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1 Einleitung 3

1 Einleitung

Die inzwischen unuberschaubare Anzahl verschiedener Produkte und Materialklassen zur Restau-
ration von Zahndefekten uberfordert heute die Mdglichkeiten eines direkten Vergleiches in klini-
schen Studien. Damit wird die Notwendigkeit hervorgehoben, flr vergleichende Untersuchungen
von Werkstoffkennwerten sowie fiir eine Optimierung der Werkstoffe auf umfangreiche und ver-
lassliche Labordatenbanken zurtickgreifen zu konnen, die mdglichst nur von einem Institut unter
identischen Prufbedingungen erzeugt wurden.

Gute mechanische Eigenschaften sind jedoch kein Garant fir die Langlebigkeit einer Zahnrestau-
ration. Da die meisten Zahnrestaurationsmaterialien an Schmelz oder Dentin per se nicht haften
kdnnen, wirden sich ohne die in einem separaten Schnitt generierte Haftung schon nach der Po-
lymerisation Spalten bilden. Durch Bakterienkontamination kann es dadurch zu Sekundarkaries
bis hin zu pulpitischen Beschwerden kommen. Aus diesem Grund sind Adhésive heute in der mo-
dernen Zahnmedizin nicht mehr wegzudenken. Es herrscht Einigkeit dariiber, dass die klinisch-
prospektive Studie fur eine entglltige Beurteilung der Adhésive unerlésslich ist. Die lange Lauf-
zeit, die erforderlich ist, um aussagekréftige Resultate zu erzielen, steigt erheblich die Attraktivitat
zuverlassiger Labormessverfahren fur die Haftfestigkeit.

Ein weiterer wichtiger Parameter, der beim Einsetzen von Kompositflllungswerkstoffen als Res-
taurationsmaterialien berticksichtigt werden muss, ist die Polymerisationsschrumpfung. Wéhrend
der Polymerisation kommt es zu einer Volumenreduktion, die sich als Kontraktionsspannung an
der Kontaktflache zum Zahn bemerkbar macht. Neben dem bereits erwahnten Ablésen des Fil-
lungsmaterials von der Zahnhartsubstanz kénnen die Spannungen auch zu den bei Adhésivfillun-
gen beobachteten postoperativen Sensitivitaten fihren.

Die kontinuierliche Weiterentwicklung der lichtinduziert hartenden Zahnrestaurationsmaterialien

und vor allem die Optimierung der Initiatorsysteme, kombiniert mit zahlreichen Belichtungsgeré-



1 Einleitung 4

ten von Halogen- bis Plasma- und LED-Lampen, die sich nach Art des Funktionsmusters (Licht-
intensitat, Spektrum, Modulationsmuster) zum Teil erheblich unterscheiden, fuhren zu der Not-
wendigkeit einer schnellen und genauen Charakterisierung des Systems Lampe-Kunststoff. Die
Art der Lichtaktivierung ist fir die Materialqualitaten einer Kompositfiillung und damit fur deren
Langlebigkeit, sowie den dsthetischen Gesamteindruck nach einer gewissen Gebrauchsperiode
ausschlaggebend. Eine hohe Polymerisationsrate spiegelt sich nicht nur in verbesserten mechani-
schen Eigenschaften, chemische Stabilitdat und hdhere Lebensdauer des Materials, sondern, in
erster Linie in der Gesundheit der Patienten wieder. Durch die unvollstdndige Polymerisation
verbleiben nicht reagierte Monomere und Oligomere im Material, die durch den Speichel heraus-
gelést werden und toxische Reaktionen hervorrufen. In Zusammenhang mit der zunehmenden
Allergisierung der Bevolkerung wird daher die Gefahr von Uberempfindlichkeit, Irritation der
Gingiva und Schleimhaut nach dem Einsatz von nicht vollstandig reagierten Zahnrestaurationsma-
terialien befurchtet. Auch Erkrankungen wie z.B. Pulpitis konnen im Einzelfall durch die Rest-

monomere hervorgerufen werden.

Ziel dieser Arbeit war daher, die existierende Infrastruktur und Messmethodik fiir die Beurteilung
von Zahnrestaurationsmaterialien zu verbessern und zu erweitern, mit der Intention eine komplexe
Materialcharakterisierung unter simulierten klinischen Bedingungen durchzufuhren, die eine In-
terpretation des Materialverhaltens, sowie die Optimierung der Werkstoffe erlauben soll. Fur die
Konkretisierung der Messverfahren werden in dieser Arbeit, aus einer in den letzten drei Jahren
angelegten Materialdatenbank, acht Zahnrestaurationsmaterialien ausgewahlt. Hierfir werden
sowohl physikalische Materialeigenschaften (Festigkeit und E-Modul im Biege-, Druck und dia-
metralen Zugversuch, Bruchz&higkeit, mechanische Eigenschaften gemessen in einem Universal-
hérteversuch, Kriechverhalten, Hérte, Polymerisationsschrumpfung) als auch der Einfluss der
Polymerisationsquelle und Alterung durch Wasserlagerung und der Verbund zwischen Restaura-
tionsmaterial und Zahnhartsubstanz, présentiert. Als neue Untersuchungsmethoden wurden die
Bestimmung der mechanischen Eigenschaften mittels Universalhérteversuch, die indirekte Beur-
teilung der Polymerisationsglte und Alterung und ein Mikrozug-Prifverfahren fir die Beurtei-
lung der Haftfestigkeit zwischen Zahnhartsubstanz und Restauration gebaut und evaluiert. Korre-
liert mit Polymerisationsschrumpfmessungen, erlauben die neuen Methoden eine komplexe Cha-

rakterisierung der gesamten Restauration.
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2 Literaturubersicht

2.1 Einfuhrung

Schon 1945 wurden lichtaushértende Kunststoffe (PMMA Polymethylmethacrylat) als Ful-
lung fur &sthetische Zahnrestaurationen eingesetzt. Sie verdrangten immer mehr die am Ende
des letzten Jahrhunderts entwickelten Silikatzemente durch ihre besseren Eigenschaften: ge-
ringere Loslichkeit, bessere Farbstabilitat, leichtere Handhabbarkeit und gute Polierbarkeit.
Die Hauptprobleme waren die hohe Polymerisationsschrumpfung, die starke Abrasion und
der groRe Ausdehnungskoeffizient (O’Brien 1997). Als erster Schritt, diese Nachteile zu be-
heben, wurden in den 50er Jahren inerte Stoffe wie Glas, Talkum oder Partikel aus unldsli-
chen Salzen als Verstarkungsmaterialien eingesetzt (Séderholm 1993). Polymethylmethacry-
lat blieb aber der Hauptbestandteil der organischen Matrix mit allen inharenten Nachteilen. Zu
Beginn der 60er Jahre wurden alternative Systeme auf Basis polyfunktionaler Monomere und
anorganischer Fullkorper entwickelt. Diese Materialien waren die Vorlaufer moderner Kom-
posite. In der Zahnmedizin wird heute der Begriff ,,Komposite* als Synonym fur Kunststoff /
Glas, Keramik — Verbundwerkstoffe verwendet (Braden 1997).

Die Weiterentwicklung der Zahnrestaurationskomposite wird heute auf die Modifikation der
Polymermatrix und der Fullkorper fokussiert, mit dem Ziel, die Polymerisationsschrumpfung
und —spannung, Abrasion und Verschlei3 zu reduzieren, die Umsatzrate der Monomeren, die
mechanischen Eigenschaften und die Lebensdauer einer Fillung zu erhéhen, sowie eine anti-
bakterielle bzw. antikariogene Wirkung bei gleichzeitiger Verbesserung der biologischen Ver-
traglichkeit zu erlangen.
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2.2 Zusammensetzung der Komposite

Hauptbestandteile der Komposite sind die organische Matrix und die darin eingebetteten, si-
lanisierten, anorganischen Fillkorper. Der sichere Verbund zwischen Fullkérper und Matrix
ist verantwortlich fur die Festigkeit, das verbesserte Ermudungsverhalten und die Verschleil3-
bestandigkeit des Materials (Séderholm 1993). Als Haftvermittler dient eine Silanschicht, die
eine chemische Bindung zwischen der organischen und anorganischen Phase herstellt (Janda
1990). Zur Steuerung der Polymerisationsreaktion sind Initiatoren, Akzeleratoren und Inhibi-

toren beigemischt.

Tabelle 2.2-1: Allgemeine Zusammensetzung von Dental-Kompositen
Bestandteil Chemische Bezeichnung

Matrix: Mono- und multifunktionale Acrylate

Fullkorper: Glaskeramik, Quarz, Silikate

Haftvermittler: Silane (3-Methacryloxipropyltrimethoxysilan)
Losemittel: Dunnflussige Acrylate (TEGDMA, HEMA, Bis-EDMA)
Initiatoren: Peroxide, Diketone + blaues Licht

Inhibitoren: Substituierte Phenole, Hydrochinone

Akzeleratoren: aromatische Amine

Andere Additive: Konservierungsmittel

Pigmente, Farbstoffe

2.2.1 Matrix

Die Ara der modernen Komposite begann 1962 mit dem von Bowen synthetisierten Bis-GMA
(Bisphenyl-A-Glycidyl-Methacrylat), einem aromatischen Monomer mit Methacryl-
Endgruppen. Die hohere Molekularmasse des Bowen‘schen Molekils (2,2-bis[4-(2-Hydroxy-
3-methacryl-oxyl-oxypropoxyl) phenyl] propan) verringerte im Vergleich zu PMMA die Vo-
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latilitatsneigung und Kontraktion beim Polymerisationsvorgang. Die Fahigkeit zur dreidimen-
sionalen Vernetzung wahrend der Polymerisation geben diesem Kunststoff (iberlegene me-
chanisch-physikalische Eigenschaften (O’Brien 1997). Nachteilig wirkt sich die hohe Visko-
sitat aus (n = 1200 Pas bei Raumtemperatur), die durch die erheblichen Wasserstoffbindun-
gen zwischen den Molekilen verursacht wird. Aus diesem Grund ist die Zugabe von Verdin-
nungsmittel wie Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) und Diethylenglycoldimethacry-
lat (DEGMA) notwendig. Eine reduzierte Zahigkeit und hohere Polymerisationsschrumpfung
sind das unerwiinschte Resultat (Braden 1997).

Die Eigenschaften der organischen Matrix werden von der molekularen Struktur und der
Konversionsrate der Kohlenstoffdoppelbindungen der Acrylgruppen bestimmt. Fir eine
Lichtaushartung liegt die Konversionsrate von Bis-GMA-Monomer bei 48%. Die Verwen-
dung von Verdiinnungsmittel, die zu einer Steigerung der Molekilbeweglichkeit fuhrt, kann
eine Erhéhung der Konversionsrate auf bis zu 70% bewirken. Dadurch nehmen die chemische
Resistenz und die Festigkeit zu (Asmussen 1982, Ferracane 1986, Braden 1997). Korreliert
mit der Polymerisationsschrumpfung muss ein Optimum fur das Verhaltnis Mono-
mer/Verdinnungsmittel gefunden werden. Eine typische Zusammensetzung besteht aus 75
Masse % Bis-GMA und 25 Masse % TEGDMA (Cahn 1992).

Modifizierte Bowen-Kunststoffe (hydroxylfreies Bis-GMA) mit niedrigerer Viskositat wur-
den entwickelt, um die Nachteile der Verdinnungsmittel zu reduzieren. Durch die Abwesen-
heit der OH-Gruppen wurde nicht nur die Viskositat gesenkt sondern auch der hydrophile
Charakter des ausgehérteten Kunststoffes reduziert (Braden 1997).

Im Jahre 1974 entwickeln Foster und Walker ein Urethandimethacrylat (UDMA) (Hergen-
rother 1993). Die Abwesenheit des Phenolringes in der Monomerkette fuhrt zu einer héheren
Flexibilitat und Z&higkeit im Vergleich zu Bis-GMA. Durch kinstliches Licht und Wasser
hervorgerufene Photo-Oxidationsreaktionen fuhrten zu einer Verfarbung des Materials, was
den zusatzlichen Einsatz von UV-Stabilisatoren notwendig machte.

Durch die signifikant niedrigere Viskositat und dadurch die hoéhere Mobilitat der UDMA-
Monomere, wurde Bis-GMA durch UDMA in vielen kommerziellen Kompositen partial oder
sogar total ersetzt. Reed (1997) zeigte, dass in comonomer Mischungen von Bis-GMA und
UDMA, Bis-GMA eine erhohte Reaktivitdt und UDMA eine hohere Konversionsrate bewir-
ken. Die schnellste Polymerisationsrate wird durch eine equimolekulare Mischung der beiden

Monomeren erreicht.
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Durch den klinischen Erfolg vieler bereits existierenden Materialien wird die Bemiihung fur
ein fundiertes Verstandnis der Bis-GMA und UDMA basierende Materialien erhalten
(Shobha, 1996, 1997). In den letzten Jahren wurden daher mehrere Studien gestartet um den
relativen Effekt der Molekile in verschiedenen Bis-GMA/UDMA/TEGDMA-Gemischen zu
evaluieren (Asmussen 1998, Chowdhury 1996, 1997). So zeigten Asmussen und Peutzfeldt
(1998), dass bei Kompositen, die aus einem Gemisch der drei oben erwahnten Monomeren
bestehen, die diametrale Zugfestigkeit mit der Erh6hung des TEGDMA- und UDMA-Anteils
steigt. Die Biegefestigkeit steigt mit der Erhéhung des UDMA- und sinkt mit der Erhéhung
des TEGDMA-Anteils, und das E-Modul sinkt mit dem UDMA-Gehalt und wird von den
TEGDMA-Anteil nicht beeinflusst. Manche verbesserte Eigenschaft erklaren die Autoren mit
der Steigerung der Konversionsrate und der Flexibilitdt des Kunststoffes, wenn Bis-GMA
durch UDMA oder TEGDMA ersetzt wird. Weiterhin wird gezeigt, dass der hdchste Elastizi-
tatsmodulus in einem Gemisch mit gleichen Anteilen von Bis-GMA und TEGDM ohne
UDMA erreicht wird, wahrend die hochste Festigkeit in einem 70% UDMA und 30%
TEGDMA Gemisch erreicht wird. Chowdhury (1996, 1997) zeigte, dass die Synthese von
polyfunktionellen Urethanen, die mit TEGDMA gemischt werden konnen, im Vergleich zu
Bis-GMA/TEGDMA-Gemische, eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften bewirkt.
Die Erklarung dafiir fand der Autor in einer verbesserten Vernetzung und Konversionsrate.
Trotz dieser Erkenntnisse aus Laboruntersuchungen, ist es bisher nicht gelungen signifikante
Unterschiede in dem klinischen Verhalten von Kompositen zu finden, wenn lediglich die Mo-
nomerzusammensetzung beriicksichtigt wird. Daher werden signifikante Verbesserungen der
Komposite in vivo nur durch die Entwicklung neuer Monomere erwartet. Die meisten Kunst-
stoffe, die heute in der Zahnmedizin verwendet werden, bestehen aus einer Mischung kom-
plexer mono- und polyfunktionaler Acrylate. Die neueren Entwicklungen suchen nach Mo-
nomeren mit einer reduzierten Polymerisationsschrumpfung, besseren mechanischen Eigen-
schaften und Umsatzraten, geringe Wasseraufnahme, Loslichkeit und Anfalligkeit fir enzy-

matische Spaltung sowie verbesserte antimikrobiellen Eigenschaften.
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2.2.1.1 Monomere mit geringer Schrumpfung

Die ersten Versuche, die Polymerisationsschrumpfung zu reduzieren, fiihrten in den spéten
70er Jahren zu der Entwicklung von ring-6ffnenden Systemen (Thompson 1979, Eick 1993).
Die Spiroorthocarbonate (SOC) zeigen bei der Polymerisation eine VVolumenexpansion von
bis zu 17 Vol. %. Auch eine gute chemische Vertraglichkeit mit Bis-GMA wurde bewiesen.
Die asthetischen Anforderungen dieser Materialien waren jedoch in der Frihentwicklung fur
eine erfolgreiche Kommerzialisierung unzureichend. In den 90er Jahren wurde die Suche
nach ringdffnenden Systemen von zwei Forschungsgruppen weitergefiihrt. Stansbury (1992)
entwickelte SOC, die mit den traditionellen Dimetacrylate zusammengemischt werden konn-
ten und durch eine radikalische Polymerisation ausgehéartet werden konnten, wéahrend Byerley
(1992) und Eick (1992) SOC synthetisiert haben, die mit Epoxydharzen kompatibel waren
und durch eine kationische Polymerisation ausgehértet wurden. Krenkel berichtet 1999 von
zwei neuen Ansatzen, die Schrumpfung zu reduzieren, zum einem durch das experimentelle
Monomer der Firma 3M, basierend auf Epoxi-Bindungen, 1,5,7,11-Tetraoxaspiro-[5,5]-
undekan (TOSU), zum anderen durch eine Mischung bestehend aus einen expandierenden
Monomer (ein Diepoxi-3,4-epoxycyclohexanmethyl-3,4-epoxycyklohexan-carboxylat) und
ein Polyol (PTHF = Polytetrahydrofuran). Beide Entwicklungen zeigten eine deutliche Re-
duktion der Polymerisationsschrumpfung im Vergleich zu kommerziellen Materialien auf
Basis von Bis-GMA/TEGDMA. Chappelow (1999) berichtet allerdings, dass die Photoreakti-
vitdt von Monomermischungen bestehend aus SOC, wie z. b. 1,5,7,11-Tetraoxaspiro-[5,5]-
undekan (TOSU) durch die Zugabe eines Promotors erheblich gestiegen werden kann. Wei-
terhin wird die Polymerisationsspannung signifikant herabgesetzt. Andere Forschungsgruppen
setzten fur die Reduktion der Polymerisationsschrumpfung ungesattigte Spiroorthokarbonate
oder Vinylcyclopropane (VCP) ein (Moszner 1997, Miyazaki 1997). Moszner (1997) berich-
tet von einer um ein Drittel reduzierten linearen Polymerisationsschrumpfung durch Ersetzen
von TEGDMA durch VCP in einer Bis-GMA/UDMA Mischung.

Die chemische Struktur von SOC und des Epoxy/Polyol Systems werden in der Abbildung
2.2.1.1-1dargestellt.
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Abbildung 2.2.1.1-1: Chemische Struktur von SOC und einem Epoxy/Polyol System nach
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Tiba (1999) und Culbertson (1997a, b) berichten tber die Synthese eines neuen polymerisati-
onsschrumpfarmen Monomers, das mit TEGDMA vertrdglich ist. Das veresterte Multi-
methacrylat der Poly(isopropylidendiphenol) (BPA) kann eine bis zu 10-15% reduzierte Po-
lymerisationsschrumpfung verursachen, im Vergleich zu Bis-GMA. In einem 50:50 Gemisch
mit TEGDMA, zeigte sich das neue Monomer jedoch weniger photoreaktiv als Bis-GMA.
Der Grund dafiir liegt in der hohen Viskositat und geringer molekularer Mobilitat des BPA,
bedingt durch die Struktur des Monomers, die aus finf kovalent gebundenen Phenolringen
besteht. Das neue Monomer fuhrt zu einer Erhéhung der Druckfestigkeit aber auch einer Her-
absetzung der Zugfestigkeit im Vergleich zu Bis-GMA/TEGDMA Gemische. Auch eine sig-
nifikant niedrigere Wasseraufnahme im Vergleich zu Bis-GMA wurde gemessen.

GH3 0 O CHy
CHy=C— COCHZCHZOQ c—@ocmcuzoc C=CH,

|
HOCH,CHy0—{_)— C —@— OCH,CH,CH

CHs
CH3
HOCH,CH,0—( )— c —( ) — OCH,CH;0H
e | CH; O Ch
I CH3 I
CHy=C— CDCH1CH2C>© QOCHchzoc C=CH,

Abbildung 2.2.1.1-2: BPA-Kunststoffe nach Culbertson 1997

Holter (1997) entwickelte auf der Basis von Bis-GMA neue Bismethacrylate, durch veresten
der Hydroxylgruppen des Bis-GMA Molekiils (’branched” bismethacrylate). Viele dieser neu-
en Molekile zeigen eine geringere Viskositat als Bis-GMA und auch eine geringere Schrump-
fung. Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften zeigten jedoch, dass der E-Modul

dieser neuen Monomere sehr niedrig ist.
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Ein vielversprechender Versuch, die Schrumpfung zu reduzieren, ist die Entwicklung von
Flussigkristallmonomere wie z. B. 1,4(4-(6-Acryloyloxy-hexan-1-oxy)benzoyloxy)2-(t-butyl)
-benzen (Rawls 1997, Norling 1999). Gemischt mit 30 Massen % SiO, -Mikrofller, zeigt das
neue Monomer eine um 2% geringere Polymerisationsschrumpfung als gleich gefullte kom-
merzielle Komposite. Die Autoren sagen daher eine noch héhere Reduktion der Schrumpfung

mit der Erhéhung des Fullkorperanteils vorher.

Abbildung 2.2.1.1-3: Flussige Kristallmonomere (nach Rawls 1997)

Weitere Versuche schrumpfungsarme Monomere zu Synthetisieren fiihrten, durch die Reakti-
on von Acrylate und Formaldehyd, zu der Entwicklung von cyclopolymerisierbaren Monome-
ren (Stansbury 1995).

Culbertson (1997c, d) synthetisierte ein Methacrylatderivat des Styren-allyl-alkohol (MSAA).
Eine Studie von Condon und Ferracane (2000) zeigt, dass die Substitution von Bis-GMA
durch MSAA in einem Komposit mit 62 VVol. % Fullkérperanteil, eine substantielle Reduktion
der Schrumpfung bewirkt. Die Substitution von 20% MSAA an Stelle von Bis-GMA verur-
sacht eine 20% Reduktion der Polymerisationsschrumpfung. Noch héhere Anteile von MSAA
waren jedoch nicht effektiver.

2.2.1.2 Verbesserung der Konversionsrate

Versuche, die Konversionsrate zu erh6hen, implizieren die Zugabe von Monomethacrylaten
mit niedriger MolekulgréRe. Durch die Herabsetzung der Viskositat des gesamten Systems,
wird auch die Mobilitat der Molekiile erhoht.

Mit Nah-IR-Spektroskopie- und Photocalorimetriemessungen konnte Dickens (1999), durch
die Zugabe von Benzylmethacrylate und Laurylmethacrylate, eine Verbesserungen der Aus-
hartung von Bis-GMA/TEGDMA-Gemischen feststellen. Peutzfeldt und Asmussen (1996a)
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berichten Uber eine erhthte Konversionsrate in Bis-GMA und UDMA Kunststoffe durch die
Zugabe von Additiven wie Propanal (Propionaldehyd) und Diacetyl-(2,3-Butandione). Der
prozentuale Anteil der nichtreagierten Kohlenstoffdoppelbindungen wurde durch die Zugabe
von Propanal von 20% auf weniger als 2% und durch Zugabe von Diacetyl auf 11% reduziert.
Allgemein verbesserte mechanische Eigenschaften und sogar eine geringere Abrasion durch
Zugabe von Aldehyde oder Ketone in der Polymermatrix wurden in mehreren Studien nach-
gewiesen (Peutzfeld und Asmussen 1992a, b). Jedoch muss der Anteil solcher Additive auf
weniger 16 Mole% limitiert werden. Ein hoherer Anteil wirde wie ein Plastifizierer wirken
und eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften mit sich bringen.

Ein weiterer Ansatz, die Konversionsrate zu erhéhen, ist die Entwicklung von Monomeren
mit einem hohen Molekulargewicht auf Basis von Multi-ethylenglycol-dimethacrylaten. So
berichtet Anseth (1996) lber Copolymere von Di-ethylenglycol-dimethacrylat und Po-
ly(ethylenglycol 600) mit einer Konversion der Kohlenstoffdoppelbindungen von 95-100%.
Die so hohe Umsatzrate wird durch die Reduktion der zu Verfligung stehenden C=C Doppel-
bindungen im gesamten System erklart, was in Verbindung mit dem wesentlich gréfieren Mo-
lekulargewicht der neuen Monomere steht. Die Nutzung dieser hochmolekularen Monomere
in hoher Konzentration fuhren jedoch zu geringeren Elastizitdtsmoduli, bedingt durch die ge-
ringere Vernetzungsdichte.

Ein kommerzielles Material, das auf Basis solcher multi-funktionaler Methacrylate gebaut
wurde, ist das Komposit Solitaire von Heraeus Kulzer. Das Monomer wurde urspriinglich fur
das Komposit Artglass entwickelt und flihrte zu einem hoheren Konversionsgrad und eine
signifikant hoheren Zahigkeit verglichen mit konventionellen Bis-GMA/TEGDMA Komposi-
te. Gleichzeitig jedoch wird die Harte und das Elastizitdtsmodul herabgesetzt (Freiberg 1998).
Die Evaluation von Solitaire zeigte auch schlechtere Eigenschaften im Vergleich zu her-
kémmlichen Kompositen auf Basis von Bis-GMA oder UDMA, die klinische und in-vitro
gemessene Abrasion ist gleich oder gar schlechter als bei den konventionellen Kompositen
(Ferracane 1999). Bei der Interpretation dieser Ergebnisse muss beachtet werden, dass in Soli-
taire nicht nur die Matrix modifiziert wurde, sonder auch eine neue Art von pordsen Fullkor-
pern eingesetzt wurde, die mechanisch weniger belastbar sind als Fullkérper aus kompakten

Glaser.
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Da die zahnmedizinische Beurteilung von Zahnfillungen in vielen Féllen nur durch Réntgen-
aufnahmen maoglich ist, wurden rontgenopake Monomere synthetisiert. Sie sind bei Raum-
temperatur mit Licht aushartbar und bestehen aus bromierten aromatischen Diacrylaten oder
fluorierten Polymethacrylaten mit geringer Wasserabsorption. Eine gute Réntgenopazitat der
Monomere wird nur durch groBe Mengen an Jod- und Bromverbindungen erreicht. Durch die
geringe chemische Stabilitat dieser Verbindungen erwies sich diese Art von Kunststoffen fur
einen Einsatz in der Zahnmedizin als ungeeignet (Braden 1997).

Farrell (1999) stellt ein Molekil vor, dass in der Lage ist nicht nur rontgenopak zu wirken,
sondern auch die Konversionsrate zu erhéhen. Durch die Zugabe von Triphenylwismuth in
einem Bis-GMA/Bis-EMA/TEGDMA Monomergemisch konnte auch eine signifikante Er-
héhung der Polymerisationsrate gemessen werden.

2.2.1.3 Hydrophobe Monomere

Fur die Reduktion der Wasseraufnahme und die dadurch verbundene Degradation eines Kom-
posites wurden, alternativ zu Bis-GMA und UDMA, zahlreiche Monomere synthetisiert. Ka-
lachandra (1993) beschreibt zwei hydrophobe Monomere, die entsprechend Bis-GMA aufge-
baut sind. Bei den ersten werden die Hydroxylgruppen des Bis-GMA mit Methylgruppen sub-
stituiert (CH3-Bis-GMA), das andere entsteht durch eine identische Substitution bei gleichzei-
tiger Substitution einer zentralen Methylengruppe durch Fluorid (3F-Bis-GMA). Beide Mo-
nomere zeigen eine niedrigere Viskositat als Bis-GMA und benétigen dadurch weniger ver-
dunnendes Copolymer. Somit wird die Schrumpfung dieser Monomere in einem Gemisch mit
TEGDMA geringer und die Wasserabsorption verglichen mit Bis-GMA sogar um ein Drittel
verringert. In einer weiteren Studie untersucht Sankarapandian (1997 a,b) die Wasseraufnah-
me, die Hérte und den Glastibergangspunkt mehrerer substituierten Bis-GMA- Varianten, die
Fluorid und Phenolgruppen an dem zentralen Kohlenstoffatom des Bis-GMA Molekiils ent-
halten. Die Studien beweisen, dass die Wasseraufnahme der neuen Monomere signifikant
herabgesetzt wurde, wie schon vorher flr das bekannteste ethoxyliertes-Bis-GMA (Bis-EMA)
bewiesen wurde. Weiterhin zeigt die Addition von Fluorid an dem zentralen Kohlenstoffatom
eine Reduktion der Wasseraufnahme von mehr als 10% im Vergleich zu Bis-GMA. Kala-
chandra (1999) misst fir das fluoridierte Monomer auch eine deutlich héhere Konversionsrate
als fiir Bis-GMA.
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Auch Stansbury (1997) beschreibt die Synthese von fluoridierten Dimethacrylaten auf Basis
von Bis-GMA und UDMA mit signifikant niedriger Wasseraufnahme. Komposite, hergestellt
auf Basis solcher Monomere, zeigen auch eine adaquate Festigkeit, vor allem dann, wenn flr
die Verbindung Matrix-Fullkérper auch ein hydrophober Silan wie z. B. 10-Methacryl-
oxydecyl-trimethoxysilan eingesetzt wird.

Andere Autoren beschreiben das fluoridsubstituierte TEGDMA (fTEGDMA) als ein hydro-
phobes Verdinnungsmittelpendant zur TEGDMA fur Kunststoffe auf Bis-EMA-Basis
(Uppituri 19994, b). Variationen von fTEGDMA von 10-50 Mole % verursachen eine signifi-
kante Abnahme der Wasseraufnahme. Eine Reduktion der Wasseraufnahme von 25 % wurde
durch das Ersetzen von Bis-GMA durch Bis-EMA erreicht, was noch einmal deutlich macht,
wie wichtig die Reduktion der Hydroxylgruppen fur die Herabsetzung der Wasseraufnahme
sein kann. Leider zeigen Bis-EMA/ATEGDMA Kunststoffe eine schlechtere chemische Resis-
tenz gegen Losemittel (wie z. B. Ethanol) als Bis-EMA/TEGDMA Kunststoffe (Villarroel
1999).

Khatri (1999) berichtet auch tber wasseraufnahmearme Monomere auf UDMA-Basis. Bei
solchen Monomeren wird entweder eine Phenoxymethylgruppe am Rande oder eine sehr gro-
Re aliphatische Gruppe eingebaut, um das Kernsegment des UDMA zu ersetzen. Verglichen
mit konventionellem UDMA zeigen diese neue Monomere eine um 10-30 % geringere Was-
seraufnahme, jedoch wird auch die Biegefestigkeit signifikant herabgesetzt. Bedingt durch
deren geringe Viskositat werden solche Monomere eher als Comonomere in anderen Gemi-

schen und nicht als Basismonomere fuir Komposite vorgeschlagen.

2.2.1.4 Karieshemmende Monomere

Bislang wurden grundsatzlich drei unterschiedliche Mdglichkeiten, karieshemmender Effekte
in Fullungswerkstoffen zu integrieren, umgesetzt. Zum einen kdnnen dem Material Bestand-
teile zugesetzt werden, die wéhrend der Verweilzeit in der Mundhohle freigesetzt werden
(Fluorid, Silber, etc.), zum anderen kann das Material so modifiziert werden, dass die karies-
hemmenden Bestandteile an den Fullungswerkstoff gebunden sind (z. B. MDPB = Methacry-
lyloxydodecylpyridinbromid) (Imazato 1994, 1995). Die dritte Moglichkeit bedingt eine Ver-

anderung der Oberflachenenergie von Fillungsmaterialien in einen Bereich, in denen die ini-
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tiale, elektrostatische Adhasion von Bakterien deutlich erschwert wird (De Jong 1984, Quiry-
nen 1995, Weerkam 1985, 1988).

Peutzfeld (1997) beschreibt drei Ansétze, Fluorid an Monomere zu binden: ein Acryl-Amin-
BF;-Lewis-Salz (O’Connell 1988), Methacrylyl-Fluorid und ein Acryl-Amin-HF-Salz (Rawls
1987). Diese Fluoridverbindungen kénnen als Copolymere mit den Dentalmonomeren reagie-
ren und werden kovalent in das Polymernetzwerk integriert. Durch Wasseraufnahme kommt
es zu einer chemischen Reaktion, die zur Fluoridfreisetzung fiihrt. Durch geringe Verénde-
rungen auf molekularer Ebene kann die strukturelle Integritat aufrecht erhalten bleiben, so
dass es zu keiner Beeintrachtigung der werkstoffkundlichen Eigenschaften kommen soll.
Weitere fluoridsubstituierte Monomere wurden bereits im letzten Kapitel beschrieben.

Nach Peutzfeldt (1997) ist der bisher interessanteste Ansatz die Synthese des Monomers Me-
thacrylyloxydodecylpyridinbromid (MDPB). MDPB ist ein Syntheseprodukt aus dem anti-
bakteriell wirkenden Dodecylpyridinbromid und einer Methacrylyl-Gruppe. MDPB reagiert
als Copolymer mit konventionellen Dentalmonomeren und wird auf diese Weise kovalent in
die Polymermatrix eingebunden. Imazato (1994, 1995) zeigte, dass MDPB das Wachstum von
Streptococcus mutans inhibiert, ohne negative Auswirkungen auf die Polymerisation oder
mechanischen Eigenschaften zu haben. In einer weiteren Studie von Imazato (1999) wird be-
richtet, dass die Wasseraufnahme von Kompositen auf Bis-GMA-Basis durch eine Zugabe
von 0,4-0,5% MDPB nicht beeinflusst wird, jedoch kann diese Zugabe zu einer schnelleren
Verfarbung des Materials bei einer Temperatur von 37 °C fiihren. Da MDPB in der Polymer-
matrix fest gebunden ist und dadurch nicht freigesetzt wird, wird eine permanente karies-
hemmende Wirkung erwartet. Man nimmt an, dass MDPB primér die Adhasion von Bakterien
an der Flllungsoberflache verhindert. Inwiefern dieser Effekt auch nach der Bildung der Pel-
likel noch vorhanden ist und nach welchem Reaktionsmechanismus die Adhé&sion verhindert
wird, ist noch nicht entgultig geklart.

Kowitz (1999) zeigte, dass die Zugabe antibakterieller Substanzen wie z. B. Halo (Halo
Scientific, Monterey, MA) in einer Konzentration gréRer 1 Masse % in das kommerzielle Ma-
terial Herculite (Kerr) eine deutliche antibakteriale Wirkung zeigt, bei gleichzeitiger Farbsta-
bilitat auch nach einer Alterung vom 6 Monaten in Wasser. Die antibakterielle Wirkung wur-
de in einem Zeitraum von 10 Wochen mit Streptococcus mutans und Actinomyces viscosus
untersucht. In einer Studie von Vaidyanathan (1999a) wurden verschiedene Komposite mit

einem 1 Masse % Halo Zusatz einer beschleunigten UV Alterung fiir 24 Stunden unterzogen.
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Die Farbstabilitat unterschied sich nicht von den Materialien ohne Zusatz. Die gleiche For-
schungsgruppe evaluierte weiterhin die antibakteriellen Eigenschaften dieser Komposite in
einem Agar-Diffusionsversuch und fanden nach 2 Wochen heraus, dass es Inhibizionszonen

gibt, deren Grolze mit den Halo Gehalt steigt und iber die Zeit konstant bleiben.

2.2.2 Fullkorper

Der Einsatz von Fullkorpern ermdglicht die Erhéhung der Festigkeit, Herabsetzung des Aus-
dehnungskoeffizienten, Verbesserung der Handhabbarkeit des Materials, Verringerung der
Polymerisationsschrumpfung und nicht zuletzt die Ausnutzung der Rontgenopazitét. Die Full-
kdrper missen eine gute chemische Bestandigkeit aufweisen, nicht toxisch sein, farblos und
bioinert. Als solche Materialien eignen sich Glaser, Glas-Keramiken sowie einige Silikate.
Die friheren Komposite enthielten E-Glas-Fasern, SiO,-Glaspartikel, Natriumcarbonat oder
Calciumphosphat (Soderholm 1993). Spater wurde Quarz das Material der Wahl, bedingt
durch seinen mit Bowen’s Kunststoff vergleichbaren Brechungsindex und aufgrund seiner
chemisch und biologisch inerten Eigenschaften. Am Anfang der 80er Jahre wurde Quarz von
verbesserten Fillkorpern verdrangt. Einige dieser Materialien (vorwiegend Glaser) enthielten
Schwermetalle wie Barium oder Strontium. Dadurch war es auch moglich, Defekte (Karies,
Randspaltbildung) mittels Réntgenaufnahmen festzustellen. Die hydrolytische Instabilitat des
Barium-Glases im Mundmilieu und die mégliche Toxizitat machen den Einsatz dieser Stoffe
zum Problem. Daher fanden viele andere schwere Elemente Einsatz wie z.B. Zn, Zr, La, Ybh.
Ytterbiumtrifluoridpartikel als Fillkdrper zeigen nicht nur gute Rontgenopazitét, sondern ver-
hindern durch die langsame Abgabe von Fluoridionen zusatzlich die Bildung von Sekundar-
karies (Braden 1997).

Die moderne Forschung fiir die weiter Entwicklung der Fullkérper fur Komposite umfasst ein
breites Spektrum: Verstarkung durch Fasern, pordse Fillkdrper und dreidimensionale Struktu-
ren, die Einbeziehung von Fillkdrper mit anti-kariogener Wirkung, alternative Silanbehand-
lungen fir die Steigerung der Stabilitat, Nanotechnologien und modifizierte Fullkorper fur
eine reduzierte Schrumpfspannung. Bedeutende Modifikationen der Flllkorper, wie z. B. die
Verbesserung der Polierbarkeit der Komposite durch die Generierung von kleinen Partikeln

oder die Sol-Gel Prozesse fir die Herstellung kleiner Fillkdrper, dominierten die Forschung
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der vergangenen Jahre. Modifikationen der bereits existierenden Materialsysteme fihrten zu
der Entwicklung neuer Produktarten wie fliesbare oder stopfbare Komposite. Auch vergesse-
ne Forschungsbereiche, wie z. B. die faserverstarkten Kompositen, wurden neuentdeckt und
erlebten, spezial als indirekte Restaurationsmaterialien in der Prothetik, eine neue Ara.
Typische Fullkérper fur moderne Dentalmaterialien bestehen aus amorphem SiO, (Mikroftl-
ler), Quarz, Bariumglas, Strontiumglas und ZrO,/SiO,. Der kennzeichnende Fullergehalt fir
mikrogefillte und Hybridkomposite variiert zwischen 60 Masse % bis 88 Masse % mit einer
PartikelgréRe zwischen 0,05 und 20 um (Cahn 1992). Eine Studie der letzten Jahre bezuglich
kommerzieller stopfbaren und fliesbaren Komposite zeigt, dass der Fullkérpergehalt dieser
Materialien zwischen 44% und 88% und die PartikelgréRe zwischen 0,5 und 20 pum variiert
(Tabassian 1999). Viele Komposite beinhalten zusétzlich noch Mikroftller mit einem mittle-
ren Durchmesser von ca. 0,4 um. Im allgemeinen wird, durch die Erhéhung der Fillkorper-
groRe eines Komposites, die Festigkeit, das Elastizitaitsmodul und die Zahigkeit erhéht, wéh-
rend die Polierbarkeit und Asthetik abnehmen. Aus diesem Grund ist die Herstellung eines
echten ,,Universalkomposit* bisher noch nicht gelungen.

2.2.2.1 Modifizierte Fullkdrper

Viele Hersteller von Zahnrestaurationsmaterialien haben in den letzten Jahren kondensierbare
bzw. stopfbare Komposite auf dem Markt eingefiihrt. Diese hochviskosen Materialien beru-
hen auf eine Modifizierung der Fillkdrper in den klassischen Kompositen, der Weg dazu war
jedoch von Hersteller zu Hersteller unterschiedlich. So benutzte die Firma 3M fiur Filtek
P60™ im Grunde das gleiche ZrO./SiO, Fiillkdrpersystem wie auch in Z100 ™ (83 Masse %
bzw. 61 Vol. % Fullkérper mit einer FllkorpergroRe von 0,01 — 3,5 um). Der Unterschied
zwischen den beiden Materialien besteht in einem groReren Anteil an feinen Fullkérper in
P60 im Vergleich zu Z100, was eine hohere Viskositit des Materials verursacht. Ein &hnlicher
Ansatz folgte die Firma Kerr bei der Herstellung von Prodigy ™. Dentsply entwickelte mit
SureFil ™ ein Material deren Fiillkérperherstellung auf der sogenannten ineinandergreifenden
Partikel Technologie (,,Interlocking Particle Technology* = IPT) basiert. Der Fillkérpergehalt
betragt 82 Masse % und besteht aus Ba-F-Al-Borosilikatglas Partikeln mit einer mittleren

PartikelgroRe von 0,8 um (Maximale Partikelgrofie > 20 um) gemischt mit amorphem SiO..
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Alert ™ (Jeneric) besteht aus mehreren Arten von Fiillkérpern (81 Masse % bzw. 67 Vol. %),
wie Ba-B-Al-Silikatglas, SiO, und Glasfaser. Die Lange der Faser kann grofier 100 um sein,
mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 10-15 pm. Solitaire ™ (Heraeus Kulzer) be-
steht aus Strontium-Fluorid-Glas und SiO, (65 Masse %) mit einer mittleren PartikelgréRRe
von 8 um (0,5-10 um). Fir eine verbesserte Matrix-Fullkorper-Interaktion sind die SrF,-
Partkel pords, mit einer gleichmaRigen Porenstruktur (Porengréfie ca. 100 nm). Die Poren-
struktur dieser Fillkorperart macht sie fir Monomere penetrierbar, so dass sowohl eine che-
mische als auch eine mechanische Verbindung mit der Matrix erreicht werden kann (Pelka
1998). AuBerdem wird durch die mikromorphologische Oberflachenstruktur ein VVerhaken der
Fullstoffe erreicht, die eine gute Stopfbarkeit des Materials erlaubt und das ,,Verflielen“ ver-
hindert (Miara 1997).

Trotz der groRen Variation dieser Materialien, bleibt der Hauptunterschied zwischen stopfba-
ren und nicht-stopfbaren, hochgefillten Komposite, lediglich in der Konsistenz der unpoly-
merisierten Paste. Die stopfbaren Kompositen bieten weder eine verbesserte Festigkeit,
Bruchzahigkeit oder Abrasionsresistenz, noch wurde die Polymerisationsschrumpfung herab-
gesetzt (Ferracane 1999).

Eine der wichtigsten Verdanderungen in der Fullkorperherstellung ist die, an Stelle der Zer-
mahlung von Glasern, eingefiihrte chemische Fallung. Sol-Gel-Prozesse werden seit Jahren
fur die Herstellung der Fullkdrper in Materialien wie P-50 ™, 2100 ™, Filtek 250 ™, Filtek
P60 ™ eingesetzt. Die Beschreibung dieser Fiillkérperherstellungsmethode wurde bereits in
vielen Publikationen présentiert. So berichten Suzuki (1991) und Taira (1993) Uber die Fal-
lung von TiO,-SiO, und ZrO,-SiO, Fullkorper durch die Reaktion von Tetraethylortosilikat
(TEOS) und einen Titan- bzw. Zirkonalkoxid. Durch Modifikationen in der chemischen Zu-
sammensetzung konnen Effekte wie Transluzenz und Radiopazitat hervorgerufen werden.
Wei (1997, 1998) beschreibt die Herstellung eines neuen Fillers durch das Sol-gel-Verfahren
aus der Reaktion von PMMA-co-3-(trimethoxysilyl)-propylmethacrylat und TEOS. Die
PMMA Ketten sind im Siliziumnetzwerk kovalent gebunden und fiihren zu der Entstehung
eines organisch-anorganischen Hybrids. Gemischt mit Bis-GMA/TEGDMA Monomeren,
zeigen diese Fullkorper eine hervorragende Benetzung und fiihren zu einer Steigerung der
Druckfestigkeit im Vergleich zu silanbehandelten SiO,-Fullkérpern. Ghosh (1996) berichtet
uber die Herstellung eines radiopaken Fullkorpers in einem Sol-Gel-Prozess durch die Reak-

tion eines Bariumkarbonates und TEOS. Die Herstellung von nanoporésen SiO, Fullkorper
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durch einen Sol-Gel-Prozess wird das erste Mal von Seghi (1993, 1994, 1995) beschrieben.
Die Fullkorper sind das Resultat einer s&urekatalysierten Hydrolyse (HF, HCI und
CH3COOH) von TEOS. Nach der Trocknung des Gels, folgt das Zerkleinern in einer Kugel-
muhle, um Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 15 pm, einen Porenvolumen von
10-60 % und mittlere Porenradien von 1-2 nm, herzustellen. Nach einer Silanbehandlung wird
das Pulver (>70 Masse %) unter Vakuum mit TEGDMA gemischt. Die Abrasion des neuen
Materials wurde in einer Pin-on-Disk-Maschine mit dem Ergebnis untersucht, dass die Abra-
sionsrate des neuen Komposites um 1,5 bis 5 mal héher als die von naturlichem Schmelz und
eines kommerziellen Komposites Herkulite XR™ (Kerr) ist. Luo (1997, 1998b) zeigte in ei-
ner weiteren Studie, dass die Silanbehandlung womdglich die Porengrél3e reduziert, was wie-
derum die Penetration des Monomers in den Poren verhindert. Ohne die Silanbindung ist die
Abrasionsrate mit der Porositat der Fullkérper verbunden und wird signifikant mit der Reduk-
tion des Porenvolumens herabgesetzt. Der Autor leitet daher ab, dass der Verbund zwischen
Fullkorper und Matrix bevorzugt nanomechanisch stattfindet, was ein Verzicht auf eine Sila-
nisierung erlauben wirde und dadurch auch eine bessere Stabilitat des Verbundes im wéssri-
gen Milieu erreicht werden kann. Auch die Druckfestigkeit, Bruchzahigkeit und Harte des
neuen Materials ist mit den kommerziellen Komposite durchaus vergleichbar (Luo 1998b).
Kelly und Antonucci (1997) berichten tber eine weitere Kompositklasse, entstanden durch
eine Flllkorpermodifikation, die IPCs (interpenetrating-phase composites). Die Herstellung
der IPCs erfolgt durch Sintern von Keramikpartikeln (Feldspatkeramik, Al,O3) bis zur Bil-
dung einer kompakten jedoch sehr pordsen Keramik, die anschlieBend silanisiert und mit Me-
thacrylat penetriert wird. Eine Studie der biaxialen Biegefestigkeit zeigte, dass Al,O3; IPCs
starker als die Feldspatkeramik IPC’s waren und dass die Silanisierung sehr wichtig fir die
Steigerung der Festigkeit war. Jedoch wird die Festigkeit durch die Wasserlagerung herabge-
setzt, vor allem die IPC’s, die mit einem hydrophilen Monomer wie Trifluoromethacrylat in-
filtriert wurden.

Ein Versuch porose, dreidimensionale Fillkorper fiir Dentalmaterialien zu entwickeln, fihrte
zur Entstehung eines neuen Materials mit der Bezeichnung PRIMM als Akronym fiir ,,poly-
mer rigid inorganic matrix material“ (Lyles 1997 Patent). PRIMM setzt sich aus einer

1:3 Mischung von Fasern, deren Hauptbestandteil Aluminiumoxid bzw. Siliziumoxid ist, zu-
sammen. Die Fasern werden in eine Losung aus Wasser und Bindemittel dispergiert, an-

schlieRend getrocknet und gesintert. Es entsteht ein pordses (> 85 %), dreidimensionales Fa-
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sernetzwerk, das anschliefend gemahlen wird. Die so entstandenen Fullkérper (90-250 pum)
werden silanisiert und mit einem herkdmmlichen Acrylatmonomer gemischt. Die mechani-
schen Eigenschaften dieses Materials sind gleich oder sogar besser als herkdmmliche Hybrid-
oder mikrogefullte Komposite. Weitere unabhangige Studien (Bayne 1996, Leinfelder 1997)
waren jedoch weniger enthusiastisch.

Einen weiteren vielversprechenden Bereich auf der Suche nach hochleistungsfahigen Materia-
lien, stellt die Forschung nach organisch-anorganischen Hybridmolekilen dar. Antonucci
(1997) beschreibt die Entstehung der Organosilsesquioxane mit der generischen Formel
(RSiO15)n. Das atomare Verhaltnis O : Siist 1 : 1,5, daher der Name Sesquioxan. Eine der
Maoglichkeiten, diese Materialien herzustellen, ist die Hydrolyse und Kondensationsreaktion
von Siloxanen oder Silanen. Zang (1997) und Gravel (1997) beschreiben die Synthese von
kubischen Silsesquioxanen. Das Ziel ist die Herstellung einer Struktur mit einem starren Sili-

zium-Sauerstoff Kern, an welchem die Methacrylatgruppen kovalent gebunden werden.
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Abbildung 2.2.2.1-1: Chemische Struktur von Silsesquioxane mit linearen bzw. kubische
Struktur nach Zhang (1997) und Antonucci (1997)

Eine interessante Idee der letzten Jahren fiir die Erhéhung der Festigkeit von Kompositen war
die Annordnung der ZrO,/SiO, Fullkérper mit Hilfe eines elektrischen Feldes (Park 1998).
Die Préamisse, die hinter dieser ldee liegt, ist, dass die mineralischen Komponenten in den
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natlrlichen Zahnen strukturiert ist. Durch das Nachahmen der Natur versprach man sich eine
Verbesserung der Eigenschaften von Zahnrestaurationsmaterialien. Hierfur wurden lichthdr-
tende Komposite mit 29-48 Vol. % ZrO,/SiO;, Fullkorperanteil hergestellt. Als Monomer
wurde UDMA ausgewahlt, weil Bis-GMA eine hohe elektrische Leitfahigkeit besitzt und da-
durch unpassend flr die gezielte Partikelanordnung ist. Als Comonomer und Verdinnungs-
mittel wurde HDDMA ausgewahlt. Unmittelbar vor der Aush&rtung wurde ein elektrisches
Feld angelegt (60 Hz bis zu 1 kV/mm?). Die Komposite mit angeordneten Partikeln zeigten
eine um 12-20 % Steigerung der Druckfestigkeit entlang der Anordnungsachse. Der Einfluss
der Anordnung war jedoch gering, wenn Komposite mit hohem Fullkérperanteil untersucht
wurden. TEM Untersuchungen zeigten, dass sich die Partikel, unter den Einfluss des elektri-
schen Feldes, ketten- und fasernartig angeordnet haben. Es muss darauf aufmerksam gemacht
werden, dass die Anwendung des elektrischen Feldes auch eine Erhéhung der Temperatur
impliziert, was unter anderem auch ein Grund fiir eine effektivere Polymerisation sein konnte.

Dieser Ansatz fand jedoch keine klinische Applikation.

2.2.2.2 Fullkérper flr eine reduzierte Polymerisationsschrumpfung

Fur die Reduktion der Polymerisationsschrumpfung orientierte sich die Forschung nicht ex-
klusiv auf die Modifikation der Monomere. In zahlreichen Studien wurden, mit dem gleichen
Ziel, Modelle fur eine Veranderung der Fullkérper vorgeschlagen. Alster (1992) zeigte, dass
die Einflhrung von porésen Fullkérpern eine signifikante Reduktion der Polymerisations-
spannung verursacht. Es wurde postuliert, dass die Verwendung von nicht silanisierten SiO,-
microfiller, die dadurch nicht chemisch an die organische Matrix gekoppelt sind, die Reduk-
tion der Polymerisationsspannung durch die Relaxation des ungebundenen Polymers in der
Né&he der Flllkdrperoberflache stattfindet (Condon 1989).

Durch die Zugabe von 10 Masse % unsilanisierten SiO, in einem Hybridkomposit, das aus
Strontiumglass Fullkérpern (65 Masse %) und einer Bis-GMA/UDMA/TEGDMA-Matrix
bestand, wurde eine Reduktion der Polymerisationsspannung von mehr als 30 % beobachtet.
Wenn der reinen Matrix jedoch nur nicht silanisierte Flllkdrper beigemischt wurden, konnte

keine Reduktion der Polymerisationsspannung gemessen werden. Die Viskositét steigte
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jedoch erheblich, wenn die Fullkérper unsilanisiert sind. Daher wurde postuliert, dass die re-
duzierte Flie3fahigkeit der Pasten mit unsilanisierten Fillkorper, im Vergleich zur Pasten mit
silanisierten Fillkorper, den spannungsreduzierenden Effekt verursacht und nicht die Fullkor-
per. Um diese Hypothese zu klaren wurde weiterhin ein Versuch gestartet in dem die Fullkor-
per mit nichtfunktionellen Silanen behandelt wurden, die zwar keine chemische Bindung zur
Matrix haben aber von der Matrix gut benetzt werden. Dadurch wurde die Viskositat der Pas-
te nicht erhoht. Verglichen mit Pasten, die den gleichen Anteil an Flllkdrper haben, jedoch
mit funktionellen Silanen behandelt wurde, zeigten die Pasten mit nichtfunktionellen Silanen
eine um fast 50 % reduzierte Polymerisationsspannung (Hilton 1997).

Es kann aus diesen Studien zusammengefasst werden, dass die Zugabe von kleinen Mengen
an nichtsilanisierten Fillkorpern eine signifikante Reduktion der Polymerisationsspannung
verursachen kann, wenn durch diese Zugabe die Flie3fahigkeit des Materials nicht beeintrach-

tigt wird. Langzeituntersuchungen der Stabilitat dieser Materialien bleiben noch offen.

2.2.2.3 Fullkérper mit antikariogener und remineralisierbaren Wirkung

,» Tissue engineering“ gewinnt auch in der zahnmedizinischen Forschung zunehmend an Be-
deutung. Es wird mit groRem Interesse nach Materialen gesucht, die die zerstorte Zahnstruk-
tur ersetzen oder reparieren konnen. Ein wichtiges Augenmerk wird auf eine remineralisie-
rende Wirkung neuer Materialien gesetzt. Die Applikation von fluoridhaltigen Préparaten,
denen eine solche Wirkung in vielen Studien nachgewiesen wurde, ist nur fur Karieslasionen
im Anfangsstadium wirksam. Dennoch bleibt die Remineralisation der Zahnstruktur nach der
Exkavierung einer grolReren Ldsion ein wichtiges Forschungsziel.

Viele Komposite werden heute mit fluoridhaltigen Fillkérpern hergestellt, wie z. B. YbF;
oder YFs, die in geringen Mengen Fluorid freisetzen kdnnen. Handelspraparate mit diesen
Zusatzen sind beispielsweise Heliomolar RO™ (4,9 Massen % YBFs), Tetric (3,7 Masse %
YBF3) oder Pertac Il (YF3) (Arends 1995, Dijkman 1993). Dijkman (1992) konnte in einer
In-situ-Studie zeigen, dass bereits die geringe Menge Fluorid aus diesen Fullkérpern aus-
reicht, die Demineralisation von Schmelz und Dentin deutlich zu reduzieren. Es gibt aber nur

eine minimale Evidenz, dass diese Materialien eine Sekundarkariesreduktion in den angren-
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zenden Bereichen bewirken. Auch Uber Versuche mit anderen Zusatzen, wie antibakteriell-
wirkende lonen (Ag) wurde berichtet (Yamamoto 1996).

Experimentelle Komposite, basierend auf Calciumphosphat, wurden mit der Hoffnung herge-
stellt, eine bioaktive Wirkung mit einem Remineralisationseffekt zu erreichen (Skrtic 1996,
Park 1998). Es wurde bewiesen, dass diese Materialien eine substantielle Menge an Calcium-
und Phosphationen freisetzen, jedoch zeigen diese Materialien im Vergleich zu herkdmmli-
chen Kompositen eine geringe Festigkeit und Stabilitat. Exposito (1999) berichtet ber das
Einsetzen von 62,5 Masse % Hydroxylapatit als Fullkérper fir Komposite, mit einer dreifa-
chen Erhéhung des Elastizitdtsmodulus im Vergleich zur reinen Matrix, jedoch mit einer un-
zureichender Festigkeit. Eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Materialien

mit einer remineralisierenden Wirkung wird in Zukunft erwartet.

2.2.3 Haftvermittler

Die mechanischen Eigenschaften gefillter Kunststoffe hdngen von zahlreichen Faktoren ab.
Neben den mechanischen Eigenschaften der Ausgangskomponenten (d.h. von Polymermatrix
und Fllstoff), der Grolze, Gestalt und rdumlichen Verteilung der Partikel und dem Fllstoff-
anteil hat der Grad der Haftung an den Polymer-Fullstoff-Grenzschichten eine entscheidende
Funktion.

Die Anforderungen an den Haftvermittler in der Dentalmedizin reduzieren sich nicht nur auf
einen festen Fullstoff-Matrix-Verbund. Eine wesentliche Rolle spielen auch die chemische
und biologische Vertraglichkeit. Silane, wie MEMO (3-Methacryloxipropyltrimethoxysilan),
sind heute gut untersuchte und bewertete Substanzen (S6derholm 1993).

Die zentrale Einheit eines Silans, das Silizium, trdgt zwei unterschiedliche Arten funktioneller
Gruppen, die organofunktionelle Gruppe R, die die Haftung zum Polymer herstellt, und die
siliziumfunktionellen Gruppen (im allgemeinen Alkoxygruppen), die mit aktiven Stellen eines
anorganischen Substrats reagieren kénnen.

Bevor ein Silanmolekil an die Fullstoffoberflache gekoppelt werden kann, mussen zunédchst

die an das Silizium gebundenen Methoxygruppen hydrolysiert werden.

R - Si(OCH3) 3 — R - Si(OH) 3 + 3H;C - OH
(Trimethoxysilan) (Silanol) (Methanol)
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Die Reaktion kann entweder an der Oberflache selbst ablaufen, oder sie wird in saurer, wass-
riger Losung vor dem Beschichtungsprozess ausgefiihrt. Das hierbei entstandene Silanol
kann, bei guter Verteilung, einen gleichmaRigen Uberzug auf dem Fillstoff bilden und mit
dessen Oberflachenhydroxylgruppen unter Ausbildung kovalenter Bindungen kondensieren
oder Wasserstoffbriickenbindungen eingehen. Bei dieser Kondensationsreaktion, die in der
Regel durch einen Temperungsprozess bei etwa 100 °C unterstitzt wird, bilden sich auf dem
Fullstoff Schichten mit Dicken zwischen 5 und 20 nm, die vollstandig hydrophob (und damit
auch wasserunléslich) sind. Der hydrophobierende Effekt kommt dadurch zustande, dass der
wasserabweisende organische Rest des gebundenen Silans vom Fllstoff weg nach auRen
steht.

Die Verringerung der Wasseraufnahme ist aber nicht der einzige Effekt, der durch die Silani-
sierung bewirkt wird. Bedingt durch die starke Hydrophobie ist es Uberhaupt erst moglich, die
Fullstoffe dem Matrixharz in extrem hohem Anteil zuzumischen. Dies ist darauf zurtickzufih-
ren, dass durch die Silanbeschichtung eine gute Benetzbarkeit des Fullstoffes erreicht wird,
was wiederum zur Folge hat, dass Lufteinschlusse an der Phasengrenze vermieden werden.
Hierdurch werden notwendige Voraussetzungen fir gute Verbundeigenschaften geschaffen.
Die aber wohl wichtigste resultierenden Folge aus einer guten Silanisierung ist die Ausbil-
dung einer chemischen Bindung zwischen Matrix und dem beschichteten Fillstoff.

Allerdings bleibt, hinsichtlich der Haftvermittlung zwischen Fillstoff und Matrix durch Sila-
ne zu bemerken, dass im feuchten Milieu die Silan/Fillstoff-Bindung allmahlich wieder
hydrolysiert wird. Dadurch werden die mechanischen Eigenschaften mit der Zeit herabgesetzt
(Janda 1990).

Soderholm (1990, 1984) zeigte, dass aus Kompositen, die Glasfuller enthalten, im Vergleich
zu Quarz oder Silika, mehr lonen ausgelaugt werden und es dadurch schneller zur Degradati-
on der Fullkérper kommen kann. Auch wenn Quarz ein hervorragendes Material fur die Her-
stellung von Kompositen ist, kann nur durch Glé&serfillkorper eine addquate Opazitat des
Komposites erreicht werden. Es sieht so aus, dass die Fullkérperdegradation in erster Linie
durch die schwache oder instabile Adhasion zwischen Flllkdrper und Matrix verursacht wird.
Versuche, die Loslichkeit der Fullkérper zu reduzieren, haben daher als Ziel eine Verbesse-
rung dieses Verbundes. Mohsen (1995a) berichtet, dass mit MEMO (3-Methacryl-
oxipropyltrimethoxysilan) und APM (3-Acryloxipropyltrimethoxysilan)  behandelten
ZrO,/Si0,- Fillkorper, eine signifikante Reduktion der Wasseraufnahme und Erhéhung der
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Festigkeit im Vergleich zu Kompositen die unbehandelte Fullkorper in gleicher Menge ent-
halten, erreicht wird. Jedoch fand der Autor heraus, dass die besten Ergebnisse dann erzielt
wurden, wenn das Silan in der dreifacher Menge der empfohlenen minimalen Menge fiir eine
gleichméRige Verteilung des Hafftvermittles an der Fillkérperoberflache appliziert wurde.
Mohsen (1995b) zeigte in einer weiteren Studie, dass MEMO ein besser geeigneten Haftver-
mittler flr ZrO,/Si0,- Flllkdrper als APM sei. Nihei (1999) berichtet Gber Fullkorper, die mit
einer Mischung von MEMO (3-Methacryloxipropyltrimethoxysilan) und einen hydrophoben
Poly(fluoro)alkyltrimethoxysilan behandelt wurden. Die entsprechenden Kompositen zeigten
nach Wasserlagerung eine Steigerung der Zugfestigkeit um fast 40%, im Vergleich zur Kom-
positen, deren Fiullkérper nur mit MEMO behandelt worden waren. In einer dhnlichen Studie
untersuchte Takahashi (1999) die Biegefestigkeit von Bis-GMA/TEGDMA Kompositen mit
Quarz- oder Bariumglasfasern, nach einer Alterung der Materialien durch Lagerung in Wasser
bei 90°C. Die Fullkérper der Komposite wurden mit MEMO oder mit den hydrophoberen
MDTMS (10-Methacryloxidecyltrimethoxysilan) silanisiert. Die Ergebnisse zeigten eine Ver-
besserung der Stabilitat nach der Alterung der Komposite mit dem hydrophoberen Silan, und
zwar eine 15% Reduktion der Biegefestigkeit nach der Alterung bei der Anwendung von
MDTMS bezogen auf eine 30% Reduktion bei der Anwendung von MEMO.

2.2.4 Initiatoren und andere Additive

Die fir die Polymerisation notwendige Energie wird in Form ultravioletter Strahlung oder
durch sichtbares Licht geliefert. Als Initiatoren werden meistens Ketone (Kampherchinon CQ,
katalysiert die Lichthdrtung im sichtbaren Bereich) und Peroxide (Benzoylperoxid) eingesetzt.
Die Menge an Initiator (CQ) variiert zwischen 0,17 und 1,03 Masse % (bezogen auf die orga-
nische Matrix). Andere Additive, wie Inhibitoren und Stabilisatoren werden in kleinen Men-
gen (300 — 1000 ppm) zugesetzt (Cahn 1992). Dadurch wird eine VVorpolymerisation verhin-
dert und die Lagerung der Monomerpaste maglich. Die asthetischen Anforderungen der Zahn-
fullungen werden mit Hilfe von Pigmenten und Farbstoffen erreicht. Fir den Einsatz im

Mundmilieu haben sich Eisenoxide mit guter chemischer Stabilitat bewahrt.
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Die Polymerisation des Bis-GMA-Molekiils kann (ber ein Redoxsystem gestartet werden,
wobei zwischen Auto- und lichthdrtende Polymerisate unterschieden wird. Die im Monomer
enthaltene Fotoinitiatoren zerfallen durch Lichtabsorption in Radikale, entweder direkt oder
erst nach Interaktion mit einem Akzelerator. Die Monomermasse bleibt in einem solchen Fall
bis zur Bestrahlung verarbeitbar. Abbildung 2.2.4-1 zeigt zwei fiir Zahnrestaurationskomposi-
te typische Fotoinitiatoren. In autopolymerisierenden Systemen ist der Akzelerator (z.B.
N,N-Bis-(2-Hydroxyethyl)-para-toluidin, DHEPT) das Reduktionsmittel zur Reduktion des
Initiators (z.B. Dibenzoylperoxid, BPO, Abbildung 2.2.4-2).

Benzoin-Methylether:
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Abbildung 2.2.4-1: Fotoinitiatoren
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Abbildung 2.2.4-2: Autopolymerisierenden Systeme: Zusammenwirken zwischen Akzelerator
(N,N-Bis-(2-Hydroxyethyl)-para-toluidin, DHEPT) und Initiator (Dibenzoylperoxid, BPO)
(Kullmann 1990)

Neben den Initiatoren enthalten die autopolymerisierenden Kompositmassen weiterhin UV-

Stabilisatoren, die den Zerfall von Reaktionsprodukten aus der Polymerisationsreaktion durch

UV-Licht verhindern soll.
O ®)

OH

Abbildung 2.2.4-3: Beispiel eines UV-Stabilisators: 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon
(HMBP)
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Um eine vorzeitige Polymerisation zu verhindern, werden der Monomersubstanz Inhibitoren

(ca. 0,01- 0,06 Masse %) zugesetzt, die spontan auftretende freie Radikale abfangen kdnnen.

ioH Ciw
K TH3
—0—X oy, CO—0—%  ocn,
aktimertes Methacrylat-Monamer HOME Iethacrlal-IMonomer atdiviettes HOME

Abbildung 2.2.4-4: Wirkungsweise eines Inhibitors: Hydrochinon-monomethylether (HQME)
(Kullmann 1990)

Fur eine optimale Aushartung von Kompositmaterialien ist die Entwicklung der Strategie der
Aushértung mindestens genau so wichtig wie die Art der eingesetzten Lichtquelle. Die fir die
Polymerisation der lichthdrtenden Zahnrestaurationsmaterialien eingesetzten Quellen miissen,
fur eine optimale Polymerisation, auf die oben beschriebenen Initiatoren angepasst werden.
Die Polymerisationsreaktion startet durch die Aktivierung des Fotoinitiators. In einer ersten
Annaherung kann jeder aktivierte Initiator eine gewisse Zeit aktiv bleiben (0,1s — 1 s) und
eine gewisse Anzahl von Monomere (ca. 50) in das Polymernetz eingliedern (Althoff 2000).
Ein Fotoinitiator wird durch die Absorption eines Photons aktiv. Die absorbierte Energie des
Photons flihrt zu einer Anderung der Molekularstruktur und Entstehung eines Radikales. Die
Zahl der aktivierten Fotoinitiatoren wahrend der Lichtpolymerisation ist von der Zahl der Fo-
toinitiatoren die im Material beinhaltet sind, der Zahl der Photonen denen das Material ausge-
setzt wird und der Energie der Photonen abhangig. Die Anzahl der Fotoinitiatoren in einem
Material ist eine vom Hersteller festgesetzte Materialeigenschaft, wéhrend die Zahl und Ener-
gie der Photonen durch die Auswahl der Lichtquelle eingestellt werden kann. Die Aktivierung
des Fotoinitiators wirkt dann am besten, wenn die Photonenenergie (Wellenlange) der beno-
tigten Aktivierungsenergie der Initiatoren gleicht. Der meist eingesetzte Initiator fur Dental-
materialien, Kampherchinon (CQ), zeigt ein Absorptionsspektrum zwischen (360-550) nm

mit einem Maximum bei 470+20 nm. Alternative Initiatorsysteme (wie z.B. Lucerin) haben
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ein Maximum des Absorptionsspektrums bei Wellenlangen kleiner als 450 nm (Hofmann
2002).
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Abbildung 2.2.4-5: Absorptionsspektren von Fotoinitiatoren: Lucerin und Kampherchinone

Diese Uberlegungen zeigen, dass die relevanten Lichteigenschaften fur die Aktivierung des
Initiators, die Wellenldnge und die Zahl der Photonen sind. Demnach kann die Korrelation

zwischen Photonenzahl (= Dosis) und Lichtintensitat auf folgende Weise beschrieben werden:
Dosis ~ Lichtintensitat x Zeit (Althoff 2000)

Um eine ausreichende Polymerisation der Kompositfilllungen zu erreichen, sollte die Belich-

tungsdosis bei ungefihr 16000 mWs/cm?2 liegen (Koran 1998).Die Effektivitét eines Initiators
ist durch einen Deaktivierungsmechanismus limitiert. W&hrend der Einfluss des Sauerstoffes
und der Stabilisatoren auf die radikalische Polymerisationsreaktion von der Lichtintensitét
unabhéngig ist, wird die Anzahl der aktivierten Fotoinitiatoren davon stark beeinflusst. Ein
aktiver Fotoinitiator kann nicht nur eine Polymerisationsreaktion starten, sondern, durch Re-
kombination mit einem anderen aktiven Fotoinitiator oder Reaktion mit einer aktivierten Po-

lymerkette, auch stoppen. Bei einer hohen Lichtintensitét wird jeder aktive Fotoinitiator we-
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niger Monomer in das Polymernetz integrieren, d. h. eine héhere Dosis wird notwendig sein
um den gleichen Polymerisationsgrad zu erreichen.

Die Strategie einer optimalen Polymerisation ist demnach das Erreichen einer hohen Konver-
sionsrate durch eine minimale Anzahl von aktivierten Fotoinitiatoren, die entweder durch ein
Minimum an Photonen oder ein Minimum der Lichtdosis erreicht werden kann. Althoff
(2000) zieht aus diesen Uberlegungen folgende Richtlinien fiir eine optimale Polymerisation
eines Materials raus:

1. Fur eine optimierte Wellenldange wird eine optimale Polymerisation durch eine mini-
male Lichtdosis erreicht.

2. Die Belichtung eines Materials soll so gestaltet werden, dass interne Spannungen
durch Fliessen des Materials vor dem Erreichen des Gelpunktes abgebaut werden kon-
nen.

3. Eine oberste Intensitatsbegrenzung muss respektiert werden. Fir die Polymerisation
einer Fillung ist jedoch aus 6konomischen Grunden eine kurze Aushértungszeit er-
winscht. Wenn die Gleichung: Dosis ~ Lichtintensitdt x Zeit berucksichtigt wird,
wirde eine Halbierung der Zeit eine Verdoppelung der Lichtintensitat erfordern, um
die gleiche Dosis zu erreichen. Eine Erhéhung der Intensitdt kommt jedoch mit der
zweiten Richtlinie im Konflikt, da eine hohe Lichtintensitat und eine verkdrzte Poly-
merisationszeit kein Raum fur den Abbau interner Spannungen lasst. AuRerdem wird
durch eine héhere Intensitat auch die Effizienz der Fotoinitiatoren herabgesetzt, wie
schon oben geschildert, was eine hohere Dosis fir eine gleiche Konversionsrate erfor-
dert. Weiterhin wird durch die Erhéhung der Lichtintensitat wahrend der Polymerisa-
tion auch die Temperatur in der Pulpa deutlich erhdht, was negative Konsequenzen
mit sich bringen kann.

Nachdem sich herausgestellt hatte, dass die urspringlich benutzten UV-Lampen vor allem aus
arbeitshygienischen Griinden und durch die limitierte Eindringtiefe nicht geeignet sind, wur-
den zuerst Halogengerate fur die Lichtpolymerisation eingesetzt, bis dann (1998) die Plasma-
lampen und zuletzt (2001) die LED-Geréte hinzukamen, wahrend die zwischenzeitlich (1997)
eingefihrten Argon-Laser kaum mehr eine Rolle spielen konnten (Kimmel 2002).

Die bisher meist verwendeten Lichtquellen fur die Polymerisation von Kompositen sind Ha-
logenlampen (QTH = quartz tungsten halogen). Die emittierte Strahlung dieser Lampen wird

zu einem Spektrum gefiltert, das zwischen 380 nm und 400 nm beginnt und zwischen 500 und
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520 nm endet (Hofmann 2002). Die daraus resultierenden spezifischen Leistungswerte liegen
zwischen 268,3 mW/cm? und 862,6 mW/cm?, was auf eine erhebliche Bandbreite der auf dem
Dentalmarkt angebotenen Geréte schlielRen lasst (Kimmel 2002). Da nur ein kleiner Teil des
von den Halogenlampen ausgestrahlten Spektrums fur das Aktivieren der Fotoinitiatoren be-
nutzt werden kann, ist die Leistung der QTH Lampen vergleichsweise niedrig. Zusatzlich
wird eine betrachtliche Menge Hitze erzeugt, was den Gebrauch von Kihlventilatoren erfor-
dert. Die Weiterentwicklungen dieser Lampen konzentrierten sich nicht nur auf einer Leis-
tungssteigerung der Belichtung, sondern stellten auch verschiedene Bestrahlungsprotokolle
wie z. B. die soft-cure-Polymerisation zur Verfiigung, die eine bessere Kontrolle der Polyme-
risationskinetik und dadurch auch der Schrumpfung und Spannungsentwicklung im polymeri-
sierten Material etc. erlaubt.

Die Polymerisation mittels Argon-Laser wurde als Alternative zu den Halogenlampen gese-
hen (Pradhan 2002). Im Vergleich zur Halogenlampen zeigt der Argon-Laser kein breites
Emissionsspektrum, sondern spezifische Emissionsspeacks bei 450 nm und 514 nm. Beide
Lichtquellen haben Emissionsspektren, die innerhalb der Absorptionsbande von Kampherchi-
non fallen. Die Abbildung 2.2.4-6 zeigt zusammenfassend das Emissionsspektrum einer Ha-
logenlampe und einer Argon-Laser-Lampe im Vergleich zur Absorptionsspektrum des Foto-

initiators Kampherchinon.
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Abbildung 2.2.4-6: Absorptionsspektrum des Fotoinitiators Kampherchinon im Vergleich zur
Emissionsspektrum einer Halogenlampe (QTH) und einer Argon-Laser-Lampe (Pradhan
2002)
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Um die von der Wissenschaft und Technik geforderte Polymerisationszeit abzukirzen, wur-
den Geréte fur eine "schnelle Polymerisation™ entwickelt. Die Polymerisation mit Plasmalicht
(PAC = Plasma arc curing) soll einen wichtiger Ansatz zur Reduktion der Polymerisationszeit
und -schrumpfung darstellen (Duret 1998). Die Plasmapolymerisationsgerate unterscheiden
sich von den konventionellen Halogenlichthartgeraten neben der mit 1350 mW/cm? fast dop-
pelt so hohen Lichtintensitat im Wesentlichen durch das Frequenzspektrum des emittierten
Lichtes. Wahrend Halogenlichtquellen ihre Energie iber einen weiten Frequenzbereich emit-
tieren, zeichnen sich Plasmalichthértgerate durch ein schmales Emissionsspektrum, bzw. ein-
deutig definierten Frequenzen aus. Dennoch werden auch in diesen Fall Filter benutzt, um
unerwiinschte Wellenldngen abzuschirmen. Die ersten im Handel erhéltlichen Plasmalampen
wurden zu einem Emissionsspektrum mit einer Bandbreite zwischen 440 nm bzw. 450 nm bis
500 nm gefiltert. Somit waren die Lampen zwar auf das Absorptionsspektrum von Kampher-
chinon optimal angepasst, konnten jedoch nicht fir Materialien, die zusétzlich alternative Ini-
tiatoren mit Absorptionsspektren in kiirzeren Wellenldngen haben, eingesetzt werden. Die
modernen Entwicklungen der Plasmalampen zeigen ein Emissionsspektrum zwischen 380 nm
und 500 nm, jedoch mit einer héchsten Emission zwischen 450 nm und 500 nm. Die hohe
Intensitat der Plasmalampen erlaubt eine Verkirzung der Aushartungszeit. Die anfangs vom
Hersteller empfohlene Aushértungszeit von 1-3 Sekunden erwies sich fir die meisten Materi-
alien unzureichend. Weitere Nachteile sind der um ein Vielfaches héhere Preis der Plasma-
lampen im Vergleich zur Halogenlampen und die hohe Temperaturentwicklung, verursacht
durch die hohe Bestrahlungsintensitat (Hofmann 2002).

Die letzten Entwicklungen in der Lichtpolymerisationstechnologie sind die LED-Lampen.
Diese Licht emittierenden Dioden-(=LED) Lampen beruhen auf der Halbleitertechnik, bei der
aus elektronisch angeregten Atomen Licht in geringer Intensitit und mit beschranktem Spekt-
rum ausgesendet wird. Gegentiber dem Halogen- und vor allem dem Plasmalicht ist die War-
meentwicklung (keine Kuhlung) gering. Die akkubetriebenen und damit kabellosen Geréate
funktionieren gerduschlos. Lichtleistung und Intensitat sind konstant. Die Wellenlange liegt
im Bereich der konventionellen Halogenlampen (440 - 495 nm). Die Polymerisationszeit kann

um etwa 25 Prozent verkdrzt werden (Kimmel 2002).
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3 Material und Methode

3.1 Materialcharakterisierung

Fir die Durchfuhrung der Experimente wurden aus einer Datenbank, die zur Zeit ca. 100
Zahnrestaurationsmaterialien enthalt, acht kommerziell erhéltliche Hybrid- bzw. mikrogeftill-
te Komposite selektiert. Die Auswahlkriterien orientierten sich in erster Linie an Unterschie-
den in der Materialherstellungstechnologie, der Zusammensetzung und den mechanischen
Eigenschaften. Mit Z100 wurde ein Material gewahlt, dass sich durch eine extrem schnelle
Polymerisation und ein sehr hohen E-Modul charakterisiert. Als mikrogefulltes Komposit mit
klassischen Flllkorpern aus Ba-Al-F-Si-Glas wurde Charisma getestet. Tetric, ein langbe-
wahrtes Hybridkomposit, wurde als Referenz eingesetzt. Weiterhin wurden das erste kom-
merziell erhdltliche Nanokomposit Filtek Supreme, sowie zwei Materialien die Prapolymeri-
sate enthalten, InTen-S und Durafill, untersucht. Bei InTen-S handelt es sich um einen
Hybridkomposit bei dem der Verbund Matrix-Prapolymerisat eine mégliche Schwachstelle
im System sein konnte, Durafill ist ein mikrogefulltes Komposite mit Prapolymerisate auf
Mikrofillerbasis. AulRerdem wurde das erste ,,submicronfilled Hybridkomposit* (=Fullkdrper
< 1 pm) Enamel plus HFO und ein Mikrohybridkomposit mit spharische Fullkorper, Palfique

Estelite Low Flow, ausgesucht.

Die Zusammensetzungen der untersuchten Materialien nach Herstellerangaben werden in der
Tabelle 3.1-1 dargestellt. Tabelle 3.1-2 fast die acht Materialien, sowie die Hersteller und

Chargen Nummern zusammen.
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Tabelle 3.1-1: Zusammensetzung der Materialien

Zusammensetzung
Komposit Material Art Matrix Fullkérper
- aromatische DMA 84,5 Masse%:
Hybrid (Bis-GMA) SiO,
Z100™ Komposit ZrO,
- aliphatische DMA GroRe: 0,01 - 3,50 pm
(TEGMA)
- aromatische DMA 64 Vol.% anorganischer
. Microgefilltes | (Bis-GMA) Fuller, ohne Silan: Ba-Al-
Charisma® Kon%posit Fluorglas (0,02-2 um);
hochdisperses Siliziumdi-
oxid (0,02-0,07 um)
- aromatische DMA -Ytterbiumtrifluorid (15
(Bis-GMA; 8 Masse%) Masse%)
Hybrid -Mischoxid, silanisiert (14,5
Tetric® Komposit - aliphatische DMA Masse%)
(TEGMA 3,8 Masse%; -hochdisperses Siliziumdi-
Urethandimethacrylat 7 oxid, silanisiert (LMasse%)
Masse%) -Bariumglas, silanisiert
(50,5 Masse%)
- aromatische DMA -Splitterpolimerisat
) Microgefiilltes | (Bis-GMA) SiO,-Verbindungen
Durafill Komposit 60,0 Masse%
- aliphatische DMA Grole 0,02 - 0,07 pm
(TEGMA, UDMA)
- aromatische DMA - 75 Vol. % anorganischer
Enamel plus | sypmicronfilled | (Bis-GMA) Fuller (0,7 um)
HEO Hybridkomposit - Pyrogenes SiO, (0,04 pm)
- aliphatische DMA
(TEGMA, UDMA)
- aromatische DMA -Bariumglasfller, silanisiert
Hybrid (Bis-GMA) (38,9 Masse%)
InTen-S Komposit -Ytterbiumtrifluorid
mit Prapolymeri- | - aliphatische DMA (3 Masse%)
saten (Bis-EMA) - Copolymer (40 Masse%)
(DMA = 17,5 Masse%)
Palfique Microhybrid |- Tetrafunktionelle Methac- | 82 Masse% sub-micron (0,7
Komposit rylate um), runde SiO,/ZrO, Fiill-
Estelite (LF) kdrper
- aromatische DMA -Nano-Silica (5-75 nm)
Filtek Supreme Nano- -Cluster SiO,/ZrO, ~ 1um
komposit - aliphatische DMA

(UDMA, bis-EMA)
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Tabelle 3.1-2: Materialien, Hersteller und Chargen-Nummer

Material Hersteller Chargen-Nummer
Z100™ 3M 2EG

Charisma® Heraeus Kulzer 10023

Tetric® Vivadent C16884

Durafill Heraeus Kulzer 121

Enamel plus HFO GDF 2000002388

InTen-S Vivadent RZB 033

Palfique Estelite Low Flow  Tokuyama 506

Filtek Supreme 3M ESPE RBX

3.2 Messmethodik

Die Studie wurde in mehrere Untersuchungsbereiche gegliedert. Im ersten Teil der Arbeit
wurde der Einfluss der Polymerisationsquelle und der Wasserlagerung auf das Aushéartever-
halten eines Komposites untersucht. Der zweite Teil beschéftigt sich mit der Entwicklung und
Evaluation einer Methode zur Untersuchung der Mikrozugfestigkeit von Adhésiven. Um
mdogliche Korrelationen zwischen der Haftfestigkeit und Kontraktionsspannungen zu finden
wurden weiterhin Polymerisationsschrumpfmessungen durchgefuhrt. AufRerdem wurden fir
die acht selektierten Materialien, im Vergleich, das Ausharteverhalten in einer Labor Proben-
herstellung und unter simulierten klinischen Bedingungen untersucht. Hierfur wurden Linien-
harteprofile und Hértekarten, als indirekter Mal? fur die Polymerisationsqualitit eines Materi-
als angefertigt. Fir die acht ausgewahlten Kompositmaterialien wurden im letzten Teil der

Arbeit ausflhrliche Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften durchgefiihrt.

3.2.1 Einfluss der Belichtungsquelle und Wasserlagerung auf die Polymeri-
sation von Kompositen

Fur die Durchfiihrung der Experimente wurde das Material InTen-S ausgewahlt. Die Proben
wurden in einer Kunststoffform (Vivadent, Tiefe 10 mm, Breite 4 mm) hergestellt. Hierfur
wurde die Form mit einer diinnen Silikonpaste isoliert und das Material zwischen zwei plan

parallelen Glasplatten, separiert durch einen Streifen transparenter Folie (US-120 KE, Frasa-
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co, Tettnang) gepresst. Fur die Aushartung der Proben wurden funf Polymerisationsgerate mit
insgesamt 11 Programmen verwendet. Pro Programm wurden jeweils sechs Proben herge-
stellt. Die Intensitdt und Art der Lampen, sowohl die Hersteller, Belichtungsdauer und die
Abkirzung der Programmnamen werden in der Tabelle 3.2.1-1 zusammengefasst.

Die erste Messung der Linienprofile wurde unmittelbar nach der Probenherstellung durchge-
fuhrt. Hierfir wurden die nach der Polymerisation aus der Kunststoffform entnommenen Pro-
ben in der Mitte mit einer Sage durchgetrennt und anschlieBend mit Diamantpaste poliert.
Beginnend ab 0,1 mm unter der Oberflache wurden Linienharteprofile in die Tiefe der Proben
bestimmt. Es wurde pro Probe ein Linienhérteprofil gemessen. Die weiteren Messungen wur-
den nach einer Lagerung von 24 Stunden, eine Woche, vier Wochen bzw. sechs Monaten
durchgefhrt.

Tabelle 3.2.1-1: Polymerisationslampen fiir Linienprofile

Intensitat Dauer Dosis

Art | Lampe | mwreme) Programm S | i | ADK
Standard:
GC(—Ge(I:i)ght mwiemz?
Serien Nr.: 350 350 40s 14000 | S
LED 01/24/00273 >
G 40 t]s]
Turbo:
m\W/cmz2a
600 600 20s | 12000 | T
20  t[s]
Soft Cure A:
mW/cm?2
600 600 I 40s | ~16000 | SCA
40 t[s]
Pulse, 10x1:
mW/cm3
750
750 H 12s 7500 | P
10 t[si
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Fast Cure:
mW/cm2
750
750 9s 6050 FC
9 t[s
Standard:
mW/cm? |
Elipar 400 40s 16000 | F S
Freelight ¢
(3M ESPE) 40t
400 -
Exponentiell:
Serien Nr.: mwW/cm2a
P000021 400 40s | ~10500 | F_E
40 t[s]
HIP: A
mW/cm?2
1200
10s 12000 | HIP
Astralis 10 «
(Vivadent) 10 tkl
1200 -
Serien Nr.: Evli,;mz
013336 12004 25
Halogen 700 5 -J-’ 20s 1900 PU
150 >
10 20 t[s]
Dentacolor
XS
(Kulzer) - Standard 40s - O
Serien Nr.:
14/30777
Easy Cure
(DMDS) )
Plasma | o 0 \7. 1900 |Programm: 4 6s 11400 | PL

A 900-0750




3 Material und Methode 39

Als indirektes Mal flr die Beurteilung der Polymerisation wurde die Hérte in einem Univer-
salharteversuch (Fischerscope H100C, Fischer, Sindelfingen) gemessen. Die Messung erfolg-
te durch eine kontinuierliche Steigerung der Prufkraft zwischen 0 mN und 500 mN, wobei
gleichzeitig die Eindringtiefe des Vickersdiamanten gemessen wurde. Eine ausfihrliche Be-
schreibung der Methode wird im Abschnitt 3.2.5.3 dargestellt.

3.2.2 Entwicklung und Evaluation einer Methode flr die Prifung von

Dentinadhasiven

Adhasive sind heute in der modernen Zahnmedizin nicht mehr wegzudenken. Da die meisten
Zahnrestaurationsmaterialien an Schmelz oder Dentin per se nicht haften kénnen, wirden sie
ohne die in einem separaten Schnitt generierte Haftung schon nach der Polymerisation Spal-
ten bilden. Durch Bakterienkontamination kann es dadurch zu Sekunddrkaries oder sogar
pulpitischen Beschwerden kommen.

Es herrscht zwar Einigkeit dariiber, dass die klinisch-prospektive Studie das MaR aller Dinge
bei der Evaluation von Adhasive ist, aber die lange Laufzeit, die erforderlich ist, um aussage-
kraftige Resultate zu erzielen, steigt erheblich die Attraktivitat aber auch Anforderung an zu-
verlassige Labormessverfahren flr die Haftfestigkeit.

In dieser Studie wurde daher ein Mikrozugprifverfahren entwickelt und getestet. Hierfur
wurde flr eine Universalprifmaschine (MCE 2000ST, quick test Priifpartner GmbH, Langen-
feld, Deutschland) ein Aufsatz gebaut (Abbildung 3.2.2-1), der unter Zug belastet werden
kann. Der Mikrozug-Aufsatz besteht aus zwei Stahlzylindern mit einem Durchmesser von 15
mm, die zusammengefiigt werden kdnnen, so dass der minimale Abstand zwischen den Zy-
lindern 2 mm betragt. Aus dem Metallblock wurden, parallel zueinander, zwei Vertiefungen
unterschiedlicher Geometrie ausgefrést. Der gebaute Aufsatz kann somit flr die zwei klassi-
schen Probekorper des p-Zugversuches, die von Sano (1994) etabliert wurden, die Sanduhr-
Form und die Stdbchen-Form, eingesetzt werden.

Ein entscheidender Faktor bei der Messung von Haftfestigkeit ist das mdglichst belastungs-
freie Einbringen der zu testenden Probenkdrper im Versuchsaufbau. Daher wurde fiir das Be-
festigen der Proben im Versuchsaufbau die Klebetechnik gewahlt. Die Probenkorper werden
unter Zugbelastung getestet. Um Scherkrafte wéhrend der Belastung zu verhindern ist eine

perfekte vertikale Anordnung der Probekdrper im Versuchaufbau unerlésslich.
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Abbildung 3.2.2-1: Schematische Darstellung des Aufsatzes fiir den Mikrozugversuch

Fur den Mikrozugversuch wurden 32 frische Molaren ausgesucht, die bis zur Messung in
Ringerlésung gelagert wurden, und in acht Gruppen randomisiert eingeteilt. AnschlieRend
wurden grofle Klasse | Kavitaten prapariert (Tiefe ca. 3 mm, Breite ca. 4 mm, Léange ca. 5
mm). Die Zahne wurden mit den in Tabelle 3.1-1 dargestellten Materialien restauriert. Fur
alle acht Gruppen wurde dasselbe Zweikomponenten Haftvermittlersystem verwendet (Clear-
fil™ SE Bond, Kuraray Medical Inc., Okayama, Japan: Bond LOT 00267A, Primer LOT
00238 A), das nach Herstellerangaben appliziert wurde und mit der Polymerisationslampe
Astralis 10 (Vivadent, Programm Adh., Lichtintensitat 650 mW/cm?) 20 s lang ausgehértet
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wurde. Die Lichtintensitat der Lampen wurde vorher durch ein Radiometer (Radiometer 100,
Demetron Research Corp., Danbury, USA) Uberprift. Die Restaurationsmaterialien wurden in
den Kavitaten in der Bulk-Technik appliziert und mit der Polymerisationslampe Astralis 10
(Vivadent, Programm HIP, Lichtintensitat 1200 mW/cm?) fur 10 Sekunden ausgehértet. Die
Zahne wurden anschlieRend fiir 24 Stunden bei 37 °C in destilliertem Wasser gelagert.

Fir den Mikrozugversuch (U-TBST = micro-tensile bond strength test) wurden die Z&hne in
Sanduhr-Form geschnitten. Hierfur wurden parallel zur Zahnlangsachse und mit Hilfe einer
Diamantsége (Isomet low speed saw, Buehler, Disseldorf, Deutschland) unter Wasserkiih-
lung, Schnitte angefertigt. Die so entstandenen 4 bis 6 ca. 1 mm dicken Scheiben pro Zahn,
wurden mit einem 2 mm diamantierten Bohrer mit einem Handstlick, unter Wasserkihlung, in
Sanduhr-Form so prépariert, dass die L&nge der noch gebundenen Flache ca. 2 mm betrug.
Die Proben wurden anschlieRend mit einem Sofortklebstoff auf Cyanacrylatbasis (LOCTITEe
406, Loctite GmbH, Minchen, Deutschland) in dem Mikrozugaufsatz geklebt und nach drei
Minuten in einer Universalprifmaschine (MCE 2000ST, quick test Prifpartner GmbH,
Langenfeld, Deutschland) mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit von 0,5 mm/min
belastet. Die fur den Bruch der Proben notwendige Kraft wurde aufgenommen und daraus,

unter Beriicksichtigung der initial gebundenen Flache, die Mikrozugfestigkeit berechnet.

3.2.3 Polymerisationschrumpfung

Zur Messung der Polymerisationsspannung wurde ein Stress-Strain-Analyzer verwendet
(SSA-Maschine, Dullin, Miinchen), der an der Poliklinik fur Zahnerhaltung und Parodontolo-
gie Miinchen im Rahmen einer Diplomarbeit entwickelt wurde (Dullin 1999).

Zum Messaufbau der SSA-Maschine (Bild 3.2.3-1) gehoren der Messrahmen mit Messkam-
mer, ein Piezo-Translator, ein Kraftsensor (Lastmessdose), das Steuergerét fir den Piezo-
Translator, die Stativhalterung fiir die Polymerisationslampe, das Zusatzgeh&duse, das die
Energieversorgung und Signalkodierung fiir die Kraft-, Temperatur- und Lichtsensoren ent-
halt und der PC mit einer Datenerfassungskarte. Diese setzt die analogen Ausgangssignale der
einzelnen Sensoren in digitale Signalformen um, die vom Rechner entsprechend weiterverar-
beitet werden konnen. Die detaillierte Beschreibung des Messaufbaues ist in der Abbildung.
3.2.3-1 dargestellt.



3 Material und Methode 42

PC DAQ-Karte Flachbandkabel Zusatzgehéuse
;",{n;;ﬁ]l}s;ﬁ;&"" Piezo-Ansteuerung Lampen-Ansteuerung

! 2-Step

' E Standart

! gl €

' 2l =

) W a

' 4

1
L | 2040000
1

R R R

Digitalmultimeter

Piezo-Translator ~ Temp.-Sensor Lichtsensor Krafisensor Handlampe

Abb. 3.2.3-1: Messaufbau der SSA-Maschine nach Dullin

Fur die Beurteilung der Polymerisationsschrumpfung wurde fir diese Studie die statische
Messung der Spannung mit Kompensation der Lastmessdosen-Complaince angewendet. Hier-
fir wurde die Nachgiebigkeit des Messaufbaus berticksichtigt. Diese setzt sich grundlegend
aus dem Messweg der Lastzelle und der elastischen Deformation von Prifmaschine und Ein-
spannung zusammen. Mittels der Wegkompensation registrierte eine Lastzelle die sich auf-
bauende Kraft bei konstanter Probenldnge. Dadurch konnte trotz fester Einspannung der Pro-
benhalter ein freies Schrumpfen erfolgen.

Zur kraftschliissigen Verbindung zwischen den zu untersuchenden Kompositproben und Pro-
benhaltern wurden Einweg-Aluminiumattachments verwendet, die zuerst vorbehandelt wur-
den, um eine entsprechende Verbindung mit dem Komposit zu gewéhrleisten. Hierfur wurden
die Aluminiumprobehalter mit dem Rocatec—System (ESPE, Seefeld, Deutschland) behandelt.
Dabei wurden mit Hilfe eines speziellen Strahlmittels Silikatpartikel auf der Metalloberflache
verankert, die sich dann untereinander verbinden und eine keramikartige Schicht bilden. Die

so vorbereiteten Oberflachen wurden anschlieBend mit einer Silanschicht (ESPE-Sil, ESPE,
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Seefeld, Deutschland) versehen, um einen chemischen Verbund zwischen Komposit und Sili-
katschicht zu ermdglichen. Der Auftrag der Silanlésung erfolgte unmittelbar vor Versuchsbe-
ginn.

Um eine von den Kontaktflachen abgesehen freie Schrumpfung zu gewahrleisten, musste der
Formaufsatz entsprechend isoliert werden. Dies geschah zum einen durch eine Silikonpaste
(Baysilone®) die mit einem Pinsel in einer diinnen Schicht aufgetragen wurde und zum ande-
ren durch eine Teflonfolie (Polytetrafluorethylen). Anschlielend wurde der mit Teflonfolie
isolierten Formaufsatz auf den Tischaufsatz adaptiert. Zwei vorbehandelte Probehalter wur-
den gegenuberliegend in Klemmschalen verschraubt, wodurch der eine mit der Lastmessdose
und der andere mit dem Piezotranslator verbunden wurde. In den Zwischenraum wurde das
Fullungsmaterial eingebracht.

Mittels Lichtsensor konnte synchron mit dem Start der Polymerisationslampe die Aufzeich-
nung der Messdaten initiiert werden. Die Empfindlichkeit des Sensors wurde durch ein Poten-
tiometer optimal an die jeweiligen Umgebungslichtverhéltnisse angepasst. Der Temperatur-
sensor, ein Platin-Chip Sensor (Pt 100), dokumentierte die Umgebungstemperatur in der
Messkammer. Eine Datenerfassungskarte setzte die analogen Ausgangssignale der einzelnen
Sensoren in digitale Signalformen um, die vom Rechner weiterverarbeitet wurden. Es wurde,
bei einer Messdauer von 300 s, ein Kraft- Zeit und ein Temperatur-Zeit-Diagramm aufge-
nommen.

Die Lichtintensitat der Lampen wurde vorher durch ein Radiometer (Radiometer 100, De-
metron Research Corp., Danbury, USA) Uberprift.

Fur die Beurteilung der Polymerisationsglite wurden die Proben nach der Polymerisation und
der Messung der Polymerisationskontraktion mit dem Nanoindentor (Fischerscope H100C,

Fischer, Sindelfingen) vermessen.

3.2.4 Vergleich des Aushéarteverhaltens von Kompositmaterialien in eine

Labor Probenherstellung und unter simulierten klinischen Bedingungen.

Da die Polymerisation eines Materials nicht nur von der Art, Entfernung der Belichtungsquel-
le, Dauer der Belichtung oder Temperatur abhéngt, sondern auch von dem durch Reflexion
zurlickgewonnenem Licht beeinflusst wird, wurde im nachsten Versuch der Einfluss der Ma-

terialumgebung wahrend der Polymerisation untersucht.
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Hierfur wurde flr die in der Tabelle 3.1-1 dargestellten Materialen in einem Nanoindenter
(Fischerscope H100C, Fischer, Sindelfingen) ein Harteverlauf gemessen. Die Aushartung der
Materialien erfolgte auch in diesem Fall mit der Lampe Astralis 10 (Programm HIP, Aushér-
tedauer 10s). Es wurden zum einen Proben in einer Kunststoffform (Vivadent) hergestellt,
zum anderem wurden, analog Abschnitt 3.2.2, Klasse | Kavitaten préapariert. Nach 24 h Lage-
rung in destilliertem Wasser bei 37 °C wurden mit Hilfe einer Sége (Isomet low speed saw,
Buehler, Dusseldorf, Deutschland), sowohl die in der Kunststoffform hergestellten Proben als
auch die restaurierten Zahnen in der Mitte langs geschnitten und anschlielend mit Diamant-
paste poliert. Beginnend ab 0,1 mm unter der Oberflache wurden Linienhérteprofile in die
Tiefe der Proben bestimmt. Fir die Z&hne wurden im Bereich der Restauration, Flachenhérte-
profile angefertigt. Die Messbedingungen waren mit dem in Abschnitt 3.2.5.3 dargestellten

Versuch identisch.

3.2.5 Mechanische Eigenschaften

Die grofRe Vielfalt der mechanischen Eigenschaften der Kompositen lasst sich nicht ohne
Schwierigkeiten in adaquater Weise messtechnisch erfassen. Die ProbengréRe und Probenge-
stalt sollen so gewahlt werden, dass eine Ubertragbarkeit der Messergebnisse auf die prak-
tisch eingesetzten Zahnfiillungen gewahrleistet wird. AuRerdem sollen die Untersuchungsbe-
dingungen die real in der Praxis auftretenden Belastungszustande und Umgebungseinfliisse
maoglichst gut simulieren. Aus diesen Grunden wurde fir die Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften eine Reihe komplexer Untersuchungen durchgefiihrt, die ein umfassendes
Verstandnis des Verhaltens der Materialien erlauben soll. Hierflr wurden fir die acht ausge-
wahlten Kompositmaterialien (Tabelle 3.1-1) Biegefestigkeit und E-Modul im Biegeversuch,
Druckfestigkeit und E-Modul im Druckversuch, diametrale Zugfestigkeit und E-Modul im
Diametralenzugversuch, Bruchzahigkeit, sowie auch mechanische Eigenschaften in einem

Universalharteversuch bestimmit.
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3.2.5.1.Festigkeit und Elastizitatsmodul

Die Biegefestigkeit wurde in einem Drei-Punk-Biegeversuch in Anlehnung an 1SO/DIN
4049:1998 bestimmt. Die dazu verwendeten stdbchenférmigen Proben (2 x 2 x 16) mm wur-
den in einer Matrize aus rostfreiem Stahl hergestellt. Das Material wurde zwischen zwei pa-
rallelen Glasplatten, die durch einen Streifen transparenter Folie separiert waren (US-120 KE,
Frasaco, Tettnang) ausgeformt. Die Polymerisation erfolgte in einem Lichtofen (Dentacolor
XS, Kulzer, Wehrheim), was ein gleichzeitiges Aushérten der gesamten Oberflache gewéhr-
leisten soll. Die Proben wurden auf beiden Seiten je 40 s polymerisiert und anschlie3end mit
Schleifpapier der Koérnung P4000 (FEPA) beschliffen, um (Uberschiissiges Material und
Kantendefekte zu eliminieren. Nach 24 h Lagerung in destilliertem Wasser bei 37 °C wurden
die Proben in einer Universalpriifmaschine (MCE 2000ST, quick test Prifpartner GmbH,
Langenfeld, Germany) in einem Drei-Punkt-Biegeversuch mit einer konstanten VVorschubge-
schwindigkeit von 0,5 mm/min bis zum Bruch belastet. Wéhrend der Prifung lagen die
Proben bei Raumtemperatur in destilliertem Wasser. Die Biegefestigkeit wird definiert als die
Biegespannung bei Bruch, und wird folgendermalien berechnet:

_ 3F
 2bh?

& (3.2.5.1-1)

mit:  F = maximale Kraft [N]

| = Distanz zwischen den beiden Stutzpunkten [mm]

b = Breite des Probekorpers [mm]

h =Dicke des Probekdrpers [mm]
Aus der Steigung der Kurven F = f (Al) (Belastungskraft als Funktion der L&ngenénderung)
wurde, im linearen Bereich, mit Hilfe eines speziell dafir entwickelten Programms (fit_lin,
Gloger, Weilheim) und unter Berticksichtigung der Zusammenhange von Festigkeit und Deh-
nung im Drei-Punkt-Biegeversuch, das E-Modul bestimmt.

__FP
4Albh?

(3.2.5.1-2)
mit:  F = maximale Kraft [N]
| = Distanz zwischen den beiden Stutzpunkten [mm]
b = Breite des Probekodrpers [mm]
h =Dicke des Probekdrpers [mm]

Al = Langenénderung
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Jede Zug- oder Druckbeanspruchung der Kunststoffe fiihrt zu einer Verformung. Fir kleine
Spannungen ist der Quotient aus Spannung und Dehnungsénderung proportional (Hookesches
Gesetz). Die Entlastung der Probe stellt die urspriingliche Form wieder her. Im Bereich gerin-
ger Verformungskrafte sind Kunststoffe elastisch. Der Elastizitdtsmodul E kann als Werk-
stoffkennzahl bestimmt werden. Die Spannungs-Dehnungs-Kurven verlaufen bei hohen
Spannungen degressiv, in Abhéngigkeit von der Pruftemperatur und der Natur des Kunst-
stoffs. Im Bereich mittlerer bis hoher Verformungskrafte und bei steigender Temperatur, auch
bei langerer Belastungszeit, berlagert eine viskose Verformung die elastische Verformung.
Die Molekiilketten gleiten aneinander vorbei, die Verformung wird irreversibel. Da das Dia-
gramm Kraft als Funktion der Dehnung fur Kompositen, bedingt durch die Kunststoffmatrix,
nur ndherungsweise linear ist, wurde mit Hilfe eines weiteren Programms (fit, Gloger,
Weilheim), unter Berlcksichtigung des visko-elastischen Verhaltens der Materialien, das
E-Modul im Drei-Punk-Biegeversuch erneut bestimmt.

Das Feder-Stolidampfer-System verdeutlicht das visko-elastiche Verhalten:

£4 et

Hookesches Gesetz: o =E-¢; Newton-Viskositat: t=n-y bzw.c=n-¢

Ein kombiniertes Modell dieser beiden in Serie geschalteten Systemen (Maxwell-Modell)

erlaubt die Berechnung des visko-elastischen E-Modul.

Fir die Bestimmung der Druckfestigkeit und des E-Moduls im Druckversuch wurden in
einer Teflonform zylindrische Probekdrper (8 mm Hohe und 4 mm Durchmesser) nach analo-
ger Methode hergestellt und gelagert. Die Probe wurden zwischen zwei Platten der Univer-
salprifmaschine gesetzt und mit einer axialen Kraft bei einer konstanten VVorschubgeschwin-
digkeit von 0,5 mm/min bis zum Bruch belastet. Aus dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm

wurde auch in diesem Fall im linearen Bereich der Elastizitatsmodul bestimmt.
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o= i (3.2.5.1-3)
r2r

mit:  F = maximale Kraft [N]

r = Zylinderradius [mm]

Aus dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm wurde auch in diesem Fall im linearen Bereich der
Elastizitdtsmodul bestimmt.
Fl,

E-= (3.2.5.1-4)
r2zAl

mit:  F = maximale Kraft [N]
r = Zylinderradius [mm]
lo = initiale Lange des Zylinders [mm]

Al = Langeanderung

Die diametrale Zugfestigkeit und das dazugehdrige E-Modul wurde nach analoger Metho-
de mit Probekorpern mit einer Hohe von 3 Millimetern und ein Durchmesser von 6 Millime-

tern bestimmt.

o= F (3.2.5.1-5) bzw.
rdz

E= Fl, (3.2.5.1-6)
drzAl

mit:  F = maximale Kraft [N]
r = Zylinderradius [mm]
d= Zylinderdicke [mm]
lo = initiale Lange des Zylinders [mm]

Al = Langednderung
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3.2.5.2 Bruchzéahigkeit

Die Messung der Bruchzahigkeit (K;c) wurde geméR der Standardnorm ASTM (ASTM
E399-83) im Single-Edge-Notched-Bend-Test durchgefiihrt. Die Probengeometrie, Herstel-
lung und Lagerung waren identisch mit dem Biegeversuch. Vor der Belastung wurde mit
Hilfe einer Bandsége (Proxxon MBS 220/E) eine Kerbe in die Proben eingebracht, wobei ein
spezialgefertigtes Diamantsageblatt verwendet wurde, um eine konstante Kerbgeometrie mit

einer Breite zwischen 300 um- 400 pum zu gewéhrleisten.

K 3(a/W)"?[1.99 — a/W (1 - a/W)(2.15—3.93a/W + 2.7(a/W)?]PS
' 2(1+ 2a/W)(1—a/W)*¥ 2 BW*'2

(3.2.5.2-1)

mit: P = maximale Kraft [N]
S = Distanz zwischen den Stutzpunkten (=12 mm )[mm]
B= Breite [mm]
W= Dicke [mm]

a = Kerblange [mm]

3.2.5.3 Universalhdartemessverfahren

Weitere mechanischen Eigenschaften wurden in einem Universalhdrtemessverfahren
(Fischerscope H100C, Fischer, Sindelfingen). Hierfir wurde das E-Modul, die Vickershérte
und das Verhdltnis der elastischen Eindringarbeit des Indentors zur totalen aufgebrachten
Arbeit (We/Wtot) bestimmt. Die zu diesem Zweck hergestellten Probekorper (10 mm Durch-
messer und 2 mm Dicke) wurden wie alle anderen Proben zur Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften in einem Lichtofen (Dentacolor XS, Kulzer, Wehrheim) polymerisiert,
anschlieBend fiir 24 Stunden in destilliertem Wasser bei 37 °C gelagert und vor der Messung
mit Schleifpapier der Kérnung P4000 (FEPA) beschliffen und Diamantspray (1pum) poliert.

Das in dieser Studie angewandte Messsystem (Fischerscope H100C, Fischer, Sindelfingen) ist
flr die Messung der Universalhdrte gemaR DIN 50 359, Entwurf DIN 55 676 und Technical
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Report ISO TR 14 577 konzipiert. Hierfur wurden Kraft/Eindringtiefe-Wertepaare registriert
und neben dem Héartewert weitere Informationen wie Elastizitdtsmodul, plastische Harte, An-
teil der plastischen und elastischen Verformung, Kriechen, plastische Universalhérte gewon-
nen.

Ein Eindringkorper aus Diamant in Form einer geraden Pyramide mit quadratischer Grundfla-
che und mit einem Winkel o = 136° zwischen gegenuberliegenden Flachen (Vickerspyrami-
de) wurde in die Oberflache einer Probe eingedrickt. Wahrend des Prufvorganges wurden die
Prifkraft F und die Eindringtiefe h sowohl bei Prufkraftzunahme als auch —riicknahme ge-
messen. Da die Geometrie des Vickersdiamanten bekannt ist, konnte aus der Eindringtiefe der
Universalhartewert HU = F/A (A = Oberflache des Eindrucks) berechnet werden. Durch eine
grolRe Reihe von Messungen verschiedener Materialien konnte der Geratehrsteller einen ge-
nauen Zusammenhang zwischen der Universal- und Vickersharte in der Software zu Verfu-
gung stellen, was eine Umrechnung erlaubt.

Die Messung erfolgte durch eine kontinuierliche Steigerung der Prufkraft zwischen 0 mN und
500 mN, wobei gleichzeitig die Eindringtiefe des Vickersdiamanten gemessen wurde. Aus der
Steigung der Tangente an die Entlastungskurve bei F = Fnax wurde das elastische Eindring-
modulus Yyy bestimmt, der mit dem Elastizitdtsmodul des Probenwerkstoffes verglichen
werden kann. Die Priifkraft wurde tber eine Zeitspanne von 5 s konstant gehalten und die bei
konstanter Priufkraft veranderliche Eindringtiefe in Abhangigkeit von der Haltezeit der Prif-
kraft gemessen (Kriechen).

Die beim Eindringen der Diamantpyramide aufgewendete mechanische Arbeit W;oia Wird nur
teilweise als plastische Deformationsarbeit Woiastiscn Verbraucht. Der Rest wird bei Riicknah-
me der Prufkraft als Arbeit der elastischen Rickverformung Weiasiisch Wieder freigesetzt. Aus
der gemessenen Abhangigkeit der Prifkraft (F) und Eindringtiefe (h) und entsprechend der
Definition der mechanischen Arbeit W =[ Fdh wurde der plastische und elastische Anteil der

Eindringarbeit berechnet.
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A ¥ L hp\_ve\
— T beit=t,

Berechnung des elasti-
schen Eindringmoduls aus
der Steigung der Tangente
an die Entlastungskurve
bei F = Fmax.

Die plastische bzw. Ein-
dringhérte wird aus h,
berechnet.

Priitkraft | F

EindringtTefe h

Abbildung 3.2.5.3-1: Messzyklus des Harteprifgerates Fischerscope H100C mit folgenden
Zeitabschnitten:

t0 — t1: Prufkraftaufbringung von minimaler bis maximaler Prifkraft. Plastische und elasti-
sche Verformung ergeben den gesamten Hérteeindruck. Nur in diesem Zeitabschnitt erfolgt
eine Harteberechnung.

t1 — t2: Die maximale Prifkraft wird wahrend einer vorwahlbaren Zeitdauer konstant gehal-
ten. Die gemessene Eindringtiefendnderung gibt Aufschluss Uber das Kriechverhalten des
Materials.

t2 — t3: Rucknahme der Prifkraft. Aus der Steigung der sich ergebenden Kurve bei Frnax wird
der ,,Elastische Eindringmodul* berechnet.

t3 — t4: Die minimale Prifkraft wird konstant gehalten.
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4 Ergebnisse

4.1 Rolle der Polymerisationsquelle und Alterung

In den Abbildungen 4.1-1 bis 4.1-22 wird der Verlauf der Harte als Funktion der Belichtungs-
quelle und der Wasserlagerung fiir das Komposite InTen-S (Vivadent) dargestellt. Die Abbil-
dungen 4.1-1 bis 4.1-14 fassen die Ergebnisse der LED-Lampen, fiinf Belichtungsarten der
Lampe GC-e light und zwei der Lampe Elipar Freelight (3M ESPE) zusammen. In den Dia-
grammen 4.1-15 bis 4.1-18 werden zwei Programme der Halogenlampe Astralis 10 (Viva-
dent, Programm PU und HIP) dargestellt. Die Ergebnisse der Hartemessungen fiir die Aushar-
tung der Proben in einem Polymerisationsofen (Dentacolor XS) werden in den Abbildungen
4.1-19 und 4.1-20 prasentiert. Die Abbildungen 4.1-21 und 4.1-22 fassen die Ergebnisse der

Polymerisation mit der Plasma Lampe Easy Cure (PL) zusammen.

Die untersuchten Probekdrper wurden sowohl direkt nach der Herstellung als auch nach einer
Wasserlagerung bei 37°C von einem Tag, einer Woche, vier Wochen und respektiv sechs
Monaten gemessen. Die eingezeichneten Harteprofilkurven in Abhangigkeit der Tiefe stellen
Mittelwerte von jeweils sechs Proben dar. Als maximaler Hartewert wird, so wie bei der
Interpretation der Hartekarten im néchsten Kapitel, die Harte bei einer Tiefe von 0,5 mm
gewahlt, da in dieser Tiefe der Einfluss der Sauerstoffinhibitionsschicht und den eventuellen
Inkonstanzen bei der maschinellen Prifung der Harte, bedingt durch den Effekt des Proben-

randes, eliminiert werden.

Abbildung 4.1-1 fasst die Ergebnisse der Aushdrtung und Dauer der Wasserlagerung des
Komposites InTen-S mit der Lampe GC-e light im Standardmodus (S) fur eine Dauer von 40s
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zusammen. Der Verlauf der Harte in Abhéngigkeit von der Tiefe fur InTen-S, ausgehartet mit
der Lampe GC-e light im Standardmodus, direkt nach der Polymerisation, variiert in dem In-
tervall [46,5 - 12,9]. Somit wird die Hérte bei einer Tiefe von 5,9 mm um 74% herabgesetzt.
Der 80% Hartewert wird bei einer Tiefe von 2,7 mm erreicht. Durch die Wasserlagerung wird
die Harte deutlich erhéht. Der maximale Hartewert wird somit nach einer Wasserlagerung von
24 Stunden um 0,6 % bzw. nach einer Woche um 26% hoher, um nach sechs Monaten Lage-
rung einen 33,6% hoheren Wert als direkt nach der Polymerisation zu erreichen.
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Abbildung 4.1-1: InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung

mit der Lampe GC (Programm Standard: Belichtungsdauer 40 s, Intensitat 350 mW/cm?)

Die prozentuale Hartezunahme mit der Dauer der Wasserlagerung und in Abhangigkeit der
Tiefe wird im Diagramm 4.1-2 dargestellt. Mit Ausnahme von der 24 Stunden Wasserlage-
rung, die eine anndhernd lineare Abhéngigkeit zeigt, ist die prozentuale Hartezunahme im
Anfangsbereich der Kurven zuerst nahezu konstant, um nach einer Tiefe von ca. 2,5 mm eine
exponentielle Abhdngigkeit mit der Tiefe zu zeigen. So wird die minimale Harte gemessen
direkt nach der Polymerisation des Komposites bei einer Tiefe von 5,9 mm nach einer Was-
serlagerung von 24 Stunden um 45 %, nach einer Woche um 119 %, nach vier Wochen um

180 % bzw. nach sechs Monaten um 223 % gesteigert.
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Abbildung 4.1-2:

InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach

einer Belichtung mit der Lampe GC (Programm Standard: Belichtungsdauer 40 s, Intensitat

350 mW/cm?), bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation

Abbildung 4.1-3 fast die Ergebnisse der Aushartung und Dauer der Wasserlagerung des

Komposites InTen-S mit der Lampe GC-e light im Turbomodus (T) fiir eine Dauer von 20 s

Zzusammen.
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Abbildung 4.1-3:

InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung

mit der Lampe GC (Programm Turbo: Belichtungsdauer 20 s, Intensitat 600 m\W/cm?)
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Die Harte direkt nach der Polymerisation im Turbomodus der Lampe GC, variiert entlang
einer Tiefe von 5,7 mm zwischen 48,8 und 10,1. Der 80 % Hartewert wird bei einer Tiefe von
2,5 mm erreicht. Der maximale Héartewert ist nach einer Wasserlagerung von 24 Stunden an-
nahernd konstant. Nach einer Lagerung von einer Woche erhoht sich die Harte um 14,3 %,
nach vier Wochen um 18,6% verglichen mit der maximalen Harte direkt nach der Polymerisa-
tion. Eine noch langere Wasserlagerung andert die Eigenschaften des Materials nicht mehr
signifikant. Die relative prozentuale Hartezunahme mit der Dauer der Wasserlagerung und in
Abhangigkeit der Tiefe wird im Diagramm 4.1-4 dargestellt. Die Anmerkungen fiir das Pro-
gramm Standard gelten auch in diesem Fall, jedoch unterscheidet sich hier der Verlauf der
prozentualen H&rtezunahme nach einer Woche und 24 Stunden wenig voneinander, zwischen
vier Wochen und sechs Monaten sind, bis zu einer Tiefe von 4 mm, keine Unterschiede mehr

festzustellen.
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Abbildung 4.1-2: InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach

einer Belichtung mit der Lampe GC (Programm Turbo: Belichtungsdauer 20 s, Intensitat 600

mW/cm?), bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation

Der Kurvenverlauf der Harte in Abhéngigkeit von der Dauer der Wasserlagerung beim Poly-
merisieren mit der Lampe GC-e light im Soft Cure A — Programm (SCA), sind in der Abbil-
dung 4.1-5 dargestellt. Die Harte in Abhangigkeit von der Tiefe gemessen direkt nach der
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Polymerisation, variiert zwischen 46 und 15,2. Der 80 % Hartewert wird bei einer Tiefe von
3,3 mm erreicht. Der maximale Hartewert wird nach der Wasserlagerung um 5,4 % hoher
nach 24 Stunden bzw. 13,8 % hdher nach einer Woche. Eine weitere Lagerung andert nach
vier Wochen den maximalen Hartewert nicht mehr signifikant, respektiv nur noch wenig
(17,3 %) nach sechs Monaten. Der weitere Verlauf der Kurven nach einer Lagerung von vier
Wochen bzw. sechs Monaten nach einer Tiefe von 1,7 mm ist identisch. Die prozentuale
Hartezunahme mit der Dauer der Wasserlagerung und in Abhéngigkeit der Tiefe wird im
Diagramm 4.1-6 dargestellt. Die Kurven zeigen bis zu einer Tiefe von ca. 2,5 mm einen
gleichformigen Verlauf. Der Einfluss der Wasserlagerung ist im Vergleich zu den bisher
dargestellten Programmen nicht mehr so pragnant. So zeigt die minimale Harte gemessen bei
einer Tiefe von 55 mm, eine Erh6éhung mit der Wasserlagerungsdauer um 14,3 %, 45 %,
79,2 % bzw. 81 %.
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Abbildung 4.1-5: InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung

mit der Lampe GC (Programm Soft Cure A: Belichtungsdauer 40 s, Intensitat 600 mW/cm?)
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Abbildung 4.1-6: InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach

einer Belichtung mit der Lampe GC (Programm Soft Cure A: Belichtungsdauer 40 s, Intensi-

tat 600 mW/cm?), bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation

Fur das Pulse-Programm der Lampe GC-e light werden die Ergebnisse in den Abbildungen

4.1-7 und 4.1-8 zusammengefasst.
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Abbildung 4.1-7: InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung

mit der Lampe GC (Programm Pulse: 10x1, Belichtungsdauer 12 s, Intensitat 750 mW/cm?)
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Abbildung 4.1-8: InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach

einer Belichtung mit der Lampe GC (Programm Pulse: 10x1, Belichtungsdauer 12 s, Intensi-

tat 750 mW/cm?) bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation

Der Verlauf der Harte in Abhangigkeit von der Tiefe fir InTen-S, ausgehértet mit der Lampe
GC-e light im Pulse-Programm, direkt nach der Polymerisation, variiert entlag einer Tiefe von
4,9 mm in dem Intervall [49,4 - 9]. Die niedrigste Harte gemessen bei einer Tiefe von 4,9 mm
wird, bezogen auf den maximale Wert, um 81,8 % herabgesetzt. Der 80% Héartewert wird bei
einer Tiefe von 2,1 mm erreicht. Verglichen mit den bisher dargestellten Ergebnissen, ist in
diesem Fall der steilere Abfall der Harte mit der Tiefe zu bemerken, so dass ein 50% Hérteab-
fall schon bei einer Tiefe von 3,3 mm erreicht wird. Dies kristallisiert sich auch aus der Dar-
stellung der prozentualen Hartezunahme mit der Dauer der Wasserlagerung in Abhangigkeit
der Tiefe heraus, indem der Anfangsbereich der Kurven keinen parallelen Verlauf wie bisher
ausweist. Die Kurven der Wasserlagerung nach vier Wochen und sechs Monaten sind nach
einer Tiefe grofRer 2 mm deutlich voneinander zu trennen, die fur 24 Stunden und eine Woche
Lagerung laufen ab dieser Tiefe ann&hernd parallel.

Die minimale Harte, bei einer Tiefe von 4,9 mm, direkt nach der Polymerisation des Kompo-
sites wird durch eine Wasserlagerung von 24 Stunden bzw. von einer Woche um ca. 50%, von

vier Wochen um 179 % und nach sechs Monaten um 230,6 % gesteigert.
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Die Ergebnisse des flinften in dieser Studie untersuchten Programms der LED Lampe
GC-e light, Fast Cure, sind in den Abbildungen 4.1-9 und 4.1-10 dargestellt. Die Harte in Ab-
hangigkeit von der Tiefe gemessen direkt nach der Polymerisation, variiert zwischen 38 und
11,9. Der 80% Hértewert wird schon bei einer Tiefe von 1,3 mm erreicht. Der maximale Har-
tewert wird nach der Wasserlagerung um 11,1 % héher nach 24 Stunden bzw. um 41,6 % ho-
her nach einer Woche. Eine weitere Lagerung andert den maximalen Hé&rtewert nach vier
Wochen um 56,8 % respektiv um 70,19 % nach sechs Monaten. Fur eine Tiefe groRer 2 mm
ist der Harteverlauf nach einer Lagerung von vier Wochen bzw. sechs Monaten identisch.

Die prozentuale Hartezunahme mit der Dauer der Wasserlagerung und in Abhangigkeit der
Tiefe zeigt, fir die vier Wochen und sechs Monate Wasserlagerung, einen linearen Verlauf.
Fur die 24 Stunden und einer Woche Lagerung zeigen die Kurven eine logarithmische Ab-

hangigkeit von der Tiefe und keine exponentielle wie fiir die bisher dargestellten Ergebnisse.
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Abbildung 4.1-9: InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung

mit der Lampe GC (Programm Fast Cure: Belichtungsdauer 9 s, Intensitat 750 mW/cm?2)
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Abbildung 4.1-10:  InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach
einer Belichtung mit der Lampe GC (Programm Fast Cure: Belichtungsdauer 9 s, Intensitat

750 mW/cm?), bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation

Die Abbildungen 4.1-11 bis 4.1-14 fassen die Ergebnisse der Hartemessungen in Abhangig-
keit von der Tiefe und Wasserlager fur eine Aushértung des Materials InTen-S mit der Lampe
Freelight 1 (3M ESPE) fur die beiden Modi Standard (F_S) und Exponentiell (F_E),

Zusammen.
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Abbildung 4.1-11:  InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung

mit der Lampe Freelight 1 (Programm Standard: Belichtungsdauer 40 s, Intensitat 400
mW/cm2)
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Abbildung 4.1-12:  InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach
einer Belichtung mit der Lampe Freelight 1 (Programm Standard: Belichtungsdauer 40 s,

Intensitat 400 mW/cm?2) bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation

Der Verlauf der Harte in Abhangigkeit von der Tiefe fir InTen-S, ausgehéartet mit der Lampe
Freelight 1 fir 40 Sekunden im Standardmodus variiert direkt nach der Polymerisation entlag
einer Tiefe von 5,9 mm in dem Intervall [44 — 18,1]. Die niedrigste Harte gemessen bei einer
Tiefe von 5,9 mm wird, bezogen auf den maximalen Wert, um 59 % herabgesetzt. Der 80%
Hértewert wird bei einer Tiefe von 3,5 mm erreicht. Durch die Wasserlagerung wird die ma-
ximale Hérte nach 24 Stunden um 3,9 %, nach einer Woche um 11,8, nach vier Wochen um
22,9% bzw. nach sechs Monaten um 34,4% erhoht.

Die prozentuale Hartezunahme mit der Dauer der Wasserlagerung in Abhéngigkeit der Tiefe
zeigt, dass sich die Wasserlagerung nach vier Wochen und sechs Monaten nicht wesentlich
unterscheidet. Der Verlauf der Kurven fir eine Wasserlagerung von 24 Stunden und eine Wo-
che ist tiber eine lange Strecke (1,5-5mm) anndhernd gleichsinnig.

Allgemein zeigen die Kurven eine geringere Abhangigkeit von der Wasserlagerung und sind
damit mit dem Soft cure A Programm der Lampe GC e-light vergleichbar. Die minimale Hér-
te, bei einer Tiefe von 5,9 mm, gemessen direkt nach der Polymerisation des Komposites wird
somit nach einer Wasserlagerung von 24 Stunden um 13,7%, nach einer Woche um 84 %,

nach vier Wochen um 139 % und nach sechs Monaten um 148 % gesteigert.
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Die Ergebnisse der Harteuntersuchungen nach einer Polymerisation mit der Lampe Freelight
1 fir 40 Sekunden im Exponentiellenmodus werden in den ndchsten beiden Diagrammen er-
lautert. Die Harte in Abhangigkeit von der Tiefe variiert direkt nach der Polymerisation zwi-
schen 42 und 16,9. Der 80% Hartewert wird bei einer Tiefe von 3,1 mm erreicht, und somit
etwas geringer als im Standardmodus der gleichen Lampe. Die niedrigste Harte, gemessen bei
einer Tiefe von 5,9 mm, wird, bezogen auf den maximalen Wert, um 60,5 % herabgesetzt.
Die Veranderung der minimalen Hérte nach der Wasserlagerung ist mit den Ergebnissen des
Standardmodus vergleichbar. Die minimale Hérte, bei einer Tiefe von 5,9 mm, gemessen di-
rekt nach der Polymerisation des Komposites, nimmt somit nach einer Wasserlagerung von
24 Stunden um 15,1 %, nach einer Woche um 108,5 %, nach vier Wochen um 122,3 % und
nach sechs Monaten um 162,6 % zu. Die Kurven fir die prozentualen Hartezunahme mit der
Dauer der Wasserlagerung in Abhangigkeit der Tiefe zeigen den gleichen Verlauf wie nach

der Aushartung im Standardmodus der Lampe Freelight 1.
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Bild 4.1-13: InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung mit der
Lampe Freelight 1 (Programm exponentiell: Belichtungsdauer 40 s, Intensitat 400 mW/cm?)
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Abbildung 4.1-14:  InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach
einer Belichtung mit der Lampe Freelight 1 (Programm exponentiell: Belichtungsdauer 40 s,

Intensitat 400 mW/cm?2) bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation

Als Vergleich zu den bisher beiden préasentierten LED Lampen werden in den Diagrammen
4.1-15 bis 4.1-18 die Ergebnisse der Aushértung von InTen-S mit zwei Programmen, PU und
HIP, einer Halogenlampe (Astralis 10) zusammengefasst.

Die Héarte gemessen direkt nach der Polymerisation im Pulsmodus (PU) der Lampe Astra-
lis10, variiert entlang einer Tiefe von 5,9 mm zwischen 51,4 und 16,5. Der 80% Hartewert
wird bei einer Tiefe von 2,3 mm erreicht. Der maximale Hartewert wird kontinuierlich durch
die Wasserlagerung erhoéht, um nach sechs Monaten einen um 24% hoheren Wert zu errei-
chen. Die Abhéngigkeit der Harte mit der Tiefe flir die Messung direkt nach der Polymerisa-
tion des Materials ist, als einzige Ausnahme der bisher getesteten Polymerisationsarten, an-
nahrend linear. Der Verlauf der prozentualen Hartezunahme mit der Dauer der Wasserlage-
rung zeigt, mit Ausnahme der 24 Stunden Lagerung, eine nahezu exponentielle Abh&ngigkeit
von der Tiefe. Eine weitere Wasserlagerung nach vier Wochen zeigt eine signifikante Steige-
rung der Harte tber den gesamten Tiefenbereich. Die minimale Hérte, bei einer Tiefe von 5,9
mm, gemessen direkt nach der Polymerisation des Komposites wird somit nach einer Wasser-
lagerung von 24 Stunden um 19,7 %, nach einer Woche um 89,8 %, nach vier Wochen um

139,5 % und nach sechs Monaten um 174 % gesteigert.
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Abbildung 4.1-15:  InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung

mit der Lampe Astralis 10 (Programm PU: Belichtungsdauer 20 s, Intensitat 1200 mW/cm?)
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Abbildung 4.1-16:  InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach

einer Belichtung mit der Lampe Astralis 10 (Programm PU: Belichtungsdauer 20 s, Intensi-

tat 1200 mW/cm?) bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation
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Abbildung 4.1-17:  InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung
mit der Lampe Astralis 10 (Programm HIP: Belichtungsdauer 10 s, Intensitat 1200 mW/cm?)
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Abbildung 4.1-18:  InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach
einer Belichtung mit der Lampe Astralis 10 (Programm HIP: Belichtungsdauer 10 s, Intensi-

tat 1200 mW/cm?) bezogen auf die Harte direkt nach der Polymerisation
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Die Harte direkt nach der Polymerisation im HIP-Modus der Lampe Astrlis10, variiert ent-
lang einer Tiefe von 5,9 mm zwischen 66,6 und 19,5. Der 80% Héartewert wird bei einer Tiefe
von 1,9 mm erreicht. Der Verlauf der Harte mit der Tiefe direkt nach der Polymerisation ist,
sowie im Pulsmodus der gleichen Lampe, auch in diesem Fall linear. Die Harte wird im An-
fangsbereich der Proben, durch 24 Stunden, eine Woche und vier Wochen Wasserlagerung
erstmals herabgesetzt. Ab einer Tiefe von 1 mm verlaufen die Kurven entlang dem bisher
bekannten Parcours. Die Kurve der prozentualen Hartezunahme mit der Dauer der Wasserla-
gerung beginnt, mit Ausnahme von der sechs Monaten Lagerung, schon im negativen prozen-
tuellen Bereich. Die minimale Hérte, bei einer Tiefe von 5,9 mm, gemessen direkt nach der
Polymerisation des Komposites wird nach einer Wasserlagerung von 24 Stunden um 21 %,
nach einer Woche um 55,3 %, nach vier Wochen um 95 % und nach sechs Monaten um
133,5 % gesteigert.

Die Ergebnisse der Hartemessungen fir die Aushéartung der Proben in einem Polymerisati-
onsofen werden in den Abbildungen 4.1-19 und 4.1-20 dargestellt.
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Abbildung 4.1-19:  InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung
im Ofen Dentacolor XS (Belichtungsdauer 40 s)
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Abbildung 4.1-20:  InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach

einer Belichtung im Ofen Dentacolor XS (Belichtungsdauer 40 s) bezogen auf die Harte

direkt nach der Polymerisation

Der Verlauf der Hartekurven bei einer Polymerisation im Dentacolor XS Ofen unterscheidet
sich deutlich von den bisher beobachteten Verlauf. Im Anfangsbereich der Kurven, nimmt die
Hérte bis zu einer Tiefe von 2 mm steil ab, anschliellend ist die Abnahme weniger ausgepragt.
Die Harte, gemessen direkt nach der Polymerisation, variiert entlang einer Tiefe von 5,9 mm
zwischen 48,9 und 19,5. Der 80% Hértewert wird schon bei einer Tiefe von 1,5 mm erreicht.
Die niedrigste Harte gemessen bei einer Tiefe von 5,9 mm wird, bezogen auf den maximalen
Wert, um 56,5 % herabgesetzt. Die minimale Hérte, bei einer Tiefe von 5,9 mm, gemessen
direkt nach der Polymerisation des Komposites wird, nach einer Wasserlagerung von 24
Stunden um 27,3 %, nach einer Woche um 65,7 %, nach vier Wochen um 67 % und nach
sechs Monaten um 82,2 % gesteigert. Aus den Kurven der prozentualen Hartezunahme mit
der Dauer der Wasserlagerung in Abhéngigkeit der Tiefe wird deutlich, dass ein bedeutender
Anteil der Hartezunahme schon nach einer Wasserlagerung von 24 Stunden stattfindet. Nach

einer Lagerung von einer Woche ist schon mehr als 2/3 der Hartezunahme erreicht.

Die Abbildungen 4.1-21 und 4.1-22 stellen die Ergebnisse der Polymerisation mit der Plasma

Lampe Easy Cure (PL) zusammen.
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Die Harte in Abhangigkeit von der Tiefe gemessen direkt nach der Polymerisation, variiert
entlang einer Tiefe von 5,9 mm zwischen 43,5 und 9. Der 80 % Hartewert wird bei einer Tie-
fe von 2,5 mm erreicht.

Der Einfluss der Wasserlagerung ist im Vergleich zu den bisher dargestellten Programmen
wesentlich groler. So zeigt die minimale Harte gemessen bei einer Tiefe von 5,9 mm, eine
Erhohung mit der Wasserlagerungsdauer um 185,4 % nach 24 Stunden, 242,9 % nach einer
Woche, 360 % nach vier Wochen bzw. 376,5 % nach sechs Monaten.
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Abbildung 4.1-21:  InTen-S: Harteprofil als Funktion der Lagerung nach einer Belichtung

mit der Lampe Easy Cure (Programm 4: Belichtungsdauer 6 s, Intensitat 1900 mW/cm?)
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Abbildung 4.1-22:  InTen-S: Prozentuale Hartezunahme als Funktion der Lagerung nach

einer Belichtung mit der Lampe Easy Cure (Programm 4: Belichtungsdauer 6 s, Intensitat

1900 mW/cm?) bezogen auf die Harte gemessen direkt nach der Polymerisation

Die Abbildungen 4.1-23 und 4.1-24 fassen die Ergebnisse der Hartemessungen fir alle 11

untersuchten Programme, nach einer Wasserlagerung von 24 Stunden zusammen.
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Abbildung 4.1-23:  InTen-S: Harteprofil nach einer 24 Stunden Lagerung als Funktion der
Belichtung (Lampe GC; 5 Programme)



4 Ergebnisse 69

70

—o-PU_24h
-0 HIP_24h
~ao-F_S 24h
-o-F_E 24h
- PL_24h
—e— Ofen_24h

10

Tiefe [mm]
Abbildung 4.1-24:  InTen-S: Harteprofil nach einer 24 Stunden Lagerung als Funktion der

Belichtung (Lampe Astralis 10, Freelight 1 und Ofen)

Abbildung 4.1-25 fasst den 80%-Hartewert und die entsprechende Tiefe fiir alle 11 untersuch-

te Belichtungsarten zusammen.
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Abbildung 4.1-25:  InTen-S: 80%-Hartewert und Tiefe bei der dieser Wert erreicht wird,
als Funktion der Belichtungsart
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Abbildung 4.1-26 zeigt die Reihenfolge der Polymerisationsschrumpfung nach der Belichtung

mit den 11 untersuchten Programmen.
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Abbildung 4.1-26:  InTen-S: Polymerisationsschrumpfung als Funktion der Belichtungsart

Im Ranking der Mittelwerte der Polymerisationsschrumpfung hat mit 3,04 MPa bzw. 2,2
MPa, die Belichtung mit der Lampe Astralis 10 die hdchsten Werten erreicht, wéhrend die
Lampen GC-Pulse (0,72 MPa) und GC-Fast Cure (0,75 MPa) die geringsten Spannungen ver-
ursachten. Eine einfaktorielle Varianzanalyse zur Uberprifung der Unterschiede zwischen
den getesteten Materialien ergab mit Hilfe des Tukey-post-hoc-Testes (o = 0,05), sieben ein-
deutig zu trennende homogene Untergruppen, wie in dem oberen Diagramm angegeben. Die
Belichtung mit den Lampen Astralis 10 im HIP und Pulse Programm und Easy Cure (Plas-
ma), unterscheiden sich signifikant sowohl untereinander als auch von allen anderen Belich-
tungsarten. Zwischen den Lampen GC-Pulse und GC-Fast Cure bzw. GC-Turbo und GC-
Standard konnten keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden. Eine weitere homoge-
ne Untergruppe bilden die Belichtungen mit den Lampen GC-Standard und GC-Soft Cure.
Die beiden Belichtungsarten der Lampe Freelight 1, Standard und exponentiell, unterscheiden
sich nicht signifikant voneinander.
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4.2 Mikrozugversuch und Polymerisationsspannung

4.2.1 Mikrozugversuch

Die Ergebnisse der Haftfestigkeit fiir die acht untersuchten Kompositmaterialien unter Ver-
wendung eines Dentinadhésives sind in aufsteigender Reihenordnung in Abbildung
4.2.1-1 dargestellt. Diese Darstellung bertcksichtigt lediglich die gemessenen Proben. In der
fachspezifischen Literatur werden die bei der Probenherstellung verloren gegangenen Proben
mit einer null-Haftfestigkeit angegeben. Um einen Vergleich mit anderen Forschungsgruppen

gewahrleisten zu kénnen, wird dies im Diagramm 4.2.1-2 berlicksichtigt.

Im Ranking der Mittelwerte der Haftfestigkeit, ohne Berlicksichtigung der Verluste bei der
Probenherstellung, hat das Material Durafill mit 70,3 MPa den hdéchsten Wert erreicht,
wahrend Enamel plus HFO mit 20,9 MPa die niedrigste Festigkeit der Serie zeigt. Eine
einfaktorielle Varianzanalyse zur Uberpriifung der Unterschiede zwischen den getesteten Ma-
terialien ergab, mit Hilfe des Tukey-post-hoc-Testes (oo = 0,05), drei eindeutig zu trennende
homogene Untergruppen. Durafill unterscheidet sich signifikant, mit Ausnahme von InTen-S,
von allen anderen Materialien der Serie. Die ersten sechs Materialien in der graphischen
Darstellung und die Materialien auf der Position 2 bis 7 bilden homogene Untergruppen und

unterscheiden sich innerhalb der Gruppe nicht signifikant voneinander.

Im Ranking der Mittelwerte der Haftfestigkeit unter Berucksichtigung der Verluste, die als
Null-Haftfestigkeit angenommen wurden, hat das Material Durafill mit 70,3 MPa den hdchs-
ten Wert erreicht, wahrend Z 100 mit einem Mittelwert von 5,3 MPa die niedrigste Festigkeit
der Serie zeigt. Die einfaktorielle Varianzanalyse zur Uberpriifung der Unterschiede zwischen
den getesteten Materialien ergab, mit Hilfe des Tukey-post-hoc-Testes (o = 0,05), vier ein-
deutig zu trennende homogene Untergruppen. Durafill unterscheidet sich signifikant von allen
anderen Materialien der Serie. Die ersten vier Materialien in der graphischen Darstellung und
die Materialien auf der Position 2 bis 5, bzw.3 bis 7, bilden drei homogene Untergruppen und

unterscheiden sich innerhalb der Gruppe nicht signifikant voneinander.



4 Ergebnisse

72

u-Zugfestigkeit [MPa]

140

120 1

100 1

80 1

60 1

40 ;

20 1

Abbildung 4.2.1-1:
der Verlustproben
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Abbildung 4.2.1-2:
die Haftfestigkeit als null Wert angegeben
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Haftfestigkeit gemessen in einem Mikrozugversuch. Fur Verluste wird
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Fur die Auswertung der Haftfestigkeitsmesswerte wurde zusatzlich eine Weibullstatistik ver-
wendet. Diese Analyse kann nur fur die gemessenen Proben durchgefihrt werden. In der Auf-
tragung von In In [1/(1-P)] (mit P = Bruchwahrscheinlichkeit) in Abhé&ngigkeit des Logarith-
mus der Haftfestigkeit wird durch die Messpunkte mittels einer linearen Regression eine
Né&herungsgerade gelegt. Der Weibullmodul m entspricht der Steigung dieser Geraden. Die

Ergebnisse der Weibullanalyse sind in der Tabelle 4.2.1-1 angegeben.

Tabelle 4.2.1-1: Festigkeit o (Mittelwert), Weibullparameter m, oo, und Korrelation der

Gerade Rz flir den Mikrozugversuch (ohne Verlustproben)

H-Zugfestigkeit [MPa]
o m Go R?
Z100™ 24.9 2,5 28,5 0,95
Charisma 348 2,7 39,6 0,96
Tetric 32,7 2,7 40,8 0,93
Durafill 70,3 2,1 80,5 0,94
Enamel plus 20,9 2,9 23,5 0,95
InTen-S 46,6 4.4 51,2 0,95
Estelite (LF) 253 45 27,8 0,97
Filtek Supreme 44.7 25 50,6 0,88

Die Weibullparametern variieren im Mikrozugversuch zwischen 2,1 fur Durafill und 4,5 fur
Estelite. Bezogen auf den Weibullparameter im Mikrozugversuch, erweist sich daher Estelite

als das zuverlassigste Material der Serie, allerdings mit einer niedrigen Verbundfestigkeit.

Zusatzlich zu den Festigkeitsmesswerten wurde auch der Verlust bei der Probenpraparation
berticksichtigt. Es wurde differenziert zwischen dem Verlust beim Schneiden der Probekdrper
aus den praparierten Zahnen mit der Sage, dem Verlust bei der Sanduhrformpraparation der

Zahnscheiben und dem Verlust beim Kleben der Probekdrper im Mikrozugversuchaufbau.
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Die Ergebnisse dieser Untersuchung, aufsteigend angeordnet nach dem prozentualen Anteil

der gemessenen Proben, sind in der Abbildung 4.2.1-3 dargestellt.
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Abbildung 4.2.1-3:  Prozentualer Verlust und Erfolg bei der Probenpraparation fiir den
Mikrozugversuch. Die Anzahl der hergestellten Proben wird in Klammern nach den Materi-

alname angegeben

Die maximale Verlustrate wurde, mit Gber 80%, fur Z100 registriert. Davon brachen 17,6 %
der Proben schon beim Schneiden der Proben, 47 % versagten beim Ausbohren der Sanduhr-
form und 17,6% beim Einbringen in den Mikrozugversuchaufsatz. Die hochste Stabilitat zeig-
te Durafill mit einem geringen Probenverlust (6%) beim Kleben. Fur die restlichen untersuch-

ten Materialien variiert der prozentuale Verlust zwischen 35% und 14%.
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4.2.2 Polymerisationschrumpfung

Abbildung 4.2.2-1 zeigt den Zeitlichen Verlauf der Entwicklung der Schrumpfspannung in
einem statischen Polymerisationsschrumpfverfahren mit Kompensation. Die angegebenen

Kurven fur jedes Material sind Mittelwerte von jeweils 10 Messungen.
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Abbildung 4.2.2-1:  Schrumpfspannung als Funktion der Zeit

Aus der Polymerisationskraft der acht untersuchten Kompositmaterialien, ermittelt nach einer
Messzeit von 300 Sekunden wird, unter Berticksichtigung der Probengeometrie, die Polyme-

risationsspannung ausgerechnet. Abbildung 4.2.2-2 fasst die Ergebnisse zusammen.
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Abbildung 4.2.2-2:  Schrumpfspannung

Eine einfaktorielle Varianzanalyse zur Uberpriifung der Unterschiede zwischen den getesteten
Materialien ergab, mit Hilfe des Tukey-post-hoc-Testes (o = 0,05), flinf eindeutig zu trennen-
de homogene Untergruppen. Die niedrigste Schrumpfspannung nach der Polymerisation mit
der Lampe Astralis 10 im HIP-Programm erreicht Estelite mit 0,7 MPa. Das Material unter-
scheidet sich signifikant von allen anderen getesteten Komposite. Es folgen Durafill und Cha-
risma mit 1,5 bzw. 2,0 MPa, die sich nicht signifikant voneinander unterscheiden. Die dritte
homogene Untergruppe wird von InTen-S gebildet, das eine Schrumpfspannung von 3,1 MPa
entwickelt. Die weiteren drei Materialien in der aufsteigenden Anordnung der Schrumpfspan-
nung in der Abbildung 4.2.2-2 bilden eine vierte Gruppe, gefolgt, an letzter Stelle, von Z100
mit 9,4 MPA, das sich signifikant von allen anderen Materialien der Gruppe unterscheidet.

Eine nichtparametrische Kendall-tau-b Korrelationsanalyse der Mikrohaftfestigkeit und Po-
lymerisationsspannung bzw. Kraft fir die acht untersuchten Materialien ergibt, dass diese
gemessenen Parameter untereinander signifikant korrelieren, wenn die Verluste in der Pro-
benpraparation fir den Mikro-Zugversuch berticksichtigt werden (0,01). Werden die Verluste
nicht berlcksichtigt, ist die Korrelation schwécher (auf dem Niveau von 0,05 zweiseitig signi-
fikant).
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4.3 Harteprofile: Indirekte Polymerisationsevaluation der Komposite

Fur die Evaluation der Polymerisation wird in dieser Studie, als indirekter Mal3, die Harte-
messung beriicksichtigt. Die Methode stellt ein einfaches, schnelles und zerstérungsfreies
Prufverfahren dar, den Polymerisationsgrad eines Materials abzuschétzen, und damit auch die
Leistung einer Polymerisationslampe und die Effektivitat der Belichtungsart (Lichtintensitt,
Spektrum, Modulationsmuster) zu charakterisieren. Fur die Beurteilung des Polymerisations-
verhaltens der getesteten Materialien werden sowohl die Ergebnisse der Hartmessung aus
standardisierten Laborprobekdrper als auch die Ergebnisse der Messungen unter simulierten
klinischen Bedingungen, an préaparierten Z&hnen, dargestellt.

4.3.1 Polymerisation in einer Kunststoffmatrize

Die Ergebnisse der Hartemessungen in Abhangigkeit der Tiefe fur die acht untersuchten
Kompositen, gemessen an standardisierten Probekorper (Kunststoffform Vivadent), werden in
den Abbildungen 4.3.1-1 und 4.3.1-2 dargestelit.
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Abbildung 4.3.1-1: Verlauf der Héarte in Abhangigkeit von der Tiefe(Z100, Charisma, Tetric,
Durafill)
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Abbildung 4.3.1-2: Verlauf der Harte in Abhangigkeit von der Tiefe (Enamel plus HFO,
Inten-S, Estelite(LF) und Filtek Supreme)

Im Vergleich zu den Profillinien von InTen-S als Funktion der Tiefe und der Polymerisati-
onsquelle (Kapitel 4.1), die sofort nach der Herstellung der Proben gemessen worden waren,
wurden die Proben in diesem Fall erst nach einer Lagerung von 24 Stunden gesagt und ge-
messen. Somit kann ein direkter Vergleich mit den restaurierten Z&hnen gewahrleistet wer-
den.

Aus den zwei Diagrammen Kristallisieren sich fir die acht untersuchten Materialien vier un-
terschiedliche Verhaltensarten fiir den Verlauf der Harte und dadurch indirekt der Polymerisa-
tionsglite der Materialien in Abhédngigkeit von der Tiefe. So zeigen Z100 und Durafill Gber
einen weiten Tiefenbereich einen ann&hend konstanten Harteverlauf, der erst nach ca. 5 mm
abrupt absinkt. Charisma, Tetric und Estelite (LF) bilden die zweite Gruppe, bei der die Harte
nach einem anféanglichen linearen Plateau, nach 2 mm kontinuierlich abnimmt. Die Neigung

der Geraden in diesem Bereich ist fur Charisma und Tetric annéhend gleich (m = ca. 10), bei
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Estelite (LF) ist die Harteabnahme weniger ausgepragt (m = ca. 7). Die beiden Materialien,
Filtek Supreme und Enamel plus HFO, zeigen, nach dem Erreichen eines Maximums bei ei-
ner Tiefe von ca. 1,5 mm, eine steile Abnahme der Harte mit der Tiefe. Die vierte Verhaltens-
gruppe bildet InTen-S, das tber einem weiten Bereich eine kontinuierliche Ab- und Zunahme
der Harte im Bereich 60-80 Vickershartewerte zeigt, um erst bei einer Tiefe von ca. funf Mil-

limetern steil abzusinken.

In der Abbildung 4.3.1-3 wird der Tiefenwert, bei dem die Harte unter 80% des maximalen
Wertes absinkt und der maximale Hartewert fur die acht untersuchten Materialien angegeben.
Als Maximum wird in diesem Fall die Harte bei einer Tiefe von 0,5 mm gewahlt, da in dieser
Tiefe der Einfluss der Sauerstoffinhibitionsschicht und der eventuellen Variationen bei der
maschinellen Prufung der Harte, bedingt durch den Einfluss des Probenrandes, eliminiert wer-

den.
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Abbildung 4.3.1-3: Vickershéarte (als Maximum wird die Harte bei einer Tiefe von 0,5 mm

angenommen) und Tiefe bei der die Harte unter den 80% Wert des Maximums sinkt
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Die hdéchste Harte wird mit 160 von Z100 erreicht, gefolgt von Filtek Supreme mit 150. Das
mikrogefullte Komposit Durafill erreicht nur eine Harte von 40, zeigt jedoch tber einen wei-
ten Tiefenbereich einen konstanten Verlauf.

Aus dem Diagramm wird, unter Berucksichtigung der rechte y-Achse, deutlich, dass die Ma-
terialien Estelite (LF), Enamel plus HFO, Filtek Supreme und Charisma eine Abnahme der
Hérte unter dem 80% Wert schon bei einer Tiefe kleiner drei Millimetern erreichen. Fur die
restlichen Materialien ist diese Abnahme erst nach einer Tiefe von vier Millimetern merklich,

Z100 erreicht diese Grenze erst nach einer Tiefe von ca. sechs Millimetern.

4.3.2 Polymerisation unter simulierten klinischen Bedingungen (Klasse | Kavitaten)

Fur die Beurteilung des Polymerisationsverhaltens unter simulierten klinischen Bedingungen
werden in den Abbildungen 4.3.2-1 bis 4.3.2-8 die Ergebnisse der Hartemessungen der acht
untersuchten Materialien, die fur die Restauration groRer Klasse | Kavitaten eingesetzt wor-
den waren. Da der Schmelz eine extrem hohe Harte im Vergleich zur Komposite aufweist, die
sogar Uber den flinffachen Hartewert von Restaurationsmaterial liegen kann, werden alle Har-
tewerte hoher als 300 in den graphischen Darstellungen gleichgesetzt und in einer Farbe (rot)
abgebildet. Durch die somit auf 300 reduzierte Skalierung kénnen kleine Unterschiede im
Komposit sichtbar gemacht werden. Fir eine bessere Anschauung der Hartekarten werden in
einem zusétzlichen Diagramm Linienmessungen dargestellt, die aus den Hartekarten ent-

nommen wurden und anndhernd mittig bzw. an der Grenze der restaurierten Kavitét liegen.

Abbildung 4.3.2-1 stellt die Hartekarte fiir das Material Z100 dar. Der Verlauf der Harte in
der gemessenen Klasse | Restauration zeigt, dass Z100 ein inhomogenes Material mit einer
Streuung der Harte um den 150 Vickershartewert. Die Héarte wird nicht signifikant mit der
Tiefe herabgesetzt.

Abbildung 4.3.2-2 stellt den Harteverlauf fur das Material Charisma dar. Das Material ist ho-
mogen mit einer Harte von ca. 90 Vickerseinheiten. In der Mitte der Probe befindet sich ein
Defekt in Form einer groRen Blase. Defekte solcher Art sind bei der Anwendung von Kompo-
site inhédrent, und konnen, in Anhangigkeit von der Position und GréRe, die Eigenschaften
einer Fillung bedeutend beeinflussen. In einem weiten Bereich, zirkuldr zum Defekt, ist eine

Reduktion der Harte um ca. 8% zu beobachten.
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Abbildung 4.3.2-1: Z100 — Harteverlauf in Klasse | Restaurationen
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Abbildung 4.3.2-2: Charisma — Harteverlauf in Klasse | Restaurationen
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Der Harteverlauf fur das Material Tetric wird in der Abbildung 4.3.2-3 prasentiert. Tetric ist
mit einer Harte von ca. 100 auch ein sehr homogenes Material. Kleine Defekte sind auch in
diesem Fall bemerkbar. AuRerdem zeigt die angrenzende Zone zum Schmelz, unten rechts im
Bild, eine um ca. 10 % hohere Harte als die angrenzende Zone zum Dentin, oben rechts im
Bild.
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Abbildung 4.3.2-3: Tetric — Harteverlauf in Klasse | Restaurationen

Der Hérteverlauf fir die Materialien Durafill und Enamel plus HFO wird in den Abbildungen
4.3.2-4 und 4.3.2-5 dargestellt. Durafill ist ein sehr homogenes Material, mit einer geringen
Hérte, die Uber der gesamten Fullung bei etwa 45 Vickersharteeinheiten liegt. Enamel Plus
HFO zeigt dagegen eine laminierte Struktur mit einer kontinuierlichen Reduktion der Harte
mit zunehmender Tiefe. Bezogen auf die maximale Harte, liegt diese Reduktion der Harte
jedoch unter 10%.
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Abbildung 4.3.2-4: Durafill — Harteverlauf in Klasse | Restaurationen
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Abbildung 4.3.2-5: Enamel plus — Harteverlauf in Klasse | Restaurationen
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Die Hartekarte fur das Material InTen-S wird in der Abbildung 4.3.2-6 dargestellt. InTen-S ist
ein sehr inhomogenes Material mit einer groRen Streuung der Harte um einen Wert von 70.

Das Material zeigt keine Reduktion der Harte mit zunehmender Tiefe.
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Abbildung 4.3.2-6: InTen-S— Harteverlauf in Klasse | Restaurationen

Fur das Material Estelite Low Flow wird die Hérte in der Abbildung 4.3.2-7 préasentiert. Das
Material ist homogen und zeigt eine geringe Reduktion der Harte (ca. 10%) mit zunehmender

Tiefe. Die Harte ist jedoch mit 35 Vickersharteeinheiten sehr niedrig.

Abbildung 4.3.2-8 fasst die Ergebnisse der Hartemessung fiir das Material Filtek Supreme
zusammen. Das Material ist inhomogen, mit einer Variation der Harte um ca. 120. Uber den
gemessenen Schnitt durch die Restauration, zeigt das Material keine Abnahme der Harte mit

der Tiefe.
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Abbildung 4.3.2-7: Estelite Low Flow — Harteverlauf in Klasse | Restaurationen
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Abbildung 4.3.2-8: Filtek Supreme — Harteverlauf in Klasse | Restaurationen
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4.4 Mechanische Eigenschaften
4.4.1 Festigkeit

Wie in Kapitel 3.2.5 beschrieben, wurde die Festigkeit der acht untersuchten Kompositen in
einem Drei-Punkt-Biege-, Druck- und diametralen Zugversuch bestimmt. In den unteren Dia-
grammen wird flr die Materialien Enamel plus HFO und Palfique Estelite Low Flow die Ab-
kirzungen Enamel plus bzw. Estelite LF gemacht.

Die Ergebnisse der Drei-Punkt-Biegefestigkeit sind in Abbildung 4.4.1-1 dargestellt.
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Abbildung 4.4.1-1:  Biegefestigkeit (BF)

Im Ranking der Mittelwerte der Biegefestigkeit hat das Material Tetric mit 139,9 MPa den
hdchsten Wert erreicht, wahrend Durafill mit 76,4 MPa eine um die Halfte geringere und
damit auch die niedrigste Festigkeit der Serie zeigte. Eine einfaktorielle Varianzanalyse zur.
Uberpriifung der Unterschiede zwischen den getesteten Materialien ergab mit Hilfe des
Tukey-post-hoc-Testes (oo = 0,05) vier eindeutig zu trennende homogene Untergruppen.

Dabei zeigt sich, dass die Materialien Tetric, Enamel plus, Z100 und Filtek Supreme die
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hdchsten Mittelwerte der Biegefestigkeiten aufweisen und sich nicht signifikant voneinander
unterscheiden. Eine weitere homogene Gruppe fasst die Materialien mit der niedrigeren Bie-
gefestigkeit zusammen: Durafill und InTen-S. Charisma und Estelite (LF) zeigen keine signi-
fikanten Unterschiede untereinander und im Vergleich zu InTen-S, womit die dritte homoge-

ne Untergruppe formiert wird bzw. zu Filtek Supreme und Z100, mit denen die vierte homo-

gene Untergruppe gebildet wird.

Abbildung 4.4.1-2 zeigt die Ergebnisse der diametralen Zugfestigkeitsmessung.

70

Diametrale Zugfestigkeit [MPa]

Abbildung 4.4.1-2:  Diametrale Zugfestigkeit (DZF)

Die Mittelwerte der diametralen Zugfestigkeit variieren zwischen 21,5 MPa fur Durafill und
41,8 MPa fur Filtek Supreme. Die restlichen Materialien der Serie zeigen untereinander, in
der einfaktoriellen Varianzanalyse, keine signifikanten Unterschiede. Weiterhin bilden Dura-
fill und Charisma eine homogene Untergruppe, wéhrend die ersten besten fiinf Materialen der

Serie auch keine signifikante Unterschiede untereinander aufweisen.
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Die Ergebnisse der Druckfestigkeit werden in der Abbildung 4.4.1-3 dargestellt. Die Rang-
ordnung der Materialien ist in diesem Fall, verglichen mit der diametralen Zugfestigkeit, fast
umgekehrt. So erreicht das Material Durafill mit 289,8 MPa in diesem Fall die maximale
Druckfestigkeit, wahrend Filtek Supreme mit 103,7 MPa eine um fast ein Drittel geringere
Druckfestigkeit und damit auch die niedrigste der Serie aufweisen kann. Als einziges Material
unterscheidet sich Filtek Supreme signifikant von allen anderen Materialien der Serie.
InTen-S, Enamel plus und Estelite bilden eine homogene Gruppe, wéhrend die letzten zwei
erwéahnten Materialien zusammen mit Z100 sich in einer weiteren Untergruppe zusammen

finden. Die finf besten Materialien der Serie unterscheiden sich nicht signifikant voneinan-

der.
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Abbildung 4.4.1-3:  Druckfestigkeit (DF)

Eine nichtparametrische Kendall-tau-b Korrelationsanalyse der Festigkeiten gemessen in den
drei Belastungsarten ergibt, dass zwischen der Biege- und Druckfestigkeit keine Korrelation

existiert, die Biege- und diametrale Zugfestigkeit korrelieren nur schwach miteinander. Zwi-
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schen Druckfestigkeit und diametrale Zugfestigkeit ist jedoch die Korrelation auf dem Niveau
von 0,01 zweiseitig signifikant.

Fur die Auswertung der Festigkeitsmesswerte wurde zusétzlich eine Weibull-Statistik ver-
wendet. Abbildung 4.4.1-4 zeigt als Beispiel die Weibull-Statistik der Biege-, Druck- und
diametralen Zugfestigkeit fur das Material InTen-S. Es wird In In [1/(1-P)] (mit P = Bruch-
wahrscheinlichkeit) in Abhdngigkeit des Logarithmus der Festigkeit aufgetragen. Durch die
Messpunkte wird mittels einer linearen Regression eine Né&herungsgerade gelegt. Der
Weibullmodul m entspricht der Steigung dieser Geraden. Im Diagramm wird zusatzlich die

Korrelation der Gerade angegeben (R?).
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Abbildung 4.4.1-4:  InTen-S: Weibullstatistik fir Biege-, diametrale Zug- und Druckfestig-
keit

Tabelle 4.4.1-1 fasst die Weibullparameter m, oo, und die Korrelation der Gerade R? fiir die
untersuchten Materialien im Biege-, diametralen Zug- und Druckversuch zusammen.
Die Weibullparameter variieren im Biegeversuch zwischen 7,7 fur 2100 und 15,6 fir Enamel

plus. Bezogen auf den Weibullparameter im Biegeversuch, erweist sich daher Enamel plus als
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das zuverlassigste Material der Serie. Schlechtere Weibullparameter wurden im diametralen
Zugversuch erreicht (3,4 Estelite — 10,7 Charisma). Mit einem Weibullmodulus von 19,9 zeigt
sich Charisma besonders zuverlassig unter Druckbelastung, wahrend Estelite (LF) nur ein

Weibullmodul von 4,5 erreichen kann.

Tabelle 4.4.1-1: Festigkeit o (Mittelwert), Weibullparameter m, oy, und Korrelation der

Gerade R? fiir den Biege-, diametraler Zug- und Druckversuch

Biege diametraler Zug Druck

c m oo R | o m | o9 | R? c m oo R2
Z100™ 125,3| 7,7|139,1/0,93|33,5| 7,0/36,0| 0,56|256,6| 8,4|271,5|0,93
Charisma® 102,4|10,0|107,6|0,75|27,3|10,7|28,6| 0,96 |263,3|19,9|270,1| 0,96
Tetric® 139,9|11,1|146,2|0,94|30,6| 9,2(32,3| 0,88|261,2|10,3|273,9|0,94
Durafill 76,4 9,6 80,3/0,92|21,5(10,4|22,5/0,91|289,8| 9,2|305,5|0,89
Enamel plus 138,4|15,6(142,9/0,96|33,2| 9,5/35,0| 0,84|199,1| 4,8/217,5|0,97
InTen-S 93,1 95| 97,6/0,91|359| 9,9|38,6/0,98|1953| 6,7|210,2|0,95
Estelite (LF)  |105,08| 7,8(108,2|0,92(35,8| 3,4/40,0|0,89|239,2| 4,5|262,1|0,96
FiltekSupreme | 122,1| 9,7(128,3|0,94(41,8| 6,3|44,9|0,87|103,7| 5,6|112,4|0,75

4.4.2 Elastizitatsmoduli und Universalharteversuch

In jeder der drei Belastungsarten wurden, zusétzlich zur Festigkeit, die Elastizitdtsmoduli be-
stimmt. In Ergdnzung dazu wurde das Elastizitatsmodul in einem Universalharteprifverfahren
(E-U) gemessen. Weitere Parameter aus dem Universalhadrteversuch, die Vickersharte, den
Anteil der elastischen Energie, die plastische Harte und das Kriechen bei 500 mN werden
angegeben. Die Daten sind in der Tabelle 4.4.2-1 und 4.4.2-2 zusammengefasst. Die Ergeb-
nisse der einfaktorielle Varianzanalyse zur Uberpriifung der Unterschiede zwischen den ge-
testeten Materialien mit Hilfe des Tukey-post-hoc-Testes (o = 0,05) werden in den Tabellen
mit hochgestellten Buchstaben nach den Mittelwert der jeweiligen gemessenen Eigenschaft

angegeben.
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Tabelle 4.4.2-1: E-Moduli in GPa gemessen in einen Biege-(E-B), diametralen Zug-
(E-DZ), Druck- (E-D) und Universalhartversuch (E-U) in GPa, Vickersharte und Anteil der
elastischen Energie (%) (Mittelwert und Standardabweichung in Klammern; homogene

Untergruppen mit Buchstaben gekennzeichnet)

Visko-eIaEs';.B iegeIinear E-glilzm' E-Druck | E-Universal
Z100™ 11,3"(0,5) | 10.47(0,9) | 0,8°4(0,1) | 85°(0,6) | 158%(1,1)
Charisma® 7,1°(05) | 6,3°©05) | 0,8%9(0,1) | 4,7°(05) | 95°(0,3)
Tetric® 9,9°(0,7) | 80°(0,7) | 0,3*(0,01) | 6,53°(0,5) | 11,7°(1,7)
Durafill 3,0°(02) | 24%°(02) | 0502 | 23*(01) | 38(03)

Enamel plus 85°(1,7) | 66%(0,9 | 08*9(0,1) | 51°(0,7) | 11,6°(1,5)

InTen-S 55°(1,9) | 53°(0,6) | 1,0°(0,2) | 2,9*°(1,8) | 10,5"°(0,7)

Estelite (LF) 23°03) | 1602 | 06°(0,1) | 47°(07) | 43%(09)

Filtek S. 52°(0,5) | 44°(0,3) | 0,7°°(0,3) | 4,0°°(1,0) | 10,0°(2,2)

Eine nichtparametrische Kendall-tau-b Korrelationsanalyse der E-Moduli und Festigkeiten
gemessen in den drei Belastungsarten ergibt, dass zwischen den E-Modul und der Festigkeit
gemessen in einem Druck- bzw. diametralen Zugversuch keine Korrelation existiert, wahrend
nur im Biegeversuch zwischen E-Modul und Festigkeit die Korrelation auf dem Niveau von
0,01 zweiseitig signifikant ist. Mit Ausnahme des E-Moduls gemessen im diametralen Zug-
versuch, existieren zwischen den E-Moduli gemessen in den restlichen drei Belastungsarten
signifikante Korrelationen.

Mit 11,3 GPa weist Z100 den hdéchsten E-Modulwert im Biegeversuch auf. Das Komposit
Estelite (LF) zeigt mit 2,3 GPa lediglich ein Finftel des maximalen E-Moduls der Serie. Die
E-Moduli der Komposite im diametralen Zugversuch sind entsprechend der Belastungsart
deutlich niedriger und variieren zwischen 0,3 GPa flr Tetric und 1,0 GPa fir InTen-S. Die
Varianzanalyse ergibt die Bildung vierer homogenen Untergruppen. Im Druckversuch erreicht
Z100 mit 8,5 GPa den hochsten Wert, wahrend Durafill mit 2,3 GPa den niedrigsten Wert der

Serie zeigt. Die Unterschiede zwischen den Materialien sind nicht alle signifikant, so bilden
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die Materialien funf homogenen Untergruppen. Die Extreme fir den E-Modul, gemessen im
Universalharteversuch, sind identisch mit dem Druckversuch. So erreicht Z100 mit 15,8 GPa

den maximalen Wert und Durafill mit 3,8 GPa das Minimum der Kompositserie.

Tabelle 4.4.2-2:

schen Energie, plastische Harte und Kriechen (Mittelwert und Standardabweichung in

Universalharteversuch: Vickersharte, prozentualer Anteil der elasti-

Klammern; homogene Untergruppen mit Buchstaben gekennzeichnet)

HV We/Wt [%] | Hosisca[MPa] lécr)lcfr%?\?rfc%l
Z100™ 102,7° (2,5) 47,9°915) | 1132,7°(27,8) 3,3%(0,01)
Charisma® 49,7° (3,1) 43,17 (1,1) 547,7° (33,8) 4,3°(0,2)
Tetric® 59,4° (3,5) 41,6 (3,4) 654,2° (38,7) 4,5°(0,1)
Durafill 25,57 (2,3) 54,3 (1,1) 280,1% (25,5) 4,5%(0,1)
Enamel plus 68,1¢ (6,0) 46,5° (2,5) 750,19 (65,0) 4,1°(0,2)
InTen-S 53,2° (6,2) 42,5%(2,2) 586,0° (70,0) 4,1°(0,2)
Estelite (LV) 21,6° (5,4) 41,4% (2,3) 238,1% (59,7) 5,3°(0,2)
Filtek S. 61,2 (3,8) 49,4° (5,1) 728,8%(41,5) 4,0° (0,2)

Fir die Vickersharte, gemessen im Universalharteversuch, variieren die ermittelten Werte
zwischen 102,7 fir 2100 und 21,6 fir Estelite (LF), unter Bildung von 5 homogenen Unter-
gruppen. Mit Ausnahme des E-Moduls im diametralen Zugversuch, zeigt die Vickersharte
eine hervorragende Korrelation mit allen anderen E-Moduli und der Biegefestigkeit, sowie
eine schwache Korrelation mit der diametralen Zugfestigkeit. Zwischen Vickershérte und
Druckfestigkeit bzw. We/Wio konnte keine Korrelation nachgewiesen werden.

Der prozentuelle Anteil der elastischen Energie gemessen im Universalharteversuch variiert
zwischen 54,3% fir Durafill und 41,4 % fur Estelite (LF).

Als MaB fur das Kriechen eines Werkstoffes wird weiterhin die relative Eindringstiefenédnde-
rung bei einer fir 5 Sekunden konstant gehaltenen Prifkraft von 500 mN angegeben. Z100

zeigt auch in diesem Fall mit 3,3 % relativer Eindringstiefendnderung eine hervorragende
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Stabilitat unter Belastung. Das andere Extrem bildet mit 5,3% Estelite. Beide Materialien un-
terscheiden sich signifikant sowohl voneinander als auch von den restlichen untersuchten Ma-
terialien.

4.4.3 Spannungsintensitatsfaktor

Die Ergebnisse der Bruchzéhigkeitsmessungen, steigend angeordnet in Abhangigkeit der HO-
he der Mittelwerte, werden in Abbildung 4.4.3-1 dargestellt.
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Abbildung 4.4.3-1:  Spannungsintensitatsfaktor Kic [MPaym]

Die Bruchzéhigkeit der untersuchten Komposite bewegt sich in dem Intervall (0,8 — 2,4)
MPam, mit Duarfill und Enamel plus HFO als Extreme. Die Materialien bilden beziiglich
der Bruchzéhigkeit funf homogene Untergruppen, wobei sich die zwei besten bzw. die zwei
schwachsten der Gruppe nicht signifikant voneinander unterscheiden. Die Materialien auf den
Positionen 2 bis 7 bilden, wie in der Graphik eingezeichnet, weitere drei homogene Unter-
gruppen. Eine hoch signifikante Korrelation zwischen Bruchzahigkeit und E-Modul bzw. Fes-
tigkeit im Biegeversuch, sowie E-Modul im Druck und Universalharteversuch und We/Wiq
wird festgestellt. Zwischen Bruchz&higkeit und Vickersharte ist die Korrelation jedoch nur

moderat.
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5 Diskussion

Die vorliegende Studie wurde in mehrere Untersuchungsbereiche gegliedert. Im ersten Teil
der Arbeit wurde der Einfluss der Polymerisationsquelle und der Wasserlagerung auf das
Aushirteverhalten eines Komposites untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung wurden
anschliefend als Grundlagen fiir das Design der weiteren Studien herangenommen. Der zwei-
te Teil beschiftigt sich mit der Entwicklung und Evaluation einer Methode zur Untersuchung
der Mikrozugfestigkeit von Adhésiven. Fiir die Durchfiihrung der Experimente wurden aus
einer in der letzten drei Jahre aufgebauten Datenbank, die zur Zeit ca. 100 Zahnrestaurations-
materialien enthélt, acht kommerziell erhéltliche Hybrid- bzw. mikrogefiillte Komposite se-
lektiert. Die Auswahlkriterien orientierten sich in erster Linie an Unterschieden in der Materi-
alherstellungstechnologie, der Zusammensetzung und den mechanischen Eigenschaften. Um
mogliche Korrelationen zwischen der Haftfestigkeit und Kontraktionsspannungen zu finden
wurden weiterhin Polymerisationsschrumpfmessungen durchgefiihrt. Aulerdem wurde fiir die
acht selektierten Materialien, im Vergleich, das Aushérteverhalten in einer Labor-
Probenherstellung und unter simulierten klinischen Bedingungen untersucht. Hierfiir wurden
Linienhérteprofile und Hértekarten, als indirektes Mal fiir die Polymerisationsqualitdt eines
Materials, angefertigt. Fiir die acht ausgewihlten Kompositmaterialien wurden im letzten Teil

ausfiihrliche Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften durchgefiihrt.

5.1 Rolle der Polymerisationsquelle und Alterung durch Wasser-
lagerung

Die kontinuierliche Weiterentwicklung der polymerisierenden Zahnrestaurationsmaterialien

und vor allem die Perfektionierung der Initiatorsystemen, kombiniert mit zahlreichen Belich-
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tungsgerdte von Halogen- bis Plasma- und LED-Lampen, die sich nach Art des Funktions-
musters (Lichtintensitit, Spektrum, Modulationsmuster) zum Teil erheblich unterscheiden,
filhren zu der Notwendigkeit einer schnellen und genauen Charakterisierung des Systems
Lampe-Kunststoff. Eine ungeniigende Polymerisation erhoht die Verfarbungstendenz des
Kunststoffes, reduziert die physikalischen Eigenschaften, erhoht den Restmonomergehalt und
die Wasseraufnahme.

Die Bestimmung der Konversionsrate, d.h. der Anteil der Monomere, die nach der Polymeri-
sationsinitiierung zu Makromolekiilen umgewandelt werden, ist fiir die Evaluierung eines
Belichtungssystems und die Charakterisierung eines polymerisierenden Materials unentbehr-
lich. Auf Grund der Komplexitit eines dreidimensional vernetzten Kunststoffes ist die
Bestimmung der Konversionsrate schwierig. Eine exakte Methode zur Quantifizierung des
Polymerisationsgrades erfordert, den prozentualen Anteil der Doppelbindungen zu bestim-
men, die bei der Polymerisation zu Einfachbindungen umgesetzt wurden. Chromatographie-
und IR- Spektroskopiemessungen sind aufwendig und kostspielig und setzen detaillierte
Kenntnisse der chemischen Zusammensetzung des gesamten Materials voraus. Meist wird die
Zusammensetzung und Anteil der organischen Matrix und anorganischen Fiillkérper von den
Herstellern nur unzureichend bekannt gegeben. Zusédtze wie Haftvermittler, Initiatoren, Inhi-

bitoren, Akzeleratoren, Konservierungsmittel und Pigmente bleiben meist Firmengeheimnis.

Die Hértemessung stellt ein einfaches, schnelles und zerstorungsfreies Priifverfahren dar, den
Polymerisationsgrad eines Materials abzuschétzen und damit auch die Leistung verschiedener
Polymerisationslampen und die Effektivitdt der Belichtungsart (Lichtintensitdt, Spektrum,
Modulationsmuster) zu charakterisieren, solange es sich um ein Material handelt. Weitere
Vorteile der Hartepriifung sind die einfache Herstellung von Priifkorper, sowie die Moglich-
keit innerhalb eines Priitkorpers Hérteprofile zu bestimmen, die Angaben {iber die polymeri-
sierbare Schichtstdrke eines Materials erlauben. AuBBerdem lassen sich innerhalb einer Materi-
algruppe hdufig Zusammenhidnge zwischen den verschiedenen Materialkennwerten, z. B.

FlieBgrenze, Zugfestigkeit, Elastizitdtsmodul und Hérte, bestimmen.

Die fiinf untersuchten Polymerisationsgeridte mit den insgesamt 11 getesteten Programmen
beeinflussen entscheidend die Eigenschaften des polymerisierten Materials. Nicht nur die

direkt nach der Polymerisation gemessenen Eigenschaften, sondern auch das Verhalten des



5 Diskussion 97

Materials nach einer Wasserlagerung werden somit determiniert. Der maximale Hértewert,
gemessen direkt nach der Aushértung des Materials, variierte fiir die 11 untersuchten Belich-
tungsarten zwischen 34 fiir das Fast Cure-Programm (FC) der Lampe GC-e light und 62,2 fiir
das HIP-Programm der Lampe Astralis 10. Nach einer Wasserlagerung von sechs Monaten
waren die Unterschiede nicht mehr so priagnant. Die Hérte variierte in diesem Fall zwischen
52,2 fiir die im Licht-Ofen belichteten Proben und 61,3 fiir die im Pulse (PU) Programm der

Halogenlampe Astralis 10 ausgehérteten Proben.

Im Diagram 8-2 im Anhang wurden die Ergebnisse der maximalen Vickershérte und die
Verdnderung der maximalen Harte mit der Dauer der Wasserlagerung fiir alle 11 untersuchten
Programmen zusammengefasst. In der unteren Tabelle wurde zusammenfassend ein Ranking
der 11 untersuchten Programme, unter Betrachtung der maximalen Vickershirte und deren
Verdnderung mit der Dauer der Wasserlagerung. Aulerdem wurde die prozentuale Hértezu-
nahme des maximalen Hartewertes nach einer Lagerung von sechs Monaten und die Tiefe bei
der die Vickershirte, gemessen direkt nach der Probenherstellung, unter den 80 % -Hértewert

(bezogen auf den maximalen Hértewert der jeweiligen Belichtung) sinkt, beriicksichtigt.

Lagerungsdauer % HV- | Tiefe
Programm 0 | 24h [ IW | 4W | 6M | 2umhme ]y 5oy,
Astralis 10 (HIP) - halogen 1 1 1 1 3 11 9
GC-Pulse -LED 2 2 3 11 11 10 8
Astralis 10 (PULSE) - halogen 3 3 7 3 2 6 7
GC-Turbo - LED 4 9 4 2 7 8 5
GC-Standard — LED 5 g o) 5 1 4 4
GC-Soft Cure A -LED 6 4 5 10 9 7 2
Licht-Ofen 7 7 6 7 10 9 10
Freelight 1-Standard — LED g 10 8 6 5 3 1
Easy Cure- PL - Plasma 9 5 11 4 4 2 6
Freelight 1-Exponentiell -LED | 1 6 9 8 8 5 3
GC-Fast Cure - LED 11 11 10 9 6 1 11
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Mit einem maximalen Wert von 62,2 zeigte InTen-S nach der Polymerisation mit der Halo-
genlampe Astralis 10 in HIP-Programm die hochste Vickershérte. Gleichzeitig ist der 80%-
Hirtewerte, erreicht in einer Tiefe von 1,9 mm, mit den maximale Héirtewert nach der Belich-
tung mit den beiden Pulse-Programmen der Lampen Astralis 10 und GC-e-light vergleichbar,
und deutlich héher als der maximale Hértewert nach der Belichtung mit den restlichen Pro-
grammen. Da die Vickershirte, solange es sich um ein Material handelt, als indirekter Maf}
fiir die Polymerisation angenommen werden kann, kann gefolgert werden, dass durch diese
Belichtung auch die hochste Konversionsrate erreicht wurde. Durch die Wasserlagerung wur-
de dieser Wert zuerst signifikant herabgesetzt um erst nach einer lingeren Wasserlagerung
wieder langsam anzusteigen. Jedoch wurde die Hérte auch nach sechs Monaten Lagerung in
Wasser im Vergleich zur Ausgangsmessung nicht deutlich erhoht. Eine mogliche Erklarung
hierfiir ist zum einen, dass durch die hohe Konversionsrate, weniger unreagierte Monomere
fiir eine weitere Aushértung zur Verfiigung stehen, und zum anderen, dass die hohe Lichtin-
tensitdt der Lampe, eine schnelle Polymerisation verursachte, was eine kurze Pra-Gel-Phase
zur Folge hatte. Dadurch konnten wéhrend der Polymerisation Spannungen im Material nicht
mehr abgebaut werden und wurden somit im Material ,,eingefroren®. Mit zunehmender Dauer
der Wasserlagerung konnte das Material relaxieren, Spannungen abbauen, was sich zuerst in
einer Herabsetzung der Vickershérte bemerkbar machte. Ein verspanntes Material verursacht
gleichzeitig auch eine Erhohung der Hérte. Erst die weitere Wasserlagerung fiihrte zu einer
Erhohung der Hérte. Dieser Effekt wurde nur noch im Turbo Programm der Lampe GC beo-

bachtet, wenn auch weniger prignant.

Direkt nach der Polymerisation wurde die zweitbeste Vickershirte durch die Lampe GC im
Pulse Programm (P) hervorgerufen. Zu bemerken in diesem Fall ist, dass eine 20% Haérteab-
nahme schon bei einer Schichtdichte von 2,1 mm gemessen wurde. Auflerdem ist die Hérte-

zunahme durch die Wasserlagerung mit weniger als 6% nach sechs Monaten, gering.

Direkt nach der Polymerisation wurde die niedrigste maximale Harte nach der Belichtung im
Programm Fast Cure (FC) der Lampe GC gemessen. Auflerdem ist hier auch eine schnelle
Abnahme der Harte mit zunehmender Tiefe zu beobachten, so dass der 80%-Hértewert schon
bei einer Tiefe von 1,3 mm erreicht wurde. Verglichen mit allen andern untersuchten Pro-

grammen kann daher festgehalten werden, dass im Fast Cure-Modus der Lampe GC, die



5 Diskussion 99

ausreichend polymerisierte Schicht die diinnste ist. Wahrend der Wasserlagerung ist jedoch
eine erhebliche Nachhdrtung zu beobachten, so dass nach sechs Monaten eine Erhdhung der
Harte um 70% und somit keine signifikanten Unterschiede zu den andern Belichtungsarten zu

beobachten waren.

Fiir die restlichen Programme, variierte die maximale Hérte in einem engen Intervall zwi-
schen 43 und 49 Vickershérteeinheiten. Auch die Zunahme der Harte mit der Wasserlagerung

lag mit 17 % bis 33 % im mittleren gemessenen Bereich.

Die maximal polymerisierbare Schichtstirke, definiert als die Tiefe bei der eine Reduktion der
Vickershirte unter den 80% Hértewert der maximalen Hérte, wurde mit den Programmen
erreich, die entweder eine geringere Intensitdt aufweisen oder einen langsamen Anstieg der
Lichtintensitdt. So erreichte der Standard Programm der LED-Lampe Freelight 1 (F_S) den
80% Hartewert erst bei einer Tiefe von 3,5 mm, gefolgt von den Soft Cure A-Programm
(SCA) der LED-Lampe GC mit 3,3 mm und dem exponentiellen Programm der LED-Lampe
Freelight 1 (F_E). Hingegen erreichten die Halogenlampen und die Pulse-Programme den
80% Hartewert sehr schnell. Die schnellste Abnahme der Hérte mit der Tiefe zeigte mit 1,3
mm das Programm Fast Cure der LED-Lampe GC (FC).

Abbildung 8-2 im Anhang zeigt die prozentuale Hirteabnahme mit der Tiefe fiir alle Belich-
tungsarten, bezogen, nicht wie bisher auf den maximalen Héartewert der jeweiligen Belich-
tung, sondern, auf den maximalen Hartewert der Lampe GC im Pulse-Programm. Als Refe-
renz wurde damit die zweitbeste Belichtung, beziiglich der Harte, und nicht die Hérte nach
der Belichtung mit der Lampe Astralis 10-HIP genommen. Der Grund dafiir lag in der zu ho-
hen Hérte des Materials verursacht durch die Belichtung mit der Lampe Astralis 10-HIP.
Schon der 80%-Hartewert lag, mit Ausnahme der beiden Pulse-Programme, deutlich hdher als
der maximale Hartewert nach der Belichtung mit den restlichen Programmen. Durch das Be-
ziehen des 80%-Hartewert auf eine gleiche maximale Hérte, kann, neben der polymerisierba-
ren Schichtstérke, auch die relative Hirte als MaB fiir die Effektivitdt der Belichtung beriick-
sichtigen werden. Demnach wurde der 80%-Hartewert nach der Belichtung mit die Lampe
Astralis 10-HIP erst in einer Tiefe von 3,1 mm erreicht, gefolgt von den Lampen GC-Soft

Cure A (2,9 mm), Freelight 1-Standard (2,7 mm) und GC-Standard (2,5 mm). Die Belichtung
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im Licht-Ofen und Plasmalampe erreichten den 80%-Hértewert bei einer deutlich niedrigeren

Schichtstarke (1,1 mm bzw. 1,7 mm).

Fiir eine optimale Aushértung von Kompositmaterialien ist die Entwicklung der Strategie der
Aushértung mindestens genau so wichtig wie die Art der eingesetzten Lichtquelle. Die Zahl
der aktivierten Fotoinitiatoren wéhrend der Lichtpolymerisation ist von der Zahl der Fotoini-
tiatoren, die im Material beinhaltet sind, der Zahl der Photonen, denen das Material ausgesetzt
wird, und der Energie der Photonen abhingig. Da in dieser Studie mit der gleichen Charge
eines Materials gearbeitet wurde, wird angenommen, dass die Zahl der Fotoinitiatoren, die im
Material beinhaltet sind, fiir alle Proben gleich ist. Damit kann zur Beurteilung der Polymeri-
sation das Konzept der ,,Dosis“, das im Kapitel Literaturiibersicht ausfiihrlicher beschrieben
wurde, herangenommen werden. Demnach wird die Dosis (= Photonenzahl) als das Produkt
zwischen Lichtintensitdt und Belichtungszeit definiert (Althoff 2000). Um eine ausreichende

Polymerisation der Kompositfiillungen zu erreichen, sollte die Belichtungsdosis bei ungefahr

16000 mWs/cm?2 liegen, wobei dieser Wert nur als Anhaltspunkt gesehen werden soll (Koran
1998). Diese Grenze wird von den 11 untersuchten Programmen nur von den Lampen GC-
Soft Cure A, Freelight 1-Standard und Astralis 10-Pulse erreicht. Die Dicke der polymerisier-
baren Materialschicht dieser Belichtungsarten war mit 2,5 mm bis 2,9 mm nur noch von der
Belichtung mit der Lampe Astralis 10 im HIP Programm {ibertroffen. Da die entwickelte
Polymerisationsspannung wéhrend der Belichtung mit der Lampe Astralis 10 im HIP
Programm dreifach hoher war im Vergleich zu den LED-Lampen, kdnnten die internen
Spannungen ein Beitrag zur Erhhung der Harte tragen. Fiir die untersuchten Belichtungsar-
ten wurde zwischen Dosis und Tiefe, bei der der 80%- Héartewert erreicht wird, wenn als
100%-Wert die maximale Héirte nach der Belichtung mit der Lampe GC im Pulse Programm
angenommen wurde, eine méflige Korrelation gefunden (Korrelation nach Pearson). Die
Dosis korrelierte mit der maximalen Hérte nach den unterschiedlichen Belichtungen jedoch
nicht. Zwischen Tiefe und maximaler Hirte war die Korrelation auf dem Niveau von 0,01
zweiseitig signifikant.

Die Effektivitit eines Initiators ist durch einen Deaktivierungsmechanismus limitiert. Ein
aktiver Fotoinitiator kann nicht nur eine Polymerisationsreaktion starten, sondern, durch
Rekombination mit einem anderen aktiven Fotoinitiator oder Reaktion mit einer aktivierten

Polymerkette, auch stoppen. Eine wichtige Rolle spielen in diesem Zusammenhang auch die
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Art und Menge der Stabilisatoren, die fiir eine vorzeitige Polymerisation der Monomerpaste
eingesetzt werden. Bei einer hohen Lichtintensitdt wird nach Althoff (2000) jeder aktive Foto-
initiator weniger Monomer in das Polymernetz integrieren, d. h. eine hohere Dosis wird not-
wendig sein um den gleichen Polymerisationsgrad zu erreichen. Diese Uberlegung wird durch
die Ergebnisse der Plasmalampe Easy Cure bestitigt. Mit einer hohen Lichtintensitét, von ca.
2000 mW/cm? konnte nach der Dosisgleichung die Belichtungszeit verkiirzt werden. Eine
Belichtungszeit von sechs Sekunden erwies sich jedoch bei dieser hohen Intensitét fiir die
Polymerisation von InTen-S als unzureichend, da die maximal polymerisierbare Schichtstirke
unter 2 mm lag. Durch die schnelle Polymerisation konnten weiterhin auch keine Spannungen
durch FlieBen des Materials vor dem Erreichen des Gelpunktes abgebaut werden und somit
lag die Polymerisationsschrumpfung zwar unter der Polymerisationsschrumpfung der Halo-
genlampe, jedoch deutlich hoher als die der beiden LED-Lampen.

Die Unterschiede der beiden Belichtungsarten der LED-Lampe Freelight 1 waren beziiglich
der Polymerisationsspannung und Hirte gering. Lediglich in die Dicke der polymerisierbaren
Materialschicht machte sich die hohere Dosis des Standard-Programms bemerkbar. Der lang-
same Anstieg der Lichtintensitit im exponentiellen Modus reduzierte nicht, wie erwartet, die
Polymerisationsschrumpfung im Vergleich zum Standard Modus. Die Erklarung fiir die hohe-
re Schichtstirke im Exponentiellen Modus liefert erneut das Photonen-Modell. Dadurch dass
die Polymerisationskinetik im Exponentiellen Modus langsamer ablduft, wird wahrend der
Polymerisation die Dichte des Materials langsamer als im Standard Modus erh6ht. Somit wird
die Penetration der Photonen zur Aktivierung der radikalischen Polymerisation in tiefere
Schichten erhoht.

Die fiinf Programme der LED-Lampe GC e-light verursachten die geringsten Polymerisati-
onsschrumpfungen. Mit Ausnahme des Programms Fast Cure lag die maximale Hirte im
Vergleich zur Belichtung mit der LED-Lampe Freelight 1, Plasma oder Lichtofen deutlich
hoher. Die Dosis beeinflusste entscheidend die polymerisierbare Schichtstirke. Somit war die
Polymerisation im Programm Fast Cure, mit einer Dosis von 6050 mWs/cm?, unzureichend.
Die maximale Hérte war deutlich geringer als nach der Belichtung mit den restlichen Lampen
und sogar als der 80% Hértewert des GC-Pulse-Programms (Referenz). Das Pulse Programm
der Lampe GC bestidtigte jedoch die ,,Dosis-Theorie® nicht. Mit einer sehr niedrigen Dosis
(7500 mWs/cm?) wurde die zweithochste Harte erreicht, bei einer polymerisierbaren Schicht-

stiarke groBBer 2 mm. Gleichzeitig war die Polymerisationsschrumpfung die niedrigste der Se-
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rie. Die Erkldrung fiir die geringe Polymerisationsschrumpfung bei gleichzeitiger hoher Hérte
liegt in der Effektivitit der Photonen Zufuhr. In einer ersten Anndherung kann nach Althoff
(2000) jeder aktivierte Initiator zwischen 0,1 s und 1 s aktiv bleiben. Da die Pulse in
Sekundentakt emittiert werden, ist die aktive Zeit des Initiators beim Ankommen des ndchsten
Pulses beendet und somit wird eine gegenseitige Behinderung vermieden. AuBlerdem kann
zwischen zwei Pulse ein NachflieBen des Materials stattfinden, was die sehr niedrige Polyme-

risationsspannung erklart.

Die Strategie einer optimalen Polymerisation ist folglich das Erreichen einer hohen Konversi-
onsrate durch eine minimale Anzahl von aktivierten Fotoinitiatoren, die entweder durch ein
Minimum an Photonen oder ein Minimum der Lichtdosis erreicht werden kann. Weiterhin
soll die Belichtung eines Materials so gestaltet werden, dass interne Spannungen durch
Fliessen des Materials vor dem Erreichen des Gelpunktes abgebaut werden kénnen. Eine mi-
nimale Belichtungszeit soll somit eingehalten werden. Eine Intensititsbegrenzung der Lam-
pen muss respektiert werden, da durch eine hohere Intensitit auch die Effektivitit der Fotoini-
tiatoren herabgesetzt wird und die Temperatur wéihrend der Polymerisation in der Pulpa

deutlich erhoht wird, was negative Konsequenzen mit sich bringen kann.

Die Abhingigkeit der Harte mit der Tiefe ist fiir jedes Programm individuell. So kristallisierte
sich fiir die schnellen Polymerisationsprogramme wie das Fast Cure (FC) Programm der
Lampe GC sowie fiir die Halogenbelichtung wie Pulse (PU) und HIP-Programm der Lampe
Astralis 10 und die Polymerisation im Licht-Ofen bei einer Tiefe von 2 mm eine nahezu line-
are Abhingigkeit der Harte mit der Tiefe heraus, gemessen direkt nach der Polymerisation der
Proben. Alle anderen Programme zeigten einen mehr oder weniger ausgepriagten Anstieg der

Harte mit der Tiefe, mit einem Maximum zwischen 1 mm und 1,5 mm.

Zusammenfassend kann abgeleitet werden, dass die 80% Reduktion der Vickershirte, bezo-
gen auf die maximale Héarte der jeweiligen Belichtungsart, durch die Polymerisation mit
LED-Lampen in den Programmen, die entweder eine geringere Intensitit aufweisen oder ei-
nen langsamen Anstieg der Lichtintensitit (Freelight 1 Standard, Soft Cure A, Freelight 1
Exponentiell) in einer tieferen Schicht erreicht wurde. Die Halogenlampen und eine schnelle

Polymerisation (GC-Fast Cure) schnitten entscheidend schlechter ab. Hingegen wurde die
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hochste Vickershérte mit der Halogenlampe Astralis 10 und dem Pulse-Programm der LED
Lampe GC erreicht. Die Polymerisation mit der Plasmalampe und dem Licht-Ofen sowie mit
der lichtschwachen LED Lampe Freelight 1, verursachten schlechtere Ergebnisse. Weiterhin
zeigte sich, dass mit Ausnahme des Pulse Programms der Lampe GC, die Dosis eine ent-
scheidende Rolle fiir die Qualitit der Polymerisation spielt. Die empfohlene 16000 mWs/cm?
Dosis wird nur von drei Programme erreicht (GC- Soft Cure A, Freelight 1-Standard und
Astralis 10-Pulse), die gleichzeitig auch die hochsten relativen polymerisierbaren Schichten
nachweisen (> 2,5 mm). Jedoch kann auch eine geringere Dosis bei dem Material InTen-S
polymerisierbare Schichten grofler 2 mm bewirken. Die Polymerisation mit der Lampe GC im
Fast Cure Programm wird durch die unzureichende Hérte und Dicke der polymerisierbaren
Schicht nicht empfohlen. Fiir die Polymerisation mit der Plasmalampe Easy Cure wird eine
langere Belichtungszeit empfohlen, da nach einer Belichtung von 6 s der 80%-Hértewert
schon nach einer Tiefe von 1,7 mm erreicht wurde. Fiir eine Reduktion der Belichtungszeit
(12 s) bei gleichzeitiger hoher Hérte und geringer Polymerisationsschrumpfung erwies sich
die Lampe GC im Pulse-Programm als sehr effektiv. Weiterhin ist zu beachten, dass die ge-
ringsten Polymerisationsspannungen durch die LED-Lampen erreicht wurden, wihrend die
Plasma- und die Halogenlampe zwei bis drei Mal héheren Spannungen verursachten. Auf3er-
dem ist zu beachten, dass sich trotz der weniger pragnanten Unterschiede der Harte fiir die 11
untersuchten Programme nach einer Wasserlagerung von sechs Monaten, eine hohe initiale
Harte entscheidend in eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und Reduktion der

Abrasion wiederspiegeln kann.

5.2 Mikrozugversuch und Polymerisationsspannung

Wihrend der Polymerisation eines Komposites kommt es zu einer Volumenreduktion, die
sich als Kontraktionsspannung an der Kontaktfliche zum Zahn bemerkbar macht. Die
dadurch entwickelten Kréifte konnen somit den Verbund zwischen Fiillungsmaterial und Zahn
beeinflussen. Dieser Effekt der Kontraktionsspannung an der Kontaktfliche zum Zahn wird
besonders deutlich, wenn das Materialvolumen und die Verbundfliche (C-Faktor) grof3 sind
und eine hohe Konversionsrate, d. h. eine hohe Umsetzung der Monomere, erreicht wird. Aus
diesem Grund wurde in dieser Studie ein Extremfall fiir die Untersuchung der Haftfestigkeit

als Funktion der Polymerisationsspannung und Hérte ausgewéhlt. Die untersuchten Materia-
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lien wurden in groen Klasse 1 Kavititen und nicht, wie in den meisten Studien {iblich, zur
Restauration der gesamten Krone eingesetzt. Somit konnte der klinisch relevante Effekt der
Polymerisationsspannung untersucht werden. Fiir die Polymerisation der Materialien wurde
die Halogenlampe Astralis 10 im HIP-Programm ausgewahlt (1200 mW/cm?), die, wie in der
oberen Studie gezeigt wurde, die hdchsten Kontraktionsspannungen verursacht.

Nach der schon 1987 publizierten Studie von Feilzer zur Bedeutung des C-Faktors (= Ver-
héltnis zwischen der gebundenen und der freien Fliche) zur Beschreibung der Geometrie ei-
ner Kavitét, besitzen Restaurationen, der in dieser Studie ausgewéhlten Klasse 1 Kavitdten
(C-Faktor = 5), eine sehr ungiinstige Konfiguration. Dadurch wird eine hohe Spannung an der
Grenze Restauration-Zahn ausgeilibt. AuBBerdem wurden die Kavitdten in einem Inkrement
restauriert. Die Polymerisationsgiite der Materialien wurde indirekt, durch die Bestimmung
der Vickershirte kontrolliert.

Als Haftvermittler wurde mit Clearfil SE ein Adhésiv eingesetzt, das in vielen Studien nicht
nur eine gute Adhédsion der Materialien an Schmelz, sondern auch an oberfldchliches und
tiefes Dentin gewéhrleisten kann (Nikaido 2002, Kaaden 2002, Perdigao 2001, O'Keefe
2001). Somit soll der Einfluss der Polymerisationsspannung auf die Haftfestigkeit und nicht

des Haftvermittlers im Vorderpunkt stehen.

Fiir die acht untersuchten Hybrid- und mikrogefiillte Kompositen wurde eine gute Korrelation
zwischen Polymerisationsspannung, Vickershérte (bzw. E-Modul) und Mikrohaftfestigkeit
gefunden.

Die getesteten Materialien unterscheiden sich erheblich in ihrem Polymerisationsverhalten. So
erreichte Estelite (LF) mit 0,7 MPa nach der Polymerisation mit der Lampe Astralis 10 im
HIP-Programm die niedrigste Schrumpfspannung. Das Material unterscheidet sich signifikant
von allen anderen getesteten Kompositen und zeigt gleichzeitig auch die niedrigste Hirte.
Grund dafiir ist in erster Linie der niedrige E-Modul. Da Durafill auch einen extrem niedrigen
E-Modul aufweist, der mit Estelite (LF) vergleichbar ist, bei einer doppelt so hohen
Schrumpfspannung (1,5 MPa) und einen niedrigeren Fiillkorperanteil, konnte der Grund fiir
die geringe Hérte von Estelite (LF) in einer unzureichender Polymerisation der Matrix liegen.
Durafill und Charisma (2,0 MPa) unterscheiden sich nicht signifikant voneinander in der
Entwicklung der Polymerisationsspannung. Hingegen zeigte InTen-S mit 3,1 MPa eine deut-

lich héhere Schrumpfspannung. Die weiteren drei Materialien in der aufsteigenden Anord-
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nung der Schrumpfspannung, Tetric, Filtek Supreme und Enamel plus HFO, unterscheiden
sich nicht signifikant von einander. Die hochste Kontraktionsspannung erreichte Z100 mit 9,4
MPa, das mit einer Vickershirte von 150 gleichzeitig die hochste Vickershirte aufwies, die
etwa vierfach hoher als bei Estelite (LF) war.

Das AusmalB der, bei gleicher Belichtung und identischer Applikationstechnik, in den
Kompositen entstandenen Spannung wihrend der Polymerisation, ist von einer Vielzahl von
Faktoren abhéngig: die chemische Zusammensetzung und Anteil der Matrix, Fiillkérper und
Silan, die Rheologie und Viskositdt der Paste, das FlieBverhalten des Materials wéahrend der
Pra-Gel-Phase sowie die Dauer der Pri-Gel-Phase, die Initiatorsysteme, die bei der Proben-
herstellung inhdrenten Defekte, die Temperatur und Luftfeuchtigkeit des Mediums in den die
Aushértung stattfindet etc. In der Pra-Gel-Phase sind bei einem langkettigen Polymerwachs-
tum die Ketten sehr flexibel, so dass Material von der freien Oberflache der Kavitit nachflie-
Ben kann. Die Viskositit des entstehenden Polymers ist noch gering und der Volu-
menschrumpf kann dadurch kompensiert werden. Der Zeitpunkt, ab dem das Material nicht
mehr in der Lage ist, durch innere FlieBvorginge die auftretende Polymerisationskontraktion
auszugleichen (Gellpunkt), ist daher bei der Entwicklung von Spannungen im Material deter-
minierend. Fiir die untersuchten Kompositen ist die Rangordnung der Zeiten bei dem dieser
Punkt erreicht wird identisch mit der Rangordnung der Materialien in der Spannungsentwick-
lung nach 300 Sekunden.

Diese Ergebnisse der Polymerisationsspannung korrelieren sehr gut sowohl mit der Vickers-
hirte und dem Elastizitditsmodul, gemessen in den Universalhdrteversuch, als auch mit der
Mikrozugfestigkeit.

In der Literatur werden die bei der Probenherstellung verloren gegangenen Proben mit der
Haftfestigkeit gleich Null angegeben. Um einen Vergleich mit anderen Forschungsgruppen
gewihrleisten zu konnen, wurde dies in dieser Studie auch beriicksichtigt. Somit erreichte
7100 mit 5,3 MPa die niedrigste Haftfestigkeit mit einem extrem hohen Verlust (80%) bei der
Herstellung der Proben fiir den Mikrozugversuch. In der schon erwihnten Studie von Feilzer
(1997) wurde eine lineare Beziehung zwischen den C-Faktor und der zu erwartenden Span-
nung innerhalb der Kavitit festgestellt, so dass angenommen werden kann, dass die Polymeri-
sationsspannung, die in der vorliegenden Studie fiir einen C-Faktor von 0,33 gemessen wurde,
in den Klasse 1 Kavitéten, die fiir die Untersuchung der Haftfestigkeit gewahlt wurde, erheb-

lich groBer ist. Die weiteren Materialien in der steigenden Anordnung der Haftfestigkeit



5 Diskussion 106

Enamel plus HFO, Tetric, Estelite (LV), Charisma, Filtek Supreme und InTen-S unterschie-
den sich nur wenig voneinander. Mit 70,3 MPa erreichte Durafill die maximale Haftfestigkeit.
Durafill und Estelite waren auch die einzigen zwei Materialien ohne Verlust bei der Proben-
herstellung und zeigten gleichzeitig die niedrigsten E-Moduli in der Serie der getesteten
Komposite.

Fiir eine gleichméBigere Verteilung der Zug- und Scherspannungen an den Fiillung-Zahn In-
terface wihrend der Polymerisation, ist auch das Verhalten des Adhésives wichtig. Fiir die
Vickershédrte von Clearfil SE nach der Polymerisation mit dem Adhésiv-Programm der Lam-
pe Astralis 10, wurde ein Wert von 18 gemessen. Somit ist der Unterschied in den mechani-
schen Eigenschaften zwischen den beiden Kompositen Durafill und Estelite (LV) und den
Adhésiv wesentlich geringer als im Vergleich zu den restlichen Kompositen. Das Einsetzen
eines E-Modul Gradienten wire fiir eine verbesserte Haftfestigkeit daher denkbar. Jedoch
muss berticksichtigt werden, dass ein niedriger E-Modul, laut Hookschen Gesetz, auch eine
niedrige Festigkeit bedeutet.

Weiterhin konnte auch die chemische Kompatibilitit zwischen Adhisiv und Restaurationsma-
terial und die Oberflichenspannungen der beiden in Kontakt kommenden Komponenten bei
einer Steigerung der Verbundfestigkeit eine wesentliche Rolle spielen. Somit kann das niedrig
viskose Estelite (LF) eine bessere Benetzung der mit Adhésiv beschichteten Kavitdt bewirken,
was eine Verbundflache mit weniger Defekte als Resultat haben konnte.

In den oben diskutierten Ergebnissen wurde angenommen, dass die bei der Probenherstellung
verloren gegangenen Proben eine Haftfestigkeit von Null haben. Weil die Proben in verschie-
denen Préparationsstadien brechen ist diese Annahme nicht korrekt. Eine Losung dieses
Problems wird in der Literatur jedoch nicht gegeben. Ein Ansatz hierfiir wére eine detaillierte
fraktografische Untersuchung der Bruchfldache dieser Verluste durchzufiihren, die Fehler wie
Blasen, eine schlechte Benetzung des Restaurationsmaterials, eine schlechte Auftragung bzw.
Polymerisation des Adhisivs kldren konnte. Eine quantitative fraktografische Untersuchung
der Bruchfliache, die eine Bestimmung der Festigkeit anhand der GroBe des Bruchspiegels
erlauben wiirde, wire jedoch sehr schwierig und aufwendig. Daher ist es denkbar fiir die
Verbundfestigkeit der Proben, die in unterschiedlichen Priparationsstadien versagen, einen
pro Bearbeitungsstadium wachsenden Festigkeitswert anzunehmen, der aber deutlich unter

der minimalen gemessenen Haftfestigkeit liegen miisste (< 11 MPa in dieser Studie). Dies
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wiirde jedoch die Interpretation der Ergebnisse unterschiedlicher Studien bedeutend
erschweren.

Einen weiteren wichtigen Aspekt stellt die Notwendigkeit einer standardisierten Methode fiir
die Bestimmung der Haftfestigkeit, bzw., um den Einfluss des Operators zu reduzieren, eine
maschinelle Probenpréparation. Die zahlreichen Varianten und die unterschiedlichen Messbe-
dingungen, wie Belastungsgeschwindigkeit, Feuchtigkeit, Art der Probenbefestigung im Test-
system, Probengeometrie und —préiparation etc. erlauben derzeit lediglich ein Vergleich der

Adhisiven innerhalb eines Untersuchungslabors.

In den Abbildungen 4.3.2-2 und 4.3.2-5 sind Defekte in Kompositen, in Form von Blasen zu
bemerken. Diese Porositidten konnen als ungebundenen Bereiche angesehen werden, die zu
einem niedrigeren effektiven C-Faktor fiihren konnen, und somit die Polymerisationsspan-
nungen reduzieren (Dauvillier 2000). In der Hértekarte von Charisma ist in einem weiten Be-
reich, zirkulér zu einer Blase, eine Reduktion der Harte um ca. 8% zu beobachten. Kleine De-
fekte sind auch in der Hartekarte von Tetric merkbar. Die angrenzende Zone zum Schmelz,
zeigte aullerdem bei der gleichen Tiefe eine um ca. 10 % hoéhere Harte als die angrenzende
Zone zum Dentin, was entweder als Abbau von Spannungen in angrenzende Bereiche mit
niedrigere E-Moduli angenommen werden kann oder durch die unterschiedliche Lichtleitung
von Schmelz im Vergleich zum Dentin verursacht wird. Eine definitive Kldrung dieses Effek-
tes kann die p-ATR-FTIR-Spektroskopie liefern. Mit Hilfe dieser Methode ist es moglich eine
dhnliche Karte herzustellt, die Unterschiede in der Anzahl der durch die Polymerisation abge-

bauten Kohlenstoffdoppelbindungen visualisieren kann.

Zusammengefasst, zeigten alle Materialien eine auszureichende Polymerisation in den tiefen
Klasse 1 Kavitdten. Die Hirte an der Grenze zum Dentin ist wesentlich hoher als der 80 %
Wert der maximalen Hérte und korreliert gut mit der Polymerisationsspannung. Eine hohe
Polymerisationsspannung und ein hoher E-Modul (bzw. Vickershérte) wirkten sich negativ
auf die Haftfestigkeit aus. Ein niedriger E-Modul bewirkte nur bedingt eine hohe
Haftfestigkeit, jedoch einen reduzierten Verlust bei der Herstellung der Proben fiir den
Mikrozugversuch. Bei einer ausreichenden Polymerisation an der Grenze zum Dentin, zeigten
die getesteten Materialien eine gute Korrelation der Polymerisationsspannung mit der Haftfes-

tigkeit.
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5.3 Mechanische Eigenschaften

Die groBe Vielfalt der mechanischen Eigenschaften der Komposite ldsst sich nicht ohne
Schwierigkeiten in addquater Weise messtechnisch erfassen. Die Probengréf3e und Probenge-
ometrie sollen so gewihlt werden, dass eine Ubertragbarkeit der Messergebnisse auf die prak-
tisch eingesetzten Zahnfiillungen gewéhrleistet wird. Auerdem sollen die Untersuchungsbe-
dingungen die real in der Praxis auftretenden Belastungszustinde und Umgebungseinfliisse
moglichst gut simulieren. Aus diesen Griinden wurde fiir die Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt, die ein allseitiges Verstdndnis
des Verhaltens der Materialien erlauben soll.

Die acht untersuchten Komposite zeigen in den zehn gemessenen Eigenschaften erhebliche
Unterschiede. So variieren die Mittelwerte der Biegefestigkeit zwischen (69,9 — 139,9) MPa,
der diametralen Zugfestigkeit zwischen (21,5 — 41,8) MPa, der Druckfestigkeit zwischen
(103,7 — 289,9) MPa, der Bruchzihigkeit zwischen (0,8 — 2,4) MPaVm, des E-Modul im
Biegeversuch zwischen (1,6 — 11,3) GPa, des E-Modul im diametralen Zugversuch zwischen
(0,3 — 1,0) GPa, des E-Modul im Druckversuch zwischen (2,3 — 8,5) GPa, des E-Modul im
Universalhirteversuch zwischen (3,8 — 15,8) GPa, der Vickershirte zwischen (21,6 — 102,7),
der plastischen Hirte zwischen (238,1 — 1132,7) und der elastischen Arbeit zwischen (41,4 —
54,3) %.

Da Komposite verhdltnismaBig sprode Materialien sind, wird die Festigkeit {liblicherweise
durch den Widerstand des Materials gegeniiber Zugspannungen charakterisiert. Die Druckfes-
tigkeit, die auch als Versagen unter lokalen Zugspannungen an Fehlern angesehen werden
kann, ist demgegeniiber von geringerer Bedeutung und durch den komplizierten Bruchme-
chanismus der Proben unter Druckbelastung, auch schwieriger zu interpretieren.

Das Versagensverhalten unter Zugspannungen héngt in entscheidender Weise von der Ver-
formungsfihigkeit des Materials ab. Beim Vergleich von Festigkeitswerten ist jedoch zu be-
achten, dass diese stark von der Zusammensetzung der Materialen, Dichte, Defekte, Bruch-
modus, Temperatur, Phasengehalt und -verteilung sowie den Messbedingungen, insbesondere
der Belastungsgeschwindigkeit beeinflusst werden. Aus diesem Grund ist ein Vergleich der
Festigkeiten nur dann moglich, wenn die Untersuchungen mit der gleichen Geschwindigkeit

vorgenommen wurden. Daher sind die Festigkeitswerte aus verschiedenen Laboruntersuchun-
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gen nicht immer direkt vergleichbar. In dieser Studie wurde, fiir alle Festigkeits- und

E-Modulmessungen, eine konstante Vorschubgeschwindigkeit von 0,5 mm/min gewéhlt.

Komposite sind Verbundmaterialien und dadurch mikroskopisch heterogen aufgebaut. Durch
die Einlagerung von Heterogenititen (Verstiarkungspartikel) in die Polymermatrix, werden
Rissbildung und Rissausbreitung (-wachstum) behindert bzw. erfordern einen grof3eren Ener-
gieaufwand. Gleichzeitig werden jedoch Mikrodefekte in Form von Agglomerate, Blasen,
nicht silanisierte Fiillkorpern etc., induziert. Isometrische Einlagerungspartikel ergeben
isotrope FEigenschaften wihrend Einlagerungen mit nicht-isometrischem Habitus, durch
Texturierung (Ausrichtung), anisotrope Verbundeigenschaften bewirken. Fiir die meisten
kommerziellen Materialien sind nur vage Eingaben {iber die chemische Zusammensetzung der
Matrix und Fiillkérper, und keine Angaben iiber die Granulometrie der Fiillkorper. Aus
diesem Grund ist eine Interpretation der mechanischen Eigenschaften, von Materialien unter-
schiedlicher Hersteller, bezogen auf die angegebenen Matrix- und Fiillkdrper-
zusammensetzung und -menge, unschliissig und problematisch. Die mechanischen Eigen-
schaften der getesteten Kompositen werden daher unter Beriicksichtigung dieser Anmerkun-
gen erldutert.

Die untersuchten Materialien weisen eine relativ hohe Streuung der Festigkeit auf (iiber 15%).
Dies hingt mit der Bruchursache zusammen, da die Streuung der Festigkeit auf die Streuung
der Fehlergrofe zuriickzufiihren ist. Hieraus leitet sich ein ausgeprégter Einfluss der Proben-
grofle (Volumen) auf die Festigkeit ab. Die Angabe der Mittelwerte und Standardabweichung
fiir die Festigkeit inhomogener Materialien ist jedoch unzureichend. Daher wurden fiir die
drei gemessenen Festigkeiten eine Weibullanalyse angewendet. Der Dispersionsgrad m
(Weibullparameter) sagt aus, wie homogen das Material ist. Die Bruchwahrscheinlichkeit
steigt daher mit wachsendem Materialvolumen an, und zwar umso schneller, je kleiner der
Dispersionsgrad m ist. Dies wiirde bedeuten, dass groBe Fiillungen bei gleicher Spannung
eher versagen als kleine Fiillungen des gleichen Materials. Es werden daher hohe m Parame-
ter angestrebt. Fiir zuverldssige Anwendungen technischer Keramiken z. B. werden Werte

von m > 20 angesteuert (Schneider 1991).

Die minimalen Festigkeitswerte, die fiir das Uberleben einer Zahnrestauration erforderlich

sind, wurden noch nicht endgiiltig festgelegt worden. Nach ISO 4049 darf die Biegefestigkeit
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von Fiillungskunststoffe nicht weniger als 50 MPa betragen. Diese Anforderungen werden
von allen getesteten Materialien erfiillt.

Die chemische Zusammensetzung, Viskositdt und Struktur der Monomermatrix spielt fiir die
entgiiltige Festigkeit eines Komposites eine entscheidende Rolle. Durch die signifikant
niedrigere Viskositdt und dadurch hohere Mobilitit der Urethandimethacrylat Monomere
(UDMA) in der Kunststoffmatrix, wurde in vielen kommerziellen Kompositen Bis-GMA
durch UDMA partial oder sogar total ersetzt. So bestehen auch vier der in dieser Studie unter-
suchten Komposite (Tetric, Durafill, Enamel plus und Filtek Supreme) aus einer Mischung
aus aromatischem Bis-GMA und aliphatischem UDMA. Reed (1997) zeigte, dass in Como-
nomer-Mischungen von Bis-GMA und UDMA, UDMA eine hohere Konversionsrate der
Matrix bewirken kann. Die schnellste Polymerisationsrate soll durch eine equimolare Mi-
schung der beiden Monomere erreicht werden.

In einer weiteren Studie zeigten Asmussen und Peutzfeldt (1998), dass in Kompositen, die aus
einem Gemisch aus Bis-GMA/UDMA/TEGDMA - Monomeren bestehen, die Biegefestigkeit
mit der Erhohung des UDMA Gehaltes steigt und mit der Erhéhung des TEGDMA Anteils
sinkt. Auch Chowdhury (1996, 1997) zeigte, dass die Synthese von polyfunktionellen Uretha-
ne, die mit TEGDMA gemischt werden konnen, im Vergleich zu Bis-GMA/TEGDMA-
Gemische, eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften bewirkten. Die Erkldrung da-
fiir fand der Autor in einer verbesserten Vernetzung und Konversionsrate.

Bezogen lediglich auf die Monomermatrixzusammensetzung, wirkt sich die Modifikation der
Matrix durch Zugabe von UDMA auch in dieser Studie positiv auf die Biegefestigkeit aus. So
zeigten Tetric mit 139,9 MPa und Enamel plus mit 138,4 MPa die hochste Biegefestigkeit,
gefolgt an vierter Stelle von Filtek Supreme mit 122,1 MPa. Trotz UDMA Zugabe zeigte le-
diglich Durafill mit 76,4 MPa die zweit schlechteste Biegefestigkeit. Grund dafiir konnte,
neben den TEGMA Gehalt, der niedrigere Fiillkorpergehalt (60 Masse% ) sein. Nicht nur die
Biegefestigkeit der oben erwdhnten Komposite auf UDMA Basis ist hoher, die Materialien
zeigen in der Weibullanalyse auch hohe Weibullparameter, was auf eine gute Zuverldssigkeit
zuriickschlieBen last. Daher erweist sich Enamel Plus mit einem Weibullparameter von 15,6

als das zuverlassigste Material der Serie unter Biegebelastung.

Die Anforderungen der American Dental Association Specifications fiir die diametrale Zug-

festigkeit verlangt eine minimale diametrale Zugfestigkeit von 24 MPa (Art 1) und 34 MPa
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(Art II) fiir direkte Zahnrestaurationsmaterialien. Die Probengrof3e in der ADS Spezifikation
ist jedoch 5x2,3 mm verglichen mit 3x6 mm in diesem Test, d. h. einen fast halb so gro3en
Probenvolumen als in diesem Test. Die Festigkeit sproder Materialien ist entscheidend von
ithrem Volumen abhéngig. Fiir eine vorgegebene Versagenswahrscheinlichkeit verhalten sich
die Festigkeiten zweier Komponenten, mit den Volumina V; und V, wie ci/0; = (V2/V1)1/ -
mit m = Weibullparameter. Fiir die Probengrofle der ADA Spezifikation ergibt sich ein Vo-
lumen von 20,76 mm?, das Probenvolumen in diesen Test betrdgt 42,39 mm?. Fiir einen
Weibullmodul m von 8,3 (gerechnet als Mittelwert der m Parameter in den diametralen- Zug-
versuch fiir die acht untersuchten Materialien, siche Tabelle 4.4.1-1) ergibt sich daher, fiir
unsere Testbedingungen, eine minimale diametrale Zugfestigkeit von 18,9 MPa (Typ I) und
27,8 MPa (Typ II) fiir direkte Zahnrestaurationsmaterialien. Somit erfiillen alle getesteten
Materialien diese Anforderungen.

Asmussen und Peutzfeldt (1998) zeigten, dass auch die diametrale Zugfestigkeit von dem
Anteil an UDMA im Monomergemisch signifikant beeinflusst wird. Sie steigt mit der Erho-
hung des TEGDMA und UDMA Anteils. Dies konnte in dieser Studie jedoch nur partiell
bewiesen werden. So zeigte Filtek Supreme mit 41,8 MPa die hochste diametrale Zugfestig-
keit, wiahrend Enamel plus und Tetric schlechter abgeschnitten haben und Durafill mit 21,5

MPa die niedrigste diametrale Zugfestigkeit aufweist.

Die Reihenfolge der Materialien in der Messung der Druckfestigkeit ist nahezu invers im
Vergleich zur diametralen Zugfestigkeit. So erreicht das Material Durafill mit 289,8 MPa die
maximale Druckfestigkeit, wihrend Filtek Supreme mit 103,7 MPa eine fast um ein Drittel
geringere Druckfestigkeit und damit auch die niedrigste der Serie aufweisen kann. Als
einziges Material unterscheidet sich Filtek Supreme signifikant von allen anderen Materialien
der Serie. Mit einem Weibullmodul von 19,9 zeigt sich Charisma besonders zuverlissig unter
Druckbelastung. Die hoheren Werte der Weibullparameter m im Druckversuch, verdeutlichen

noch einmal, die hohe Zuverldssigkeit der Komposite unter Druckbelastung.

Eine nichtparametrische Kendall-tau-b Korrelationsanalyse der Festigkeiten, gemessen in den
drei Belastungsarten ergab, dass zwischen der Biege- und Druckfestigkeit keine Korrelation
existiert, die Biege- und diametrale Zugfestigkeit korrelieren nur schwach miteinander.

Zwischen Druckfestigkeit und diametraler Zugfestigkeit ist jedoch die Korrelation auf dem
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Niveau von 0,01 zweiseitig signifikant. Aus den drei getesteten Festigkeitsmessungen wird
dem Biegeversuch, wegen seiner einfachen Lastaufbringung und Durchfithrung, Bekanntheit
und Hiufigkeit in der Anwendung und der relativ einfachen Bruchursachenanalyse (fraktogra-
fische Untersuchung), die groBite Bedeutung zugeschrieben. Diese schwachen Zusammenhén-
ge zwischen den gemessenen Festigkeiten verdeutlichen erneut die komplexen Unterschiede
im Verhalten der untersuchten Materialien unter Belastung, bedingt durch den unterschiedli-
chen Aufbau und chemischer Zusammensetzung. So kann zwischen Zug-, Biege- und Druck-
festigkeit keine eindeutige Abhingigkeit festgestellt werden, die drei Belastungsarten verhal-
ten sich zueinander wie Zug : Biege : Druck = 1: [2,9 - 4,6] : [2,5 - 13,5]. Die Extreme bilde-
ten Durafill, das ein ausgesprochen sprodes Verhalten aufweist und eine um 13,5-fach hohere
Druckfestigkeit und um 3,6-fach hohere Biegefestigkeit als die diametrale Zugfestigkeit auf-

weist, und Filtek Supreme, das eine vergleichbare Druck- und Biegefestigkeit zeigt.

Asmussen und Peutzfeldt (1998) zeigten, dass der E-Modul mit dem UDMA Gehalt sinkt und
von den TEGDMA Anteil nicht beeinflusst wird und dass der hochste Elastizititsmodul in
einem Gemisch mit gleichen Anteilen von bis-GMA und TEGDM ohne UDMA erreicht wird.
Auch diese Ergebnisse konnten, wenn nur die Matrix betrachtet wird, bestdtigt werden. So
zeigt 2100, dessen Matrix aus Bis-GMA und TEGDMA ohne UDMA Anteil besteht, das
hochste E-Modul in Biege-, Druck- und Universalhirteversuch und das zweitbeste im diamet-
ralen Zugversuch. Das E-Modul von Tetric in allen Belastungsarten erwies sich als signifikant
niedriger im Vergleich zu Z100. Das gleiche gilt auch fiir die anderen Komposite auf UDMA
Basis. So wurde fiir Filtek Supreme im Biege- und Druckversuch ein E-Modul gemessen, das
im Vergleich zu Z100 um mehr als 50% niedriger ist, sowie signifikant reduzierte E-Moduli
in den restlichen Belastungsarten. Ahnliche Tendenzen, wenn auch nicht so prignant wie

Filtek Supreme, wurden fiir Enamel plus registriert.

Zur Beurteilung des Verhaltens sproder Werkstoffe in Bezug auf Rissanfélligkeit, ist im Rah-
men der Bruchmechanik der Spannungsintensititsfaktor K; herausgearbeitet worden.
Der kritische Spannungsintensititsfaktor Kjc ist ein Mal} fiir die Rissanfilligkeit bzw. die
Sprodigkeit eines Werkstoffes (Risszdhigkeit). Der Index I beschreibt den Versuchmodus
(I= Zugbeanspruchung). Das Risswachstumsverhalten ist nicht alleine von der Belastung ab-

hingig, sondern von einer Kombination aus Belastung und Rissgrof3e. Erst wenn der kritische
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Wert K¢ erreicht ist, tritt Versagen auf. Kjc ist im wesentlichen das Produkt der durch &uf3ere
Krifte hervorgerufenen, senkrecht zur Rissebene wirkenden Spannung und der Wurzel der
Ausdehnung (Rissldnge) des gefahrlichsten Risses. Dariiber hinaus hiangt er von der Geomet-
rie des Bauteils und des Risses und somit von einer Korrekturfunktion Y ab (Ki. = (2Ey) *,
bzw. durch Umstellung der Griffith-Gleichung Kj, :YGBal/Z). Vereinfacht lésst sich feststellen,
dass Werkstoffe mit hohem Ky, - Wert der Rissfortpflanzung einen hohen Widerstand entge-
gensetzen und dass sowohl die Festigkeit als auch die Bruchzihigkeit dem Elastizitditsmodul
direkt proportional sind.

Metalle haben eine hohe Bruchzihigkeit, sie verhalten sich deshalb relativ neutral gegeniiber
kleinen Rissen, die sich in einem Bauteil befinden. Eine Keramik hat eine niedrige Bruchzi-
higkeit, deshalb breitet sich ein kleinster Anriss sofort aus. Im Falle von Verbundwerkstoften,
wie es die untersuchten Materialien sind, kommt es darauf an, wie die Hartphasen bzw. Fiill-
korper angeordnet sind. Fiir eine hohe Bruchzéhigkeit ist es erwiinscht, dass die Fiillkdrper so
angeordnet sind, dass ein Riss auf seinem Weg durch den Werkstoff durch moglichst viel za-
he Kunststoffmatrix lauft.

Die Reihenfolge der gemessenen Spannungsintensititsfaktoren der Kompositen, ist ver-
gleichbar mit der der Biegefestigkeiten. Die Korrelation zwischen Bruchzéhigkeit und Biege-
festigkeit ist auch hochst signifikant. Es muss beriicksichtigt werden, dass die Probengeomet-
rie und die Belastungsart fiir beide Versuche identisch sind. Lediglich der Initialriss, in Form
einer eingebrachten Kerbe in der Zugzone der belasteten Proben bei der Bestimmung der
Bruchzéhigkeit, bzw. als inhdrenter Oberflichen- oder Kantendefekt in den restlichen Proben,
unterschiedlich ist. So zeigten auch in diesem Fall Enamel plus HFO und Tetric die hochsten
Bruchzéhigkeiten, wéhrend fiir Durafill und Estelite (LF) die niedrigste Zéhigkeit gemessen
wurde.

Die Messung der Bruchzihigkeit ist aus mehreren Griinden besonders schwierig. Einerseits
gelingt es kaum, scharfe Anrisse in Proben einzubringen, die kleiner 100 um sind, anderer-
seits ist die genaue Bestimmung der Rissldnge schwierig. Zur Zeit gibt es sehr viele Vor-
schldge zur Bruchzédhigkeitsmessung, als Standardmethode etabliert und durchgesetzt hat sich
aber noch keine. Gstrein (1996) berichtet in seiner Diplomarbeit {iber einen grof3 angelegten
Round Robin Versuch, unter Beteiligung von 18 Labors, gestartet von der European Society
of Structural Integrity (ESIS), um verschiedene Messvorschlédge fiir die Zdhigkeitsmessung zu

prifen und zu evaluieren. Es wurde gezeigt, dass es bei allen Methoden erhebliche Streuun-
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gen sowohl innerhalb als auch zwischen den Labors gibt. Eine Vergleichbarkeit von Zéhig-
keitskennwerten, die mit unterschiedlichen Methoden gewonnen wurden, ist nicht mdglich.
Es zeigte sich, dass die sogenannte SENB-Methode (Single edge notched beam), die in dieser
Studie auch angewendet wurde, am ehesten fiir eine Standardisierung in Frage kommt. Das
Problem bei der Anwendung dieser Methode ist jedoch das Simulieren des Initialrisses durch
das Einbringen einer Kerbe. Die Breite der in dieser Studie angebrachten Kerbe liegt bei ca.

300 pm (= nominale Breite) und ist somit dreifach hoher als die empfohlene Kerbtiefe.

Eine Kompositfiillung muss nicht nur beziiglich der maximalen Belastung, sondern auch fiir
eine bestimmte Lebensdauer ausgelegt werden. Hierzu sind auch Kenntnisse iiber das Festig-
keits- / Zeitverhalten von Materialien notwendig. Das Versagen geht in der Regel von Einzel-
fehlern aus, die (hdufig) an oder in der Néhe der Oberflache liegen, da hier meist die hochsten
Spannungen auftreten. Diese Anfilligkeit kann durch eine gute Politur der Materialien redu-
ziert werden. Wird eine Fiillung unterhalb ihrer Festigkeit belastet, und ist noch Feuchtigkeit
(Speichel) vorhanden, so wichst, ausgehend von einem kritischen Fehler, erst sehr langsam
und dann bei weiterer Belastung immer schneller ein Riss, bis letztendlich die Fiillung ver-
sagt. Dieses Verhalten wird als unterkritisches Risswachstum (URW = Spannungsrisskorrosi-
on) bezeichnet. Mit den Methoden der ,,Linear - Elastischen Bruchmechanik" (LEBM) kann
das Risswachstumsverhalten der meisten Materialien gut beschrieben werden.

In den meisten Féllen wird die linear-elastische Bruchmechanik (K-Konzept= Spannungsin-
tensitdtskonzept) fiir die Beurteilung der Risszdhigkeit herangenommen. Bei den {iblichen
Werkstoffen erzeugen die hohen Spannungen an der Rissspitze in Rissspitznihe jedoch eine
plastische Zone. Fiir deren Aufbau und Bewegung wihrend der Rissausbreitung sind zusétzli-
che Energiebetrige notwendig, die um ein Vielfaches hoher liegen als die spezifische Ober-
flaichenenergie yo. Daher wire ein weiteres Konzept flir die Beurteilung der Rissausbreitung,
wie z. B. das COD-Konzept (=Crack Opening Displacement) angebracht. Hinter diesem Kon-
zept steckt die Uberlegung, dass ein stabiles Risswachstum dann eintreten wird, wenn die
Rissoffnung einen bestimmten Wert erreicht, was als Werkstoffkenngrofle betrachtet werden
kann. Die in der Linear - Elastischen Bruchmechanik (LEBM) angewandten Verfahren ver-
lieren ihre Giiltigkeit dann, wenn die plastische Verformung an der Rissspitze so grof3 gewor-
den ist, dass das elastische Fernfeld dadurch gestért wird. Wenn es sich um ein rein elasti-

sches Material handelt, wo an der Rissspitze keine plastische Zone vorliegt, gibt es auch keine
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Rissoffnungsverschiebung (COD). Wenn jedoch an der Rissspitze eine plastische Zone vor-
liegt, konnen sich die Rissoberfldchen auseinander bewegen, ohne das es dabei zu einer Riss-
verldngerung kommt. Diese relative Bewegung der Rissoberflichen an der Rissspitze wird als
Risséffnungsverschiebung (COD) bezeichnet. Damit kann das COD-Konzept zur Erweiterung
der LEBM in den plastischen Bereich herangezogen werden und erlaubt sowohl sprode als
auch zdhe Materialien zu beurteilen (Keller 79, Ruf 1975).

Die GroBe der plastischen Zone hingt von der Hohe der Fliessgrenze des Werkstoffes, zum
anderen von der Art des Spannungszustandes ab. Bei der LEBM-Erweiterung wird &hnlich
wie bei dem linear-elastischen Konzept, vorgegangen, nur nimmt man an, dass der effektive
Riss um den Radius der plastischen Zone langer ist. Wird die Aufweitung des Risses bei ge-
gebener duBlerer Belastung berechnet, so erhdlt man einen Zusammenhang zwischen der Riss-
offnungsverschiebung COD und dem Spannungsintensititsfaktor K; in der Form: COD =
K?/Ecs. Eine Betrachtung der Materialien auch aus diesem Gesichtspunkt wiirde das Verste-

hen des Verhaltens der Kompositen erleichtern.

In den Universalhdrteversuch wurden flinf Eigenschaften gemessen: E-Modul, Vickershérte,
den Anteil der elastische Eindringarbeit, die plastische Hérte und das Kriechen. Das Univer-
salhdrtemessungsverfahren ist ein neues Priifverfahren, das fiir alle Werkstoffe anwendbar ist.
Im Gegensatz zu Vickers Hartemessverfahren wird die Hérte nicht als Quotient von ange-
brachter Kraft durch Eindruckoberfliche definiert, sondern direkt iiber die Eindringtiefe
bestimmt. Somit ist die Messung frei von subjektiven Einfliissen, wie z. B. dem optischen
Ausmessen der Eindruckdiagonalen im klassischen Vickershirteversuch und von der Riickfe-
derung des Materials. Dadurch konnen sowohl sprode als auch visko-elastische Materialien
untersucht und direkt miteinander verglichen werden. Der in diesen Verfahren gemessene
Elastizitdtsmodul korreliert mit allen E-Moduli gemessen unter verschiedenen Belastungsar-
ten.

Eine wichtige Kenngrofe, die aus diesem Versuch gewonnen werden konnte, ist der Anteil an
elastischer und plastischer Indentor-Eindringarbeit. Das gemessenen W./W,, —Verhéltnis
korreliert hochst signifikant mit dem Spannungsintensititsfaktor. So zeigte das Material
Durafill einen auffallenden hohen W¢/W,; —-Wert, d. h. einen signifikant hoheren elastischen
prozentualen Anteil an der Eindringsarbeit und damit eine geringere plastische Verformung

im Vergleich zu allen anderen getesteten Materialien. Das sprode Verhalten des Materials
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Durafill, das den niedrigsten Spannungsintensitétsfaktor, die hochste Anfilligkeit unter Zug-
spannungen und die beste Druckfestigkeit in der Serie der acht untersuchten Komposite zeigt,
wird dadurch begreiflich.

Die relative Eindringstiefendnderung bei einer fiir 5 Sekunden konstant gehaltenen Priifkraft
von 500 mN ist ein MaB fiir das Kriechen eines Werkstoffes und somit eine weitere aussage-
kréftige KenngroBe fiir das Verstindnis des Materialverhaltens. Die hervorragenden mechani-
schen Eigenschaften von Z100 werden in diesem Versuch erneut bestitigt. Mit einer 3,3 %
relativen Eindringstiefendnderung unter einer Belastung von 500 mN verfiigt das Material

iiber eine hervorragende Stabilitét.

Die Berechnung des Elastizititsmoduls erfolgt in den meisten Untersuchungen im linearen
Bereich des Spannungs-Dehnung Diagramms. Jedoch zeigen Komposite gleichzeitig ein vis-
koses Verhalten, weshalb man sie als visko-elastische Korper bezeichnen kann. Bei einer ge-
nauen Betrachtung der Spannungs-Dehnungskurven fiir Komposite wird es deutlich, dass das
Diagramm nur bei kleinen Kraftwerten ndherungsweise linear ist und eine ausgeprigte nega-
tive Kriimmung in der Nédhe des Bruchpunktes aufweist. Somit ist eine lineare Bestimmung
des E-Moduls nur begrenzt akzeptabel. Die Reihenordnung der visko-elastisch bestimmten
E-Modul ist jedoch nahezu identisch dem linearen E-Modul.

In der unteren Tabelle wird zusammenfassend ein Ranking der gemessenen Eigenschaften fiir

die acht untersuchten Materialien dargestellt.

K Biege D-Zug Druck Universalhéarte
’ c | E|o|E| o |E E |We/Wt| HV | Hy | Kr.
Z100™ 5 3 1 4 4 4 1 1 3 1 1 1
Charisma® 4 6 4 7 2 2 5 6 5 6 6 5
Tetric® 2 1 2 6 8 3 2 2 7 4 4 6
Durafill 8 8 7 8 7 1 8 8 1 7 7 6
Enamel plus 1 2 3 5 3 6 3 3 4 2 2 4
InTen-S 3 7 5 2 1 7 7 4 6 5 5 3
Estelite (LF) 7 5 8 3 6 5 4 7 8 8 8 7
Filtek_S. 6 4 16 1 5186 5 2 3 3 2
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6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die existierende Infrastruktur und Messmethodik fir die Beurteilung von
Zahnrestaurationsmaterialien zu verbessern und zu erweitern, mit der Intention eine komplexe Ma-
terialcharakterisierung unter simulierten klinischen Bedingungen durchzufihren, die eine Interpre-
tation des Materialverhaltens, sowie die Optimierung der Werkstoffe erlauben soll. Fir die Konkre-
tisierung der Messverfahren wurden in dieser Arbeit, aus einer in den letzten drei Jahren angelegten
Materialdatenbank, acht Zahnrestaurationsmaterialien ausgewéhlt. Hierftr wurden sowohl physika-
lische Materialeigenschaften (Festigkeit und E-Modul im Biege-, Druck und diametralen Zugver-
such, Bruchzahigkeit, mechanische Eigenschaften gemessen in einem Universalhérteversuch,
Kriechverhalten, Harte, Polymerisationsschrumpfung) als auch der Einfluss der Polymerisations-
quelle und Alterung durch Wasserlagerung und der Verbund zwischen Restaurationsmaterial und
Zahnhartsubstanz, prasentiert. Als neue Untersuchungsmethoden wurden die indirekte Beurteilung
der Polymerisationsglte und Alterung, die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften im Uni-
versalharteversuch sowie ein Mikrozug-Prifverfahren fiir die Beurteilung der Haftfestigkeit zwi-
schen Zahnhartsubstanz und Restauration evaluiert. Korreliert mit Messungen der Polymerisations-
schrumpfung, erlauben die neuen Methoden eine komplexe Charakterisierung der gesamten Restau-
ration.

Fur die Abhangigkeit der Harte von der Belichtungsart und Alterung kann zusammenfassend abge-
leitet werden, dass die 80% Reduktion der Vickershérte durch die Polymerisation mit LED-Lampen
in den Programmen, die entweder eine geringere Intensitat oder einen langsamen Anstieg der Licht-
intensitat (F_S Soft Cure A, F_E) aufweisen, in eine zunehmende Tiefe erreicht wird. Die Halogen-
lampen und eine schnelle Polymerisation (FC) schnitten entscheidend schlechter ab. Hingegen wur-
de die hochste Vickersharte mit der Halogenlampe und den Pulse-Programm der LED-Lampe GC

erreicht. Die Polymerisation mit der Plasmalampe und den Lichtofen, sowie mit der niedrig energe-
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tischen LED Lampe Freelight 1, verursachten schlechtere Ergebnisse. Weiterhin zeigte sich, dass,
mit Ausnahme des Pulse Programms der Lampe GC, die Lichtdosis eine entscheidende Rolle fir
die Qualitat der Polymerisation spielt. Die Polymerisation mit der Lampe GC im Fast Cure Pro-
gramm wird durch die unzureichende Hérte und Dicke der polymerisierbaren Schicht nicht empfoh-
len. FUr die Polymerisation mit der Plasmalampe Easy Cure wird eine langere Belichtungszeit
empfohlen, da nach 6 s der 80%-Hartewert schon nach einer Tiefe von 1,7 mm erreicht wurde. Flr
eine Reduktion der Belichtungszeit (12 s) bei gleichzeitiger hoher Harte und geringer Polymerisati-
onsschrumpfung erwies sich die Lampe GC im Pulse-Programm als sehr effektiv. Weiterhin ist zu
beachten, dass die geringeren Polymerisationsspannungen durch die LED-Lampen erreicht wurden,
wahrend die Plasma- und die Halogenlampe zwei bis drei mal hoheren Spannungen verursachten.

In der Studie der Haftfestigkeit an Dentin, zeigten alle Materialien eine auszureichende Polymerisa-
tion in den tiefen Klasse 1 Kavitdten. Die Harte an der Grenze zum Dentin ist wesentlich hoher als
der 80 % Wert der maximalen Harte und korreliert gut mit der Polymerisationsspannung. Eine hohe
Polymerisationsspannung und ein hoher E-Modul (bzw. Vickersharte) wirkten sich negativ auf die
Haftfestigkeit aus. Ein niedriger E-Modul bewirkte nur bedingt eine hohe Haftfestigkeit, jedoch
einen reduzierten Verlust bei der Herstellung der Proben fir den Mikrozugversuch. Bei einer aus-
reichenden Polymerisation an der Grenze zum Dentin, zeigten die getesteten Materialien eine gute
Korrelation der Polymerisationsspannung mit der Haftfestigkeit.

Fur alle acht dargestellten Hybrid- und mikrogefiillten Kompositen wurden die Anforderungen der
ISO 4049 und der American Dental Association Specifications erfiillt. Bezogen lediglich auf die
Monomermatrixzusammensetzung, wirkte sich die Modifikation der Matrix durch Zugabe von
UDMA auch in dieser Studie positiv auf die Biegefestigkeit aus. Aullerdem zeigte die Weibullana-
lyse auch hohe Weibullparameter fiir diese Materialien, was auf eine gute Zuverlassigkeit zurlick-
schlieflen last. Die Schlussfolgerung der Asmussen Studie (1998) nach der auch die diametrale Zug-
festigkeit mit dem Anteil an UDMA im Monomergemisch signifikant steigt, konnte in dieser Studie
jedoch nur partiell bewiesen werden, wohingegen die Annahme, dass der E-Modul mit dem UDMA
Gehalt sinkt, bestatigt wurde. Eine nichtparametrische Korrelationsanalyse der Festigkeiten,
gemessen in den drei Belastungsarten ergab, dass zwischen der Biege- und Druckfestigkeit keine
Korrelation existiert, die Biege- und diametrale Zugfestigkeit korrelieren nur schwach miteinander.
Zwischen Druckfestigkeit und diametraler Zugfestigkeit ist jedoch die Korrelation auf dem Niveau
von 0,01 zweiseitig signifikant. So kann zwischen Zug-, Biege- und Druckfestigkeit keine eindeuti-
ge Abhéangigkeit festgestellt werden. Die E-Moduli gemessen in allen vier Belastungsarten korrelie-

ren gut miteinander.
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Abbildung 8-1: InTen-S: Maximale Vickersharte und Tiefe bei der die Harte den 80%
Hartewert erreicht, bezogen auf den maximalen Vickershartewert der jeweiligen Belichtung
Tabelle 8-1: InTen-S: Tiefe bei der der 80% Hartewert, bezogen auf den maximalen

Hartewert nach Belichtung mit der Lampe Astralis 10 im Pulse-Programm, erreicht wird

Lampe| HIP | PU |F E| F S| FC P |SCA| T S PL @)
Tiefe

[mm]

3,1 2,3 2,1 2,7 0 2,1 2,9 2,3 2,5 1,7 1,1

HVmax.| 62,2 | 49,4 | 42,8 | 4400 | 34,1 | 49,4 | 46,1 | 485 | 46,8 | 43,5 | 44,8
Dosis |12000|16250 | 10500 | 16000 | 6050 | 7500 | 16000 | 12000 | 14000 | 12000
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Abbildung 8-2: InTen-S: Prozentuale Harteabnahme bezogen auf den maximalen Har-

tevert nach Belichtung mit der Lampe Astralis 10 im Pulse-Programm

80

70 -

60

mO

% 907 D 24h
£ 40 - 1w
>
I 30 O5w

20 | H6M

10 -

0 a
O Q 5 A N
A\ Q(f’ Q\/Q/O\Q’ COOV QP ¥
Abbildung 8-3: InTen-S: Veranderung der maximalen Vickersharte in Abhangigkeit von

der Polymerisationsquelle und Dauer der Wasserlagerung. Die Balken entsprechen dem ma-

ximalen Vickershartewert entnommen aus den gefitteten Harteprofilen
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