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1 Einleitung
Das Material Polymethylmethacrylat (PMMA) gilt als Standardwerkstoff in der Zahnmedizin,

besonders in der Prothetik. PMMA ist aktuell der am haufigsten benutzte Prothesenwerkstoff
[1,2]. Es wird davon ausgegangen, dass jahrlich in Europa circa 400 Tonnen
Prothesenkunststoff verarbeitet werden. Eine steigende Lebenserwartung mit Zahnlosigkeit im
hohen Alter, wachsende gesundheitspolitische Sparmanahmen und der groRRe
zahnmedizinische Nachholbedarf der Entwicklungsléander festigen den Stellenwert von
herausnehmbarem Zahnersatz und machen damit Prothesenkunststoffe auch zukinftig zu

einem relevanten dentalen Werkstoff [3].

An einen zahnmedizinischen Werkstoff werden gewisse Anforderungen gestellt. Flr einen
Prothesenwerkstoff sind unter anderem Hygienefahigkeit, hohe mechanische Festigkeit,
Passgenauigkeit, einfache sowie kostenglinstige Verarbeitung, Mundbesténdigkeit, Asthetik

und Biokompatibilitat relevant [4].

Zur Herstellung eines verarbeitungsfahigen Kunststoffteiges wird gemahlenes PMMA als
Polymer mit Methylmethacrylat (MMA) als Monomer vermischt. Die
Polymerisationsschrumpfung wird so reduziert. Beim Polymerisationsvorgang verbleibt ein
gewisser Anteil an unvernetztem Monomer im Kunststoff, das sogenannte Restmonomer. Die
Qualitat eines Kunststoffes hangt entscheidend vom Restmonomergehalt ab, da er sowohl die
Biovertraglichkeit als auch die mechanischen und physikalischen Eigenschaften beeinflusst
[4].

MMA ist ein Weichmacher [4,5], der den Kunststoff elastischer macht [6-9]. Dadurch sinkt die
Festigkeit des Werkstoffes [10-12]. Zudem kann das verbliebene Restmonomer freigesetzt
werden und so lokal in der Mundhohle sowie systemisch durch Aufnahme in den Korper
negative Einflisse austben [13]. In der Literatur wird von lokalen chemischen Reizungen [14-
16], Allergien [13] und toxischen Auswirkungen (Zytotoxizitdt [17], Neurotoxizitat [18],
Genotoxizitat [19]) durch MMA berichtet. Zahnmedizinisches Personal und Patienten sind von
der Schadstoffexposition betroffen [2,13,20]. Das Ausmaf} der schadlichen Wirkungen
korreliert mit der Menge an freigesetztem Restmonomer [13]. Damit ist im Hinblick auf die
Biokompatibilitit die Restmonomerfreisetzung ein wichtiger Parameter fir die

wissenschaftliche Forschung und die Bewertung dentaler Materialien.

Die Qualitat eines Werkstoffes ist immer auch von der Verarbeitungstechnik abhangig [4]. Es
ist bereits bekannt, dass unterschiedliche Verarbeitungsparameter den Restmonomergehalt
und die Restmonomerfreisetzung beeinflussen. Bislang liegen jedoch nur Untersuchungen

vor, die jeweils einzelne Herstellungsschritte vergleichen. In der vorliegenden Dissertation soll
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anhand eines ausgewahlten Prothesenkunststoffes der Einfluss unterschiedlicher
Verarbeitungsprotokolle (Herstellungsverfahren, Polymerisationsdruck, Oberflachenpolitur,
Lagerung nach Polymerisation) auf die Restmonomerfreisetzung untersucht werden. Die
Restmonomerfreisetzung wird quantitativ in parts per million (ppm) mittels UV-Vis-

Spektrophotometer erfasst.

Anhand der Ergebnisse soll fur die praktische Anwendung eine Empfehlung bezlglich der
Verarbeitungstechnik gegeben werden, um eine mdglichst hohe biologische Vertraglichkeit

gewahrleisten zu kénnen.



2 Literaturubersicht

2.1 Polymethylmethacrylate in der Zahnmedizin

Historische Entwicklung von Prothesenwerkstoffen

Der bekannte Dentalhersteller Heraeus Kulzer feierte 2016 das 80-jahrige Jubilaum seines
Prothesenkunststoffes Paladon. Im Jahr 1936 entwickelte der Zahntechniker Gottfried Roth
ein bahnbrechendes Verarbeitungsverfahren fur das Acrylharz PMMA zur Fertigung von
Zahnprothesen. Mit diesem Meilenstein etablierte sich PMMA als dentaler Werkstoff [4,21].

Ein Ruckblick auf die Entwicklungsgeschichte der Zahnprothesenwerkstoffe erscheint in der
heutigen Zeit fast skurril. Bis in die zweite Halfte des 19. Jahrhunderts wurden ausschlieRlich
Naturstoffe (unter anderem Holz, Knochen, Elfenbein, Nilpferdhauern und sogar
Leichenzahne) fir die Herstellung benutzt [4,22]. Handwerker, wie Drechsler oder
Elfenbeinschnitzer fertigten den Zahnersatz an. Die organischen Materialien waren jedoch nur
kurzlebig, da sie im intraoralen Milieu schnell zersetzt wurden [22,23]. Mit der Erfindung von
Porzellangebissen 1791 war zwar ein resistenter Werkstoff gegeben, allerdings konnte sich
dieser aufgrund der hohen Zerbrechlichkeit und den glockenahnlichen Gerauschen beim
Kauen ebenfalls nicht bewahren [22]. Mit der Entwicklung der Kautschukvulkanisation nach
Goodyear 1839 etablierte sich mit dem Kautschuk der erste Kunststoff als dentaler Werkstoff.
Nachteilig waren allerdings Hygieneprobleme durch die pordse Struktur, asthetische Mangel
und die dulerst aufwendigen Verarbeitungstechniken. Der entscheidende Wandel gelang mit
der Erfindung des Paladon-Verfahrens 1936 durch die Firma Kulzer. Zur Herstellung eines
verarbeitungsfahigen Kunststoffteiges wurde gemahlenes PMMA mit MMA als Monomer
vermischt. So konnten funktionell und asthetisch hochwertige Prothesen hergestellt und die
Polymerisationsschrumpfung konnte herabgesetzt werden. Das PMMA setzte sich schlief3lich

durch und verdrangte in den 1950ern alle konkurrierenden Werkstoffe [4].
Kunststoffe

Auf molekularer Ebene handelt es sich bei Kunststoffen um Polymere. Die hochmolekularen
Stoffe sind definitionsgemal aus mehr als 1.000 Atomen zusammengesetzt. Die kleinste
Baueinheit bildet das Monomer. Polymere kdnnen aus der Umwandlung von Biomasse oder
rein synthetisch gewonnen werden. Es kommen verschiedene chemische Strukturgruppen in
Frage, unter anderem Polycarbonate, Polyacetale, Polyamide, Luxene und Polymethacrylate.
Kunststoffe besitzen in der Regel ein Kohlenstoff-Gerust und haben somit organischen
Charakter. Es gibt aber auch Kunststoffe, die Uberwiegend anorganische Eigenschaften
aufzeigen (z.B. Polykieselsauren, Polyphosphorsauren) oder solche, die eine

Zwischenstellung einnehmen (z.B. Polysiloxane) [4].
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Prothesenkunststoffe aus PMMA spielen in der zahnarztlichen Prothetik eine entscheidende

Rolle und haben ein breites Indikationsspektrum.

Das PMMA erfillt bei herausnehmbarem Zahnersatz (Teil- und Totalprothesen) funktionelle
und asthetische Aufgaben als Strukturersatz. Die Prothesenbasis ersetzt die verlorenen
Kieferabschnitte und dient als stabilisierende Verankerung flr kinstliche Zahnreihen und
Halteelemente. Kiunstliches Zahnfleisch wird moglichst dsthetisch und natdrlich imitiert. Auch
wird es fur Unterfutterungen eingesetzt [4,13]. Die konfektionierten Prothesenzahne bestehen
ebenfalls aus PMMA [4]. Als Langzeitprovisorien werden auflerdem temporare Versorgungen
aus dem Material gefertigt [13,24,25]. Als technischer Hilfswerkstoff wird es fiur Abformloffel
oder zum Modellieren eingesetzt. In der Kieferorthopadie werden daraus herausnehmbare
Apparaturen und Platten hergestellt. Im Bereich der Epithetik wird zur temporaren oder
definitiven Defektversorgung im Mund-, Kiefer- und Gesichtsbereich darauf zurlickgegriffen,

wenn eine chirurgische Wiederherstellung der Strukturen kontraindiziert ist [4].

Ein Haupteinsatzgebiet fur PMMA-Kunststoff liegt in der Verwendung als
Prothesenbasismaterial [1,2,4]. Im Bereich der Prothesenkunststoffe dominieren seit 1936
mafgeblich die Polymethacrylate. Mit der Erfindung des Paladon-Verfahrens durch die Firma
Kulzer (vgl. Kapitel 2.1) wurde der Grundstein daflir gelegt, sodass mittlerweile Gber 95% der
Prothesen aus diesem Werkstoff hergestellt werden. PMMA bietet zahlreiche Vorteile in
chemischer und physikalischer Hinsicht, wie eine einfache Verarbeitung und Bearbeitung,
Reparaturfahigkeit, Farbstabilitit, einen guten Verbund zu Kunststoffzahnen, hohe Asthetik
und Biokompatibilitat [4].

Haufig findet eine Systematisierung der Prothesenkunststoffe anhand des Initiatorsystems
(Tabelle 1) oder anhand der Verarbeitungstechnik (Tabelle 2) statt [4]. Des Weiteren finden
sich Unterteilungen anhand der Polymerisationsbedingungen (mit/ohne Drucktopf; Kalt-,
Warm-, Heil3polymerisation), der Formgebung (offen auf Gipsmodell, halboffen mit Vorwall,
geschlossen mit Klivette) und der Therapiemittel (Prothese, Abformloéffel, kieferorthopadisches
Gerat, etc.) [4].



Typ 1: HeiBpolymerisierbare Kunststoffe
Klasse 1: Pulver und FlUssigkeit
Klasse 2: Pastenmaterial
Typ 2: Autopolymerisierbare Kunststoffe (Kaltpolymerisate)
Klasse 1: Pulver und Flissigkeit
Klasse 2: Pulver und FlUssigkeit fiir gieBbare Kunststoffe
Typ 3: Thermoplastische Formkorper oder Granulate
Typ 4: Lichtpolymerisierbare Kunststoffe
Typ 5: Mikrowellenpolymerisierbare Kunststoffe

Tabelle 1: Einteilung von Prothesenkunststoffen anhand des Initiatorsystems, in Anlehnung
an [4,26].

Chemoplastische Verarbeitung: Thermoplastische Verarbeitung:
Zweikomponentensysteme Einkomponentensysteme

Pulver/Fliissigkeits-Systeme
9 4 Ein Thermoplast (fertiges Polymer) wird

Einkomponentensysteme durch Wérme plastifiziert und durch
Lichtpolymerisate Druck geformt.

Bei der Aushértung erfolgt die Polymerisation.
- Spritz-Gielten
- Schmelz-Pressen

Stopf-Pressen - Tiefziehen

Lichtpolymerisation
Injektionsverfahren
Giel3verfahren

Modellier- und Spriihtechnik

Tabelle 2: Einteilung von Prothesenkunststoffen anhand der Verarbeitungstechnik, in
Anlehnung an [4].

Man kann Kunststoffe anhand ihres Aufbaus grob in Ein- und Zweikomponentensysteme
gliedern (Tabelle 2). Zu den Einkomponentensystemen zahlen Lichtpolymerisate und
thermoplastische Materialien. Lichtpolymerisate bestehen nicht aus MMA, sondern aus
hochmolekularen Dimethacrylaten, sowie dem Photoinitiator. Thermoplastische Materialien

sind bereits ausgehartete Polymergranulate und sind damit frei von monomeren Anteilen [4].

Der in der vorliegenden Arbeit untersuchte Prothesenkunststoff PalaXpress (Kulzer GmbH,
Hanau, Deutschland) ist ein Autopolymerisat (vgl. Kapitel 4.2). Es wird als

Zweikomponentensystem im Pulver/Flissigkeits-Verfahren chemoplastisch verarbeitet.

Zweikomponentensysteme haben den grof3en Vorteil, dass die Polymerisationsschrumpfung
verringert wird. Der Hauptbestandteil des Pulvers ist das PMMA-Perlpolymer, der der
Flissigkeit das monofunktionelle MMA-Monomer (Tabelle 3). Bei Autopolymerisaten sind
Anteile des Initiatorsystems in beiden Komponenten enthalten. Initiatoren starten die
Polymerisationsreaktion. Dabei werden sie, anders als Katalysatoren, verbraucht. Pigmente

und Farbstoffe dienen der Farbgebung. Ein mdéglichst langzeitfarbstabiles Ergebnis wird
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angestrebt. Vernetzer sind hoherfunktionelle Methacrylate, die sich zu einem
dreidimensionalen Polymernetzwerk verknipfen kénnen. Additive sind Zusatze, die die
Kunststoffeigenschaften beeinflussen. Stabilisatoren verlangern die Lagerstabilitat.
Weichmacher setzen den Elastizitditsmodul (E-Modul) herab und machen den Werkstoff
elastisch. Der E-Modul beschreibt den Widerstand eines Werkstoffes gegen seine elastische
Verformung. Nachteilig ist allerdings, dass sich Weichmacher in der Gebrauchsphase aus dem
Werkstlick herausldsen kénnen. Als Folge wird der Kunststoff porés und durch die geldsten

Stoffe kdnnen biologische Effekte auftreten [4,27].

Zusammensetzung von Pulver/Fliissigkeits-Systemen

Komponente Bestandteile
Pulver
Polymer ca. 99% PMMA-Perlpolymer (mittlere Perlgréf3e ca. 30um)
Initiatoren* ca. 1% Peroxide (z.B. Dibenzoylperoxide)
Pigmente zur Einfarbung (z.B. Cadmiumsalz, Eisensalz, organische Farbstoffe)
Fliissigkeit
Monomer ca.90% MMA
Vernetzer ca. 8%  (z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldimethacrylat)
Additive ca. 2%  Stabilisatoren / Inhibitoren (z.B. UV-Stabilisatoren)

z.T. Initiatoren*

*bei Heil3- und Mikrowellenpolymerisaten: Initiatorbestandteile nur im Pulver

*bei Autopolymerisaten: Initiatorbestandteile im Pulver und in der Flissigkeit

Tabelle 3: Zusammensetzung von Pulver/Flussigkeits-Systemen, in Anlehnung an [4,13].

2.2 Polymethylmethacrylate in der CAD/CAM-Technologie

Vor Uber 25 Jahren fanden computergestitzte Herstellungsverfahren den Einzug in die
Zahnmedizin. Die sogenannten CAD/CAM-Technologien (CAD = Computer-aided design/
CAM = Computer-aided manufacturing) haben sich seither rasant weiterentwickelt. Das
Indikationsspektrum  umfasst mittlerweile  diverse = Werkstoffe.  Metalllegierungen,
Silikatkeramik (vor allem Lithiumdisilikatkeramik), Oxidkeramiken (vor allem monolithische
Zirkonkeramik als Hochleistungskeramik) und Kunststoffe (vor allem Hochleistungspolymere
(= industriell gefertigte Kunststoffe mit verbesserten Materialeigenschaften durch optimierte,
standardisierte Produktionsbedingungen)) koénnen verarbeitet werden [28,29]. Zu den
Standardverfahren zahlen aktuell vor allem die Herstellung von Bricken und
Einzelzahnrestaurationen (Kronen, Teilkronen, Inlays, Veeners) sowie Implantatabutments.
Ein beliebter Einsatzbereich fur Hochleistungspolymere sind Langzeitprovisorien [24,25,28-

33]. Die gefrasten PMMA-Provisorien werden zur Stabilisierung, Bisshebung und Evaluation
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bei komplexen prothetischen Situationen eingesetzt [24,25,29,30]. Auch herausnehmbarer
Zahnersatz kann mittlerweile im CAD/CAM-Verfahren hergestellt werden. Aktuelle Studien
zeigen, dass die digitalen Verfahren klinisch gute Ergebnisse liefern, und versprechen eine
interessante Zukunft [34-38].

Die computergestitzten Verfahren erfordern einen digitalen Workflow [39]. Zunachst erfolgt
die Abformung, beziehungsweise die Digitalisierung der klinischen Situation. Der Datensatz
kann entweder direkt am Patienten durch einen Intraoralscan [28,40] oder indirekt durch einen
Modellscan generiert werden [31,40]. Der Zahnersatz wird dann virtuell mittels
Computersoftware konstruiert (= CAD) [28,39]. Die Umsetzung der Daten in eine
entsprechende Restauration (= CAM) kann in Fraszentren, im Zahntechniklabor oder direkt in
der Zahnarztpraxis (chair-side) erfolgen [28,40]. Die Formgebung ist mittels Fraseinheit (3-, 4-
oder 5-Achsfrasen) [28,29,31,39] oder additiv durch einen dreidimensionalen Druck (= Rapid
Prototyping) mdglich [36,41]. In der CAD/CAM-Produktion wird Kunststoff hauptsachlich in
Form von vorpolymerisierten Blocken durch Frasen verarbeitet [39]. Einer Studie zufolge sind
die sogenannten gefrasten Totalprothesen hochwertiger als Prothesen aus dem 3D-Druck-
Verfahren [36].

Diese modernen Fertigungsstrategien liefern zahlreiche Vorteile, sowohl fur die Patienten als
auch fur Zahnarzte und Techniker. Die reduzierte Anzahl an Sitzungen bei
Prothesenanfertigungen und die gulnstigere Herstellung durch Personal- und Zeitersparnis
spiegeln sich in einer guten Kosteneffizienz [38-40]. Der gespeicherte Datensatz ermdglich bei
Bedarf, zum Beispiel im Falle einer Fraktur, eine schnelle und unkomplizierte Neuanfertigung
der Restauration [28,40]. Durch standardisierte Polymerisationsbedingungen koénnen bei
kontrolliertem Druck und Temperatur ideale, reproduzierbare Werkstoffeigenschaften erzielt
werden. Die Qualitatskontrolle wird gesteigert [28,31,40,42]. Durch optimierte
Produktionsstrategien, wie beispielsweise die HT-HP-Polymerisation (high-temperature/ high-
pressure), werden Hochleistungskunststoffe geschaffen [43]. CAD/CAM-Kunststoffe zeichnen
sich durch verbesserte Materialeigenschaften, eine hohere mechanische Stabilitat,
Passgenauigkeit und Biokompatibilitdt im Vergleich zu konventionellen PMMA-Kunststoffen
aus [24,34,42,44,45]. Bei Bruchversuchen konnten die CAD/CAM-PMMA-Materialien sogar
einer hoheren Belastung standhalten als Glaskeramik [45]. Die geringe
Abrasionsbestandigkeit gegenuber dem natlrlichen Zahnschmelz im Vergleich zu
konventionellen PMMA-Werkstoffen resultiert in einer hohen Antagonisten-Freundlichkeit [46].
Einige Nachteile der CAD/CAM-Technologie sind zu bericksichtigen. Das hohe Startkapital
zur Anschaffung der entsprechenden Ausstattung konnte die kleineren Zahntechniklabore vom
Markt verdrangen [28]. AulRerdem ist der Indikationsbereich durch Soft- und Hardware limitiert

[28,40]. Beispielsweise kann die dynamische Okklusion aktuell noch nicht durch die CAD-
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Software berechnet werden. Eine Nachjustierung durch manuelles Einschleifen ist notwendig
[40].

Die standardisierte und optimierte Produktion der CAD/CAM-Kunststoffe zeigt ihre Vorteile
auch im Hinblick auf die Biokompatibilitdt. Experimentelle Studien belegen eine niedrigere
Restmonomerfreisetzung von CAD/CAM-PMMA-Materialien im Vergleich zu konventionellen
Kunststoffen [34,43,47,48]. Kontrovers dazu zeigten sich in einer anderen Untersuchung
teilweise keine signifikanten Unterschiede. Die Autoren diskutierten, dass die héheren Werte
fur die Restmonomerfreisetzung auf den Haftvermittler (Bonding Agent) zurickzufuhren sein
koénnten, mit welchem die Prothesenzahne in der CAD/CAM-gefertigten Basis fixiert wurden
[39].

Die aktuelle Datenlage lasst auf eine vielversprechende Weiterentwicklung der digitalen
Zahnmedizin hoffen [34-38].

2.3 Restmonomer

Die Polyreaktion ist die chemische Umsetzung von Monomeren zu Polymeren. In der
zahnarztlichen Kunststoffchemie sind folgende drei Polyreaktionstypen relevant: die
Polymerisation, die Polykondensation und die Polyaddition. MMA als Monomer wird durch

radikalische Polymerisation zum PMMA umgesetzt [4].

[ I B I (IS8
Rit€-CL1E-CE-R-C-C1E-CR-C-€E-C-C
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Abbildung 1: Kettenreaktion der radikalischen Polymerisation [27].

0 CH, CH,
| | |
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Die C=C-Doppelzindung wird zur C-C-Polymerbindung verknipft.

Abbildung 2: Radikalische Polymerisation am Beispiel von MMA, in Anlehnung an [4].
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Der Polymerisationsvorgang als Kettenreaktion lasst sich in die drei Phasen Kettenstart,

Kettenwachstum und Kettenabbruch gliedern.

Die Initiatoren als Startermolekile spalten sich unter Energieeinfluss zu Radikalen
(Radikalbildung). Bei der Kalthartung wird dazu aus dem Redox-Initiatorsystem chemische
Energie gewonnen. Diese reaktiven Verbindungen besitzen ein freies, ungepaartes Elektron.
Sie entkoppeln die Kohlenstoff-Doppelbindung der ungesattigten Monomermolekiile
(Abbildung 2: mit Pfeil markierte C=C-Doppelbindung) und reagieren zu einer Einfachbindung
(C-C-Polymerverbindung). Es entsteht ein wachstumsfreudiges Primarradikal. An das
Primarradikal lagern sich unter geringer Aktivierungsenergie weitere Monomer-Molekile an
(Abbildung 1). Dabei entstehen immer neue Monomer-Radikale, die die Kettenreaktion

weiterfuhren. Das Polymermolekil wachst durch Anknipfung der Monomer-Bausteine [4].

Die Polymerisationsreaktion ist exotherm. Bei der Verknlipfung der ungeordneten Monomere
zum  Polymernetzwerk kommt es zur Volumenkontraktion. Sie wird als
Polymerisationsschrumpfung bezeichnet. Fir MMA betragt die Volumenkontraktion 21%.
Durch das Pulver/FlUussigkeits-Verfahren (= Paladon-Verfahren, vgl. Kapitel 1) kann die

Polymerisationsschrumpfung auf ca. 5 Vol.-% herabgesetzt werden [4].

Es gibt mehrere Mdglichkeiten wie es zum Kettenabbruch kommen kann. Reagieren zwei
Monomer-Radikale miteinander, so spricht man von Rekombination. Einen Sonderfall stellt die
Disproportionierung dar, bei der es durch eine intramolekulare Redoxreaktion zum
Kettenabbruch kommt. Durch Radikalfanger kommt es zur Inhibierung, indem die speziellen
chemischen Verbindungen reaktive Radikale abfangen. Als derartige Inhibitoren fungieren
neben Stabilisatoren auch Luftsauerstoff. Ein weiterer Grund ist, dass die Anzahl an
Monomermolekilen zu niedrig geworden ist, sodass bei vorliegenden Reaktionsbedingungen
die Energie fir eine weitere Reaktion nicht ausreicht [4]. AuRerdem ist der Glaseffekt von
Bedeutung. Durch die Kettenbildung nimmt die Viskositat des Reaktionsgemisches stark zu.
Die Beweglichkeit der Molekdle ist im glasartigen Zustand deutlich vermindert. Dadurch nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit ab. Der Glaseffekt tritt auf, wenn die Reaktionstemperatur die
Glasibergangstemperatur unterschreitet [49]. Das nicht reagierte Monomer verbleibt als

Restmonomer im Kunststoff [4].

Beim Polymerisationsvorgang erfolgt die Umsetzung von Monomer (MMA) zu Polymer
(PMMA) unvollstandig. Die Konversionsrate (Umsetzungsgrad) betragt nicht 100%. Ein Anteil
an nicht reagierten Monomer-Molekulen verbleibt als sogenanntes Restmonomer im

Werkstlck [4,13,50]. Der Prozentsatz wir als Restmonomergehalt bezeichnet [4]. Der
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Restmonomergehalt ist abhangig von den Polymerisationsbedingungen und dem
Initiatorsystem [4,50]. Ziel ist es, einen mdglichst niedrigen Restmonomergehalt (< 1%) zu

erreichen [4].

Wahrend die hochmolekularen Polymere als biologisch inert angesehen werden, kdnnen die
verbliebenen Restmonomere aus dem Material wandern [4]. Die Restmonomerfreisetzung
bezeichnet den Prozess, bei dem das Restmonomer gemall dem Fickschen Gesetz durch
Diffusion aus dem Werkstlck herausgelést wird und in das umgebende Milieu migriert
[12,13,51,52]. Diffusion ist ein thermodynamischer Transportprozess entlang eines
Konzentrationsgradienten  [563]. Bestimmende EinflussgroBRen fur das Ficksche
Diffusionsgesetz sind der material- und temperaturabhangige Diffusionskoeffizient und die
Menge an l6slichen Bestandteilen [12,52]. Die Diffusionsgeschwindigkeit in einer Losung ist
unter anderem abhangig von den Faktoren Temperatur, TeilchengroRe, Viskositat der
Flussigkeit und Starke des Konzentrationsgradienten. Hohere Temperaturen fuhren zu
schnelleren Teilchenbewegungen. Kleine Teilchen kénnen schneller diffundieren als grofRe.
Die Beweglichkeit ist in zahflieRender Umgebung (hohe Viskositat) erschwert. Je starker das
Konzentrationsgefalle, desto groRer ist der Diffusionsstrom. Das System ist immer bestrebt,

einen Gleichgewichtszustand herzustellen [54].

Durch Oberflachenporen kénnen Lésungsmittel in den Kunststoff eindringen. Als
Lésungsmittel fungieren unter anderem Wasser und Ethanol, sowie Speichel als wassrige
Losung. Losliche Bestandteile (u.a. unvernetzte MMA-Molekile) kénnen aus der
Polymermatrix herausgelést werden (Elution) [12,51,52]. In Studien wurde die Freisetzung
verschiedener Substanzen nachgewiesen. Potenziell l6sliche Substanzen sind neben
Restmonomeren, auch Weichmacher (u.a. Phthalate), Zusatzstoffe (u.a. Benzoylperoxide)
und Formaldehyde. Formaldehyde entstehen als oxidatives Produkt durch die Reaktion von
MMA-Monomeren mit molekularem Sauerstoff [12,55]. In Publikationen wird unvernetztes

Restmonomer als hauptsachliches Eluat ausgewiesen [13,50].

Im Mundhéhlenmilieu wird dieser Zersetzungsprozess durch Elution als Biodegradation
bezeichnet. Speichelbestandteile, Kaukrafte, Keime der Mundhdhle und thermisch-
chemischen Einfliisse durch Nahrungsmittel férdern die biologische Zersetzung des Materials.
Speichel als wassriges Medium zeigt durch Hydrolyse, enzymatisch katalysierte Reaktionen
und durch Bakterienbesiedlung Auswirkungen auf das Material. Repetitive Kaubelastung kann
zu Materialermidung, unter anderem durch Rissbildung und -wachstum, bis hin zu
Materialversagen fiihren. Zudem wird kontrovers diskutiert, ob dadurch die Freisetzung von
Kunststoffbestandteilen signifikant beeinflusst wird. Intraorale Temperaturwechsel und der

direkte Einfluss verschiedener Nahrungsmittelbestandteile schaffen ein komplexes,

10



wechselhaftes Mundhdhlenmilieu, beeinflussen den pH-Wert und induzieren mechanischen

Stress, besonders an der Materialoberflache [12].

Verschlechterung der mechanischen und physikalischen Materialeigenschaften

Restmonomer ist ein Weichmacher [4,5,56-58]. Deshalb verschlechtert ein hoher
Restmonomergehalt die mechanischen und physikalischen Materialeigenschaften. Es kommt
zur Reduktion der Harte, der Biegefestigkeit, des Widerstands gegen plastische Deformation,
der Ermudungsgrenze und der Bruchbestandigkeit sowie zur Verschlechterung des
Verbunds zwischen Prothesenbasis und Unterfutterungskunststoff [10-12]. Durch den
Weichmachereffekt wird die Polymermatrix pordser. Die vermehrten Hohlrdume in der
Struktur erleichtern die Diffusion von Wasser in die Polymermatrix. Die Wasseraufnahme
steigt, zudem sinkt der E-Modul. Der Kunststoff wird elastischer [6,7,9]. Kontrovers dazu
konnte eine andere Studie keinen signifikanten Zusammenhang zwischen dem

Restmonomergehalt und der Materialermidung feststellen [59].
Verschlechterung der Biokompatibilitat

Das Ausmal} der schadlichen Effekte korreliert mit der Menge an freigesetztem Restmonomer
[13]. Aufgrund regelmafiger Exposition sind sowohl Patienten als auch zahnmedizinisches
Personal betroffen [2,13,20]. Die wissenschaftlichen Erkenntnisse basieren auf klinischen
Studien, Tierversuchen und in-vitro Experimenten [50]. Es existieren zahlreiche Studien zur
Untersuchung der toxischen (Zytotoxizitat [1,17,60-65], Neurotoxizitat [18], Genotoxizitat
[19,66-73]) und allergologischen Auswirkungen [13,15,20,74]. In der Literatur wird des
Weiteren Uber Haut- und Schleimhautirritationen, Erosionen, Ulzerationen, labiale Odeme,
Erytheme, Inflammationen, Mundbrennen, Mundtrockenheit, Schmerzempfinden der
Schleimhaut, Lungenschadigung, Neuropathien, gastrointestinalen und zentralnervdse
Beschwerden berichtet [13,16,20,50,75].

Patienten haben intraoral Kontakt zu Kunststoff. Die vom Speichel gelésten Komponenten
diffundieren in die Mundhdéhle [12,13]. Durch Kontakt zur Schleimhaut kénnen Methacrylate in
die Blutbahn gelangen und Uber die Blutzirkulation weitere Organsysteme erreichen. Sie
werden im Blut rasch metabolisiert [64,76]. Im Serum erfolgt der enzymatische Abbau durch
die unspezifische Carboxylesterase. MMA wird zu Methacrylsdure hydrolysiert [64]. Ein
Experiment mit Ratten zeigte, dass MMA im Citratzyklus der Leber verstoffwechselt wird [77].
An anasthesierten Meerschweinchen wurde die Exspiration als Haupteliminationsweg (63,6 +

2,1% der verabreichten Dosis) fur Monomer (in der Studie: Hydroxyethylmethacrylat)
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ausgewiesen. Ein kleinerer Anteil wurde auch tber Exkremente (17,1x 1,5% der verabreichten
Dosis) ausgeschieden [78]. In einer anderer Tierstudie fungierte ebenfalls hauptsachlich die

Lunge als Clearing-Organ [76].

Die berufsbedingte Exposition bei Verarbeitung des Werkstoffes erfolgt vor allem Uber
Hautkontakt und Inspiration. Verschlucken kann zu systemischen Nebenwirkungen fuhren, die
sich gastrointestinal durch Abnahme der motorischen Tatigkeit des Magen-Darm-Trakts [79]
und zentralnervos durch Schiafrigkeit, Benommenheit und Kopfschmerzen auswirken [13]. Die
Monomere koénnen Hautirritationen hervorrufen. Die Entwicklung einer Dermatitis, meist in
Form von Trockenheit und Rissbildung der Haut, kann die Folge sein [15,20]. Die Inhalation
von Monomer kann unter anderem Asthma triggern, das Lungengewebe schadigen und
respiratorische Dysfunktionen verursachen [13]. In Experimenten mit Ratten kam es nach der
Exposition mit MMA-Dampfen zu Abnormitaten im Atemmuster und im EKG sowie zu einem
Anstieg des systolischen Blutdrucks [75]. Einige wenige Falle sind bekannt, bei denen
Parasthesien der Fingerspitzen nach berufsbedingter Exposition auftraten. Aufgrund von
Penetration durch Latex- und Vinyl-Handschuhe ist deren Schutzfunktion nicht gewahrleistet
[20]. Anhand embryonaler Nervenzellen wurde die potenzielle Neurotoxizitdt von MMA
nachgewiesen [18]. Es beeinflusst die neuronale Erregungsleitung. Ab einer Konzentration
von 10 mmol pro Liter kam es zu einer dosisabhangigen Abnahme des

Summenaktionspotentials [80].

Lokale chemische Reizungen in Form von Haut- und Schleimhautirritationen sind von Allergien
zu unterscheiden. Monomer ist sowohl lokales Reizmittel als auch Allergen [16]. Das toxische
Kontaktekzem tritt haufiger auf als allergisch bedingte Reaktionen [15]. Kontaktstomatitiden
sind seltener zu beobachten als Kontaktdermatitiden [14]. Der Speichel verdiinnt in seiner
Abwehrfunktion potenzielle Antigene. Zudem werden diese aufgrund der hohen
Vaskularisierung der Schleimhaut schnell abtransportiert. Beide Effekte reduzieren intraoral

das Risiko fir die Entwicklung einer Hypersensitivitat [13].

Es treten Allergien vom Soforttyp (Typ |, IgE-vermittelt, z.B. Urtikaria) und vom verzdgerten
Typ (Typ IV, zellvermittelt, z.B. Kontaktallergie) auf [13,16,20]. Kontaktallergien als Typ-IV-
Reaktion manifestieren sich ein bis zwei Tage nach Allergenkontakt [21]. Hauttests (vor allem
Patch-Tests) bestatigen den Zusammenhang zwischen Hypersensitivitdt und MMA
[13,16,81,82]. Die Entstehung einer Allergie basiert auf immunologischen Mechanismen. Beim
Erstkontakt mit dem Allergen kommt es zur Sensibilisierung. Es werden allergenspezifische T-
Zellen im Lymphknoten gebildet. Bei erneuter Antigenexposition wird eine
Entziindungsreaktion eingeleitet, indem die Haptene (niedermolekulare Allergene) an ein
Protein binden und im Anschluss von antigenprasentierenden Zellen tUber MCH-II-Molekdle

prasentiert werden. Dadurch kommt es zur Reaktivierung der antigenspezifischen T-Helfer-
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Gedachtniszellen und die Immunreaktion wird im Gewebe ausgeldst. Die allergischen
Reaktionen aufdern sich lokal, d.h. in rAumlicher Nahe zum Allergenkontakt, Streureaktionen
sind aber mdglich [21]. Die MMA-Ho6chstwerte (180 pg/ml) wurden im Speichelfiim der
Prothesenpassflache detektiert. Die lokalen Spitzenwerte erklaren die haufige Lokalisation von
Prothesenstomatitis am Gaumen [83]. Der MMA-Gehalt in Prothesen genugt aber im Regelfall
nicht, um eine Sensibilisierung auszulésen. Meistens ist eine zusatzliche Exposition im
privaten Bereich vorhanden [21]. Kontrovers dazu ergaben andere Untersuchungen, dass die
freigesetzte Restmonomermenge (Hochstwert 29,5 ug in der ersten Stunde) aus
autopolymerisierten  Prothesen ausreichen koénnte, um  Sensibilisierungen  und
Hypersensitivitaten auszulésen. Die Dosis ist fur primare Reizwirkungen und toxische Effekte
aber zu gering [83]. Tatsachlich kdnnen nur bei wenigen Patienten Allergien gegen Monomere
als Ursache fur derartige Krankheitsbilder bestatigt werden [16,83]. Differentialdiagnostisch
sollten Druckstellen, Traumata, schlechte Passung, unzureichende Mundhygiene oder
andersartige Schleimhauterkrankungen (u.a. Lichen planus, Candidosen, Pemphigus vulgaris,
benignes Schleimhautpemphigoid, Herpesinfektionen, Nikotinstomatitis) in Erwagung
gezogen werden [14,16]. Eine genaue Anamnese und klinische Befundung sind fur eine
sichere Diagnosestellung von Bedeutung. Pauschalisierte allergologische Tests ohne
Verdacht auf Materialunvertraglichkeiten sind daher nicht sinnvoll [21]. Bei positivem Nachweis
gilt es, den entsprechenden Werkstoff bei der zahnarztlichen Behandlung strikt zu meiden
[21,74].

In der Literatur wird aulerdem das Denture-Sore-Mouth-Syndrome (DSMS) erwahnt. Es
reprasentiert sich klassischerweise mit schmerzhaften, brennenden Geflihlssensationen bei
klinisch unauffalliger Mukosa (entsprechend dem Burning-Mouth-Syndrome (BMS)) unter
kausalem Zusammenhang mit dem Tragen von Zahnprothesen [81]. Es kann auch in
Assoziation mit einer Sensibilisierung gegen MMA auftreten [14,81,84]. Allerdings handelt es

sich dabei um Einzelfalle [21].

In-vitro Untersuchungen mit Zelllinien ergaben, dass die Zytotoxizitat in der Rangfolge Licht-,
Heil3- und Autopolymerisate zunimmt [60,61]. Eluate aus Dentalkunststoffen kénnen zum
Zelltod durch Nekrose fuhren. Autopolymerisate waren toxischer als Heil3polymerisate [1]. In
in-vitro Studien wurde au3erdem ein Einfluss von MMA auf das Immunsystem beobachtet. Die
Chemotaxis von Granulozyten verringerte sich bei einer Konzentration von 0,312% MMA
signifikant, bei 1,25% fand keine Zellmigration mehr statt [62]. Eine signifikante Abnahme der
Phagozytose durch Leukozyten wurde ab einer MMA-Konzentration von 0,156% beobachtet
[63]. Aufgrund der Ergebnisse ist in-vivo eine Beeintrachtigung der Immunabwehr denkbar.
Eine andere in-vitro Studie erforschte den Einfluss von MMA auf Mitochondrien, die aus der

Leber von Ratten isoliert wurden. Die Ergebnisse lielen auf eine mdgliche Blockade der
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Atmungskette mit konsekutiv unterbundener ATP-Synthese schliefen. Unter in-vivo
Bedingungen kénnte es dadurch zum Zelltod kommen [64]. Untersuchungen an Lungenzellen
zeigten, dass Methacrylate in hohen Konzentrationen zwischen 1 — 5 mmol/l zytotoxisch auf
Lungenzelllinien wirkten [65]. Aulierdem wurden dosisabhangige Zellnekrosen durch MMA an
humanen Zelllinien aus Gingivafibroblasten (GF) und Desmodontalzellen (PDL) beobachtet
[17].

Studien zur Genotoxizitat von Methacrylaten lieferten kontroverse Ergebnisse [19]. Der Ames-
Test wies keine Mutagenitdt von MMA auf Salmonella Typhimurium Bakterienstdmme nach
[70-73]. Eine andere Untersuchung zeigte jedoch, dass nach der metabolischen Aktivierung
von MMA mit Leberenzymen, gewonnen aus Ratten (S9-Mix), die Ames-Testergebnisse
positiv ausfielen [69]. Mutagenitatstests mit menschlichen Lymphozyten sowie mit V79-
Hamster-Fibroblasten belegten schwach signifikante Einflisse durch Methacrylate [68,72]. Ein
in-vivo SCE-Test an Lymphozyten ergab fir Spitzen-MMA-Konzentrationen von 114 — 400
ppm signifikant mehr Schwesterchromatidaustausche. Eine Exposition unterhalb dieser
Hochstwerte lieferte keine positiven Testergebnisse [19]. Der Mutagenitatstest mit einer
Mouse-Lymphoma-Zelllinie (L5178  TK*--3.7.2.C) fiel positv fuar MMA im
Konzentrationsbereich zwischen 2300 — 3000 pg/ml aus. Ein signifikanter Anstieg an
strukturellen Chromosomenaberrationen, jedoch keine numerischen
Chromosomenaberrationen, wurde beobachtet [67]. Methacrylate (Bisphenol-A-
Glycidyldimethacrylat, Konzentration 1 mM) verursachten DNA-Schaden an humanen

Lymphozyten-Zelllinien durch die Freisetzung von Sauerstoffradikalen [66].

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass zahlreiche Studien die biologische Schadlichkeit
von Monomeren belegen. Es muss allerdings beachtet werden, dass Ergebnisse aus in-vitro
Tests und die tatsachlichen Gegebenheiten in-vivo Diskrepanzen zeigen (vgl. Kapitel 6.1.2).
Langjahrige klinische Erfahrungen belegen eine gute Vertraglichkeit bei regularer Anwendung
[4,20,85].

Praventive SchutzmalRnahmen beim Umgang mit Monomer werden empfohlen. Um den
direkten Hautkontakt zu verhindern, sollten speziell geeignete Schutzhandschuhe und
Schutzbrillen bei der Verarbeitung getragen werden. Eine suffiziente Bellftung der
Raumlichkeiten ist zu gewahrleisten. Die Chemikalien missen in gut verschlieRbaren
Behaltnissen aufbewahrt werden. Um den Restmonomergehalt zu reduzieren, wird empfohlen,
vor allem Autopolymerisate vor Eingliederung in den Patientenmund fiir mindestens 24

Stunden im Wasserbad zu lagern, um so das Restmonomer herauszulésen [13,20,83,85].
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2.4 Grundlagen zur UV-Vis-Spektroskopie

Zur Bestimmung des Restmonomers gibt es verschiedene Moglichkeiten. Die
Untersuchungsmethoden haben sich Uber die Jahrzehnte weiterentwickelt. Fir eine
quantitative Bestimmung wurde anfanglich die Dichte von reinem Polymer als Mafistab
herangezogen. Diese Dichtemessungen waren jedoch sehr fehleranfallig, da
Verunreinigungen, Porositat und Farbpigmente die Messergebnisse stark beeinflussten.
Chemische Methoden, vor allem Halogenaddition und Kaliumpermanganat-Titration, kamen
haufig zur Anwendung. Smith und Bains erprobten 1956 die Infrarot-Spektroskopie als
physikalisch-chemische Bestimmung der Restmonomerkonzentration [5,7]. Auch heute noch
findet sie des Ofteren Verwendung [5,86,87]. Das Verfahren der Gaschromatographie (GC)
[7,8,58,88-91] und das der Hochleistungsflussigkeitschromatographie (HPLC, engl. high
performance liquid chromatography) [39,92-102] werden in Kombination mit der
Massenspektrometrie (MS) sehr haufig zu Forschungszwecken im Bereich der Restmonomer-
Untersuchung von zahnarztlichen Kunststoffen eingesetzt. Beides sind chromatographische
Trennmethoden [103].

Die UV-Vis-Spektroskopie ist ein chemisches, instrumentelles Analyseverfahren [103]. Im
Allgemeinen basieren spektroskopische Verfahren auf der Wechselwirkung zwischen
Strahlung und Materie. Bei der UV-Vis-Spektroskopie als molekilspektroskopisches
Verfahren findet die Interaktion zwischen Lichtquanten unterschiedlicher Energie
(Wellenlange, vgl. 2.4.1) und Molekulen (Elektronenanregung, vgl. 2.4.2) statt [103,104]. Das
Messverfahren nutzt Licht im ultravioletten (= UV) und sichtbaren (= Vis, engl. visible) Bereich
[105]. Man bestimmt mit Hilfe des Lambert-Beer-Gesetzes (vgl. 2.4.3) die Menge des
absorbierten Lichts als Funktion der Wellenlange (Absorptionsspektroskopie) [104]. Im

Folgenden werden die physikalisch-chemischen Grundlagen dazu dargestellit.

UV-Strahlung (UV-Bereich von 108 bis 3,8 x 107m [106]) und sichtbares Licht (Vis-Bereich
von 3,8 x 107 bis 7,8 x 107"m [106]) stellen nur einen kleinen Teil des elektromagnetischen
Gesamtspektrums dar (Abbildung 3) [105].

Elektromagnetische Strahlung wird haufig einfach als Licht bezeichnet. Es ist eine Form von
Energie, die sich im Vakuum mit einer konstanten Geschwindigkeit von ~300.000 km/s
(Naturkonstante) wellenférmig als Sinusschwingung ausbreitet. Sie besitzt ein elektrisches
und ein magnetisches Feld. Neben diesem Wellencharakter besitzt Licht auch die
Eigenschaften von Teilchen. Die Photonen oder Lichtquanten stellen die Energieportionen dar.
Man spricht vom Welle-Teilchen-Dualismus des Lichts [104,105,108].

15



10" 10" 10" 10" 10" 10" 10° 10" v in Hz
| | I T T 1 T T T | | ] |
Réntgenstrahlen sichtbar Mikrowellen
y-Strahlen ultraviolett infrarot Radiowellen
| | | L | | | | ! | L L] g
10 10 10 10, 107 10, 10’ 10° dinem
10 10 10 10 10 10 10 10° ¥inem

Abbildung 3: Bereiche des elektromagnetischen Spektrums [107].

Fir die Energie einer elektromagnetischen Strahlung gilt nach Einstein: E=h xv=nh x%

E = Energie eines Lichtquants

h = Planck’sches Wirkungsquantum ( 6,256 x 10734 Js) = konstant

Anzahl der (elektromagnetischen) Schwingungen
v =Frequenz (v = ( Selgcunde ) FEIR) (s

¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ( 2,99792 x 108 ) = konstant
N

A = Wellenlange (m)

Die Energie eines Photons ist somit proportional zur Frequenz bzw. indirekt proportional zur
Wellenlange [105,108,109].

Absorption (lat. absorbere = aufsaugen) ist definiert als Vorgang, bei dem die Lichtintensitat
eines einfallenden Strahls beim Durchlaufen einer Probe verringert wird, weil Molekdle in der
Probe Lichtenergie absorbieren. Die elektromagnetische Energie wird auf die Molekile des
Analyten Ubertragen. Dabei kommt es zur Anregung der Teilchen aus ihrem Grundzustand in
einen energiereicheren, angeregten Zustand. Diese Energieniveaus sind laut den Gesetzen
der Quantentheorie fir die jeweiligen Molekile spezifisch. Es kdénnen nur bestimmte
Frequenzen aus dem Spektrum herausgefiltert werden. Basierend auf diesen
charakteristischen Energiedifferenzen kann ein Analyt mittels Absorptionsspektroskopie
untersucht werden [104,108,110].

Kommt es zur Lichtabsorption durch ein Molekdl, so ist die Art des Energielibergangs auf drei

verschiedenen Wegen mdglich:

(1) Verstarkung der Molekulrotation
(2) Erhdhung der Molekulschwingung

(3) Anregung der Valenzelektronen in einen héheren Energiezustand [103-105].
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Langwellige, energiearme Strahlung (A > 800 nm) fihrt im Molekll zu Schwingungen und
Rotationen. Bei kurzwelliger, energiereicher Strahlung (A < 800 nm) dagegen kommt es
vorwiegend zur Elektronenanregung, aber auch Schwingungen und Rotationen finden
geringflgig statt. Die UV-Vis-Spektroskopie arbeitet im spektralen Bereich von 200-800 nm,

und wird daher auch Elektronenabsorptionsspektroskopie genannt.

Im Molekil werden Elektronen aus dem Grundzustand (Energieniveau E+) in einen angeregten
Zustand (Energieniveau E;) angehoben. Es existieren theoretisch viele verschiedene
Energiezustande fir ein Molekul. Jedoch findet die Lichtabsorption nur statt, wenn die Energie

der Lichtquanten mit der Energiedifferenz AE = E, — E; Ubereinstimmt.

Gemal dem quantenmechanischen Modell der Elektronenkonfiguration in Molekilorbitalen
sind fur den Elektronenubergang vor allem die Molekulorbitale HOMO (highest occupied =
energiehdchstes, besetztes Molekulorbital) und LUMO (lowest unoccupied = energietiefstes,
unbesetztes Molekdlorbital) von Bedeutung. Die Energiedifferenz AE ist zwischen diesen
beiden Molekulorbitalen am geringsten und damit der Elektroneniibergang vom HOMO ins
LUMO am wahrscheinlichsten. Im Rahmen der spontanen Emission wird die absorbierte
Energiedifferenz AE beim Ubergang der angeregten Elektronen in den Grundzustand in Form
von Warme (Absorptionsspektrum) oder Licht (Emissionsspektrum) wieder abgegeben
[103,105,108].

Das Lambert-Beer-Gesetz ist die Grundlage fir photometrische Quantifizierungen. Es
beschreibt den Zusammenhang zwischen der Absorption des Lichts und der Konzentration

des Analyten.

Absorption des Lichts
Beleuchtungsstérke Beleuchtungsstarke
vor der Klvette nach der Kiivette
_ _
Einfallende - Durchgelassene
Intensitat Intensitat
lo - |
d
<+“—>

Abbildung 4: Absorption des Lichts, in Anlehnung an [104,105].
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A(A) = —logT = logIT°= k) xcxd

A: Absorption/Extinktion (vgl. Kapitel 2.3.4) bei der Wellenlange A (dimensionslos)
T: Transmission (dimensionslos)
lo: Intensitat des einfallenden Strahls vor Passieren der Kivette (cd)

I: Intensitat des transmittierten Strahls nach Passieren der Kivette (cd)

Kx: Proportionalitdtskonstante: spektraler Absorptionskoeffizient (

)

ppm x cm
Konzentration der Losung (ppm)
Schichtdicke der durchstrahlten Probe (cm) [104,105,108]

Die Intensitat des einfallenden Lichts lo sinkt beim Passieren einer Klivette auf die Intensitat

des transmittierten Strahls |. Das Verhaltnis bezeichnet man als Durchlassigkeit oder

. . 1
Transmission: T = -

0

Diese Intensitatsabnahme beruht auf der Absorption durch die Molekile des Analyten, aber
auch auf Streuungs- und Reflexionsverlusten. Letztere kénnen durch eine
Nullwertbestimmung mit dem Lésungsmittel (,Autozero®, vgl. Kapitel 4.4.1) ausgeglichen
werden, sodass bei gegebener Wellenlange die gemessene Absorption A proportional zur
Konzentration des Analyten ist. Der entsprechende Proportionalitatsfaktor ist der spektrale
Absorptionskoeffizient k). Dieser muss Uber eine Kalibrierung vorab bestimmt werden (vgl.
Kapitel 4.4.3) [104,105,108,109].

Absorption ist definiert als Vorgang, bei dem die Lichtintensitat des einfallenden Strahls bei
Durchlaufen einer Probe verringert wird, weil Molekdle in der Probe Lichtenergie absorbieren
[110].

Unter Extinktion versteht man den Gesamtverlust an Lichtintensitat beim Durchlaufen der
Probe. Es beinhaltet zusatzlich zur Absorption auch Streuungs- und Reflektionseffekte. Beide
Begriffe werden im Sprachgebrauch allerdings inkonsequenterweise sehr haufig als
Synonyme verwendet [110]. Auch der Terminus technicus ,Extinktionskoeffizient” bezieht sich
im eigentlichen Sinne lediglich auf die Absorption durch Molekile des Analyten [109]. Die
englische Bezeichnung fir ,absorbance” A als Extinktion verstarkt die unprazise Terminologie
[104].

Andererseits ist zu bedenken, dass mit dem UV-Vis-Spektrophotometer tatsachlich die

Gesamtschwachung des einfallenden Lichtstrahls gemessen wird. Lediglich durch den
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Vergleich der Messlésung (Analyt in Ldsungsmittel) mit einer Blindldsung (reines
Lésungsmittel) werden Effekte wie Streuung und Reflexion an den Grenzflachen zur Kivette

vernachlassigbar. Es wird die relative Extinktion erfasst.

Das Deutsche Institut fir Normung (DIN 1349, Ausgabedatum 1972) substituierte den friher
Ublichen Term ,Extinktion* durch ,Absorption®, sowie ,molarer Extinktionskoeffizient” durch
~Spektraler Absorptionskoeffizient* [103]. Doch selbst in deutscher Fachliteratur wird dies
haufig nicht konsequent umgesetzt. In diesem Dokument wird zur sprachlichen
Vereinheitlichung nach DIN 1349 verfahren.

Reflexionsverluste an
der Grenzflache \\“\
=l “|| Streuverluste in der Losung
v 4 -
o o/ 1
r e o >
Einfallender Austretender
Strahl Strahl

Abbildung 5: Verluste der Lichtintensitat beim Passieren der Probe durch Lichtbrechung,
Streuung und Reflexion, in Anlehnung an [104].
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3 Ziel der Studie

In dieser Dissertation wurde die Restmonomerfreisetzung eines konventionellen
Prothesenkunststoffes (PalaXpress) in Abhangigkeit von der Verarbeitung und der Lagerung
in-vitro untersucht. Die in destilliertes Wasser abgegebene Restmonomermenge wurde mit
einem UV-Vis-Spektrophotometer (Lambda 35, PerkinElmer, Inc., Waltham, USA) bestimmt.
Die Restmonomerfreisetzung wurde im zeitlichen Verlauf an ausgewahlten Messtagen Uber

eine Lagerungsdauer von 20 Tagen beobachtet.

Ziel der Untersuchungen war es herauszufinden, ob die unterschiedlichen
Verarbeitungstechniken die Restmonomerfreisetzung signifikant beeinflussen und ob darauf

basierend Empfehlungen fur die klinische Verwendung gegeben werden kdnnen.
Folgende Hypothesen wurden aufgestellt:

(1) Im Herstellungsverfahren unterscheiden sich Gie3- und Injektionstechnik nicht in
Bezug auf die Restmonomerfreisetzung.

(2) Die Verwendung eines Druckpolymerisationsgerates wahrend des
Polymerisationsprozesses hat keinen Einfluss auf die Restmonomerfreisetzung.

(3) Die Oberflachenbearbeitung durch Politur hat keinen Einfluss auf die
Restmonomerfreisetzung.

(4) Eine unterschiedliche Lagerung nach Polymerisation hat keinen Einfluss auf die
Restmonomerfreisetzung.

(5) Die Dauer der Lagerung im Alterungsmedium hat keinen Einfluss auf die

Restmonomerfreisetzung.
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4 Material und Methoden
4.1 Uberblick: Studiendesign

Die Untersuchung vergleicht die Restmonomerfreisetzung des Prothesenkunststoffes
PalaXpress in Abhangigkeit von der Verarbeitungstechnik und der Lagerung nach
Polymerisation. Der freigesetzte Restmonomergehalt in ppm wurde mittels UV-Vis-

Spektrophotometrie erfasst.

Das Studiendesign ist in den Abbildungen 6 und 7 dargestellt. Es entspricht einem

Baumdiagramm, gegliedert in die vier Ebenen der Verarbeitungsparameter:

(1) Herstellungsverfahren

(2) Polymerisationsdruck

(3) Oberflachenpolitur

(4) Lagerung nach Polymerisation

Pro Herstellungsweg (= Gruppe) wurden jeweils 12 Prifkérper hergestellt (n = 288). Die

Gruppen wurden entsprechend folgendem Abklirzungsschema bezeichnet:

. Lagerung nach
Herstellungsverfahren Polymerisationsdruck Oberflachenpolitur
Polymerisation
G Gielden oD Ohne Druck oP Ohne Politur w Wasser
| Injizieren mD Mit Druck mP | Mit Politur E Ethanol

K Kontrolle

Tabelle 4: Abkurzungsnomenklatur.

(1) Herstellungsverfahren

Eine Halfte der Prifkorper (n = 144) wurde im GielRverfahren unter Verwendung eines

Silikonvorwalls hergestellt, die andere Halfte (n = 144) im Injektionsverfahren unter
Verwendung des Injektionsgerats Palajet (Kulzer GmbH, Hanau, Deutschland). Der

Prothesenkunststoff PalaXpress ist laut Hersteller fir beide Methoden geeignet [111].

(2) Polymerisationsdruck

Die anschlieRende Polymerisation der einen Halfte der Prifkérper (GieRen: n = 72; Injizieren:
n = 72) fand unter Druck statt. Die Vorgaben fir die Polymerisationszeit von 30 Minuten bei 2
bar Druck und einer Wassertemperatur von 55°C wurden gemaR der Gebrauchsanweisung
fur PalaXpress durchgefiihrt [111]. Die andere Halfte der Prifkorper (Giel3en: n = 72; Injizieren:

n = 72) wurde ohne Druck ebenfalls bei 55°C im Wasserbad polymerisiert.
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(3) Oberflachenpolitur

Um den Einfluss der Oberflachenpolitur zu untersuchen, wurde die Halfte der Priufkorper einer
Untergruppe (n = 36) mit der Poliermaschine (Struers Abramin, Struers GmbH, Ballerup,
Danemark) entsprechend einer herkémmlichen Politur bearbeitet. Die andere Halfte (n = 36)
wurde mit der grébsten Polierscheibe auf die standardisierte Prifkdrperdicke (2 + 0,05 mm)
plan geebnet.

(4) Lagerung nach Polymerisation

Bei der Lagerung nach Polymerisation wurden die einzelnen Untergruppen drei Gruppen

weiter unterteilt (n = 12):

(a) Wasser: Die Priufkérper wurden fir zwolf Stunden in Leitungswasser bei 37 °C im
Brutschrank (HERAcell 150, Thermo, Waltham, USA) gelagert.

(b) Ethanol: Die Prufkérper wurden fir zwolf Stunden in Leitungswasser bei 37 °C im
Brutschrank gelagert, anschlielend fir 30 Sekunden in achtzigprozentigem Ethanol
geschwenkt und mit klarem Leitungswasser abgespuilt.

(c) Kontrolle: Die Prufkorper verblieben fur zwolf Stunden an der Luft.

Im Anschluss erfolgte die kiinstliche Alterung aller Prifkérper im Brutschrank bei 37°C. Daflr
wurde jede Probe einzeln mit 4 ml destilliertem Wasser in einem Reagenzglas (Wagner &
Munz GmbH, Minchen, Deutschland) eingelagert und luftdicht mit Parafiim (Bemis, Neenah,

USA) verschlossen. AnschlieRend wurden die Reagenzglaser in den Brutschrank gestellt.

Nach 24 Stunden wurde die erste Messung durchgefiihrt. Die freigesetzte Menge an
Restmonomer in der Einlagerungsflissigkeit wurde mit dem UV-Vis-Spektrophotometer

erfasst. Die Messungen erfolgtenam 1., 2., 3., 4., 5., 10., 15. und 20. Tag nach Einlagerung.

Prufkorperherstellung (Abbildung 7)

¥

Einlagerung der Prifkorper ins Alterungsmedium: 4 ml destilliertes Wasser im Brutschrank
(37°C)

12 Stunden nach Einlagerung: Schwenken der Reagenzglaser

@

24 Stunden nach Einlagerung: Beginn der Messungen

$

Lagerungsdauer: Messtage: 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 Tage nach Einlagerung

Abbildung 6: Darstellung des Studiendesigns im zeitlichen Verlauf.
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Die Restmonomerfreisetzung wurde fir jeden Messtag bezlglich der ausgewahlten
Verarbeitungsparameter statistisch ausgewertet. Zusatzlich wurde der zeitliche Verlauf der

Freisetzung Uber die gesamte Lagerungsdauer erfasst.

Herstellungsverfahren Polymerisationsdruck Oberflachenpolitur

Wasser (W)

mit Politur
Ethanol (E)
(mP)

mit Druck Kontrolle (K)

(mD) Wasser (W)
ohne Politur

(oP) Ethanol (E)

Giel3-
verfahren
(G)

Kontrolle (K)

Wasser (W)

mit Politur
Ethanol (E)
(mP)

ohne Druck Kontrolle (K)

(oD) Wasser (W)
ohne Politur

(oP) Ethanol (E)

Kontrolle (K)

Wasser (W)

mit Politur
Ethanol (E)
(mP)

mit Druck Kontrolle (K)

(mD) Wasser (W)
ohne Politur

o (oP)
Injektions- Kontrolle (K)
verfahren

(1)

Ethanol (E)

Wasser (W)

mit Politur
Ethanol (E)
(mP)

ohne Druck Kontrolle (K)

(oD) Wasser (W)
ohne Politur

Ethanol (E)

(oP)

Kontrolle (K)

Abbildung 7: Uberblick tiber die Probenzuteilung zu den Studiengruppen,
Verarbeitungsparameter mit Abkidrzungsnomenklatur.
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4.2 Material

PalaXpress

Der Prothesenkunststoff PalaXpress wird als Pulver/Flissigkeits-System verarbeitet [4].

A B

(PALa

PalaXpress®

Abbildung 8: PalaXpress mit Strukturformeln.

A) Flissigkeit (Lot-Nr.: RO10068)
Methylmethacrylat (MMA): CsHgO>

(Der Pfeil markiert die C=C-Doppelbindung, die bei der Polymerisation zur
Kettenbildung aufgebrochen wird. In Anlehnung an [112]).

B) Pulver (Lot-Nr.: R010049)
Polymethylmethacrylat (PMMA): (CsHgO2)a [112].

Die Hauptkomponente des Pulvers ist das MMA-Copolymer. Als Initiatorsystem ist 1-Benzyl-
5-phenylbarbitursaure (< 5%) beigefugt [113]. Es ist geruchlos, in Wasser unldslich und

rosafarben [113]. Das Material ist auch in anderen Farbvariationen erhaltlich.

Die Hauptkomponente (> 90%) der Flussigkeit ist MMA. Darlber hinaus beinhaltet sie den
Vernetzer 1,4-Butandioldimethacrylat (5 - 10%) und den Initiator
Trioctylmethylammoniumchlorid (< 1%) [114]. Sie ist farblos, von charakteristisch esterartigem
Geruch und schlecht mit Wasser mischbar [114]. MMA ist fliichtig bei Raumtemperatur, es
verdunstet rasch [4]. Der Siedepunkt liegt bei 100,8°C [8].

Das Initiatorsystem ist frei von tertiarem Amin. Der Kunststoff ist cadmiumfrei [111]. Fraher
wurden Cadmiumsulfid und Cadmiumselenid als Farbpigmente im Pulver von
Prothesenkunststoffen eingesetzt. Aufgrund gesundheitlicher Bedenken wird stattdessen
heute auf wasserunldsliche, organische Farbstoffe zurtckgegriffen. Tertidre Amine sind in
Lichtpolymerisaten Bestandteil des Photoinitiatorsystems [27]. Daher sind keine Reaktionen

mit dem verwendeten Alterungsmedium zu erwarten.
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4.3 Gerate
UV-Vis-Spektrophotometer

Leuchtkammer

ALRARANANNNNS

////////,ﬁ;,i’fﬁfﬁiiiihmmmu

B C
)II“III]IIHHIII|I|I||||1||I|I\I|I|I
05mm ,,1 2

|

32 INCHES
1

Abbildung 9: Messgerat.
UV-Vis-Spektrophotometer Lambda 35.
Probenraum mit Achtfach-Kivettenwechsler.

A)
B)
C)

Spezialkivette aus Quarz.

Zur quantitativen Bestimmung des freigesetzten Restmonomers wurde das UV-Vis-

Spektrophotometer Lambda 35 mit der zugehdrigen UV WinLab Software 6.0 (PerkinElmer,

Inc., Waltham, USA) verwendet. Einige ausgewahlte Parameter dieses Photometers sind:

Monochromator:

Lichtquelle:

Lampenwechsel:

Wellenlangengenauigkeit:

Wellenlangenreproduzierbarkeit:

Spektrale Bandbreite:

Photometrischer Messbereich:

Photometrische Genauigkeit:
Detektor:

Holographisches Konkavgitter (1053 Linien/mm)
Halogenlampe (Vis-Spektrum) und
Deuteriumlampe (UV-Spektrum)
Automatisch bei 326 nm

+ 0,1 nm

+0,1 nm

0,5nm, 1 nm, 2nm, 4 nm
Optional auswahlbar durch Slit 1
Transmission 0% bis 100%
Absorption — 6,000 bis 6,000
Absorption £ 0,015 bis £ 0,003
Photodiode

Der Aufbau des optischen Systems wird im Folgenden schematisch dargestellit.

Grundelemente eines UV-Vis-Spektrophotometers sind: Lichtquelle, Monochromator zur

spektralen Lichtzerlegung, Probenraum und Detektor [115].

Als Strahlungsquellen dienen eine Halogenlampe fir das Vis-Spektrum und eine

Deuteriumlampe fir

das UV-Spektrum. Spiegel 1 (S1) ist ein Klappspiegel zur
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Lampenselektion. Er reflektiert das Halogenlicht auf Spiegel 2 (S2) und blockiert dabei
gleichzeitig die Deuteriumlichtquelle. Wird Spiegel 1 weggeklappt, so trifft hingegen nur die
Deuteriumstrahlung auf Spiegel 2. Von Spiegel 2 aus wird das eintreffende Licht so abgelenkt,
dass es ein Filterrad (F) passiert und anschliefend Uber den Eintrittsspalt (Slit 1) den
Monochromator erreicht [116]. Bei diesem Versuch wurde die Schlitzbreite auf 1 nm festgelegt.
Ein schmaler Spalt fihrt zu einer besseren Aufldsung, gleichzeitig aber auch zu vermehrtem
Rauschen, da die Lichtintensitat am Detektor abnimmt. Vor allem bei Messungen nahe der
Nachweisgrenze kénnen sich so negative Auswirkungen zeigen [105]. Im Monochromator wird
das eintreffende Licht mittels eines holographischen Konkavgitters in seine Spektralbereiche
zerlegt (Dispersion). Je nach Rotationsposition des Gitters erreicht nur das eingestellte,
monochromatische Licht den Austrittsspalt (Slit 2). Der Drehwinkel des optischen Gitters steht
in linearem Zusammenhang zur Wellenlange [105,116]. Das monochromatische Licht
durchstrahlt nun die Kiivette mit der Probenflissigkeit, wobei es an Lichtintensitat verliert. Am
Detektor wird dann der eintreffende Lichtstrahl in ein elektrisches Messsignal umgewandelt

und so die Lichtstarke nach Passieren der Klvette gemessen [105].

Aus diesen bekannten Grofien lasst sich die Transmission (Durchlassigkeit) berechnen (vgl.
Kapitel 2.3.3). Die Absorption A wird als negativer dekadischer Logarithmus der Transmission
aufgezeichnet. Uber das Lambert-Beer-Gesetz kann, wie unter Kapitel 2.4.3 und 4.4.4

beschrieben, die Konzentration des Analyten berechnet werden [103,105].

Halogenlampe (Vis) Legende:
® 51: Spiegel 1 (Klappspiegel
\‘ Zzur Lampenselektion)
52: Spiegel 2
F: Filterrad
/ CFD Slit 1: Eingangsspalt
@ Slit 2: Ausgangsspalt

Deuteriumlampe (UV) Slit 1
Kiivette im

Probenraum

Monochromator zur

spekiralen —_— Detektor
Dispersion

Abbildung 10: Optisches System eines Photometers, in Anlehnung an [104,116].
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Spezialkiivetten aus Quarz

Die Spezialkuvetten (PerkinElmer, Inc., Waltham, USA) besitzen eine Kantenlange von 10 mm
(Abbildung 9 C). Sie bestehen aus hochreinem, synthetischem Siliziumoxid und kénnen daher
auch im UV-Licht-Bereich eingesetzt werden. Glas- und Plastikkliivetten dagegen kdnnen
aufgrund der starken Eigenabsorption nicht unterhalb 320 nm (fir Glas) bzw. 300 nm (fur

Plastik) verwendet werden [115].
Injektionsgerat und Kiivetten

Palajet ist ein druckluftbetriebenes Injektionsgerat zum Injizieren von Prothesenkunststoffen
in Kivetten. Es wurde vom Hersteller unter anderem auf die Materialeigenschaften des
Kaltpolymerisats abgestimmt. Das Geréat ist auf einen Arbeitsdruck von 4 bar voreingestellt.
Die maximale Druckluftzufuhr betragt 10 bar. Die Kolbengeschwindigkeit bei der Injektion liegt
zwischen 8 und 10 mm/s. Als Zubehér wurden Singleflask-Kivetten (Kulzer GmbH, Hanau,

Deutschland) verwendet.

Bedienungselemente

) Zentrierrad

) Fullzylinder

) Druckkolben

) Entluftungs-
verschluss

5) Druckmanometer

6) Kipphebel fur

Druckkolben-

bewegung

Druckminderer

Druckluftanschluss

Einstellventile

Kolben-

geschwindigkeit

10) Steckzylinder fur

Kuvettenschllssel

B WON -~

Led

Abbildung 11: Bedienungselemente von Palajet, in Anlehnung an [117].

4.4 Vorversuche

Der Anteil des einfallenden Lichts, der beim Passieren eines transparenten Lésungsmittels
absorbiert wird, ist bei gegebener Wellenlange proportional zur Anzahl der absorbierenden
Molekiile des Analyten, die sich auf dem Weg des Lichtstrahls befinden. Der entsprechende
Proportionalitatsfaktor ist der spektrale Absorptionskoeffizient k. Er stellt das stoff- und
wellenlangenspezifische Mal} fir die Absorptionsfahigkeit dar und ist von diversen Faktoren
abhangig, wie der Temperatur (durch Einfrieren von Freiheitsgraden), der Konzentration

(durch Wechselwirkungen) und dem Lésungsmittel (als Mikroumgebung) [105,108,109]. Um
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entsprechende spektroskopische Analysen durchfiihren zu kbénnen, muss zunachst der

Absorptionskoeffizient kmax in einem Vorversuch ermittelt werden.

Es erfolgt ein Wellenlangenscan, um das Absorptionsmaximum mit seiner zugehdrigen
Wellenlange Amax zu ermitteln. Nur fur ausreichend grofRRe Absorptionswerte kann man

reproduzierbare Ergebnisse erzielen [105,108,109].

Fur die Wellenldnge Amax wird nun eine Kalibrierlinie erstellt. Dazu wird aus einer
Standardlésung eine Konzentrationsreihe mit bestimmten bekannten Konzentrationen des
Analyten hergestellt und dessen Absorption A bei Amax gemessen. Die Standardldésungen
sollten den Konzentrationsbereich, der bei den Versuchen spéater erwartet wird, abdecken und
einen linearen Verlauf zeigen. Das reine Lo6sungsmittel wird als ,Autozero® zur
Nullwertbestimmung bendtigt. Anhand der Messpunkte wird die Ausgleichsgerade,

beispielsweise mit Hilfe einer linearen Kurvenanpassung in SPSS, extrapoliert [104,105].

An den Grenzflachen der Kuvette sowie im Lésungsmittel treten Reflexions- und
Streuungsverluste auf. Diese addieren sich zur reinen Lichtschwachung durch Absorption des

Analyten. Durch die Nullwertbestimmung werden diese Effekte nivelliert.
Esgit: 1 =T +R + A.

Das heildt, dass sich die Gesamtintensitat des einfallenden Lichtstrahls I zusammensetzt aus
einem Teil, der durchgelassen wird (Transmissionsgrad T), einem Teil, der reflektiert wird

(Reflexionsgrad R) und einem Teil, der absorbiert wird (Absorptionsgrad A).

Ziel der spektroskopischen Analyse ist es, nur den Anteil zu erfassen, der durch die Molekiile
des Analyten absorbiert wird. In der Photometrie ist die Intensitat des einfallenden Lichtstrahls
lo zudem nicht messbar. Stattdessen wird sich Uber eine Nullwertbestimmung (sog. ,Autozero*)
beholfen. Die Messlésung (Analyt in Losungsmittel) wird in Relation zu einer Blindlésung
(reines LOsungsmittel) gesetzt. Es wird die relative Intensitat zweier Lichtstrahlen erfasst,
sodass Brechungs-, Streuungs- und Reflexionseffekte an den Grenzflachen der Kivette und

im Lésungsmittel nivelliert werden.

Wie man Abbildung 12 entnehmen kann, ist die Messanordnung von Probenzelle und
Referenzzelle identisch, nur der Analyt kommt hinzu. Die Differenz zwischen Igiingwert Und
Imessissung €rgibt die Absorption A des Analyten [104,105].
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A) Kiivette mit Blindlésung

Reflektierts Licht
Io Reflexionsgrad R

IBlindwert

Lichtintensitat nach

Lichtstrahls vor Passieren der Kiivette Passieren der Blindlisung

|:chhljn1sensilat des einfallenden

B

Absorpticn Ax am ] ! Absorpticn Ak am
Kivettenmaterial Kivettenmaterial

B) Kiivette mit Messlosung

lo : [pTJ

Lichtintensitat des einfallenden
Lichistrahls vor Passieren der Kivette

Imessissung
CRlinten=iat nac

o= \Passieren der Messlosun
Ax

Abbildung 12: Nullwertbestimmung (,Autozero®), in Anlehnung an [104].
A) Kavette mit Blindlésung: reines Losungsmittel.
B) Kavette mit Messlosung: Analyt in Losungsmittel.

Zunachst wurde ein Wellenlangenscan durchgeflhrt. Es wurde die Absorption von MMA
innerhalb eines breit angesetzten Messspektrums (200 nm bis 500 nm) mit dem UV-Vis-
Spektrophotometer erfasst, um die Absorptionsmaxima zu ermitteln [105]. Das verwendete
MMA (Lot-Nr.: MKBX9911V; SIGMA-ALDRICH CHEMIE GmbH, Steinheim, Deutschland)
besteht zu 99 % aus MMA und zu 1 % aus Hydroquinonmonomethylether als Stabilisator. Als
Autozero wurde destilliertes Wasser verwendet, da im spateren Versuch die Prufkérper zur
kiinstlichen Alterung ebenfalls in diesem Medium gelagert wurden, und somit in dieser
Flussigkeit auch das freigesetzte Restmonomer detektiert wurde. Es wurden zehn Proben
(jeweils 3 ml MMA) gemessen. Dem UV-Vis-Spektrum aus Abbildung 13 kann man

entnehmen, dass die maximale Absorption im Bereich von 220 nm bis 250 nm liegt.

Die starken Amplitudenausschlage sind auf Geraterauschen (Noise) zurtickzufihren. Darunter
versteht man Signalschwankungen, die durch Elektronik und Optik verursacht und als
hochfrequente Schwankungen des Untergrundmesssignals vom Detektor erfasst werden
[105].
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Abbildung 13: UV-Vis-Spektrum fir MMA: Wellenlangenscan zur Erfassung der
Absorptionsmaxima (Pfeil) aus zehn Proben MMA (Autozero: destilliertes Wasser).

Im nachsten Schritt wurde die Kalibriergerade fur bestimmte bekannte Konzentrationen MMA
erstellt. Als Ldsungsmittel wurde erneut destilliertes Wasser verwendet. Die MMA-
Konzentration musste entsprechend niedrig gehalten werden, da sich die hydrophobe

Flissigkeit sonst nicht mit destilliertem Wasser vermischen Iasst.

Zunachst wurde eine Standardlésung mit 1000 ppm MMA hergestellt, indem 10 yl MMA mit
9990 ul destilliertem Wasser vermischt wurden. Die Losung wurde fir zwdlf Stunden im
Brutschrank bei 37°C gelagert, um den intermolekularen Mischvorgang zu optimieren.
Ausgehend von dieser Standardlésung wurden finf verschiedene Konzentrationen (10ppm,

20 ppm, 30 ppm, 40 ppm und 50 ppm) hergestellt (Tabelle 5).

Um beispielsweise eine Probe mit 10 ppm zu erhalten, wurden 100 pl der MMA-
Standardlésung (1000 ppm) mit 9900 pl destilliertem Wasser vermischt. Das ergibt 0,1 yl MMA
auf 10.000 yl Gesamtvolumen.

MMA-Ausgangsldsung Destilliertes
ppm % MMA Gesamtvolumen
(0,1 % = 1000 ppm MMA) Wasser

10 0,001 100 9900 ul 0,1 pl 10.000 pl

20 0,002 200 pl 9800 ul 0,2 pl 10.000 pl

30 0,003 300 pl 9700 ul 0,3 ul 10.000 pl

40 0,004 400 pl 9600 ul 0,4 pl 10.000 pl

50 0,005 500 pl 9500 ul 0,5 pl 10.000 pl

Tabelle 5: Herstellung verschiedener Konzentrationen (MMA in destilliertem Wasser) zur
Erstellung der Kalibriergerade.
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Auf diese Weise wurden je Konzentration drei Proben hergestellt und im Bereich von 220-250

nm gemessen. Als Autozero wurde destilliertes Wasser verwendet.

1,5
< ———10ppm
5 1
g_ —20ppm
2 0,5 30ppm
2
\ R
0 - 40ppm
220 225 230 235 240 245 250 50ppm
-0,5

Wellenlange A in nm

Abbildung 14: Darstellung der Absorption A in Abhangigkeit von der Wellenlange A in nm flr
bestimmte Konzentrationen von MMA in destilliertem Wasser (Mittelwert aus jeweils drei
Samples fir 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm, 50 ppm).

In der untenstehenden Tabelle 6 sind die Daten fur einen eingegrenzten Bereich von 225 nm

bis 220 nm noch einmal aufgeschlisselt. Man kann sehen, dass das Absorptionsmaximum bei

220 nm lag.
10 ppm 20 ppm 30 ppm 40 ppm 50 ppm
225 nm 0,11 0,20 0,37 0,46 0,60
224 nm 0,13 0,24 0,44 0,59 0,71
223 nm 0,16 0,28 0,51 0,64 0,83
222 nm 0,19 0,33 0,59 0,73 0,95
221 nm 0,21 0,38 0,67 0,83 1,08
220 nm 0,24 0,43 0,75 0,94 1,21

Tabelle 6: Gemittelte Absorption, gerundet auf zwei Nachkommastellen, aus jeweils drei
Proben fur bestimmte Konzentrationen von MMA in destilliertem Wasser fur den
Wellenlangenbereich 225 nm bis 220 nm.

Fur alle Konzentrationen lag das Absorptionsmaximum bei Amax = 220 nm. Daher wurde die
Kalibriergerade zur Bestimmung des spektralen Absorptionskoeffizienten kamax bei dieser
Wellenldnge angefertigt. Abbildung 15 zeigt das zur Kalibriergeraden zugehdrige

Streudiagramm.

Man erhalt ka2onm durch die Bestimmung der Steigung b+ der Kalibriergeraden. In SPSS wurde
Uber die Prozedur ,Regression - Kurvenanpassung® die entsprechende Ausgleichsgerade zu

den gemessenen Werten ermittelt. Dabei wurde der Stiitzpunkt (0/0) miteinbezogen, unter der
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Annahme, dass flr eine MMA-Konzentration von 0 ppm der Wert der zugehdrigen Absorption

0 sei. Nach der mathematischen Gleichung fur lineare Funktionen f(x) gilt:
f(x)=y=by+ by Xx

y: Absorption (abhangige Variable)

bo: Konstante, Ordinatenabschnitt (Schnittpunkt des Graphen mit der y-Achse:
Stutzpunkt-Annahme (0/0))

b1: Steigung der Geraden = spektraler Absorptionskoeffizient k220nm

X: Konzentration des Analyten in ppm (unabhangige Variable) [105]

Somit ist die Steigung und damit der spektrale Absorptionskoeffizient fir MMA in ppm und
destilliertem Wasser als Losungsmittel koo nm = 0,024 (Bestimmtheitsma® R? = 0,998;
Signifikanz p < 0,001).
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Abbildung 15: Kalibriergerade (lineare Regressionsgerade) zur Bestimmung des spektralen
Absorptionskoeffizienten kozonm: f(x) = y = 0,024x.

Die MMA-Konzentration kann Uber das Lambert-Beer-Gesetz berechnet werden. Die

Grundlagen zum Lambert-Beer-Gesetz sind in Kapitel 2.4.3 aufgefihrt.
A) = —logT = —logli =k, xcxd

A: Absorption bei der Wellenlange A (dimensionslos)
T: Transmission (dimensionslos)

l: Lichtstarke nach Durchgang durch die Kivette

lo: Lichtstarke vor Durchgang durch die Kivette

Ka: Proportionalitadtskonstante, im Versuch Amax = 220 nm

1
ppm Xcm

spektraler Absorptionskoeffizient koo nm = 0,024

Konzentration der Lésung (ppm)

Schichtdicke der durchstrahlten Probe, im Versuch d = 1 cm [103-105,108,115]
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Die Absorption A wird als negativer dekadischer Logarithmus der Transmission T gemessen
[103]. Der spektrale Absorptionskoeffizient k2o nm Wird Uber die Steigung der Kalibriergerade

bestimmt. Die Schichtdicke der Klvette im Versuch betragt d = 1 cm. Somit kann die MMA-

A

————  berechnet werden.
1 cm x0,024

Konzentration ¢ in ppm Uber die Formel ¢ =

4.5 Versuche

GieBverfahren

Es wurde zunachst eine Silikonform flir die Prifkérper hergestellt. Ein CAD/CAM-Block
(SHOFU Block HC, SHOFU Dental GmbH, Kyoto, Japan) wurde mit der Tischtrennmaschine
Secotom-50 (Struers GmbH, Ballerup, Danemark) in 2,5 mm dicke Scheiben geschnitten.
Diese Plattchen wurden auf dem Boden einer Plastikform mit einem handelsublichen
Sekundenkleber fixiert und die so entstandene Positivform mit additionsvernetzendem
Dubliersilikon (Kontursil, SILADENT Dr. Bohme & Schdps GmbH, Goslar, Deutschland)
ausgegossen. Das Zweikomponentensystem wurde im automatischen Misch- und Dosiergerat
Dosper evo (Dreve Dentamid GmbH, Unna, Deutschland) maschinell angemischt. Nach dem
Aushartungsprozess wurde der Model aus der Form entnommen und eventuelle Silikonfahnen
wurden vorsichtig mit einer Nagelschere entfernt. Der wiederverwendbare Silikonmodel wurde

nach jeder Verwendung grindlich mit Druckluft gereinigt.

Abbildung 16: Arbeitsschritte zur Herstellung eines Silikonmodels.
A) Positivform.

B) Herstellung einer Hohlform aus Silikon.

C) Fertiger Silikonmodel (Negativform).

Der Hersteller empfiehlt in der Gebrauchsanweisung ein Mischungsverhaltnis von 10 g Pulver
auf 7 ml Flussigkeit. In einem Anmischbecher wurde das Pulver zur Flissigkeit hinzugegeben

und mit einem Zementspatel fur 15 Sekunden zu einem homogenen, mdglichst blasenfreien
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Kunststoffteig vermischt. Zur Vermeidung von Blasen wurde der Anmischbecher kurz
geschwenkt und der fllissige Teig in einem diinnen Strahl in den Silikonmodel gegossen. Zum
Ausgleich der Schrumpfung wurde mit etwas Uberschuss gearbeitet. Nach 7 Minuten war die

plastische Phase erreicht, und die Form konnte in den Drucktopf gegeben werden [111].

A B

Abbildung 17: Arbeitsschritte zur Gief3technik.
A) Homogen angeruhrter Kunststoffteig im Anmischbecher.
B) GielRen.

Injektionsverfahren

Wie oben beschrieben, wurde ebenfalls ein Silikonmodel als Negativform (Abbildung 16 C)
hergestellt. In die Hohlform wurde verflissigtes, rosa Plattenwachs (Modellierwachs Cavex
Set Up Regular, Modelling Wax, Cavex Holland BV, Haarlem, Niederlande) gegossen, um

entsprechende Wachsplattchen zu erhalten.

Aulerdem wurde eine Gipssockelplatte aus Superhartgips (Zahnkranzgips Premium pico-rock
280, picodent Dental Produktions- und Vertriebs-GmbH, Wipperfirth, Deutschland)
vorbereitet. Indem in einem herkdmmlichen Splitcast-Former die Retentionen mit
Modellierwachs aufgefullt wurden, entstand eine plane Oberflache. Die Form wurde mit
Superhartgips ca. 1 cm hoch aufgeflllt. Die ausgehartete Gipsplatte wurde abschlieiend am
Trimmgerat (Gipstrimmer HSS-88, Wassermann Dental-maschinen GmbH, Hamburg,

Deutschland) geglattet.

Um spater den Gips besser aus der Kivette (Kulzer GmbH, Hanau, Deutschland) 16sen zu
kénnen, wurden die Innenseiten der Kivette mit Vaseline eingestrichen. Der Kivettenboden
wurde mit Blaugips (Spezial-Hartgips pico-crema soft, picodent Dental Produktions- und
Vertriebs-GmbH, Wipperfurth, Deutschland) beflullt und die Gipssockelplatte in diesem
positioniert. Durch Verstreichen mit dem Finger wurde ein moglichst glatter, kantenfreier
Ubergang erzeugt. Nach dem Aushartungsprozess wurden auf der so geschaffenen planen
Gipsoberflache die Wachsplattchen platziert und durch Kanalwachs (Chemisches Dental-
Labor Oppermann-Schwedler, Bonn, Deutschland) mit 3 mm Durchmesser miteinander

verbunden. Ein Injektionskanal mit 7 mm Durchmesser und ein Entliftungskanal mit 3 mm
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Durchmesser wurden angelegt [117]. Die Klvettenhalften wurden fest verschraubt, und durch
die Klvettenéffnung wurden die festgewachsten Plattchen mit Silikon etwa 2 cm hoch bedeckt.
Nachdem dieses erhartet war, wurde das restliche Kivettenvolumen mit Blaugips aufgefiillt.
Nachdem diese letzte Schicht ausgehartet war, wurde das Wachs in ca. 90°C heillem Wasser
ausgebriht (Ausbrihautomat Wapo-Ex 12, Wassermann Dental-Maschinen GmbH, Hamburg,
Deutschland).

A B C

Abbildung 18: Arbeitsschritte zur Vorbereitung der Palajet-Kivette.

A) Herstellung der Wachsplattchen in einem daflir angefertigten Silikonmodel.

B) Fertige Gipssockelplatte.

C) Im Klvettenboden eingebettete Gipssockelplatte: Fertig hergestellter Klvettenboden.
D) Durch Injektionswachskanale verbundene Wachsplattchen.

E) Kontern mit Silikon.

F) Ausbrihen.

G) Fertig hergestellter Klvettendeckel.

H) Fertige geschlossene Kiivette mit Klivettenschlissel.
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Abbildung 19: Arbeitsschritte zur Injektionstechnik.
A) Wassern der Kuvettenhalften.
B) Auftragung des Isoliermittels Aislar mittels Pinsel.

C) Umflllen des im Keramikbecher angemischten Kunststoffteigs in den Fllzylinder.
D) In den Fullzylinder umgefiillter Kunststoffteig.

E) Im Palajet platzierter Fullzylinder.

F) Injektion.

Vorab wurden die Plastikeinsatze in Flllzylinder und Deckel des Palajet-Systems eingelegt,
sowie die Kontaktflache zwischen Gips und spaterem Kunststoff mit Aislar (Kulzer GmbH,
Hanau, Deutschland) isoliert. Aislar ist eine formaldehydfreie Isolierung auf Alginatbasis. Es
sorgt fur eine Trennung zwischen Kunststoff und Gips, und ermoglicht eine glatte
Kunststoffoberflache. Der ausgetrocknete Gips wurde zuvor zur Vermeidung von
Luftblasenbildung wahrend der Polymerisationsphase flr 5 bis 15 Minuten gewassert. Mit
einem Pinsel wurde die Gipsoberflache zweimal dinn mit dem Isoliermittel Aislar bestrichen
[118]. Nach der Trocknung des Mittels wurden die beiden Kuvettenhalften zusammengesetzt,

mit dem Kuvettenschlissel verschlossen und im Injektionsgerat mit dem Zentrierrad fixiert.

Im nachsten Schritt wurde der Kunststoffteig im empfohlenen Mischungsverhaltnis von 30 g
Pulver 15 ml Flussigkeit vorbereitet. In einem Keramikbecher wurde das Pulver zur Flussigkeit
hinzugegeben und fir 30 Sekunden mit einem Zementspatel zu einem homogenen, mdglichst
blasenfreien Kunststoffteig durchmischt. Der flissige Teig wurde in einem dinnen Strahl in

den Fullzylinder gegossen. Dadurch, sowie durch Schwenken des Zylinders kénnen Blasen
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vermieden werden. Sobald der Teig eine matte, stumpfe Oberflache aufwies (je nach
Umgebungstemperatur ca. nach zwei Minuten), war der Injektionszeitpunkt erreicht. Der
Fullzylinder wurde mit dem Deckel verschraubt und im Injektionsgerat platziert. Nach
Vorziehen der Druckeinheit wurde durch Umlegen des Kipphebels der Kunststoff mittels
Druckkolben in die Kivette injiziert. Sobald Material aus der Offnung des Entliftungskanals
austritt, wurde dieser Uber den Verschluss luftdicht verschlossen. Die Klvette wurde unter
Druck bei umgelegtem Kipphebel fir 5 Minuten im Injektionsgerat belassen, bevor man sie in
den Drucktopf gab [111].

Es wurde das Druckpolymerisationsgerat Palamat elite (Kulzer GmbH, Hanau, Deutschland)

verwendet.

Abbildung 20: Drucktopf Palamat elite.
Gruppe ,,mit Druck*

Der Hersteller empfiehlt in der Gebrauchsanweisung von PalaXpress die Verwendung eines
Druckpolymerisationsgerats fir 30 Minuten bei einer Wassertemperatur von 55°C bei 2 bar
Druck [111]. Nach dem GielRen bzw. Injizieren wurde der Silikonmodel bzw. die Kiivette in den
Drucktopf gegeben. Nach der Polymerisationszeit lie® man die Formen auskihlen, bevor die

fertigen Kunststoffplattchen ausgebettet wurden.
Gruppe ,,ohne Druck“

Um den Effekt der Polymerisation im Drucktopf auf die Restmonomerfreisetzung zu
untersuchen, wurden auch Prufkérper entgegen der Herstellerangabe ohne Druck gefertigt.
Dazu wurde der Silikonmodel nach dem Gielden bzw. die Klvette nach dem Injizieren in den
auf 55°C vorgeheizten, mit Wasser befiillten Drucktopf gegeben, der Druck wurde jedoch nicht

eingeschaltet.
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Bei diesem Bearbeitungsschritt wurden die Prifkorper mittels der Mikrometerschraube
Digimatic Micrometer IP65 (Mitutoyo Messgerate GmbH, Ingolstadt, Deutschland) auf 2 £ 0,05

mm Dicke standardisiert.

Zum andern wurde auch in der Oberflachengestaltung variiert, um in die Parameter ,Politur®
(feine Oberflachenbeschaffenheit) und ,keine Politur® (raue Oberflachenbeschaffenheit)

unterscheiden zu konnen.

Abbildung 21: Mikrometerschraube Digimatic Micrometer IP65.

Grobe Formgebung durch Trimmen

Zunachst wurden die seitlichen Kunststoffliberschiisse mit einem Trimmgerat entfernt. Diese
Uberschiisse entstanden einerseits beim GieRverfahren durch VerflieRen des Kunststoffes,

und andererseits beim Injektionsverfahren durch die Injektionskanéle.

Abbildung 22: Trimmen.

A) Trimmgerat Wassermann HSS-88.

B) Kunststoffuberschuss beim GieRverfahren.

C) Kunststoffuberschuss beim Injektionsverfahren.

Poliermaschine und Polierscheiben

Fiar die Oberflachenpolitur mit der Poliermaschine wurden die Prufkérper mit Klebewachs
(Universalwachs Supradent-Wachs, Chemisches Dental-Labor Oppermann-Schwedler, Bonn,
Deutschland) punktuell an den Seitenflachen auf der Polierplatte befestigt und unter

Wasserkuhlung bei einem geringen Druck (2,5 — 3 bar) poliert.
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Gruppe ,,Politur®

Unter Verwendung der Polierscheiben SiC Foil (Struers GmbH, Ballerup, Danemark) in den
Kérnungen #500, #1200, #2000 und #4000 wurden beide Prufkérperseiten poliert.

Gruppe ,.keine Politur®

Eine Prifkoérperseite wurde mit dem rauesten Sandpapier (Kérnung #500) bearbeitet, um die
standardisierte Dicke und eine plane Oberflache zu erzielen. Die andere Seite blieb

unbehandelt.

. —— |I -

Abbildung 23: Polieren.

A) Poliermaschine Struers Abramin.

B) Polierplatte mit befestigten Prifkérpern.

C) Ultraschallbad L&R Transistor/Ultrasonic T-14.

Reinigung im Ultraschallbad

AbschlielRend wurde bei allen Prifkérpern die Kanten mit einem Skalpell vorsichtig von den
Klebewachsresten gesaubert und im Ultraschallbad (L&R Transistor/Ultrasonic T-14, L&R
Ultrasonics, Kearny, USA) in destilliertem Wasser fir 2 Minuten gereinigt.

Lagerung nach Polymerisation im Medium Luft (,,Kontrolle*)

Die Prufkorper dieser Gruppe wurden fur zwolf Stunden bei Raumtemperatur an der Luft

gelassen und anschliefend ins Alterungsmedium eingelagert.
Lagerung nach Polymerisation im Medium Wasser

Der Hersteller empfiehlt in der Gebrauchsanweisung flr PalaXpress, eine Prothese fir

mindestens zwolf Stunden in lauwarmes Wasser zu geben, bevor sie dem Patienten
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eingesetzt wird. Dies soll der Reduktion von Restmonomer und damit von

Unvertraglichkeitsreaktionen dienen [111].

Entsprechend dieser Angabe wurde eine Gruppe Prifkérper fur zwolf Stunden in
Leitungswasser im Brutschrank bei 37°C gelagert. Im Anschluss daran erfolgte direkt die

Ubergabe ins Alterungsmedium.
Lagerung nach Polymerisation im Medium Wasser und Desinfektion mit Ethanol

Um die Auswirkung der klinischen Desinfektion mit Ethanol auf die Freisetzung von
Restmonomer zu Uberprifen, wurden die Prifkdrper dieser Gruppe nach einer zwoélfstiindigen
Lagerung in Leitungswasser im Brutschrank bei 37°C fir 30 Sekunden mit 80% Ethanol
desinfiziert. Das Desinfektionsmittel Alkopharm 80 wurde dazu in einen Becher geflllt und die
Prafkdrper fur 30 Sekunden in diesem gelagert. Nach einer Reinigung flr erneut 30 Sekunden

in einem Becher Leitungswasser erfolgte die Einlagerung im Alterungsmedium.

Im Anschluss an die unterschiedlichen Verarbeitungswege wurden alle Prifkorper zur
kiinstlichen Alterung vorbereitet. Um die auf eine Prothese im Mundmilieu einwirkenden
Einflisse zu simulieren, wurden die fertig gestellten Prifkorper in jeweils ein Reagenzglas aus
Glas mit 4 ml destilliertem Wasser gegeben. Die Reagenzglaser wurden mit einem Streifen
Paraffinfolie (Parafilm M PM-996, Bemis) verschlossen und beschriftet. Die Prufkérper wurden
fur den kinstlichen Alterungsprozess im Brutschrank bei 37°C eingelagert. Zwolf Stunden
nach Einlagerungsbeginn wurden die Reagenzglaser per Hand geschwenkt, um eine
gleichmaRige Verteilung des geldsten Restmonomers im Medium zu unterstitzen. So sollte
verhindert werden, dass sich die gelésten MMA-Molekile Uberwiegend in Prifkérpernahe

ansammeln.
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Abbildung 24: Kinstliche Alterung.

A) Fertig eingelagerte Prufkérper.

B) Kunstliche Alterung im Brutschrank bei 37°C, Innenansicht.
C) AuRenansicht Brutschrank.
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Die physikalisch-chemischen Grundlagen zur quantitativen Analyse mittels UV-Vis-

Spektroskopie kdnnen dem Kapitel 2.4 enthommen werden.

Es wurde immer eine Gruppe bestehend aus zwoIf Prifkdrpern gleichzeitig gemessen. Dazu
wurde die Paraffinfolie entfernt und jeweils 3 ml der Flissigkeit in eine Spezialkivette
(PerkinElmer, Inc.) pipettiert. Es wurde eine Eppendorf Research 5000 pl Pipette (Eppendorf
AG, Hamburg, Deutschland) verwendet. Diese variable Pipette deckt den Volumenbereich von
500 bis 5000 pl ab. Beim Pipettiervorgang wurde die Pipette immer im Reagenzglas zweimal
vollstandig aufgezogen und entleert, bevor die Flissigkeit in die Klvette Ubergeben wurde.
Dadurch wurden eine gute Benetzung und eine ausreichende Durchmischung der
Konzentration sichergestellt. Fir jede Messgruppe a zwolf Prufkérper wurde eine
Pipettenspitze (epT.l.P.S. Standard/Bulk 0.2 — 5 mL L, Eppendorf AG, Hamburg, Deutschland)
verwendet und anschlie®end entsorgt. Zwischen jedem Pipettiervorgang wurde die benutzte
Pipette mit destilliertem Wasser zur Reinigung gespult, nach einer Messgruppe wurde die
Pipette verworfen. Die offenen Reagenzglaser wurden wahrend des Messvorgangs mit einem

langen Streifen Paraffinfolie bedeckt, um sie vor eventueller Verschmutzung zu schitzen.

Daneben wurde ein Autozero aus 3 ml destilliertem Wasser zur Nullwertbestimmung
vorbereitet. Der Autozero wurde vor jedem Messvorgang a zwolf Prifkérper durchgefihrt.
AnschlielRend wurden die Absorptionen der zwolIf Proben erfasst. Die Glas-Seitenflachen der
Kivetten wurden mit einem herkdmmlichen Kosmetiktuch aus Zellstoff griindlich gereinigt,
bevor sie in das Spektrophotometer eingesetzt wurden. Ein Messvorgang erfolgte in zwei

Durchgangen, aufgeteilt auf je sechs Kuvetten.

Nach Beendigung des Messvorgangs wurden die Flissigkeiten wieder aus den Kivetten in
das jeweils zugehoérige Reagenzglas zuriick pipettiert, mit Paraffinfolie verschlossen und
zurlck in den Brutschrank gestellt. Die Quarzkivetten wurden mit Druckluft grindlich

gesaubert.

Abbildung 25: Eppendorf Research 5000 pl variable Pipette (Eppendorf AG).

Nach 24 Stunden wurde dann die erste Messung erhoben. Die freigesetzte Menge an

Restmonomer in der Einlagerungsflissigkeit wurde mit dem UV-Vis-Spektrophotometer
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erfasst. Die Messungen erfolgten am 1., 2., 3., 4., 5., 10., 15. und 20.Tag nach Einlagerung.
Uber den Messzeitraum wurden die Reagenzglaser lediglich fur das Erheben der Messwerte

im UV-Vis-Spektrophotometer aus dem Brutschrank entnommen.

Abbildung 26: Messvorgang.

A) Pipettiervorgang.

B) Durchfihrung des Autozeros — Klivette mit Autozero im Probenraum.
C) Durchfihrung des Messvorgangs — Kiivetten 1 bis 6 im Probenraum.
D) Kavettenwechsel.

E) Ruckfullung der FlUssigkeit in die Reagenzglaser.

Mit der in den Vorversuchen unter 4.4.4 beschriebenen mathematischen Gleichung kann die

Konzentration lGber das Lambert-Beer-Gesetz berechnet werden.

Die deskriptive Auswertung der erhobenen Daten sowie die Ermittlung der Kalibriergeraden
erfolgte mit Hilfe der Software IBM SPSS Statistics 25 (SPSS Version 25.0; IBM Corporation,
New York, USA).

Mit Hilfe des Kolmogorov-Smirnov-Tests erfolgte eine Untersuchung der Testgruppen auf

Normalverteilung.

Fur jeden Messtag wurden die einzelnen Verarbeitungsparameter mit dem Mann-Whitney-U-
Test (kurz U-Test) statistisch ausgewertet. Zur Beurteilung der U-Tests wurde aufgrund der
kleinen Stichprobengréfle (ni + n2 < 30) jeweils die ,Exakte Signifikanz“ als p-Wert

herangezogen (sog. ,Exakter Mann-Whitney-U-Test®).
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Als Signifikanzniveau wurde fur die Variablen ,Herstellungsverfahren®, ,Polymerisationsdruck®

und ,Oberflachenpolitur® a = 0,05 ausgewahit.

In der ,Lagerung nach Polymerisation“ wurden drei unabhangige Stichproben (,E*, ,K*, ,W*)
verglichen. Zunachst wurde ein Kruskal-Wallis-Test bei einem Signifikanzniveau a = 0,05
durchgefluhrt. Im Anschluss erfolgte eine Analyse mit dem Mann-Whitney-U-Test, wobei nach

der Bonferroni-Methode eine Adjustierung des Signifikanzniveaus vorgenommen wurde. Um

der Alphafehler-Kumulierung entgegenzuwirken, wurde a = 208 - 0,017 gewahlt.

4.6 Tabelle mit Herstellerangaben

3

Dubliersilikon Kontursil

Boéhme & Schops
GmbH

Produkttyp Produktbezeichnung Herstellerangabe | Herstellersitz
Prothesenkunststoff | PalaXpress Kulzer GmbH Hanau,
Pulver Lot-Nr.: R0O10065 Deutschland
Flussigkeit Lot-Nr.: R010068
MMA Methylmethacrylat SIGMA-ALDRICH Steinheim,
CHEMIE GmbH Deutschland
Ethanol 80% Alkopharm 80 Pharma Aldenhoven Aldenhoven,
GmbH & Co. KG Deutschland
Silikon additionsvernetzendes SILADENT Dr. Goslar,

Deutschland

soft

Produktions- und
Vertriebs-GmbH

Silikon-Mischgerat automatischen Misch- und Dreve Dentamid Unna,
Dosiergerat Dosper evo GmbH Deutschland
Blaugips Spezial-Hartgips pico-crema picodent Dental Wipperfirth,

Deutschland

Superhartgips

Zahnkranzgips Premium pico-
rock 280

picodent Dental
Produktions- und
Vertriebs-GmbH

Wipperfirth,
Deutschland

ml L

Rosa Plattenwachs | Modellierwachs Cavex Set Up Cavex Holland BV Haarlem,
Regular, Modelling Wax Niederlande
Klebewachs Universalwachs Supradent- Chemisches Dental- Bonn,
Wachs Labor Oppermann- Deutschland
Schwedler
Kanalwachs PalaXpress accessories, Kulzer GmbH Hanau,
Kanalwachs Deutschland
UV-Vis- Lambda 35 PerkinElmer, Inc. Waltham, USA
Spektrophotometer
Spezialklvetten Spezialklivetten aus Quarz PerkinElmer, Inc. Waltham, USA
UV-Vis-Software UV WinLab Software 6.0 PerkinElmer, Inc. Waltham, USA
Injektionsgerat Palajet Kulzer GmbH Hanau,
Deutschland
Kivetten Singleflask-Klvette Kulzer GmbH Hanau,
Deutschland
Pipetten Eppendorf Research 50004, Eppendorf AG Hamburg,
Eppendorf Research 2004, Deutschland
Eppendorf Research 20,
Eppendorf Research 2.5l
Pipettenspitzen epT.l.P.S. Standard/Bulk 0.2 — 5 | Eppendorf AG Hamburg,

Deutschland
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mit glattem Rand, AR-Glas VE =
100

GmbH

Druck- Palamat elite Kulzer GmbH Hanau,
polymerisationsgerat Deutschland
Trimmgerat Gipstrimmer HSS-88 Wassermann Dental- | Hamburg,
maschinen GmbH Deutschland
Ausbrihautomat Wapo-Ex 12 Wassermann Dental- | Hamburg,
maschinen GmbH Deutschland
Poliermaschine Struers Abramin Struers GmbH Ballerup,
Déanemark
Polierscheiben SiC Foil #500, Struers GmbH Ballerup,
SiC Foil #1200, Déanemark
SiC Foil #2000,
SiC Foil #4000
Mikrometerschraube | Digimatic Micrometer IP65 Mitutoyo Messgerate | Ingolstadt,
GmbH Deutschland
Ultraschallbad L&R Transistor/Ultrasonic T-14 L&R Ultrasonics Kearny, USA
Tischtrennmaschine | Secotom-50 Struers GmbH Ballerup,
Dénemark
CAD/CAM- SHOFU Block HC SHOFU Dental Kyoto, Japan
Frasblock GmbH
Brutschrank HERAcell 150 Thermo Waltham, USA
Reagenzglaser Rundbodenglaser 100x16 mm Wagner & Munz Mdinchen,

Deutschland

Paraffinfolie

Parafilm M PM-996

Bemis

Neenah, USA

Statistik-Software

IBM SPSS Statistics 25.0

IBM Corporation

New York, USA

Tabelle 7: Herstellerangaben.
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5 Ergebnisse
5.1 Deskriptive Statistik

Tabelle 8 zeigt die deskriptive Statistik, gegliedert in drei Teile:

(1) Legende
(2) Gielverfahren

(3) Injektionsverfahren

Fur jeden Messtag (d) wurden je Herstellungsgruppe der Medianwert der MMA-Freisetzung in
ppm (Med), sowie die Minimal- (Min) und Maximalwerte (Max) aufgefuhrt. Signifikante

Unterschiede wurden mit hochgestellten Symbolen (vgl. Legende) markiert.

Die Auswertung des Kolmogorov-Smirnov-Tests ergab, dass 15,104% aller Messdaten nicht

normalverteilt waren. Daher wurden nichtparametrische Analysen durchgeftihrt.

Teil 1 Legende zur Tabelle

d Messtag

Med Medianwert der MMA-Freisetzung in ppm

Min  Minimalwert

Max Maximalwert

* Keine Normalverteilung (Kolmogorov-Smirnov-Test)

Signifikanter Unterschied der MMA-Freisetzung [ppm] fiir den jeweiligen Messtag (d):

ABC beschreibt signifikante Unterschiede zwischen den
.Herstellungsverfahren® (Injizieren ,I“ / Giel3en ,G*)

abc beschreibt signifikante Unterschiede innerhalb des Herstellungsparameters
.Polymerisationsdruck” (Ohne Druck ,,oD“ / Mit Druck ,mD*)

afy beschreibt signifikante Unterschiede innerhalb des Herstellungsparameters
»Oberflachenpolitur® (Ohne Politur ,oP* / Mit Politur ,mP*)

123  beschreibt signifikante Unterschiede innerhalb des Herstellungsparameters
,Lagerung nach Polymerisation (Wasser ,W* / Ethanol ,E* / Kontrolle ,K“)

Tabelle 8: Deskriptive Statistik: Gemessene MMA-Freisetzung [ppm] je Gruppe Uber die
Lagerungsdauer.
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Herstellungsparameter 1d 2d 3d 4d 5d 10d 15d 20d
o Med | 22,67B281 22,318.aB.1 18,35828.2 16,23B28.12 13,02B.28.1 13,908.28.1 14,52B28.2 13,51828:2
u.u,. Min 19,40 18,70 15,04 10,74 9,80 9,57 12,00 10,36
5 Max 35,10 33,11 22,86 21,42 17,27 17,29 17,67 16,47
= Med | 23,3482B1  19,03BaB!  14,30Bax!  13,43BaB!  14,77Baal  1224BaBl  12,24BaB1  *11,76BaB2
w“ £ Min 17,81 11,74 9,42 10,26 10,06 8,28 9,76 10,01
.m w Max 32,75 27,48 20,78 19,44 15,36 15,89 14,25 15,85
. © Med 41,96B28.2 32,918:262 22,618283 17,718082 12,448281 *12,468:0:8.1 10,928:b:8.1 *8,708:b:81
nuv X Min 33,35 25,22 15,28 14,89 8,81 9,11 7,73 7,13
m Max 64,75 46,29 30,35 24,88 18,09 18,44 16,53 14,51
2 o | Med | 1293Bact  {q1g5Baci  q2,098act  10,89Baci  g23Baal  10,64B2c2  10,28Bbad  11,15Bb02
o T Min 10,75 8,53 8,65 8,25 7,43 6,38 7,27 8,72
o Max 15,73 17,39 15,65 13,60 12,42 15,66 14,60 14,95
...M Med *‘_ m.mwm.m.n.._ 1 w.mhw‘mb_‘_ 1 N.mmw_c_n..__n *‘_ O.me.m.n.._ Q.wab_n.._ m.wab_n.._ m.Nw?Fn_N *w.omw_c.n.m
an m Min 9,98 10,21 7,29 8,13 6,76 5,51 6,73 7,68
W Max 27,77 23,75 21,99 25,00 15,07 10,90 12,06 14,03
c Med *Nw.ﬂﬂm.m.n.m ?_ m.mww_m_?n ?_ m.m‘_ B,a,a,2 *‘_ 1 .Nmm.m.n.._ m.hmw‘mb_‘_ *m.ﬂow_m_n.a Q.Nw?m.n.._ m.mw?m.n.._
(] .
<= X Min 16,57 12,34 11,96 7,88 5,20 4,28 2,83 3,52
m Max 80,56 58,12 39,08 33,08 21,80 14,42 9,78 14,26
m o Med | *26,57828.1 *23,708.3p.1 15,918.281 12,298.2.6.1 14,238.26.1 13,898.2.8.2 15,048.2.8.2 13,488.a8.2
% u.u,. Min 11,14 10,30 8,43 8,65 8,30 8,02 9,38 10,02
5 Max 30,66 32,55 23,96 17,91 16,83 19,68 18,45 17,88
s Med | 23,3382B1  20,558aB1 15048281  14,0982B1  1220BaB!  11,59BaB12  11,72BaB2  11,8gBak2
<
w“ o Min 11,01 8,13 7,08 6,42 6,85 6,63 7,08 6,80
.m Max 30,03 26,70 22,21 19,24 16,65 19,53 15,75 15,15
© Med | *55,61B2F2  3523Bap12 23,94828.1 15,368.2%1 10,968.2%1 9,5782p1 8,02A251 6,81A2.a1
d ¥ Min 23,85 14,77 8,40 7,37 5,25 5,01 4,12 4,93
2 Max 70,70 66,02 32,62 21,24 14,05 15,55 10,93 11,13
..D.. Med 11,33B.aa1 12,628.a.0.1 10,048.2.0.1 9,508.a,0.1 9,408.a0,1.2 5,55A.a,0,1 4,48A.a0.1 6,28B.a.0.1
— 0 J ) ) ) J ) tl ’
= u.u,. Min 9,01 9,24 6,89 5,95 5,93 3,40 3,74 3,64
o Max 16,40 16,52 15,05 14,49 12,09 7,55 6,04 7,76
...M Med \_N.wwm,m_?‘_ \_N.Omw_mb; m_cﬂmh_?‘_ w_N\_ B,a,a,1 N_hmw_mb; m_wa_m_Q; m.wh?mbb m_mm?mb;
an m Min 9,16 8,46 6,48 6,88 5,69 4,33 3,82 3,69
W Max 18,00 20,64 12,22 12,88 10,23 8,23 7,78 8,26
Med No.mmm.m_n.m 1 N.mww_m.?n Ah.ANw_m.n_N ‘_N.mwm.m_n.m 1 O.me.m_n.m m.wh?mb; m.mm>_m_n_a_n m.mm?m.n.._
X Min 15,11 11,96 10,60 8,08 6,10 4,68 4,73 4,45
Max 27,72 27,94 21,81 17,22 15,60 8,00 7,50 7,69

Deskriptive Statistik: Gemessene MMA-Freisetzung [ppm] je Gruppe Uber

die Lagerungsdauer — Gruppe GielRverfahren.

Tabelle 8 — Teil 2
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Herstellungsparameter | 1d 2d 3d 4d 5d 10d 15d 20d
o Med | *7,21Ab.B.1 *8,73Ab.B1 *8,65A .1 *7,53AaB.1 *6,70A.a.a.1 *5,34Aa.0.1 6,45%28.1 7,73Aa8.1
u.u,. Min 6,06 6,23 5,53 4,27 4,03 4,48 4,36 4,64
5 Max 22,08 25,23 19,96 16,86 17,68 11,82 10,53 9,46
-
w o Med *N_N\_?th m.mm?cb; N.mm?cb; N_wo?vbh N_wh?v_n; m_w\_ A,b,a,1 m.mN?FQ; m.hc?cb;
W o Min 5,66 7,68 5,15 6,06 5,60 3,69 5,97 4,71
.m Max 12,80 14,78 10,13 10,72 11,98 8,65 11,15 11,53
o o ] Med *w_wh?m_n; *4 c_mm?c_nh m.\_ \_>,m,?‘_ m_hm?mb; m_hm?mb; m_hm?mb; N_L.m?m_ma_ w_mc?mb;
nuv X Min 6,64 8,32 4,15 3,69 3,12 2,66 4,77 4,12
m Max 43,09 29,22 19,40 13,35 13,31 9,49 12,35 10,87
m o Med m_Nw?mba_ *m_mo?m_n; G_NN?PQL *m.Nw?PQ; m_NN?m_Q;_n m_mm?mb; m_cN?mba_ *m_wﬂ?m_n;
o e a Min 3,45 6,38 4,70 4,51 4,25 3,75 4,00 4,42
o Max 10,92 14,88 12,83 11,07 9,72 9,23 9,07 9,30
=
m o Med m.m‘_?m.n.._ m.ww?cb_‘_b N.hm?cb_‘_b N.‘_ ‘_>_Fn.._ m.mw?cb.m m.mh?cb; N.Nw?cbb N.ON?FPN
o o Min 3,55 5,05 4,84 4,93 4,79 4,00 4,88 5,57
c W Max 8,70 11,64 11,51 10,55 8,88 8,91 10,39 11,71
m ) Med N.NN?».PN ‘_0.0m?m_n.m m.ﬂh?m.n.m m.mm?mb_._ *m.»_ QAaal h.wm?m.n.._ *W.Nh?m_n; m.hc?m.n.._
ﬁ x Min 4,99 6,93 6,25 4,52 3,74 3,17 3,94 3,97
W Max 15,59 15,41 12,85 10,98 10,64 8,31 10,30 7,21
7]
m o Med m.cc?m.n.._ m.ww?m.n.._ m.m»_ Aa,a,1 m.wm>_m_n_a_n m.wm>_m_n_a_n m.ww?m.n.m m.mw?m.n.._.m N.wﬂ?m.u.m
m u.u,. Min 2,62 2,50 3,50 4,16 3,01 3,56 3,68 5,25
= 5 Max 7,00 8,26 8,02 9,70 7,53 9,52 9,13 10,59
-_— 4
S 2 Med | 5,95Aaa1 6,73Aaa1 5,98A.2.01 5,48A2.0,1 5,18Aav.1 4,173 4,95A2.a.1 5,51Aaa1
W o Min 4,51 4,46 3,74 2,77 3,22 3,50 3,72 3,81
.m Max 6,98 8,20 7,50 6,71 7,22 6,00 6,97 7,42
o ] Med m.Nw?P?n m.wﬂ?m_?n N.\_ N?P?N m_mm?mb_n Q_Nh?mb_n h.mm?m,?‘_,n G.\_ m?m_?n m_wh?mb;
d X Min 7,08 5,44 5,42 4,57 4,83 3,17 4,57 4,44
m Max 11,28 11,21 9,06 8,70 8,09 5,81 7,45 7,45
W o Med m_wh?mb; N_cm?mb; G.NN?P?‘_,N m_Nm?mb_n L..mm?mb_fn m.hw?m,?n h_mc?mb; m_mw?mb;
u.u,. Min 4,33 4,38 4,96 4,23 3,70 4,69 3,72 4,04
o Max 7,16 8,88 10,21 8,75 7,72 8,17 7,60 7,29
=
m & Med m.ﬂm?m,n; m.wN?m,n; m.cw?m,n; h_mw?mb; m_ow?m_n; w_mm?mb; m“\_ mo,m,n; h_ﬂm?m,n;
o o Min 4,56 4,89 4,78 4,00 3,49 2,31 3,69 3,33
W Max 7,35 8,53 7,65 5,10 5,72 5,08 7,36 7,83
Med ?_ 1 .hm?c_u.m w.mw?m.n.m N.ww?m.n.m N.mm?m_nb m.ww?cb.m m.m»_ Ab,B,2 m.mﬂ?cbb m.hﬂ?m.n.._
x Min 8,82 5,62 5,63 5,30 4,10 4,10 4,71 4,60
Max 17,54 12,49 11,56 9,35 8,00 7,03 8,57 8,31

Deskriptive Statistik: Gemessene MMA-Freisetzung [ppm] je Gruppe Uber

die Lagerungsdauer — Gruppe Injektionsverfahren.

Tabelle 8 — Teil 3
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Der zeitliche Verlauf der Restmonomerfreisetzung ist flr alle Verarbeitungsgruppen im
Liniendiagramm in Abbildung 27 zusammengefasst. Es zeigt die MMA-Medianwerte [ppm]
der einzelnen Untersuchungsgruppen an den Messtagen ,d = 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20"
Innerhalb der ersten finf Messtage herrschte eine groRere Dynamik, im weiteren Verlauf
pendelten sich die Werte ein.

60
55 T
=@—G_oD_oP_E
50 - =@=G_oD_oP_K
G_oD_oP_W
=—@—G_oD_mP_E
45 A

==@==G_oD_mP_K
G_oD_mP_W
40 A —8—G_mD_oP_E

=@=G_mD_oP_K

35 - =@=—=G_mD_oP_W
—@—G_mD_mP_E

=@=G_mD_mP_K

=@—G_mD_mP_W
e=fr=|_oD_oP_E

e=fe==|_0D_oP_K

MMA-Freisetzung in ppm

|_oD_oP_W
20 + e=fe==|_0oD_mP_E
|_oD_mP_K

|_oD_mP_W
15 ~

e=fr=—|_mD_oP_E
e=fe=| mD_oP_K
10 4 === |_mD_oP_W
e=fe=|_mD_mP_E

e=fr=|_mD_mP_K

e=fe=| mD_mP_W

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Lagerungsdauer in Tagen (d)

Abbildung 27: MMA-Freisetzung (Medianwerte in ppm) Uber die gesamte Lagerungsdauer
fur alle Verarbeitungsgruppen.
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Messbereichvond=1bisd=5

Fur die ersten funf Tage lieR® sich ein Zusammenhang zwischen dem Verlauf der gemessenen
Werte und der Hohe des Startwertes (d = 1) feststellen. Waren die Startwerte groRer oder
gleich 11,45 ppm, so nahmen die gemessenen Werte in den ersten flnf Lagerungstagen
kontinuierlich ab. Fir vergleichsweise hdhere Startwerte (vor allem beim GielRRverfahren) liel3
sich eine starkere Abnahme feststellen als flr niedrigere Startwerte (vor allem beim
Injektionsverfahren). Fur Startwerte kleiner oder gleich 11,33 ppm stieg die gemessene MMA-
Freisetzung zunachst bis zum zweiten Messtag leicht an. Anschlie®end pendelte sich der

Wertebereich plateauartig ein. Dies traf vor allem auf die Injektionsgruppen zu.
Messbereich von d = 5 bis d = 20

Ab dem flnften Tag zeigten sich fur alle Gruppen niedrigere Werte mit plateauartigen
Schwankungen. In Ubereinstimmung zu den ersten fiinf Messtagen wiesen die
GieRtechnikgruppen weiterhin Uberwiegend hohere Freisetzungswerte auf als die

Injektionsgruppen.
Boxplots

Die Ergebnisse wurden mittels Boxplots veranschaulicht. Abbildung 28 zeigt

zusammengefasst die GieRgruppen, Abbildung 29 die Injektionsgruppen.

5.2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Zusammenfassend lassen sich folgende Punkte hervorheben:

o Die Injektionsgruppen setzten signifikant weniger MMA frei als die Gieldgruppen.

o Die Variation im Polymerisationsdruck reduzierte die Restmonomerfreisetzung bei
einem Dirittel der Prifkérper bei der Polymerisation unter Druck signifikant.

o Die Oberflachenpolitur senkte die Restmonomerfreisetzung hauptsachlich bei den
GielRgruppen.

o Die unterschiedliche Lagerung nach Polymerisation zeigte eine signifikante Wirkung auf
die Restmonomerfreisetzung. Die Restmonomerfreisetzung der Kontrollgruppe war im
Vergleich zu den beiden Gruppen ,Ethanol” und ,Wasser* signifikant erhoht.

o Die Restmonomerfreisetzung der GieRgruppen veranderte sich Uber die

Lagerungsdauer starker als die der Injektionsgruppen.

In Kapitel 5.3 sind die Ergebnisse je Verarbeitungsebene genauer aufgeschlisselt.
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GieRen (G)
Wasser (W) Ethanol (E) Kontrolle (K)
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Abbildung 28: Boxplots der GielRgruppen Uber die gesamte Lagerungsdauer.

50




Injizieren (I)
Wasser (W) Ethanol (E) Kontrolle (K)
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Abbildung 29: Boxplots der Injektionsgruppen Uber die gesamte Lagerungsdauer.
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5.3 Restmonomerfreisetzung je Verarbeitungsebene

Zwischen den Herstellungsverfahren ,GieRen” und ,Injizieren“ wurde fiir alle Gruppen vom 1.
bis zum 5. Messtag (p < 0,001) eine signifikant niedrigere MMA-Freisetzung unter Verwendung

der Injektionstechnik gemessen.

Ab Messtag d = 10 zeigten folgende Gruppen vereinzelt keinen signifikanten Unterschied

mehr;

e  G/l_oD_mP_Efiird=15 (p = 0,143),

e  G/l_oD_mP_Kfiird=15,20 (p=0,713),

e  G/l_mD_oP_Kfiird= 15,20 (p = 0,052),

e  G/_mD_mP_Efiird =15, 20 (p 2 0,143),

e  G/_mD_mP_Kfiird =10, 15, 20 (p 2 0,114),
e  G/_mD_mP_Wfird=10, 15 (p 2 0,514).

Far alle weiteren Gruppen lie3en sich auch ab dem zehnten Messtag mit p < 0,039 signifikant

niedrigere Werte unter Injektionstechnik beobachten.

Im GieRverfahren wurde bei der Variation des Parameters ,Polymerisationsdruck® an den
ersten zwei Messtagen zwischen keinen Gruppen ein signifikanter Unterschied (p = 0,060)
festgestellt. Ab dem 3. Messtag wurden vereinzelt signifikant hdhere Werte fur die folgenden

Gruppen ,ohne Druck® gemessen:

e G_oD/mD_oP Kfiird =4, 10, 15, 20 (p < 0,024),

e G_oD/mD_mP_Efiird=3,5, 10, 15, 20 (p < 0,010),
e  G_oD/mD_mP_Kfiird =10 (p = 0,003),

e  G_oD/mD_mP_W fiird =10, 15, 20 (p < 0,001).

Die Injektionsgruppen zeigten ein tendenziell variables Verhaltensmuster. Fur die Mehrheit der
Gruppen zeigte der Parameter ,Polymerisationsdruck® keinen signifikanten Einfluss auf die
MMA-Freisetzung (p = 0,052).

Fir folgende Gruppen wurde eine signifikant hdhere Restmonomerfreisetzung in der

Herstellungsreihe ,ohne Druck® gemessen:

e | oD/mD oP Efird=1,2 3, 4,5, 10, 15,20 (p < 0,017),
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. |_oD/mD_oP_Kfird =2 (p=0,033),
o | oD/mD _oP Wfird=1, 2, 3(p=<0,001),
o |_oD/mD_mP_E fird =2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 (p < 0,006).

Dagegen wurde fir die Gruppe |_oD/mD_mP_K fiir die Messtage d = 1, 5, 10, 15 eine
signifikant hdéhere Restmonomerfreisetzung unter dem Herstellungsparameter ,mit Druck®
beobachtet (p < 0,024).

Bei dem Groliteil (89,6 %) der Gieldgruppen wurde fur den Parameter ,mit Politur® eine
signifikant niedrigere MMA-Freisetzung gemessen (p < 0,045). Vereinzelt konnte fir zwei

Gruppen an folgenden Messtagen kein signifikanter Unterschied beobachtet werden:

o G_oD_oP/mP_E fird =3, 5 (p 2 0,052),
o G_mD_oP/mP_K fird =4, 5, 20 (p = 0,160).

Fir die Injektionsgruppen wurden bei 18,75 % signifikant niedrigere Werte fir den Parameter
,mit Politur” beobachtet (p < 0,024):

o |_oD_oP/mP_E fird=1 (p=0,014),

. |_oD_oP/mP_Kfird =15 (p = 0,024),

. |_oD_oP/mP_Wfird=1, 2, 3,4, 15, 20 (p < 0,024),

o |_mD_oP/mP_W fird =20 (p = 0,001).

Fir die Gruppe |_mD oP/mP_K wurde hingegen eine signifikant hohere

Restmonomerfreisetzung ,mit Politur” fur die Messtage d = 1 und d = 10 erfasst (p < 0,004).

An allen anderen Messtagen zeigte keine der Injektionsgruppen einen signifikanten
Unterschied (p = 0,060). Die Gruppe |_mD_oP/mP_E zeigte fiir keinen Messtag signifikante
Unterschiede. Fir die Injektionsgruppen zeigten der Grolteil (77,1 %) somit keine

signifikanten Unterschiede.

Zusammenfassend lasst sich bei 75% der Gruppen fir die ersten zwei Messtage eine
signifikant niedrigere Restmonomerfreisetzung durch die Lagerung nach Polymerisation in
Wasser, beziehungsweise nach der Lagerung nach Polymerisation in Wasser mit

anschlieRender Desinfektion mit Ethanol feststellen.
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Fir die ersten beiden Messtage zeigte die Mehrheit (75%) der ,Wasser®- und ,Ethanol*-
Gruppen signifikant niedrigere Werte im Vergleich zur Gruppe ,Kontrolle* (p < 0,017). Folgende

Gruppen zeigten fir d = 1 bzw. d = 2 andere Ergebnisse:

. |_oD_oP_WI/E/K fird =1, 2:
¢ jeweils kein signifikanter Unterschied (p = 0,020),
o G _mD_oP_W/E/Kund | oD _mP_W/E/K fiir d = 2:
¢ signifikanter Unterschied zwischen ,K“ und ,W* (p = 0,017),
¢ kein signifikanter Unterschied zwischen ,E* und ,K* (p = 0,028),
¢ kein signifikanter Unterschied zwischen ,E* und ,W* (p = 0,671).

Vereinzelt zeigten sich auch ab dem dritten Messtag fur ,Wasser* und ,Ethanol“ noch

signifikant niedrigere Ergebnisse als fur ,Kontrolle*:

o G _mD _mP_xfird=3,4 (p<0,002),
. I_mD_oP_xfurd=3(p<0,010),
. I_mD_mP_xfird =15 (p = 0,006).

Kein signifikanter Unterschied wurde in 31,3% der Falle festgestellt. Davon waren 40% der
Ergebnisse auf die Gruppe |_oD_oP_WI/E/K zurlickzuflihren. Sie zeigte flr alle acht Messtage

keinen signifikanten Unterschied (p = 0,020).

Die signifikant hoheren Werte konnten zu 50% bei der Gruppe ,Kontrolle® (p < 0,017)
beobachtet werden. Im zeitlichen Verlauf zeigt sich, dass dieses Ergebnis in den anfanglichen
Messtagen haufiger auftrat als gegen Ende der Messungen (7x fir d = 1/ 8x fir d = 2 / 6x flr
d=3/4xfird=4/3xfurd=5/2xfurd =10/ 3x fur d = 15/ 0x fur d = 20).

Die signifikant niedrigeren Werte traten zu 79,7% bei der Gruppe ,Wasser” (p < 0,017) auf.
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6 Diskussion

6.1 Diskussion der Materialien und Methoden

Es existieren sowohl Studien zum Restmonomergehalt von Kunststoffen in Abhangigkeit von
der Verarbeitungstechnik [5,7,8,34,49,57,58,86-88,90,91,100,102,119-121], als auch zur
Restmonomerfreisetzung in ein wassriges Medium (Speichel oder destilliertes Wasser)
[39,83,88,89,92,93,98,100,102,122-125].

Die Untersuchungsmethoden zur Bestimmung des Restmonomers haben sich Uber die
Jahrzehnte weiterentwickelt (vgl. Kapitel 2.3). Gelaufige Verfahren sind in der aktuellen
Forschung die Infrarot-Spektroskopie [5,86,87], die GC [7,8,58,88-91] und die HPLC [39,92-
102]. Eine Gegenuberstellung der chromatographischen und spektroskopischen
Analyseverfahren zeigte keine signifikanten Unterschiede zwischen der HPLC- und UV-Vis-
Methodik [126]. Trotzdem konnten nur wenige Studien gefunden werden, die ein UV-Vis-
Spektrophotometer verwenden [57,88,122]. Nach ISO Standard werden zur Erfassung des
Restgehaltes an MMA chromatographische Messverfahren (GC, HPLC) empfohlen. Es wird
keine Empfehlung zur Erfassung der Restmonomerfreisetzung gegeben [26]. Chemisch
ahnliche Stoffe besitzen ahnliche Spektren, was eine Unterscheidung mittels UV-Vis-
Spektroskop erschwert [105]. MMA absorbiert Licht in einem Bereich von 220 nm
hauptsachlich aufgrund des konjugierten 1-Elektronensystems. Das Vorhandensein von Di-,
Tri- und Oligomeren, die bei der Elution freigesetzt werden konnten, kann nicht
ausgeschlossen werden. Diese Molekiile absorbieren ebenfalls Licht und kénnten so die
Messungen beeinflussen. Durch ein vorausgehendes chromatographisches Trennverfahren
kénnten  derartige  Verunreinigungen  ausgeschlossen  werden. Der  Vortell
chromatographischer Trennmethoden liegt in der hohen Selektivitdt des Verfahrens. Im
Rahmen des Trennvorgangs kdnnen storende Begleitstoffe abgetrennt werden [103]. UV-Vis-
Spektrophotometer sind vergleichsweise kostenglnstige Standardgerate im Labor. Vorteilhaft
ist besonders die einfache, unkomplizierte Bedienung, sowie die schnelle Auswertung der
Daten durch entsprechende PC-Schnittstellen [105].

Die UV-Vis-Spektroskopie basiert auf der Gultigkeit des Lambert-Beer-Gesetzes (vgl. Kapitel
2.3.3). Dieses Gesetz unterliegt allerdings einigen Limitationen. Es ist in seinem
Geltungsbereich aufgrund von fundamentalen, chemischen und instrumentellen

Abweichungen eingeschrankt.

Fundamentale Abweichungen sind echte Einschrankungen. Fir niedrige Konzentrationen
kann das Absorptionsverhalten als eine lineare GesetzmaRigkeit beschrieben werden. Bei
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hohen Konzentrationen hingegen kommt es zZu Wechselwirkungen
(Wasserstoffbriickenbindungen, elektrostatische Interaktionen, etc.), zum einen zwischen
Lésungsmittel und Analyt, zum anderen zwischen den einzelnen Molekllen des Analyten.
Durch Verdinnung werden diese Effekte abgeschwacht [104,109]. Das Lambert-Beer-
Gesetzes ist daher ein Grenzgesetz fur verdiunnte Ldsungen [104,109,110]. Liegt die
gemessene Absorption Uber dem Wert .2 so ist eine Verletzung des Gultigkeitsbereiches

sehr wahrscheinlich [110]. In der vorliegenden Arbeit gab es keine Absorptionswerte Uber ,2“

Bei chemischen Abweichungen handelt es sich um Konzentrationsdnderungen durch
chemische Reaktionen (z.B. Saure-Basen-Dissoziationsverschiebung, Fluoreszenz)
[109,110].

Instrumentelle Abweichungen liegen der Messmethodik zugrunde. Der Lichtstrahl kann nicht
nur durch die Absorption des Analyten, sondern auch durch Effekte wie Reflexion, Streuung
und Brechung geschwacht werden. Zudem flhren fehlangepasste Messkivetten aufgrund von
Verunreinigungen, Kratzern oder Abweichungen in der Glasdicke zu unterschiedlichen
optischen Eigenschaften. Genauigkeit und Reproduzierbarkeit spektroskopischer Messungen
sind auferdem durch instrumentelles Rauschen begrenzt. Eine eingeschrankte
Anzeigenauflésung, Dunkelstrome, Verstarker- und Flackerrauschen der Lichtquelle fuhren zu
Ungenauigkeiten. Eine weitere Voraussetzung fur die Gulltigkeit der Linearitat ist die
homogene Verteilung des Analyten im Losungsmittel. Bei einer Standard-Horizontalkivette
werden aufgrund der Messanordnung lediglich 10% der Probe tatsachlich vom Strahlenfenster
erfasst. Ist die Probe innerhalb des Messfensters nicht homogen verteilt, wird das Ergebnis
durch den sogenannten Siebeffekt (Abbildung 30) verfalscht [109,110].

In der vorliegenden Untersuchung wurde durch entsprechende Malinahmen mdglichen
negativen Einflissen vorgebeugt. Ein langsamer, sorgfaltiger Pipettiervorgang verhinderte die
Entstehung von Luftblasen. Eine homogene Verteilung des Analyten im Losungsmittel wurde
sichergestellt, indem die Pipette im Reagenzglas zweimal aufgezogen und entleert wurde,
bevor die Flissigkeit in die Klvette gegeben wurde. Die Glas-Seitenflachen der Kivetten
wurden mit einem herkdmmlichen Kosmetiktuch grindlich gereinigt, bevor sie im
Spektrophotometer platziert wurden. Bei Berlicksichtigung der mdglichen Einschrankungen

handelt es sich bei der UV-Vis-Spektroskopie um eine bewahrte, zuverlassige Messmethode.
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Abbildung 30: Grenzen des Lambert-Beer-Gesetz, in Anlehnung an [109].
A) Messfenster in einer Standard-Horizontalkuvette.

B) Siebeffekt.

C) Schematischer Strahlengang einer Probe mit starken Streueffekten.

Es finden sich zahlreiche in-vitro Untersuchungen zum Thema Restmonomerfreisetzung
[39,88,89,92-95,99,100,102,122], jedoch nur wenige unter in-vivo Bedingungen [127].

In-vitro Ergebnisse entsprechen den Tendenzen der biologischen Wirksamkeit. Vorteilhaft sind
der geringere finanzielle und technische Aufwand, die Kontrollierbarkeit sowie
Reproduzierbarkeit der Versuchsbedingungen und die ethisch unproblematische Situation
[127]. Korrelationsanalysen zeigten, dass zwar ein statistisch signifikanter Zusammenhang
zwischen den in-vitro und in-vivo Ergebnissen bestand, der Korrelationskoeffizient war jedoch
sehr niedrig. Der Ruckschluss von in-vitro Toxizitat auf den Organismus war nur bei nicht oder
sehr stark toxischen Wirkungen maoglich. In-vitro Zellkulturen reagierten empfindlicher bei
geringer Toxizitat. Dagegen fielen die in-vivo Reaktionen bei sehr toxischen Substanzen

starker aus [128].

Zellkulturen im Monolayer (= einschichtiger Zellverbund) reagieren anders als Zellkomplexe

im epithelialen Verbund. Die Exposition mit MMA verursachte in keiner Gruppe Zelllysen. In

den Monolayer-Zellkulturen wurden jedoch physiologisch aktive Substanzen und

Zellschadigungen (cell derangement) nachgewiesen. Hingegen zeigten die epithelialen
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Zellkomplexe keine Zellschadigungen. Die Zellkontakte der obersten Zellschicht blieben
erhalten, die Basalzellschicht zeigte weiterhin uneingeschrankte Zellproliferation. Die
Zelldifferenzierung trat verstarkt auf und resultierte in einer gesteigerten epithelialen
Widerstandsfahigkeit. Effekte, die in Zellkulturen beobachtet werden, kénnen folglich nicht auf

Epithelien Gbertragen werden [129].

Es ist schwierig, das intraorale Milieu experimentell nachzustellen. Die Mundhéhle stellt kein
geschlossenes System dar. Bei Ubertragung der Ergebnisse auf reale Bedingungen muss das
beachtet werden. Das Diffusionsverhalten des Restmonomers wird vermutlich von den
experimentellen Bedingungen abweichen. Faktoren wie Speichelfluss, Kaukrafte,
Temperaturwechsel und Nahrungsbestandteile Gben Einfluss auf die Materialeigenschaften
aus [127]. Speichel fungiert fur den Organismus als naturliches Schutzsystem. Durch die
Verdiunnung wird die Konzentration von schadlichen Substanzen reduziert, durch die starke
Vaskularisation der Mundschleimhaut rasch abtransportiert [13]. Speichel férdert aber auch
die Biodegradation. Enzymatisch katalysierte und hydrolytische Reaktionen sowie die
Bakterienbesiedlung der Oberflache flhren zur Materialschadigung [12]. Repetitive
Kaubelastung kann zu Materialermidung, unter anderem durch Rissbildung und -wachstum,
bis hin zu Materialversagen fuhren. Zudem wird deren Einfluss auf die Freisetzung von
Kunststoffbestandteilen kontrovers diskutiert [12]. Die Steigerung der Temperatur verbessert
die Diffusion, da die Teilchenbeweglichkeit erhoéht ist [54]. Das bestatigten auch die Ergebnisse
einer Studie zur Lagerung von PMMA in Wasser. Bei 37°C wurde signifikant mehr
Restmonomer freigesetzt als bei 22°C [102]. AuRerdem ist der pH-Wert relevant. Bei
sinkendem pH-Wert steigt die in kinstlichen Speichel freigesetzte MMA-Konzentration
signifikant an. Bei einem pH-Wert von 4,0 lag die gemessene Konzentration 1,5-mal hdher als
bei pH 6,8. Gleichzeitig kam es bei einem pH-Anstieg zur Abnahme der MMA-Konzentration
und einer Konzentrationszunahme von Methacrylsaure. Die sehr gute Korrelation lie3 auf die
Hydrolyse von MMA zu Methacrylsdure schlie®en. Die Autoren schlussfolgerten, dass nicht
die MMA-Léslichkeit selbst, sondern die chemische Umsetzung zu Methacrylsdure vom pH-
Wert abhangig ist [99].

Die Schichtstarke des Kunststoffes beeinflusst ebenfalls den Restmonomergehalt. Die
Prothesenform ist individuell abhangig von der Anatomie des Prothesenlagers. Dabei kommt
es zu unterschiedlichen Schichtstarken. Beispielsweise ist die Gaumenplatte in der Regel
dinner gestaltet als die Prothesensattel. Untersuchungen zeigten, dass die dunneren

Prufkdrper einen hoheren Restmonomergehalt aufwiesen als dickere [90].

Ergebnisse aus in-vitro Studien mussen daher kritisch betrachtet werden, um

Schlussfolgerungen auf den lebenden Organismus Ubertragen zu kénnen. Es bedarf weiterer
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in-vivo Experimente, um die in-vitro Ergebnisse zu verifizieren [127]. In der vorliegenden Arbeit

lagen im Kontrast zu intraoralen Bedingungen folgende in-vitro Gegebenheiten vor:

o destilliertes Wasser als Lagerungsmedium anstelle von Speichel,
. eine konstante Temperatur von 37°C,

o keine pH-Wert-Veranderungen,

. kein Einfluss durch Nahrungsmittel,

o andere chemische Substanzen und keine Krafteinwirkung durch den Kauvorgang.

Diese Limitationen des Experiments erfordern einen kritischen Transfer der Ergebnisse auf die

in-vivo Situation.

Es existiert kein festgelegter Grenzwert fir die Restmonomerfreisetzung. Der
arbeitsplatzbezogene, zu Uberwachende Grenzwert (DNEL-Werte = engl. derived no effect
level = Konzentration eines gefahrlichen Stoffes, unterhalb derer keine schadliche Wirkung
erwartet werden kann) fur MMA betragt bei Hautkontakt 74,3 mg/kg/d (= 74,3 ppm/d) [114].
Ein einziger Messwert der GielRgruppe (G_oD_mP_K) Uberschritten den Grenzwert flr
Hautkontakt am ersten Messtag. Alle anderen aus PalaXpress freigesetzten
Restmonomerkonzentrationen lagen unter dem Grenzwert. Die letale Dosis beschreibt die
akute Toxizitat eines Stoffes und wird mit dem LDso-Wert angegeben. Der orale und dermale
LDso-Wert fir MMA liegt bei > 5000 mg/kg (= > 5000 ppm, fur Ratten) [114]. Daher besteht
kein Risiko fur toxische Reaktionen durch das Tragen von Prothesen aus PMMA. In einer
weiteren Studie konnte kein MMA in Blut und Urin von Prothesentragern gemessen werden
[83]. Die Sensibilisierung mit konsekutiver Allergie ware jedoch moglich [124]. Fur Zahnarzte
und Zahntechniker besteht dagegen bei der Verarbeitung ein hoheres Risiko, da die
Kontakthaufigkeit und die Monomermenge gréRer sind. Laut Heraeus Kulzer ist gemaf einer
Prifung auf Biokompatibilitat (CE 0197) fir Pala Prothesenkunststoffe kein
allergieauslosendes Potential gegeben. Die Beurteilung von Medizinprodukten nach DIN EN
ISO 10993 und DIN EN ISO 7405 ergab eine Einstufung als biokompatibel [130].

Unterschied zwischen Restmonomergehalt und Restmonomerfreisetzung

Es ist nicht mdglich, den gesamten Restmonomergehalt freizusetzen. Es verbleibt ein
unléslicher Anteil im Kunststoff [5]. Es besteht also keine lineare Beziehung zwischen Gehalt

und Freisetzung, aber ein gewisser Zusammenhang liegt vor.
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Eine Studie belegte, dass man flr Prifkérper mit geringerem Restmonomergehalt auch eine
geringere Restmonomerfreisetzung beobachten konnte, aber diejenigen mit einem hoheren
Gehalt nicht immer auch eine héhere Freisetzung zeigten [89]. Einige Autoren postulierten,
dass fur die Reduktion des Restmonomergehaltes in Autopolymerisaten langlebige, freie
Radikale im Polymer verantwortlich sind. Durch weitere Polymerisationsvorgange kénnte der
Restmonomergehalt im Anschluss an die initiale Aushartung vermindert werden. Die
Schlussfolgerung war auf der beobachteten Verbesserung der physikalischen Eigenschaften
Uber die Lagerungszeit begrindet [87]. Die genauen Prozesse sind nicht vollstandig geklart.
Eine Nachpolymerisation Uber die Lagerungszeit ist denkbar, allerdings musste dazu eine
entsprechende Aktivierungsenergie, zum Beispiel in Form von Warme, gestellt werden. Die
Temperatur von 37°C im Brutschrank ist zu niedrig, um eine ausreichende Bewegung der
MMA-Teilchen zu den Polymer-Radikalenden zu férdern. Ein zufélliges Aufeinandertreffen

wahrend des Diffusionsprozessen ist jedoch moéglich und kénnte Schwankungen erklaren.

Diffusion ist ein thermodynamischer Transportprozess [53]. Die gerichtete Diffusion ist die
Bewegung der Teilchen entlang des Konzentrationsgradienten vom Ort der hoheren
Konzentration zum Ort der niedrigeren Konzentration. Die Teilchenbewegung erfolgt solange,
bis eine homogene Verteilung im Gesamtvolumen erreicht ist. Je starker das
Konzentrationsgefalle, desto groRer ist der Diffusionsstrom [54]. Fur Prifkoérper mit einem
héheren Restmonomergehalt liegt ein groRerer Konzentrationsunterschied zum
Lagerungsmedium (destilliertes Wasser) vor. Auch liegt zu Beginn der Lagerungsdauer ein
grolierer Konzentrationsgradient als gegen Ende vor (vgl. Kapitel 6.2.1). Das heil3t, der
Diffusionsstrom ist zu Beginn groRer, mehr Restmonomer wird initial freigesetzt. Eine mogliche
Erklarung fur die zum Teil unterschiedlichen Ergebnisse ist die Lokalisation des
Restmonomers im Prifkérper. Eine inhomogene Verteilung resultiert in einer
unterschiedlichen Freisetzung. Die MMA-Molekile nahe der Oberflaiche sind am
Diffusionsprozess beteiligt. Diejenigen in den inneren Schichten hingegen werden nicht
herausgeldst oder aber erst im spateren Verlauf [8]. Streuungen in den Ergebnissen kdnnen

unter anderem darauf zurtickgefuhrt werden.

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde die Restmonomerfreisetzung in das
Alterungsmedium erfasst. Der Restmonomergehalt (Gew.-%) der Prifkérper wurde nicht
bestimmt. Er beeinflusst die mechanischen und physikalischen Werkstoffeigenschaften. Eine
Aussage Uber den Einfluss der Verarbeitungstechnik und der Lagerung auf die klinische
Relevanz der Materialeigenschaften ist somit nicht mdglich. Hingegen lasst der
Restmonomergehalt allein keine Rickschlisse auf die Biovertraglichkeit zu, denn nur das
freigesetzte MMA kann schadliche Auswirkungen im Organismus bewirken. Somit kann die

Biokompatibilitat anhand der Restmonomerfreisetzung bewertet werden.
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Erkldarung von Messschwankungen
Die Limitationen der Messmethodik wurden bereits in Kapitel 6.1 erlautert.

Die Umsetzung der Priifkérperherstellung fir das Injektionsverfahren gestaltete sich schwierig,
da entsprechende Kivetten mit Gipshohlformen prapariert werden mussten. Gipspartikel, die
bei der pneumatischen Injektion herausgeldst werden kdnnten, stellen eine potenzielle Quelle

der Verunreinigung der Prufkorper dar. Sie kénnten das Messergebnis negativ beeinflussen.

Die Mischung von Pulver und Flissigkeit erfolgte wie im klinischen Ablauf per Hand. Es ist
moglich, dass es dabei zur inhomogen Durchmengung oder zu Lufteinschlissen kam, die die
Polymerisationsreaktion negativ beeinflussen und zu einer porésen Polymerstruktur flhren
kénnten [131]. Steigt die Porositat, so wird auch die spezifische Oberflache groler. Die
spezifische Oberflache setzt sich aus innerer und aulerer Oberflache zusammen [27]. Die
Lokalisation der Lufteinschlisse unterliegt dem Zufall und kénnte dadurch zu grofden

Schwankungen zwischen den einzelnen Prifkorpern fuhren.

6.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse zeigten eine diskontinuierliche Abnahme der Freisetzungswerte in den ersten
funf Messtagen mit anschlieRend plateauartigen Schwankungen. In der Literatur bestatigen
mehrere Untersuchungen, dass keine kontinuierliche Elution erfolgte, sondern innerhalb der
ersten 24 Stunden der groflite Anteil freigesetzt wurde. Im weiteren zeitlichen Verlauf wurde
weiterhin Restmonomer eluiert, aber in deutlich geringeren Mengen [50,51,88,89,92,94,124].
In einer Langzeitstudie Uber 38 Monate zeigten Autopolymerisate bis nach einem Jahr eine
signifikante Restmonomerfreisetzung [125]. Kontrovers dazu konnte eine andere Studie nach
14 Tagen keine weitere Freisetzung mehr feststellen [122]. Die treibende Kraft fur den
Diffusionsprozess ist der Konzentrationsunterschied [54]. Bei einem hoheren
Restmonomergehalt liegt zu Beginn ein hoherer Konzentrationsunterschied zwischen
Prifkorper und Alterungsmedium vor. Uber die Lagerungszeit verandert sich der
Diffusionsprozess, weil sich der Konzentrationsgradient durch die Restmonomerfreisetzung
vermindert. Die Freisetzungsprozesse finden zu Beginn in den oberflachlichen
Kunststoffschichten statt. Erst im weiteren zeitlichen Verlauf wird das Restmonomer aus den
tieferen Lagen herausgeldst [88,121]. Fur das Restmonomer in der Tiefe ist die
Diffusionsstrecke groRer und gleichzeitig der Konzentrationsunterschied durch die initial
herausgeldsten Restmonomermolekile kleiner. Folglich ist der Diffusionsstrom erschwert.

Aullerdem koénnen die Restmonomer-Molekule inhomogen im Prufkorper verteilt vorliegen.
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Diese Einflisse koénnten die Schwankungen in der zweiten Halfte der Lagerungsdauer

erklaren.

Die Flissigkeit wurde nach jedem Messvorgang wieder in die Kuvette zurtickgefullt. Damit
musste theoretisch die MMA-Konzentration gleichbleiben oder bei vermehrter Freisetzung
zunehmen. In den vorliegenden Ergebnissen nahmen die Werte jedoch trotz kumulativer
Arbeitsweise ab. Das lasst darauf schlieflen, dass ein Teil des freigesetzten MMAs
Lverschwindet‘. Somit wird nicht die absolute, sondern die relative Restmonomerfreisetzung
erfasst. Es stellt sich die Frage, wohin das freigesetzte MMA ,verschwindet®. Zwei Erklarungen
scheinen plausibel: erstens durch Verdunstung und zweitens durch Stoffumwandlung. MMA
ist bei Raumtemperatur flichtig [75]. Die temperaturabhangige Abnahme der MMA-
Konzentration wurde in einer anderen Studie beobachtet. Die Autoren konnten die
verantwortlichen Mechanismen nicht experimentell klaren, jedoch vermuteten sie einerseits
die Hydrolyse zu Methacrylsaure [97] sowie die Oxidation zu Formaldehyden [55], andererseits
auch Verdunstungsprozesse [83,89]. Es st wichtig auszuschlieBen, dass die
Reaktionsprodukte kein Absorptionsmaximum ahnlich wie MMA besitzen, da es sonst zu
unerwlnschten Auswirkungen auf die Messergebnisse kommen wirde. Die
Absorptionsmaxima Amax fUr Formaldehyde (A = 175 nm), beziehungsweise flr Methacrylsaure
(A =205 - 215 nm) liegen unterhalb dem Absorptionsmaximum von MMA. Interferenzen sind
daher sehr unwahrscheinlich [122]. Wahrend des Messvorganges besteht Kontakt zwischen
der Lagerungsflissigkeit und der Umgebungsluft. Das System ist nicht abgeschlossen. Als
Verdunstungsoberflache kommt die Oberflache der Flissigkeit in den Quarzkuvetten und in
den Reagenzglasern wahrend dieses Zeitraums in Frage. Auch durch die Paraffinfolie kbnnte
MMA entweichen. Eine Beeinflussung der Messergebnisse durch Verdunstung ist bei der
gewahlten Methodik nur zum Teil vermeidbar. Durch die Verwendung von
Schraubverschlissen oder Stopfen anstelle von Paraffinfolie kbnnte allerdings rickblickend

das Studiendesign noch optimiert werden.

Es konnten drei Studien gefunden werden, die ebenfalls die Restmonomerfreisetzung in
destilliertes Wasser mittels UV-Vis-Spektroskopie erfassten [47,88,122]. Eine weitere nutzte
zwar ein UV-Vis-Spektrophotometer, betrachtete aber nur den Restmonomergehalt, nicht die
Freisetzung [57]. Im Unterschied zur vorliegenden Arbeit wurde bei zwei Studien das
Alterungsmedium (destilliertes Wasser) nach den Messungen jedoch ausgetauscht und nicht
direkt in die Reagenzglaser zurick pipettiert [88,122]. Stafford et al. stellten fest, dass die
getesteten Autopolymerisate zwischen 1,5 - 4,5% ihres Restmonomergehaltes freisetzten [88].
Lamb et al. gaben die Freisetzungswerte als Gewichtsverlust wahrend der Lagerungsdauer

an [122]. Es wurden in beiden Arbeiten andere, nicht vergleichbare Parameter erfasst.
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In einer anderen Untersuchung verglichen Engler et al. [47] mittels UV-Vis-Spektroskopie acht
unterschiedliche CAD/CAM Werkstoffe (darunter sechs CAD/CAM-PMMAs, ein CAD/CAM-
Polycarbonat und ein CAD/CAM-Composite) und ein konventionelles PMMA (PalaXpress)
bezlglich der Restmonomerfreisetzung in ppm Uber eine Lagerungsdauer von 60 Tagen. Die
Prufkorper aus PalaXpress (n = 40) wurden im GieRverfahren hergestellt, im Drucktopf (65°C/
1bar/ 30 Minuten) polymerisiert und anschlieRend poliert. Es erfolgte keine Lagerung nach
Polymerisation. Zur kunstlichen Alterung wurden die Prifkérper in 4 ml destilliertem Wasser in
einem luftdicht verschlossenen Reagenzglas im Brutschrank bei 37°C eingelagert. Die
Restmonomerfreisetzung wurde am 1., 7., 30. und 60. Messtag mit dem UV-Vis-
Spektrophotometer (A = 220 nm) erfasst. Das Alterungsmedium wurde nach jeder Messung in
das Reagenzglas zurlck pipettiert. Die Ergebnisse der Studie zeigten, dass die gemessenen
Freisetzungswerte materialabhangig waren. Auch die CAD/CAM-Werkstoffe setzten
Restmonomere frei. Alle gemessenen Freisetzungswerte lagen nach ISO-Standard (ISO
20795-1) unterhalb den Grenzwerten [47]. Fir den ersten Messtag bewegte sich die
gemessene Restmonomerfreisetzung in einem ahnlichen Bereich. Bei Engler et al. lag diese
bei 13,84 £ 2,60 ppm, und in der vorliegenden Dissertation bei 20,65ppm (Min 15,11 ppm /
Max 27,72 ppm) fur die Gruppe ,G_mD_mP_K". Die Werte von Engler et al. waren somit um
6,81 ppm (= 0,00681%) niedriger. Da die Herstellung der Prifkdrper per Hand erfolgte, sind
selbst bei sorgfaltiger Arbeit entsprechend kleine Schwankungen nicht auszuschlief3en. Im
weiteren zeitlichen Verlauf wurden in beiden Untersuchungen unterschiedliche Messintervalle
gewahlt, sodass Unterschiede durch den auReren Einflussfaktor der Verdunstung erklart

werden konnen.

Eine in-vivo Untersuchung erfasste die Restmonomerfreisetzung in den Speichel mittels GC.
Es wurde eine maximale Konzentration von 45 yg MMA pro 1 ml Speichel gemessen [83].
Uber die spezifische Dichte von MMA (pmuma = 0,950 g / cm® [114]) erhdlt man eine
Volumenkonzentration von 47,4 ul MMA pro 1 Liter Speichel, und damit 47,4 ppm MMA. Eine
weitere Studie verzeichnete flr die Autopolymerisate nach 24 Stunden eine
Restmonomerfreisetzung zwischen umgerechnet 8,97 und 68,5 ppm in den Speichel [89].

Diese Werte korrelieren mit denen der vorliegenden Dissertationsarbeit.

Nach DIN EN ISO 20795-1 darf der Restmonomergehalt flr Autopolymerisate maximal 4,5
Gew.-% betragen [26]. Die Literatur berichtet von unterschiedlichen Werten fur den
Restmonomergehalt von Autopolymerisaten. Eine Studie datierte den MMA-Gehalt auf
0,185% [120], eine andere auf 4,6 — 3,3% [91]. Zusammenfassend ist hervorzuheben, dass
HeilRpolymerisate in der Regel einen niedrigeren Restmonomergehalt als Autopolymerisate
aufweisen [13,120,125]. Die Vielzahl unterschiedlicher Verarbeitungsweisen sowie die

unterschiedliche Zusammensetzung der Kunststoffe machen einen Vergleich sehr schwierig.
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Viele Einflussparameter sind noch nicht ausreichend erforscht. Weitere Untersuchungen sind

notwendig, um die genauen Zusammenhange liickenlos erklaren zu kdnnen.

Der Vergleich zwischen Giel3- und Injektionstechnik lieferte signifikant niedrigere Werte fiir das
Injektionsverfahren mit dem Palajet-System, sowohl zu Beginn der Messungen (bis d = 5 alle
Gruppen) als auch weitestgehend im zeitlichen Verlauf (87,5% aller Messerhebungen Uber die

gesamte Lagerungsdauer).

Das Ergebnis kann auf die unterschiedlichen Mischungsverhaltnisse zurlickgefiihrt werden.
Gemal den jeweiligen Herstellerempfehlungen wurde fir das Giel3verfahren ein Pulver-
Flussigkeits-Verhaltnis von 10 g Pulver / 7 ml Flussigkeit, hingegen fur das Injektionsverfahren
10 g Pulver / 5 ml Flussigkeit gewahlt. Die entsprechend abgestimmten Mengenverhaltnisse
sind notwendig, um die jeweilige Teigkonsistenz fiir das Herstellungsverfahren zu
gewahrleisten. Fur das Giel3verfahren wird ein dunner, flieRfahiger Kunststoffteig bendtigt, fur
das Injektionsverfahren eine zahere Konsistenz [4]. AuRerdem wird bei Anderung des
Mischungsverhaltnisses die Menge der Initiatorbestandteile verandert, da sich Komponenten
im Pulver sowie in der Flussigkeit befinden [87]. Zudem muss der Kafigeffekt (cage effect)
bertcksichtigt werden: bei niedrigeren Monomerkonzentrationen steigt die Wahrscheinlichkeit
fur Radikal-Radikal-Reaktionen (Kettenabbruch) im Vergleich zu Radikal-Monomer-
Reaktionen (Kettenwachstum) (vgl. Kapitel 2.3.1) [49]. Verschiedene Studien untersuchten
den Einfluss des Pulver-Flissigkeits-Verhaltnisses. Ein héherer Anteil an Pulver verringerte
den Restmonomergehalt signifikant [87,89]. Die Optimierung des Mischungsverhaltnisses
unterliegt aber den oben genannten verarbeitungsbedingten Limitationen [87]. Die
Herstellerangaben mussen der klinischen Verarbeitbarkeit angepasst sein, dabei aber im
Gleichgewicht zur Biokompatibilitat und zu den mechanischen Eigenschaften des Kunststoffes

stehen.

Eine weitere Ursache kdnnte sein, dass bei der pneumatischen Injektion der negative Einfluss
durch Sauerstoff wahrend der Polymerisation verringert wird. Bei der Injektionstechnik wurde
nach Austritt von Material der Entliftungskanal luftdicht verschlossen. Ebenso ist der
Injektionskanal durch den injizierten Kunststoff verblockt. Der so vor Lufteinflissen geschitzte
Kunststoff verblieb flir 5 Minuten unter Druck im Injektionsgerat. Sauerstoff ist ein
Polymerisationsinhibitor  [4,27,87,132]. Diese Eigenschaft ermoglicht es, direkte
Kompositrestaurationen in der Mehrschichttechnik anzufertigen. Die
Sauerstoffinhibitionsschicht enthalt unvernetzte Monomere bis in eine Tiefe von 150 ym, die

die Verbindung zur nachsten Schicht ermdglichen [27]. Auch bei Prothesen-Kunststoffen
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verschlechtert Sauerstoff die Konversionsrate [87]. Die Polymerisationsinhibition ist
proportional zur Sauerstoffmenge [132]. Hingegen wurde die Gieltechnik in Prasenz von
Sauerstoff durchgefihrt. Zudem kénnen beim Anmischen fir die konventionelle Giel3technik
Lufteinschlisse im Kunststoff entstehen und die Prifkérper porés machen [131]. Durch
Oberflachenporen kann Flussigkeit in die Kunststoffmatrix eindringen und als Lésungsmittel

die unvernetzten Restmonomer-Molekule herauslésen [12].

Es ist erwiesen, dass die Polymerisation mit pneumatischer Injektion einhergeht mit einer
verbesserten Dimensionsstabilitdt und Passgenauigkeit, sowie einer verringerten
Polymerisationsschrumpfung [133-137]. Es konnte jedoch keine Untersuchung gefunden
werden, die die Herstellungstechniken Gielden und Injizieren auf den Parameter Restmonomer

verglich.

Bei Kompositen zeigten Untersuchungen, dass die Viskositat signifikant die Bildung der
Sauerstoffinhibitionsschicht beeinflusste. Bei einer hoheren Viskositdt stieg die
Konversionsrate an [132,138]. Die Resultate sind auf die geringere Beweglichkeit der
Sauerstoffmolekile in der Polymermatrix zuriickzufiihren. Fir die Sauerstoffmolekile existiert
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Polymermatrix und Atmosphare. Wird bei der
Inhibition der Polymerisation der Sauerstoff im Polymer verbraucht, so entsteht ein
Ungleichgewicht. Die Sauerstoffmolekile diffundieren gemaf dem Fickschen Gesetz von der
Atmosphéare in die Matrix. Diese Bewegung der Teilchen ist bei hochviskésen Kompositen
erschwert. Durch den geringeren Sauerstoffanteil wird die Polymerisationsrate verbessert
[132]. Dieses Modell kann auch auf Prothesenkunststoffe Ubertragen werden. Im
dunnflieBenden Kunststoffteig in der Gieltechnik findet vermehrt Diffusion von
Sauerstoffmolekilen aus der Atmosphare statt. Hingegen wird bei der Injektionstechnik ein
dickflussiger Teig angerihrt. Der Kontakt zur Atmosphare ist im Injektionsgerat durch die
Applikation von Druck unterbunden. Die Isolierschicht mit Aislar verhindert auRerdem die

Monomerabwanderung in den Gips [4].

Weitere Untersuchungen zur Restmonomerfreisetzung und -gehalt bei der pneumatischen

Injektionsmethode sind erforderlich, um die genauen Zusammenhange zu ergriinden.

Die Variation im Polymerisationsdruck zeigte Uberwiegend (62,5%) keine signifikanten
Unterschiede. Bei einem Drittel aller Gruppen (33,3%) wurde eine hdhere

Restmonomerfreisetzung ohne Druckeinfluss beobachtet. Fir eine einzige Injektionsgruppe
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und damit fur 4,17% aller Messerhebungen war die gemessene Restmonomerfreisetzung mit

Polymerisationsdruck signifikant gréfier als ohne.

Im Druckpolymerisationsgerat tibte neben dem Parameter Druck (2 bar) auch die Temperatur
(55°C) einen Einfluss aus. Der Zusammenhang zwischen Restmonomergehalt und
Polymerisationstemperatur  wurde bereits von zahlreichen  Studien untersucht
[13,50,91,95,119]. Die Temperatur fordert die Umsetzung von MMA zu PMMA, indem die
Reaktionsenergie erhéht [4] und die Beweglichkeit der Molekile verbessert wird [95]. Im
Versuchsaufbau dieser Dissertation wurde die Methodik so gewahlt, dass die Polymerisation
fur beide Vergleichsgruppen im Wasserbad bei 55°C stattfand. Die Temperatur ist damit
konstant und eine Beeinflussung ausgeschlossen. So konnte der Parameter
~Polymerisationsdruck” untersucht werden. Zu hohe Temperaturen kénnen zur Degradation

der Polymerketten fihren [49]. Die Temperaturangabe stammte vom Hersteller.

In der vorliegenden Arbeit zeigte sich Uberwiegend kein signifikanter Einfluss durch den
Polymerisationsdruck auf die Restmonomerfreisetzung. Diese Ergebnisse korrelieren mit einer
anderen Untersuchung. Deren Autoren sehen darin den Ausschluss von Sauerstoff und die
hohen Polymerisationstemperaturen als wichtigste Faktoren fur die Restmonomerfreisetzung
[95].

Kontrovers dazu zeigte eine andere Untersuchung eine signifikante Reduktion des
Restmonomergehaltes flr die Polymerisation unter Druck. Fur das Experiment wurde
allerdings zur Druckerzeugung ein Autoklav benutzt. Unter dem Einfluss von 3 atm (= 3,04
bar) Druck und Wasserdampf verbesserte sich die Harte und verringerte sich der
Restmonomergehalt. Die Autoren erklarten die Resultate durch die Diffusion der unvernetzten
Monomere unter Druckexposition hinaus aus der Polymermatrix. Auch wurde die
sauerstoffreduzierte Umgebung im Autoklaven als Begrindung aufgeflhrt [57]. In den
Versuchen dieser Dissertation wurde ein mit Wasser gefiillter Drucktopf verwendet. Damit
liegen vollig andere Reaktionsbedingungen vor. Die Versuchsprotokolle eignen sich daher

nicht fir einen direkten Vergleich.

Die Polymerisation im Wasserbad bei steigenden Temperaturen (20°C / 25°C / 30°C) bewirkte
eine signifikante Reduktion des Restmonomergehaltes [8]. Die Autoren beschrieben als einen
weiteren Vorteil der Wasserbad-Polymerisation, dass Wasser eine bessere Warmeleitfahigkeit
besitzt als Luft. Bei der exothermen Polymerisationsreaktion entsteht Hitze. Im Wasser kann
der Warmestrom gut abgeleitet werden. Bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes (flir
MMA: 100,8°C bei 101 kPA) kommt es zur Umwandlung des Aggregatzustandes von fllssig
zu gasférmig. Die entstehenden Monomerdampfblaschen koénnen im Kunststoffpolymer

eingeschlossen werden. Die Struktur wird poréser [8]. Durch die Polymerisationsschrumpfung
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kénnen Schwundvakuolen im Innern der Werkstlicke oder Einziehungen an der Oberflache
entstehen [4]. Luftblasen kénnen beim Anmischen des Kunststoffteiges entstehen [131].
Hohlraumbildungen durch Monomerdampfblasen, Schwundvakuolen und Luftblasen sind
Strukturfehler, die das Geflge schwachen. Die Polymerisation unter Druck reduziert die
Porositat und verbessert so die Biegefestigkeit und die Bruchzahigkeit des Kunststoffes
[4,139]. Eine pordse Struktur fuhrt zu einer erhéhten Restmonomerfreisetzung [100,102]. Eine
denkbare Begrindung konnte in der OberflachenvergréoRerung liegen, durch welche die
Diffusion erleichtert wird. Allerdings gilt es dabei zu beachten, dass durch die Porositat nicht
die auRere Oberflache vergroflert wird, sondern die spezifische Oberflache (= auflere und
innere Oberflache zusammen) [27]. Befinden sich Lufteinschllisse vor allem im Inneren der
Prufkorper, so konnte sich das zwar auf die mechanische Belastbarkeit auswirken, nicht aber

auf die Diffusion des Restmonomers.

Es scheint also schlissig, dass der Parameter Polymerisationsdruck vor allem die
physikalischen Werkstoffeigenschaften verbessert. Ob auch ein positiver Einfluss auf die
Restmonomerfreisetzung besteht, konnte in der vorliegenden Dissertation nicht eindeutig
festgestellt werden. Letztendlich sind weitere Untersuchungen notwendig, um die
Einflussfaktoren des Polymerisationsdruckes genauer zu untersuchen und um
herauszufinden, welche Verarbeitungsparameter (Druck, Temperatur, Wasserbad,
Sauerstoffausschluss) den Restmonomergehalt und die Restmonomerfreisetzung am

starksten beeinflussen.

Der Einfluss der Oberflachenpolitur lieferte unterschiedliche Ergebnisse. Die Politur reduzierte
die Restmonomerfreisetzung in 54,2% aller Messerhebungen signifikant. Dabei war dieser
Einfluss vor allem bei den Giel3gruppen (89,6% der Messerhebungen der Gieldtechnik) zu
beobachten. Unter den Injektionsgruppen konnten signifikant geringere Werte lediglich in
18,8% der Injektions-Messerhebungen beobachtet werden. Kontrovers dazu setzte eine
Injektionsgruppe (2,08% aller Messerhebungen) signifikant mehr Restmonomer nach
Oberflachenpolitur frei. In 43,8% der Messerhebungen wurde kein signifikanter Unterschied

festgestellt.

Ziel der Politur ist ein Hochglanz der Oberflache. Durch die Politur wird die Oberflache geglattet
und eine Rautiefe kleiner gleich 0,25 um geschaffen. Dieser Wert liegt unter der Wellenlange
des sichtbaren Lichtes. Dadurch ist die Flache optisch nicht von einer ideal geglatteten
Oberflache  zu unterscheiden [27]. Eine  Oberflachenglattung  fohrt  zur

Oberflachenverkleinerung. Gemal dem Fickschen Gesetz ist die Diffusion auch von der
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Flache abhangig, die dem Stoffaustausch zur Verfligung steht: je groRer die Flache, desto
grolker die Diffusion. Das Studienmodell erreichte zwar durch die Anwendung der
verschiedenen Polierscheiben eine Oberflachenglattung, Hochglanz wurde jedoch nicht
erzielt. Es ist denkbar, dass eine glanzende Oberflache die Restmonomerfreisetzung
signifikant beeinflusst. Weitere Experimente sind nétig, um diesen Zusammenhang

abzuklaren.

Fur die Gruppe ,ohne Politur® blieb im Studienmodell nur eine Prifkdrperseite tatsachlich
vollkommen unbertihrt. Die andere Seite wurde mit der rauesten Polierscheibe (Kérnung 500)
bearbeitet. Dieser Schritt ist notwendig, um standardisierte Prifkérper mit planer Oberflache
und gleicher Dicke zu erhalten. Dabei wird jedoch auch die Sauerstoffinhibitionsschicht auf
einer Prifkorperseite entfernt. Es ist denkbar, dass sich bei beidseitig unpolierten Oberflachen
die negativen Einflisse durch die Sauerstoffinhibitionsschicht in den Ergebnissen statistisch
signifikant darstellen. Eventuell ist bei nur einer unbearbeiteten Prufkodrperseite der Effekt zu

gering.

Untersuchungen haben gezeigt, dass die Dicke von Polymer-Prifkérpern den
Restmonomergehalt signifikant beeinflusst. Dicke Prifkorper wiesen im Vergleich zu diinnen
einen niedrigeren MMA-Gehalt auf [90,140]. Vor der Politur waren die Priufkérper der
Gieltechnik im Vergleich zur Injektionsgruppe sichtbar dicker. Zudem variierte die Dicke je
nach eingegossener Teigmenge. Zwar wurden die Prufkérper durch die
Oberflachenbearbeitung (mit / ohne Politur) auf eine identische Dicke standardisiert, jedoch
konnte die Ausgangsdicke vor der Bearbeitung den Restmonomergehalt bereits entsprechend

beeinflusst haben und so die Ergebnisse beeinflussen.

Vallittu untersuchte ein PMMA-Autopolymerisat auf dessen Restmonomergehalt und
Restmonomerfreisetzung nach unterschiedlicher Oberflachenbearbeitung [100]. Er verglich
unbehandelte, polierte und mit einem lichthartenden Kunststoff-Prothesenlack behandelte
Prifkorpergruppen miteinander. Die Ergebnisse zeigten, dass der Restmonomergehalt in den
unbehandelten (6,9 £ 0,5 Gew.-%) und polierten (6,7 + 1,3 Gew.-%) Prufkérpern annéhernd
identisch war, wahrend die mit dem Lack behandelte (4,8 £ 0,8 Gew.-%) Gruppe einen
signifikant niedrigeren MMA-Gewichtsanteil aufwies. Nach einer zweitdgigen Lagerung der
Prifkorper in destilietem Wasser wurde mittels HPLC die freigesetzte Menge an
Restmonomer gemessen. Dabei wurde eine signifikant hdhere Restmonomerfreisetzung fir
die Gruppe ohne Oberflachenbearbeitung im Vergleich zu den beiden anderen Gruppen
festgestellt. Vallittu erklarte diese Resultate anhand der Oberflachenverkleinerung durch die
Politur. Die Diffusionsflache verkleinerte sich dadurch. Die Lackschicht wirkte als
Diffusionsbarriere. Die Temperaturerhéhung wahrend der Lichthartung des Lackes auf 75°C

lieferte Warmeenergie, um die Polymerisationsreaktion erneut durch verbliebende
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Initiatormolekile zu starten. Auch bei der Oberflachenpolitur kommt es zum Anstieg der
Temperatur auf 52,6°C. Allerdings zeigten sich keine signifikanten Unterschiede im
gemessenen Restmonomergehalt zwischen den unbehandelten und den polierten
Prifkdrpergruppen. Somit scheint die Temperatur wahrend der Politur nicht hoch genug zu
sein, um einen Einfluss auf die Umsatzrate von MMA zu PMMA auszulben [100]. Auch im
Versuchsaufbau der Dissertation ist der Temperaturanstieg wahrend der Politur vermutlich

vernachlassigbar. Die Poliermaschine arbeitete auflerdem unter Wasserkuhlung.

Die Oberflachenpolitur reduzierte in einer Untersuchung mit Kompositen auflerdem die
Bildung von Formaldehyden, die durch die Oxidation von unvernetzten Methacrylatgruppen
entstehen. Die Sauerstoffinhibitionsschicht férderte diese Reaktion. Die Entfernung dieser
Schicht resultierte in einer signifikanten Reduktion der Formaldehyde-Freisetzung. Die Menge
an freigesetztem Formaldehyd ist nicht im toxischen Bereich, es kdnnten jedoch Allergien

ausgeldst werden [55].

Eine glatte, polierte Oberflache bringt weitere klinisch relevante Vorteile mit sich. Eine
geringere Oberflachenrauigkeit resultiert in einer verminderten Adhasion von Bakterien und
Candida albicans, einer verminderten Plaque-Akkumulation [141,142], einer Verbesserung der
Hygienefahigkeit, mehr Tragekomfort und einer besseren Farbstabilitat [141,143]. Fur die
Praxis bedeuten diese Resultate, dass auf eine sorgfaltige Politur geachtet werden soll. Auch
nach EinschleifmaBnahmen am Stuhl, wie beispielsweise Druckstellenbeseitigungen, sollte
eine anschlielende Politur erfolgen. Auf eine Politur der basalen Seite sollte jedoch verzichtet

werden, da dies zu einer schlechteren Passung der Prothesen fihren wiirde [100].

Zu Beginn der Messungen fur den ersten und zweiten Tag zeigten 75% der Gruppen eine
signifikant hdhere Restmonomerfreisetzung ohne Lagerung nach Polymerisation (,Kontrolle®).
Dagegen reduzierte die Lagerung nach Polymerisation in Wasser (,Wasser®) sowie die
anschlieltende Desinfektion in Ethanol (,Ethanol®) die gemessenen Werte signifikant. Ab dem

dritten Messtag lassen sich die Ergebnisse keinem einheitlichen Schema mehr zuordnen.

Es ist mehrfach nachgewiesen, dass sich durch die Lagerung nach Polymerisation im Wasser
der Restmonomergehalt temperaturabhangig reduziert. Hohere Temperaturen verbessern
nicht nur die Diffusion, sondern erméglichen es, dass die unvernetzten Molekile zu den
aktiven Radikalenden der Polymerketten wandern kdnnen und weitere Polymerisation
stattfinden kann [12,13,50,56,97,119,139,144]. Die PMMA-Matrix ist hingegen unldslich in
Wasser [113]. Laut Herstellangabe wird fur PalaXpress die Lagerung im lauwarmen Wasser

fur mindestens 12 Stunden angeraten [111]. Eine Restmonomer-Reduktion durch die
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Lagerung nach Polymerisation im Wasserbad ist durch mehrere Untersuchungen belegt und
wird von viele Autoren empfohlen [13,50,60,83,88,97,119]. In der vorliegenden Untersuchung
wurde die Lagerung im Brutschrank (Gruppe ,Wasser‘ und Gruppe ,Ethanol“) bei 37°C
durchgefuhrt. Hingegen wurde die Kontrollgruppe Luft bei Raumtemperatur (ca. 20°C)
gelagert, da dies das klinische Vorgehen im Zahntechniklabor simuliert. Dies ist bei den
Ergebnissen zu berlcksichtigen. Es ist moglich, dass die geringere Restmonomerfreisetzung
auch auf die hohere Temperatur und nicht nur alleinig auf das unterschiedliche
Lagerungsmedium zurickzuflhren ist. Um die genauen Einflussfaktoren unterscheiden zu

koénnen, sind weitere Untersuchungen nétig.

Eine Untersuchung betrachtete die Auswirkung einer zehnminttigen Postpolymerisation mit
Ethanol in unterschiedlichen Konzentrationen (20% / 50% / 70% Ethanol in Wasser gemischt)
bei unterschiedlicher Temperatur (23°C / 55°C). Der Restmonomergehalt war fir steigende
Ethanol-Konzentrationen signifikant niedriger, jedoch zeigte die Uberprifung der
mechanischen Eigenschaften auch eine Abnahme der Mikroharte und der Biegefestigkeit.
Ethanol schwacht die Polymerstruktur des Kunststoffes [96]. Bereits eine zweiminltige
Behandlung mit Ethanol fihrt zu Craquelierung und Netzrissbildungen [145]. Daher sollten
andere Methoden zur Reduktion der Restmonomerkonzentration verwendet werden. Die
Ergebnisse der Dissertation zeigen keinen signifikanten Unterschied zwischen den Gruppen
~Wasser" und ,Ethanol“. Eine Beeinflussung der Restmonomerfreisetzung durch die klinische
Desinfektion (30 Sekunden, 80% Ethanol) konnte nicht beobachtet werden. Beide Gruppen
(,Wasser“ und ,Ethanol®) zeigten in den vorliegenden Versuchen Uberwiegend signifikant
niedrigere Freisetzungswerte als die Gruppe ohne Lagerung nach Polymerisation (,Kontrolle®).
Die Gruppen ,Wasser® und ,Ethanol* wurden flr 12 Stunden bei 37°C im Wasser
nachpolymerisiert. Durch diese Lagerung wurde der Restmonomergehalt der Prifkorper
reduziert, indem sich MMA durch Diffusion herauslésen konnte. Vermutlich war die Einwirkzeit
des Ethanols zu kurz, um den Restmonomergehalt signifikant im Vergleich zur reinen

Lagerung in Wasser zu senken.

Neben den hier untersuchten Einflussparametern auf die Lagerung nach Polymerisation kann
laut anderen Untersuchungen auch durch Mikrowellen-Postpolymerisation [49,97,139] oder
Ultraschallbad [146,147] der Restmonomergehalt reduziert werden. Kontrovers dazu zeigte
sich in einer anderen Studie keine signifikante Verbesserung der Zytotoxizitat durch die
Postpolymerisation mittels Mikrowellenstrahlung und zehnminutiger Lagerung im Wasserbad
bei 55°C [148].
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6.3 Schlussfolgerung und Ausblick

Die Kunststoffeigenschaften stehen in starker Relation zur Art der Monomere, der strukturellen
Anordnung und den Wechselwirkungen zwischen den Molekullen und seiner Umgebung. Es
besteht ein maRgeblicher Zusammenhang zwischen Eigenschaften und Verarbeitung. Der
genaue Zusammenhang zwischen Restmonomergehalt und Restmonomerfreisetzung ist nicht

geklart. Weitere Untersuchungen sind nétig, um die komplexen Vorgange zu verstehen.

Die gemessene Restmonomerfreisetzung lag in den Versuchen unterhalb gesundheitlich
bedenklicher Grenzwerte (vgl. Kapitel 6.1.2). Trotzdem kann das verbliebene Restmonomer
als lokales Reizmittel zu Schleimhautirritationen fihren, sowie den Sensibilisierungsprozess
zur Entstehung einer Allergie auslésen. Daher sollte die Wissenschaft auch nach

Materialalternativen zu PMMA suchen, sowie das Herstellungsprotokoll optimieren.

Neue CAD/CAM-Kunststoffe sind richtungsweisend. Durch vorpolymerisierte Blocke kénnen
zuverlassig hochqualitative, standardisierte Werkstlcke produziert werden. Physikalische
Eigenschaften und Biokompatibilitdt werden dadurch verbessert. Die hohe Biokompatibilitat
der CAD/CAM-PMMA-Materialien ist auf die hohe Konversionsrate der vorpolymerisierten
Kunststoffblocke  zurUckzufihren. In  Studien wurde eine signifikant niedrigere
Restmonomerfreisetzung gegenuber konventionellen Kunststoffen nachgewiesen [34,43,48].
Das belegte auch eine Untersuchung basierend auf UV-Vis-Spektroskopie. Bei der ersten
Messung (24 Stunden nach Beginn der kiinstlichen Alterung) setzte der konventionelle PMMA-
Kunststoff mehr Restmonomer frei als die CAD/CAM-PMMA-Werkstoffe [47].

Kontrovers dazu zeigte eine andere Untersuchung keinen signifikanten Unterschied beztiglich
der Restmonomerfreisetzung zwischen CAD/CAM-gefertigten und konventionell gefertigten
HeilRpolymerisat-Prothesen. Die Autoren vermuteten, dass diese Ergebnisse auf den
Haftvermittler (Bonding Agent) zurtckzuflihren waren, mit welchem die Prothesenzahne in der
CAD/CAM-gefertigten Basis fixiert wurden [39].

Aus den Untersuchungsergebnissen lielien sich Handlungsempfehlungen mit Relevanz fir
den klinischen Alltag ableiten. Im Rahmen der Limitationen des Studiendesigns wurden

folgende Schlussfolgerungen fir die aufgestellten Hypothesen gezogen:

(1) Die Hypothese wird abgelehnt. Die Herstellung im Injektionsverfahren reduzierte die
Restmonomerfreisetzung signifikant. Das Verfahren ist der Giefdtechnik vorzuziehen.

(2) Die Hypothese wird nur teilweise akzeptiert. Die Uberdruckpolymerisation im Wasserbad
bei 55°C verringerte in einigen wenigen Fallen die Restmonomerfreisetzung signifikant,

ein eindeutig signifikantes Gesamtergebnis konnte nicht beobachtet werden. Die
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3)

(4)

(®)

Literatur berichtet von einer Verbesserung der Kunststoffeigenschaften. Daher empfiehlt
sich die Anwendung des Drucktopfes.

Die Hypothese wird teilweise abgelehnt. Die Oberflachenpolitur verringerte die
Restmonomerfreisetzung in etwas mehr als der Halfte der Falle signifikant. Die Vorteile
einer glatten Oberflache sind in Untersuchungen aufgeflihrt. Die Politur ist daher im
klinischen Alltag unverzichtbar.

Die Hypothese wird abgelehnt. Eine Lagerung nach Polymerisation fir mindestens 12
Stunden im Wasser ist zu empfehlen, da die Restmonomerfreisetzung signifikant
niedriger als bei Lagerung nach Polymerisation an der Luft war.

Die Hypothese wird abgelehnt. Uber die Lagerungsdauer wurde eine Veranderung der

Restmonomerfreisetzung beobachtet.
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde anhand des PMMA-Prothesenkunststoffes PalaXpress
der Einfluss der Verarbeitungstechnik und der Lagerungsdauer auf die

Restmonomerfreisetzung untersucht.
Es wurden in folgenden Einflussparametern variiert:

Herstellungsverfahren (GieRverfahren / Injektionsverfahren)

(1

)
(2) Polymerisationsdruck (Ohne Druck / Mit Druck)
(3) Oberflachenpolitur (Ohne Politur / Mit Politur)
(4) Lagerung nach Polymerisation (Wasser / Ethanol / Kontrolle)

Die Prifkorper wurden jeweils in einem Reagenzglas mit 4 ml destilliertem Wasser im
Brutschrank bei 37°C gelagert. An ausgewahlten Messtagen (Tage (d) = 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15,
20) wurde die MMA-Freisetzung mittels UV-Vis-Spektroskopie erfasst. Die Umrechnung der
erfassten Extinktionswerte in die Konzentrationsangabe ppm erfolgte tUber das Lambert-Beer-
Gesetz. Der fur MMA spezifische spektrale Absorptionskoeffizient wurde vorab in einem

Vorversuch ermittelt.

Zusammenfassend lassen sich bezlglich der gemessenen Restmonomerfreisetzung folgende

Ergebnisse hervorheben:

o Mittels Injektionsverfahren wurde die Restmonomerfreisetzung im Vergleich zur
Gieldtechnik signifikant reduziert.

o Die Lagerung nach Polymerisation in Wasser zeigte eine signifikante Wirkung auf die
Restmonomerfreisetzung.

o An den ersten funf Messtagen setzten die Gieldgruppen im Vergleich zu den

Injektionsgruppen mehr MMA frei als am Ende der Lagerungsdauer.

Die Qualitat eines Werkstoffes wird maf3geblich von der Verarbeitungstechnik beeinflusst.
PMMA ist ein bewahrter Werkstoff. Die Restmonomerfreisetzung lag unter den bedenklichen
Grenzwerten. Eine Sensibilisierung mit konsekutiver Allergie gegenuber MMA ist jedoch
entsprechend dem Stand der Literatur mdglich. Ein sorgfaltiger Umgang und die strikte
Einhaltung der Herstellerangaben ist daher notwendig, um ein sicheres Medizinprodukt zu

gewabhrleisten.
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