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Einleitung

1. Einleitung

Befestigungskomposite ersetzen aufgrund ihrer inh&renten &sthetischen und mechanischen
Vorteile zunehmend konventionelle Zemente, insbesondere im Bereich der
Vollkeramikrestaurationen (Hofmann, Papsthart et al. 2001) (llie and Hickel 2008).
Dualhéartende und lichthartende Befestigungskomposite enthalten tblicherweise das Keton
Kampherchinon als Fotoinitiator und ein tertidares Amin als Co-Initiator (Moon and Shin
2012). Die gelbliche Farbe von Kampherchinon und den Nebenprodukten der tertiaren Amine
(llie 2017) kann das asthetische Ergebnis einer Restauration beeintrachtigen (Ferracane 1985)
— insbesondere bei unzureichender Polymerisation (Rasetto, Driscoll et al. 2001). Auch die
Verwendung von Benzoylperoxid (BPO) als chemischer Initiator kann zu intrinsischen
Verfarbungen flhren, da es hohe Konzentrationen tertiarer Amine benétigt (De Souza, Braga
et al. 2015). Daher wurden in letzter Zeit BPO- und aminfreie dualhértende
Befestigungskomposite auf den Markt gebracht, um die Farbstabilitat zu erh6hen und laut
Herstellerangaben den Selbsthartungsmodus zu verbessern (Ural, Duran et al. 2016).

Neben dsthetischen Aspekten hangt der Langzeiterfolg einer Restauration hauptsachlich von
ihrem adhésiven Verbund mit dem Zahn ab. Die Polymerisation dual hartender
Befestigungskomposite muss adéquat sein, um die mechanische Bestandigkeit des
kraftschlissigen Verbundes zwischen Zahn und Restauration zu gewahrleisten (De Souza,
Braga et al. 2015). Die Polymerisation dualhartender Komposite wird weitgehend durch den
Strahlungsfluss der Photonen (W) bestimmt, der vom entsprechenden Absorptionsspektrum
der Fotoinitiatoren aufgenommen wird (Arikawa, Takahashi et al. 2009). Ein unzureichender
Polymerisationsgrad kann zu Degradation, Verfarbungen (Silva, Noronha-Filho et al. 2013),
postoperativer Sensibilitat oder Sekundéarkaries fiihren, da nicht ausgehértete Komposite

ausgewaschen werden kénnen (ElI-Mowafy and Rubo 2000).

Darlber hinaus kann die Freisetzung von zytotoxischen Monomeren die Pulpa schéadigen
(Goldberg 2008). Wéhrend einige argumentieren, dass sich der Selbsthartungsmodus in den
letzten 20 Jahren deutlich verbessert habe (Hofmann, Papsthart et al. 2001), ist die
Wirksamkeit der chemischen Hartungskomponenten immer noch umstritten und
materialabhéangig (Hasegawa, Boyer et al. 1991, EI-Mowafy and Rubo 2000, De Souza, Braga
et al. 2015).
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Mikrohértemessungen sind die Standardmethode, um eine indirekte Ann&herung an den
Polymerisationsgrad von Kompositen zu erhalten (Blackman, Barghi et al. 1990). Ein
direkterer Weg zur Bewertung des Polymerisationsgrads ist die Spektroskopie. Die Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie wird am haufigsten verwendet (Venhoven, de Gee et
al. 1996, Soares, da Silva et al. 2006, Tezvergil-Mutluay, Lassila et al. 2007, Borges, Agarwal
et al. 2008, Faria-E-Silva, Piva et al. 2012, Souza, Borges et al. 2013, De Souza, Braga et al.
2015, Sulaiman, Abdulmajeed et al. 2015, Inokoshi, Pongprueksa et al. 2016, Scotti, Comba
et al. 2016, Martins, Vasques et al. 2018, Oh, Shin et al. 2018). Sie kann genutzt werden, um
den Prozentsatz der Doppelbindungen (C=C) der Monomere darzustellen, die in der
Polymerkette in Einfachbindungen (C-C) umgewandelt wurden. Ferracane verglich bereits
1985 die Mikrohéarte mit dem spektroskopisch bestimmten Polymerisationsgrad (Ferracane
1985). Allgemein wird davon ausgegangen, dass die beiden Messmethoden — zumindest flr
das gleiche Komposit — gut miteinander korrelieren (Hofmann, Papsthart et al. 2001, Meng,
Yoshida et al. 2008, Cho, Lopez et al. 2015, De Souza, Braga et al. 2015).

Die Lichthartung durch Keramiken verringert die Bestrahlungsstarke durch Streuung und
Absorption der Lichtintensitat. Diese Effekte hdngen von der Art, Schichtstarke, Transluzenz
und Farbton der Restauration ab (De Souza, Braga et al. 2015). Glaskeramiken und
Zirkoniumdioxidkeramiken wurden hinsichtlich ihrer Lichtdurchlassigkeit und der Wirkung
der durchgelassenen Lichtintensitat auf die Polymerisation von Befestigungskompositen
umfassend getestet (Borges, Agarwal et al. 2008, Sulaiman, Abdulmajeed et al. 2015,
Inokoshi, Pongprueksa et al. 2016, Martins, Vasques et al. 2018). Die Assoziation zwischen
transmittierter Bestrahlungsstarke und Keramikschichtstarke ist exponentiell (llie and
Stawarczyk 2015). Transluzente Versionen der gleichen Farbtone kdnnten dieses Problem
abmildern und eine groliere Bestrahlungsstarke bei hoheren Schichtstarken ermdglichen. Dies
war z.B. bei Lithium-Disilikat-Keramiken der Fall (Oh, Shin et al. 2018). Benzoylperoxid-
und aminfreie Befestigungskomposite wurden in Kombination von bis zu 1,5 mm dicken
Lithium-Disilikat-Keramiken untersucht (Cho, Lopez et al. 2015, Scotti, Comba et al. 2016).

Zu grofleren Schichtstérken, die zum Bespiel bei prothetischen Bisserh6hungen vorkommen,
unterschiedlichen Transluzenzen und neu entwickelten Verbundkeramiken, wie z.B.
polymerinfiltrierten Hybridkeramiken, liegen keine Daten vor (Facenda, Borba et al. 2018).
Aufgrund der zweiphasigen Mikrostruktur mit unterschiedlichen Brechungsindizes und
porésem Keramikanteil gibt es bei Hybridkeramiken potenziell viele Streuzentren (De Souza,
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Braga et al. 2015). Auch die stark gefillte Polymerphase selbst konnte die emittierte
Lichtintensitat abschwachen — Tagami et al. zeigten, dass Kompositscheiben die Intensitét

starker reduzieren als Glaskeramiken (Tagami, Takahashi et al. 2017).

Daher ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, den Einfluss verschiedener
Restaurationseigenschaften (Schichtstérke, Farbton und Transluzenz) von polymerinfiltrierten

Hybridkeramiken auf ein BPO- und aminfreies Befestigungskomposit zu untersuchen.
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2. Literaturtbersicht
2.1. Dentalkeramik
2.1.1. Glas- und Oxidkeramik

Dentale Keramikwerkstoffe lassen sich danach einteilen, ob sie eine Glasphase als
Hauptbestandteil enthalten. Diese einfache Unterscheidung ist auch von klinischer Relevanz,
da sie das Protokoll bei der adhasiven Eingliederung von Restaurationen maligeblich
bestimmt. Zu der Gruppe der Keramiken mit Glasphase gehoren Silikatkeramik und
glasinfiltrierte Keramik, wahrend die Gruppe ohne Glasphase polykristalline Oxidkeramiken
enthalt (Kern 2015).

Die Glasphase stellt die amorphe Matrix da und besteht aus Siliziumdioxid (SiOz). Als
physikalische Eigenschaften sind eine hohe Druckfestigkeit bei gleichzeitig geringer
Zugfestigkeit sowie ein Sprodbruchverhalten mit subkritischen (also allméahlichem)
Risswachstum (Peters 2004) charakteristisch. Ein hoher Kristallgehalt fuhrt zu einer erhéhten
Festigkeit. Jedoch verhalten sich in Bezug auf den Kristallgehalt Festigkeit und Transluzenz
(und folglich Asthetik) umgekehrt proportional zueinander. Daher gibt es ein Kontinuum an
,,Glaskeramiken — je nachdem wie grof3 der Anteil an kristallinen Bestandteilen innerhalb der
amorphen Glasphase ist (wie z.B. Leucit-verstarkte und Lithium-Disilikat verstarkte
Glaskeramiken). Der kristalline Anteil dient nicht nur der Festigkeit wahrend der Mastikation
und/oder parafunktioneller Belastung, sondern auch der ,, Triilbung der Glasphase, farblichen
Anpassung an die Zahnhartsubstanz, Standfestigkeit beim Brennen (Sintern) und Steuerung

des Warmeausdehnungskoeffizienten« (Kern 2015).

Die polykristalline Oxidkeramik sind aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung (es
uberwiegt die kristalline Struktur bei sehr geringer oder fehlender Glasphase) opak und
wurden deshalb herkdbmmlicherweise fur Gerlistkonstruktionen verwendet. Transluzentere
Varianten der Oxidkeramik (ZiO) finden nun auch als monolithische Restaurationen
Verwendung, jedoch im &sthetisch weniger anspruchsvollen Seitenzahnbereich (Kern 2015).
Durch den hoheren E-Modul kann ein im Vergleich mit Glaskeramik verbessertes kritisches
Sprddbruchverhalten festgestellt werden; zudem sind Oxidkeramiken rontgenopaker (Peters
2004).
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2.1.2. Keramische Verbundwerkstoffe

Keramische Verbundwerkstoffe wurden entwickelt, um die positiven Eigenschaften von
Silikat- und Oxidkeramiken (u.a. Asthetik und giinstige Oberflachenbeschaffenheit) mit denen
von Kompositmaterialien (u.a. kaudruckdampfende Wirkung) zu kombinieren (Kern 2015).
Durch den niedrigeren E-Modul von keramischen Verbundwerkstoffen verspricht man sich
eine gewisse Resilienz und Schonung der Antagonisten verglichen mit monolithischen
Oxidkeramiken. Zudem wird ein Riss-Stopp-Mechanismus diskutiert (Ramos Nde, Campos et
al. 2016).

Je nach durchgéngig vorhandener Phase teilt man Verbundwerkstoffe in folgende Gruppen
ein: Hybridkeramiken, bei der das Gerust aus Silikatkeramik besteht und mit einem Polymer
infiltriert wurde, oder Kompositen mit hohem anorganischen Fillkdrperanteil, bei denen die
Matrix aus einem Polymer besteht, welches mit Silikat- oder Oxidkeramikfillkdrpern versetzt
wird (Kern 2015). Letztere werden oft als Verbundkeramik bezeichnet — jedoch ist diese
Bezeichnung irrefiihrend, da die Polymermatrix das Grundgerist darstellt. Es handelt sich um
ein klassisches Komposit und musste als separate Kategorie behandelt werden. Die
Werkstoffeigenschaften der Verbundwerkstoffe werden durch die durchgéngig vorhandene

Phase bestimmt.

Der Anteil an Fullkérpern, die dadurch bedingte hohe Viskositat, sowie das Ziel, eine
maoglichst gute, homogene und somit spannungsfreie Polymerisation zu erzielen, bedingen das
Herstellungsverfahren: es muss aus industriell vorpolymerisierten Rohlingen mittels
CAD/CAM erfolgen. Wurde beispielsweise die Polymerisation nicht homogen und
spannungsfrei erfolgen, kénnte sich die Restauration nach dem Schleifen deformieren, wenn
sich die Spannungen ausgleichen. Dadurch konnte die Restauration nicht mehr die

erforderliche Passgenauigkeit aufweisen.

Das Indikationsspektrum dieser hochgefiillten Kompositblécke umfasst neben Inlays, Onlays
und Teilkronen auch monolithische Einzelkronen, Table-Top Restaurationen und Implantat-

getragene Kronen (Kern 2015).
2.2. Befestigungskomposite (Matrix und Fullkdrper)

Bei indirekten Restaurationen besteht neben der konventionellen Befestigung mit Zementen,

die auf mikro-mechanischer Retention beruht, die Option der adhé&siven Eingliederung. Dabei
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werden Befestigungskomposite verwendet, um einen kraftschliissigen Verbund zwischen
Restauration und Zahn zu erreichen. Komposite sind — wie der Name suggeriert —
zusammengesetzte, viskose Werkstoffe, die nach Einbringen in die Mundhohle chemisch oder
durch Lichtzufuhr polymerisiert werden (Hellwig 2018). Die einzelnen Bestandteile sind in
Tabelle 2.2.2.1 am Kapitelende nochmals zusammengefasst. Die folgenden Ausfiihrungen
basieren auf zwei Artikeln von Kunzelmann (Kunzelmann 2007, Kunzelmann 2008). Die
chemischen Strukturformeln wurden mit der Software ChemDraw (20.0) anhand der IUPAC-

Nomenklatur erstellt.

C\H&
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Abbildung 2.2.1) Bisphenol-A-glycidyl-methacrylat (Bis-GMA).

Komposite bestehen aus organischer Matrix und anorganischen Fillstoffen, die fur den
chemischen Verbund silanisiert sind. Daneben enthalten sie Initiatoren, die die Polymerisation
starten und Inhibitoren, die ein vorzeitige Polymerisation verhindern sollen (Kunzelmann
2007). Bei der Darstellung der Komposite beschranke ich mich auf die reinen Methacrylate,
sduromodifizierte Acrylate (wie bei Compomeren) und Komposite auf Epoxidbasis (Silorane)

werden nicht berlcksichtigt, da sie nicht Gegenstand der Versuchsreihe waren.

Die Entwicklung eines zahntechnisch nutzbaren Kunststoffs aus Methacrylaten (Kulzer
1936), wie dem heute noch genutzten PMMA, und die spétere Entdeckung des Bowen-
Monomers Bisphenol-A-glycidyl-methacrylat (kurz BisGMA) (Bowen 1962) sind zwei
Wegmarken, auf denen heutige Dentalkomposite aufbauen. BisSGMA ist das aromatische
,»Additionsprodukt eines Epoxidharzes und einer Methylmethacrylsdure* (Hellwig 2018). Die
beiden Phenolringe im Bis-GMA (Abbildung 2.2.1) bedingen eine relativ geringe Flexibilitat

6
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und somit einen hohen E-Modul und gesteigerte Harte im synthetisierten Polymer. Die hohe
Viskositét (500 — 800 Pa s) ergibt sich aus den Wasserstoffbriickenbindungen, die die beiden
Hydroxylgruppen in den Seitenketten ausbilden konnen. Daher werden andere Monomere,
wie TEGDMA mit einer Viskositat von 0,1 Pa s (Abbildung 2.2.2) als Verdinner zugegeben
(Kunzelmann 2008).

Abbildung 2.2.2) Triethylenglycol-dimethacrylat (TEGDMA).

Trotz der Komplexitat und der Vielzahl an mdglichen Monomeren gibt es eine Reihe von

Heuristiken, die die Zusammenhénge verstandlich machen [nach (Moszner 2001)]:

- Bei kleineren Molekdilen steigt die Volumenschrumpfung.
- Aliphatische Molekile sind i.d.R. flexibler als aromatische Molekiile.
- Aliphatische Monomere kénnen mehr Doppelbindungen eingehen, haben aber im

Polymer einen geringeren E-Modul als aromatische Molekiile.

Urethandimethacrylat (UDMA) (Abbildung 2.2.3) kann alternativ zu Bis-GMA verwendet
werden (Kunzelmann 2008) und hat im Gegensatz zu Bis-GMA keine starre Ringstruktur
sondern flexible Seitenketten. Die Volumenschrumpfung ist entsprechend der obigen
Faustregel geringer als die von TEGDMA, wahrend die Viskositat aufgrund der
Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Amino- und Carbonyl-Gruppen grofiier ist
(Sideridou, Tserki et al. 2002). Die Wasserstoffbriickenbindungen steigern nicht nur die
Viskositét, sie resultieren auch in einem vergleichsweise hohem E-Modul, obwohl es sich um
ein aliphatisches Molekil handelt (Kunzelmann 2008). Die Faustregeln sind also nur als

Né&herungswerte bei der Interpretation der komplexen Matrix-Chemie zu verstehen.
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Abbildung 2.2.3) Urethandimethacrylat (UDMA).

Das Monomer Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) (Abbildung 2.2.4) ist in kommerziell
erhéltlichen Befestigungskompositen und Adhasiven weit verbreitet (Ahmed, Yoshihara et al.
2021). Es ist aufgrund seiner Hydroxylgruppe hydrophil, verbessert wegen seines geringen
GroRe die Oberflachenbenetzung (Nakabayashi and Takarada 1992) und wird aus beiden
Griunden als Co-L6sungsmittel fiir die i.d.R. genutzten, hydrophoben Monomere verwendet.
Dementsprechend ist die Viskositat mit 0,061 Pa s relativ niedrig. Jedoch ist der
Polymerisationsumwandlungsgrad gering (Van Landuyt, Snauwaert et al. 2008). Durch seine
Hydrophilie und erhéhte Loslichkeit (Salz, Zimmermann et al. 2005) kann zudem die
Polymerisation beeintrachtigt werden und eine hydrolytische Degradation an der Dentin-
Adhasiv Grenzflache entstehen (Spencer and Wang 2002, Van Landuyt, Snauwaert et al.
2007). Es kommt zu einer Einlagerung von Wassermolekulen innerhalb des Polymers, was
ein zu einem Aufquellen und der Abnahme der mechanischen Eigenschaften fiihrt. Das
eingelagerte Wasser kann sogar die Silanverbindung zwischen der Matrix und den

Fullkdérpern angreifen (Kunzelmann 2008).
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Abbildung 2.2.4) Hydroxyethylmethacrylat (HEMA).

Neben der Matrix enthélt ein dentales Komposit unter anderem Fullkérper. Die Fullkdrper
lassen sich nach den historisch méglichen Mahlgraden hinsichtlich ihrer GroRze in Makro-,
Midi-, Mini- und Nanofuller einteilen. Je nach Stand der Mahltechnologie und dem Alter der
entsprechenden Publikation werden diesen deskriptiven Begriffen unterschiedliche, zum Teil
erheblich voneinander abweichende numerische Werte zugeordnet. Heute ist es sinnvoller
eine dekadische Einteilung vorzunehmen (Kunzelmann 2007). Fullkdrper dienen primér der
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, wie Reduktion der
Polymerisationsschrumpfung, besseren Polierbarkeit, Viskositatssteuerung, der optischen
Eigenschaften oder der Rontgenopazitat (Kunzelmann 2007). Mischoxide, gemahlene

Keramiken und Prépolymerisate kénnen dazu verwendet werden.

Polymere zeichnen sich durch ein viskoelastisches Verhalten aus. Dabei kommt es zu einem
gleichzeitigen Auftreten von viskosen bzw. plastischen (vollstandig irreversible
Deformationsprozesse) und elastischen Effekten. Bei elastischen Prozessen besteht ein
mechanisch und thermodynamisch eindeutig reversibler Zusammenhang zwischen
Spannungszustand und Deformation (Grellmann 2015). Das viskoelastische Verhalten beding
die charakteristische Zeitabh&ngigkeit der Eigenschaften, z.B. Relaxationserscheinungen
(Grellmann 2015).

2.2.1. Polymerisation von dentalen Kompositen

Prinzipiell werden bei einer Polymerisation freie Radikale durch die Foto- oder chemischen
Initiatoren gebildet, Doppelbindungen der Monomere dadurch aktiviert, und schliellich eine
Vernetzung der Monomere ausgebildet (Polymer). Die Reaktion verlauft mehrstufig mit den

Phasen Inhibierungsphase, Initiation, Propagation und Termination.

Initial kommt es zu einer Inhibierungsphase, bei der die beigemengten chemischen
Inhibitoren vernichtet werden. Wahrend der Initiationsphase bindet der Initiator sich an ein
Monomer, ,,indem es die Doppelbindung 6ffnet und das freiwerdende Elektron an das Ende
der sich bildenden Kette transferiert™ (Peters 2004). Wahrend der Propagation reagiert das so
aktivierte Monomer mit weiteren Monomeren. Innerhalb kiirzester Zeit bildet sich ein
Makroradikal. Dentale Komposite sind aufgrund der multifunktionellen Monomere
hochgradig vernetzt, d.h. es besteht eine Verbindung zwischen den einzelnen Ketten (Peters

2004). Wenn alle Radikale gebunden sind oder sterisch bedingt sie keinen Reaktionspartner
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mehr erreichen konnen, bricht die Verkettungsreaktion ab (Peters 2004). Dies entspricht dann

der ,,Termination* der radikalischen Polymerisation.

Die Polymerisation weist aufgrund der héheren Ordnung des Polymerisationsproduktes im
Vergleich zu den Monomeren eine Volumenschrumpfung auf. Wenn das Komposit wéhrend
der Polymerisation in Kontakt zu Oberflachen steht, wird die freie Schrumpfung durch diese
Randbedingungen eingeschrénkt und es bauen sich in dem Verbund Zahn-Komposit

biomechanisch relevante Spannungen auf.

Auf die Inhibierungsphase folgt die Pra-Gel Phase, in der die Monomere noch beweglich sind.
Der Gelpunkt wird ab einer bestimmten Polymerlange erreicht, da die Viskositat durch
Vernetzung zunimmt (Hellwig 2018). Die Diffusion der Monomere kann dann die
Schrumpfung des Komposits nicht mehr ausgleichen. In der Post-Gel Phase entsteht dadurch

der Spannungsaufbau (engl. ,,stress*) (Lenhard 2013).
2.2.2. Initiatoren und Additive

Die chemische Hartung erfolgt durch freie Radikale, die durch die Redox-Reaktion von
Initiatoren wie tertidren Aminen und Peroxiden gebildet werden. 1942 hat Kulzer dies mit
Methacrylaten bei Raumtemperatur demonstriert (Peters 2004). Das organische Peroxid
Benzoylperoxid (BPO) (Abbildung 2.2.2.1) wird hdufig als Radikalinitiator genutzt und kann
somit Polymerisationsreaktionen mit Kettenwachstum auslésen. Es wird durch ein tertiares
Amin (den sogenannten Akzelerator) aktiviert, wodurch Radikale freigesetzt werden (Hellwig
2018).

Abbildung 2.2.2.1) Benzoylperoxid (BPO).

Die Verwendung von Benzoylperoxid kann jedoch zu intrinsischen Verfarbungen fuhren, da

es hohe Konzentrationen tertidrer Amine bendétigt (De Souza, Braga et al. 2015). Daher

10
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wurden Benzoylperoxid- und aminfreie dualhartende Befestigungskomposite eingefiihrt, um
die Farbstabilitat zu erhéhen und laut Herstellerangaben den Selbsthartungsmodus zu

verbessern (Ural, Duran et al. 2016).

Abbildung 2.2.2.2) Pyridylthiourea (PTU).

Die Thioharnstoffverbindung Pyridylthiourea (PTU) (Abbildung 2.2.2.2) kann in
Kombination mit einer Hydroperoxidverbindung als Bestandteil eines Initiatorkomplexes
dienen (Sun 2006). Als Hydroperoxidverbindung kann z.B. Cumolhydroperoxid (CHPO)
(Abbildung 2.2.2.3) ausgewahlt werden. CHPO kann Kunststoffe mittels des
Radikalkettenmechanismus polymerisieren (Butruk, Trzaskowski et al. 2012) und in dentalen
Kompositen in Kombination mit PTU BPO ersetzen. Die Kombination aus PTU und CHPO

wird im untersuchten Befestigungskomposit verwendet.

0

Abbildung 2.2.2.3) CumolhydroperoxidCHPO).

Klinisch ware eine kiirzere und vom Behandler gesteuerte Aushartungszeit sinnvoller. Daher
wurden Ende der 1970er Jahren foto-sensitive Initiatoren eingefiihrt. Als Fotoinitiator kann
ein Diketon (z.B. Kampferchinon mit einem Absorptionsmaximum bei einer Wellenlédnge von
468 nm) verwendet werden (Hellwig 2018). Durch die Energie der Photonen wird es angeregt
und bildet einen Triplettzustand durch Intersystemkreuzung aus. Das angeregte Diketon
reagiert anschlieBend mit dem tertiaren Amin (Reduktionsagens). Dieser Komplex ist instabil
und zerfallt in Radikale (Peters 2004). In der Regel sind in einem Komposit 0,1 — 0,4 Gew.%
der Matrix Fotoinitiator und tertidres Amin enthalten (Hellwig 2018). Alternativ wird auch
Lucerin TPO als Fotoinitiator verwendet (370 — 380 nm) mit einer geringeren gelblichen
Féarbung (Hellwig 2018).
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Abbildung 2.2.2.4) Kampferchinon (CQ).

In den 1980er Jahren wurden dualhértende Befestigungskomposite eingeftihrt, die sowohl
durch Licht als auch chemisch aushérten kénnen. Die chemische Komponente soll fiir eine
vollstandige Aushéartung sorgen, die nach Ende der Belichtung fortgesetzt wird (Peters 2004).
Kurze oder ungenugende Lichtzufuhr kénnen die Initiation beeintréchtigen — trotz eines
zusétzlichen chemischen Initiatorkomplexes (Hasegawa, Boyer et al. 1991).
Monomermolekdle sind ndmlich bei Erreichen des Gelpunkts nicht mehr beweglich und
kénnen einen héheren Umwandlungsgrad verhindern (Peters 2004). Der Zusatz chemischer
Initiatoren ist also nur dann sinnvoll, wenn der Gelpunkt noch nicht erreicht wurde. Zudem
konnen sich Initiatoren gegenseitig eliminieren und somit die Umwandlungsrate
beeintrachtigen. Inhibitoren, wie substituierte Phenole oder Hydrochinone, verhindern eine
friihzeitige Polymerisation und sorgen fiir eine bessere Lagerbarkeit der Komposite (Hellwig
2018). Pigmente dienen der Farbsteuerung, wahrend zusétzliche Additiva als ,,Weichmacher,
Lichtschutzmittel und optische Autheller* (Hellwig 2018) fungieren. Die Bestandteile und

ihre Zusammensetzung sind in folgender Tabelle zusammengefasst:

Tabelle 2.2.2.1) Zusammensetzung dentaler Komposite [nach Ilie 2004].

Bestandteil Zusammensetzung

Matrix (Multifunktionelle) Acrylate

Fullkorper Keramiken, Quarz, Silikate

Losemittel TEGDMA, HEMA

Haftvermittler Silane

Initiatoren Peroxide, tertiare Amine, PTU, Diketone
Inhibitoren Substituierte Phenole, Hydrochinone
Sonstige Additive Farbstoffe, Pigmente, Konservierungsmittel
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2.3. Polymerisationslampen

Bei Halogenlichtpolymerisationsgeraten wird ein Wolfram-Draht (Glihwendel) in
Halogenatmosphére auf 2600 — 2900 °C erhitzt. Die hohe Temperatur wiirde normalerweise
zu einem Abdampfen des Wolframs und letztlich zum schnellen Durchbrennen des Drahts
fihren (Ernst 2013). Der Halogenzusatz (Brom und Jod) sorgt jedoch dafur, dass
abgedampftes, gasformiges Wolfram eingefangen wird (als Wolframhalogenid) und sich an
der Gluhwendel als Wolfram abscheidet. Ein Kreislauf ist somit in Gang gesetzt. Aufgrund
der hohen Temperatur und dazu notwendigen hohen Leistung ist es nicht verwunderlich, dass
rund 92 % der eingesetzten Energie in Form von Warme emittiert werden (Peters 2004) — es
werden sogar nur 0,7 % fur die Fotopolymerisation genutzt. VVorteilhaft ist jedoch das breite
Emissionsspektrum, das sich mit samtlichen Absorptionsspektrum géngiger Fotoinitiatoren
deckt. Es ist ein IR-Filter notwendig, der das Wellenlangenspektrum auf die géangigen 400 —
520 nm eingrenzt und eine pulpenschédigende Warmezufuhr verhindert (Ernst 2013).

Bei der in den 1980er Jahren entwickelten Plasmabogenlampen (oder Xenon-
Kurzbogenlampe) sind auch Filter notwendig. Jedoch ist das Wellenlangenspektrum im
Vergleich zu Halogenlampen schmaler (440 — 500 nm). Es gibt ebenfalls eine
Edelgasatmosphare (hier Xenon); jedoch keinen Draht, der die beiden Elektronen miteinander
verbindet. Beim Anlegen einer Spannung kommt es zu einem Lichtbogen mit einer hohen
Lichtintensitat, der die Belichtungszeit reduzieren soll (Ernst 2013). Als Nachteile miissen der

hohe Preis und die starke Temperaturentwicklung genannt werden (llie 2004).

Argonlaser konnten sich trotz diverser Vorteile wie geringer Absorption, geringer Streuung,
groRerer und einstellbarer Aushartetiefe oder geringerer Temperaturentwicklung in der Pulpa
aus Kostengrinden Kklinisch nicht durchsetzen (Peters 2004). Halogen- und Plasmagerate

wurden heutzutage durch LED-Leuchten weitestgehend ersetzt (Rueggeberg 2011).

Bei Leuchtdioden (LEDs) basiert die Lichterzeugung auf der Elektrolumineszenz von
Halbleitern. 4-wertige Elemente wie Silizium oder Germanium bilden Halbleiter, die bei
tiefen Temperaturen als Isolator fungieren, da das Gitter (im Teilchenmodell) dann als
Tetraeder aufgebaut ist (Ernst 2013). Dadurch sind die Valenzelektronen samtlicher Atome an
die Valenzelektronen benachbarter Atome gebunden — es kénnen keine Ladungen flie3en. Die
Leitfahigkeit kommt erst bei héheren Temperaturen zum Tragen. Durch Dotieren mit

Fremdatomen (wie Aluminium, Gallium oder Indium) kdnnen die Eigenschaften und die
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Leitfahigkeit temperaturunabhéngig geandert werden. Elektronen flieRen nun aufgrund der
angelegten Spannung durch das Kristallgitter des Halbleiters, wodurch die Fremdatome
angeregt werden (Ernst 2013). Durch Rekombination zweier Aufladungen wird beim Ruckfall
vom Leitungsband in das Valenzband Energie in Form von Photonen freigesetzt (Facenda,
Borba et al. 2018). Der Wirkungsgrad ist mit 7 — 15 % erheblich groRer, mobile Versionen
einer Polymersiationslampe mit Akku sind somit technisch méglich. Das Energiestrahlprofil
ist jedoch oftmals ungunstig und das Emissionsspektrum enger gefasst (430 — 490 nm).
Moderne Multi-Peak Gerate sollen diese Nachteile ausgleichen (Rueggeberg 2011).

2.3.1. Begriffsdefinitionen der physikalischen GroéR3en

Im Folgenden werden die Begriffe erlautert, die zur Charakterisierung von
Polymerisationsleuchten verwendet werden. Die Strahlungsenergie hat die Einheit Joule.
Bezogen auf eine Flache bzw. auf ein Volumen wird sie Strahlungsexposition (J/cm?) bzw.
Strahlungsenergiedichte (J/cm®) genannt. Die Lichtleistung (auch Strahlungsleistung oder
Strahlungsfluss bezeichnet) beschreibt die Energiemenge (J) die pro Zeiteinheit (s). Die
Einheit ist somit Watt (W). Die Lichtintensitéat ist die Leistung bezogen auf eine Flache
(mW/cm?) und wird je nach Messort unterschiedlich bezeichnet. Als Strahlungsexitanz oder
Strahlungsemission (mW/cm?) wird sie direkt am Austrittsfenster gemessen. Es ist also die
Strahlungsleistung, die von einer Oberflache der Polymerisationsleuchte abgestrahlt wird. Die
Flache entspricht bei dentalen Polymerisationslampen dem Lichtaustrittsfenster. Die
(einfallende) Bestrahlungsstirke (mW/cm?) spiegelt den Durchschnittswert iiber die gesamte
Flache mit bekannten Dimensionen wider. In dieser Untersuchung war die einfallende
Bestrahlungsstarke ausschlaggebend, da sie durch Abstandénderungen (in der
Kontrollgruppe) und die verschiedenen Prifkorper-Parameter (in den Behandlungsgruppen)
variierte. Da Polymerisationslampen oft inhomogen strahlen und ein begrenztes Spektrum
aufweisen (Price, Labrie et al. 2010), kann es sinnvoll sein, die Messgrofien auf die einzelnen
Wellenléangen zu beziehen. Somit ergibt sich die Spektrale Strahlungsleistung (mW/nm) und
die spektrale Bestrahlungsstarke (mW/cm?/nm). Der Ebenheitsfaktor (1ISO 13694) beschreibt
das Verhéltnis der mittleren Wirkleistung zur maximalen Leistung (Price, Ferracane et al.
2015). Die Lichtdosis ist definiert als Zeit (s) mal Intensitit (mW/cm?).
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2.4 Polymerisationsgrad bzw. Umsatzrate

Die Umsatzrate (auch Umwandlungsrate) beschreibt den Polymerisationsgrad des Komposits.
Es gibt indirekte und direkte Messverfahren. Bei Mikroh&rtemessungen wird die Harte als
ableitbare GroRe des Polymerisationsgrads verstanden. Man geht also davon aus, dass die
mechanischen Eigenschaften und damit die Mikrohéarte mit einer héheren Umsatzrate positiv
korrelieren. Das ,,gilt aber nur fiir die jeweils gegebene, gleiche Monomermischung*
(Kunzelmann 2008). Sideridou et al. (Sideridou, Tserki et al. 2002) ermittelten folgende
Rangordnung der Umsatzrate: Bis-GMA < UDMA < TEGDMA, wahrend der E-Modul (und
damit die mechanischen Eigenschaften) sich genau umgekehrt dazu verhalt. Direkte
Messverfahren wie FT-IR Spektroskopie oder RAMAN Spektroskopie arbeiten mit
Spektrometern, die die Anzahl der reagierenden Doppelbindungen vor und nach der
Polymerisation miteinander vergleichen kénnen. Die maximal erreichbare
Polymerisationsrate wird durch die eingesetzten Monomere limitiert. Sobald ein Monomer
mit einer Doppelbindung reagiert hat, kann es sich nicht mehr frei bewegen, da es ab diesem
Zeitpunkt in das dreidimensionale Polymernetzwerk fest eingebunden ist. Bei
mehrfunktionellen Monomeren kénnen weitere Doppelbindungen nur noch reagieren, wenn
innerhalb des Beweglichkeitsradius des Molekiils eine andere freie Doppelbindung flr die
Reaktion zur Verfugung steht. Mitunter kdnnen gezielt kleine, diffusionsfreudige
monofunktionale Molekiile hinzugefugt werden, um die Umsatzrate zu erh6hen ohne dass es
zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften kommt. Diese kleinen Molekiile
kénnen durch die Maschen des Polymers diffundieren. Treffen sie dabei auf eine
Doppelbindung, die noch nicht reagieren konnte, reagieren sie mit dieser und die Zahl der
Doppelbindungen reduziert sich, ohne dass die Reaktion einen Beitrag zu den mechanischen
Eigenschaften leistet. Die Tatsache, dass in dem Polymernetzwerk Monomere nur mit einer
Bindungsstelle eingebaut sind, erklart, dass die maximale Konversionsraten in einem
konventionellen Komposit bei 70 — 75 % liegt (Ernst 2013).

2.4.1 Vickersharte

Hérte wurde 1908 von Martens als ,,Widerstand, den ein Korper dem Eindringen eines
anderen, hérteren Korpers entgegensetzt“ definiert (Grellmann 2015). Das Messverfahren der
Vickershérte kommt urspriinglich aus dem Bereich der Metallpriifung — es wurde also flr
duktile Werkstoffe eingefihrt, die sich bei Scherbelastung plastisch verformen (Grellmann

2015). Bei dem Messverfahren dringt eine Diamantpyramide mit einem Winkel von 136°
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zwischen gegeniberliegenden Flachen senkrecht in den Prifkorper ein. Dies geschieht fur
eine definierte Zeit mit einer konstanten Kraft. Im Prufkdrper hinterlésst sie einen
Spannungszustand. Die Lange der Diagonalen des Eindrucks wird gemessen (Peters 2004).
Der quadrierte Mittelwert der Eindruckdiagonalen wird fiir die Berechnung genutzt:

HV = F_L8otar (Formel 1)
A d?
HV Vickers-Harte in N/mm?
F Prifkraft (N)
Eindruckoberflache (mm?)
d Mittelwert der Eindruckdiagonalen (mm)

2.4.2 Fourier-Transformation-Infrarot (FT-IR) Spektrometer

Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) basiert auf der Wechselwirkung zwischen
Materie und infraroter Strahlung. Licht setzt sich aus elektrischen und magnetischen Wellen
zusammen, die senkrecht zueinanderstehen. Die Amplitude des elektromagnetischen Lichts
hat die Form einer Sinuswelle, deren Wellenldnge () definiert ist. Die Wellenzahl W ist
definiert als der Kehrwert der Wellenlange; sie verhalt sich proportional zur Energie (Smith
2011):

E=hXcXxW (Formel 2)
E Lichtenergie
c Lichtgeschwindigkeit
h Planck’sches Wirkungsquantum
W Wellenzahl

IR ist elektromagnetische Strahlung mit einer groReren Wellenlédnge (780 nm bis 1 mm) und
kleineren Wellenzahl (10 bis 12.800 cm™?) als sichtbares Licht. Sie tragt also weniger
Energie. Je nach Wellenldnge wird die Strahlung in nahes (NIR), mittleres (MIR) und fernes
(FIR) Infrarotlicht unterteilt. Fur die IR-Spektroskopie wird i. d. R. MIR verwendet.

Das FT-IR-Spektrum wird genutzt um Materialien zu charakterisieren oder unbekannte

Proben zu identifizieren. Es ist wird neben der Forschung auch in der Industrie und der
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Produktentwicklung genutzt (Griffiths 2007). Die IR-Strahlung wird von einer Lichtquelle
erzeugt und auf die Probe gerichtet. Wahrend ein Teil des Lichts reflektiert wird, absorbiert
die Probe eine bestimmte Menge. Dadurch kénnen chemischen Bindungen zum Schwingen
gebracht werden (Smith 2011). Unabhéngig vom Aufbau der untersuchten Molekule
absorbieren funktionelle Gruppen bestimmte Wellenlangen. Die Streckung der
Carbonylgruppe (C=0) liegt z.B. bei 1700 cm™ (Smith 2011). Diese Wechselwirkung wird
technisch ausgenutzt, um den chemischen Aufbau von Molekiilen zu charakterisieren. Je nach
Energiestufe werden verschiedene Schwingungsmodi der Molekdilbindungen ausgelost, z.B.
symmetrische bzw. anti-symmetrische Valenzschwingungen oder Deformationsschwingungen
mit komplexen Bewegungen. Das verbleibende Licht wird von einem Detektor aufgefangen,
um ein elektronisches Signal zu erzeugen, welches in ein Spektrum umgewandelt wird. Jedes
Molekdl hat etwas andere Schwingungsmodi; somit ist jedes erzeugte Spektrum
charakteristisch fur das jeweilige Molekdil (Griffiths 2007).

Priitkorper
: |:| [ Spiegel

Blende
IR-Lichtquelle

Spektrum Detektor
B . Blende O
eugungsgitter
Monochromator

Abbildung 2.4.1.1) Dispersives Infrarot Transmissions-Spektrometer nach (Smith 2011). Der Monochromator

zerlegt das Licht in seine einzelnen Wellenlangen und wébhlt tber die Blende einen engen Wellenldngenbereich

aus, der dann auf den Detektor trifft.

Urspriinglich wurden dispersive Messinstrumente verwendet (Abbildung 2.4.1.1). Das Licht
wurde zun&chst durch den Prufkorper in den Monochromator geleitet und auf tber einen
Spiegel Beugungsgitter gelenkt. Dadurch wurde es in Strahlen mehrerer Wellenlangen
aufgeteilt, die in unterschiedliche Richtungen liefen. Diese Strahlen wurden dann mechanisch
durch eine Blende geleitet und auf die Probe gerichtet. Jede Wellenldnge wurde einzeln
untersucht. Mit der Entwicklung verbesserter Hard- und Software l6ste die FT-IR
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Spektroskopie diese traditionelle Methode ab (Smith 2011). Sie bietet neben der simultanen
und dadurch viel schnelleren Erfassung von Spektren auch ein verbessertes Signal-Rausch-

Verhaltnis, welches eine genauere Messung der Absorption ermdglicht (Smith 2011).

Der zentrale Bestandteil des FT-IR-Spektrometers ist ein Interferometer (z.B. das Zwei-
Strahlen Michelson-Interferometer, Abbildung 2.4.1.2). Ein Strahlenbiindel wird in zwei
Strahlen aufgeteilt und nach einer Pfaddifferenz wieder zusammengefiihrt (Griffiths 2007):
Wahrend der Messung tritt der IR-Strahl in das Interferometer ein und wird von einem
Strahlteiler geteilt und auf einen festen bzw. beweglichen Spiegel gerichtet. Die Strahlen
wandern zuriick zum Strahlteiler, wo sie kombiniert werden, was zu Interferenzen fiihrt. Dann
werden sie auf das Probenmaterial gerichtet. Die spektrale Information aller Wellenlangen
wird somit gleichzeitig erfasst, was die Zeitersparnis erklart. Die Anderung der Intensitét des
aus dem Inferometer austretenden Strahls wird als Funktion der Spiegelposition bzw.
Wegdifferenz von einem Detektor erfasst (Griffiths 2007).

Stationirer Spiegel

F
Beweglicher
M Spiegel
@
Lichtquelle O
Bewegungs-
richtung

Strahlteiler

Abbildung 2.4.1.2) Michelson Interferometer nach (Griffiths 2007). Die durchgezogene Linie stellt den
mittleren Strahlenverlauf dar; die Extremwerte des kollimierten Strahls werden durch die gestrichelten Linien

angezeigt. Der Detektor ist nicht abgebildet und befindet sich unterhalb des Strahlteilers.

Um das IR-Spektrum einer Probe zu erhalten, wird zunéchst ein Referenzspektrum gemessen,
das ohne Einbringen einer Probe gewonnen wird. Dadurch werden Umwelteinfliisse wie CO»-
oder H.O-Molekiile herausgefiltert. Das Probenspektrum wird dann durch das

Referenzspektrum geteilt, um schlieRlich das Transmissionsspektrum zu erhalten.
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Im Gegensatz zu oben dargestellten Transmissionsspektroskopie gibt es die abgeschwéchte
Totalreflexionsspektroskopie (ATR). Hierbei wird der Lichtstrahl auf einen optisch dichten
Kristall (z.B. aus Germanium oder Diamant) gerichtet, wodurch evaneszente Wellen
hervorgerufen werden (Abbildung 2.4.1.2). Diese Wellen interagieren dann mit den obersten
Mikrometern der Probe (Bradley 2021). Bestimme Wellenldngen werden bei Interaktion mit
dem Prifkorper abgeschwaécht und zum Detektor weitergeleitet. Das Verfahren erlaubt
samtliche Aggregatszustande des Prifkorpers ohne Verdunnung oder spezielle
Vorbereitungsschritte zu untersuchen (Bradley 2021).

Evaneszente Wellen
[N/ |Kistall

e ,

\

‘ IR-Licht

..\..- -.-/..

Abbildung 2.4.1.3) Schema einer abgeschwéchten Totalreflexionsspektroskopie nach (Bradley 2021).

Bei der Fourier Transformation wird aus zeitlichen bzw. aperiodischen Signalen der
Frequenzanteile errechnet. Aus dem Interferogramm im FT-IR Spektrometer wird mithilfe der
Fourier-Transformation ein Spektrum erzeugt. Ein anschaulicheres Beispiel der Fourier-
Transformation ist die Zerlegung von Tonen in ihre Frequenzen. Misst man den Luftdruck
eines reinen C mit 523 Hertz als Funktion der Zeit, ergibt sich eine Schallwelle mit 523
Schwingungen pro Sekunde. Fiigt man andere Tone hinzu (z.B. ein E und G um einen
Dreiklang zu erzeugen) kommt es zu einer Kombination aus verschiedenen Schallwellen mit
eigenen Frequenzen. Diese Schallwellen addieren sich oder I6schen sich gegenseitig aus.
Mithilfe der Fourier Transformation kdnnte man nun dieses Signal in seine einzelnen
Frequenzanteile zerlegen. Formel 3 zeigt die Fourier Transformation in der allgemeinen

Form:

9(f) = fttlz g()e > tdt (Formel 3)
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2.5 Forschungsstand zur Fotopolymerisation von

Befestigungskompositen durch indirekte Restaurationen

Der Langzeiterfolg indirekter Restaurationen hangt unmittelbar von der adaquaten
Polymerisation des verwendeten Befestigungskomposits ab. Aus diesem Grund wurden schon
frih Keramiken in Bezug auf ihre Lichtdurchl&ssigkeit und die Wirkung der durchgelassenen
Lichtbestrahlungsstarke auf die Polymerisation untersucht (Hickel 1992, Heid 1993). Ein
geringer Polymerisationsgrad kann zu Verfarbungen (Silva, Noronha-Filho et al. 2013),
postoperativer Sensibilitat oder Sekundéarkaries fiihren, da unzureichend polymerisiertes
Komposit ausgewaschen werden kann (EI-Mowafy and Rubo 2000). Dariiber hinaus kénnen
Monomere freigesetzt werden (Goldberg 2008). Hickel et al. zeigten, dass die Schichtstarke
der durchstrahlten Keramik der wichtigste Faktor ist, der die Polymerisation beeintrachtigen
kann (Hickel 1992). Unabhangig von der untersuchten Materialklasse und dem untersuchten
Produkt besteht ndmlich eine exponentielle Beziehung zwischen Keramikschichtstérke und
transmittierter Bestrahlungsstarke (llie and Stawarczyk 2015). Ein Erhéhung der Lichtdosis
durch verléangerte Fotopolymerisation tiber 20 s hinaus zeigt in einer aktuellen Meta-Analysen
keine Verbesserung der Umwandlungsrate, wéhrend Polymerisationslampen mit héheren
Bestrahlungsstéarken einen positiven Effekt auf die Umwandlungsrate haben (Martins,
Vasques et al. 2018).

Glaskeramiken (Flury, Lussi et al. 2013, Souza, Borges et al. 2013, Flury, Lussi et al. 2014,
Runnacles, Correr et al. 2014, Scotti, Comba et al. 2016, Faria-E-Silva and Pfeifer 2017,
Martins, Vasques et al. 2018) und Zirkoniumdioxidkeramiken (Borges, Agarwal et al. 2008,
Sulaiman, Abdulmajeed et al. 2015, Inokoshi, Pongprueksa et al. 2016) wurden in einer
Vielzahl von Studien untersucht — mit teils kontraren Aussagen beziiglich der maximal
empfohlenen Schichtstérke der Restauration. Sie reichen von 1,0 bis 3,0 mm. Wenn viel
Zahnhartsubstanz prothetisch ersetzt werden muss, kdnnten daher transluzente Versionen des
jeweiligen patientenindividuellen Farbtons eingesetzt werden. Sie wiirden eine groi3ere
Bestrahlungsstarke bei hoheren Schichtstarken ermoglichen — dies war z.B. bei Lithium-
Disilikat Keramiken der Fall (Oh, Shin et al. 2018).

Die Entwicklung dualhartender Komposite wurde seit den 1990er Jahren gefordert, da der
negative Effekt der Keramiken bei Lichthartung deutlich wurde (Hickel 1992). Jedoch ist die
Effektivitat des Selbsthartungsmodus umstritten und materialabhéngig (Hasegawa, Boyer et al.
1991, EI-Mowafy and Rubo 2000, Hofmann, Papsthart et al. 2001, De Souza, Braga et al. 2015).
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Auch in der aktuellsten Literatur konnte gezeigt werden, dass die rein chemische Hartung
kommerziell erhéltlicher Befestigungskomposite insuffizient ist (Yang, Huang et al. 2020,
Inokoshi, Nozaki et al. 2021). AuBer den Unterschieden in der Zusammensetzung der Matrix
und des Fullergehalts ist auch das verwendete Initiatorsystem von Bedeutung. Aufgrund
asthetischer (Ferracane, Moser et al. 1985, De Souza, Braga et al. 2015, Ilie 2017) und
maoglicherweise mechanischer Einschrankungen wurden Kamperchinon-, Benzoylperoxid- und
aminfreie dualhédrtende Befestigungskomposite propagiert (Rasetto, Driscoll et al. 2001, Moon
and Shin 2012, Ural, Duran et al. 2016). Sie wurden in Kombination mit bis zu 1,5 mm dicken
Lithium-Disilikat Keramikenscheiben untersucht (Cho, Lopez et al. 2015, Scotti, Comba et al.
2016).

Zu neu entwickelten Verbundkeramiken in verschiedenen Transluzenzen und grofieren
Schichtstarken liegen keine Daten vor (Facenda, Borba et al. 2018). Aufgrund des pordsen
Keramikanteils und der zweiphasigen Struktur mit ihren unterschiedlichen Brechungsindizes
gibt es viele mdgliche Streuzentren (De Souza, Braga et al. 2015). Auch die stark gefullte
Polymerphase konnte die Lichtbestrahlungsstarke starker abschwéchen als vergleichbare
Glaskeramiken — Tagami et al. zeigten schliellich, dass Kompositscheiben einen starkeren
negativen Effekt haben als gleichdimensionierte- und -farbige Glaskeramiken (Tagami,
Takahashi et al. 2017).
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3. Ziel der Dissertation

Daher ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, den Einfluss verschiedener
Restaurationseigenschaften (Schichtstarke, Farbton und Transluzenz) von Polymer-
infiltrierten Hybridkeramiken auf ein BPO- und aminfreies Befestigungskomposit zu
untersuchen. Die mikromechanischen (HV) und chemischen (FT-IR) Eigenschaften des
dualh&rtenden Befestigungskomposits wurden bestimmt. Das untersuchte
Befestigungskomposit arbeitet mit einem alternativen chemischen Initiatorkomplex aus PTU
und CHPO und einem unbekannten Fotoinitiator. Diese Fragestellung wurde noch nicht
wissenschaftliche untersucht (PubMed Recherche: Stand Mai 2021).

Die getesteten Nullhypothesen waren, dass die Variable Nachpolymerisation (bestimmt als
Zeit nach erfolgter Fotopolymerisation) (i) die mechanischen und chemischen Eigenschaften
nicht signifikant erhoht. Ferner, dass die Variable Schichtstarke der Restauration (ii) und die
Variable Farbton der Restauration (iii) die endgultigen mechanischen und chemischen
Eigenschaften trotz der reduzierten ankommenden Lichtintensitét nicht signifikant verringern.

Dies konnte auf die chemische Hartungskomponente im Befestigungskomposit
zurlickzufuhren sein, die die reduzierte Bestrahlungsstarke ausgleicht. Die Wirksamkeit der
selbsthartenden Komponente im Befestigungskomposit soll durch die Bewertung und den
Vergleich der mechanischen und chemischen Eigenschaften nach erfolgter
Fotopolymerisation und Dunkellagerung beurteilt werden.
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4 Material und Methode

4.1 Materialcharakterisierung

Fur den Versuch wurden CAD/CAM Rohlinge von Vita Enamic (Vita Zahnfabrik, Bad
Séackingen, Deutschland) in den Farbtonen 1M2 (~ B1, hell) und 3M2 (~ A3/D3, dunkel)
ausgewahlt (Tabelle 4.1.1). Fur beide Farbtone wurde je eine transluzente (T) und eine hoch

transluzente (HT) Version untersucht

Tabelle 4.1.1) Materialien, die in den Versuchsreihen verwendet wurden.

Material Hersteller Zusammensetzung Farbton Lot Nummer
Vita Enamic  Vita Zahnfabrik, Anorganischer Anteil: (86 m%, 75 1IM2 HT 44330
CAD/CAM Bad S&ckingen, vol%): pordse Feldspathkeramik mit
DE Alumiuniumoxid angereichert, amorph IM2T 45400
(Ramos Nde, Campos et al. 2016).
3M2 HT 50660
Organischer Anteil: (14 m%, 25 vol%):
Polymere durch Kapillarkréfte infiltiert: 3M2T 48030
UDMA and TEGDMA.
Nexus 3 DC Kerr, Orange, Bis-GMA, Dimethacrylat, HEMA, PTU,  Clear 6607815
CA, USA CHPO, Ester Monomere, Titandioxid, 6757709
Pigmente (Ural, Duran et al. 2016), 6650452

Fullergehalt: 43,3 vol%.

Die genaue Zusammensetzung basiert auf den Herstellerangaben sofern nicht anders angegeben. Fur die

Erklarung der Abkurzungen siehe Abkirzungsverzeichnis.
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4.2 Methoden

4.2.1 Herstellung der Prufkorper

Die CAD/CAM Rohlinge wurden mit einer langsam laufenden Diamantsage (IsoMet, Bihler,
Illinois Tool Works, Lake BIluff, IL, USA.) geschnitten, um Platten (14 x 12 mm)
unterschiedlicher Schichtstarke (0,5, 1,0, 2,0, 3,0 und 4,0 mm, siehe Abbildung 4.2.1.1) zu
erhalten. Die Oberseite jeder Platte wurde auf nassem Siliziumkarbid Schleifpapier in den
Koérnungen 600, 800, 1200, 1500 und 2000 nach CAMI bearbeitet (Sankyo-Rikagaku Co.,
Fujistar, Saitama, Japan). Die letztendliche Schichtstarke jeder Platte wurde mit einem digitalen
Messschieber gemessen (Mitutoyo, Kawasaki, Japan); nur Prifkorper im Bereich von + 0,05
mm wurden in diese Studie aufgenommen. Die Prifkdrper wurden 5 min im Ultraschallbad mit

destilliertem Wasser gereinigt.

Vita Enamic

(IM2 HT, 3M2 HT, 1M2 T, 3M2 T)
Kontrollgruppe
(ohne Hybridkeramik)

|
I I I I I

Abbildung 4.2.1.1) Verschiedene Schichtstarken der Priifkdrper, hergestellt aus den CAD/CAM Blécken der
polymerinfiltierten Hybridkeramik. In den Kontrollgruppen wurde der Abstand von der Polymerisationslampe
zum Befestigungskomposit analog variiert.

4.2.2 Messung der Lichtbestrahlungsstarke

Jede Keramikscheibe wurde zwischen dem Lichtleiter (d = 9,6 mm) der LED-
Polymerisationsleuchte (VALO, Ultradent, South Jordan, UT, USA, Seriennummer: VV45431)
und dem Sensor (d = 6,0 mm) des Spektralradiometers fur Laboranwendungen platziert. Das
Radiometer USR-45DA (Ushio, Tokio, Japan) wurde zur Messung der transmittierten und
einfallenden Emissionsspektren der Polymerisationsleuchte genutzt. Die Polymerisationslampe
wurde im Standardmodus (1000 W/cm?) fiir 20 s verwendet. Als Positivkontrolle wurden
Emissionsspektren in verschiedenen Abstanden (0 mm, 0,5 mm, 1,0 mm, 2,0 mm, 3,0 mm, 4,0
mm) ohne dazwischenliegende Keramikscheiben aufgenommen. Als Negativkontrolle wurde
ein Metallring zwischen den Sensor und die Polymerisationslampe platziert. Ein Metalltréager
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wurde verwendet, um die unterschiedlichen Absténde zu sichern. Er war mit einer verstellbaren
Klemme ausgestattet, die die Polymerisationslampe fixierte. Das resultierende Lichtspektrum
wurde finf Mal gemessen. Die Werte der Lichtbestrahlungsstarke (mW/cm?) wurden im
Bereich von 380-525 nm mit der eingebauten Software berechnet.

éymerisationslampe /
| |

Hybridkeramik
(0.5/1,0/2,0/3,0/4.0 mm)

Befestigungs-
komposit

A) B)

Abbildung 4.2.2.1) Herstellung der Befestigungskomposit-Prufkorper.

(A) 3D Modell der Form (19.7 x 18.7 x 3.0mm) mit einer quaderférmigen Aussparung fur die
Hybridkeramikplattchen und einem zentralen Zylinder firr das Befestigungskomposit (d = 7,0 mm, h = 1,0 mm);
(B) Schematische Zeichnung der Lichtpolymerisation.
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4.2.3. Messung der Vickershéarte

Die Formen (Innendurchmesser: 8,0 mm, Héhe: 1,0 mm, Abbildung 4.2.2.1) wurden mit einem
3D-Drucker (Mutoh MF 1100, Mutoh, Tokio, Japan) unter Verwendung von ABS-Filamenten
bedruckt. Die STL-Datei wurde mit der Open-Source-Software freeCAD (Version 0.17,
LGPLv2+) erstellt.

Das dualhdrtende Befestigungskomposit (Tabelle 4.1.1) wurde gemé&l den Empfehlungen des
Herstellers verarbeitet. Er wurde gemischt in die Form eingebracht (Abbildung 4.2.2.1) und
sofort durch eine Hybridkeramik-Platte 20 s mit der Polymerisationslampe im Standardmodus
(1000 mW/cm?) ausgehértet. Je nach Versuchsgruppe wurde die Lichthartung entweder in
unterschiedlichen Abstdnden der Polymerisationslampe von dem Prifkorper (als
Positivkontrolle) oder durch unterschiedliche Schichtstarken der Hybridkeramik durchgefihrt.
In beiden Fallen wurde ein Mylarstreifen (Kerr, Orange, CA, USA) auf das
Befestigungskomposit gelegt, um eine glatte Oberfliche zu gewahrleisten. Die Spitze des
Lichtleiters war in Kontakt mit der Hybridkeramikplatte oder wurde entsprechend der
Abmessungen der Hybridkeramikplatte variiert. Hierzu wurde ein Metalltrager zur Befestigung
der Polymerisationsleuchte verwendet. Somit wurde das Abstandsgesetz 1/r2 in der

Kontrollgruppe berlcksichtigt.

Insgesamt wurden 125 (25 Gruppen, n = 5) Proben hergestellt. Unmittelbar nach der
Lichthartung und Entnahme der Proben aus der Form wurde die Mikrohérte gemessen (t1). Die
Messungen wurden an drei zuféllig ausgewahlten Stellen auf einem Drittel der Oberflache mit
einem Vickers-Harte Messgerat (HM-102, Mitutoyo Corp.) durchgefuhrt. Der Abstand
zwischen den Eindringkorpern betrug > 1,0 mm. Eine Kraft von 490,3 mN wurde 15 s lang
aufgebracht und die Diagonalen der Eindriicke wurden bei 40-facher Vergrof3erung gemessen.
Die Vickersharte wurde von der Software des Geréts automatisch berechnet. Die Proben
wurden in lichtdichten Behaltern (trocken) bei 37 °C gelagert. Nach 24 h Lagerung (t2) und
nach 14 Tagen (t3) wurde die Mikroharte an drei zuféllig ausgewéhlten Stellen auf den anderen
Dritteln der Oberfl&ache erneut gemessen.
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4.2.4. Messung der Konversionsrate mittels Fourier-Transformation-
Infrarot (FT-IR) Spektrometrie

125 neue Kompositproben wurden analog zu 4.2.3 hergestellt (25 Gruppen, n = 5). Die
Umwandlungsrate wurde aus den Absorptionsspektren berechnet, die mit dem ATR-Aufsatz
eines FT-IR-Spektrometers (Nicolet iS50, Thermo Fisher, Waltham, MA, USA) gemessen

wurden.

Es wurden 32 Scans mit einer Auflésung von 4 cm™ durchgefiihrt, wobei ein Bereich von 350
bis 4000 cm?® gescannt wurde. Die Intensitit des Absorptionspeaks fir die
Vibrationsschwingung der C=C Doppelbindung des aliphatischen Methacrylats (1637 cm™)
und die Phenyl-C=C-Streckung der aromatischen Vinylbindungen von Bisphenol (1608 cm™)
wurden ausgewdhlt. Beide funktionelle Gruppen kénnen in Bis-GMA gefunden werden, das
eines der Basismonomere des getesteten Befestigungskomposits ist. Es wurden funf Scans der
nicht-polymerisierten Form des Komposits (vor der Aushértung) durchgefihrt, und ihre Mittel
wurden zur Berechnung des Polymerisationsgrades jeder Probe verwendet. Jede neu
hergestellte Probe wurde gescannt, um das Absorptionsspektrum der polymerisierten Form
direkt nach der Lichthartung zu erhalten (t1). Die FT-IR Spektroskopie wurde zu zwei weiteren
Zeitpunkten durchgefihrt: nach 24 h (t2) und nach 14 d (t3) lichtdichter und trockener Lagerung
(37°C). Die Software Fityk (Version 0.9.8, GNU GPL) wurde verwendet, um die Intensitéten
der beiden Peaks zu integrieren (Basislinientechnik) und so die entsprechenden
Absorptionswerte zu erhalten (Rueggeberg, Hashinger et al. 1990, Sato, Hosaka et al. 2017).
Dann wurde die folgende Gleichung verwendet, um die Umwandlungsrate zu den jeweiligen

Zeitpunkten zu berechnen:

1637cm™ 1polymerisiert

1608cm~ lpolymerisiert
1637cm_1unpolymerisiert]
1608cm ™ lunpolymerisiert

Umwandlungsrate (%) = 100 x [1 —

(Formel 4)
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Verwendete Farbtone und Transluzenzen

1IM2 HT 3M2 HT IM2T 3M2T Kontrollgruppe

A 4

Schichstarken der Prifkorper (Isomet)

0,5 mm 1,0 mm 2,0 mm 3,0 mm 4,0 mm Kontrollgruppe

A 4

1. Messung der Lichtbestrahlungsstérke durch die Prifkorper

3D Druck der Formen
Herstellung der Kompositproben (n = 250)

2. Unmittelbare indirekte und direkte Messung des Polymerisationsgrads (t1)

Vickersharte (n = 125) FT-IR Spektroskopie (n = 125)

A 4

Trockene Dunkellagerung bei 37 °C

3. Indirekte und direkte Messung des Polymerisationsgrads (t2, 24 h)

Vickersharte (n = 125) FT-IR Spektroskopie (n = 125)

A 4

Trockene Dunkellagerung bei 37 °C

4. Indirekte und direkte Messung des Polymerisationsgrads (t3, 14 d)

Vickershérte (n = 125) FT-IR Spektroskopie (n = 125)

Abbildung 4.2.4.2) Flussdiagramm des Studienaufbaus.
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4.3. Statistische Analyse

Die Messwerte wurden im Programm Excel (Microsoft, Redmond, WA, USA) gespeichert.
Die statistische Analyse wurde mithilfe der Software SPSS 21.0 (IBM, Armonk, NY, USA)
durchgefuhrt. Neben der deskriptiven Statistik erfolgte eine induktive statistische Analyse der
Variablen. Als unabhéngige Variablen wurden Farbton/Transluzenz, Schichtstarke des
Prifkorpers und verstrichene Zeit nach erfolgter Fotopolymerisation definiert.
Lichtbestrahlungsstarke, Vickershérte und Umwandlungsrate wurden als abhéngige Variablen
definiert. Die Normalverteilung der Daten wurde durch den Shapiro-Wilk und Kolgmogorov-
Smirnov Test unter Verwendung der Lilliefors Signifikanzkorrektur bestatigt. Die
Lichtbestrahlungsstarke wurde mittels zweifaktorieller Varianzanalyse (ANOVA) und
Bonferroni Post-hoc Test analysiert, um signifikante Unterschiede aufzuzeigen und zu
vergleichen. Die Messwerte der Vickersharte und Umwandlungsrate wurden mittels
dreifaktorieller Varianzanalyse (ANOVA) und Bonferroni Post-hoc Test analysiert. Bei den
paarweisen Vergleichen wurden die p-Werte flr multiples Testen mit der Bonferroni-Korrektur

korrigiert. Als Signifikanzniveau wurde o = 0,05 angenommen.
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5.  Ergebnisse

5.1 Lichtbestrahlungsstarke

Die einfallende Lichtbestrahlungsstarke nimmt mit zunehmender Schichtstarke der

Hybridkeramikproben in jedem gegebenen Farbton und bei zunehmendem Abstand der

Polymerisationslampe in der Kontrollgruppe ab (Abbildung 5.1.1). Es zeigt sich eine

exponentielle Beziehung — anhand der logarithmischen Skalierung der Ordinate (Abbildung

5.1.1B) kann man dies verdeutlichen. In Abbildung 5.1.2 ist diese Relation exemplarisch fir

den transluzenten Farbton 1M2 HT gezeigt.

Lichtbestrahlungsstarke durch verschiedene Schichtstarken und

Farbtone/Transluzenzen der Hybridkeramik

Schichtstarke der Hybridkeramik

5 12000
=
E  1000,0 -
L
5 800,0 - m Kontrolle
g = IM2HT
E 600,0 -
g = 3M2HT
= 400,0 -
2 w 1M2T
S 200,0 1 3M2T

0,0 -

0,5mm 1,0 mm 2,0 mm 3,0 mm 4,0 mm
A Schichtstarke der Hybridkeramik
__10000,0
E
S
% 1000,0 -
b m Kontrolle
X
g = 1IM2HT
2 100,0
g’ m3M2HT
5 " 1M2T
= 10,0
8 3M2T
5
- 1,0
0,5 mm 1,0 mm 2,0mm 3,0mm 4,0 mm
B

Abbildung 5.1.1) Lichtbestrahlungsstarke (mW/cm?) als i + 6 durch verschiedenen Schichtstarken und
Farbtone/Transluzenzen der Hybridkeramik mit linearer (A) und logarithmischer (B) Skalierung der Ordinate.
Man erkennt deutlich die Abnahme der Lichtbestrahlungsstarke als Funktion der Schichtstarke.
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25

2

Lichtbestrahlungsstarke (W/cm /nm)

= Kontrolle

o
N
0,5mm
== 1,0 mm
Ln
— = 2.0 mm
3,0 mm
= s 4,0 MM

350 400 450 500 550

Wellenléange (nm)

Abbildung 5.1.2) Emissionsspektren der gemessenen Lichtbestrahlungsstarke durch verschiedene
Schichtstarken der Hybridkeramik am Beispiel von 1M2 HT. Deutlich sind in den Emissionsspektren die zwei
Scheitelpunkte bei 400 nm und 460 nm und die gleichmaRige Reduktion der Scheitelpunkte mit zunehmender
Schichtstarke zu erkennen. In der Polymerisationslampe sind drei Farbchips verbaut, die jeweils mit 400, 445
und 460 nm Licht emittieren. Dadurch kénnen verschiedene Fotoinitiatoren angeregt werden (Rueggeberg,
Giannini et al. 2017). Mutmallich wird das Spektrum neben der reinen Exzitation durch eine fluoreszierende
Zwischenschicht breitbandiger gemacht. Im Vergleich zu konventionellen, rein blau leuchtenden Geraten kénnte

jedoch eine geringere Bestrahlungsstarke den jeweiligen Fotoinitiator erreichen — mit negativen Folgen fiir den
Polymersiationsgrad. Daher wird eine hohere Intensitat empfohlen.

Insgesamt wurde die Lichtbestrahlungsstérke signifikant durch die unabhéngigen Variablen
Farbton/Transluzenz (p < 0,001), Schichtstarke (p < 0,001) und deren Zwei-Wege Interaktion
(p < 0,001) beeinflusst.

Die Ergebnisse der paarweisen Vergleiche sind in Tabelle 5.1.1 vermerkt. Die Variable
Schichtstérke fuhrte zu signifikanten Unterschieden zwischen allen Gruppen bei allen
Farbton/Transluzenz-Untergruppen, wéhrend die Variable Farbton/Transluzenz nur in den
Untergruppen > 2,0 mm signifikante Unterschiede zwischen allen Farbtonen erzeugte (mit
Ausnahme von 3M2 T bei 4,0 mm, Tabelle 5.1.1).
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Tabelle 5.1.1) Lichtbestrahlungsstarke (mW/cm?) durch verschiedenen Schichtstéarken
und Farbtone/Transluzenzen der Hybridkeramik.

Farbton/ Schichtstarke (mm)
Transluzenz

0,5 1,0 2,0 3,0 4,0
Kontrolle 1090,2 (15,0)*A 964,7 (7,0)% 881,8 (9,8)* 837,9 (28,5)*° 802,9 (10,5)%*¢
IM2 HT 451,4 (0,3)*A 328,6 (0,3)*8 2455 (0,2)*¢ 125,98 (0,1)P° 54,65 (0,3)°E
3M2 HT 446,0 (0,2)°A 294,4 (2,2)°® 148,3 (0,1)¢ 55,71 (5,0)°° 25,35 (0,1)
IM2T 385,7 (0,4)A 253,0 (0,2)°® 71,7 (0,3)% 42,83 (0,1)® 13,48 (0,6)E
3aM2T 383,4 (0,3)A 236,4 (0,2) 57,8 (0,1)%¢ 15,23 (1,3)*° 4,43 (0,2)®

Alle Werte sind als arithmetisches Mittel (Standardabweichung) angegeben. Homogene Untergruppen wurden
mit dem Bonferroni Post-hoc-Korrektur nach zweifaktorieller ANOVA berechnet und tragen identische
Buchstaben. Innerhalb jeder Zeile sind Werte mit verschiedenen Gro3buchstaben statistisch unterschiedlich (p
<0,001). Innerhalb einer Spalte unterscheiden sich Werte mit unterschiedlichen Kleinbuchstaben signifikant
voneinander (p <0,001). Bei den paarweisen Vergleichen wurden die p-Werte fiir multiples Testen mit der
Bonferroni-Korrektur korrigiert.

Man erkennt, dass der Farbton der Hybridkeramik den geringsten Einfluss hat. Vermutlich ist
uberwiegend die Lichtstreuung durch die Opazitat des Prifkorpers fur die Attenuation der

Lichtbestrahlungsstarke verantwortlich (vgl. Abbildung 5.1.3).

Der Prozentsatz der durchgelassenen Bestrahlungsstérke (in Relation zur Kontrollgruppe)
reichte von 34-41 % bei 0,5 mm Schichtstarke bis zu 1-5 % bei einer Schichtstérke von 4,0
mm. Fir alle Schichtstarken war die Rangfolge in Bezug auf die Lichtbestrahlungsstérke fur
die verschiedenen Farbténe: Kontrolle > 1IM2HT > 3M2HT > 1M2T > 3M2T (vgl. Abbildung
5.1.2).
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Attenuation (%) der Lichtbestrahlungsstarke

05 10 20 3,0 40 05 10 20 30 40 05 10 20 3,0 40 05 1,0 2,0 3,0 40
IM2HT 3M2HT 1M2T 3M2T

100
9
8
7
6
5
4
3
2
1

Attenuation (%)
O O O O O O o o o

o

Hybridkeramikschichtstarke (mm) der jeweiligen Farbténe/Transluzenzen

Abbildung 5.1.3) Attenuation (%) der Lichtbestrahlungsstarke (mwW/cm?) hervorgerufen durch die

verschiedenen Keramikparameter relativ zu den Werten der jeweiligen positiven Kontrollgruppen.

Um herauszufinden, ob Absorption oder Lichtstreuung einen gréfReren Beitrag zur
Attenuation der Bestrahlungsstérke leisten, wurden Extinktionskoeffizienten mit dem
Lamber-Beersche Gesetz (Formel 5) errechnet. In der Theorie misste der
Extinktionskoeffizient bei reiner Absorption fir alle Schichtstarken eines Farbtons identisch

sein.

E = lOglO(IO/Il) =eXcXd (Formel 5)

E: Extinktion/Absorbanz

I1: Intensitét des transmittierten Lichts

lo: Intensitét des einfallenden Lichts

c: Konzentration der absorbierenden Substanz in der Flussigkeit (hier als 1 angenommen)
€: Extinktionskoeffizient (wird gesucht)

d: Schichtdicke des durchstrahlten Priifkdrpers (unabhéngige Variable)
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Tabelle 5.1.2) Extinktionskoeffizienten (m?mol=?) der verschiedenen Kombinationen
aus Schichtstarken und Farbton/Transluzenz der untersuchten Hybridkeramik.

Farbton/ Schichtstéarke (mm)
Transluzenz

0,5 1,0 2,0 3,0 4,0

IM2 HT 35,4 18,2 9,3 6,4 4,9
3M2 HT 35,4 18,4 9,6 6,6 5,0
IM2T 36,2 18,7 9,8 6,6 5,0
3M2T 36,2 18,8 9,9 6,6 5,0

Fur jede Schichtstérke konnten unterschiedliche Extinktionskoeffizienten berechnet werden,
wahrend die Koeffizienten bei gegebener Schichtstarke nahezu unabh&ngig von der Variable
Farbton/Transluzenz sind (Tabelle 5.1.2). Dies ist ein Hinweis darauf, dass nicht die

Absorption, sondern vor allem die Streuung fir die Lichtschwéchung verantwortlich ist.
5.2. Vickershéarte

Die Vickershérte Messwerte nehmen bei zunehmendem Abstand der Polymerisationslampe in
der Kontrollgruppe (Abbildung 5.2.1) und mit zunehmender Schichtstarke der
Hybridkeramikproben in jedem gegebenen Farbton (Abbildung 5.2.2) ab. Fur jede
Farbe/Transluzenz-Untergruppe besteht zu jedem Zeitpunkt eine umgekehrte Beziehung
zwischen Schichtstdrke und Mikrohérte. Jedoch nehmen im Laufe der Zeit die Vickersharte
Messwerte bis zum Messzeitpunkt t3 (14 Tage nach Fotopolymerisation) zu (Abbildungen
5.2.1und 5.2.2).
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35,0
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Abstand der Polymerisationsleuchte vom Befestigugskomposit (mm)

Abbildung 5.2.1) Vickershérte als i + ¢ des Befestigungskomposits in der Kontrollgruppe bei steigender
Schichtstarke zu den verschiedenen Messpunkten.
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Abbildung 5.2.2) Vickersharte als p £ ¢ des Befestigungskomposits fur die untersuchten Restaurationsfarbtone
bei steigender Schichtstarke zu den verschiedenen Messpunkten.
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Insgesamt hatten die Variablen Zeit, Farbton/Transluzenz und Schichtstérke jeweils einen
signifikanten Einfluss auf die Vickershérte Messwerte (p < 0,001). Im Laufe der Zeit (t1 —
t3) nimmt die Vickersharte zu. Es gibt jedoch keinen statistisch signifikanten Anstieg der
Vickershérte in den 3,0 mm und 4,0 mm Untergruppen jedes Farbtons mit der Ausnahme von
1M2 HT bei einer Schichtstarke von 3,0 mm (Tabellen 5.2.1 — 5.2.3). Nach 14 Tagen (t3)
werden die Vickersharte-Messwerte von Schichtstarken > 0,5 mm und allen
Farbtonen/Transluzenzen signifikant beeinflusst (Tabelle 5.2.3). Bei Schichtstarken > 2,0 mm
war die Rangfolge der Vickersharte-Werte analog zu der Lichtbestrahlungsstarke fir die
verschiedenen Farbtone: Kontrolle > 1IM2HT > 3M2HT > 1M2T > 3M2T.

Tabelle 5.2.1 - Vickersharte (N/mm?) unmittelbar nach der Fotopolymerisation (t1).

Farbton/
Transluzenz

Schichtstarke (mm)

05 1,0 2,0 3,0 4,0
Kontrolle 18,8 (3,6 20,1 (12" 187 (3,6)*% 13,4 (0,6): 13,4 (1,6)%%
IM2 HT 123 (1,0 10,6 (1,5 6,2 (0,8)°EX 5,7 (1,6)8C% 2,5 (0,3)PCX
3M2 HT 12,6 (L,9PAX 11623 6,2 (0,7)°BX 3,3(0,7)®BX  10(0,1)"X
IM2T 12,1 (2,3)"% 8,4 (0,7)08X 4,6 (0,3)PC% 2,5 (0,6)°CP% 0,7 (0,1)°°%
3mM2T 11,9 (1,2)°2% 7,5 (1,2)0BX 3,0 (1,3)°x 0,8 (0,3)°* 0,4 (0,1)PCX

Werte sind als arithmetisches Mittel (Standardabweichung) angegeben. Homogene Untergruppen wurden mit
dem Bonferroni Post-hoc-Test nach dreifaktorieller-ANOVA berechnet und tragen identische Buchstaben.
Innerhalb einer Spalte sind die Mittelwerte mit unterschiedlichen Kleinbuchstaben statistisch verschieden (p <
0,001). Innerhalb einer Zeile trifft dies auf GroRbuchstaben zu (p < 0,001). Tabellenubergreifend (5.2.1-5.2.3)
sind Messwerte mit verschiedenen X, Y, Z fiir jede Farbton-Schichtstarke Kombination statistisch verschieden (p
<0,001). Bei den paarweisen Vergleichen wurden die p-Werte fur multiples Testen mit der Bonferroni-
Korrektur korrigiert.
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Tabelle 5.2.2 - Vickersharte (N/mm?) 24 h nach der Fotopolymerisation (t2).

Farbton/ Schichtstarke (mm)

Transluzenz

0,5 1,0 2,0 3,0 4,0
Kontrolle 28,0 (4,00 24,7 (3,6)%Y 23,8 (4,1)Y 17,1 (2,4)2XY 18,2 (2,5)¢Y
IM2 HT 20,0 (2,7)°AY 15,9 (2,3)BY 9,9 (1,3)¢Y 8,0 (2,1)bcxY 3,9 (0,8)PP%
3M2 HT 19,3 (0,92)°AY 14,5 (2,2)beBX 7,7 (1,0)PecxY 4,1 (0,6)P% 1,3 (0,2)bePx
IM2T 18,9 (1,9)°AY 12,9 (1,4)beBY 7,1 (1,0)%9c% 3,9 (0,87)cPX 1,1 (0,2)bePx
M2 T 16,7 (0,9)°AY 11,9 (1,7)8Y 3,7 (1,7)9X 1,3 (0,6)°* 0,5 (0,1)°c*
Tabelle 5.2.3 - Vickersharte (N/mm?) 14 d nach Fotopolymerisation (t3).

Farbton/ Schichtstarke (mm)
Transluzenz

0,5 1,0 2,0 3,0 4,0
Kontrolle 29,9 (2,2)AY 25,6 (4,1)%Y 24,4 (3,6)2Y 18,4 (2,2)Y 20,9 (1,8)%Y
IM2 HT 24,5 (2,0)°42 17,9 (3,8)0eBY 11,5 (1,4)°¢Y 10,7 (1,7)0BCY 5,1 (1,0)PPX
3M2 HT 21,3 (1,5)AY 18,9 (1,7)°AY 9,9 (1,6)Y 5,6 (0,6)4% 2,1 (0,4)0x
IM2T 20,9 (1,5)AY 15,9 (1,7)dBY 7,1 (1,0)ccx 3,9 (0,9)cdx 1,3 (0,4)cPx
3AM2T 20,0 (2,7)%A¢ 14,5 (1,2)%8Y 3,8 (1,3)dcx 1,8 (0,9)cdOx 0,6 (0,2)PX
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5.3 Umwandlungsrate

Abbildung 5.3.1 zeigt reprasentative FT-IR Spektren des Farbtons 1M2 HT, die zur

Berechnung der Umwandlungsrate genutzt wurden.

0.8' ”\
d
0.7

0.6 — nach Polymerisation
0.5 ‘ vor Polymerisation
044 | \/

-~

0.3 \

FT-IR Intensitat

0.2 / |
0.1 \,\’\«_ A m \
-~ A
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 5.3.1) Ausschnitt von repréasentativen FT-IR-Spektren, die die Emissionsprofile vor und nach
Fotopolymerisation des Befestigungskomposits durch 2,0 mm Schichtstérke der Hybridkeramik (1M2 HT)
vergleichen. Der Ausschnitt zeigt die beiden Gipfel bei 1637 cm™* und 1608 cm™.

In der Kontrollgruppe zeigt sich keine eindeutige Tendenz in den Messwerten der
Umwandlungsrate bei zunehmendem Abstand der Polymerisationsleuchte (Abbildung 5.3.2).
Fur jede Farbton/Transluzenz-Untergruppe besteht jedoch zu jedem Zeitpunkt eine
umgekehrte Beziehung zwischen Schichtstarke und der gemessenen Umwandlungsrate
(Abbildung 5.3.3). Die Umwandlungsrate nimmt zudem im Laufe der Zeit tendenziell zu
(Abbildungen 5.3.2 & 5.3.3).
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Abbildung 5.3.2) Umwandlungsrate des Befestigungskomposits in der Kontrollgruppe als 1 + ¢ bei steigender
Schichtstarke zu den verschiedenen Messzeitpunkten.
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Abbildung 5.3.3) Umwandlungsrate (%) des Befestigungskomposits fur die untersuchten Restaurationsfarbténe
als | + o bei steigender Schichtstérke zu den verschiedenen Messpunkten.

Insgesamt hatten die Variablen Zeit, Farbton/Transluzenz und Schichtstarke jeweils einen
signifikanten Einfluss auf die Umwandlungsrate des Befestigungskomposits (p < 0,001). Der
Anstieg der Umwandlungsrate als Funktion der Zeit ist nur bei gréReren Schichtstarken und in
Abhangigkeit von des Farbtons signifikant (4 mm fir 3M2 HT, > 3 mm fiir IM2 HT mit der
Ausnahme 0,5 mm, > 2 mm fiir IM2 T und > 1 mm fiir 3M2 T) (Tabellen 5.3.1 & 5.3.2).
Dariiber hinaus gibt es keinen statistisch signifikanten Unterschied in der Umwandlungsrate
nach einem Tag (t2) und 14 Tagen (t3) in allen Farbtongruppen (Tabelle 5.3.2 & 5.3.3).
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Schichtstarken > 2,0 mm fiihrten zu signifikant niedrigeren Werten der Umwandlungsrate fur
jeden Farbton/Transluzenz (mit Ausnahme von 1M2 HT) (p < 0,001). Erst ab einer

Schichtstarke von 2,0 mm hat der Farbton einen signifikanten Einfluss auf die

Umwandlungsrate nach 14 Tagen (Tabelle 5.3.3). Bei 3,0 mm und 4,0 mm zeigte nur die

hochtransluzente Version von 1M2 keinen signifikanten Unterschied zur Kontrollgruppe.

Dennoch hatte 3M2 HT signifikant hthere Umwandlungsraten als die opaken Farbténe (1M2

T; 3M2 T). Bei Schichtstdrken > 2 mm war die Rangfolge der Umwandlungsrate fur die
verschiedenen Farbtone: Kontrolle > 1IM2 HT > 3M2 HT > 1M2 T >3M2 T.

Tabelle 5.3.1 - Umwandlungsrate (%) unmittelbar nach Fotopolymerisation (t1).

Farbton/
Transluzenz

Schichtstarke (mm)

Korrigierter

0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 p-Wert
Kontrolle 58,7 (4,7)A% 533 (3,4)AX 511 (2.8)%% 51,0 (53)"% 54,8 (6,1)A > 0,114
IM2 HT 54,02 (1,3)APX 54,3 (4,004 534 (2,4)A% 44,2 (7,5)BX 42,2 (6,6)B0X < 0,017
3M2 HT 62,7 (4,52 57,5 (3.9)A% 46,9 (5,1)8X 39,0 (7,3)BX 29,3 (3,8)CX <0,011
IM2T 57,0 (3,004 52,8 (2,8)"X 40,3 (4,9)8°X 35,6 (2,9)B%X 24,6 (2,7)C < 0,003
M2 T 55,3 (2,9)A0% 495 (2,9)A% 356 (5,9)BX 27,6 (2,1)B% 13,7 (3,4)CX < 0,001
Korrigierter 0,26 >0,9 <0,01 <0,05 0,003

p-Wert

Werte sind als arithmetisches Mittel (Standardabweichung) angegeben. Homogene Untergruppen wurden mit
dem Bonferroni Post-hoc-Test nach dreifaktorieller ANOVA berechnet und tragen identische Buchstaben.
Innerhalb einer Spalte sind die Mittelwerte mit unterschiedlichen Kleinbuchstaben statistisch verschieden.
Innerhalb einer Zeile trifft dies auf GroRbuchstaben zu. Tabellenibergreifend (5.3.1-5.3.3) unterscheiden sich
Messwerte mit verschiedenen X, Y, Z fur jede Farbton-Schichtstarke Kombination (p < 0,001). Bei den
paarweisen Vergleichen wurden die p-Werte fir multiples Testen mit der Bonferroni-Korrektur korrigiert.
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Tabelle 5.3.2 - Umwandlungsrate (%) 24 h nach Fotopolymerisation (t2).

Farbton/ Schichtstarke (mm)
Transluzenz
Korr.

0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 p-Wert
Kontrolle 58,9 (4,3)"X 59,8 (3,6)"*  57,5(2,8)4X 54,7 (3,5)" 60,2 (1,5)"8X >0,6
IM2 HT 58,9 (2,3)AXY 58,6 (2.3)"X 56,9 (1.9)ABX 527 (4,8)BbY 494 (3,2)BXY 0,014
3M2 HT 64,9 (2,72 60,9 (5,5)"B% 53,9 (6,1)B° 456 (6,2)°* 359 (7,00°XY  <0,01
IM2T 56,8 (3,004 553 (2,5)"% 454 (1,5)8XY 41,0 (3,5)8¢XY 315 (8,2)ccY <0,01
3M2T 57,9 (1,92 53,4 (4,7)AXY 437 (4,8)8" 37,8 (53)8XY 27,51 (35)°XY <0,01
Korrigierter >0,074 >0,318 > 0,040 <0,021 <0,01
p-Wert
Tabelle 5.3.3 - Umwandlungsrate (%) 14 Tage nach Fotopolymerisation (t3).

Farbe/ Schichtstarke (mm)
Transluzenz
Korr.

0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 p-Wert
Kontrolle 59,3 (5,1 59,8 (4,0 57,1 (34X  57,6(37)"% 60,7 (35" 0,8
1IM2 HT 62,3 (2,92 60,0 (3,3)"X 559 (2,2)"X 56,7 (4,9)%Y 53,4 (4,3)"Y 0,05
3M2 HT 62,3 (2,6)"% 58,6 (4,6)"%* 519 (52)5¢* 459 (6,7)°°> 40,4 (5,1)®Y  <0,001
IM2T 60,8 (1,1)"X 57,2 (2,8)ABX 483 (2,9)B*Y 43,6 (3,2)"Y 34,2 (7,2)°*Y <0,001
3IM2T 61,0 (4,92  61,2(1,9%  50,1(3,9)B®Y 41,8 (3,2)BY  29,0(3,00°Y <0,001
Korrigierter 0,8 0,7 0,01 <0,001 <0,001

p-Wert
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6. Diskussion

Die drei Nullhypothesen wurden abgelehnt. Die Variablen Schichtstérke, Farbton/Transluzenz
und Zeit nach Fotopolymerisation hatten jeweils einen signifikanten Einfluss auf die

Lichtbestrahlungsstarke, die Vickershérte und die Umwandlungsrate (p < 0,001).
6.1 Einfallende Lichtbestrahlungsstarke

Die Reduktion der Lichtbestrahlungsstéarke durch die getestete Hybridkeramik ist vergleichbar
mit der Reduktion der Lichtbestrahlungsstarke durch Silikatkeramiken. Faria et al. testeten die
Lichtbestrahlungsstarke beim Durchleuchten von Lithium-Disilikat-Keramiken bei
Verwendung der gleichen Polymerisationslampe (Faria-E-Silva and Pfeifer 2017). Bei einer
Schichtstarke von 2 mm wurde die Lichtbestrahlungsstarke um 82,3% reduziert, was dem in
dieser Studie gemessenen Bereich von 72,2 — 93,0 % (3M2T-1M2HT) nahekommt. Die
gemessene Lichtbestrahlungsstérke bei Fotopolymerisation durch Zirkoniumdioxid fuhrt bis
zu einer Schichtstarke von 3,0 mm zu niedrigeren Lichtbestrahlungsstarken (Borges, Agarwal
et al. 2008, Ilie and Stawarczyk 2015). Wenn man die Zusammensetzung der getesteten
Hybridkeramik mit der von Oxidkeramiken vergleicht, wird der Unterschied auch
verstandlich. Hauptbestandteil der Hybridkeramik ist die anorganische, amorphe
Polymerphase (Ramos Nde, Campos et al. 2016), wahrend Zirkoniumdioxid hauptsachlich
aus einer polykristallinen Phase besteht. Diese Phase fiihrt durch ausgepragte Lichtstreuung
an den Korngrenzen der polykristallinen Anteile zu einer reduzierten Transluzenz, die fiir
Oxidkeramiken charakteristisch ist. Eine geringere Transluzenz verringert schlieBlich die auf
das Komposit einfallende Lichtbestrahlungsstarke. Die Lichtstreuung durch die Opazitét des
Prufkorpers war fur die Attenuation verantwortlich. In der Einleitung gedulRerte Bedenken,
dass die unterschiedlichen Brechungsindizes, pordsen Keramikbestandteile sowie die
Polymerphase (aus UDMA und TEGDMA) selbst die Streuzentren erhdhen, das Licht stark
reflektieren und die Lichtbestrahlungsstérke starker als bei Glaskeramiken beeintrachtigen

konnten, erwiesen sich als unbegriindet.
6.2 Vickersharte und Umwandlungsrate

Die Daten bestatigen die Ergebnisse anderer Studien, die eine Abnahme der Mikrohartewerte
mit zunehmender Schichtstarke zeigen (EI-Mowafy and Rubo 2000, Meng, Yoshida et al.
2006, Soares, da Silva et al. 2006, Kilinc, Antonson et al. 2011, Cho, Lopez et al. 2015). Im
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Allgemeinen ist die Variable Schichtstarke wichtiger als der Farbton der Restauration (Hickel
1992, Kilinc, Antonson et al. 2011, Ozturk, Bolay et al. 2015), was durch diese Studie
ebenfalls bestatigt wurde. Auch eine Verbesserung der Mikroharte nach der
Fotopolymerisation durch Lagerung (Tabelle 5.2.3) steht im Einklang mit den Ergebnissen
anderer Studien (Borges, Agarwal et al. 2008). In dieser Untersuchung war ebenfalls nach
dem zweiten Messzeitpunkt die Endharte (bis auf wenige Ausnahmen) erreicht. Es ist
allgemein bekannt, dass Komposite nach der Fotopolymerisation in einem Zeitraum von 24 h
eine Nachhéartung zeigen (Hellwig 2018). Nach 14 Tagen gab es in dieser Studie nur noch
graduelle Verbesserungen — womadglich aufgrund von Kettenumlagerungen bedingt durch
,,Annealing* (de Gee, Pallav et al. 1990). Diese fallen héher aus, wenn die Proben warm im
Inkubator gelagert werden und dadurch nachverguten. Bei der Polymerisation werden
Spannungen durch Uberschreiten des Gelpunkts erzeugt. Durch viskoelastische Umlagerung
konnen die Molekilketten im Laufe der Zeit eine neue, spannungsédrmere Konformation
finden. Dadurch kann es sein, dass sie zufallig einen neuen Reaktionspartner finden und sich
somit die Zahl der Doppelbindungen reduziert. Wenn anfangs mehr nicht-konvertierte
Doppelbindungen vorhanden sind, sind die Anderungen durch ,,Annealing* ausgeprigter. Bei
einer Schichtstarke von 4,0 mm gab es z.B. eine deutliche Steigerung der Umwandlungsrate
von 13,7 auf 29,0 % fiir den (dunkelsten) Farbton 3M2 T, wéhrend in der Kontrollgruppe nur
eine leichte Steigerung von 54,8 auf 60,7 % zu sehen war (Tabelle 5.3.1-5.3.3)

Wiéhrend es eine signifikante Zunahme bei geringeren Schichtstarken und allen
Kontrollgruppen gibt, zeigt sich keine signifikante Zunahme der Mikrohérte bei hdheren
Schichtstarken (> 2,0 mm). Dies kénnte man so interpretieren, dass die Komponente der
chemischen Aushértung nicht funktioniert, wenn sie am meisten bendtigt wird. Eine mogliche
Erklarung dafur berticksichtig den Gelpunkt des Komposits. Sobald sich ein Gelpunkt
gebildet hat sind die chemischen Initiatoren ,,eingemauert; die mangelnde Mobilitét der

Doppelbindungen flhrt dazu, dass es nicht zu einer weiteren Polymerisation kommt.

Jedoch sollte man die Aussagekraft der Vickersharte bei Kompositen nicht iberbewerten,
schlieBlich wurde das Messverfahren fir duktile Priifkorper entwickelt. Obwohl eine Vielzahl
an Studien das Vickersharte Messverfahren fir Komposite verwendet haben (Hofmann,
Papsthart et al. 2001, Soares, da Silva et al. 2006, Ilie and Simon 2012, Shiomuki, Minami et
al. 2013, Ozturk, Bolay et al. 2014, Lopes Cde, Rodrigues et al. 2015, Ozturk, Bolay et al.
2015, Scotti, Comba et al. 2016, llie 2017) und es daher auch in dieser Dissertation
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ausgewahlt wurde, wirden sich andere Messverfahren besser eignen. Wie in der Einleitung
bemerkt, haben Komposite viskoelastische Eigenschaften. Die Vickershérte misst die

plastische bzw. viskose Deformation, also nur den irreversiblen Anteil.

Die Messwerte der Umwandlungsrate (Tabellen 5.3.1-5.3.3) zeigen signifikante Unterschiede
bei héheren Schichtstérken, was scheinbar im Widerspruch zu den Ergebnissen der
Mikrohérte steht. Dies stellt neben den oben erwéhnten methodischen Einschrankungen die
generelle Eignung der Vickersharte zur Beurteilung der chemischen Aushértungsleistung in
Frage. Jedoch ist auch die Ermittlung der Umsatzrate mittels FTIR-Spektrometrie nicht
fehlerfrei und lasst sich nicht 1:1 auf die mechanischen Eigenschaften des
Befestigungskomposits tbertragen. Der Vergleich ist nur innerhalb eines Materials maglich,
zudem kann durch Sattigung der Doppelbindungen mit kleinen Monomerbestandteilen die
Umsatzraten kunstlich erhoht werden.

Eine weitere mogliche Erklarung fir die Divergenz zwischen Mikrohérte und
Konversionsgrad hat Ferracane 1985 gegeben. Er mutmalite, dass die Vernetzungsdichte nicht
gleich der Gesamtumwandlung des Polymers ist (Ferracane 1985). Da es keinen statistisch
signifikanten Unterschied beim Konversionsgrad zwischen 24 h (t2) und 14 Tagen (t3) gibt
(Tabellen 5.3.2 & 5.3.3), kann man schlussfolgern, dass die chemische Aushartung den
Umwandlungsgrad nach 24 h (t2) nicht signifikant erhéht. Analog zu den Vickersharte
Messwerten ist eine mogliche Erklarung, dass der Gelpunkt bereits erreicht ist und nur noch
eine graduelle Verbesserung des Konversionsgrads durch Umlagerung erfolgt, da keine freie
Beweglichkeit mehr vorhanden ist. Die Diskrepanzen implizieren, dass die Vickershérte
Messwerte den negativen Effekt der verringerten Lichtbestrahlungsstéarke auf den
Polymerisationsgrad Gberbewerten. Entweder sollte eine Lastanpassung in Betracht gezogen
werden oder ein geeigneteres Harteverfahren (z.B. Universalhérte) angewandt werden.

Das Universalh&rtemessverfahren ist unabhangig von der elastischen Ruckstellung des
Materials. Zudem konnen die subjektiven Einfliisse beim Messen der Diagonalen oder der
willkirlichen Wahl der Last durch das Universalhdrtemessverfahren weitestgehend eliminiert
werden, da es nur tber die Eindringtiefe definiert ist. Wie der Name suggeriert ist es fir
samtliche Werkstoffe gultig und erlaubt auch einen Vergleich zwischen sproden und
elastischen Werkstoffen (llie 2004). Auch Methoden der Thermischen Analyse (TA), wie z.B.
die dynamisch mechanische Analyse (DMA), wirden die viskoelastischen Eigenschaften
beruicksichtigen. Man kénnte anhand von Speicher- und Verlustmodul und dem daraus
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errechneten Dampfungsfaktor (tan 6) die viskoelastischen Eigenschaften quantifizieren und
auf die Umsatzrate bzw. den Restmonomergehalt des Komposits riickschlieBen (Fleischmann
2010).

6.4 Dualer Aushartungsmodus und maximale Schichtstarke der
Hybridkeramik

Die chemische Aushartungsleistung des Vorlaufers des getesteten Befestigungskomposits
(Nexus 2), welches ein konventionellen BPO- und Amin-Initiatorsystem hatte, war umstritten.
Waéhrend einige Autoren argumentierten, es biete keine signifikante Kompensation (Meng,
Yoshida et al. 2006), argumentierten andere, es gebe eine ausreichende Kompensation fir die
reduzierte Bestrahlungsstérke (Hofmann, Papsthart et al. 2001). Die neue Generation scheint
dies bis zu Schichtstérken von 2,0 mm oder héher zu erreichen, wenn hohe Transluzenzen
verwendet werden. Die Umwandlungsrate des Farbtons 1M2 nach 14 Tagen unterschied sich
bei allen getesteten Schichtstérken nicht von der Kontrollgruppe. Dies kdnnte man zumindest
teilweise auf die chemische Aushartungsleistung zurtickfiihren oder darauf, dass genligend
Initiator vorhanden ist, um auch mit unzureichendem Lichtangebot eine ausreichende
Polymerisation zu ermdglichen (Tabellen 5.3.1 — 5.3.3). Selbst die hochtransluzente (HT)
Version der Farbtons 3M2 wies bei hoheren Schichtstarken (3,0 mm und 4,0 mm) signifikant
héhere Umwandlungsraten auf als die normale Version (T) (p < 0,001). Mit 46 % bzw. 40 %
liegt sie deutlich unter dem maximalen Wert. Im Allgemeinen liegt er bei etwa 60 % (De
Souza, Braga et al. 2015), was mit den Ergebnissen der Kontrollgruppen tbereinstimmt (59—
62 % bei t3, Tabelle 5.3.3).

Die aus den Ergebnissen anderer Studien abgeleiteten Empfehlungen bezuglich der
maximalen Schichtstérke von Glaskeramiken unterscheiden sich erheblich. Wéhrend Kilnic et
al. bei Schichtstarken von 3,0 mm keine signifikanten Unterschiede feststellen konnten
(Kilinc, Antonson et al. 2011), sind andere bei einer Spanne der Schichtstarke von 1,4 mm
(Pazin, Moraes et al. 2008, Cho, Lopez et al. 2015) bis 1,0 mm (Runnacles, Correr et al. 2014,
Martins, Vasques et al. 2018) zurtickhaltender in ihrer Einschatzung. Beim Vergleich
verschiedener Befestigungskomposite muss man jedoch vorsichtig sein. Die Werte der
Vickershérte sind nicht ausreichend, da die Zusammensetzung der Komposite variiert. Selbst
die Mikrohartewerte von rein licht- und dualhértenden Befestigungskompositen der gleichen
Produktlinie unterscheiden sich aufgrund des unterschiedlichen Fillergehalts stark

voneinander (Cho, Lopez et al. 2015). Auch anhand der Umsatzraten unterschiedlicher
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Komposite lasst sich nicht auf die mechanischen Eigenschaften schlieBen, da Matrixmonomer

voneinander abweichen (Kunzelmann 2008).

Zudem kann man bezweifeln, ob die chemische Aushértung derart gemessen werden kann.
Wenn Fotoinitiatoren und chemischen Initiatoren gemischt werden, ergeben sich folgende
Maglichkeiten: wird nach dem Mischen der beiden Komponenten lange mit der Lichtzufuhr
gewartet, kann die chemische Komponente die Aushartung dominieren. Dann wird durch die
Belichtung bloR der Fotoinitiator zerstort. Wenn man sehr kurz nach dem Mischen belichtet,
dann bildet sich das Polymernetzwerk durch die Fotopolymerisation aus. Sobald der Gelpunkt
Uberschritten ist, kénnen sich die Monomere nicht mehr bewegen. Dann ist es irrelevant, ob
chemischer Initiator vorhanden ist oder nicht. Der Umwandlungsgrad wird nicht groRer — die
chemischen Initiatorkomponenten kénnen sogar zu einer Schwéchung des Polymernetzwerkes
fuhren. Wie eingangs in der Literaturtibersicht besprochen bringen die chemischen Initiatoren
nur dann einen Vorteil, wenn sich durch Lichtpolymerisation noch kein Gelpunkt einstellt. In

welcher Konstellation bzw. ob dies in der Untersuchung der Fall war ist spekulativer Natur.

Die alleinige chemische Hartung des dualen Befestigungskomposits ist aufgrund des geringen
Anteils der Initiatoren nicht zu erwarten. Diese Annahme wurde durch ein einfaches
Experiment verifiziert, das im Anschluss an die Messreihen durchgefuhrt wurde: Eine weitere
Kontrollgruppe, bei der das Befestigungskomposit dunkel im Inkubator gelagert wurde (37
°C), zeigte initial keine messhare Mikroharte und nach 14 Tagen eine Vickershérte von 0,1 +
0,02 N/mm? bzw. eine Umwandlungsrate von 12,0 + 1,3 %. Dies ist ein Indiz dafiir, dass die
chemische Hartung bei dualen Befestigungskompositen nicht ausreicht um das Komposit
hinreichend zu polymerisieren. Inokoshi et al. konnten ebenfalls bei drei weiteren,
kommerziell erhéltlichen dual-hartenden Befestigungskompositen eine signifikant schlechtere
Polymerisationsleistung der rein chemischen Aushdartung aufzeigen (Inokoshi, Nozaki et al.
2021).

Daher kdnnte man indirekte Restaurationen mit vergleichbaren optischen Eigenschaften bei
Schichtstérken bis 2,0 mm direkt mit rein lichthartenden Kompositen befestigen. Zur
Viskositatsreduktion konnte man diese in einem Ofen erwérmen. Bei Veneers wird dies mit
erwarmten klassischen dinnflieBenden Fullungskompositen praktiziert (Almeida, Schmitt et
al. 2015, Tomaselli, Oliveira et al. 2019). Die Arbeitsgruppe um Krejci setzt auch Inlays und
Teilkronen rein lichthértend u.a. mit konventionellen Kompositen ein (Bortolotto, Guillarme
et al. 2013). Fur Restaurationen mit Schichtstarken von mehr als 2,0 mm sind auch Bulk-Fill
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Materialien vorstellbar, bei denen kein signifikanter Unterschied im Polymerisationsgrad
zwischen geringer und hoher Lichtbestrahlungsstérke besteht (Bin Nooh, Nahedh et al. 2020).
Alternativ konnte man fir indirekte Restaurationen mit gréReren Schichtstarken rein
chemisch hértende Systeme verwenden. Jedoch fallen die Nachteile wie fehlende Behandler-
gesteuerte Polymerisation (wie bei lichthartenden Systemen) und Blasen bzw. Fehlerstellen
durch inhomogene Mischung ins Gewicht. Dies erklart auch warum sich dualhértende
Befestigungskomposite im klinischen Alltag durchgesetzt haben. In bestimmten

Grenzsituationen konnen sie durch den chemischen Initiator von Vorteil sein.

6.5 Methodenkritik

Der Versuchsaufbau hatte gewisse Einschrankungen. Wahrend in &lteren Studien dentale
Spektrometer verwendet wurden, kam in dieser Studie ein Spektroradiometer im
Labormalistab (USR-45DA) zum Einsatz. Auch dieses genauere Messgerat hat einige
Nachteile. Aufgrund seiner relativ kleinen Blende misst der Sensor nicht die gesamte
Lichtemission der Polymerisationslampe. Die Verwendung einer Ulbricht-Kugel ware
genauer gewesen. Die Umwandlungsrate und die Mikrohértewerte wurden mit
unterschiedlichen Prifkérpern gemessen. Idealerweise hatten dieselben Proben gleichzeitig
gemessen werden sollen, was physikalisch jedoch unmdglich ist. Dennoch wurden die
Aushértungsbedingungen standardisiert, was dazu fiihrte, dass im Mittel in jeder
Versuchsgruppe die gleiche tbertragene Lichtbestrahlungsstarke das Befestigungskomposit
erreichte. Die ABS-Filamente der 3D gedruckten Formen weisen einen Dentin-ahnlichen
Farbton auf und simulieren die intraoralen Bedingungen. Der schwarze Boden im
Versuchsaufbau spiegelt nicht die intraoralen Bedingungen wider, bei denen das pulpanahe

Dentin die ankommenden Photonen zum Teil reflektieren wiirde.

Die Umwandlungsraten sind bei den Schichtstarken 0,5 und 1,0 mm mitunter gréR3er als in der
Kontrollgruppe — auch wenn dieser Unterschied statistisch nicht signifikant ist.
Maoglicherweise beeinflussen Fokuseffekt diese Beobachtung. Wenn die Lampe einen Fokus
unter der Oberflache des Komposits hat, wandert dieser mit zunehmender
Keramikschichtstarke bzw. Abstand n&her an die Oberfldche. Dadurch konnte die hohere
Umsatzrate erklart werden. Zudem kommt das Licht nicht gleichmé&Rig aus dem Lichtleiter —
LED-Leuchten haben keinen homogenen Strahl. Daher kdnnte eine geringe
Keramikschichtstérke bewirken, dass das Licht gestreut wird, wodurch das Licht in der

Probenoberflache gleichmaRiger verteilt wird und mehr Photonen oberflachennah mit den

47



Diskussion

Initiatormolekilen interagieren kénnen. Die inhomogene Strahlform kdnnte also durch die
Keramikschichten ber die groRere Zahl an Streuzentren ausgeglichen werden — die Keramik

wirde dann wie ein Diffusor wirken.

De Souza et al. mutmafen, dass eine zu hohe Lichtbestrahlungsstéarke zu einer Verringerung
der Umwandlungsrate durch plétzliche Viskositatserhdhung und zu friihes Erreichen des
Gelpunkts flihre (De Souza, Braga et al. 2015). Um dies zu berticksichtigen, wurde eine LED-
Polymerisationslampe der dritten Generation (VALO) im Standardmodus (1000 m\W/cm?)
anstelle der hochintensiven Modi verwendet. Die Aushartungszeit wurde auf 20 s festgelegt,
da eine Erh6hung tber diesen Punkt hinaus die Konversionswerte nicht verbessert (Martins et
al. 2018). Die Polymerisationslampe bietet zwei Intensitatspeaks (es sind drei Farbchips
verbaut) uber ein fur LED-Gerate relativ breites Spektrum (Abbildung 5.1.2), (Faria-E-Silva
and Pfeifer 2017). Sie wurde ausgewahlt, da der Hersteller den im Komposit verwendeten
Fotoinitiator nicht angibt. Jedoch ist die Lichtemission aus dem Strahlenleiter oftmals
inhomogen, was dazu fuhren kann, dass Umwandlungsrate und Mikrohérte negativ

beeinflusst werden (Price, Ferracane et al. 2015).

Die Schichtstarke des Komposits wurde auf 1,0 mm festgelegt. Dies ist um den Faktor 4
groRer als der Klinisch realistische Bereich von 0,25 mm (Sokolowski, Krasowski et al. 2021).
Die Schichtstarke wurde jedoch Gberdimensioniert, damit die Kompositprobe dem Prufkdrper
bei der Mikrohartemessung und der Fixierung wéhrend der Messung mit dem ATR-Aufsatz
des FT-IR Spektrometers standhélt. Zudem wurde die der Keramik zugeneigte, ,,okklusale*
Seite des Befestigungskomposits ausgewahlt und gemessen. Sie ist unabhéngig von der
Schichtstérke der Klebefugenstérke. In der Literatur sind auch Linienharteprofile beschrieben
(llie 2004), wobei die Probe aufgeschnitten und senkrecht zur Oberflache entlang einer Linie
gemessen wird. Die der Polymerisationslampe abgewandten, ,,pulpalen Seite des
Befestigungskomposits kann auch vermessen werden (McCabe and Carrick 1989, Hickel
1992). Bei geringer Polymerisation versagt die Klebung namlich vor allem durch
vollstandiges adhéasives Versagen an der Grenzflache zwischen Komposit und Dentin
(Kanamori, Takahashi et al. 2019). Daher waére es theoretisch von Vorteil die der
Polymerisationslampe abgewandten Seite zu untersuchen. Zudem misst die ATR nur
oberflachennah — dies beeinflusst das Ergebnis auch, da das eigentliche Reaktionsvolumen
auf eine Flache reduziert wird. Um die Messung der Umwandlungsrate mittels ATR und
Vickersharte vergleichbar zu machen, wurde dieser Versuchsaufbau gewahlt. Bei FT-IR
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Messungen mittels Transmissionsverfahren waren Harteprofile als Vergleich angebracht

gewesen.

Der intraorale feuchte Zustand wird durch die trockene Lagerung der Proben nicht
angemessen dargestellt. Klinisch sind jedoch zumindest die Restaurationsréander den
intraoralen Bedingungen ausgesetzt. Daher kdnnte man die in vitro Methode unter
Verwendung einer gesattigten Dampfatmosphare andern (llie 2017), z.B. in einem Hygrophor
wie er klassischerweise flr die Lagerung von Alginatabformungen angewandt wird. In der
Mehrheit der Publikationen wird jedoch die Trockenlagerung bevorzugt, wodurch die
Ergebnisse besser vergleichbar sind (Ferracane, Moser et al. 1985, Meng, Yoshida et al. 2006,
Lee, Cha et al. 2011). Zudem hat die feuchte Lagerung einen Einfluss auf den
Brechungsindex des Komposits. Die Lagerung musste sehr lange erfolgen, um auch in der
Tiefe eine ausreichende Wasseraufnahme zu erzielen. Da Komposite unterschiedlich
hydrophob sind und die Wasseraufnahme bevorzugt entlang der Fullkérpergrenzen erfolgt,
hat auch das Fillersystem einen Einfluss. Aus diesen Griinden wurde die Trockenlagerung in

diesem Versuch durchgefuhrt.

Es gibt neben dem Restaurationsfarbton und der Schichtstérke weitere Variablen, die die
Umwandlungsrate und die Mikroharte beeinflussen. Der Farbton des Befestigungskomposits
und verschiedene Polymerisationslampen und Modi kdnnten untersucht werden. Weitere
Studien zur Bewertung der Haftfestigkeit und der klinischen Langlebigkeit von
Hybridkeramik-Restaurationen sind notwendig. Schliel}lich kann eine geringere
Vernetzungsdichte zu schlechteren mechanischen Eigenschaften fuhren — selbst bei ahnlichen
Umwandlungsraten. All diese Untersuchungen kdnnten die Hypothese untermauern, dass bei
der untersuchten Kombination aus Polymerisationslampe und Restaurationsmaterial 2,0 mm
der Schwellenwert flr die Schichtstérke ist, ab dem die Umwandlungsrate des getesteten

Befestigungskomposits negativ beeinflusst wird.
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7.  Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die Reduktion der Lichtbestrahlungsstérke als Funktion der Schichtstérke der
Hybridkeramikprifkorper erfolgte exponentiell. Die Reduktion der auf das Komposit
einfallenden Lichtbestrahlungsstarke durch die untersuchte Hybridkeramik war vergleichbar
mit Ergebnissen von Glaskeramiken. Neben der Schichtstérke der Restauration hatten der
Farbton und die Transluzenz ebenfalls einen signifikanten negativen Effekt auf die einfallende
Lichtbestrahlungsstarke. Der Farbton der Hybridkeramik hatte jedoch den geringsten Einfluss.
Fur jede Schichtstarke konnten geméall dem Lambert-Beer Gesetz unterschiedliche
Extinktionskoeffizienten berechnet werde. Daher scheint nicht die Absorption, sondern vor
allem die Streuung fur die Lichtschwachung (Attenuation) verantwortlich zu sein.

Die Reduktion der einfallenden Lichtbestrahlungsstarke hatte in dieser Studie einen stérkeren
negativen Effekt auf die Vickersharte-Messwerte als auf die mittels FT-IR Spektroskopie
gemessene Umwandlungsrate. Innerhalb der Grenzen dieser Studie konnte jedoch gezeigt
werden, dass die Mikrohérte bis zu einer Schichtstérke von 2,0 mm bei jeder Kombination aus
Farbton und Transluzenz im Verlauf der Zeit zunimmt. Die Nullhypothese war, dass dies der
Beitrag der chemisch hértenden Initiatoren des Befestigungskomposits ist, welche die
reduzierte Lichtbestrahlungsstarke kompensieren. Jedoch ist nach Erreichen des Gelpunkts
nicht mehr mit einem positiven Effekt der chemischen Initiatoren zu rechnen. Sobald sich der
Gelpunkt gebildet hat sind die die Doppelbindungen nicht mehr mobil und der chemische
Initiator kann kaum eine weitere Polymerisation bewirken. Daher ist es wahrscheinlicher, dass
die Nachvergitung des Komposits (Annealing) durch warme Trockenlagerung im Inkubator
dieses Phanomen erklért. Eine Temperaturerhohung fihrt thermodynamisch gesehen zu einer
gesteigerten Beweglichkeit der Molekilketten. Diese resultieren in einem Abbau bzw.
homogeneren Verteilung des Spannungsstresses. Bei einer weiteren extremen Steigerung der
Temperatur bis tGber die Glastibergangstemperatur (Tg) hinaus (die natrlich klinisch nicht
realistisch ist) wére dieser Effekt im entropieelastischen Bereich vermutlich noch
ausgeprégter. Neben den reinen Wéarmeschwingungen wirden sich dann auch ganze

Kettensegmente umlagern (Fleischmann 2010).

Bei Schichtstarken > 2,0 mm gab es bis auf eine Ausnahme keine signifikante Zunahme der
Mikrohérte als Funktion der Zeit. Dies konnte man so interpretieren, dass die Komponente der
chemischen Aushértung nicht funktioniert, wenn sie am meisten benétigt wird. Das Erreichen

des Gelpunkts ware hier ebenfalls eine plausible Erklarung fir dieses Phanomen.
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Wahrscheinlicher ist jedoch die methodische Unzulénglichkeit des Vickershérte-
Messverfahrens. Die Vickershérte misst namlich nur die viskose Deformation des
Prufkorpers. Entgegen seiner hdufigen Anwendung ist das Vickersharte-Messverfahren fir
viskoelastische Stoffe nur bedingt geeignet. Die direkte Messung der Umwandlungsrate
mittels FT-IR Spektroskopie konnte diese Trends ndmlich nicht feststellen. Jedoch l&sst sich
auch die mittels FT-IR Spektroskopie ermittelte Umwandlungsrate nicht 1:1 auf die
mechanischen Eigenschaften ubertragen. Vergleiche der Umsatzraten sind nur innerhalb des
gleichen Komposits mdglich. Eine kinstliche Steigerung der Umsatzrate durch gezielten
Monomer-Beimischung ist méglich ohne dass es zu mechanischen Vorteilen kommt. Diese

sind jedoch fur den Erfolg bzw. die Langlebigkeit der indirekten Restauration entscheidend.

Unabhangig von den vorangegangenen Uberlegungen sind basierend auf den Messwerten der
FT-IR Spektrometrie bei Restaurationsschichtstarken > 2,0 mm hochtransluzente Versionen
vorzuziehen. lhre erhéhte Durchlicht-Bestrahlungsstarke fuhrt in der Folge zu einer grofieren
Polymerisationrate des Befestigungskomposits. Klinisch kénnte man diese Empfehlung
besonders in &sthetisch weniger anspruchsvollen Regionen, wie z.B. im Seitenzahnbereich,

umsetzen.
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