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ZUSAMMENFASSUNG
Der Restgehalt und das Eluationsverhalten von Restmonomer in verschiedenen

dentalen Kunststoffen und deren Polymerisationsumsatzrate
Tobias Dominik Hellak

Kunststoffe finden in vielen dentalen Bereichen zahlreiche Anwendungen. Betrachtet man die
chronologische Entwicklung der dentalen Kunststoffe, so stellen die Photopolymerisate eine
der neueren Entwicklungen im zahnmedizinischen Bereich dar. Die Bewertungen dieser
neueren Werkstoffe konnten schon einige positivere Eigenschaften im Vergleich zu den
bewahrten Autopolymerisaten zeigen. Hierbei scheinen den Photopolymerisaten insbesondere
bei der Verarbeitung und in den mechanischen Eigenschaften Vorteile zuzukommen.

Ein besonders wichtiger Aspekt bei der Bewertung dentaler Materialen ist eine mdgliche
biologische Irritation korperlicher Gewebe. Fiur solche Reaktionen scheint vor allem
unvollstandig umgesetztes Monomer verantwortlich zu sein. In der Literatur belegen zahlreiche
Studien mogliche zytotoxische, allergische und genotoxische Effekte von Restmonomer. Diese
mdoglichen Schadigungen scheinen proportional zu der Konzentration des Monomers zu sein.
Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Untersuchung der neuen Photopolymerisate (Primosplint,
Triad TranSheet Colorless und Acrylight) auf Restmonomer im Kunststoff, dessen
Losungsverhalten in einer kinstlichen Speichellésung und die Untersuchung von
Restdoppelbindungen. Als Referenz wurden die Autopolymerisate Orthocryl, Palapress und
Steadyresin gewahlt. Die Auswertung der Ergebnisse ergibt, dass lichthartende Kunststoffe
hdchst signifikant (p<0,001) weniger Restmonomer in Probekdrpern haben, als selbsthartende
Kunststoffe. Das Lésungsverhalten der Kunststoffe zeigt, dass Photopolymerisate hdchst
signifikant (p<0,001) weniger Restmonomer als Autopolymerisate eluieren. Der Hauptanteil
wird hierbei binnen der ersten 24 Stunden geldst. Bei den Photopolymerisaten fiihrte eine
Bearbeitung der Probekorper zu einer signifikanten (p<0,05) Reduktion des eluierten
Restmonomers. Die Ergebnisse der freien Restdoppelbindungen zeigen einen hdéchst
signifikant (p<0,001) geringeren Restdoppelbindungsanteil bei Photopolymerisaten. Nach der
Auswertung der Ergebnisse dieser Studie ist die Nutzung von lichthartenden Kunststoffen in
mechanischer Hinsicht und Ubertragend auf die biologische Situation als eine Alternative zu
Autopolymerisaten anzusehen. Jedoch sollte der Einfluss der Art des verwendeten Monomers
auf mdgliche biologische Irritationen nicht aul3er Acht gelassen werden.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Kunststoffe werden in vielen Bereichen der zahnmedizinischen Tatigkeit
verwendet. Sie finden im prothetischen Bereich zum Beispiel als
Prothesenbasismaterial [24] und bei funktionellen Schienentherapien bei
craniomandibularer Dysfunktion [77] Anwendung. Im Rahmen von kiefer-
orthopadischen Therapien werden sie fir kieferorthopédische Geréte,
Positioner [65, 66, 111] und als Haftvermittler bei der Bracketbehandlung
eingesetzt [110]. In der konservierenden Zahnheilkunde verwendet man sie in
der Fullungstherapie [24] und im Bereich der Mund-Kiefer-Gesichtschirugie fur
Schienen und Splinte [19, 77].

Fur die meisten Anwendungen kamen friher Heil3-, bzw. Autopolymerisate
zum Einsatz [81]. Diese Kunststofftypen werden als Pulver-Flissigkeits-
gemisch verarbeitet und haben materialbezogene Nachteile, wie zum Beispiel
haufige allergische Reaktionen. Laut einer Studie von Estlander et al. liegt die
Sensibilisierungsrate gegen Methacrylate bei Zahntechnikern zwischen 4 und
10% [26]. Zuséatzlich wurden verarbeitungstechnische Nachteile, wie die
entstehende Hitze [112], der hohe Zeitaufwand, die hohe Entflammbarkeit des
Monomers und der damit verbundenen Forderung nach einer
Absaugeinrichtung diskutiert [23]. Durch die hohe Flichtigkeit des Monomers
ist von Asthma, Benommenheit, Kopfschmerzen und Appetitlosigkeit berichtet
worden [3].

Diese Nachteile fihrten zu der Forderung einer Weiterentwicklung der
Kunststoffe. In diesem Zuge kam es zu der Etablierung der Photopolymerisate,
welche als Provisorien, individuelle Loffel [122], kieferorthopadische Geréate
[66], Reparatur- [4] und Unterfltterungsmaterial von Prothesen [105], sowie in
der Fullungstherapie [24] verwendet werden.

Bei der Bewertung von dentalen Werkstoffen sind zum einen die
physikalischen Eigenschaften, zum anderen aber auch die biologische
Vertraglichkeit von grol3er Bedeutung.

Bei dem Vergleich von Autopolymerisaten mit Photopolymerisaten gab es
einige Studien, die sich mit den physikalischen Materialeigenschaften wie
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Stabilitat, Wasseraufnahme, Asthetik, Reparaturfahigkeit [67], Poly-
merisationsschrumpfung [76, 83], Farbstabilitdt, Porositat [76], Dimensions-
stabilitat [110], Abrasionsfestigkeit und Elastizitat des entstandenen Polymers
[80] befasst haben. Einige Studien zeigen, dass die mechanischen
Eigenschaften von der Konversationsrate des Monomers (C=C Bindung)
abhangig sind [1, 6, 25, 58, 102, 103, 115, 117]. Somit erscheint das Kriterium
der Restdoppelbindungen als ein guter Untersuchungsparameter fir den
Vergleich der Materialtypen.

Zusatzlich sind in der Literatur Untersuchungen Uuber die technische
Verarbeitbarkeit der verschiedenen Kunststoffe angefuhrt worden [2, 65, 76,
79].

Fur die Bewertung der Biovertraglichkeit von dentalen Kunststoffen sind viele
Publikationen bezlglich der Zytotoxizitat [2, 16, 20, 24, 43, 44, 46, 60, 62, 67,
71,76, 87,91, 111, 125] angefertigt worden. Des Weiteren haben sich Autoren
mit moglichen genotoxischen Effekten [22, 40, 50, 51, 62, 69, 76, 85, 98, 99]
beschaftigt. Als Hauptursache fir diese biologischen Effekte wurde die
Aktivitdt von geléstem Restmonomer diskutiert [13, 18, 20, 24, 30, 46, 47, 56,
57, 59, 75, 87, 92, 95, 101, 118, 125]. Aus diesem Grund erscheint, fir die
Bestimmung einer moglichen toxischen Wirkung, die Untersuchung der
verschiedenen Kunststoffe auf dessen Restmonomergehalt als sinnvoller
Vergleichsparameter.

Diese Informationen kdnnen im Sinne einer Risikoabschatzung bei der Wahl

und Bewertung eines Materials dienlich sein.
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1.1 Literaturtbersicht

1.1.1 Kunststoffe

In der Zahnmedizin wurde ab 1855 vulkanisiertes Naturkautschuk als
geeignetes Prothesenmaterial verwendet, welches die aus Elfenbein oder
Hartholz geschnitzten Zahnprothesen abloste.

Ab 1935 sind die Kunststoffe in der Form der Heil3polymerisate eingefihrt
worden, welche als reaktiven Hauptbestandteil Methylmethacrylat (MMA)
haben. Die chemische Grundreaktion beruht bei allen Polymerisations-
prozessen auf der Reaktion der C=C Bindung von organischen Molekilen

(Monomere) zu einer C-C Molekilkette (Polymer).

Polymer

Abbildung 1:  Grundprinzip der Polymerisationsreakti on (anhand von PVC)

Ein anfangliches Problem war jedoch die hohe Polymerisationsschrumpfung.
Die Tatsache, dass polymerisiertes MMA (PMMA) in seinem Monomer losbar
ist, fuhrte zu industriell vorpolymerisiertem Polymer, welches anschlie3end
zerkleinert wurde, um als Pulver-Flussigkeits-Teig in einer Klivette gepresst zu
werden. Dieses Verfahren ging als PALADON®-Verfahren 1936 in die
Geschichte der zahnérztlichen Materialien ein und fihrte zu einer
Verminderung der Polymerisationsschrumpfung.

Nachdem zu Beginn jeder Sprung, jede Erweiterung, oder Unterflitterung
eingebettet und gepresst werden musste, war die Entwicklung von Kalt- oder
Autopolymerisaten als Reparaturmaterial fast zwingend notwendig. Die von
Kulzer entwickelten und ab 1943 angebotenen Autopolymerisate konnten
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durch die Zugabe von tertidren aromatischen Aminen, welche auch bei
niedrigen Temperaturen Initiatorradikalen bilden, die Polymerisation starten.
Fur eine Verlangerung der Lagerungsfahigkeit, sowie einen kontrollierten
Polymerisationsprozess, wurden Stabilisatoren hinzugefiigt. Autopolymerisate
werden als Pulver/Flissigkeitsgemisch in einer teigigen Konsistenz
verarbeitet. Die Polymerisation erfolgt in einem temperierten Wasserbad bei
35 bis 45 <T fiir 15 bis 25 Minuten unter einem atmosph arischen Uberdruck
von 2,2 bis 2,4 bar. Modifikationen am Initiator-Akzelerator-Komplex und
Monomer fuhrten zu Kunststoffen, welche auch in der Streutechnik verwendet
werden kdnnen.

Eine zusatzliche Weiterentwicklung stellte die Einfihrung von Quervernetzern
dar, welche die Farbstabiltat, Schrumpfung und Haarri3bildung verbesserten.
Durch das Hinzufiigen von anorganischen Flullstoffen entstanden die
Komposite, die sich in der Fullungstherapie in vielfaltigen Modifikationen
etabliert haben.

Im Jahr 1962 wurde von Bowen erstmalig das Additionsprodukt eines
Epoxidharzes und der Methylmethacrylsdure als Matrix flr einen neuartigen
Kunststoff beschrieben. Diese Matrix wurde durch anorganische Fullstoffe, die
ihrerseits mit einer Silanverbindung tberzogen waren und so einen Verbund
zwischen der Matrix und den Fdullstoffen bilden konnten, erganzt. Dieses
Gemisch bildet den Grundstein fir die heutigen Kunststoffe. Moderne
zahnarztliche Kunststoffe bestehen aus einer Vielzahl unterschiedlicher
Komponenten. Die drei Hauptbestandteile sind die organische Matrix, die
disperse Phase und die Verbundphase.

Die Kunststoffmatrix besteht im nicht polymerisierten Zustand aus Monomeren,
Initiatoren, Stabilisatoren und Pigmenten. Die Grundstruktur der organischen
Matrix ist das von Bowen 1962 entwickelte Bowenmolekll Bis-Glycidyl-di-
Methacrylat (Bis-GMA). Modifikationen am Bowenmolekil ergaben weitere
mehrfunktionelle Methacrylate (UDMA, TEGDMA, etc.), die sich aus
organischen  Zwischengliedern wie aliphatischen Ketten, Urethan-

prapolymerisaten, aromatischen Ringen oder Polyathern und Methacrylsdure-
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esterresten zusammensetzen. Die organischen Zwischenglieder sind unter

anderem fUr die mechanischen Eigenschaften des Kunststoffes verantwortlich.
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Abbildung 2:  In dentalen Kunststoffen haufig verwen dete Monomertypen

Die Initiatoren sind weitere Matrixbestandteile, die durch Aktivierung (chemisch
oder physikalisch) in energiereiche Radikale zerfallen und den
Polymerisationsprozess starten. Stabilisatoren oder Inhibitoren sind meistens
sterische Phenole wie zum Beispiel Hydrochinomonomethylather. Diese
reagieren mit vorzeitig entstandenen Radikalen und verhindern so eine
vorzeitige Polymerisation. Organische und anorganische Farbstoffe bzw.
Pigmente werden den Kunststoffen zur Farbgebung zugesetzt. Als
Farbpigmente werden heute oft Eisenoxide verwendet.

Anorganische Fduller (disperse Phase) sollen die physikalischen und
mechanischen Eigenschaften der Kunststoffmatrix verbessern. Als Fullstoffe
werden Quarz und Keramik verwendet.

Die Verbundphase ist fir den chemischen Verbund zwischen organischer

Matrix und der dispersen Phase verantwortlich. Fur die Silanisierung wird
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haufig 3-Methacryloyloxypropyltrimetoxisilan verwendet, dessen Methacryl-
saurerest als Reaktionspartner fur die Polymerisation fungiert.

Andere Additiva der Kunststoffmatrix sind Lichtschutzmittel, Weichmacher und
optische Aufheller.

Eine weitere Neuerung war die Entwicklung von Photopolymerisaten, bei
denen die Polymerisation nicht wie bei Autopolymerisaten durch chemisch
entstandene  Radikale entsteht, sondern durch Initiatoren (z.B.
Campherchinon), die durch Photonen einer bestimmten Wellenlange in
energiereiche Radikale zerfallen. Bei den heute verwendeten Kompositen
handelt es sich fast ausschlief3lich nur noch um Photopolymerisate. Fur dieses
Verfahren sprechen viele Vorteile, wie zum Beispiel eine erleichterte
Verarbeitung, der Wegfall der Monomerdampfe bei der Verarbeitung, ein
prazises Formverhalten und verbesserte mechanische Eigenschaften [48, 76].
Eine zusatzliche Weiterentwicklung stellt die Zugabe von Co-Polymeren, den
Dendrimeren (z.B. D12, D24) dar. Diese Molekiule von hoher molekularer
GroRRe sollen die Schrumpfung und die Materialharte des Polymers verbessern
[116].

Y° I I b
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12, i
N at e aa s
LG O 90 2
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Abbildung 3:  Dendrimer (D12) als groBmolekiliges Co  -Polymer
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1.1.2 Restmonomer

Obwohl es in einem theoretischen Modell denkbar wére, dass 100% des
Monomers verbraucht werden, bleibt immer ein gewisser Restbestandteil im
Kunststoff zurlick. Dieses Restmonomer resultiert aus der unvollstdndigen
Umwandlung des Monomers zu Polymer [46]. Der Restmonomeranteil kann
durch Wasser, bzw. Speichel herausgeldst (eluiert) werden [29, 30]. Hierbei
wird kontrovers diskutiert, wann der Hauptteil gelost wird. Einige Autoren
gehen von einer kontinuierlichen Eluierung aus [42], andere nehmen an, dass
der Grol3teil innerhalb der ersten 24 Stunden gel6st wird [30].

In der Literatur gibt es zahlreiche Studien Uber die Losung von Bestandteilen
aus Kompositen, aber nur wenige Uber ungefillte dentale Kunststoffe [78,
108].

In mechanischer Hinsicht ist die Restmonomerkonzentration im Kunststoff
einer der wichtigsten Faktoren fir die Feststellung von Variationen der
physikalischen Eigenschaften von Kunststoffen [39]. Die Polymerisations-
effektivitat hat dabei einen groBen Einfluss auf das potentielle
Degraduierungsverhalten von Polymerverbindungen [36].

Die wichtigste Eigenschaft von Restmonomer liegt in einer madglichen
toxischen Wirksamkeit.

Dabei scheint von der Loslichkeit des Restmonomers der grof3te Einfluss auf
die biologischen Effekte auszugehen [13, 18, 20, 24, 30, 46, 47, 56, 57, 59, 75,
87,92, 95, 101, 118, 125].

In der Literatur ist eine Vielzahl von Publikationen beziglich der Zytotoxizitat
[2, 16, 20, 24, 43, 44, 46, 60, 62, 67, 71, 76, 87, 91, 111, 125] und Geno-
toxizitat [22, 40, 50, 51, 62, 69, 76, 85, 98, 99] zu finden. Hauptsachlich
wurden in vitro Tests auf der zellulareren Ebene (Monolayer) durchgefiihrt. Es
sind aber auch Untersuchungen im komplexen Gewebeverbund, Tier-
experimente und klinische Beobachtungen beschrieben worden.

Bei in vitro Versuchen zur Zytotoxizitat kamen generell verschiedene Unter-

suchungsmethoden und Zelltypen zum Einsatz.
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Es sind Versuche mit Fibroblasten [16], Keratozyten [111], Pulpa- und Gingiva-
zellen [28, 96], Leukozyten [83], Lymphozyten [22], und embryonalen
Nervenzellen [15] durchgefliihrt worden.

Bei den verschiedenen Methoden wurden Untersuchungen mit Vitalfarbstoffen
(ADA-Test) angestellt [76], Zellen im Elektronenmikroskop auf Veranderungen
der oberflachlichen Strukturen, Zell zu Zell Kontakte und Lysen der
Membranen Gberpruft [111], mdgliche metabolische Einflisse auf die Zellen
(Almar blue assay, MTT-Test) [71], Expressionen von keratozytenspezifischen
Proteinen (CK4,CK14) [111] und die Ausschuttung von Entzindungs-
mediatoren (TNF-a,THP-1 [75], GGE2, IL-6, IL-8 [95]) untersucht.

Bei der Auswertung der Ergebnisse kann zusammenfassend gesagt werden,
dass das Ausmald der biologischen Wirksamkeit von der Konzentration [20,
87] und der Art des Monomers abhangt. Bei den beschriebenen Verfahren
konnten in hohen Konzentrationsbereichen Beeinflussungen auf der zellularen
Ebene beobachtet werden. Isolierte Zellen (Monolayer) scheinen dabei
anfalliger zu sein, als Zellen im komplexen Verbund [111].

Bei der chemischen Struktur des Monomers wird die Frage der Lipophilie
kontrovers diskutiert.

Einige Autoren beschreiben, dass die Toxizitdt in Verbindung mit der
Wasserloslichkeit des Monomers steht [56, 57]. Andere postulieren, dass die
hamolytische Aktivitat mit der Lipophilie zusammenhangt [21], da sich
aufgrund dieser Methacrylaten in die Lipiddoppelschicht von Biomembranen
einlagern und so die Permeabilitat beeinflussen, oder fir eine Lyse der Lipide
sorgen kénnen [35]. Weitere beschreiben, dass die Erh6hung der Lange der
Kohlenstoffkette und das Fehlen von Hydroxylgruppen fir eine grol3ere
toxische Wirkung sorgen [24].

Generell scheinen alle Acrylate toxischer als Methacrylate zu sein, wobei bei
den Methacrylaten UDMA toxischer als MMA ist [24, 87]. Untersuchungen
bezuglich der Polymerisationsart haben gezeigt, dass die Zytotoxizitat in der
Reihenfolge Auto-, Heil3- und Photopolymerisate abnimmt [43]. Aus Studien

geht hervor, dass bei den Photopolymerisaten die Prasenz der Sauerstoff-
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inhibitionsschicht einen bedeutenden Einflul3 auf die biologische Wirksamkeit
zu haben scheint [87, 91, 125].

Die Untersuchungen bezuglich der Genotoxizitdt zeigen unterschiedliche
Ergebnisse.

Zum einen beschreiben Autoren geringe Einflisse auf das menschliche
Genom [51, 85], andere konnen aber keine Muta- und Kanzerogenitat
feststellen [98].

Die Bewertung des Stellenwertes der Ergebnisse von in vitro Tests zeigt, dass
diese nicht direkt auf die in vivo Bedingungen Ubertragbar sind [52]. Sie geben
lediglich Tendenzen in der biologischen Wirksamkeit an, haben aber den
Vorteil gut reproduzierbar, kostengiinstig und schnell zu sein [94]. Weitere
Vorteile sind, dass sie unter kontrollierbaren Bedingungen ablaufen und keine
ethischen Konflikte provozieren [94].

Obwohl in der Literatur anaphylaktische Reaktionen beschrieben werden [41],
existiert zurzeit noch kein valides Verfahren zur Uberprifung einer allergenen
Potenz [87].

Zusatzlich zu den in vitro Untersuchungen existieren Tierversuche, welche im
Vergleich zu ahnlichen Ergebnissen fihren [93]. Experimente mit Ratten
zeigen nach der Exposition mit MMA-Dampfen abnorme Atemmuster,
elektrocardiographische Anormalitaten und einen Anstieg des systolischen
Blutdruckes [10]. Des Weiteren werden zytotoxische Einflisse auf das
Hamster-Epithel beschrieben [60].

In der Literatur nehmen klinische Beobachtungen einen weiteren wichtigen
Stellenwert fur die biologische Bewertung ein. Es wird von Odematdsen
Reaktionen, kombiniert mit einem brennenden Gefuhl [23], Epithel-
proliferationen, Hypersensibilitaten, anaphylaktischen Reaktionen und oralen
lichenoiden Reaktionen berichtet [41]. Hierbei scheinen insbesondere bei den
Frihbehandlungen (z.B. Morbus Down, MKG Spalten) lokale Gewebe-
reaktionen (Roétungen & Schwellungen) durch Restmonomer gehauft aufzu-
treten [68].

Methacrylate werden durch den Speichel gelost, kbnnen in den Korper

eindringen und im zirkulierenden Blut nachgewiesen werden. Auf diesem Weg
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kénnen sie auch andere Organsysteme erreichen [29]. Studien zeigen, dass
MMA im Korper metabolisiert und renal eliminiert wird [8].

Das Monomer scheint auch eine Wirkung auf das Immunsystem zu haben.
MMA verursacht eine verminderte Chemotaxis von Mediatoren auf Leukozyten
und ein damit verbundenes hoheres Infektionsrisiko [83]. Zusatzlich werden
Beeintrachtigungen der Phagozytose von Makrophagen bei der
Bakterienzerstorung beobachtet [38, 82].

Kontrovers zu diesen Aussagen berichten aber auch einige Studien, dass
Kunststoffe keine Mukosareaktion (Mukosaerythem) auslosen [23] und die
chemischen Irritationen des Gaumens durch Restmonomer gering sind [104].
Generell werden Unterschiede zwischen den klinischen Erfahrungen und den
in vitro Tests postuliert. Aufgrund des langjahrigen Einsatzes von Kunststoffen
im dentalen Bereich wird eine gute Vertraglichkeit beim normalen Gebrauch
beschrieben [53, 62].

Im Zuge der biologischen Vertraglichkeit werden bei der Verarbeitung von
Heil3- und Autopolymerisaten Effekte von Monomer auf Zahntechniker und
Zahnarzte beschrieben.

Monomer wirkt hautirritierend, kann zu Kontaktdermatitis [27, 32], Asthma,
Benommenheit, Kopfschmerzen, Appetitlosigkeit und zur Abnahme der
motorischen Tatigkeit des Magens fiuhren [3]. Es bewirkt Par- und
Hypasthesien der Fingerkuppen und erzeugt ein brennendes, kribbelndes
Geflhl [33, 100].

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt ist, dass MMA die Integritat von Latex-
Handschuhen zerstort und somit fur eine erhdhte Infektionsgefahr bei

Zahnarzten sorgt.
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1.1.3 Restdoppelbindungen

Untersuchungen zur Bestimmung der Menge von Restdoppelbindungen
dienen einer umfassenden Beurteilung der Materialeigenschaften eines
Kunststoffes [58]. Restdoppelbindungen resultieren aus einer unvollstandigen
Reaktion der C=C Bindungen zur C-C Polymerkette. Ein mdoglichst
weitgehender Umsatz ist im Hinblick auf die mechanischen und biologischen
Eigenschaften erwinscht, da die verbliebenen Restdoppelbindungen mehrere
negative Effekte bewirken kénnen.

Im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften hdngen von der Gréf3e des
Konversationsgrades der Doppelbindungen Harte und Festigkeit [6],
Verschlei3verhalten [124], Resistenz  gegen  Verbiegung [115],
Widerstandsfahigkeit gegeniiber  Degraduierungsprozessen und die
Farbstabilitdt ab [31]. Diesen positiven Effekten steht eine erhdhte
Polymerisationsschrumpfung bei steigender Umsatzrate entgegen (direkt
proportional) [103, 117].

Zusatzlich zu den mechanischen Materialcharakteristika, hat die
Polymerisationseffektivitat einen grol3en Langzeiteinfluss auf die biologischen
Eigenschaften des Kunststoffes [36]. Der Grad des Gehaltes von
Restdoppelbindungen hat einen Einfluss auf die Loslichkeit von Monomer [25]
und somit eine Korrelation mit méglichen geno- und zytotoxischen Effekten.
Hinzu kommt, dass die Loslichkeit des Initiators abhangig von der
Konversationsrate des Kunststoffes ist [73]. Dies kdnnte von Bedeutung sein,
da auch von anderen Bestandteilen wie Initiatoren eine zytotoxische Wirkung
ausgeht [20].

Bei der Untersuchung von Restdoppelbindungen scheint die &uf3ere ~60um
groR3e Schicht eines Kunststoffkorpers signifikant mehr Restdoppelbindungen
zu enthalten, als innere Schichten. Dieser Effekt ist als Grenzflacheneffekt
beschrieben worden [86]. Somit scheint der Abtrag dieser Schicht bei
Poliervorgangen den prozentualen Anteil an Restdoppelbindungen zu
beeinflussen. Die mdgliche Ursache fir dieses Phanomen scheint der

Reaktionsablauf selbst zu sein [86].
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2 Fragestellung

Kunststoffe finden in einer Vielzahl von dentalen Bereichen eine Anwendung.
In der heutigen Zeit stehen dem Behandler eine Reihe verschiedener Acrylate
zur Verfigung. Betrachtet man in chronologischer Hinsicht die Entwicklung der
dentalen Kunststoffe, so stellen die Photopolymerisate eine der neueren
Entwicklungen im zahnmedizinischen Bereich dar. Bei der Bewertung dieser
neueren Werkstoffe konnten schon einige positive Eigenschaften im Vergleich
zu den bewahrten Autopolymerisaten nachgewiesen werden. Hierbei scheinen
den Photopolymerisaten insbesondere bei der Verarbeitung und in den
mechanischen Eigenschaften Vorteile zuzukommen.

Eine besonders wichtige Eigenschaft von dentalen Materialen ist eine
mogliche biologische Irritation korperlicher Gewebe. Fir diese Reaktion
scheint bei den Kunststoffen insbesondere Monomer, welches sich nicht
vollstandig bei der Polymerisationsreaktion umsetzen konnte, verantwortlich zu
sein. In der Literatur sind zahlreiche Studien zu finden, welche mogliche
zytotoxische, allergische und genotoxische Effekte von Restmonomer
nachweisen. Insbesondere die Tatsache, dass diese moglichen Schadigungen
proportional zu der Konzentration des Monomers sind, lasst eine Bewertung
dieser neuen Materialien anhand eines Vergleiches der Restmonomer-
konzentration als sinnvoll erscheinen. Hierbei stellt sich zum einen die Frage,
wieviel unreagiertes Monomer in den Kunststoffkdrpern zuriick bleibt, zum
anderen, wieviel Restmonomer sich aus diesen durch den menschlichen
Speichel eluieren laft.

Einen weiteren interessanten Gesichtspunkt im Sinne einer biologischen, aber
auch physikalischen Abschétzung stellen Untersuchungen bezuglich der
Restdoppelbindungen eines Kunststoffes dar. Ein mdglichst weitgehender
prozentualer Umsatz der C=C zu C-C Bindungen ist im Hinblick auf die
mechanischen und biologischen Eigenschaften erwtnscht, da die nach der
Polymerisation verbliebenden Restdoppelbindungen mehrere negative Effekte

bewirken kénnen.
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Ziel dieser Arbeit war, durch Untersuchungen des Restmonomers im
Kunststoff und dessen Losungsverhalten in einer kinstlichen Speichellésung,
sowie durch Untersuchungen des prozentualen Restdoppelbindungsanteils
herauszufinden, ob vergleichbare, oder sogar bessere Materialeigenschaften
als bei Autopolymerisaten vorhanden sind und ob Photopolymerisate flir eine

dentale Verwendung empfohlen werden kénnen.
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3 Material und Methode

Zur Uberprufung der Fragestellung wurde der Restmonomergehalt in den
verschiedenen Kunststoffen nach der DIN EN ISO 1567 fir Prothesen-
kunststoffe untersucht.

Weiterhin sind Untersuchungen beziiglich der Loslichkeit von Restmonomer in
einer kinstlichen Speichellésung angestellt worden.

Zusatzlich wurden Kunststoffe auf den Gehalt von Restdoppelbindungen vor
und nach der Polymerisation mit Hilfe der IR-Spektroskopie gepruft.

Insgesamt sind drei Autopolymerisate und drei lichthartende Kunststoffe

untersucht worden:

Materialien Lot-Nr. Spektrum (nm) Hersteller
Orthocryl®
Pulver 0305776 DENTAURUM,
120495 Ispringen, Germany
Fliussigkeit
[ S —— T
2 Palapress
GEJ Bul 022214 Heraeus Kulzer,
E ulver -
©° 031001 Hanau, Germany
s Fliissigkeit
-
Steadyresin®
Pulver 1303A Scheu Dental,
3503A Iserlohn, Germany
Flassigkeit
Triad
o 020205A 400 - 500 DeTrey Dentsply,
TranSheet
020513A (halogen) Konstanz, Germany
= Colorless
L
1
§ . . ® Primotec,
5 Primosplint 024459 320 - 400 (UVA)
S Bad Homburg, Germany
S
SN
o

s Schitz Dental,
Acrylight 2002003436 320 - 400 (UVA)
Rosbach, Germany

Tabelle 1: Die verwendeten Photo- und Autopolymeris  ate
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Die verwendeten Kunststoffe haben laut Herstellerangaben die folgenden

Spezifikationen:

Orthocryl®

Zusammensetzung:

Methylmethacrylat >90%
Ethylenglycoldimethacrylat <10%

N,N-bis(2 Hydroxyethyl)-p-toluidin < 1%
Aushartungsmodus: Kaltpolymerisat
Empfohlene Polymerisation: 20 Minuten bei 2 bar
Darreichungsform: Pulver-Flussigkeit
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Palapress®

Zusammensetzung:

PMMA / MMA (Methacrylat) 80 %

PMMA / BUA (Butacrylat) 20 %
Aushéartungsmodus: Kaltpolymerisat

Empfohlene Polymerisation:

15 Minuten bei 2 bar

Darreichungsform:

Pulver-Flussigkeit
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Steadyresin®

Zusammensetzung:

Pulver:

Polymethylmethacrylat 70%
(PMMA)-Copolymer

Polymethylmethacrylat 30%
(PMMA)-Perlpolymer

Flussigkeit:

Methylmethacrylat 90%

Vernetzer, Initiator 5%
Aushartungsmodus: Kaltpolymerisat

Empfohlene Polymerisation:

15 - 20 min. bei 1,8 - 2 bar, bei 45 - 48 C

Darreichungsform:

Pulver-Flussigkeit
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Triad TranSheet (Colorless) ®:

Zusammensetzung:

Urethandimethacrylat (aliphatisch) ca. 50 %
Urethandimethacrylat (Polyester) ca.5%
Copolymer (Methylmethacrylat, ca. 25 %

Ethylenglycoldimethacrylat,
Ethylmethacrylat, Styrol)

Aerosil ca. 15%
andere Bestandteile ca.5%
Aushéartungsmodus: Lichthartend
Empfohlene Aushértungszeit: 10 Minuten

Darreichungsform: vorgefertigte Platten
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Primosplint®:

Zusammensetzung:

Oligomere Acrylharze 40-60 %
THF-MA 5-15%
TPGDA <1,5%

Org. und anorganische Fillstoffe ca.33%
Katalysatorensystem <1 %
Stabilisatoren <1%
Aushéartungsmodus: Lichthartend
Empfohlene Aushartungszeit: 10 Minuten

Darreichungsform:

vorgefertigte Strange
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Acrylight®:

Zusammensetzung:

Monofunktionelles Methacrylat 30-50 %
Copolymerisat 30-50 %
(Iso-Butyl- & Butylmethacrylat)

Urethandiacrylat 10-25 %
Urethanhexaacrylat <5%
Photoinitiatoren <1%
Aushartungsmodus: Lichthartend
Empfohlene Aushértungszeit: 10 Minuten

Darreichungsform:

vorgefertigte formbare Masse
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Fur die Polymerisation der Kaltpolymerisate wurde der Drucktopf Palamat

(Heraeus Kulzer, Hanau, Germany) verwendet.

Abbildung 4:  Der verwendete Drucktopf Palamat (Hera  eus Kulzer, Hanau, Germany)

Die lichthartenden Kunststoffe wurden in dem Lichtofen Unilux AC (Heraeus

Kulzer, Hanau, Germany) polymerisiert.

Abbildung 5:  Verwendeter Lichtofen Unilux AC (Herae  us Kulzer, Hanau, Germany)
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Das Gerat wurde fur die jeweiligen Kunststoffe mit den bendétigten

Leuchtréhren bestlickt. Es kamen folgende Leuchtmittel zum Einsatz:

Firma: Osram

Typ: Dulux L 18W/2G11
Lichtfarben: 71/78

Spektraler Bereich: 71: 400-500nm (Halogen)

78: 320-400nm (UVA)

Um eine Reproduzierbarkeit bezlglich der Positionierung im Lichtofen zu
erzielen, wurden die zu polymerisierenden Prufkorper mittels einer Markierung
immer in gleicher Weise im Lichtofen angeordnet. Hierbei wurden sie zunachst
in den Priufkérperformen nach den Herstellerangaben anpolymerisiert und
anschlieBend ohne Form weiter auspolymerisiert.

Die Probekoérperherstellungen, wie auch die Analysen wurden bei 23T und
50% Luftfeuchtigkeit durchgefihrt.
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3.1 Restmonomerbestimmung in den Kunststoffen

Zur Uberpriifung des Restmonomergehaltes in den Kunststoffen ist nach der
DIN EN ISO 1567 fur Prothesenkunststoffe [45] verfahren worden. Der zu
ermittelnde Restmonomergehalt wurde mit der Hochleistungs-Flussigkeits-

Chromatographie (HPLC ) analysiert.

3.1.1 Grundlagen zur Hochleistungs-Flissigkeits-Chro matographie

Die HPLC (High Performance Liquid Chromatography oder Hochleistungs-
Flissigkeits-Chromatographie) ist neben den anderen chromatographischen
Methoden, wie der konventionellen (Niederdruck-)Saulen-Chromatographie,
der  Dunnschicht-Chromatographie  und  Gas-Chromatographie, ein
leistungsfahiges Standardverfahren der modernen Analytik.

< Das Grundprinzip beruht, wie bei allen
.(Probe .

Eb & Chromatographiemethoden, auf den

- PV k\l verschiedenen Wechselwirkungen (Ab-

< . sorbtionsvorgangen) verschiedener Sub-

stanzen in einem Probengemisch mit

Eluent 1 (%9, einer stationaren Phase (Saule). Dadurch

[Ecb Saule  \yird wahrend des Pumpvorganges eine

PN 'W zeitiche Trennung der Substanzen

erreicht, welche am Ende der Eluierung

Ellent 2 mit einem Detektor erkannt und analysiert

werden. Das entstehende elektrische

Signal (Peak) des Detektors wird gegen

| -
] Detektor

Abbildung 6:  Schema der HPLC die Zeit (Retentionszeit) aufgetragen.
Um guantitative Aussagen zur
Konzentration tatigen zu konnen, werden vor der Analyse Kalibrierreihen aus
den Reinsubstanzen mit verschieden bekannten Konzentrationen hergestellt.
Durch deren Analyse kann zum einen der Zeitpunkt der Eluierung

(Retentionszeit) und zum anderen die Konzentration der zu untersuchenden
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Substanz bestimmt werden. Die Konzentration kann anhand des Vergleiches
des Peaks der Probe mit den Peaks der bekannten Konzentrationen aus den
Kalibrierreihen ermittelt werden.

Im Gegensatz zur konventionellen Saulen-Chromatographie, bei der die Probe
in der mobilen Phase mittels Schwerkraft oder durch einen geringen
Uberdruck durch die stationare Phase wandert, wird bei der HPLC die mobile
Phase unter hohem Druck durch die S&ule mit der stationaren Phase
gepumpt. Je nach Art der Wechselwirkung zwischen stationarer Phase
(Packungsmaterial), mobiler Phase und Probe unterscheidet man zwischen
verschiedenen Trennmechanismen. Die hierbei angewendete Methode beruht
auf dem Prinzip der Verteilungs-Chromatographie. Die Verteilungs-
Chromatographie nutzt die unterschiedliche Loslichkeit der Substanzen in den
beiden Phasen (stationédre & mobile) zur Trennung aus. In der Normalphasen-
Verteilungs-Chromatographie ist die stationdre Phase polarer als die mobile
Phase. Dagegen ist in der Reversed Phase (RP) Chromatographie die mobile
Phase polarer als die stationare Phase. Da die zu untersuchenden
Substanzen Uberwiegend unpolar, bzw. wenig polar sind, wurde die Reversed

Phase Chromatographie angewendet.

3.1.2 Herstellung der Probekdrperscheiben

Insgesamt wurden 108 Proben analysiert. Von allen 6 verschiedenen
Kunststoffen (Kunststoffsorte) sind 18 Proben hergestellt worden. Eine Halfte
wurde bearbeitet (geschliffen) und die andere Halfte vollig unbearbeitet
(ungeschliffen) belassen. Innerhalb jeder Halfte wurden von jedem Kunststoff
drei Probekorper aus getrennten Mischungen hergestellt, welche nach ihrer

Zerkleinerung fur drei verschiedene Analysen eingewogen wurden.
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Kunststoffsorte

Geschliffen Ungeschliffen

1. 2. 3. 1. 2. 3.

Probekdrper | Probekodrper | Probekorper | Probekodrper | Probekdrper | Probekdrper

112 {12 (1 (2 12 (1 j2 1 (1 |12 ;1 (1 |1 |1 (1 |1 |1

Tabelle 2: Schematischer Probenaufbau (pro Kunststo  ff)

Um die geeigneten Probekdrper herzustellen, wurden zwei Metallringe
hergestellt. Beide hatten einen Durchmesser von 50mm, der erste eine Hohe
von 2mm, der zweite eine H6he von 3mm.

Als Konter wurden bei den Photopolymerisaten zwei polierte Glasplatten, bei
den Autopolymerisaten zwei polierte Trennplatten aus Metall verwendet. Um
eine moglichst geringe Pressfahne und reproduzierbare Korper zu erhalten,
wurden die Probekorper in einer Kivettenpresse mit einem Druck von 40 bar
gepresst und anschlieend nach Herstellerangaben polymerisiert. Die
hergestellten Scheiben sind rein visuell auf Blasen und Porenfreiheit Gberprift
worden. AnschlielRend wurden die Probekérperscheiben fur 24h im Dunkeln im
Prufklima aufbewabhrt.

Aufgrund der Fragestellung musste eine Versuchsgruppe vor der Analyse
bearbeitet (geschliffen) werden. Um gentgend Substanz fir den
Materialabrieb zu erhalten, wurden die zu bearbeitenden Probekérper aus der
Form mit 3mm HoOhe hergestellt. AnschlieRend sind sie beidseitig auf eine
Hohe von zwei Millimeter zurtickgeschliffen und zuséatzlich der Rand leicht
angeschliffen worden. Die H6he ist mit einer Schieblehre tberprift worden.
Fir den Substanzabtrag wurde das Gerat DP-U2 der Firma Struers (Ballerup,
Danemark) verwendet. Es kam metallographisches Standard-Schleifpapier mit
einer Koérnung von etwa 30um (500 FEPA) und 15pum (1200 FEPA) zum
Einsatz. Das Gerat verfugte U0Uber eine Wasserkihlung, um einer

Warmeentwicklung vorzubeugen.
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Abbildung 7:  Das verwendete Schleifgerat DP-U2 der  Firma Struers (Ballerup, Ddénemark) mit
Wasserkuhlung

Anschlieend wurden die Probekérper erneut fur 24 Stunden dunkel im

Prifungsklima aufbewabhrt.
3.1.3 Extraktion von Monomer aus den Probekdrpersch  eiben

Aufgrund des hohen Probevolumens konnte das Restmonomer nicht
gleichzeitig aus allen Proben extrahiert werden. Aus diesem Grund wurden die
nicht verwendeten Probekdrper tiefgefroren, wodurch sich laut EN ISO
1567:2000 [45] der Restmonomergehalt fir mehrere Monate nicht verandert.

Fur die Untersuchungen wurden die folgenden chemischen Ldsungen

benotigt:

Acetonlésung (A) Methanollésung (B) Methanol/Acetonlésung (C)
0,02 g Hydrochinon 0,02 g Hydrochinon Die Losung A wurde mit der
wurden mit Aceton wurden mit Methanol Ldsung B in einem Verhaltnis
(HPLC-Grad) auf 1l (HPLC-Grad) auf 1l von 1:4 vermischt

Gesamtvolumen Gesamtvolumen

gebracht gebracht

Tabelle 3: Die verwendeten chemikalischen Losungen
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Das in den Losungen enthaltene Hydrochinon diente zur Besetzung der
unreagierten C=C Bindungen, um eine nachtragliche Polymerisation zu
verhindern. Die Acetonlésung loste die Kunststofffragmente auf, die
Methanolldsung féllte den aufgeldsten Kunststoff wieder aus, um diesen
mittels Zentrifugation von den Proben zu trennen.

Die Probekoérperscheiben wurden nach ihrer Herstellung mit einem
Seitenschneider so zerkleinert, dass sie durch den Hals eines 10ml
Messkolbens passten. Aus jeder Probekorperscheibe sind drei mal ca. 650mg
der enstandenen Fragmente in separate 10ml Messkolben eingebracht
worden. Dabei wurde die genaue Masse der Fragmente mit einer
Analysenwaage (Sartorius Le 324-s-OCE Gottingen, Deutschland) ermittelt
und protokolliert.

Die mit Kunststoff geftillten Messkolben wurden mit der Acetonlésung (A) auf
ein Gesamtvolumen von 10ml aufgefullt. Nun wurde ein sauberer PTFE-
beschichteter magnetischer Ruhrstab in jeden Glasmesskolben eingefihrt.
AnschlieBend wurden die Kolben dicht mit einem Kunststoffstopfen
verschlossen. Die so entstandenen Probelésungen wurden nun beim

Prafklima fur 72h gerihrt, um den Kunststoff aufzulésen.

Abbildung 8:  Das Ruhrfeld mit finfzehn der 10ml Mes  skolben
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Um den gesamten enthaltenen Polymerrest in den Proben auszufallen, wurde
in Vorversuchen ermittelt, dass ein Verhéltnis von 1ml der Probel6sung und
9ml der Methanollésung (B) ideal waren. Diese Lésung wurde bei 3000g,m/s?
fur die Dauer von 15min mit der Zentrifuge (Heraeus Biofuge Stratos Hanau,
Deutschland) zentrifugiert. Anschlielend sind 3ml der oberen klaren
Flissigkeit mit einer Pipette in ein neues Reagenzglas eingebracht worden.
Wenn nun ein Lichtstrahl senkrecht durch das Reagenzglas in einem dunklen
Raum geschickt wurde, konnte keine Trubung festgestellt werden. Auch
weitere Methanolzugaben fihrten zu keiner Trubung. Durch diese
Uberpriifung konnte gezeigt werden, dass kein weiterer Polymerrest mehr in
der Probe vorhanden war.

Anhand dieser Ermittlungen wurde nach dem 72-stiindigen Ruhren ein 1ml
Anteil der entstandenen Probel6sung in einen 10ml Messkolben pipettiert.
Dieser Kolben ist anschlieRend mit der Methanollésung (B) auf ein
Gesamtvolumen von 10ml gebracht worden. Von der entstandenen Lésung
sind 5ml in ein Glaszentrifugalréhrchen eingefillt worden. Das entstandene
Gemisch wurde bei 3000g,m/s? fiir die Dauer von 15min zentrifugiert. Mit einer
separaten Pipette sind 1,5 ml der oberen, klaren Flussigkeit in ein HPLC
Probenrohrchen pipettiert und anschlieBend fur die Analyse im Autosampler

dicht verschlossen worden.
3.1.4 Kalibrierung der HPLC Anlage

Fur die Analysen wurde das HPLC-Gerat Agilent 1100 der Firma Hewlett
Packert (Boblingen, Deutschland) verwendet. Es kam eine Octadecyl
silanisierte Hypersil Sdule mit einer Porengrof3e von 5um zum Einsatz. Diese
Saule war 250mm lang und besal3 einen Innendurchmesser von 4,6mm. Als
bewegliche Phase wurde ein isokratischer Eluent von 66% Methanol (CH3OH)
und 34% H,O gewahlt. Die FlieRgeschwindigkeit betrug 0,8ml/min, der
Nachweis der Monomere war mit einem UV-Detektor bei einer Wellenlange
von 205um mdglich. Um sicherzustellen, dass konstante Volumen der Probe-

und Kalibrierlosungen eingespritzt wurden, ist eine Probenschleife mit einem
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festen Volumen von 20upl verwendet worden. Samtliche Untersuchungen

wurden im Prifklima von 25T durchgefihrt.

Abbildung 9:  Das verwendete HPLC Geréat (Agilent 110 0 Series, HP)

Alle Proben sollten auf den Gehalt von MMA (Methacrylsduremethylester),
UDMA (Urethandimethacrylat) und UDMA-D (oligomeres Acrylharz) untersucht
werden. Jede Substanz lag in reiner Form (HPLC-Grad) vor. Fir die
Kalibrierung und die spéateren Analysen war die Kenntnis der genauen
Verweilzeiten (Retentionszeiten) der verschiedenen Monomere notig. Aus
diesem Grund wurde jede Reinsubstanz in einer Konzentration von 500ug/mi

nacheinander eingespritzt.

MMA UDMA-D UDMA
Retentionszeit 5,982 (min) 10,846 (min) 20,371 (min)
Tabelle 4: Die Retentionszeiten der verschiedenen M onomere

Um bei den spateren Analysen quantitative Aussagen tatigen zu koénnen, sind
von allen drei Stoffen Kalibrierlésungen hergestellt worden. Hierbei wurde von
der EN I1SO 1567:2000 [45] leicht abgewichen, weil das Einwiegen von 6mg

eine zu grofRe Ungenauigkeit mit sich gebracht hatte. Stattdessen wurde eine
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andere Verdinnungsreine gewahlt, welche aber zu den gleichen, bzw.
zusétzlichen  Kalibrierpunkten  gefihrt hat. Insgesamt sind zwel
Stammlésungen aus den Reinsubstanzen hergestellt worden, die aufgrund

ihrer hohen Konzentrationen tiber 3 Monate haltbar geblieben sind.

Stammlésung | Je 2,000g der Reinsubstanz in 20ml der
Aceton/Methanollésung (C) >
100mg/mi

Stammldsung |l Je 1ml der Stammlésung | ad 100ml
Aceton/Methanollésung (C) >
1000pg/mi

Tabelle 5: Stammldsungen fur die Kalibrierreihen

Aus der Stammldsung Il sind die Kalibrierstandardlésungen mit sehr geringen
Konzentrationen hergestellt worden, welche aufgrund ihrer geringen
Haltbarkeit arbeitstdglich neu angesetzt werden mussten. Dabei wurden
Enzympipetten (Blaubrand® Brand GmbH & Co KG Wertheim, Deutschland)

verwendet.

0,06ml Stammisg. Il - ad 10ml Lésung C > 6ug/ml (0,06mg/10ml)
0,12ml Stammisg. Il - ad 10ml Lésung C > 12pg/ml (0,12mg/10ml)
0,60ml Stammisg. Il - ad 10ml Lésung C > 60ug/ml (0,60mg/10ml)
1,20ml Stammlsg. Il - ad 10ml Lésung C > 120pg/ml (1,20mg/10ml)
3,00ml Stammlsg. Il - ad 10ml Lésung C > 300pg/ml (3,00mg/10ml)
6,00ml Stammlsg. Il - ad 10ml Lésung C > 600pg/ml (6,00mg/10ml)
8,00ml Stammlsg. Il - ad 10ml Lésung C > 800pg/ml (8,00mg/10ml)
Tabelle 6: Herstellung der Kalibrierstandardlésunge n (jeweils 3 verschiedene Monomere)

Fur den Erhalt der Kalibrierpunkte wurden die verschieden LOsungen
eingespritzt. Anhand der Chromatogramme und der Peakformen war eine gute
Auftrennung der Substanzen zu erkennen. Um die Kalibrierkurve zu erstellen,
wurden die Peakflachen der Monomere aus den Kalibrierldosungen gegen die
jeweiligen  Konzentrationen (mg/10ml) aufgetragen. Dabei lag der

Korrelationskoeffizient nicht unter 0,999. Vorversuche zeigten, dass die
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Extremwerte der Kunststoffkonzentrationen in den Probelésungen innerhalb

des Kalibrierbereiches lagen.
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Abbildung 10: Abbildung 11: Abbildung 12:
Kalibrierkurve MMA Kalibrierkurve UDMA-D Kalibrierkurve UDMA

Der Computer der HPLC Anlage konnte fur die Kalibrierkurven die folgenden
Gleichungen berechnen:

MMA y= -651,09317x° + 11460,22754x + 262,55644
UDMA-D y= -1,05925x% + 243,1173x + 14,30627
UDMA y= -38,26737x° + 4678,2023x — 111,64386
Tabelle 7: Formeln der errechneten Kalibrierkurven (y=Area; x=Amount)

Bei dieser Systemkonfiguration lagen die Bestimmungsgrenzen der
verschiedenen Monomere bei dem jeweiligen tiefsten Kalibrierpunkt. Fir MMA
und UDMA lag die Grenze somit bei 6ug/ml, fuir UDMA-D bei 60ug/mi.
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Abbildung 13: Chromatogramm der 3 Kalibrierstandar dlésungen bei einer c=800ug/ml
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3.1.5 Analyse der Proben und Berechnung der Ergebni  sse

Die zur Analyse fertig gestellten Proben wurden in den Autosampler einsortiert
und in zwei Schritten mit jeweils 54 Proben gemessen. Zusatzlich wurden
immer einige Kalibrierlosungen mit den Proben analysiert, um anhand des
Vergleiches der Kalibrierergebnisse die Konstanz des Systems und die

Haltbarkeit des Standards zu Uberprifen.

Abbildung 14: Autosampler des HPLC Gerates (Agilent 1100 Series, HP)

Fur die quantitative Bestimmung des Restmonomergehaltes wurden die Werte
der Peakflachen mit dem UV-Detektor ermittelt und in die Kalibrierkurve als y-
Werte eingesetzt. Anhand der Kurve konnten die Konzentrationen (ug/ml) auf
der x-Achse abgelesen werden.

Diese wurden in die unten aufgefihrte Formel 1 (ISO Norm 1567 [45])
eingesetzt um die Masse in pg zu berechnen. Fiur die Ausfallung des
Kunststoffes wurde 1ml (b) der Probelésung auf 10ml (a) mit der
Methanolldsung aufgefillt. Da das Volumen der Originalprobelésung 10ml
betrug, musste dieser Faktor (c) in die Formel mit einbezogen werden.
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o(ml)® c
rn(Monomet) = C(Monomel)(p'g/ml) ](En|)2b) D'O(ml)( ):|p‘g

Formel 1: Berechnung der Gesamtmenge an Monomer (M monomer ) [Hg]

Um den prozentualen Massenanteil (Muonomen/Mprobe)) ZU berechnen, wurde

die Formel 2 verwendet.

Monomergehlt(Massenproent) = {M ELOO}%

obe

Formel 2: Berechnung des Restmonomergehaltes (in Ma  ssenprozent)

Die HPLC Anlage war mit einer Analysensoftware (Chemstation) ausgerustet.
Mit dieser konnte der Computer die gemessenen Peakflachen integrieren und
die Konzentrationen anhand der errechneten Kalibrierkurve in mg/10ml
bestimmen. Diese Werte mussten noch mit dem Faktor 10 multipliziert werden
(Multiplier (a) = 10 ), da fur die Ausféllung des Polymers vor der Analyse 1ml
der urspringlichen Probelésung auf 10ml (mit der Methanolldsung) verdinnt
wurde.

Fur die Bestimmung des prozentualen Anteils (Y%0bAmount) des Restmonomers
in dem Probekérper wurde von der Analysensoftware eine von der ISO-Norm
abweichende Formel verwendet. In dieser konnte direkt der Wert der Masse
der gewogenen Probekdrperfragmente (Meerove)) Verwendet werden, weil die
Probekorpereinwaage mit der Acetonlosung auf 10ml aufgefullt wurde. Somit
war die Konzentration, ebenso wie das Ergebnis der Analyse (siehe oben), in
mg/10ml bekannt. Aus diesem Grund konnte der Computer anhand der

Formel 3 direkt den prozentualen Unterschied berechnen.

C(rn(Monomer) /10m|)
C(rn(Pr obekdrpe) /10m|)

(100 |%

%Amount=10® [E

Formel 3: Bestimmung des prozentualen Anteils (mit Hilfe der Analysensoftware)
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3.2 Monomerabgabe in einer kiinstlichen Speichellésu ng

Zur Bestimmung des in LOsung gehenden Restmonomergehaltes wurde
erneut die Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC) angewendet. Hierflr
wurde dasselbe Gerat mit derselben Konfiguration wie bei der

Restmonomerbestimmung in den verschiedenen Kunststoffen verwendet.

3.2.1 Herstellung der Probekorper

Insgesamt wurden 111 Proben untersucht. Von jedem Kunststoff sind 18
Probekdrper hergestellt worden. 9 Kunststoffscheiben wurden bearbeitet, 9
sind unbearbeitet belassen worden. Jeweils 3 Testkorper wurden fur die Dauer
von einem Tag, 3 Tagen und 9 Tagen auf die L&slichkeit von Monomer in
einer kunstlichen Speichelldsung untersucht. 3 Proben haben als Blindproben

fungiert.

Kunststoffsorte

Geschliffen Ungeschliffen

1Tag 3 Tage 7 Tage 1Tag 3 Tage 7 Tage

141 ,}1 |12 (2 2 (12 ;1 j1 |2 |1 (1 (1 (1 1 |1 |1 |1

Tabelle 8: Versuchsaufbau fir die Loslichkeitvon M onomer (jeweils pro Kunststoff)

Die Probekorper sind in Bohrungen eines Metallbleches mit einer Starke von
2mm und einem Durchmesser von 16mm nach Herstellerangaben
polymerisiert worden. Die zu bearbeitenden Probekdrper wurden in einem
Metallblech von 2,2mm Hohe hergestellt und sind anschlie3end mit der selben
Schleifapparatur, wie bei der Monomerextraktion, beidseitig auf die Hohe von
2mm zurtickgeschliffen worden. Zusatzlich wurden die Randflachen der
Probekorper so beschliffen, dass der Durchmesserwert der unbearbeiteten
Testgruppe erreicht wurde. Dies wurde mit einer Schieblehre tberprift und

zusatzlich durch das Wiegen der Testscheiben bestatigt. In der jeweiligen
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Kunststoffsorte wurden identische Massenwerte in der bearbeiteten und
unbearbeiteten Gruppe erreicht.

Das Eluationsverhalten des Monomers in einer Speichellésung wurde in GC-
Rohrchen untersucht. Damit die Probekorperscheiben auch von unten
gleichméafig mit einem Flussigkeitsfilm benetzt werden konnten, ist der Boden
mit Glaskugelchen von 1mm Durchmesser bedeckt worden. Um dem
naturlichen Milieu im Modellversuch mdglichst nahe zu kommen, wurde eine

kinstliche Speichelldsung mit der folgenden Zusammensetzung verwendet:

Substanz Konzentration

CacCl, « 2H,0 0,7 mmol/l

MgCl, « 6H,0O 0,2 mmol/l

KH,PO, 4 mmol/l

HEPES Puffer 20 mmol/l

KCI 30 mmol/l

Aqua dest. ad 1000ml

Tabelle 9: Chemische Bestandteile der kiinstlichen S peichellésung

Fur die Untersuchung sind jedem Analyseréhrchen 1ml der Speichellésung

zugesetzt worden.

= ey v

Abbildung 15: Ein Probekdrper in der kiinstlichen Sp eichelldsung
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Wahrend der Eluierungsphase wurden samtliche Proben in einem Brutschrank
der Firma Heraeus (Hanau, Deutschland) bei 37C aufbewahrt. Um ein
geschlossenes System innerhalb der Analyserdhrchen zu erzeugen, sind
diese mit einem Gummistopfen versehen und mit einer Metallmanschette

verschlossen worden.

Abbildung 16: Fir die Probentemperierung verwendete r Brutschrank

Beim Entnahmezeitpunkt wurden die Fllssigkeiten mit einer Pipette aus den
Analyserdhrchen in die HPLC GefalRe pipettiert und anschlieBend fir den

Autosampler verschlossen.

3.2.2 Analyse der Proben und Auswertung der Ergebni  sse

Fur die Analyse ist dasselbe System mit derselben Kalibrierung wie bei der
Monomerbestimmung in den Kunststoffen verwendet worden. Dabei sind die
Proben in zwei Durchgangen mit je 54 Proben und einigen Kalibrierlésungen
(Standard’s) und Blindproben analysiert worden.

Fur die Ermittlung der Ergebnisse wurden die Flachen der Peaks integriert und
in die Formeln der Kalibrierkurven eingesetzt. Die auf diesem Weg bestimmten

Konzentrationen wurden nach der folgenden Formel umgerechnet, weil die
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Ergebnisse in der Masseneinheit (Mmonomery [HY]) untereinander verglichen

werden sollten.

C(Monome (ug/ 10m|)(a) El(m|)('°>
Mhusonomey =| 10© Hg

Formel 4: Berechnung der Gesamtmenge an eluiertem M onomer (M (vionomer) [Mg])

Das Gesamtvolumen jeder Probe betrug 1ml (b). Zusatzlich musste in die
Berechnung ein Delutionfaktor von 10 (c) miteinbezogen werden, weil die
Konzentration des Monomers in der Einheit ug/10ml (a) bestimmt wurde, das

Probevolumen aber nur 1ml (b) betrug.
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3.3 Bestimmung der Restdoppelbindungen

Zur Ermittlung der freien Restdoppelbindungen wurde die Fourier-Transform-
IR-Spektroskopie (FTIR Spektroskopie) eingesetzt.

3.3.1 Grundlagen zur IR Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie (genau: Infrarotspektroskopie) ist ein physikalisches
Analyseverfahren, das mit infrarotem Licht arbeitet. Die Infrarotspektroskopie
wird zur quantitativen Bestimmung von bekannten Substanzen oder zur
Strukturaufklarung unbekannter Substanzen genutzt.

Im infraroten Wellenlangenbereich (800 - 500.000 nm) wird aus
spektroskopischer Sicht zwischen dem nahen Infrarot (NIR 800 - 2.500 nm),
dem mittleren oder klassischen (normalen) Infrarot (MIR 2.500 - 50.000 nm)
und dem fernen Infrarot (FIR 50.000 - 500.000 nm) unterschieden. Im fernen
Infrarot absorbieren  Molekdlrotationen, im mittleren Infrarot (MIR)
Molekulbindungen die IR Strahlung. Im nahen Infrarot (NIR) sind nur noch
Obertbne  bzw. Kombinationsschwingungen des MIR detektierbar
(insbesondere von CH-, OH-, NH-Bindungen).

Die IR-Spektroskopie im  mittleren Infrarotbereich ist eine der
leistungsfahigsten Techniken in der chemischen Analytik organischer
Substanzen. Durch infrarotes Licht (2,5-25um) werden Atome und
Molekulgruppen zu Schwingungen angeregt. Wenn es durch die Anregung mit
IR-Strahlung zu Dipolmomentsanderungen im Molekil kommt, werden bei
bestimmten Wellenlangen bzw. Wellenzahlen Absorptionen beobachtet, die
typisch fur die schwingende Gruppe sind. Die Absorption des IR-Lichtes wird
im Bereich von 4000-400 cm™ gemessen und in Form eines Spektrums als
Funktion der Wellenzahl v [1/cm] dargestellt.

Wahrend friher disperse Infrarotspektrometer mit Gittermonochromatoren
eingesetzt wurden, verwendet man heute fast ausschlielich FTIR

Spektrometer.
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Bei Fourier-Transform-IR-Spektrometern (FTIR-Spektrometern) werden im
Unterschied zur konventionellen Technik die einzelnen Wellenlangen nicht
nacheinander abgefahren. Stattdessen wird die Probe mit samtlichen
Wellenlangen des verfigbaren Bereiches gleichzeitig bestrahlt. Erst
nachtraglich erfolgt auf mathematischem Weg eine Zerlegung in die einzelnen
Wellenlangen, sodass ein normales IR-Spektrum entsteht. Die Vorteile sind
eine hohe Auflésung, hohe Empfindlichkeit, Wellenl&angenprazision und eine
erhebliche Zeitersparnis. Da wahrend der Messung die ganze Intensitat der
IR-Quelle ausgenutzt wird, ist das Signal-Rausch-Verhaltnis gunstiger als bei
normalen IR Spektrometern. Die meisten FTIR-Gerate arbeiten mit einem
Michelson-Interferometer. Durch dieses Element wird die Lichtwelle einer
Strahlungsquelle in zwei Teilwellen fast gleicher Leistung aufgeteilt und durch
einen beweglichen Spiegel eine Phasendifferenz zwischen beiden Teilstrahlen
erzeugt. Dabei trifft der von der Strahlungsquelle ausgehende Lichtstrahl auf
den Strahlteiler (Interferometer), der im Idealfall 50 % der einfallenden
Intensitat reflektiert und 50 % transmittiert. Nach der Reflexion an beiden
Spiegeln Uberlagern sich beide Teilwellen nach dem Strahlteiler. Diese sind
nur dann genau phasengleich, wenn beide Spiegel gleich weit vom
Interferometer entfernt sind. Der in x-Richtung bewegliche Spiegel erzeugt die
optische Wegdifferenz  (Gangunterschied) zum festen Spiegel. Bei
unterschiedlicher Wegstrecke kommt es zur Interferenz und damit zur
Schwachung der Intensitat. Die Intensitatsanderungen werden nach
Durchlaufen der Probe am Detektor erfasst. Man bezeichnet die gemessene

Intensitatsdnderung in Abhangigkeit vom Spiegelweg x als Interferogramm.
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fester Spiegel
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Abbildung 17: Schematische Darstellung eines Michel son-Interferometers

Das erhaltene Interferogramm kann mit der Fourier-Transformation in ein
normales IR-Spektrum umgerechnet werden.

Mit der Hilfe von Tabellen, in denen die Wellenzahlen mit den zugehdrigen
Schwingungen aufgelistet sind, kann das IR-Spektrum gemald der

spezifischen Fragestellung ausgewertet werden.

3.3.2 Herstellung der Proben

Insgesamt sind 36 Analysen durchgefiihrt worden. Von jeder Kunststoffsorte
sind jeweils 3 Messungen im unpolymerisierten und 3 Messungen im

polymerisierten Zustand vorgenommen worden.

Kunststoffsorte

Polymerisiert Unpolymerisiert

1 1 1 1 1 1

Tabelle 10: Versuchsaufbau fir die Bestimmung der R estdoppelbindungen
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In der Gruppe der Autopolymerisate konnte das flissige Monomer direkt
zwischen zwei Kalium-Bromid-Kristallen (K-Br) gemessen werden.
Vorversuche hatten gezeigt, dass das Absorptionsverhalten der Substanzen
so stark war, dass kein Abstandhalter (Spacer) zur Vergré3erung des
Flissigkeitsfilmes notig war.

Um die frakturanféalligen K-Br-Fenster nicht zu zerbrechen, wurde bei den
Photopolymerisaten zunéchst ein kleines Stick der hoch viskbsen
Monomermasse zwischen zwei neuen polierten Glasobjekttragern verrieben.
Dieser dunne Film wurde dann auf ein K-Br-Kristallfenster tbertragen, mit
einem weiteren Kristall gekontert und in der Probenarretierung verschraubt.
Das Absorptionsverhalten war ebenfalls so bemessen, dass kein Spacer
verwendet werden musste.

Die polymerisierten Kunststoffe konnten fir die Gewinnung der IR-Spektren
nicht direkt zwischen den K-Br-Kristallen gemessen werden. Die hierfir
erforderlichen Schichtdicken in der GroR3enordnung einiger Mikrometer
konnten bei der Probekodrperherstellung nicht erreicht werden. Die erzielten
Schichtdicken erzeugten in Vorversuchen lediglich Totalabsorptionen.

Aus diesem Grund wurden die polymerisierten Kunststoffe in der Form von
K-Br-Presslingen analysiert. K-Br-Kristallite bestehen aus einem ionischen
Festkdrperverbund, der im IR nicht absorbiert wird und somit transparent ist.
Fur die Herstellung der Presslinge sind zunachst zylinderférmige Probekorper
mit einem Durchmesser von 9mm und einer Ladnge von 40mm hergestellt
worden. Diese Kunststoffstangen wurden anschlieBend mit einer

diamantierten Feile in feine Partikel zerspant.
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Abbildung 18: Zerspanung der Prifkérper (Autopolyme risate)

Anschlieend wurden 0,0018g des entstandenen Pulvers gemeinsam mit
0,15g des Alkalihalogenid-Salzes K-Br (Kalium-Bromid) vermischt. Aus dem
Gemisch ist mit der hydraulischen Presse der Firma Perkin EImer (Uberlingen,
Deutschland) eine Tablette gepresst worden. Beim Pressen schmolzen die

Kristalle auf (Kaltschmelze) und erstarrten zu einer homogenen, amorphen
Masse (Tablette).

Abbildung 19: KBr Pressling in der Probearretierung splatte

Aufgrund der stark hygroskopischen Eigenschaft des Probekérpers wurde
dieser unmittelbar nach seiner Herstellung analysiert.



Material und Methode 43

3.3.3 Analyse der Proben und Berechnung der Ergebni  sse

Fur die Analyse der Proben kam das IR-Spektrometer Tensor 27 von der

Firma Bruker (Ettlingen, Deutschland) zum Einsatz.

Abbildung 20: Das verwendete IR Spektrometer Abbildung 21: Das Interferometer

des Gerates

Das Gerat arbeitete bei einer Wellenlange von 4000-400 cm™ und hatte eine
Aufldsung von 4cm™. Jede Probe ist pro Analyse 64mal gescannt worden. Aus
den Ergebnissen wurde ein Mittelwert berechnet und das Grundlinienrauschen
entfernt.

Fur die Bestimmung der Werte sind die Spektren gegen ein

Grundlinienspektrum bestimmt worden.
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Abbildung 22: Das Grundlinienspektrum des IR-Geréate s
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Die Absorption wurde gegen die Frequenz (cm™) aufgetragen. Bei
spezifischen Wellenlangen zeigen sich im IR-Spektrum bestimmte funktionelle
Gruppen als Peaks (Banden). Die C=C liegt charakteristischerweise bei einer
Wellenlange von 1638cm™. Als Referenzbande wurde die Carbonylbande
(C=0) bei 1720cm™ gewahlt. Durch Wechselwirkungen mit anderen
funktionellen Gruppen innerhalb der Molekiile, konnten sich die Banden auch
leicht verschieben.

Die Spektren wurden mit der 2 Frequenzanalyse ausgewertet. Als Referenz,
oder konstante Bande, musste die Carbonylbande gewahlt werden, weil
lediglich Photopolymerisate tber aromatische Banden verfigen. Vorversuche
konnten allerdings zeigen, dass die Ergebnisse der Auswertung der C=0 zur
C=C im Vergleich zu den Ergebnissen der Auswertung der Aromabanden zur
C=C gleich waren.

Fur die Analyse wurden die verschiedenen Kunststoffsorten jeweils in der
Monomerform und als polymerisierte Kunststoffe analysiert. In den IR-
Spektren ist die Peakh6he der C=0 und C=C Bande durch das Anlegen einer

Basislinie bestimmt worden (siehe Abbildung 23).
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Abbildung 23: Messung der Peakhéhen fiir die C=C und C=0 (Ref.) Bande
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Mit der Hilfe der Peakhohen (Ph) konnte die prozentuale Umsetzung ermittelt
werden. Zunachst wurde der prozentuale Anteil der C=C Bande zu der C=0
Bande jeweils fir den polymerisierten und unpolymersierten Kunststoff
berechnet. Anschliel3end wurde der prozentuale Anteil des polymerisierten zu
dem unpolymersierten Kunststoff ermittelt und von 100 subtrahiert. Somit

ergab sich die folgende Formel:

Ph<C = C>(Poly)
Ph<C - O>(Po|y)
prozentuadUmsetzung | 100 - — 100 | (%
Ph<C - C>(MOV
Ph<C - O>(Mono)
Formel 5: Berechnung der prozentualen Umsetzung der C=C Bindung (Ph=Peakhdhe)

In die Formel wurden die Werte der Peakhdhen als Mittelwerte aus den 3
Messungen pro Kunststoff eingetragen. Graphisch stellte sich die Abnahme

der C=C folgendermal3en dar:

Ahsorbance Units
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Abbildung 24: IR-Spektrum eines Autopolymerisates ( Monomer [rot]; Polymer [blau])
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Abbildung 25: IR-Spektrum eines Photopolymerisates (Monomer [rot]; Polymer [blau])
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3.4 Statistische Auswertung

Fir die deskriptive Statistik wurden die folgenden Parameter angelegt:

» Mittelwert: Der Mittelwert ist das arithmetische Mittel der Messwerte und
berechnet sich daher aus der Summe der Messwerte geteilt durch ihre
Anzahl.

» Standardabweichung: Die Standardabweichung ist ein Mald fur die
Streuung der Messwerte. Sie ist die Quadratwurzel aus der Varianz. Tragt
man die Standardabweichung zu beiden Seiten des Mittelwertes auf, so
liegen bei normal verteilten Werten ca. 67% der Werte in diesem Intervall.

*  Minimum: Das Minimum bezeichnet den kleinsten gemessenen Wert.

« Maximum: Das Maximum bezeichnet den grof3ten gemessenen Wert.

* 95% Konfidenzintervall: Das 95%-Konfidenzintervall bezeichnet die
95%ige Wahrscheinlichkeit, dass die errechneten Intervallgrenzen den
wahren Wert umgeben. Wenn sich die Balken des Konfidenzintervalls der
beiden Mittelwerte nicht Uberschneiden, sind die Mittelwerte signifikant
unterschiedlich.

» Boxplot: Der Boxplot besteht aus einer Box, die vom ersten und dritten
Quartil (25. bzw. 75. Perzentil) begrenzt wird und deren innere Linie den
Median reprasentiert. Ferner werden der kleinste und grol3te Wert

markiert, sofern sie keine Ausreif3er sind.

Fur die Signifikanzermittlung wurde die Student-Newman-Keuls-Prozedur mit

einem Signifikanzniveau von p<0.05 angewandt.
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4 Ergebnisse

4.1 Restmonomer in den Kunststoffen

Die Ergebnisse fir die Bestimmung des Restmonomeranteils in den

verschiedenen Kunststoffsorten sind in der Tabelle 11 dargestellt.

Beschliffen Unbeschliffen
Mittelwert [%0] Stan-dard- Mittelwert [%0] Stan-dard-
abweichung abweichung
Acrylight [MMA] 0,63 0,02 0,56 0,05
Triad TS Colorless [UDMA] 2,94 0,25 3,12 0,22
Primosplint [UDMA] 0,79 0,07 0,79 0,36
Palapress [MMA] 2,22 0,40 2,43 0,32
Orthocryl [MMA] 1,73 0,17 2,17 0,21
Steady Resin [MMA] 2,31 0,15 2,34 0,18
Tabelle 11: Restmonomeranteil [Monomertyp] in den K unstoffkérpern der versch.

Kunststoffarten (beschliffen vs. unbeschliffen) in

(%]

Nach der statistischen Auswertung der Ergebnisse der beschliffenen Gruppe

zeigt Triad TS Colorless den signifikant (p<0,05) héchsten prozentualen Rest-

monomeranteil von allen Kunststoffarten. Diesem folgen in einer Reihenfolge

von signifikanten Unterschieden (p<0,05) Steadyresin und Palapress, dann

Orthocryl und schliel3lich Acrylight und Primosplint mit den niedrigsten

Ergebnissen bei den beschliffenen Kunststoffproben.

In der Gruppe der unbeschliffenen Kunststoffe haben ebenfalls Acryllight und

Primosplint die signifikant (p<0,05) niedrigsten Ergebnisse. Orthocryl, Steady

Resin und Palapress haben im Vergleich dazu hohere Restmonomeranteile,

wobei Triad wieder den signifikant (p<0,05) hochsten Wert im Vergleich zu den

anderen Sorten hat.
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Abbildung 26: Restmonomeranteil in den Kunstoffkérp ern der verschiedenen Kunststoffarten
(beschliffen/unbeschliffen) in [%]

Vergleicht man innerhalb der Kunststoffsorten zwischen beschliffen und
unbeschliffenen Probekdrpern, so stellen sich bei Aryllight und Orthocryl
hochsignifikante (p<0,01) Unterschiede ein. Bei Acrylight ist, im Gegensatz zu
Orthocryl, nach dem Beschleifen mehr Restmonomer zu finden als ohne
Bearbeitung. Bei allen Ubrigen Kunstsoffsorten sind keine signifikanten
Unterschiede zwischen beschliffen und unbeschliffenen Kunststoffkdrpern zu
erkennen.

Bei dem statistischen Vergleich zwischen Photo- und Autopolymerisaten
konnten sowohl in der beschliffenen, als auch unbearbeiteten Gruppe héchst
signifikante Unterschiede (p<0,001) extrapoliert werden. Dabei haben
Autopolymerisate in der beschliffenen und unbearbeiteten Gruppe hohere

Restmonomerwerte als Photopolymerisate.
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Abbildung 27: Vergleich des rel. Restmonomergehalte
polymerisaten (beschliffen/unbeschliffen)

s [%] zwischen Photo- und Auto-
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4.2 Monomerabgabe in einer kiinstlichen Speichelldsu ng

Die Ergebnisse fur die Gesamtmenge an eluiertem Restmonomer ist in der

Tabelle 12 dargestellt.

Beschliffen Unbeschliffen
Mittelwert Standard- Mittelwert Standard-
[Vs]| abweichung [Vs]| abweichung
Acrylight [MMA] 338,20 92,33 373,64 95,69
Triad Colorless [UDMA] 105,52 9,57 132,49 14,79
Primosplint [UDMA] 81,68 9,96 148,93 15,22
Palapress [MMA] 222,95 50,86 148,82 36,89
Orthocryl [MMA] 507,75 147,21 433,35 100,76
Steadyresin [MMA] 565,86 64,82 1063,51 162,70
Tabelle 12: Gesamtmenge an eluiertem Restmonomer (b eschliffen vs. unbeschliffen)

[Mg Gesamt]

Vergleicht man nach der statistischen Auswertung die Kunststoffarten
innerhalb der unbeschliffenen Gruppe untereinander, so fallt auf, dass
Primosplint, Palapress und Triad am wenigsten Monomer eluieren. In einer
signifikanten Staffelung folgen in der nachsten Gruppe Acrylight und Orthocryl.
Aus den Steady Resin Probekdrpern a3t sich am meisten Monomer I6sen.
Innerhalb der beschliffenen Gruppe sind die Verhaltnisse &hnlich. Triad und
Primosplint eluieren am wenigsten, gefolgt von Palapress. Aus Acrylight lasst
sich im Vergleich dazu signifikant mehr l6sen, Orthocryl und Steadyresin
haben die hdchsten Werte in der beschliffenen Gruppe.

Bei dem Vergleich zwischen beschliffenen und unbearbeiteten Probekdrpern
innerhalb der Kunststoffsorten fallt auf, dass héchst signifikante (p<0,001)
Unterschiede bei Primosplint, Triad und Steady Resin, hoch signifikante
(p<0,01) bei Palapress, signifikante (p<0,05) bei Acrylight und keine
signifikanten Unterschiede bei Orthocryl auftreten. Bei allen Photo-
polymerisaten und Steadyresin fiihrte die Bearbeitung zu niedrigeren

Eluierungswerten, bei Palapress hingegen zu hoheren Monomerwerten.
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Abbildung 28: Im Speichel eluiertes Restmonomer der verschiedenen Kunststoffarten

(beschliffen/unbeschliffen) in [ug]

Die Ergebnisse fiur das aus den verschiedenen Kunstsorten geléste Rest-

monomer an den verschiedenen Tagen sind in der Tabelle 13 dargestellt

1 Tag 3 Tag 7 Tag 1 Tag 3 Tag 7 Tag
248,33 432,10 440,50 220,97 367,03 426,60
124,30 125,73 147,43 100,33 101,00 115,23
152,17 146,70 147,93 76,43 83,03 85,57
141,19 121,00 184,28 205,15 192,64 271,06
340,10 409,32 550,62 432,70 410,04 680,52
930,82 1010,95 1248,76 515,30 539,92 642,34
Tabelle 13: Im Speichel eluiertes Restmonomer (besc  hliffen vs. unbeschliffen) am 1, 3 und 7

Tag [ug]
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Betrachtet man statistisch das Eluierungsverhalten der Kunststoffkbrper unter
dem zeitlichen Aspekt, so féallt auf, dass in der unbearbeiteten Gruppe
signifikante (p<0,05) Unterschiede zwischen dem ersten und dritten Tag,
sowie hoch signifikante (p<0,01) Unterschiede zwischen dem dritten und
siebten Tag bestehen. In der bearbeiteten Gruppe besteht kein Unterschied
zwischen dem ersten und dritten Tag. Es bestehen aber hoch signifikante
Unterschiede (p<0,01) zwischen dem dritten und siebten Tag. Auffallend ist,
dass in beiden Gruppen (bearbeitet / unbearbeitet) und bei allen
Kunststoffsorten ein Grol3teil der Gesamtmenge innerhalb des ersten Tages

geldst wird (siehe Abbildung 29).

1400
1200 - —— Acrylight
Rimosplint
1000 - —— Triad TS Colorless
Palapress
800 —— Orthocryl
—— Steady Resin

eluiertes Restmonomer [ug]

Abbildung 29: Zeitlicher Verlauf der Eluierung von Restmonomer am Beispiel der

unbeschliffenen Gruppe

Bei dem statistischen Vergleich zwischen Auto- und Photopolymerisaten
ergeben sich sowohl in der beschliffen, als auch unbeschliffenen Gruppe
hochst signifikante (p<0,001) Unterschiede. Dabei eluieren Autopolymerisate

mehr Restmonomer als Photopolymerisate.
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Ergebnisse
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Abbildung 30: Im Speichel eluiertes Restmonomer (be

|
Automerisate

arbeitet/unbearbeitet) im Vergleich

zwischen Auto- und Photopolymerisaten [ug]
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4.3 Restdoppelbindungen

Die Ergebnisse von der Ermittlung der Restdoppelbindungen sind in der
Tabelle 14 dargestellt.

_ Mittelwert [%] Standardabweichung
Acrylight 19,94 2,87
Triad TS Colorless 24,91 3,47
Primosplint 22,50 1,28
Palapress 29,62 1,87
Orthocryl 25,60 2,81
Steadyresin 30,19 3,20
Tabelle 14: Relativer Anteil an Restdoppelbindungen im polymerisierten Kunststoff

In einer Reihenfolge von signifikanten Unterschieden, hat Acrylight die hdchste
Umsatzrate der C=C Doppelbindungen. Diese werden gefolgt von Primosplint
und Orthocryl, wobei Triad mit seinen Werten zwischen den beiden Gruppen
liegt. Palapress und Steady Resin haben den grof3ten Teil an unreagierten

Bindungen.

35,00 I Photopolymerisat

I Autopolymerisat

30,00

25,00

20,00

relative Restdoppelbindungen [%)]

15,00

T T T T T T
Acrylight Primosplint Triad TS Colorless Palapress Orthocryl Steady Resin

Abbildung 31: Relativer Anteil an Restdoppelbindung en im polymerisierten Kunststoff [%0]
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Bei dem Vergleich von Auto- und Photopolymerisaten ergeben sich hochst
signifikante (p<0,001) Unterschiede, wobei die Photopolymersisate wesentlich

weniger Restdoppelbindungen haben als Autopolymerisate.

35,00

— 30,00

25,00

20,00

relative Restdoppelbindungen [%

[e]e)

15,00

I I
Photopolymerisat Autopolymerisat

Abbildung 32: Vergleich der realtiven Restdoppelbin dungen zwischen Photo- und Auto-
polymerisaten [%]



Diskussion 57

5 Diskussion

Kunststoffe finden in einer Vielzahl von dentalen Bereichen eine Anwendung.
Dabei stehen dem Behandler in der heutigen Zeit eine Reihe verschiedener
Kunststoffe zur Verfiigung. Betrachtet man in chronologischer Hinsicht die
Entwicklung der dentalen Kunststoffe, so stellen die Photopolymerisate eine
der neueren Entwicklungen im zahnmedizinischen Bereich dar.

Bei einem Vergleich der wesentlich friiher entwickelten Autopolymerisate mit
den Photopolymerisaten gibt es einige Studien, die sich mit den mechanischen
Eigenschaften beschaftigt haben.

Positive Eigenschaften von Photopolymerisaten sind eine hdhere
Dimensionsstabilitat [110], eine bessere Passgenauigkeit, grol3ere Festigkeit,
hoheres Elastizitats-Modul und eine hthere Resistenz gegen Verbiegungen
[76]. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen konnten zeigen, dass
lichthartende Kunststoffe eine geringere Pordsitat und damit eine geringere
Bakterienadhasion hatten [76]. Aufgrund der Molmasse, der Elastizitat des
Polymerverbundes und der zugesetzten Komponenten wie Weichmacher und
Fullstoffen haben Photopolymerisate eine grol3ere Abrasionsfestigkeit als
Autopolymerisate [80]. Sie deformieren sich nicht bei Wasserabusus [17, 84,
123] und haben eine geringere Absorption von Farben und Gertichen [123]. In
der Literatur berichten aber auch einige Studien, dass therapeutische
Schienen aus Photopolymerisaten schneller brechen [23, 74]. Diese negativen
Aussagen werden aber durch eine Arbeit revidiert, in der ein Autor 200
Schienen unter maximaler Belastung (Bruxieren) als Therapeutikum eingesetzt
hat und lediglich Frakturen bei okklusalen Dicken unter 1,5mm aufgetreten
sind [64]. MoOgliche Nachteile entstehen bei den Photopolymerisaten aufgrund
der fehlenden Klarheit in der Farbgebung [74], der geringeren Biegefestigkeit,
des niedrigeren Elastizitatsmoduls und der erhdhten Wasseraufnahme [81].
Die Polymeriationsschrumpfung ist bei Auto- und Photopolymersiaten
annahernd gleich [76]. Bei der Bewertung der vorgenannten Studien scheint
insgesamt den Photopolymerisaten ein Vorteil in der mechanischen Hinsicht

zuzukommen.



Diskussion 58

Betrachtet man die beiden verschiedenen Materialtypen unter dem
Gesichtspunkt der Verarbeitbarkeit, so wird bei Photopolymerisaten ein
besseres Handling wahrend der Anwendung nachgewiesen [2, 65]. Mdgliche
Adaptationsprobleme durch den Kkittartigen Zustand bei Raumtemperatur
kénnen durch das Erwarmen des Photopolymerisates behoben werden [79].
Ein sehr grof3er Vorteil der Photopolymersiate scheint in dem Fehlen des leicht
flichtigen Monomeranteils zu liegen. Dieser ist bei den Autopolymerisaten
hochentzindlich und kann bei der Verwendung durch Inhalation zu Asthma,
Benommenheit, Kopfschmerzen, Appetitlosigkeit und zu der Abnahme der
motorischen Tatigkeit des Magens fuhren [3]. In Tierversuchen konnte gezeigt
werden, dass Ratten nach MMA-Dampf-Exposition abnorme Atemmuster,
elektrocardiographische Annormalitaten und einen Anstieg des systolischen
Blutdruckes entwickeln [10].

Aufgrund dieser Tatsachen wurden Diskussionen uber die ausschliel3liche
Verwendung unter einer Absauganlage angefuhrt [23]. Ein weiterer Vorteil der
Photopolymerisate liegt in der schnelleren Konstruktion auf dem Meistermodell
[63]. Einen moglichen Kritikpunkt stellt hier die geringe Aushartungstiefe des
Photopolymerisates dar. In einer Studie konnte bei Acryllight lediglich eine
Aushartungstiefe  bis 4mm  nachgewiesen werden. Bei neueren
Photopolymerisaten konnte diese aber schon auf 11mm erhdht werden [81].
Einen weitereren Kritikpunkt stellen die schlechteren Reparaturergebnisse der
Photopolymerisate dar [5].

Vergleicht man die unterschiedlichen Materialtypen unter dem Aspekt der
Patientenvertraglichkeit, so berichten Patienten bei Photopolymerisaten von
einem besseren, natirlicherem und komfortableren Anfuhlen [63, 64, 65].
Dieser Effekt scheint insbesondere aufgrund einer besseren Passung der
therapeutischen Geréate aufzutreten [2]. Ein weiterer Vorteil scheint in der
Tatsache zu liegen, dass sie hinsichtlich der Harte und Nachgiebigkeit
naturlichen Zahnen &hneln [63], wodurch insbesondere bei der
Schienentherapie ein natlrlicheres Empfinden hervorgerufen wird. In einer
Studie konnte gezeigt werden, dass Autopolymerisate wahrend der

exothermen Polymerisationsreaktion sehr starke Temperaturen von bis zu 80-
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100C entwickeln kénnen [112]. Diese fuhren zu der Denaturierung von
Proteinen [112] und kdnnen dem Patienten bei der intraoralen Anwendung
beispielsweise irreversible Pulpaschaden zufiihren. Photopolymerisate
entwickeln hingegen bei ihrer Vernetzungsreaktion wesentlich geringere
Temperaturen [2]. Im Zuge der Verwendung von Photopolymerisaten berichtet
ein Autor von Patienten, welche ein brennendes Geflihl, einen unangenehmen
Geschmack und 6dematose Reaktionen beklagen [23]. Generell scheinen
aber weder bei Heil3-, Auto-, und Photopolymerisaten Mukosareaktionen

(Mukosaerytheme) aufzutreten [23].



Diskussion 60

5.1 Restmonomer in den Kunststoffen

Obwohl es von Seiten der Hersteller, als auch naturlich von Seiten der
Anwender durchaus erwinscht ware, dass 100% des Monomers bei der
Reaktion zum Polymerverbund verbraucht wirden, bleibt immer ein gewisser
Restbestandteil im Kunststoff zurtick. Dieses Restmonomer resultiert aus der
unvollstandigen Umwandlung des Monomers zu Polymer [46].

In mechanischer Hinsicht ist die Restmonomerkonzentration im Kunststoff eine
der wichtigsten Faktoren fir die Feststellung von Variationen der
physikalischen Eigenschaften von Kunststoffen [39]. Die Polymerisations-
effektivitat hat dabei einen groRen Einfluss auf das potentielle
Degraduierungsverhalten von Polymerverbindungen [36]. Dies hat zur Folge,
dass umso mehr Restmonomer im auspolymerisierten Kunststoff zurtick bleibt,
je schneller die Kunststoffe altern und anfalliger fur Veranderungen wahrend
der therapeutischen Anwendung werden. Aus diesem Grund erscheint es als
sinnvoll, die mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen anhand ihres
Restmonomeranteils zu bewerten.

Die wohl wichtigste negative Eigenschaft des Restmonomers liegt in der
moglichen Schéadigung von vitalem Kdrpergewebe. In diesem Zusammenhang
konnten Studien zeigen, dass Acrylkunststoffe einen irritierenden Einfluss auf
Gewebe ausiben [7, 70, 72, 113]. Im besonderen Mafe sollen fir diese
Reaktion Restmonomere, aber auch andere Zusatze wie Initiatoren und
Stabilisatoren, verantwortlich sein [14, 20]. Studien konnten zeigen, dass ein
lipolytischer und cytotoxischer Effekt von Monomer ausgeht [2]. Besonders
wichtig ist hierbei, dass der Zerstorungsgrad der Zellen proportional zu der
Konzentration des Monomers ist [20]. Aus diesem Grund erscheint eine
Bewertung der verschiedenen Kunststoffsorten in bezug auf deren
Zytotoxizitat anhand ihrer Restmonomerkonzentration als auf3erst sinnvoll.
Neben der Konzentration scheint auch der Art des verwendenten Monomers
eine grol3e Bedeutung zuzukommen. Je grol3er die Lange der Kohlenstoffkette
und je geringer die Anzahl der Hydroxylgruppen ist, desto hdher ist die

Toxizitdt [21, 24]. Dieses verweisst auf die Tatsache, dass die toxische
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Wirksamkeit mit der Lipophilie eines Monomers zusammenhdngt. Dieses
korreliert mit der Aussage eines Autors, welcher postuliert, dass sich
Methacrylate in Lipiddoppelschichten von Biomembranen einlagern und so die
Permiabilitat beeinflussen, oder fir eine Lyse der Lipide sorgen kdnnen [35].
Eine weitere Studie belegt eine hohe Affinitat von bisGMA zu Erytrozyten und
ein stark ha&molytisches Potential infolge der Hydrophobie [34]. In einer
Vergleichsstudie der Monomertypen untereinander konnte gezeigt werden,
dass UDMA toxischer als MMA war [24].

Kontrovers zu den Aussagen uber die Lipophilie beschreiben einige Autoren
eine Verbindung zwischen der Toxizitdt und der Wasserloslichkeit des
Monomers [56, 57].

Bei einer kritischen Betrachtung der verschiedenen Studien zum Thema der
Zytotoxizitat fallt auf, dass generell drei verschiedene Ansétze fur den
Nachweis einer moglichen Schadigung in der Literatur anzutreffen sind. In der
Mehrheit sind in vitro Studien, aber auch Tierversuche und Klinische
Beobachtungen zu finden.

In den in vitro Tests kamen verschiedene Zelltypen und Untersuchungs-
methoden zum Einsatz. Es sind Versuche mit Pulpa [96], Gingivazellen [28],
Leukozyten [83], Lymphozyten [22], Fibroblasten [16], Keratozyten [111] und
embryonalen Nervenzellen [15] durchgefiihrt worden. Die verschiedenen
Untersuchungsmethoden konnen in folgende Tests unterteilt werden:

* Untersuchungen mit Vitalfarbstoffen (ADA-Test [76], Almar blue assay
und MTT-Test [71])

* Rein visuelle Kontrollen im Elektronenmikroskop bezlglich Ver-
anderungen der oberflachlichen Strukturen, ZellzuZell-Kontakte und
Lysen der Membranen [111]

» Expressionen von keratozytenspezifischen Proteinen (CK4,CK14) [111]

e Ausschittung von Entzindungsmediatoren (TNF-a, THP-1 [75], GGEZ2,
IL-6, IL-8 [95])

Bei der Auswertung der Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass
Restmonomer zu einer Beeinflussung der physiologischen Reaktionsablaufe in

den Zellen im klassischen ADA-Test gefuhrt hat [111]. Bei der visuellen
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Betrachtung im Elektronenmikroskop konnten keine Zelllysen, oberflachlichen
Strukturverdnderungen und ZellzuZell Kontaktverdnderungen sowohl bei
Monolayern, als auch in Gewebeverbanden beobachtet werden [111]. Die
Expressionen des keratozytenspezifischen Proteins ck4, als Zeichen fir eine
frihe Differenzierung, wurde vermehrt und auch in suprabasalen Schichten in
der Kombination mit abgeflachten suprabasalen Zellen gefunden. Dies kann
als Schutzmechanismus, Schutz durch Differenzierung, interpretiert werden
[111]. Aus immunologischer Sicht fuhrt Restmonomer zu einer Ausschiittung
von den Entzindungsmediatoren TNF-a, THP-1 [75], GGE2, IL-6 und IL-8
[95]. Geringe Monomerkonzentrationen wirken nicht zytotoxisch, hohe konnten
hingegen schon Zeichen einer Schadigung aufweisen. Zellen im Monolayer
scheinen hierbei generell anfélliger zu sein, als Zellen im komplexen
Gewebeverbund [111]. Zusatzlich wurde bei hohen Monomerkonzentrationen
ein Versiegen der IL-1B Ausschittung nachgewiesen [71]. Dies kdnnte der
Grund fur die Wirkung auf das Immunsystem sein. MMA verursacht eine
verminderte Chemotaxis von Mediatoren auf Leukozyten und ein damit
verbundenes hoheres Infektionsrisiko [83]. Zusatzlich werden
Beeintrachtigungen der Phagozytose von Makrophagen bei der Bakterien-
zerstérung beobachtet [38, 82].

In Tierexperimenten mit Ratten wurden nach der Exposition mit MMA-Dampfen
abnorme Atemmuster, elektocardiographische Anormalitdten und ein Anstieg
des systolischen Blutdruckes nachgewiesen [10]. Desweiteren wurden zyto-
toxische Einflisse auf das Hamster-Epithel beschrieben [60].

Weiterhin nehmen klinische Beobachtungen eine grof3e Bedeutung fir eine
biologische Bewertung ein. Es sind in der Literatur in Bezug auf mdgliche
irritative Einflusse auf die Mukosa kontroverse Aussagen zu finden. Einige
Studien beschreiben, dass Kunststoffe kein Mukosaerythem auslésen [23] und
die chemischen Irritationen des Gaumens durch Restmonomer gering sind
[104]. Andere wiederum berichten von Epithelproliferationen, Hyper-
sensibilitaten, 6dematosen, anaphylaktischen und lichenoiden Reaktionen
[41], kombiniert mit einem brennenden Gefuhl auf der Schleimhaut [23].

Insbesondere bei den Friihbehandlungen (z.B. Morbus Down, MKG Spalten)
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scheinen lokale Gewebereaktionen (Ro6tung & Schwellung) durch
Restmonomer gehauft aufzutreten [68].

Einen sehr wichtigen Beitrag bei der Bewertung von maoglichen zytotoxischen
Wirkungen erbringen die langjahrigen klinischen Erfahrungen mit Kunststoffen
im dentalen Bereich, in welchen eine gute Vertraglichkeit bei normalem
Gebrauch festgestellt wurde [53, 62].

Ein weiterer interessanter Gesichtpunkt ist eine mogliche genotoxische
Wirkung von Restmonomer. MMA und UDMA scheinen keinen genotoxischen
Effekt zu haben [67, 99]. Hohe Konzentrationen von Methacrylaten zeigen
jedoch héhere Migrationen von DNA. Dies ist ein mogliches Zeichen fir einen
gering genotoxischen Effekt [50]. In Studien konnte nachgewiesen werden,
dass MMA Chromosomenschadigungen in Lymphzellen der Maus hervorrufen
kann und zu Tauschvorgdngen an Schwesterchromatiden menschlicher Zellen
fihrt [22, 69]

Nach Herrmann [42] besitzen alle Bestandteile der Kunststoffe, bis auf das
Polymethylmethacrylat, allergene Eigenschaften. Derzeit ist jedoch kein
valides biologisches Testverfahren verfiigbar, welches in einem
standardisierten in vitro Modell eine entsprechende Bewertung ermaoglicht [87].
Das Risiko einer potentiellen Allergisierung kann aber durch die Reduktion der
freien Monomere reduziert werden [87]. Aus diesem Grund scheint einem
Kunststoff mit einem reduzierten Restmonomeranteil ein deutlicher Vorteil
unter dem Aspekt einer moglichen Allergenisierung zuzukommen.

Betrachtet man die vorhandene Literatur unter dem Gesichtspunkt bisheriger
Untersuchungen zum Restmonomeranteil, so sind generell geringere
Restmonomerkonzentrationen in Heil3-, als in Autopolymerisaten zu finden
[114]. Die Hauptursache scheint hierbei in der wesentlich hbheren Temperatur
wéahrend des Polymerisationsprozesses zu liegen [114]. Mikrowellengehartete
Kunststoffe haben weniger Restmonomer und eine héhere Umsatzrate als
Auto-, und HeilBpolymerisate [1]. Der Restmonomergehalt liegt bei
Autopolymerisaten zwischen 1,7 und 5% [13]. Photopolymerisate sollen laut
einer Studie eine vollstandige Polymerisation ohne Restmonomer und freiem

MMA haben [76]. Im Rahmen der Untersuchungen zur Zytotoxizitat scheint die
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Prasens einer Sauerstoffinhibitionsschicht bei Photopolymerisaten von grol3er
Bedeutung zu sein. Die Wahrscheinlichkeit eines toxischen Effektes war ohne
Bearbeitung groRer, als nach Entfernung dieser Schicht [87, 91, 125]. Eine
mogliche Ursache koénnte in einem hoheren Restmonomeranteil bei
unbearbeiteten lichthartenden Kunststoffen sein.

In der Literatur werden verschiedene madgliche Beinflussungen auf die
Restmonomerkonzentration beschrieben. Generell scheinen bei den
Autopolymerisaten verschiedene Pulver-, Flissigkeitsverhaltnisse, Poly-
merisationszyklen, Lagerungs- und Polymerisationsarten einen Einfluss auf
diese zu nehmen [46]. Das Verhaltnis von Monomer zu Polymer ist
entscheidend fur die Restmonomerkonzentration und die Zytotoxizitat [47]. Je
langer der Polymersiationszyklus [47] und je hoher die Temperatur [55] ist,
desto geringer ist der Anteil in den Autopolymerisaten. Zusatzlich kann der
Restmonomeranteil durch die Verwendung der Streutechnik, anstatt der
Anteigtechnik [88], sowie durch eine Mikrowellenbehandlung [9] minimiert
werden. Bei Photopolymerisaten kann eine Minimierung von Restmonomer
durch eine Hitzebehandlung und die Verwendung von Dendrimern erzielt
werden [116].

In dieser Studie ist zur Uberpriifung des Restmonomergehaltes in den
Kunststoffen nach der DIN EN ISO 1567 fur Prothesenkunststoffe verfahren
worden [45]. Der zu ermittelnde Restmonomergehalt wurde mit der
Hochleistungs-Flissigkeits-Chromatographie analysiert. Dieses Verfahren hat
sich im Zuge der Normierung fur Prothesenbasiskunststoffe im Jahr 2000
bewahrt und eignet sich dementsprechend auch ideal fir den Vergleich der
Restmonomerkonzentration zwischen den neuen lichthartenden Kunststoffen
und den selbsthartenden Kunststoffen. Alle Probekdrper wurden nach den
Herstellerangaben polymerisiert.

Bei den ermittelten Ergebnissen fallt auf, dass Triad Transheet Colorless
sowohl bearbeitet, als auch unbearbeitet, den signifikant hdchsten Prozentsatz
an Restmonomer in den Kunststoffen besitzt. Dieser Faktor allein spricht
schon fur einen moéglichen Nachteil im Vergleich. Er wird aber noch dadurch

verstarkt, dass das verbliebene Restmonomer UDMA ist und
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dementsprechend von einem hdoheren toxischen Potential als bei MMA
ausgegangen werden muss. In diesem Zusammenhang ist ein weiterer
Kritikpunkt, dass die Obergrenze von 2,2 Massenprozent der DIN EN ISO
1567 [45] fur lichthartende Kunststoffe Gberschritten wird.

Die Autopolymerisate liegen bei der Betrachtung des Restmonomeranteils im
Mittelfeld und entsprechen der Forderung der DIN EN ISO 1567 [45] maximal
4,5 Massenprozent zu haben. Ein besonders interessanter Aspekt ist der
Einfluss der verschiedenen Initiatorsysteme. Palapress hat ein Barbitursaure-
katalysatorsystem, Orthocryl hingegen ein Benzoylperoxidinitiatorsystem.
Scheuermann et al. konnten in einer Studie nachweisen, dass die
Polymerisation bei Benzoylperoxidinitiatorsystemen langsamer und schlechter
verlauft und daraus ein erhfhter Restmonomeranteil in Orthocryl resultiert [92].
Dies kann aber eindeutig durch diese Studie widerlegt werden, da Orthocryl in
der Gruppe der Autopolymerisate die niedrigsten Werte hat.

Die zwei verbliebenen Photopolymerisate Acryllight und Primosplint liefern die
niedrigsten Werte. Dies bedeutet fur deren Risikoabschéatzung, dass die
Wahrscheinlichkeit von zytoxischen, genotoxischen und allergenen Einflissen
am geringsten zu sein scheint. Dies musste insbesondere fur Acryllight gelten,
da Acryllight MMA als Restmonomer aufweist.

Die Tatsache, dass Restmonomer generell in Photopolymersisaten und in
Acrylight auch MMA gefunden wurde, steht in einem kontroversen Verhaltnis
zu einer Studie, laut welcher Photopolymerisate frei von Restmonomer und
insbesondere frei von MMA seien [76].

Bei einem statistischen Vergleich zwischen Auto- und Photopolymerisaten,
konnten in der beschliffenen und unbearbeiteten Gruppe héchst signifikante
(p<0,001) Unterschiede ermittelt werden. Autopolymerisate haben generell
hohere Restmonomerwerte als Photopolymerisate.

In mechanischer Hinsicht misste dementsprechend der Polymerverbund von
lichthartenden Kunststoffen in geringerem Mal3e Degraduierungprozessen
unterliegen.

Vergleicht man innerhalb der Kunststoffsorten zwischen beschliffenen und

unbeschliffenen Probekdrpern, so stellen sich bei Aryllight und Orthocryl
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hochsignifikante (p<0,01) Unterschiede ein. Bei Acrylight ist, im Gegensatz zu
Orthocryl, nach dem Beschleifen mehr Restmonomer zu finden, als ohne
Bearbeitung. Bei allen Ubrigen Kunstsoffsorten sind keine signifikanten
Unterschiede zwischen beschliffenen und unbeschliffenen Kunststoffkdrpern
zu erkennen. FalRt man diese Ergebnisse zusammen, so scheint die
Bearbeitung von den Probekorpern, zumindest in Bezug auf das
Gesamtvolumen, keinen grof3en Einflul3 auf die Restmonomerkonzentration zu
haben. Eine mdgliche Erklarung kénnte die fehlende Warmeentwicklung sein,
da die Bearbeitung der Probekorperscheiben unter Wasserkihlung
stattgefunden hat. Die Erwdrmung bei normalen Poliervorgangen koénnte zu
einer Reduktion des Restmonomers fuhren, weil eine Warmebehandlung in
einer Studie zu geringeren Werten fuhren konnte [116].

Bei der Betrachtung der biologischen Vertraglichkeit sollten ebenso wie bei
dentalen Legierungen die im zahnmedizinischen Bereich verwendeten
Kunststoffe kritisch analysiert werden. Dabei kommt der sorgfaltigen
Verarbeitung der Kunststoffe eine besondere Bedeutung zu. Weitere
Untersuchungen an unterschiedlichen Testsystemen, welche Aussagen in
Abhéngigkeit von der freigesetzten Menge an Restmonomeren erlauben,
kénnten weitere Erkenntnisse zur differenzierten Beurteilung liefern. Hierbei ist
es wichtig, die zytotoxischen Stoffe zu kennen und den Mechanismus der
Interaktion zwischen Kunststoff und Gewebe zu verstehen [46].

Ein weiterer wichtiger Ansatzpunkt ist die prazisere Angabe der Inhalts- und
Zusatzstoffe seitens der Hersteller, wenn dieses auch nicht ausdricklich im
Medizinproduktegesetz vorgesehen ist. Der Untersuchung dieser Zusatzstoffe
scheint eine grofe Bedeutung zuzukommen, da dentales Monomer mit
Zusatzstoffen (inklusive Initiatoren, Stabilisatoren und unbekannten Zuséatzen)

zytotoxischer als die Reinsubstanz zu sein scheint [20].
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5.2 Monomerabgabe in einer kiinstlichen Speichellésu ng

Ein grundséatzliches Problem besteht in der Auswaschung von unzureichend
polymerisierten Reaktionsprodukten durch den koérpereigenen Speichel. Im
wassergesattigten Milieu der Mundhohle wird wahrend der Tragedauer nicht
vollstandig polymerisiertes Restmonomer aus den Kunststoffen freigesetzt.
Dieses kann in den Kdrper eindringen, im Blut zirkulieren und auf diesem Weg
auch andere Organsysteme erreichen [29]. Das eingedrungende Monomer
kann im Korper metabolisiert und renal eliminiert werden [8]. Ein grol3es
Problem besteht darin, dass bei innigem Schleimhautkontakt die geldsten
Reaktionsprodukte lokale toxische Reaktionen hervorrufen [7, 70, 72, 113],
oder allergisierende Effekte bewirken kdnnen [42]. Besonders Restmonomer
soll diese negative Eigenschaft besitzen [20]. Welche mdglichen
zytotoxischen, allergenisierenden und genotoxischen Effekte von Rest-
monomer ausgehen kénnen, wurde schon ausfihrlich bei dem Thema des
Restmonomergehaltes in den Kunststoffen diskutiert. Besonders entscheidend
ist aber, dass die lokalen irritativen Einflisse proportional zu der Konzentration
des Monomers zu sein scheinen [20]. Aus diesem Grund ist es &aul3erst
sinnvoll, eine biologische Bewertung der Kunststoffe anhand ihres
Eluationsverhaltens von Restmonomer vorzunehmen.

In Ubereinstimmung mit vergleichbaren Untersuchungen in der Literatur,
konnten in der vorliegenden Studie in den Eluaten Restmonomere
nachgewiesen werden [30, 42, 59, 101, 119]. Hierbei féllt auf, dass in der
bearbeiteten und unbearbeiteten Gruppe bei der Gesamtmenge an geldsten
Restbestandteilen das Photopolymerisat Acrylight, sowie die Autopolymerisate
Orthocryl und Steadyresin am meisten Restmonomer eluieren. Bei den
selbsthartenden  Kunststoffen  kénnte eine  Begrindung in  den
unterschiedlichen Initiatorsystemen liegen. Orthocryl und Steadyresin haben
ein Benzoylperoxidinitiatorsystem, wohingegen Palapress ein Barbiturséure-
katalysatorsystem hat. Aufgrund dieser Tatsache kann man zu dem Schlul
kommen, dass Autopolymerisate mit einem Barbitursaureinitiatorsystem

geringere Mengen an Restmonomer eluieren und demnach den Kunststoffen
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mit  Benzoylperoxidkatalysatorsystem im  Sinne einer biologischen
Risikominimierung vorzuziehen sind. Interessanterweise scheint das
Eluationsverhalten nicht mit dem Restmonomergehalt in den Kunststoffen zu
korrelieren. In diesen Untersuchungen konnten sogar Kunststoffe mit
Benzoylperoxidkatalysatorsystem die geringsten Werte erziehlen (siehe
Orthocryl Tabelle 11). Demnach scheint eine alleinige Restmonomer-
untersuchung in den Kunststoffen, wie in der EN ISO 1567 gefordert [45], nicht
fur eine biologische Bewertung auszureichen.

Bei der Betrachtung der Photopolymerisate haben Triad und Primosplint die
niedrigsten Werte, sowohl in der bearbeiteten, als auch in der unbearbeiteten
Gruppe. Bei einem generellen Vergleich zwischen Auto- und
Photopolymerisaten konnte festgestellt werden, dass lichthéartende Kunststoffe
hochst signifikant (p<0,001) weniger Restmonomer eluieren, als
selbsthartende Kunststoffe. Obwohl die Werte im Vergleich sehr viel geringer
waren, bedeutet dies nicht automatisch, dass die Zytotoxizitat bei diesen
Kunststoffen geringer ist. Das Problem liegt hierbei in der Art des verwendeten
Monomers. UDMA konnte in einer Studie ein grofReres toxischeres Potential
als MMA nachgewiesen werden [24]. Aus diesem Grund sollten weitere
unterschiedliche Untersuchungen beziiglich der Zytotoxizitat im Vergleich zum
eluierten Restmonomer angefertigt werden, um eventuell einen faktoriellen
Zusammnenhang zwischen den verschiedenen Monomertypen in Bezug auf
mogliche biologische Irritationen festzustellen.

Betrachtet man bei den Photopolymerisaten die Ergebnisse zwischen den
beschliffen und unbeschliffenen Proben, so fallt auf, dass eine Bearbeitung der
Probekorper zu einer signifikanten (p<0,05) Reduktion des eluierten
Restmonomers fuhrt. Dies korreliert mit Aussagen einer Studie, in welcher das
Belassen der Grenzschicht eines Probekdrpers zu einer Erhéhung der
Zytotoxizitat fuhrt [87]. Daraus lasst sich schlieen, dass die Grenzschicht
eines lichthartenden Kunststoffes im Sinne einer biologischen Risikoreduktion
entfernt werden sollte, da sich vermutlich aus dieser Schicht besonders viel

Restmonomer l6sen lasst.
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Bei der chronologischen Betrachtung des Eluationsverhaltens fallt auf, dass
nach einer relativ hohen initialen Abgabe in den ersten drei Tagen die pro
Zeiteinheit in LOsung gehende Menge an Restmonomer deutlich absinkt. Dies
steht in Einklang mit den Ergebnissen einer Studie, in welcher toxische Effekte
durch ein frihes Herauslosen (innerhalb der ersten 24 Stunden) von
Restmonomer nachgewiesen wurden [30]. Kontrovers hierzu existiert eine
Publikation, in der eine kontinuierliche Eluation postuliert wird [42]. Aus den
Untersuchungen dieser Studie kann abgeleitet werden, dass durch eine
mindestens 24-stiindige Wassereinlagerung neu angefertigter dentaler
Kunststoffapparaturen, die Restmonomerabgabe deutlich reduziert und somit
eine negative biologische Wirkung minimiert werden kann. Durch diese leicht
durchzufihrende Mafinahme wird ein grof3er Teil der chemisch unvollstandig
gebundenen Restpolymerisate aus dem Kunststoff herausgelost, und das
Risiko potentieller unspezifischer toxischer Reaktionen vermindert. Die
Ergebnisse stehen im Einklang mit der Untersuchung von Rose et al. [86, 87],
in der ebenfalls eine zeitabhangige Verbesserung des biologischen Verhaltens
nach Lagerung in Wasser nachgewiesen werden konnte.

In mechanischer Hinsicht hat die Restmonomerléslichkeit auch einen grol3en
Einfluss auf potentielle Degraduierungen von Polymerverbindungen. Je
weniger Restmonomer geldst werden kann, desto geringer sind auch die
VerschleiRerscheinungen des Polymerverbundes [36].

Wichtig bei dem Thema der Eluation ist auch, dass nach Herrmann [42] alle
Bestandteile der Kunststoffe, bis auf das Polymethylmethacrylat, allergene
Eigenschaften besitzen. Das Risiko einer potentiellen Allergisierung kann
jedoch durch die Minimierung der Abgabe freier Monomere reduziert werden.
Somit kommt Kunststoffen mit einer geringen Eluation von Restmonomer ein
groRer Vorteil in diesem Bereich zu. Derzeit konnte aber noch kein valides
biologisches Testverfahren entwickelt werden, das in einem standardisierten in
vitro Modell eine entsprechende Bewertung ermdglicht [87]. Die
differentialdiagnostische Abgrenzung einer allergischen von einer toxischen
Schleimhautreaktion erfolgt mittels Anamnese. Eine etwaige immunologische

Reaktion kann dermatologisch mittels eines Epikutantests abgeklart werden.
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Eine mogliche Schwachstellen dieser Studie ist, dass im zahntechnischen
Labor die Kunststoffe bei der Verarbeitung, abweichend vom angewandten
Studienprotokoll, weiteren Verarbeitungsprozessen unterzogen werden. Bei
den lichthartenden Produkten werden zum Beispiel teilweise Glanzlacke
aufgetragen. Diese bei der Herstellung der Proben nicht berticksichtigten Ver-
arbeitungsschritte haben mdglicherweise ebenfalls einen Einfluss auf das
Eluationsverhalten und konnten aus diesem Grund auch die biologische
Kompatibilitat der beschriebenen Kunststoffe beeinflussen.

Desweiteren beschreiben zwei Studien, dass sich Unterschiede in der Zyto-
toxizitat bei Versuchen mit Eluaten und Probekérpern ergeben [118] und

biologische Tests mehr sensitiv als HPLC-Untersuchungen seien [119].
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5.3 Restdoppelbindungen

Betrachtet man den Polymerisationsprozess von einem rein theoretischen
Standpunkt aus, so ware eine Umsatzrate von 100% mdglich, wenn jede C=C
Bindung zum Polymerverbund reagieren wirde. In diesem Fall waren keine
Restdoppelbindungen nach der Polymerisation vorhanden. In der Praxis zeigt
sich jedoch, dass dieses theoretische Modell nicht zutreffend ist und nach
jeder Polymerisationsreaktion noch unreagierte Restdoppelbindungen
vorhanden sind. In einer Untersuchung stellten 1991 Spahl et al. [106] fest,
dass die Anzahl dieser verbleibenden freien Restdoppelbindungen
entscheidend von der Umbaurate wahrend des Polymerisationsprozesses
abhangt.

Untersuchungen zur Bestimmung der H6he von Restdoppelbindungen dienen
einer umfassenden Beurteilung der Materialeigenschaften eines Kunststoffes.
Ein moglichst weitgehender Umsatz der C=C zu C-C Bindungen ist im Hinblick
auf die mechanischen und biologischen Eigenschaften erwiinscht, da nach der
Polymerisation verbleibende Restdoppelbindungen mehrere negative Effekte
bewirken kdnnen.

Der Grad der Umsetzung bestimmt neben der biologischen Vertraglichkeit
auch die mechanischen Eigenschaften des Materials [58]. Von ihm hangen
Festigkeit [6], Zugspannungsresistenz und Kompressionsharte [102],
VerschleiR3verhalten [124], Widerstandsfahigkeit gegentber Degradierungs-
prozessen [36, 37] und die Farbstabilitat ab [31]. Ein hoher Gehalt an
Restdoppelbindungen kann somit zu einer Verminderung der mechanischen
Eigenschaften und zu einer Herabsetzung der Form— und Funktionsstabilitat
fuhren [107, 109]. Der einzige Nachteil in einer hohen Umsatzrate besteht in
der erh6hten Polymerisationsschrumpfung [103], welche direkt proportional zur
Konversationsrate ist [117]. Dieses Problem kann aber mit einer Verwendung
von Dendrimer verhindert werden, welche zusatzlich die Materialhérte des
Polymers possitiv beeinflussen [116].

In chemischer Hinsicht hat die Polymerisationseffektivitat einen grol3en

Einfluss auf die langzeit biologischen Eigenschaften [36]. Rest-
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doppelbindungen haben einen Einfluss auf die Ldslichkeit von Monomer [25]
und Initiatoren [73]. Somit kommt einer hohen Umsatzrate ein possitiver Effekt
bei einer biologischen Bewertung zu.

Fur die Ermittlung der Restdoppelbindungen kam die IR-Spektroskopie zum
Einsatz. Die Methode basiert auf der Annahme, dal? Molekile raumliche
Veranderungen und Rotationen aufgrund von Absorptionen elektro-
magnetischer Strahlung im Infrarotspektrum erfahren [121]. Durch diese
Anregung kommt es zu Dipolmomentsanderungen im Molekil und es werden
bei bestimmten Wellenlangen bzw. Wellenzahlen Absorptionen beobachtet,
die typisch fur die schwingende Gruppe sind. Dementsprechend kann man
bestimmte funktionelle Gruppen Uber ihr Band der Absorption im
Infrarotspektrum identifizieren [121]. Die C=C liegt charakteristischerweise bei
einer Wellenlange von 1638cm™. Als Referenzbande wurde fir diese
Untersuchung die Carbonylbande (C=0) bei 1720cm™.gew&hlt. Die Spektren
wurden mit der 2 Frequenzanalyse ausgewertet. Als Referenz, oder konstante
Bande, musste die Carbonylbande gewdahlt werden, weil lediglich
Photopolymerisate Uber aromatische Banden verfligen. Vorversuche konnten
aber zeigen, dass die Ergebnisse der Auswertung der C=0 zur C=C im
Vergleich zu den Ergebnissen der Auswertung der Aromabanden zur C=C bei
Photopolymerisaten gleich waren. Zusétzlich wird die Madglichkeit dieser
Verfahrensweise durch eine Studie unterstitzt, in welcher die C=C mit der
C=0 und zusatzlich mit einem internem Standard verglichen wurde. Die
Ergebnisse konnten nur geringste Unterschiede (p < 0,01) nachweisen [102].
Desweiteren wurde in zwei weiteren Studien aus dem Jahr 2005 die
Carbonylbande als konstante Bande fir die Auswertung der IR-Spektren
gewahlt [115, 116].

In dieser Untersuchung sollten die Restdoppelbindungen auf das Gesamt-
volumen der Probekérper bezogen werden. Aus diesem Grund war es beim
Studiendesign notwendig, die Proben auf die beschriebene Weise herzu-
stellen, da bei alleiniger Analyse der &uf3eren Schicht von lichthartenden
Kunststoffen ein Grenzflacheneffekt zum Tragen kommen wirde. Eine

Untersuchung der aufleren Flache eines Photopolymerisates weist immer
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hohere Restdoppelbindungswerte auf und darf keine Ruckschlisse auf innere
Schichten zulassen [86].

Die mogliche Ursache fir dieses Phanomen scheint in dem Reaktionsablauf
der Polymerisation zu liegen. Mit dem zeitlichen Fortschritt der
Polymerisationsreaktion wird die Bewegungsmdglichkeit der wachsenden
Ketten immer weiter eingeschrankt [86]. In diesem Zustand kdnnen die inneren
.aktive Zentren“ ihren gesamten umgebenen Raum erreichen. An der
Grenzflache kdnnen die ,aktiven Zentren* aber im Gegensatz dazu nur eine
halbe Kugelsphédre nutzen [86]. Daraus resultiert eine geringere
Umsatzwahrscheinlichkeit und letztlich der héhere Restdoppelbindungsanteil
an den Grenzschichten [86]. Bei niedrigen Reaktionstemperaturen scheint
dieser Effekt unabh&ngig von der Anwesenheit von Sauerstoff aufzutreten [86].
Bei dem Gehalt von Restdoppelbindungen zeigen die Ergebnisse dieser
Studie einen hochst signifikanten (p<0,001) Unterschied zwischen Auto- und
Photopolymerisaten. Selbsthartende Kunststoffe haben im Durchschnitt
wesentlich mehr Restdoppelbindungen. Dies ist eine mogliche Erklarung fur
die im Vergleich besseren mechanischen  Eigenschaften der
Photopolymerisate. Kunststoffsorten mit einer hohen Umsatzrate kommt
aullerdem eine groRe Form— und Funktionsstabilitat zu [107, 109]. Da eine
hohere Umsatzrate mit vielen possitiven mechanischen Eigenschaften
einhergeht, konnte dieses Verfahren fur eine schnelle mechanische Bewertung
verschiedener Kunststoffe herangezogen werden.

Auch in biologischer Hinsicht hat die Polymerisationseffektivitat einen grof3en
Einfluss auf mdgliche irritative  Einflisse.  Erhohte  Werte  von
Restdoppelbindungen erzeugen eine grof3ere Loslichkeit von Monomer und
Initiatoren [25, 73]. Wie bereits oben erwahnt, scheint von diesen
Bestandteilen ein mdgliches zytotoxisches Potential auszugehen. Schendel et
al. konnten 1992 in einer Studie dartber hinaus zeigen, dass von Kunststoffen
mit einer Grenzflachenschicht eine groéf3ere Toxizitat ausgeht als von
Kunststoffen, bei welchen diese Schicht entfernt wurde [91]. Da in diesen
Schichten erwiesenermalRen mehr Restdoppelbindungen zu finden sind [86],

scheinen maoglicherweise die Restdoppelbindungen selbst fir eine Irritation
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verantwortlich zu sein. Somit kommt einer hohen Umsatzrate ein possitiver

Effekt bei einer biologischen Bewertung zu.
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6 Zusammenfassung

Kunststoffe finden in vielen dentalen Bereichen zahlreiche Anwendungen. In
der heutigen Zeit stehen dem Behandler eine Reihe verschiedener Acrylate
zur Verfigung. In chronologischer Hinsicht stellen die Photopolymerisate eine
der neueren Entwicklungen im zahnmedizinischen Bereich dar. Die
Bewertungen dieser lichthartenden Werkstoffe konnten in mechanischer und
verarbeitungstechnischer Hinsicht schon einige positivere Eigenschaften im
Vergleich zu den bewéhrten Autopolymerisaten zeigen. Ein besonders
wichtiger Aspekt bei der Bewertung dentaler Materialen ist eine mdogliche
biologische Irritation kdrperlicher Gewebe. Fiur solche Reaktionen scheint bei
den Kunststoffen vor allem unvollstandig umgesetztes Monomer verantwortlich
zu sein. In der Literatur belegen zahlreiche Studien mogliche zytotoxische,
allergische und genotoxische Effekte von Restmonomer. Diese mdglichen
Schadigungen scheinen proportional zu der Konzentration des Monomers zu
sein. Desweiteren scheint die Umsatzrate der C=C Bindungen bei der
Polymerisationreaktion einen entscheidenen Einfluss auf die mechanischen
und langzeit biologischen Eigenschaften zu nehmen. Das Ziel dieser Arbeit
bestand in der Untersuchung der neuen Photopolymerisate (Primosplint, Triad
TranSheet Colorless und Acrylight) auf Restmonomer im Kunststoff, dessen
Losungsverhalten in einer kinstlichen Speichellésung und die Untersuchung
von Restdoppelbindungen. Als Referenz wurden die Autopolymerisate
Orthocryl, Palapress und Steadyresin gewahlt. Die Untersuchung des
Restmonomeranteils in den Kunststoffen fand in Anlehnung an die DIN EN
ISO 1567 statt. Fur die Analysen zum Restmonomergehalt und dessen
Losungsverhalten kam die Hochleistungs-Flissigkeits-Chromatographie zum
Einsatz. Die Polymerisationsumsatzrate wurde mit der Hilfe der IR-
Spektroskopie mit der 2-Frequenz-Analyse untersucht. Die Daten wurden
gruppiert und statistisch durch eine Varianzanalyse (ANOVA) und mit der post-
hoc Student-Newman-Keuls-Prozedur auf einem signifikanten Niveau von
p<0.05 behandelt. Die Auswertung der Ergebnisse ergibt, dass lichthartende
Kunststoffe hochst signifikant (p<0,001) weniger Restmonomer in Probe-
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kérpern haben, als selbsthartende Kunststoffe. Das Ldsungsverhalten der
Kunststoffe zeigt, dass Photopolymerisate hdchst signifikant (p<0,001)
weniger Restmonomer als Autopolymerisate eluieren. Der Hauptanteil wird
hierbei binnen der ersten 24 Stunden geldst. Bei den Photopolymerisaten
fuhrte eine Bearbeitung der Probekdrper zu einer signifikanten (p<0,05)
Reduktion des eluierten Restmonomers. Die Ergebnisse der freien
Restdoppelbindungen zeigen einen héchst signifikant (p<0,001) geringeren
Restdoppelbindungsanteil bei Photopolymerisaten. Nach der Auswertung der
Ergebnisse dieser Studie ist die Nutzung von lichthartenden Kunststoffen in
mechanischer Hinsicht und tbertragend auf die biologische Situation als eine
Alternative zu Autopolymerisaten anzusehen. Jedoch sollte der Einfluss der
Art des verwendeten Monomers auf mogliche biologische Irritationen nicht
auller Acht gelassen werden. Laborgefertigte Apparaturen sollten nach deren
Herstellung fir mindestens 24 Stunden in einem Wasserbad gelagert werden,

um das Mal des eluierten Restmonomers zu minimieren.
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