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Zusammenfassung

Wasseraufnahme und Polymerisationsschrumpfung verschiedener licht-und
autopolymerisierender Kunststoffe zur Herstellung von intermaxillaren Splinten
im Rahmen der orthognathen Chirurgie

Moiseenko, Tatjana Desiree

FiUr die interdisziplinare Therapie von Dysgnathien werden vor und nach der
chirurgischen Lagekorrektur der Kiefer intermaxillare Splinte aus Kunststoff
bendtigt, welche als referenzgebende Elemente zur definitiven Positionierung
der Kiefersegmente hohe Anforderungen an die Passgenauigkeit stellen. Die
Passgenauigkeit korreliert unmittelbar mit der Dimensionstreue die widerum von
den Materialeigenschaften der Kunststoffe abhangt. Als solche sind
vordergrundig die Polymerisationsschrumpfung und die Wasseraufnahme zu
nennen. Die Polymerisationsschrumpfung, welche auf der chemischen
Umwandlung der Monomermolekule zu Polymerketten beruht, fuhrt zu einer
Volumenabnahme des Materials bei steigender Dichte. Die Wasseraufnahme
verursacht durch Wassereinlagerung eine Gewichtszunahme und durch
Quellungsprozesse eine Volumenzunahme. Uberdies werden
Laslichkeitseffekte  beobachtet. Um  der klinischen Relevanz  der
Passgenauigkeit Rechnung zu tragen, war das Ziel dieser Arbeit sechs
Kunststoffe aus zwei Materialgruppen (Lichtpolymerisate und Autopolymerisate)
miteinander  hinsichtlich  der  Polymerisationsschrumpfung und  der
Wasseraufnahme zu vergleichen, um daraus RuUckschliusse auf die
Passgenauigkeit zu ziehen und eine Empfehlung fir die Klinische
Verwendbarkeit auszusprechen. Zur Erfassung des volumetrischen
Langzeitverhaltens wurde eine Messung mittels hydrostatischer Wagung an 60
Proben durchgefuhrt, welche insgesamt 28 Tage in Wasser gelagert waren. Die
Untersuchung zur Wasseraufnahme erfolgte nach der Richtlinien der
Europaischen Norm ISO 1567 fur Prothesenkunststoffe Bei der volumetrischen
Langzeitstabilitat wurden flr die Lichtpolymerisate signifikant bessere
Ergebnisse erzielt, da sie eine signifikant niedrigere initiale Schrumpfung
aufweisen. Hinsichtlich der Passgenauigkeit scheint das Lichtpolymerisat
Primosplint® im Besonderen zur klinischen Verwendung geeignet. Bezliglich der
Wasseraufnahme Uberschritten die Lichtpolymerisate Triad® TS Colorless und
Triad® TS Pink den Grenzwert deutlich, zeigten jedoch im volumetrischen
Langzeittest ebenfalls eine gute Stabilitat. Aus der Gruppe der Autopolymerisate
kann Palapress® fir die Splintherstellun% empfohlen werden. Die
Autopolymerisate Orthocryl® und Steady Resin® erfiilten zwar die Vorgaben
hinsichtlich der Wasseraufnahme, zeigen jedoch ein inkonstantes
Materialverhalten im Langzeittest.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Im Rahmen der orthognathen Chirurgie werden zur Positionierung und Fixation
der Kiefersegmente wahrend des chirurgischen Eingriffs und zur postoperativen
Retention lagestabilisierende Elemente bendtigt. [59, 63; 67, 76, 95].
Praoperativ erfolgt die Festlegung der neuen Kieferrelation nach dem
kalibrierten  Doppelsockel-Munsteraner-Modelloperationssystem  (KDMMS)
[113]. Anhand dessen werden die Splinte aus Kunststoff labortechnisch

hergestellt.

Die Anzahl der bendtigten Splinte hangt von der Art des Eingriffs ab; ein
Einkiefereingriff erfordert einen definitiven farblosen Splint flr die postoperative
Fixation, ein Zweikiefereingriff braucht zusatzlich einen farbigen Splint fir die
intraoperative Kontrolle der Kieferposition; bei bimaxillaren Eingriffen
(insbesondere ausgepragte skelettale Klasse Il) kann zusatzlich ein dritter Splint

(= Zentrik-Splint) dem Operateur die praoperativ bestimmte Zentrik vermitteln.

Die hochste Relevanz fir den Therapieerfolg hat die Passgenauigkeit und die
Stabilitat der Splinte [25, 63]. Treten in diesem Zusammenhang Mangel auf, so
erfolgt moglicherweise eine fehlerhafte chirurgische Lageeinstellung der
Kieferrelation oder postoperativ eine Destabilisierung noch nicht verknocherter

Kiefersegmente aufgrund mangelnder okklusaler Abstitzung.

Als Ursachen fur mangelnde Passgenauigkeit kommen zunachst
verfahrensimmanente Fehler in Betracht, die jedoch durch einen sorgfaltigen
Umgang mit den Materialien und die Verarbeitung gemal den

Herstellerangaben minimiert werden konnen [50].

Weniger beeinflussbar sind die Mangel, welche wursachlich den
Materialeigenschaften der Kunststoffe zuzuordnen sind. Um der Relevanz der
Passgenauigkeit = Rechnung tragen zu koénnen, mussen  diese
materialimmanenten Faktoren bei der Materialauswahl bekannt sein, damit das

Material den Anforderungen genugen kann [11].
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Konventionell werden Splinte aus Autopolymerisat [31] hergestellt. Die
Autopolymerisate unterscheiden sich in Zusammensetzung und hinsichtlich der
Verarbeitung von den Lichtpolymerisaten; das manuelle Anteigen des
Zweikomponentensystems entfallt und die Darreichungsform von gangigen
Lichtpolymerisaten in Platten und Strangform soll ein zeitsparenderes und
bequemeres Arbeiten ermoglichen [24, 64, 80]; darUber hinaus wird eine

Monomerinhalation durch den Techniker vermieden [78].

Die bereits fertig gestellte praoperative Modellsituation ist wahrend der
Herstellung von Splinten aus Autopolymerisat einer hohen Belastung
ausgesetzt. Da die Autopolymerisate meist im Uberschuss aufgetragen werden
und die Polymerisation mit dem Artikulator im Drucktopf erfolgen muss, erhoht
sich die Wahrscheinlichkeit einer Beschadigung. Dann ist eine Duplikation der
Modelle notwendig, die zusatzliche Zeit erfordert [24; 95]. Bei der Verwendung
von Lichtpolymerisaten kann der Artikulator komplett in den Lichtofen gestellt

werden, was die Modellsituation nicht beeintrachtigt.

Im Weiteren ist die leichte Entflammbarkeit [33] und der relativ hohe
Restmonomergehalt des Werkstoffs, welcher somit ein Allergiepotential birgt

[97], als nachteilig fUr die Autopolymerisate zu nennen.

Demgegenuber scheinen sich die Lichtpolymerisate teilweise werkstoffkundlich
unbefriedigend zu verhalten; es wird Uber eine erhOhte Bruchigkeit des
Materials [50] und Uber die Entstehung feinster Staube beim Bearbeiten, die fur
den Techniker sehr unangenehm sind, berichtet [50]. Neuere Untersuchungen
zeigen jedoch, dass die lichthartenden Kunststoffe durchaus die
Werkstoffeigenschaften der Autopolymerisate hinsichtlich der Biegefestigkeit,
des E-Moduls, der Wasseraufnahme und der Polymerisationsschrumpfung

erreichen oder sogar Ubertreffen kdnnen [23].

In Bezug auf die Beurteilung der beiden Materialgruppen hinsichtlich der
Passgenauigkeit stellt sich die Frage nach dem Dimensionsverhalten der
Kunststoffe, das sich wie folgt beschreiben lasst: Als volumenverandernde
Effekte, welche die Dimensionstreue und damit die Passgenauigkeit

beeintrachtigen, stehen nach heutigen Untersuchungen die
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Polymerisationschrumpfung und die Wasseraufnahme bzw. die Quellung im
Mittelpunkt der Diskussion [11, 12, 25, 26, 22, 61, 101]

Die  Polymerisationschrumpfung ist als eine der ungunstigsten
Materialeigenschaften der Kunststoffe zu beschreiben und beruht auf der
chemischen Umwandlung von Monomermolekilen zu Polymerketten unter
Ausbildung von kovalenten Bindungen [5, 11, 43, 86, 99]. Die durch
Schrumpfung verursachte Volumenanderung ist fur Lichtpolymerisate generell
kleiner als fur Autopolymerisate. Die Angaben bezuglich ihres Ausmalles

variieren je nach Materialgruppe und Autor [11, 25, 86, 115].

Wird das Verhalten von Kunststoffproben in wassrigem Milieu untersucht, sind
verschiedene Tendenzen erkennbar: Zum einen fuhrt die Kontamination mit
Feuchtigkeit zum Auflockern des Materialgefiges und zum Herausldosen von
freien ungebundenen Monomerteilchen [37, 49]; weitere Schrumpfung und
Gewichtsverlust ist die Folge; auf der anderen Seite flhrt die Absorption von
Wasser zu einer Materialquellung und zu einer Gewichtszunahme [15, 21, 37,
71, 80].

Vor diesem Hintergrund, der flr die Auswahl des Materials eine entscheidende
Rolle spielt, soll der Aspekt der Passgenauigkeit und die sich daraus
ergebenden Konsequenzen, die die klinische Verwendbarkeit beeinflussen,

diskutiert werden.
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2 Literaturibersicht

Um den Ansatz der Uberlegungen verstandlich zu machen und die theoretische
Fragestellung zu begrinden, missen im folgenden die Materialgruppen
beschrieben und die chemischen und physikalischen Prozesse, die dem

materialspezifischen Verhalten zugrunde liegen, erlautert werden.

21 Entwicklung der Werkstoffe

211 Grundmonomere und Comonomere

Die heute in der Zahnmedizin gebrauchlichen Kunststoffe sind Uberwiegend
Modifikationen der sogenannten Methylmethacrylate, die bereits in den 30er
Jahren des vorigen Jahrhunderts verwendet wurden. Das Prinzip der
Herstellung beruht auf der Synthese von Polymethylacrylat (PMMA) aus
Methylacrylat (MMA). Die klinische Verwendbarkeit wurde stark eingeschrankt
durch die groRe Polymerisationsschrumpfung und dem hohen thermischen

Ausdehnungskoeffizienten.

Hier hat die Firma Heraeus Kulzer (Wehrheim, Deutschland) durch die Zugabe
bereits vorpolymerisierter Kunststoffteilchen (PMMA), die zum Monomer (MMA)
hinzugeflgt wurden, eine erhebliche Verbesserung im Hinblick auf Verarbeitung

und Polymerisationschrumpfung des Materials erreichen kdnnen [31].

Diese fruhen Kunststoffe waren allesamt Heisspolymerisate [106]. Durch die
Zugabe von tertiaren aromatischen Aminen, die die Polymerisation durch
Bildung von Initiatorradikalen starten, kann die chemische Reaktion auch unter
niedrigen Temperaturen ablaufen, was die Entwicklung der Kalt- bzw.
Autopolymerisate einleitete. Damit wahrend der Lagerung und der Herstellung
keine vorzeitige Polymerisation ablauft, wurden dem Material Stabilisatoren
beigefugt. Laut Hersteller sollen Kaltpolymerisate in einer teigigen Konsistenz
verarbeitet werden, wobei das Mischverhaltnis zu beachten ist. Die Aushartung
erfolgt unter Druck (2,2-2,4 bar) im Wasserbad bei einer Temperatur zwischen
35 °C und 45 °C fur 15-20 Minuten.
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Modifikationen am Initiator-Akzeleratorkomplex und an der Monomerphase
fuhrten zu Kunststoffen, die fir die Streutechnik verwendet werden konnten.
Das erste Produkt dieser Art war der prothetische Kunststoff Palapress® der
Firma Kulzer [31]. Um das Spektrum auch in Hinblick auf Fullungskunststoffe zu
erweitern, wurden  zahlreiche = Anstrengungen unternommen, die

Werkstoffeigenschaften zu verbessern.

Bereits Anfang der Funfziger Jahre des letzten Jahrhunderts entwickelte sich
die Idee, die nach wie vor grolde Polymerisationsschrumpfung und den
thermischen Expansionskoeffizienten von Kunststoffen durch die Beimischung
von anorganischen Fullkorpern zu reduzieren. Diese neuartigen Materialien
waren die ersten so genannten Komposite. Nach den bisher gultigen Normen
werden nur diejenigen Fullungskunststoffe als Komposite bezeichnet, die im
erharteten Zustand mindestens 50 % Masse eines anorganischen Fullstoffs

enthalten.

Der Begriff ,Komposite® stammt vom englischen Verb ,to compose® (= sich
zusammensetzen). Im technischen Sprachgebrauch handelt es sich bei einem
,LKomposit" um eine Kombination von mindestens zwei chemisch
unterschiedlichen Materialien (z. B. Monomer und Fullungsstoff) Diese
Kombination weist physikalische und chemische Eigenschaften auf, die von

keiner der Komponenten allein erreicht wird.

Der in diesem Zusammenhang wohl bekannteste Wissenschaftler Bowen
entwickelte 1962 am National Bureau of Standards ein neues Monomer,
welches als Grundstein der heutigen modernen Kunststoffe bezeichnet werden
darf. Um der fur die Methacrylsauremethylesther der PMMA Materialien
charakteristischen  Polymerisationschrumpfung, die durch erhebliches
Aneinanderrucken der vorher getrennt liegenden Einzelmolekile zu
Kettenmolekulen verursacht wird, zu begegnen, entwickelte er Monomere mit
einem sehr gro3en Molekill: Es handelt sich hierbei um Bisphenol-A-Derivate
aus der grolien Gruppe der aromatischen Diacrylate, speziell das Bisphenol-A-

Glycidylmethacrylat, abgekurzt ,Bis-GMA®. Bis-GMA entsteht entweder durch
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Addition von 2 GMA-Molektlen (Glycidylmethacrylat = 2,3-
Epoxypropylethacrylat) an Bisphenol-A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan) oder
durch Addition von 2 Methacrylsdure-Molekilen an den Bisphenol.-A-
Diglycidylether (Abbildung 1) [56]. Bowen fugte dieser Matrix nun anorganische
Flllpartikel zu, die mit einer Silanverbindung Uberzogen waren, um einen
Verbund zwischen Matrix und Fullpartikeln zu gewahrleisten. Diese neuartige
Materialverbindung war der Grundstein fur die heute verwendeten Komposite
und Lichtpolypolymerisate [83]. Sie bestehen aus drei Bausteinen; der
organischen Matrix, welcher Pigmente, Stabilisatoren, Inhibitoren und Initiatoren
beigegeben sind; der dispersen Phase (anorganische Fullkdrper) und der

Verbundphase (Silanverbindungen).

Die Matrix moderner Komposite besteht heute durchweg aus aromatischen
Diacrylaten. Der am haufigsten verwendete Stoff ist das bereits oben erwahnte
Bis-GMA [56, 66].

Die modernen lichthartenden Kunststoffe basieren zu einem grof3en Teil auch
auf UDMA.

Das Bis-GMA (Abbildung 1) ist eine fast farblose viskdse Flissigkeit mit einem
hohen Molekulargewicht. Es enthalt zwei reaktive Doppelbindungen, die fur eine
Additionsvernetzung mit Hilfe eines Peroxid-Initiators und/oder Amin-
Akzelerator genutzt werden koénnen. Ist ein entsprechender Katalysator
vorhanden (z.B. Kampferchinon) kann der Polymerisationsvorgang auch durch

eine Lichtquelle gestartet werden.

Das polymerisierte Bis-GMA zeigt eine ausgepragte Vernetzung, weil das
Ausgangsmolekil zwei Doppelbindungen aufweist. Es ist dadurch den reinen
Acrylaten nicht nur bezlglich mechanischer Eigenschaften, sondern auch im

Hinblick auf die Polymerisationschrumpfung tUberlegen [89].

Als Nachteile dieser neuentwickelten chemischen Struktur sind die
Wasserabsorption féordernden OH-Seitengruppen zu nennen [53]. Zugrunde
liegt dem folgendes Problem: Damit die Materialien in der zahnarztlichen Praxis

bzw. im zahntechnischen Labor verarbeitbar sind, muss die zu hohe Viskositat
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durch niedrigviskosere Monomere herabgesetzt werden [56]. Als so genannte
Comonomere werden in der Regel aliphatische und azyklische Mono-, Di- oder

Trimethacrylate bis zu 50 Gew% dem sog. Bowen-Harz zugegeben.

Diese so genannten "Verdunner® sind u. a. fur die mechanischen und
physikalischen Eigenschaften der Kunststoffe verantwortlich [53, 77]. Sie
unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Molekiilgréfie, Viskositat und Mischbarkeit
mit Bis-GMA. Der Verdunnertyp und seine Konzentration beeinflussen die
Polymerisationschrumpfung ganz erheblich [6, 48, 56, 66] Der am haufigsten
verwendete ,Verdunnner ist Tri-Ethylen-Glycol-Dimethacrylat (TEGDMA) [66]
und UDMA (Abbildung 1).

CH, CH, CHy
I
CH,=C-C-0-CH,~CH-CH,- O @-rls ~__»~O-CH,- CH~CH,~0-C-C=CH,
I
o OH CH, OH o]

Bis-GMA = 2,2-Bis[4(3'-methacryloyl-oxy-2'hydroxypropoxy)phenyl] propan

i o o s
CH,= G-C-0-CH,~CH,~ O - C = NH-CH,~CH,~ CH-CH,~ C-CH,~NH - G- O-CH,~ CH,-O- G - G-CH,
n
o o} CH, o} o}

UDMA = 7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-dioxy-dimethacrylat

CH, Lk
1
CH,=C=C=0-CH,~ CH,~ 0~CH,~ CH,~ O~CH,~ CH,~ 0-G-C=CH,

0O o

TEDMA = Triethylenglycoldimethacrylat

CH, CH, CH,
I
CH,=C-C-0-CH,-CH,- 0 <)~ ¢ ~)~0-CH,~ CH,~0-C-C=CH,
I
o] CH, o

Bis-EDMA = 2,2-Bis[4(3'-methacryloyl-oxyethoxy)phenyl] propan

Abbildung 1: Bis-GMA, UDMA, TEDMA und Bis-EDMA Strukturformel.
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Durch die Beigabe dieser Comonomere ergeben sich folgende Konsequenzen:

Art und Konzentration des Comonomers beeinflussen die physikalischen

Eigenschaften des organischen Anteils des Kunststoffs [6, 66, 77].

Viskositat und Oberflachenspannung der organischen Matrix nehmen mit
abnehmender Konzentration und zunehmenden Molekulargewicht des

Comonomers zu.

Prinzipiell ist es winschenswert, ein Comonomer mit niedriger Viskositat
zu verwenden, damit die Bestandteile des Kunststoffes besser vermischt
werden konnen und damit ein Maximum an Fullkorpern in das Komposit
eingearbeitet werden kann. Hat die organische Matrix eine niedrigere
Oberflachenspannung, so werden die anorganischen Fullkorper besser
angefeuchtet. Auf diese Weise kann mehr Pulver verwendet werden und
die mechanischen Eigenschaften des Komposits verbessern sich [14,
48].

Die Aushartezeit des Materials verringert sich, wenn die Zahl von

Methacrylgruppen im Comonomer zunimmt.

Die Festigkeit des Kunststoffs ist in gewissem Umfang vom Comonomer
abhangig. Die Druckfestigkeit nimmt normalerweise zu, wenn der

Comonomeranteil gesenkt wird [48].

Durch den Comonomeranteil wird das Dimensionsverhalten des
Kunststoffs stark beeinflusst [6, 66].

Kunststoffe, die Comonomere mit zwei und mehr Methacrylgruppen
enthalten, nehmen wenig Wasser auf. Dies ist mdglicherweise darauf
zuruckzufihren, dass bei der Polymerisation eine bessere Vernetzung
entsteht. Laut Lovell et al. [66] zeigten Mixturen von 50 Gew%-70 Gew%
Bis-GMA und dem verbleibenden Gew% an TEGDMA die hdchste

Polymerisationsrate.
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Trotz der durch die Beigabe von Comonomeren erreichten Vorteile sind auch
gewisse Nachteile beschrieben worden. Obwohl der erhdhte Vernetzungsgrad
zu einer verringerten Wasseraufnahme fuhrt, geben die bei der Addition
gebildeten Hydroxylgruppen sowohl dem Monomer als auch dem geharteten
Kunststoff eine nicht unerhebliche Hydrophilie, welche zu einer vermehrten
Wasseraufnahme fuhrt [53].

2.1.2 Anorganische Fuller

Die Idee, die organische Matrix durch anorganische Fuller zu verstarken, geht
auf den Anfang dieses Jahrhunderts zuruck. Damals wurde die Abriebfestigkeit
von Autoreifen durch Beimischungen von anorganischen Flullstoffen zum
Kautschuk gesteigert. Ein entscheidender Schritt gelang Bowen, indem er aus
der Polymerchemie die Verstarkung von Kunstharzen durch anorganische
Fullstoffe Ubertrug. In seiner Originalarbeit verwendete Bowen feingemahlenen
Quarzsand mit einer Partikelgrof3e von etwa 30 uym [14]. Erst durch den Zusatz
von anorganischen, chemisch Fullstoffen in einer Menge von uber 50 Gew%
wurde das Kompositfillungsmaterial den herkdmmlichen Fulllungswerkstoffen

uberlegen.

Diese neue Entwicklung brachte folgende Vorteile:

Verringerung der Polymerisationschrumpfung

e Verringerung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
e Verbesserung der Zug. und Druckfestigkeit

e Erhohung der Harte

e Verbesserung der Abrasionsfestigkeit

e Rontgenopazitat durch spezielle Fullkdrper
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Ganz generell sollte ein Flllstoff folgende Anforderungen erfillen:
e Keine Wasseraufnahme
e Wasser- und chemikalienbestandig
e Geringer thermischer Ausdehnungskoeffizient
e Hohe Verschleilfestigkeit
e Toxikologisch unbedenklich

e Verstarkende Wirkung auf das Polymer

Es sind nur wenige Flllstoffe bekannt, die diesen Anforderungen in weiten

Teilen gerecht werden:
o Glaser bzw. Glaskeramiken
e Einige Silikate

e Siliziumoxide

2.1.3 Verbundphase und Silanisierung

Allen diesen Flllstoffen ist gemein, dass sie Siliziumoxid enthalten. Uber das
Siliziumoxid, bzw. den an der Oberflache vorhandenen Silanolgruppen, lasst
sich relativ leicht mit Hilfe von Silanen ein guter Verbund zur Matrix herstellen
(Abbildung 2). Ein guter Verbund zur Matrix ist entscheidend, denn nur dadurch

erhalt ein Fullstoff eine verstarkende Wirkung [48].

Die Einteilung der Fullstoffe erfolgt nach ihrer Grof3e in Mikro- und Makrofuller.
Makroflller sind Fullstoffe mit einer Kornfeinheit von mehr als 1 pm.
Hauptsachlich handelt es sich um gemahlene Glaser bzw. Glaskeramiken. Die
durchschnittliche Makroftillergrofie betragt heute weniger als 10 pm. Mikroftller
werden Fullstoffe genannt, wenn die Korngrof3e unter 1 pym liegt. Hier werden
hauptsachlich hochdisperse Kieselsauren verwendet mit einer Grolde von 7-40

nm. Sie bestehen aus amorphem Siliciumoxid.
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1. Hydrolyse des Silans
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Abbildung 2: Silanisierung: Reaktionsschema
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Die Silanisierung von Flllstoffen verbessert die mechanischen Eigenschaften
(Biegefestigkeit, Druckfestigkeit, Vickersharte) eines Kompositwerkstoffes auf

zwei Wegen:

1. Es bewirkt eine Hydrophobierung des Fullstoffes, wodurch eine bessere
Einarbeitbarkeit der anorganischen Fullstoffe in die organische

Monomermatrix erreicht wird.

2. Sie vermittelt die Haftung zwischen Fullkorper und Kunststoffmatrix uber

einen hydrolysierbaren Bindungsmechanismus.

Es wurde beobachtet, dal} silanisierte Oberflachen unter bestimmten
Bedingungen wenig resistent sind und vor allem unter Feuchtigkeitseinfluss eine
geringe Stabilitdt zeigen [48]. Das ist Untersuchungen zufolge darauf
zuruckzufihren, dass die Silanbindung an der Kunststoff-Flllergrenze
hydrolysiert wird. Deshalb verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften
bei allen Kompositen nach einer Lagerung in Wasser [34, 81]. Weitere Aspekte
der Fullstoffe, die Einflul auf die Wasseraufnahme haben, wurden untersucht:
Flllstoffkonzentration, Partikelgrole, Oberflachenbeschaffenheit, und
Verbundmaglichkeit der Fullpartikel mit der organischen Matrix sind Uberdies
Parameter, die die Wasseraufnahme eines Kunststoffes verandern konnen [16,
109]. Braden und Clarke [16] definierten die Wasseraufnahme als einen
diffusionsvermittelten Prozess, was bedeutet, dass Wasser durch die
Kunststoffmatrix hindurchdiffundiert und an der Matrix-Fuller-Verbindung mit
den Fullstoffen interagiert [16, 51].
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214  Aktivierungssystem bei Autopolymerisaten

Bei den Autopolymerisaten wird Dibenzoylperoxid, welches in einer der beiden
Phasen enthalten ist (Abbildung 3) durch Amin-Akzeleratoren aktiviert, welche
sich in der jeweils anderen Phase befindet. Ausgeldst wird die Aktivierung durch

das Vermischen des Zwei-Komponenten-Systems.

ook

Abbildung 3: Dibenzoylperoxid

Der Initiator Dibenzoylperoxid wird durch den Akzelerator in zwei Halften
gespalten. Die eine Halfte wird zum Benzoat-Anion reduziert, die andere Halfte
startet die Radikalkettenpolymerisation. Das freie Radikal reagiert mit einem
Monomermolekul, indem die ungesattigte Doppelbindung gedffnet und ein freies
Elektron an das Ende der gebildeten Kette Ubertragen wird. Das
Monomermolekul wird aktiviert und ist nun imstande, ein anderes
Monomermolekul zu binden, indem das freie Elektron an das Ende der
wachsenden Kette transportiert wird. Aromatische Amin-Akzeleratoren leiten
sich von den Stammverbindungen Anilin oder Aminobenzol ab. Als tertiare
aromatische Amine werden Verbindungen bezeichnet, bei denen drei

Wasserstoffatome des Stickstoffatoms durch drei organische Reste ersetzt sind.

In den meisten kieferorthopadisch verwendeten Kunststoffen wird Dimethyl-p-

Toluidin als Akzelerator eingesetzt [1, 90].
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21.5  Aktivierungssystem bei Lichthartung

Im Gegensatz zu den Autopolymerisaten, bei denen Initiator und Akzelerator in
zwei getrennten Phasen untergebracht sind, bestehen lichthartende Kunststoffe
aus nur einer Phase. Sie enthalt bereits alle erforderlichen Bestandteile. So
konnen sie Uber einen langeren Zeitraum modelliert und auch problemlos

schichtweise aufgetragen und polymerisiert werden.

Fotopolymerisierende Kunststoffe besitzen kein Ubliches Initiator-Akzelerator-
System, sondern ein Foto-Initiatorsystem, das durch Einwirkung von Licht

bestimmter Wellenlange Radikale flr den Polymerisationstart freisetzt.

Die Lichtpolymerisation beruht auf einer fotochemischen Reaktion, bei der die
von einer Lichtquelle emittierte Strahlungsenergie von einem fotosensiblen
Molekul absorbiert und in chemische Energie umgesetzt wird.
Initiatorkonzentration und Lichtintensitat beeinflussen ganz wesentlich das

Ergebnis einer Fotopolymerisation [34, 42].

Frihere Lichtpolymerisationssysteme verwendeten Bezoinalkylether als
Initiatoren, die unter Einfluss von Ultraviolett-Licht bei einer Wellenlange von
365 nm freie Radikale generierten [20]. Heute arbeiten die
Fotopolymerisationsysteme mit sichtbarem Licht in einem Wellenlangenbereich
von 400-500 nm [64]. Als lichthartende Fulllungsmaterialien werden praktisch
nur noch solche eingesetzt, die bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht erharten
[47]. UV-hartende Materialien werden wegen der gesundheitlichen Risiken nicht
mehr eingesetzt [54]; zudem waren die aushartbaren Schichtdicken nur sehr
gering [48]. Die effektivsten Wellenlangen liegen in einem Bereich zwischen 450
und 490 nm. Das nicht ausgefilterte Licht im Bereich zwischen 400 und 450 nm
ist ebenfalls relevant, da kurzwelliges Licht deutlich energiereicher ist und die
Fotopolymerisation noch anzuregen vermag [68]. Langwelligeres Licht uber 520
nm tragt zur Fotopolymerisation nichts mehr bei. Hier entsteht nur noch

unerwunschte Warme [116].
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Bezeichnung Wellenléange [nm]
Kurzwelliges Ultraviolett(UVC) <280
Mittelwelliges Ultraviolett(UVB) 280-315
Langwelliges Ultraviolett(UVA) 315-400
Sichtbares Licht 400-780
Violettes Licht 400-430
Blaues Licht 430-500
Grunes Licht 500-560
Gelbes Licht 560-600
Oranges Licht 600-650
Rotes Licht 650-780
Nutzlicht Photopolymerisation 400-520
Kurzwelliges Infrarot 780-1500
Mittelwelliges Infrarot 1500-3000
Langwelliges Infrarot >3000

Tabelle 1: Lichtspektrum: Wellenlangenbereiche der verschiedenen Lichtarten und des
Nutzlichtes fiir die Fotopolymerisation.

Fotoinitiatoren wie Kampherchinon (Abbildung 4) stammen aus der Gruppe der
Ketoather und 1,2-Diketone. Es handelt sich hierbei um Diketone, die bei
Bestrahlung mit Licht aus dem blauen Bereich (430-500 nm) in Radikale

zerfallen.
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Abbildung 4: Kampherchinonmolekil

2.1.6  Additiva

Weitere Additiva, die dem Kunststoffmaterial zugesetzt werden, sind:
¢ Inhibitoren
e Polymerisationsstabilisatoren
e UV-Stabilisatoren

e Pigmente

Als Inhibitoren werden hauptsachlich substituierte Phenole oder Hydrochinone
in sehr kleinen Mengen (300-1000 ppm) zu gesetzt. Sie verhindern eine
vorzeitige  Polymerisation der Materialien. UV-Stabilisatoren werden

hauptsachlich zugesetzt, um Verfarbungen durch UV-Licht vorzubeugen [96].

Ob ein Material farbstabil ist oder nicht, wird entscheidend von der chemischen
Struktur des Initiators bestimmt. Bei den selbsthartenden Kompositen tragt
beispielsweise das tertiare aromatische Amin (N, N-bis (2-hydroxyathyl)-p-
Toluidin) zur schlechteren Farbstabilitat dieser Materialien gegeniber den
lichthartenden Kunststoffen bei. Wahrend der Reaktion der tertidren
aromatischen Amine bilden sich Nebenprodukte, die unter Warmeeinfluss sowie
starker Sonneneinstrahlung ausgepragte Gelbfarbungen hervorrufen kénnen.

Dies ist darauf zurlckzuflhren, dass die in diesem System eingesetzten
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aromatischen oder aliphatischen Amine in geringerer Konzentration verwendet

werden und nicht so reaktiv sind.

Allerdings kann bei lichthartenden Materialien das Kampferchinon die
Farbkonstanz beeinflussen. Es besitzt eine starke Absorptionsbande bei 460
nm, weshalb die Eigenfarbe intensiv gelb ist. Aus diesem Grund ist ein
Flllungskunststoff, der Kampferchinon enthalt, vor der Aushartung gelber als
danach. Nach der Bestrahlung setzt sich das Kampferchinon zu ungefarbten

Verbindungen um und der Kunststoff wird heller [68].

Als Farbpigmente werden heute vielfach Eisenoxide verwendet. Auch an die
Pigmente mussen hohe Anforderungen betreffend Farbstabilitat und

Mundbestandigkeit gestellt werden.

2.2 Polymerisation
Der chemische Vorgang der Polymerisation kann in drei Schritten beschrieben
werden (Abbildung 5):

e Startreaktion durch Radikale

e Wachstumsreaktion

e Abbruchreaktion

Die Startreaktion fiur eine radikalische Polymerisation lasst sich wiederum in

zwei Schritte unterteilen:
¢ Bildung eines Radikals
e Addition des ersten Monomermolekiils an ein Radikal

Die Geschwindigkeit der Startreaktion hangt von der Anzahl der zum Start
befahigten Radikale bzw. der Art und Menge des verwendeten Initiators sowie
von anderen Bedingungen wie der Temperatur ab, d.h. mit erhdhter Temperatur

steigt die Reaktionsgeschwindigkeit [88].
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Die eigentliche Startreaktion wird durch Inhibitoren und molekularen Sauerstoff
verzogert [48]. Der Sauerstoff ist verantwortlich flr die Ausbildung einer
inhibierten  Oberflachenschicht einer Dicke von ca. 50 um bei
Photopolymerisation und 100-300 ym, abhangig von der Verarbeitungszeit bei
Autopolymerisaten. Diese oberflachliche Schicht imponiert weich und schmierig
und wird normalerweise durch Ausarbeitung und Polieren des Werkstoffes

entfernt.

Die Wachstumsreaktion fuhrt zur Bildung eines Makroradikals, dessen
Lebensdauer nur wenige Sekunden betragt. In dieser Zeit addieren sich

tausende Moleklle aneinander.

Die Abbruchreaktion erfolgt durch die Beseitigung des Radikalzustandes, was

durch folgende Mechanismen ermdglicht wird:
e Kombination zweier Radikalen
e Disproportionierung
o Zusammentreffen des Makroradikals mit einem Initiatorradikal

Aufgrund der Zufélligkeit der Abbruchreaktion entstehen Polymerketten von
ganz unterschiedlicher Lange, genannt Makromolekile. Das mittlere Gewicht
dieser Makromolekule entspricht einem Mittelwert, der das mittlere
Molekulargewicht genannt wird und der primar von der Menge des verwendeten

Initiators abhangt.
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Abbildung 5: Radikalkettenpolymerisation: Reaktionsschema
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Im Wesentlichen kann zwischen vernetzten und unvernetzten bzw. linearen
Polymermolekllen unterschieden werden; bei letzteren besteht keinerlei
Verbindung zwischen den einzelnen Polymerketten. Bei vernetzten Polymeren
bestehen Verknupfungen in alle Raumrichtungen zwischen den einzelnen
Polymerketten. Diese  Vernetzung wird durch  Verwendung von
mehrfunktionellen  Monomeren oder durch Mischungen dieser mit
monofunktionellen Monomeren variiert [5]. Auf diese Weise konnen
verschiedene Vernetzungsgrade erreicht werden, die wiederum die
Eigenschaften, d.h. die Harte und Steifigkeit des Endprodukts beeinflussen [41,
112].

Laut Khatri et al. [85] steigt die Anzahl der Doppelbindungen bei der Zugabe
von TEGDMA zu Bis-GMA auf 60-75% im Vergleich zu unverdinntem Bis-GMA

mit einem Prozentsatz von 40-50%.

In den jlingsten Untersuchungen von Lu et al [90] wurde das Comonomer
TEGDMA durch ein neuartiges hochreaktives Monomethylacrylat ersetzt, was
zur Folge hatte, dass eine hohere Umsetzungsrate in kirzerer Zeit

korrespondierend mit abnehmender Polymerisationschrumpfung war.

Die in der Zahnmedizin gebrauchlichen Kunststoffe weisen fast ausschlieRlich
mehrfunktionelle, meist difunktionelle Monomere auf, was einen extrem hohen

Vernetzungsgrad und damit akzeptable Materialeigenschaften gewahrleistet.

2.3 Dimensionsverhalten

2.3.1 Polymerisationschrumpfung

Die  Polymerisationschrumpfung ist als eine der ungunstigsten
Materialeigenschaften der Kunststoffe zu beschreiben [11]. Die Angaben
bezuglich ihres Ausmales variieren je nach Materialgruppe, Messmethode und
Autor. Die Schrumpfung ist fur Lichtpolymerisate generell kleiner als flr
Autopolymerisate, was allgemein auf die unterschiedliche Monomerkomposition,

auf die Beimischung von anorganischen Fullstoffen bei den Lichtpolymerisaten
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und auf das Zweikomponentensystem und dem damit verbundenen manuellen
Dosieren und Vermischen bei den Autopolymerisaten zurlckzufihren ist. Ein
Uberblick tber die von verschiedenen Autoren ermittelten Werte findet sich im
Kapitel ,,Methoden zur Messung des Dimensionsverhaltens". Die Schrumpfung
beruht auf der chemischen Umwandlung, bei der die Monomermolekile
zueinander  kovalente  Bindungen eingehen. Zunachst sind die
Methylmethacrylat-Molekile durch den van der Waals-Abstand von ca. 4 A:
getrennt. Wahrend der Reaktion zum Polymer entstehen kovalente Bindungen
mit einem Atomabstand von nur 1,9 A:, d. h. die Ausgangsmolekiile riicken
naher aneinander [, 54, 62, 108]. Diese Schrumpfung des Materials ist schon im
makroskopischen Bereich sichtbar; allerdings verandert sich die Masse des
Materials nicht; was auf das Prinzip der radikalischen Polymerisation
zuruckzufihren ist, bei der im Gegensatz zur Polykondensation keine
Nebenprodukte freigesetzt werden. Proportional zur Schrumpfung nimmt die
Dichte des Materials zu. Der Vorgang der Schrumpfung endet erst, wenn alle
reaktionsfahigen  Doppelbindungen  aufgebraucht sind; der  Begriff

"Konversionsrate“ beschreibt diesen Aspekt.

In welchem Ausmall ein Material schrumpft, hangt von der Zahl der
neugebildeten Bindungen pro Volumeneinheit ab [108]. Diese Bindungen
widerum sind auf das Molekulargewicht und den Anteil des enthaltenen
Monomers zuruckzuflhren. Die Polymerisationschrumpfung eines Kunststoffes

ist also umso groRer, je kleiner die Ausgangsmolekiile, die Monomere sind.

Um fur eine bessere Verarbeitbarkeit eine niedrigere Viskositat zu erreichen,
werden dem hochmolekularen Bis-GMA niedrigmolekulare Verdinner wie z.B.
TEGDMA zugesetzt. Mit steigendem Gehalt an solchen Verdunnern steigt das

Ausmal} der Polymerisationschrumpfung [7, 53].

Eine Reduktion der Schrumpfung im verfahrensimmanenten Sinne kann Uber

die herstellergemale Dosierung und Verarbeitung erreicht werden.

Im Hinblick auf die Verarbeitung von Kompositen als Fullungswerkstoff sollte die

sogenannte ,Inkrementtechnik®, ein schichtweises Einbringen und Ausharten
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des Materials, angewandt werden, da sie das Ausmaly der Schrumpfung

reduzieren kann [45].

Das Ausmal} der Schrumpfung ist bezuglich ihrer Dynamik initial am groften,
danach Iasst sich eine betragsmaRig kleinere Langzeitschrumpfung beobachten
[11, 115].

2.3.2 Wasseraufnahme

Da dentale Kunststoffe kontinuierlich einer Feuchtigkeitskontamination
ausgesetzt sind, ist die Wasseraufnahme bzw. die daraus folgende Quellung
des Materials Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Zwei Parameter gelten
als signifikant verantwortlich fur das Mal® der Wasseraufnahme; zum einen ist
es die Zusammensetzung der organischen Matrix, zum anderen Art und Gehalt
der anorganischen Fullstoffe, bzw. die Verbundweise zwischen beiden [16, 51,
65, 109].

Die chemische Zusammensetzung und die Molekulstruktur der Kunststoffe
wurden im vorhergehenden Abschnitt beschrieben. Chemisch gesehen beruht
die Tendenz zur Wasseraufnahme auf der Polaritdt der Makromolekile. Je
mehr hydrophile Gruppen (OH-Gruppen) in einem Polymer enthalten sind (z.B.
Estergruppen im Polymethylmethacrylat), umso mehr Wassermolekule konnen
mit ihm Wasserstoffbriicken und andere polare Bindungen eingehen. Sie treten
an die Stelle von intermolekularen Wechselwirkungen und flhren zu

Auflockerung und zu einer Aufweitung der Polymerkettenstruktur.

Die Abhangigkeit zwischen dem hydrophilen Grundcharakter und der Tendenz
zur Wasseraufnahme bei Methymethacrylat wurde von Ito et al. [98]
beschrieben. Zum Vergleich wurden Kunststoffproben mit zunehmendem
Hydrophiliegrad nach einer Lagerung sowohl in Ol als auch in Wasser auf ihre
Dimensionsanderung hin untersucht. Daraus resultierte, dass erstere keine
signifikanten Anderungen in ihrer Dimension aufwiesen, die wassergelagerten

Proben jedoch mit steigender Polaritat auch mehr Wasser aufnahmen. Das
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Material mit dem hochsten Hydrophiliegrad zeigte eine Wasserabsorption von

12,8 Gew.-% und das am wenigsten hydrophile Material 0,55 Gew.-%.

Die durch die Wasseraufnahme verursachte Geflugeauflockerung kann
allerdings nicht unendlich fortschreiten, da mit zunehmender Dehnung des
Polymernetzes so genannte "Ruckstellkrafte” wirksam werden. Auch die Anzahl
der polaren Gruppen ist begrenzt, so dass ab einem bestimmten Sattigungsgrad
keine weiteren Wassermolekile mehr eindringen konnen. Hier ist das
Bestreben der Wasserteilchen in das Material einzudringen genau so grof3 wie
dasjenige des enthaltenen Wassers, das polymere Netz wieder zu verlassen.
Braden und Clark [16] beschreiben die Wasseraufnahme von
Kompositmaterialien als “diffusionsvermittelten Prozess®, wobei das Wasser
durch die Kunststoffmatrix hindurchdiffundiert und an der Matrix-Fuller-
Verbindung mit den Fullstoffen interagiert [51, 16]. Martin et al. [71] zeigten,
dass der Zeitpunkt der Sattigung bezlglich der einzelnen Kunststoffmaterialien
stark variieren kann und dass signifikante Anderungen in der Wasseraufnahme
auch noch nach 90 Tagen fur konventionelle Komposite und nach bis zu 150

Tagen fur untersuchtes Kompomer zu beobachten sind.

2.3.3 Quellung

Der Begriff der Quellung kann als unmittelbare Folge der Wasseraufnahme
beschrieben werden und bezeichnet die Volumenzunahme des Materials. Auch
die Quellung ist ein begrenzter Wert und zeigt in der Dynamik einen ahnlichen
Verlauf wie die Wasseraufnahme [11]. Wie oben beschrieben besitzen die
Wassermolekile eine Affinitat zu polaren Gruppen der organischen Matrix und
bilden im Verlauf Wasserstoffbricken aus. Innerhalb des Polymernetzes
bestehen neben den kovalenten Bindungen auch intermolekulare Van-der-
Waalsche Wechselwirkungen, die auch Nebenvalenz-, oder Dispersionskrafte
genannt werden [111]. Diese Verbindungen zeichnen sich durch nur geringe
Bindungsenergien aus und bieten den Wassermolekilen ebenfalls
Moglichkeiten zur Assoziation. Dringen die Wassermolekule in das Polymernetz

ein, so lockert sich dieses etwas labile Bindungsgefuge auf und die Bindungen
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werden zerstort. Die weitere Folge ist die Aufweitung der Polymernetzstruktur

und die Volumenzunahme.

2.3.4 Wassereinlagerung

Eine weitere Moglichkeit wie sich Wasser in Kunststoffproben formieren kann,
bieten Porositaten und Lufteinschlisse in Form von Blaschen. Hierbei kommt es
zu keiner chemischen Interaktion, sondern lediglich zu einer Wassereinlagerung
in die praformierten Hohlraume. Im Besonderen sind davon Zwei-Komponenten-
Kunststoffe betroffen, da die Homogenitat des Materials durch das Anmischen
beeintrachtigt wird. Dieser Aspekt war Gegenstand einer Untersuchung von
Roulet und Besancon [92]. Da die Wassereinlagerung nicht mit einer Quellung
verbunden ist, verandert sich das Volumen einer Probe nicht; jedoch steigen
Gewicht und Dichte.

24 Methoden zur Messung des Dimensionsverhaltens

Es sind in der Literatur verschiedene Methoden =zur Erfassung der
Dimensionanderung von Kunststoffen im Hinblick auf
Polymerisationsschrumpfung und Wasseraufnahme beschrieben worden; die
verschiedenen grundsatzlichen Prinzipien dienen als Einteilung fur die folgende
Ubersicht.

e Volumetrische Messung des Dimensionsverhaltens

e Lineare Messung des Dimensionsverhaltens
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241  Volumetrische Messung des Dimensionsverhaltens

Viele Studien orientieren sich an der sehr popularen, aber auch aufwendigen
Methode von Smith et al. [101] aus dem Jahr 1953; sie verwendeten ein
Warmeausdehnungsmellgerat (Dilatometer) fur Fllssigkeiten. Hierbei es
handelt sich um ein Glasgefal®, welches in verschlossenem Zustand nur Uber
eine Kapillare mit der Umwelt in Verbindung steht. Wahrend der gesamten
Versuchsdurchfuhrung ist das Gefald vollstandig mit Quecksilber gefulit.
Befindet sich nun zusatzlich eine Materialprobe im GefalRlumen, so wird deren
Dimensionsanderung auf die Quecksilbersaule in der Kapillare Ubertragen. Eine
Schrumpfung oder Expansion der Probe wird aus der Wandung des
Kapillarmeniskus messbar. Bowen [14] Macchi et al. [70] und Dennison et al.
[28] haben diese Methode in der Folgezeit flur weitere Versuche benutzt. Da das
MeRmedium Quecksilber sehr anfallig gegenuber Temperaturschwankungen
[27] und zudem unter gesundheitlichen Aspekten bedenklich ist [86], suchte
man nach Alternativen. Bandyopadhyay [10] vereinfachte die Handhabung der
Apparatur, indem er das Messmedium Quecksilber durch destilliertes Wasser
ersetzte. Vorher wurde belegt, dass die Beeinflussung der Materialprobe durch
das Messmedium Wasser wahrend der Messdauer von einer halben Stunde nur
sehr gering und damit vernachlassigbar ist. Goldmann verwendete 1983 [43]

ebenfalls diese Apparatur zur Messung der Schrumpfung.

Die dilatometrische Methode mittels destilliertem Wasser wurde von Hay et al.
[47], Rees et al. [86], Suliman et al. [107] ebenfalls angewandt. Wie das
Quecksilbermedium ist auch destilliertes Wasser Temperaturschwankungen

unterworfen, wenn auch nicht im selbem Male wie ersteres.

Trotzdem wurde das Messmedium Quecksilber nicht vollig verworfen, sondern
von De Gee et al [26] fur eigene Studien modifiziert. Das sogenannte ,Modified
Dilatometer ermoglicht eine kontinuierliche Messwertregistrierung. Das
Messgefald aus Acrylat steht Uber eine vertikale Bohrung von 5 mm
Durchmesser mit der Umgebung in Verbindung. In dieser Rdhre befindet sich,

wenn das Gefall mit Quecksilber geflllt ist, eine Flussigkeitssaule. Auf deren
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Oberflache schwimmt ein Zapfen, der in der Bohrung durch Spielpassung
beweglich gelagert ist. Dieser Zapfen ubertragt einen Anstieg oder Abfall des
Quecksilberspiegels auf eine elektronische Wegmesseinrichtung. Als
Wegaufnehmer dient ein Rauhigkeitsmesser mit geringer Auflagekraft (0,003
N). Zusatzlich ist in der Wand des MessgefalRes eine Stahlschraube
angebracht, die zur Kalibrierung in das Lumen der Messkammer eingedreht
werden kann. Die Temperatur von Quecksilber und Kammer wird durchein

Wasserbad bei 29 °C konstant gehalten.

Bausch et al [12] Ubernahmen die weiterentwickelte Apparatur flr eine
Langzeitmessung von 10 Stunden. Auch neuere Studien orientieren sich an
dieser modifizierten Methode: Kleverlaan und Feilzer 2005 [55] untersuchten 17
kommerziell erhaltliche Komposite auf diese Weise im Hinblick auf ihre

Polymerisationsschrumpfung.

Eine besondere Methode entwickelten Cook et al [19]: Bei der Messung mittels
einem Gaspyknometers ersetzten sie ein liquides Medium durch Heliumgas,
wobei der sich andernde Druck zur Dimensionsanderung der Materialproben
korrelierte. Der besondere Vorteil der Methode liegt darin, dass kein fllissiges
Medium  verwendet wird, welches die feuchtigkeitsempfindlichen
lichtpolymerisierenden Kunststoffe kontaminiert. Allerdings kann nur die totale

Schrumpfung erfasst werden.

Die zweite groRe Gruppe der volumetrischen Mel3methoden kommt bei Mabie
et al. [69] Puckett et al. [85], Attin et al. [8] und Danesh et al. [25] zur
Anwendung: die hydrostatische Wagung. Nach dem Archimedischen Prinzip
erfahrt ein Koérper in einer Flissigkeit einen Auftrieb, der dem Gewicht der
verdrangten Flussigkeit entspricht. Aus deren Dichte und dem Auftrieb Ialdt sich
das Volumen des Kdrpers bestimmen. Der Auftrieb wiederum wird als Differenz
von Trockengewicht und dem so genannten ,Tauchgewicht des Korpers
berechnet. Bei Mabie et al. [69] wurde die Probe Uber einen Platinhaken am

Waagbalken einer elektronischen Halbmikrowaage aufgehangt und vollstandig
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in destilliertes Wasser eingetaucht. Die Messung erfolgte kontinuierlich von 90

Sekunden bis 30 Minuten nach Anmischbeginn.

Bei Attin et al [8] und Danesh et al [25] wurde zum Schutz der einzelnen Proben
vor Feuchtigkeit die initiale Messung mit Polyethylenbeuteln einer Groflze von 10
x 10 mm durchgefuhrt. Dieses ist sowohl sehr vorteilhaft fur die
Lichtpolymerisate, da sie feuchtigkeitsempfindlich [19] sind als auch flr die
Autopolymerisate, die aufgrund der gelartigen Konsistenz im angeteigten
Zustand sehr schwierig zu einer Materialprobe zu formen sind. Die Proben
wurden an einem Polyamidfaden, welcher in das Material einpolymerisiert
worden war, an dem Waagbalken aufgehangt. Zuvor wurden die Beutel unter
Vakuum befullt und mit einer speziellen Vorrichtung versiegelt. Es erfolgte eine
Messung direkt nach dem Beflllen im unpolymerisierten Zustand. Bei Attin et
al.[8] wurde die Schrumpfung 5 min und 24 h nach Polymerisation gemessen.
Zusatzlich erfolgte eine volumetrische Messung nach 14 und 28 Tagen
Wasserlagerung. Nach 28 Tagen wurde aul3erdem die totale Volumenanderung

berechnet.

Fur die vorliegende Arbeit dienten diese beiden Arbeiten bezuglich Material und
Methoden als Orientierung fur die volumetrische Messung. Im Vergleich zu den
ebenfalls beschriebenen Methoden ist diese Vorgehensweise mit erheblich
weniger technischem Aufwand verbunden und leicht durchfihrbar. Zudem
erlaubt diese Methode eine Aussage Uber den Verlauf der Schrumpfung und im
Weiteren uber die volumetrische Veranderung durch Wasseraufnahme und
Quellung indem intervallmalige Messungen durchgefuhrt werden. Tabelle 2 gibt
einen Uberblick tber die Methodik und die Ergebnisse verschiedener Autoren

zur Messung der Polymerisationsschrumpfung.
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Autor Methode Material MeRintervall Polymerisations
-chrumpfung
Bandyopopahyay | Dilatometer Komposit Adaptic® 90 s 30 min 2,59 Vol.-%
(1982) (H20) Johnson& Johnson
De Gee et Dilatometer Komposit 90 s- 9 min 2,03 Vol.-%
al.(1981) (Hg) Fotofil®Johnson&Joh
nson
Lewis et al. (1988) | Lineare Triad®VLC,DentspIy nicht bekannt 0,22% linear
Methode
Danesh et al Hydrostatische Primosplint® 10 min nach 5,1 Vol.-%
(2005) Wagung Primotec Bad Polymerisation
Homburg
Danesh et al s.0. Triad® Tran Sheet 10 min nach 4,7 Vol.-%
(2005) Colorless, Dentsply Polymerisation
Danesh et al s.0. Triad® Tran Sheet 10 min nach 5,0 Vol.-%
(2005) Pink, Dentsply Polymerisation
Danesh et al s.o. Palapress® 10 min nach 6,1 Vol.-%
(2005) Hereaus Kulzer, Polymerisation
Wehrheim
Tabelle 2: Ergebnisse verschiedener Autoren zur Messung der
Polymerisationsschrumpfung
242 Lineare Messung des Dimensionsverhaltens
Ausgehend von der Hypothese, dal® sich ein Prufkdrper in seinen

Materialeigenschaften dreidimensional in gleicher Weise verhalt; d.h. in alle
Raumrichtungen um einen gleichen Betrag schrumpft bzw. expandiert, kann

ausgehend von dem linear gemessenen Ausgangswert auf das

dreidimensionale Verhalten des Materials geschlossen werden. Rein

geometrisch ist der Vorgang der Schrumpfung als der Abstand eines Korpers
zwischen zwei Flachen oder Punkten beschrieben, welcher entsteht, wenn das

Material aushartet. Praktisch umgesetzt werden zwei Kontaktflachen bendtigt,
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die in Grolle und Form variieren kénnen. Der bei der Schrumpfung entstehende
Abstand zwischen beiden kann mit Hilfe unterschiedlicher Apparaturen erfasst

werden. Technisch Iasst sich eine solche Apparatur wie folgt beschreiben:

Es besteht eine starre mechanische Kopplung zwischen Prifkérper und
Messeinrichtung Uber zwei flachige Kontaktareale. Wahrend der Schrumpfung
des untersuchten Materials bewegen sich diese aufeinander zu. Die
Messapparatur registriert den mechanischen Weg und setzt ihn in der Regel
uber einen elektromechanischen Wegaufnehmer in eine elektrische
Spannungsanderung um. Aus dieser kann nach Eichung auf den Weg

zuruckgeschlossen werden [11].

Lee et al. [30] verwendeten in ihrer Arbeit von 1969 ein Glasrohrdilatometer. Ein
solches Gerat wird zur Warmeausdehnungsmessung bei Festkorpern
verwendet. Ein einseitig verschlossenes Glasrohr von 6,35 mm
Innendurchmesser wird auf einer Lange von 9,5 mm mit Komposit beflllt.
Innerhalb von 45 s nach dem Anmischbeginn wird der im Rohrlumen
verlaufende Messstempel der Wegmesseinrichtung auf die noch plastische,
zylindrische Probe gepresst und die Apparatur kalibriert. Danach wird der durch
die Polymerisationsschrumpfung bedingte Weg des Stempels bis 18 h nach

Anmischbeginn registriert.

In einer ahnlichen Methode erweiterten Kollmansperger und Venz [57] das
Messintervall auf 24 h und verzichteten auf die Messung wahrend der initialen
Aushartephase. Die Registrierung der Messwerte erfolgte 10 min nach
Anmischbeginn an zylindrischen Proben, welche in das Quarzrohr der
Apparatur eingelegt wurden. Um die absolute Quellung zu erfassen wurde eine
zweite Versuchsreihe durchgefuhrt, wobei Quarzrohr, Probe und Stempel in

destilliertes Wasser eingetaucht waren.

Die Nachteil dieser linearen MeRmethoden liegt im Prinzip selbst: Genaueste
Ergebnisse sind nur dann zu erwarten, wenn sich die Materialprobe in ihrer
dreidimensionalen Schrumpfung tatsachlich in der Weise verhalt wie theoretisch

beschrieben. Da das Verhalten des Materials nicht an jeder Stelle kontrolliert



Literaturtbersicht 30

und gemessen werden kann, haben die Ergebnisse eine eingeschrankte
Aussagefahigkeit. Daruber hinaus kénnen Messungenauigkeiten aufgrund des
Schwerkrafteffektes auftreten [104].

243 Verfahren zur Langzeitmessung des Dimensionsverhaltens

In diesem Abschnitt werden Verfahren beschrieben, die die Untersuchung der

Materialien innerhalb eines deutlich langeren Messintervalls ermoglichen.

Die Proben kénnen dazu nicht mehr in der Messeinrichtung verbleiben, sondern
werden zu verschiedenen Zeitpunkten einzeln vermessen. Nur auf diese Weise
konnen neben Schrumpfungsvorgangen auch Quellungsvorgange, welche sich

erst nach einer gewissen Wasserungszeit einstellen, untersucht werden.

In der Arbeit von Smith et al. [101] wurden zylindrisch dimensionierte
Probekorpern, welche mit einem Liniengitternetzmuster versehen worden
waren, vermessen. Gemessen wurde der Abstand zwischen den definierten
Linien mittels Messmikroskop. Auch Soderholm et al. [103] verwendeten ein
ahnliches Prinzip. Die Proben wurden mit einem scharfen Instrument markiert
und ebenfalls mit einem Mikroskop vermessen. Dixon et al. [30] untersuchten
auf diese Weise Veranderungen an Prothesenkunststoffen. Die standardisierten
Prufkorper, welche bereits bei der Herstellung durch Einsenkungen in der Form
Referenzpunkte erhielten, wurden sowohl in der Wachsvorform als auch nach
Uberfiihrung in Kunststoff und einer Wasserlagerung von 30, 60 und 90 Tagen

mit einem Mikroskop vermessen.

Bowen et al. [15] bedienten sich einer indirekten, linearen Mel3methode, bei der
ein kegelstumpfformiger Probenkdrper unter standardisierten Bedingungen in
eine Negativstahlform eingepresst wird, die nur der Kegelmantelflache anliegt.
Verandert sich das Volumen, so verandert sich korrelierend auch die
Einpresstiefe, welche mit einem Mikroskop erfasst wird.
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244  Methoden zur Messung der Wasseraufnahme

Hinsichtlich der Methodik zur Bestimmung der Wasseraufnahme herrscht eine
nicht so groRe  Ansatzbreite ~wie bei der Erfassung der
Polymerisationsschrumpfung. Die Wasseraufnahme der Kunststoffe wird bei
samtlichen Autoren durch Wagung bestimmt [25, 71, 99, 100, 109].
Materialproben werden vor und nach einer standardisierten Lagerung in
destilliertem Wasser gewogen. Hierbei betrug die Wasserungszeit bei Sideridou
et al. 7 Tage [100] ebenso bei Danesh et al. [25]. Sideridou et al. [99] flhrten
solange eine intervallmaRige Messung durch, bis sich hinsichtlich der
Gewichtszunahme keine signifikante Anderung mehr ergab. Bei den getesteten
Kompositproben dauerte dies 30-40 Tage, bei den verglichenen
Methamecrylacrylaten nur 7 Tage, was die Vorgabe der Europaischen I1SO-
Norm 1567 [36] in Bezug auf die Wasseraufnahme der Prothesenkunststoffe
unterstutzt. Dagegen zeigen die Untersuchungen von Martin et al. [71], die eine
Gesamtmessperiode von 24 Monaten zugrunde legten, dass signifikante
Anderungen in der Wasseraufnahme auch noch nach 90 Tagen fiir
konventionelle Komposite und nach bis zu 150 Tagen flr untersuchtes

Kompomer zu beobachten sind.

Die Gewichtsdifferenz der Proben vor und nach der Lagerung in Wasser gilt als
Mal3 fur die aufgenommene Flussigkeitsmenge. Sowohl bei der
Lagerungsdauer als auch in Bezug auf die Dimension der Probekérper und die
physikalischen Einheiten zur Angabe der ermittelten Wasseraufnahme gibt es
keine komplett vergleichbaren Arbeiten. Um einen aussagekraftigen Vergleich
zu bekommen, mussten die Probekorper eine ahnliche Dimension haben und
auch die Zeitrdume, in denen die Prifkérper gewassert werden, mussten
vergleichbar sein. Die Wasseraufnahme wird entweder in Vol.- % oder Gew.- %
angeben; auch finden sich Autoren, die die aufgenommene Wassermenge in
mg/cm?® beschreiben. Hier mangelt es an einer Normierung, die den Vergleich

und die Interpretation der Versuchsergebnisse ermdglicht.
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Um mit dieser Arbeit aussagefahige und vergleichbare Werte zu erzielen,
wurden die Untersuchungen zur Wasseraufnahme nach den Richtlinien der
Europaischen Norm fur Prothesenkunststoffe EN ISO 1567 [36] durchgefuhrt.
Diese europaische Richtlinie gibt sowohl die Dimension der Prufkorper als auch
die Versuchsbedingungen und die Lagerungszeit in Wasser vor. Der Grenzwert

fur die Wasseraufnahme bei Prothesenkunststoffen liegt derzeit bei 32 ug/mm?

In der Literatur finden sich nur vereinzelte Arbeiten, deren Untersuchungen sich

an dieser Norm orientieren.

Es findet sich nur eine Studie, die sowohl nach EN ISO 1567 [36] arbeitet und n
der die gleichen Kunststoffe wie in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden.
Ottl et al. [80] testeten unter anderem die Autopolymerisate Orthocryl® und

Palapress® auf inre Wasseraufnahme.
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Autor Kunststoff Hersteller | Verfahren Werte fiir Anzahl Lager-
Wasser- der ungs-
aufnahme Proben dauer
Ottl et al. Palapress® Hereaus ISO 1567 20,0 pyg/mm3 n=10 7 Tage
1995 Kulzer
Ottl et al. Orthocryl® Dentaurum | ISO 1567 16,2 pg/mm3 n=10 7 Tage
1995
Miettinen et Palapress® mit | Heraeus ISO 1567** 23.2 yg/mm3 n=10 7 Tage
al 1999 Fiberglasversta | Kulzer 19 Gew%
rkung
Pfeiffer und Paladon Heraeus ISO 1567 23,04 pg/mm?3 n=10 7 Tage
Rosenbauer | 65%(Heilpolym | Kulzer
2004 erisat)
Danesh et al. | Palapress® Hereaus ISO 1567* 2,0 Gew.-% n=10 7 Tage
2005 Kulzer
Danesh et al. Primosplint® Hereaus ISO 1567* 3,6 Gew.-% n=10 7 Tage
2005 Kulzer
Danesh et al. | Triad® Tran Hereaus ISO 1567* 2,2 Gew.-% n=10 7 Tage
2005 Sheet Kulzer
Colorless
Danesh et al. | Triad® Tran Hereaus ISO 1567* 2,2 Gew.-% n=10 7 Tage
2005 Sheet Pink Kulzer

Tabelle 3: Ergebnisse verschiedener Autoren zur Wasseraufnahme nach EN 1SO 1567
(* Angabe der Ergebnisse erfolgt in Gew.-%) (** Dimension der Probekdrper entspricht
nicht den Vorgaben)

Miettienen et al. [72] untersuchten in ihrer Studie verschiedene Materialien auf
ihre Wasseraufnahme, die vorher mit Fiberglas verstarkt worden waren. Als
Autopolymerisat wurde Palapress® verwendet. Die Durchfuhrung entsprach der
EN ISO 1567 [36], jedoch nicht die GroRe und Dicke der Prufkorper.

Pfeiffer [84]

hypoallergen eingestuft sind, nach denselben Vorgaben und benutzten das

und Rosenbauer testeten Prothesenkunststoffe, die als

Heil3polymerisat Paladon 65° als Kontrollgruppe.



Fragestellung 34

3 Fragestellung

Ziel dieser Arbeit war die materialspezifischen Eigenschaften der Kunststoffe

hinsichtlich Polymerisationsschrumpfung und Wasseraufnahme zu untersuchen.

Werden Polymerisationsschrumpfung und Wasseraufnahme als
dimensionsverandernde Prozesse nebeneinander betrachtet, so wird deutlich,
dass die Dynamik beider Vorgange unterschiedlich ist: Initial ist eine signifikante
Anderung der Dimension auf die Polymerisationschrumpfung zuriickzufiihren
[11, 104] wahrend die Wasseraufnahme und die damit verbundene Quellung
des Materials als diffusionsvermittelter Prozess erst nach einiger Zeit an
Bedeutung gewinnt [15, 16, 21, 71, 65, 99].

Da die beiden Vorgange nebeneinander ablaufen und sich folglich in ihrem
Effekt Uberlagern [11], ergibt sich fur den Ansatz der Untersuchung, dass diese
auf das volumetrische Langzeitverhalten der Proben bezogen sein muss und
dass am Ende im Hinblick auf die Passgenauigkeit die totale Volumenanderung

betrachtet werden muss.

In dieser Arbeit soll untersucht werden,

e wie sich die Lichtpolymerisate im Vergleich zu den Autopolymerisaten in
Hinblick auf Schrumpfung und Wasseraufnahme verhalten, bzw. wie
groR die tatséachliche betragsmaRige volumetrische Anderung der Proben
nach einer Lagerung in Wasser zu verschiedenen Messzeitpunkten
ausfallt und welche Aussage nach Versuchsende uber die totale
Volumenanderung gemacht werden kann, wenn die unterschiedliche
Dynamik der Vorgange und die Uberlagerung der Effekte beriicksichtigt

wird.

e ob und in welchem MalRe die Polymerisationsschrumpfung als
volumenminierender Effekt durch die Quellung infolge Wasseraufnahme
als volumenmaximierender Effekt in gewisser Hinsicht zu einem
Ausgleich fuhrt.
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welche Ruckschliusse daraus hinsichtlich der Passgenauigkeit fur die

Splinte gezogen werden kdnnen

ob die laut EN DIN 1567 angegebenen Grenzwerte flr
Prothesenkunststoffe eingehalten werden kdonnen und welche Tendenz

im Verhalten der Kunststoffe infolge Wasseraufnahme erkennbar ist

welchen Einfluss die Resultate auf die klinische Anwendung haben
konnten.
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4 Material und Methoden

4.1 Materialien

Die zu untersuchenden Kunststoffe aus der Gruppe der Autopolymerisate waren
Palapress® (Hereaus Kulzer, Germany), Steady Resin® (Scheu Dental,
Germany) und Orthocryl® (Dentaurum, Ispringen). Als lichthartende Kunststoffe
wurden Triad® TranSheet Colorless, Triad® TranSheet Pink (Dentsply) und

Primosplint® (Primotec, Deutschland) ausgewahlt.

Entsprechend den Herstellergaben wurden die Proben der Autopolymerisate
manuell gemischt und nach dem Anteigverfahren mit anschlieRender
Polymerisation im Drucktopf (Palamat®, Hereaus Kulzer) hergestellt, Die
Lichtpolymerisate wurden aus der lichtundurchlassigen Verpackung entnommen
und im Anschluss im Lichtofen (Targis Power®) entweder mit UVA Licht oder mit
Halogenbestrahlung ausgehartet. Bei dem Targis Power® Lichtofen der Firma
Ivoclar handelt es sich um einen geschlossenes Lichtofensystem mit integrierter
Heizung zur gleichzeitigen Materialvergutung, die wahlweise eingesetzt werden
kann. Das Gerat kann entweder mit Lampen des UVA Spektrums (Dulux L®
18W/2G11 78) oder mit Halogenlampen (Dulux L® 18W/2G11 71) der Firma

Osram betrieben werden.
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Materialbeschreibung
Primosplint® (Primotec; Bad

Homburg, Germany)

LOT 042349

Oligomere Acrylharze
THF-MA
TPGDA

Organische und anorganische
Fullstoffe

Katalysatorensystem
Stabilisatoren

Modus

Empfohlene Belichtungszeit

Darreichungsform

40- 60 %

5-15 %
<1,5%

ca. 33 %

<1%

<1%

Lichthartend (UVA Spektrum)
10 min

Vorgefertigte Strange
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Materialbeschreibung Triad® TS
Pink bzw. Colorless

(DeTrey; Dentsply International
Inc. N.Y.)

LOT 030429 B

LOT 020205 A

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

Ethylmethacrylat, Styrol)

Aerosil ca.15 %

Andere Bestandteile, Fllstoffe ca.5 %

Modus Lichthartend (Halogenspektrum)
Empfohlene Belichtungszeit 10 min

Darreichungsform Vorgefertigte Platten
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Materialbeschreibung
Palapress® (Hereaus Kulzer,

Hanau; Germany)
LOT Polymer 022214

LOT Monomer 031001

PMMA/MMA (Methacrylat)
PMMA/BUA (Butacrylat)
Modus

Empfohlene Polymerisation:

Darreichungsform:

80 %

20 %
Kaltpolymerisat
15 min bei 2,2 bar

Pulver-Flussigkeitsystem
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Materialbeschreibung
Orthocryl® (Dentaurum,

Ispringen; Germany)
LOT Polymer 0305776

LOT Monomer 120495

Flassigkeit
Methylmethacrylat ca. 92 %
Vernetzermonomer ca. 7 %
Farbstoffe ca. 0,01 %
Initiatorkomponente ca. 0,5-1 %
Pulver
Polymethylmethacrylat ca. 98 %
Farbstoffe ca. 0,01 %
Initiatorkomponente ca. 0,5-1 %
Modus Kaltpolymerisat
Empfohlene Polymerisationszeit 20 min bei 2 bar

Darreichungsform Pulver-Flussigkeitsystem
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Materialbeschreibung Steady
Resin® (Scheu Dental, Iserlohn;

Germany)
LOT Polymer 1303 A

LOT Monomer 3503 A

Flassigkeit
Methylmethacrylat
Vernetzer; Initiator

Pulver

Polymethymethacrylat
(PMMA)- Perlpolymer

Polymethylmethacrylat
(PMMA)-Copolymer

Modus
Empfohlene Polymerisationszeit

Darreichungsform

>90%

>5%

30 %

70%

Kaltpolymerisat
15-20 min bei 2 bar, bei 45-48 °C

Pulver-FlUussigkeitsystem
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4.2 Methode

4.21 Volumetrische Langzeitmessung mittels hydrostatischen

Prinzips

Angefertigt wurden jeweils 10 Proben eines jeden Materials. 60 luft- und
wasserundurchlassige  Polyethylenbeutelchen (10 x10mm) und 60
Polyamidfaden wurden mit einer Waage (Sartorius, Goéttingen, Deutschland)
gewogen. Die Beutel wurden unter Vakuum mit dem jeweiligen Material befullt.
Um ein Vakuum zu erzeugen, wurde ein spezieller Aufsatz benutzt, der an eine
Wasserpumpe angeschlossen war. Danach wurden die Beutel mit einer
speziellen Vorrichtung verschweift. (G 100°, Joisten & Kettenberg, Bensberg-
Herkenrath, Deutschland) Der Polyamidfaden wurde sowohl in der
Kunststoffprobe als auch in der Schweil3naht des Beutels verankert. Um die
Proben in der Luft und in Wasser getaucht zu wiegen, diente ein Haken in der
Waage als Aufhangevorrichtung fir den Polyamidfaden. Als Medium fur die
Wagung in Flussigkeit wurde 23 °C warmes destilliertes Wasser verwendet.
Zwischen den einzelnen Wagungen wurde die Temperatur des Wassers

kontrolliert und bei Bedarf ausgetauscht.

Die Zeitspanne zwischen dem Befillen der Beutel und der Wagung betrug 20
Sekunden. Vor der Polymerisation wurden die Proben in Luft und Wasser
gewogen. 20 Minuten nach der Polymerisation wurde die Wagung in Luft und in
Wasser getaucht wiederholt und die Ergebnisse notiert. Danach wurden die

Proben aus den Polyethylenbeuteln enthommen.

Danach wurden die Proben 24 h bei 37 °C in einem Plexiglasstander
aufbewahrt und erneut gewogen. Fur die Wasserlagerung wurden die Proben
vollstandig in destilliertes Wasser eingetaucht und so fur 7 Tage gelagert,
erneut gewogen und danach nochmals flr eine Dauer von 14 Tagen gewassert.
Die Gesamtwasserungsdauer betrug somit 28 Tage. Wahrend der Wasserung
verblieben die Proben im Warmeschrank. Um die Proben nach der Wasserung

zu wiegen erfolgte eine Trocknung mittels eines Zellulosestreifens.
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Der Wert fur die absolute Schrumpfung (CS) in Vol.-% wurde nach folgender

Formel berechnet:

m,, -m, 100
m, —m, +km,,

CS(Vol.—%) =

CS: absolute Schrumpfung in Vol.-%

Mw = Gewicht des gefiillten Beutels in Wasser vor Polymerisation

Mwa = Gewicht des gefiillten Beutels in Wasser 20 min (24h) nach Polymerisation
Ma = Gewicht des gefiillten Beutels an der Luft vor Polymerisation

Mea = Gewicht des ungefiillten Beutels an der Luft

K= Dichtevariable

Die Dichtevariable wurde wie nachfolgend berechnet:

o p = Dichte des Polyethylens (0,940 g/cm?)
o w0 Dichte des Wassers (0,998 g/cm?)

Die volumetrische Veranderung (VC) in Vol.-% nach Wasserlagerung wurde

nach folgender Formel berechnet:

cmb

VC (VoI.-%):(M—ljloo

my=  Gewicht der Proben in Wasser vor Wasserlagerung
me:= Gewicht der Proben in Luft nach 7(28) Tagen

mys=  Gewicht der Proben im Waser nach 7(28) Tagen
m.=  Gewicht der Proben in Luft vor Wasserlagerung

Die Berechnung der totalen Volumenanderung nach 28 Tagen Wasserlagerung

bezieht sich auft = 24 h.

TVC (Vol.-%) = (00-CSNC _ g
100
CS = absolute Schrumpfung in Vol.- %

VC = volumetrische Anderung nach 28 Tagen Wasserlagerung
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4.2.2 Untersuchungen zur Messung der Wasseraufnahme
4.2.21 Herstellung der Proben

Die Verarbeitung der Materialien erfolgte nach Herstellerangaben. Um die
Probekorper in Art und Ausdehnung gleich zu dimensionieren, wurden spezielle
Plexiglasformen fir die Herstellung der Lichtpolymerisate und solche aus
Aluminium fur die Autopolymerisate angefertigt. Die runde Form bestand jeweils
aus zwei Teilen von denen jeweils eine Halfte eine runde Einsenkung von
0,5 mm mit einem Durchmesser von 50 mm besal® und die andere erganzend
den Deckel darstellte. Alle Oberflachen wurden so glatt wie moglich gestaltet,
um eine ebene Oberflache zu gewahrleisten. Die Formen wurden mit einer sehr
dinnen Schicht Vaseline [Apotheke des Universitatsklinikums Muinster,
Deutschland] isoliert, die Materialien nach der Entnahme aus der Verpackung
oder dem Anmischen in einem Anmischbecher in die eine Halfte der Form
eingebracht und verschlossen. Um die Materialdicke entsprechend zu
reduzieren, wurde eine hydraulische Handpresse verwendet [BEGO, Hydrofix®].
Diese Formen wurden entweder im Lichtofen oder im Drucktopf ausgehartet.
Triad® TranSheet Colorless und Pink wurden mit Halogenlicht ausgehértet,
Primosplint® mit UVA Licht.

Die Aushartezeiten waren vom Hersteller vorgegeben.

Danach wurden die Probekorper entnommen mit Hilfe des Mikrometers und der
Schieblehre mit Skala daraufhin Uberprift, ob jeder Probekdrper einen
Durchmesser von 50 £ 1 mm und eine Dicke von 0,5 £ 0,1 mm aufwies. War
dies nicht der Fall, wurde die Probe verworfen. Pro Material wurden

5 Prifkorper angefertigt.
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4.2.2.2 Konditionierung der Proben

Im Weiteren erfolgte die so genannte Konditionierung der Probekdrper. Hierzu
wurden die Proben markiert, auf ein Milligramm genau gewogen und auf einem
Gestell in einem Exsikkator (Schott®-Duran Glas, Mainz, Deutschland), der mit
Silikagel als Trocknungsmedium geflllt war, bei 37 °C fur jeweils 24 Stunden
gelagert. Hierbei wurde als besonders wichtig erachtet, dass die Exsikkatoren
immer frisch getrocknetes Silikagel enthielten, das zuvor vorschriftsmaRig bei

130 £ 5 °C fur die Dauer von 300 £ 10 Minuten getrocknet worden war.

Um die Proben im Vakuum aufzubewahren und so einer madglichen
Luftfeuchtigkeitsaufnahme entgegenzuwirken, wurde der Exsikkator jedes Mal
mit Hilfe einer Vakuumpumpe verschlossen. Der Exsikkator wurde im
Warmeschrank bei einer Temperatur von 37 £ 1°C flr die Dauer von

24 Stunden aufbewahrt und dann wieder aus dem Warmeschrank enthommen.

4.2.2.3 Wiegen der Proben

Die Probekorper auf dem Gestell gelangten, ebenfalls unter Vakuum, direkt in
den zweiten Exsikkator, der mit frisch getrocknetem Silikagel geflllt war Der
zweite Exsikkator wies eine Temperatur von 23 £ 1° C auf. Dort verblieben die
Proben 60 + 10 Minuten und konnten dann gewogen werden. Mit einer
Analysenwaage wurden die Proben mit einer Genauigkeit von 0,2 mg gewogen.
Nach dem Wiegen aller Proben wurde das Silikagel im ersten Exsikkator durch
frisch getrocknetes Gel ersetzt und der Exsikkator wieder flr einen Zeitraum
von 24 Stunden in den Warmeschrank gebracht. Dieser Trocknungs- und
Wagezyklus wurde solange wiederholt, bis eine konstante Masse m1 , die sog.
konditionierte Masse, erreicht war, d.h. bis der Massenverlust jedes
Probekorpers nicht mehr als 0,2 mg zwischen den aufeinanderfolgenden

Wagevorgangen betrug.

War dieser Zeitpunkt erreicht, wurde das Volumen V fur jeden Probekorper aus

dem Mittelwert aus funf Messungen der Dicke und dem Mittelwert von drei



Material und Methode 46

Messungen des Durchmessers berechnet. Die Dickenmessungen erfolgten in

der Mitte und in vier gleichen Abstanden am Rand.

Die so konditionierten Probekérper wurden nun in destilliertem Wasser [Qualitat
2 nach ISO 3696] im Warmeschrank bei einer Temperatur von 37 £ 1° C fiur
7 Tage £ 2 Stunden aufbewahrt. Danach wurden die Probekdrper mit einer
kunststoffbeschichteten Pinzette aus dem Wasser entnommen und mit einem
sauberen Handtuch abgetrocknet, bis keine Feuchtigkeitsspuren mehr sichtbar
waren. An der Luft wurden sie 15+ 1 Sekunden hin und her bewegt und
60 £ 10 s nach der Entnahme aus dem Wasser mit einer Genauigkeit von

0,2 mg gewogen. Diese Masse stellte m, dar.

Nach dem Wiegen wurden die Probekdrper auf eine konstante Masse mit Hilfe
des oben beschriebenen Trocknungszyklus rekonditioniert. Diese Masse wurde
als“ rekonditionierte Masse m3 angegeben. Die Ergebnisse wurden wie folgt

berechnet:

Der Wert der Wasseraufnahme W, wird fur jeden Probekdrper nach der
folgenden Gleichung [36] berechnet und in Mikrogramm je Kubikmilimeter

(u/mm?3) angegeben.

m2-ms
W,, = v
mo=  Masse des Probekdrpers, in Mikrogramm (ug) nach der Wasserlagerung
ms=  Masse des wiedergetrockneten Probekdrpers, in Mikrogramm (mg)
V= Volumen des Probekdrpers in Kubikmillimeter (u/mm?)

Die Umrechnung in Gewichtsprozent erfolgte nach folgender Formel [25]:

W, % =2 100
m2

ms=  Masse des Probekdrpers, in Mikrogramm (ug) nach der Wasserlagerung
ms=  Masse des wiedergetrockneten Probekdrpers, in Mikrogramm (mg)
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4.3 Statistik

Far die deskriptive Statistik wurden die folgenden Parameter angelegt:
Mittelwert, Standardabweichung, Minimum und Maximum und 95%

Konfidenzintervall.

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 Mal} 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.
e Minimum: Das Minimum bezeichnet den kleinsten gemessenen Wert.

e Maximum: Das Maximum bezeichnet den groten gemessenen Wert.

95 % Konfidenzintervall: Das 95 %-Konfidenzintervall bezeichnet die 95 %ige
Wabhrscheinlichkeit, 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 grof3te Wert markiert, sofern sie

keine Ausreil3er sind.

T-Test: Der T-Test ist ein Vergleich von zwei abhangigen Stichproben. Man

kann mit ihm signifikante Veranderungen feststellen.

Fir die Signifikanzermittlung wurde der T-Test und die Student-Newman-Keuls-

Prozedur mit einem Signifikanzniveau von p<0.05 angewandt.
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5 Ergebnisse

5.1 Volumetrische Langzeitmessung

5.1.1 Polymerisationsschrumpfung nach 20 Minuten

Die deskriptiven Statistiken flr die Polymerisationsschrumpfung nach 20
Minuten sind in Tabelle 4 und die Ergebnisse der Student-Newman-Keuls-
Prozedur in Tabelle 5 dargestellt.

Die grafische Darstellung erscheint im Boxplot in Abbildung 6. Palapress®

schrumpft initial um -6,64 Vol.-%, Orthocryl® um -8,50 Vol.-% und Steady
Resin® zeigt in der Gruppe der Autopolymerisate den hdchsten
Schrumpfungswert von -9,75 Vol.-%. In der Gruppe der Lichtpolymerisate
schrumpft Triad® TS Colorless® um -4,70 Vol.-%, Triad® TS Pink um -4,82 Vol.-

% und Primosplint® um -4,27 Vol.-%.

Nach der Student-Newman-Keuls-Prozedur zeigen sich statistisch signifikante
(p<0,05) Unterschiede zwischen den Autopolymerisaten und den

Lichtpolymerisaten und innerhalb der Gruppe der Autopolymerisate.

Bei den Autopolymerisaten zeigt Steady Resin® mit dem héchsten Wert fiir die
initiale Schrumpfung einen signifikanten (p<0,05) Unterschied zu Orthocryl®.
Palapress® zeigt verglichen mit Orthocryl® eine signifikant (p<0,05) geringere
Schrumpfung und damit die signifikant (p<0,05) geringste Schrumpfung in der

Gruppe der Autopolymerisate.

FUr die Lichtpolymerisate ergeben sich innerhalb der Materialgruppe keine

signifikanten (p>0,05) Unterschiede.
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95%-Konfidenzintervall fiir
Mittelwert STAB den Mittelwert Min Max
Untergrenze | Obergrenze
Palapress 6,64 1,62 5,48 7,80 4,34 9,45
Orthocryl 8,50 1,21 7,63 9,37 5,96 9,79
Steady-Resin 9,75 ,95 9,07 10,43 8,20 10,76
Triad TS Colorless 4,70 ,67 4,22 5,18 3,83 6,10
Triad TS Pink 4,82 92 4,45 5,19 3,96 5,84
Primosplint 4,27 ,81 3,69 4,86 2,93 5,35

Tabelle 4: Deskriptive Statistik fir Polymerisationsschrumpfung nach 20 Minuten

Polymerisationsschrumpfung nach 20 min

Student-Newman-Keuls-Prozedur

Material

Untergruppe fiir Alpha = .05.

2 3

Primosplint

Triad TS Colorless
Triad TS Pink
Palapress
Orthocryl
Steady-Resin

4,27
4,70
4,82

6,64
8,50

9,75

Tabelle 5: T Student Newman-Keuls-Test fiir Polymerisationsschrumpfung nach 20

Min

uten
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Polymerisationsschrumpfung nach 20 min

10,07

8,0

[Vol.- %]

6,0

4,07

2,07

Palapress Orthocryl Steady- Triad TS Triad TS Primosplint
Resin Colorless Pink

Abbildung 6: Boxplot fiir die Polymerisationsschrumpfung nach 20 Minuten

5.1.2  Polymerisationsschrumpfung nach 24 Stunden

Die deskriptiven Statistiken sind in Tabelle 6 dargestellt; die Ergebnisse aus
dem Student-Newman-Keuls-Test zur Signifikanzermittiung in Tabelle 7. Die

grafische Darstellung erscheint im Boxplot in Abbildung 7.

Palapress® zeigt eine Volumenzunahme mit -6,56 Vol.-%; ebenso Steady
Resin® mit -9,33 Vol.-% Orthocryl® verliert mit einem Wert von -8,85 Vol.-% an
Volumen.

In der Gruppe der Lichtpolymerisate zeigen Triad® TS Colorless®mit -4,25 Vol.-
% und Triad® TS Pink® mit -4,62 Vol.-% eine Volumenzunahme und

Primosplint® mit -4,5 Vol.-% eine Volumenabnahme.
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Nach der Student-Newman-Keuls-Prozedur ergibt sich fir die volumetrische
Veranderung nach 24 h ein statistisch signifikanter (p<0,05) Unterschied
zwischen den Licht- und den Autopolymerisaten. Innerhalb der Gruppe der

Lichtpolymerisate besteht kein signifikanter (p>0,05) Unterschied. In der Gruppe

der Autopolymerisate unterscheidet sich Palapress® signifikant (p<0,05) von

Orthocryl® und Steady Resin®.

Der T-Test erbrachte fur kein Material signifikante (p<0,05) Unterschiede

zwischent =20 min und t =24 h.

95%-Konfidenzintervall fir

Mittelwert | STAB den Mittelwert Min Max
Untergrenze | Obergrenze

Palapress 6,56 1,65 5,38 7,75 4,36 9,46
Orthocryl 8,85 1,38 7,86 9,84 6,75 10,96
Steady Resin 9,33 1,62 8,17 10,49 6,22 12,63
Triad TS Colorless 4,25 1,38 3,26 5,23 1,04 6,10
Triad TS Pink 4,62 ,70 4,13 5,12 3,61 5,84
Primosplint 4,50 ,61 4,07 4,94 3,04 5,32

Tabelle 6: Deskriptive Statistik zur Polymerisationsschrumpfung nach 24 Stunden
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Poymerisationsschrumpfung nach 24 h

Student-Newman-Keuls-Prozedur 2

Untergruppe fiir Alpha = .05.
Material 1 2 3
Triad TS Colorless 4,25
Primosplint 4,50
Triad TS Pink 4,62
Palapress 6,56
Orthocryl 8,85
Steady-Resin 9,33

Tabelle 7: Student-Newman-Keuls-Test fiir die Polymerisationsschrumpfung nach 24

Stunden

Polymerisationsschrumpfung nach 24 h

12,51 °©
10,0 .
°\'? 7,57
o
2, o
-
°
2,57
°
0,0
T T T T T T
Palapress Orthocryl Steady- Triad TS Triad TS Primosplint
Resin Colorless Pink

Abbildung 7: Boxplot fiir Polymerisationsschrumpfung nach 24 Stunden
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5.1.3 Volumenanderung nach 7 Tagen Wasserlagerung

Die deskriptive Statistik fur die Volumenanderung nach 7 Tagen
Wasserlagerung erscheint in Tabelle 8; die Ergebnisse des Student-Newman-

Keuls-Tests in Tabelle 9.
Die grafische Darstellung erscheint im Boxplot in Abbildung 8.

Die Volumenénderung nach 7 d zeigt eine Volumenzunahme fiir Palapress® mit
-6,43 Vol.-% und fiir Steady Resin® mit -9,12 Vol.-%. Fiir Orthocryl® wird eine
Volumenabnahme mit -9,55 Vol.-% verzeichnet. Triad TS Colorless® zeigt eine
Volumenabnahme mit -4,9 Vol.-%. Der Wert fiir Triad TS Pink® verandert sich
zum vorhergehenden Messzeitpunkt t = 24 h nicht. Primosplint® zeigt eine

Volumenabnahme mit -4,61 Vol.-%.

Nach der Student-Newman-Keuls-Prozedur ergibt sich ein signifikanter (p<0,05)
Unterschied zwischen den Materialgruppen. Innerhalb der Gruppe der
Lichtpolymerisate besteht kein signifikanter (p>0,05) Unterschied. In der Gruppe
der Autopolymerisate besteht hinsichtlich der Volumenanderung nach 7 Tagen
ein signifikanter (p<0,05) Unterschied zwischen Palapress® und den anderen

Autopolymerisaten.

Mittels T-Test konnte kein statistisch signifikanter (p>0,05) Unterschied

zwischent= 24 hund t = 7 d gefunden werden.
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95%-Konfidenzintervall fiir
Mittelwert | STAB den Mittelwert Min Max

Untergrenze | Obergrenze
Palapress 6,43 1,86 5,10 7,77 3,65 9,45
Orthocryl 9,55 1,04 8,81 10,30 7,50 11,08
Steady Resin 9,12 2,34 7,44 10,80 3,75 12,63
Triad TS Colorless 4,90 77 4,35 5,45 3,86 6,17
Triad TS Pink 4,62 ,58 4,20 5,03 3,88 5,56
Primosplint 4,61 ,98 3,91 5,31 3,04 5,83

Tabelle 8: Deskriptive Statistik fur die Volumenanderung nach 7 Tagen

Volumenanderung nach 7 d

Student-Newman-Keuls-Prozedur 2

Untergruppe fiir Alpha = .05.
Material 1 2 3
Primosplint 4,61
Triad TS Pink 4,62
Triad TS Colorless 4,90
Palapress 6,43
Steady-Resin 9,12
Orthocryl 9,55

Tabelle 9: Student-Newman-Keuls-Test fiir die Volumenanderung nach 7 Tagen
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Volumenénderung nach 7 d

12,5 C
)
10,01
- &
L 757 °
5’0_ * *
(o]
2,57

Palapress Orthocryl  Steady- Triad TS  Triad TS Primosplint
Resin Colorless Pink

Abbildung 8: Boxplot fiir die Volumenénderung nach 7 Tagen

5.1.4 Volumenanderung nach 28 Tagen und Wasserlagerung

Die deskriptive Statistik ist in Tabelle 10 dargestellt. Tabelle 11 zeigt den
Student-Newman-Keuls-Test zur Signifikanzermittlung. Abbildung 9 zeigt die

grafische Darstellung im Boxplot.

Die Volumenanderung nach 28 Tagen und Wasserlagerung lasst erkennen,
dass Palapress® mit -6,13 Vol.-% seine Tendenz zur Volumenzunahme
bestatigt und Orthocryl® mit -9,72 Vol.-% weiterhin an Volumen verliert. Steady

Resin® verliert mit -9,66 Vol.-% ebenfalls an Volumen.

Triad® TS Colorless und Triad® TS Pink® lassen mit -4,64 Vol.-% und -4,19 Vol.-
% eine Volumenzunahme erkennen. Primosplint® verliert mit -4,66 Vol.-% an

Volumen.
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Nach der Student-Newman-Keuls-Prozedur bestehen signifikante (p<0,05)
Unterschiede sowohl zwischen als auch innerhalb der Materialgruppen. Triad®
TS Pink unterscheidet sich signifikant (p<0,05) von den anderen
Lichtpolymerisaten. Die Lichtpolymerisate unterscheiden sich signifikant
(p<0,05) von den Autopolymerisaten und innerhalb dieser Gruppe unterscheidet

sich Palapress® signifikant (p<0,05) von Palapress® und Orthocryl®.

Durch den T-Test konnte ein statistisch signifikanter (p<0,05) Unterschied nur

fir Palapress® zwischen t = 7 d und t = 28 d ermittelt werden.

95%-Konfidenzintervall fiir
Mittelwert | STAB den Mittelwert Min Max

Untergrenze | Obergrenze
Palapress 6,13 1,59 4,99 7,27 3,62 8,78
Orthocryl 9,72 1,18 8,88 10,56 7,51 11,06
Steady Resin 9,66 1,31 8,73 10,60 8,02 12,62
Triad TS Colorless 4,64 ,70 4,13 5,14 3,76 6,08
Triad TS Pink 4,19 ,60 3,76 4,62 3,04 4,81
Primosplint 4,66 2,66 2,76 6,57 3,04 12,04

Tabelle 10: Deskriptive Statistik fiir die Volumenanderung nach 28 Tagen
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Volumenéanderung nach 28 d

Student-Newman-Keuls-Prozedur

Untergruppe fiir Alpha = .05.
Material 1 2 3
[ Triad TS Pink 419

Triad TS Colorless 4,64 4,64

Primosplint 4,66 4,66

Palapress 6,13

Steady Resin 9,66
Orthocryl 9,72

Tabelle 11: Student-Newman-Keuls-Test fir die Volumendnderung nach 28 Tagen

Volumenanderung nach 28 Tagen

12,5 O

10,0

[Vol.- %]

7,57

5,07

' )

2,57

Palapress Orthocryl Steady- Triad TS Triad TS Primosplint
Resin Colorless Pink

Abbildung 9: Boxplot firr die Volumenanderung nach 28 Tagen
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5.1.5 Totale Volumenanderung

Die deskriptive Auswertung zeigt Tabelle 12; Tabelle 13 zeigt die Auswertung
des Student-Newman-Keuls-Test. Der Boxplot ist in Abbildung 10 dargestellt.
Abbildung 11 zeigt das Verlaufsdiagramm fur alle Materialien Uber den

gesamten Messzeitraum.

Der Zusammenhang der volumetrischen Anderung zwischen t = 24 h und
t = 28 d wird in Abbildung 12 dargestellt.

Die geringste totale Volumenanderung zeigt Triad® TS Colorless mit -4,05 Vol.-
% gefolgt von Primosplint® mit -4,29 Vol.-% und Triad® TS Pink mit -4,43 Vol.-%.

Palapress® zeigt in der Gruppe der Autopolymerisate mit -6,14 Vol.-% die
geringste totale Volumenanderung; danach folgen Orthocryl® mit -7,98 Vol.-%.
und Steady Resin® mit -8,41 Vol.-%.

Nach der Student-Newman-Keuls-Prozedur wurde fir die Lichtpolymerisate
untereinander kein statistisch signifikanter (p>0,05) Unterschied ermittelt. Sie
unterscheiden sich jedoch signifikant (p<0,05) von der Gruppe der

Autopolymerisate.

Palapress® unterscheidet sich nicht signifikant (p>0,05) von Orthocryl®, welches
jedoch einen signifikant (p<0,05) niedrigeren Wert fur die totale

Volumenanderung als Steady Resin® aufweist.

Alle Materialien zeigten im T-Test statistisch hochst signifikante (p<0,001)
Unterschiede zwischen dem Wert fir t = 24 h und dem Wert nach 28 Tagen
Wasserlagerung.
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95%-Konfidenzintervall fiir
Mittelwert | STAB den Mittelwert Min Max

Untergrenze | Obergrenze
Palapress 6,14 1,45 5,11 717 4,20 8,63
Orthocryl 7,98 1,21 7,12 8,85 6,05 9,76
Steady Resin 8,41 1,35 7,45 9,38 572 11,04
Triad TS Colorless 4,05 1,30 3,12 4,97 1,00 573
Triad TS Pink 4,43 ,66 3,96 4,90 3,45 5,56
Primosplint 4,29 57 3,88 4,69 2,95 5,09

Tabelle 12: Deskriptive Statistik fur die totale Volumenanderung nach 28 Tagen

Totale Volumenanderung

Student-Newman-Keuls-Prozedur 2

Untergruppe fur Alpha = .05.
Material 1 2 3
Triad TS Colorless 4,05
Primosplint 4,29
Triad TS Pink 4,43
Palapress 6,14
Orthocryl 7,98
Steady Resin 8,41

Tabelle 13: Student-Newman-Keuls-Test fiir die totale Volumenénderung
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Totale Volumené&nderung

[Vol.-%]

Palapress Orthocryl  Steady- Triad TS Triad TS Primosplint
Resin Colorless Pink

Abbildung 10: Boxplot fiir die totale Volumenénderung

Volumenanderung in [Vol.-%]

Messzeitpunkt

|+Pa|apress —#— Orthocryl ~~ Steady_resin —>¢—TDC —%— TDP —@®— Primosplint |

Abbildung 11: Verlaufsdiagramm fiir alle Materialien {iber die gesamte Messdauer
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Abbildung 12: Totale Volumenénderung zwischent=24 hund t=28 d in Vol.- %

5.2 Wasseraufnahme

Die Berechnung der Wasseraufnahme erfolgte in pg/mm?® und zusatzlich in
Gewichtsprozent (Wsp%). Tabelle 14 zeigt die deskriptive Statistik; in Tabelle
15 erscheinen die Ergebnisse des Student-Newman-Keuls-Tests. Der Boxplot
ist in Abbildung 13 dargestellt.

Die grafische Darstellung als Saulendiagramm findet sich in Abbildung 14.

Die niedrigste Wasseraufnahme zeigt Primosplint® mit 21,97 pg/mm?. Triad® TS
Colorless weist den hochsten Wert fur die Wasseraufnahme mit 35, 37 pg/mm?

auf.

Nach der Student-Newman-Keuls-Prozedur gibt es keinen signifikanten
(p<0,05) Unterschied zwischen den Materialgruppen. Den signifikant (p<0,05)

niedrigsten Wert fiir die Wasseraufnahme weist Primosplint® auf; es besteht
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jedoch kein signifikanter (p>0,05) Unterschied zu Palapress® und Steady
Resin®. Orthocryl® unterscheidet sich signifikant (p<0,05) zu Steady Resin ©.

Triad® TS Pink und Triad® TS Colorless unterscheiden sich nicht signifikant

(p>0,05) untereinander.

ONEWAY deskriptive Statistiken

pg/mm?3
95%-Konfidenzintervall fur
Standardab den Mittelwert
Mittelwert weichung Untergrenze | Obergrenze Minimum Maximum
Triad TS Colorless 35,37 1,39 33,65 37,09 34,03 37,60
Triad TS Pink 34,57 2,41 31,57 37,57 32,28 38,02
Primosplint 21,97 7,81 9,55 34,40 11,64 29,33
Palapress 22,39 ,63 21,61 23,17 21,74 23,43
Orthocryl 31,70 ,46 27,60 35,80 31,38 32,02
Steady Resin 23,55 1,71 21,42 25,67 21,63 25,49
Tabelle 14: Deskriptive Statistik fiir die Wasseraufnahme in uyg/mm?
Hg/mm3
Untergruppe fir Alpha
1 2
Student-Newman- Primosplint 21,97
Keuls-Prozedur Pa|apress 2239
Steady Resin 23,55
Orthocryl 31,70
Triad TS Pink 34,57
Triad TS Colorless 35,37

Tabelle 15: Student-Newman-Keuls-Test fiir die Wasseraufnahme in uyg/mm?
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Wasseraufnahme
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Abbildung 13: Boxplot fiir die Wasseraufnahme in yg/mm?
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Abbildung 14: Saulendiagramm flr die Wasseraufnahme in pg/mm?
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Die deskriptive Statistik erscheint in Tabelle 16; die Ergebnisse des Student-

Newman-Keuls-Test in Tabelle 17 und die grafische Darstellung im Boxplot in

Abbildung 15. Abbildung 16 zeigt das Saulendiagramm.

Den signifikant niedrigsten Wert erzielt Steady Resin® mit 2,05 Wsp.%.

Bei der Darstellung der Ergebnisse in Gewichtsprozent zeigt Primosplint® den

signifikant (p<0,05) héchsten Wert fiir die Wasseraufnahme. Orthocryl®, Triad®

TS Colorless bzw. Pink finden sich in derselben Signifikanzgruppe, die sich

signifikant (p<0,05) unterschiedlich zu Steady Resin®und Palapress®verhiilt.

ONEWAY deskriptive Statistiken

Wsp in %
95%-Konfidenzintervall f{
Standardab den Mittelwert

Mittelwert | weichung Untergrenze| Obergrenze| Minimum | Maximum
Triad TS Colorless 2,69 19 2,46 2,93 2,49 2,92
Triad TS Pink 2,81 13 2,65 2,97 2,66 2,96
Primosplint 3,82 ,51 3,19 4,45 3,40 4,68
Palapress 2,69 ,04 1,89 1,99 1,90 1,99
Orthocryl 2,61 3,81 -2,12 7,34 -,67 8,81
Steady Resin 2,05 12 1,90 2,20 1,92 2,22

Tabelle 16: Deskriptive Statistik fiir die Wasseraufnahme in Wsp.-%
Wsp in %
Untergruppe fur Alpha = .05.
Materialien 1 2 3
Student—NewmaB- Palapress 1,94
Keuls-Prozedur Steady Resin 2,05

Orthocryl 2,62

Triad TS Colorless 2,69

Triad TS Pink 2,81

Primosplint 3,82

Tabelle 17: Student-Newman-Keuls-Test fiir die Wasseraufhnahme in Wsp.-%
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6 Diskussion

Im Dentalbereich verwendete Kunststoffe sind seit ihrer Entwicklung in den 30er
Jahren des vorigen Jahrhunderts Gegenstand zahlreicher Untersuchungen
gewesen [31] lhr Anwendungsbereich ist als fast uneingeschrankt zu
bezeichnen [59, 64, 78, 90] und je nach Aufgabe und Funktion in der
Zahnheilkunde  erfolgten = Weiterentwicklungen [18] und  deutliche
Verbesserungen hinsichtlich der Materialeigenschaften [14] und der
biologischen Vertraglichkeit. Neben letztgenanntem Aspekt, der hier nicht naher
untersucht werden soll, steht in dieser Arbeit die langfristige
Dimensiongenauigkeit der Materialien im Bezug auf die

Polymerisationsschrumpfung und die Wasseraufnahme im Vordergrund.

Da die Ursache der Materialschrumpfung wahrend und nach der Aushartephase
durch die chemische Grundstruktur der Matrix bedingt und somit
materialimmanent ist, wurden zahlreiche Anstrengungen unternommen, das
Ausmald der Schrumpfung volumetrisch zu erfassen [10, 43, 12, 15] und zu
verringern. Hier ist die Entwicklung der Lichtpolymerisate zu nennen, welche
aufgrund der Zugabe anorganischer silanisierter Fullstoffe [14] eine signifikant
niedrigere  Polymerisationsschrumpfung als die bisher verwendeten

Autopolymerisate aufwiesen.

Dall der Aspekt der Wasseraufnahme in Untersuchungen zur
Dimensionsgenauigkeit Beachtung finden muss, liegt ursachlich im
Anwendungsbereich der Kunststoffe: Sowohl definitive als auch provisorisch im
Mund verbleibende Restaurationen aus Komposit [11] wie auch
herausnehmbarer Zahnersatz [103] und kieferorthopadische Apparaturen [35]
unterliegen im feuchten Milieu der Mundhohle Veranderungen, die die
Dimensionsgenauigkeit des Materials und damit in der Konsequenz den
Therapieerfolg beeintrachtigen kénnen [15, 21, 37, 71, 80]

Den bereits genannten Anwendungsbereichen wurde im Hinblick auf die
Dimensiontreue und der damit zusammenhangenden Passgenauigkeit in

zahlreichen Studien Rechnung getragen. Sowohl Komposite [11], Kompomere,
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Glasionomerzemente [8] als auch Licht- und Autopolymerisate zur
Prothesenherstellung [21, 60, 61, 64, 78] wurden bezuglich der
Polymerisationsschrumpfung und der Wasseraufnahme untersucht und
beurteilt.

Zum Anwendungsbereich von Aufbissschienen findet sich in der Literatur eine
Vielzahl von Arbeiten, die den Einsatz und das Indikationsspektrum sowie
Therapieformen dieser herausnehmbaren Elemente beschreiben [63, 67, 76].
Neben der interdiszplinaren Therapie von Funktionsstdérungen des Kauorgans
sind die so genannten Splinte unverzichtbarer Bestandteil im Rahmen der
orthognathen Chirurgie zur Positionierung und Fixation der Kiefersegmente
wahrend des chirurgischen Eingriffs und zur postoperativen Retention im Sinne
der kieferorthopadischen Nachbehandlung [63]. Erfullt das verwendete Material
nicht die hohen Anforderungen an Passgenauigkeit und Stabilitat, erfolgt
modglicherweise eine fehlerhafte chirurgische Lagekorrektur oder postoperativ

eine Destabilisierung der noch nicht verknécherten Kieferposition.

Obwohl die werkstoffkundliche Relevanz in Bezug auf die Verwendung der
Materialien in der orthognathen Chirurgie zweifelsohne erkennbar ist, findet man
in der Literatur nur wenige entsprechende Untersuchungen zur Beurteilung
sowohl der verschiedenen Kunststoffgruppen [25, 80], als auch der

Materialeigenschaften im Hinblick auf die Passgenauigkeit.

So erhebt diese Arbeit den Anspruch, das volumetrische Langzeitverhalten und
die Wasseraufnahme von Ublicherweise flr die Splintherstellung verwendeten
Autopolymerisaten dem der Lichtpolymerisate gegenuberzustellen und am Ende
eine Beurteilung auszusprechen, die die klinische Relevanz der

Passgenauigkeit bertcksichtigt.

Zur Erfassung der Polymerisationsschrumpfung und der Wasseraufnahme von
Licht- und Autopolymerisaten existiert eine Vielfalt an Methoden und

Maglichkeiten.

Um die dimensionsverandernden Prozesse erfassen zu konnen und

aussagefahige Ergebnisse zu erzielen, missen bei der Auswahl der Methodik
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sehr sorgfaltig die chemischen und physikalischen Grundlagen und die

Dynamiken der Materialeigenschaften betrachtet werden.

6.1 Polymerisationsschrumpfung

Die Polymerisationsschrumpfung beruht auf der chemischen Umwandlung der
Monomermolekule, die dabei kovalente Bindungen eingehen und naher
aneinanderrticken [108], wobei sich die Dichte des Materials vergrofRert. Diese
Schrumpfung ist schon im makroskopischen Bereich sichtbar und endet erst,
wenn alle reaktionsfahigen Doppelbindungen aufgebraucht sind. Das Ausmal}
der Schrumpfung ist hinsichtlich ihrer Dynamik initial am grof3ten, danach lasst
sich eine betragsmaRig kleinere Langzeitschrumpfung beobachten [53]. Obwonhl
die Masse des Materials konstant bleibt, verringert sich das Volumen; die

Schrumpfung ist als volumenminimierender Effekt zu beschreiben.

In der vorliegenden Arbeit wurde die volumetrische Veranderung verschiedener
Licht- und Autopolymerisate mittels Archimedischem Prinzip erfasst. Die
Entscheidung gegen eine lineare MelRmethode liegt im theoretischen Ansatz
derselben begrindet: Der linearen Mel3methode liegt die Annahme zugrunde,
dass der Prufkorper dreidimensional in allen Raumrichtungen um denselben
Betrag schrumpft bzw. expandiert, so dass von einem zweidimensionalen
Messwert auf das dreidimensionale Verhalten des Materials geschlossen wird,
was die Aussagefahigkeit der Ergebnisse einschrankt [104]. Wird die Messung
mittels einer Apparatur (z B. eines kapazitiven Wegaufnehmers), dessen Prinzip
vorangehend bereits beschrieben wurde, durchgefuhrt, sind aufgrund der
plastischen Verformbarkeit des Materials im unpolymerisierten Zustand
Messfehler méglich. Dies ist wie folgt zu erklaren: Bei jeder Messung findet ein
mechanischer Kontakt zwischen Messeinrichtung und Probe statt, der das
Probenmaterial je nach Aushartegrad in unterschiedlichem Ausmal} verformen
kann und demnach Einsenkungen im Material zurticklasst. Wird anschliel3end
die entstandene Strecke zwischen zwei Punkten gemessen, die zur
dreidimensionalen  Schrumpfung korrelieren soll, konnen sich nicht

berechenbare Ungenauigkeiten ergeben.
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Erfolgt eine Messung nach dem hydrostatischen Prinzip, sind Messfehler

solcher Art nicht zu erwarten.

Eine Messung im Sinne des hydrostatischen Prinzips ist unterschiedlich
durchfuhrbar. Die dilatometrische Messung nach Smith et al. [101] ist sicherlich
die popularste, wenn auch aufwendigste Methode, was nicht zuletzt an der
Verwendung von Quecksilber als Messmedium liegt. Quecksilber ist sehr
anfallig gegen Temperaturschwankungen [27], was nicht unerhebliche
Messungenauigkeiten bedingen kann. Zudem ist der Umgang mit Quecksilber
unter gesundheitlichen Aspekten bedenklich [86], was somit auch die
Verwendung des ,Modified Dilatometer nach De Gee et al. [26] ausschlief3t,
obwohl hier die Temperaturschwankungen durch ein Wasserbad bei einer

konstanten Temperatur verringert werden sollten.

Auch der Ersatz des Quecksilbers durch destilliertes Wasser als Messmedium,
wie in den Arbeiten von Bandyopadhyay [10], Goldman [43], Hay et al [47],
Rees et al. [86] und Suliman et al. [107] beschrieben, Uberzeugte nicht, die
Messung mit einem Dilatometer vorzunehmen, da die Messapparatur technisch
aufwandig zu bedienen und nicht zuletzt nur wenig geeignet ist,
Langzeitmessungen Uber Wochen durchzufiihren. Uberdies birgt sie keine
befriedigende Losung fur die feuchtigkeitsempfindlichen Lichtpolymerisate. In
dem Zusammenhang entwickelten Cook et al. [19] das so genannte
Gaspyknometer bei dem ein liquides Messmedium durch Heliumgas ersetzt
wird und somit keinerlei FlUussigkeit die Lichtpolymerisate kontaminiert. Als
entscheidender Nachteil ist hier zu nennen, dass Untersuchungen zu
verschiedenen Messzeitpunkten nicht mdglich sind und nur die absolute

Schrumpfung erfasst werden kann.

Unter der Pramisse, dass die Untersuchung in erster Linie genau und leicht
durchfuhrbar sein sollte, als auch geeignet, Schrumpfung und Quellung
gleichermallen zu verschiedenen Zeitpunkten zu untersuchen und zudem der
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Lichtpolymerisate im unpolymerisierten
Zustand Rechnung tragen sollte, wurde die vorliegende Messung analog dem

Versuchsaufbau von Attin et al. [8] durchgeflhrt.
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Die Methode erflllt die genannten Voraussetzungen indem die Messungen mit
einer Halbmikrowaage und destilliertem Wasser (23 °C) durchgefiuhrt wurden.
Die beschriebene Anordnung besitzt folgende Vorteile: Da die exakte
Probengeometrie keinen Einfluss auf die Messung hat, ist es zur
Standardisierung der Proben ausreichend, ihr Volumen und ihre Oberflache
ungefahr konstant zu halten. Die Herstellung von standardisierten Prufkdrpern
mithilfe einer Form oder Ahnlichem entfallt. Zum Schutz der Lichtpolymerisate
vor Feuchtigkeit im unpolymerisierten Zustand wurden durchsichtige
wasserdichte Polyethylenbeutel verwendet, die sich weiterhin als vorteilhaft bei
der Formung der Materialproben aus Autopolymerisat erwiesen, da angeteigtes
Autopolymerisat relativ niedrig viskds ist und sich daher schwer zu einer
Materialprobe formen lasst. Insgesamt werden die Proben vor exogener
Verunreinigung und Trocknung wahrend des Polymerisationsvorgangs
geschutzt. Aulerdem haben sie keinen Einfluss auf  die
Polymerisationsreaktion. Die Beutel wurden luftleer verschlossen, um eine
Veranderung der Ergebnisse bei der Messung durch Luftzutritt zu vermeiden.
Eingeschlossene Luft kdnnte zu Messungenauigkeiten fuhren. Es dauerte nicht
langer als 20 Sekunden, um ein Vakuum in den geflillten Beuteln zu erzeugen.
Deswegen ist es ebenso unwahrscheinlich, dass groRere Mengen von
flichtigen Bestandteilen entfernt wurden. Jedoch ware es moglich, dass der
reduzierte Druck in den Beuteln die Stabilitat der Zusammensetzung beeinflusst

haben konnte.

Der in der Probe verankerte Polyamidfaden ermoglichte die problemlose
Aufhangung in der Waage und die Messung sowohl in Luft als auch in Wasser.
Wahrend der experimentellen Phase wurden die Proben bei 37 °C im

Warmeschrank gelagert, um die klinische Situation zu simulieren.

Das Zeitintervall fir die Messung wurde grofRtenteils von Attin et al. [8]
ubernommen. Die initiale Messung erfolgte in vorliegender Arbeit jedoch nach
20 min, da die Autopolymerisate teilweise diese Zeitdauer flr die Polymerisation
bendtigen. Weitere Messzeitpunkte wurden auf 24 h nach Anmischbeginn und
auf 7 d und 28 d nach Wasserlagerung festgesetzt. Die Wahl von t = 20 min und

t = 24 h zur Erfassung der Schrumpfung ohne Wasserlagerung wurde auch
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Ubereinstimmend mit den Vorgaben von Feilzer et al. [38] gewahlt, die fir
Flllungskunststoffe keine signifikante Schrumpfung mehr nach 24 h messen

konnten.

Wird das volumetrische Verhalten der Autopolymerisate mit dem der
Lichtpolymerisate verglichen, so ist klar erkennbar, dal} sich die Ergebnisse
erwartungsgemal weitestgehend mit denen in der Literatur gefundenen
Aussagen decken [25]. Die Lichtpolymerisate weisen bezuglich der initialen
Schrumpfung signifikant (p<0,05) geringere Schrumpfungswerte auf als die

Autopolymerisate.

Die niedrigere Schrumpfung der lichthartenden Kunststoffe erklart sich
einerseits durch den Einbau organischer Zwischenglieder (Verlangerung der
Molekularstruktur des Monomers z. B. durch Verwendung des Monomers
Urethandimethylacrylat = UDMA), andererseits hangt das Ausmald der
Schrumpfung neben den Arbeitsbedingungen, den Absorptionseigenschaften
und dem Streuverhalten von Grofde, Menge und dem Typ der Fullkdrper ab.
[107]. Demgegenuber resultierte bei den Autopolymerisaten die hohere
Schrumpfung aus den fehlenden Filleranteilen und der niedrigeren Molmasse
der Monomere, da die Schrumpfung umso groRer ist, je kleiner die

Ausgangsmolekule sind [35].

Die Werte fur die initiale Polymerisationsschrumpfung nahern sich ungefahr den
Werten von Danesh et al. [25] an, die Untersuchungen an teilweise denselben
Kunststoffen durchfihrten. Ein direkter Vergleich des gefundenen Wertes fur
das Lichtpolymerisat Triad® mit anderen Studien ist nicht méglich, da zur
Ermittlung des Schrumpfungswertes in der Studie von Lewis et al. [78] eine
lineare Melmethode verwendet wurde. Allerdings untermauerte die Studie
ebenfalls die Uberlegenheit des Lichtpolymerisates in Bezug auf die

Schrumpfungseigenschaften verglichen mit den Heil3-, und Autopolymerisaten.

Fir die Gruppe der Autopolymerisate findet sich nur Palapress® als
vergleichbarer Kunststoff; auch hier wurden annahernd gleiche Werte gefunden

[25]. Palapress® zeigte von allen getesteten Autopolymerisaten die signifikant
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p<0,05) niedrigste initiale Schrumpfung, gefolgt von ocryl®. Die signifikan
(p<0,05) niedrigste initiale Sch fi folgt Orth I°. Die signifikant

hoéchste Schrumpfung wies Steady Resin® auf.

Die signifikanten (p<0,05) Unterschiede innerhalb der Gruppe der
Autopolymerisate lassen sich mit der unterschiedlichen Zusammensetzung des

Materials erklaren.

Als moéglicher Faktor kann das Initiatorsystem die Polymerisationsschrumpfung
beeinflussen. Ein effizientes Initiatorsystem kann die Ausbreitung der
Kettenbildung wahrend der Polymerisation verbessern und die dreidimensionale
Vernetzung der Polymerketten erhéhen, was wiederum eine geringere

Schrumpfung zur Folge hat [116].

Bei der Fotopolymerisation hangt das Ergebnis auch ganz entscheidend von der

Initiatorkonzentration und der Lichtintensitat sowie der Belichtungszeit ab [39].

Werden die Ergebnisse des Weiteren im Rahmen des volumetrischen
Langzeitverhaltens betrachtet, so bestatigt sich ebenfalls das Resultat
zahlreicher vorhergehender Studien Uber die Schrumpfungsdynamik: Initial ist
die Schrumpfung betragsmaRig am grofdten, um innerhalb des sich
anschlieBenden Zeitintervalls von 24 Stunden auf einen Bruchteil des

gemessenen Ausgangswertes zu sinken [11, 38, 104, 115].

Dieses Ergebnis bezuglich der Dynamik im Schrumpfungsprozeld deckt sich mit
vorgehenden Untersuchungen an Kompositmaterialien, deren Messreihe sich
ebenfalls in mehrere Zeitintervalle gegliedert hatte [11]. Auch in der Arbeit von
Soltesz et al. [38] wurde postuliert, dass die starksten Anderungen beziiglich

der Schrumpfung initial auftreten.

Genaue Vergleichswerte fehlen, da Danesh et al. [25] das Messintervall auf die
initiale Messung beschrankt hatten und sich in der Literatur zu einem langeren
Zeitintervall lediglich Studien zu Glasinomerzementen [8] und Kompositen [11]

finden.

Bei der Messung nach 24 Stunden besteht ein signifikanter (p<0,05)
Unterschied zwischen den beiden Materialgruppen, jedoch kann keine

ausschlieRliche Tendenz im Materialverhalten ausgemacht werden. Palapress®
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Triad ® TS Pink, Triad ® TS Colorless und Steady Resin® kehren die Tendenz
zur Volumenabnahme um und zeigen eine Volumenzunahme, welche sich
jedoch nach Auswertung des T-Tests als nicht signifikant (p>0,05)

unterschiedlich niederschlagt.

Da die Lagerung der Proben nicht unter Vakuum, trocken und bei einer
Temperatur von 37 °C im Warmeschrank erfolgte, liegt die Vermutung nahe,
dass mdglicherweise flichtige Bestandteile aus der Luft in die Proben

aufgenommen wurden und zu einer Volumenzunahme gefuhrt haben.

Orthocryl® und Primosplint® zeigen eine Volumenabnahme, die entweder mit
einer Nachschrumpfung zu erklaren oder auf einen Verlust an
niedermolekularen Bestandteilen bei trocken gelagerten Proben zurlckzufuhren
ist. Laut Reinhardt und Vahl [87] handelt es sich bei niedermolekularen

Bestandteilen vornehmlich um Methylmethacrylat und TEGDMA.

Die Volumenanderung 7 Tage nach Wasserlagerung zeigt unterschiedliche
Tendenzen im Dimensionsverhalten. Zwischen den Materialgruppen besteht ein
signifikanter (p<0,05) Unterschied bei der volumetrischen Anderung. Innerhalb
der Gruppe der Lichtpolymerisate ist ein signifikanter (p<0,05) Unterschied nicht

nachweisbar.

Die Volumenabnahme von Orthocryl®, Triad ® TS Colorless und Primosplint®
lasst sich neben der Langzeitschrumpfung mit dem Effekt der Loéslichkeit
erklaren, welcher charakterisiert ist durch einen oberflachlichen Substanzverlust
durch  Flussigkeitseinwirkung, Aufgrund von polaren oder apolaren
Wechselwirkungen schieben sich die Teilchen des "Losungsmittels” zwischen
die des Festkorpers und trennen die &aulersten Schichten aus dem
Gitterverband. Weiterhin wird angenommen, dass es sich bei den geldsten
Bestandteilen um ungebundenes Monomer handelt [11]. Aus einer
Untersuchung von Stafford und Brooks [106] resultierte, dass insbesondere
Orthocryl® wahrend der ersten 24 Stunden Wasserlagerung im Vergleich zu
anderen kieferorthopadischen Hei3- und Autopolymerisaten einen erhoéhten

Anteil an Monomerausschwemmung aufweist. Auch Rose et al. [90] fanden
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heraus, dass Orthocryl® im Vergleich zu Palapress® eine erhdhte Menge an
Restmonomer eluiert hatte. Auch die Eluation von UDMA aus Triad® wurde
untersucht und erreichte im Vergleich deutlich geringere Eluationswerte. Diese
Ergebnisse konnten als Interpretionsansatz fur die stetige Volumenabnahme
von Orthocryl bzw. das relativ konstante Volumenbild von Triad® TS Colorless

bzw. Pink wahrend der gesamten Langzeitmessung dienen.

Der konstante Wert von Triad © TS Pink laRt vermuten, dass das Material nach
einer Wasserlagerung von 7 Tagen weder Wasser aufgenommen hat bzw.

gequollen ist, noch eine erhéhte Lslichkeit aufweist.

Steady Resin® und Palapress® zeigen nach 7 Tagen Wasserlagerung eine

Volumenzunahme, was vermutlich auf dem Quellungseffekt zurickzufuhren ist.

Die Volumenzunahme von wassergelagerten Proben beruht auf der
Wasseraufnahme bzw. der Quellung des Materials. Ursachlich fur die Quellung
ist die Konstitution der organischen Matrix, welche Uber die polaren Gruppen
der Comonomere oder Uber die intermolekularen Van-der Waalschen Krafte als
Nebenvalenzen Wasser absorbieren kann. Die lichthartenden Kunststoffe, die
Flllkérper  enthalten, kénnen zudem  Uber die  hydrolysierbaren

Silanverbindungen Wasser aufnehmen [102].

Da eine Volumenzunahme und eine Volumenabnahme in beiden
Materialgruppen zu verzeichnen ist, lasst sich fur dieses Messintervall keine
eindeutige Zuordnung von Effekt und Materialtyp in Zusammenhang mit einer

Wasserlagerung belegen.

Die Inhomogenitat des Verhaltens innerhalb der Materialgruppen a3t sich auch
nach einer Wasserlagerung von 28 Tagen beobachten. Wahrend Orthocryl® und
Primosplint® die Tendenz zur Volumenabnahme und Palapress® die Tendenz
zur Volumenzunahme weiterhin bestatigen, andert sich das Verhalten von Triad
® TS Colorless und Triad ® TS Plnk hin zu einer Volumenzunahme und das

Verhalten von Steady Resin®zur Volumenabnahme.

Die Uber den gemessenen Zeitraum relativ konstante Volumenabnahme von
Orthocryl ® und Primosplint® IRt sich im Kausalzusammenhang nicht ursachlich

differenzieren. Nach 28 Tagen Wasserlagerung ist jedoch der Loslichkeitseffekt
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als Ursache wahrscheinlicher als ein Volumenverlust durch
Langzeitschrumpfung. In der Literatur [11, 38] wird das Ausmal} der
Langzeitschrumpfung betragsmassig als ein Bruchteil des Wertes fur die initiale
Schrumpfung angegeben. Da jedoch keine vergleichende Untersuchung an
trocken gelagerten Proben durchgeflhrt wurde, lasst sich Uber das genaue

Ausmal} einer moglichen Langzeitschrumpfung keine sichere Aussage machen.

Wird das Verhalten von Steady Resin ®zut=7dmitt=28d verglichen, liegt die
Vermutung nahe, dass fur dieses Material zu t = 7d bereits der Zeitpunkt der
Sattigung erreicht wurde und aufgenommenes Wasser das polymere Netz

wieder verlassen hat.

Die gleichbleibende Tendenz zur Volumenzunahme bei Palapress © scheint die
Einschatzung gegenuber dem Messzeitpunkt t = 7 Tage zu bestatigen. Die
mittels T-Test ermittelte signifikante (p<0,05) Volumenzunahme von Palapress®
zwischen t =7 d und t = 28 d lasst sich vermutlich mit einer erfolgten Quellung

durch Wasseraufnahme begrinden.

Das Materialverhalten von Triad ® TS Colorless bzw. Pink bestatigt die
Ergebnisse von Martin et al. [71] , die in ihrer Arbeit das Zeitintervall flr die
Tests zur Wasseraufnahme verlangert hatten, da sie der Meinung waren, dass
ein Zeitintervall von 7 Tagen dem lichthartenden Kunststoff nicht ausreichend
Gelegenheit gebe, Wasser bis zum einem bestimmten Sattigungsgrad
aufzunehmen. Laut Martin et al. [71] bendtigen Autopolymerisate weniger Zeit
als Komposite und Kompomere, um einen Zustand zu erreichen, in dem die
durch die Wasserlagerung und Quellung resultierenden Effekte sich nicht mehr
signifikant auswirken, was vermutlich auf die fehlenden Fulleranteile im

Vergleich zu den lichthartenden Kunststoffen zurtickzuflhren ist.

SchluRendlich lasst sich aufgrund der errechneten totalen Volumenanderung
erkennen, daR die Lichtpolymerisate, allen voran Triad ® TS Colorless, die
signifikant (p<0,05) geringste totale Volumenanderung nach 28 Tagen
Wasserung aufweisen. Innerhalb der Materialgruppe bestehen keine
signifikanten (p>0,05) Unterschiede, was vermutlich auf eine ahnliche

Materialzusammensetzung zurtckzufuhren ist.
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Die in der Abbildung 12 dargestellte totale Volumenanderung lasst im
Besonderen die konstante volumetrische GroRe der Lichtpolymerisate im
Vergleich zu den Autopolymerisaten erkennen, da zu Berechnung der
Bezugszeitpunkt t = 24 h bestimmt wurde und somit die stark differierenden

initialen Schrumpfungswerte die Gesamtbeurteilung nicht beeinflussen.

6.2 Wasseraufnahme

Wird das Verhalten des Materials in Wasser beobachtet, so wird deutlich, daf}
zwei unterschiedliche Tendenzen erkennbar sind: Zum einen fuhrt die
Kontamination mit Feuchtigkeit zum Auflockern des Materialgeflges wobei freie
ungebundene Monomerteilchen nach auf3en diffundieren und zu Schrumpfung
und Gewichtsverlust fuhren [37, 49]; auf der anderen Seite bedingt die
Absorption von Wasser eine Materialquellung oder eine Wassereinlagerung und
damit eine Gewichtszunahme [11, 15, 21, 37, 71, 80]. Ab einem bestimmten
Sattigungsgrad ist das Bestreben der Wasserteilchen in das Material
einzudringen genauso grol}, wie das des bereits aufgenommenen Wassers das
Polymernetz wieder zu verlassen; es handelt sich um einen

diffusionsvermittelten Prozess [16, 51].

Die Expansion des Materials infolge Wasseraufnahme wird als Quellung
bezeichnet und ist in ihrem betragsmalig grof3ten Ausmall vom Zeitpunkt der
oben beschriebenen Sattigung abhangig [11]. Es wird deutlich, dass die
Quellung des Materials infolge von Wasseraufnahme als

volumenmaximierender Effekt zu beschreiben ist.

Neben der Quellung besteht fur aufgenommenes Wasser zudem die Mdglichkeit
sich in Pordsitaten und Lufteinschlissen einzulagern. Insbesondere Zwei-
Komponenten-Mischsysteme gewahrleisten nicht immer eine absolut homogene
Materialverarbeitung was eine Wassereinlagerung begulnstigt [92]. Jedoch
kommt es nicht automatisch zu einer chemischen Interaktion mit dem
Materialbestandteilen und somit zu keinem Quellungsprozess. Das Ausmal} der

Wassereinlagerung kann mit einer volumetrischen Messung nicht erfasst
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werden, da keine Volumenexpansion sondern eine Gewichtszunahme
stattfindet

Da die volumetrische Untersuchung nicht darauf angelegt war, den reinen Effekt
der Quellung zu erfassen und somit eine Aussage Uber die
Gesamtwasseraufnahme zu treffen, wurden die beiden Materialgruppen
bezlglich der Wasseraufnahme zusatzlich im Sinne der Europaischen Norm
ISO 1567 [36] fur Prothesenkunststoffe getestet, um daraus Ruckschlusse auf
ihr Verhalten in wassrigen Milieu ziehen zu konnen und diese Ergebnisse in die
Diskussion des volumetrischen Langzeitverhaltens einzubeziehen. Fur
Kunststoffe, die zur Herstellung von Splinten verwendet werden, existieren noch
keine nationalen oder internationalen Normen mit einem Katalog von
Mindestanforderungen und Beschreibungen von standardisierten
Werkstoffprifungen. Da jedoch teilweise die gleichen Kunststoffe wie zur
Herstellung von Prothesen verwendet werden, orientiert sich diese

Untersuchung an den Kriterien fur Prothesenkunststoffe.

Die Wasseraufnahme wird bei samtlichen Autoren durch Wagung bestimmt.
Hierin jedoch herrscht keine Einigkeit in Bezug auf Grélke und Dimension der
Prifkoérper und auf die Lagerungszeit in Wasser. Weiterhin erschweren die
unterschiedlichen physikalischen Einheiten den Vergleich der Ergebnisse. Es
gibt nur wenige Studien die sich an der Europaischen Norm ISO 1567 [36]
orientieren und in denen dieselben Kunststoffe untersucht wurden wie in der
vorliegenden Arbeit. Die Grinde dafur liegen unter Umstanden in der technisch
schwierigen Anfertigung der Probekodrper, an deren Dimensionierung genaue
Anforderungen bestehen. Im Zuge der Vorversuche wurde deutlich, welche
Schwierigkeiten bestehen, einen Prufkdrper mit einem Durchmesser von 50 mm
und einer Dicke von 0,5 mm herzustellen. Es besteht eine erhéhte Bruchgefahr
beim Entformen der Proben aufgrund der geringen Dickenanforderung. Zudem
mussten Formen aus unterschiedlichem Material entwickelt werden, um die
Lichtpolymerisate im Lichtofen ausharten zu kénnen bzw. Formen, die dem
Druck der hydraulischen Presse standhalten konnen, um die Proben mdoglichst

dinn zu gestalten.
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In welcher theoretischen Uberlegung die Anforderung an die Dimension der
Probekorper begrindet liegt, kann vermutlich wie folgt erklart werden: Werden
Prafkorper aus unterschiedlichen Materialien untersucht, so kdnnen diese eine
bestimmte Menge Wasser aus ihrer Umgebung aufnehmen. Das Wasser wird
an der Oberflache absorbiert und diffundiert in Richtung der oberflachenfernen
Bezirke. Bezuglich der Geschwindigkeit ist anzunehmen, dass diese sich
zunachst linear zur Ausdehnung der Angriffsflache verhalt, sich jedoch bald
danach verlangsamt, da die bereits aufgenommenen Wassermolekule die neu
hinzutretenden behindern. Die Dynamik verlangsamt sich bis zu dem Zeitpunkt,
an dem die Wasserkonzentration in der Probe einen bestimmten Grenzwert,
Sattigung genannt, erreicht hat. Es stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht
ein, wobei das Bestreben der Wasserteilchen, in das Material einzudringen,
genau so grol} ist wie das der enthaltenen Wassermolekiile, das Polymernetz
wieder zu verlassen [11]. Hieraus folgt, dass die Probenoberflache die initiale
Diffusionsgeschwindigkeit und die Probengeometrie die Dauer bis zur Sattigung
beeinflusst [11]. Daraus resultiert vermutlich die Forderung nach einem
geringen Wert fir die Dicke und in Relation dazu nach einem grof3en Wert flr
die Probenoberflache, was wiederum in Bezug zu der geforderten
Lagerungsdauer in Wasser gesetzt werden kann. Offenbar ist fur Probekorper
einer solchen Dimension der Zeitpunkt der Sattigung nach 7 Tagen erreicht [71,
100].

Die Proben wurden, wie in "Material und Methoden" beschrieben, konditioniert
und in bestimmten Messzyklen vermessen. Die Trocknung und die
Aufbewahrung erfolgte unter Vakuum, um den Zutritt von Luftfeuchtigkeit zu
vermeiden. Die Konditionierung der Prufkdrper auf einen sich nicht mehr
signifikant verandernden Wert gewahrleistet relativ genaue Werte fur die
Wasseraufnahme, da trocken gelagerte Kunststoffproben einem Massenverlust
unterliegen, welcher dadurch zustande kommt, dass Inhaltsstoffe mit niedrigem
Molekulargewicht, die nicht in das polymere Netz eingebunden sind, an die
Materialoberflache und von hier aus in die Umgebung diffundieren. Dazu

gehoren in erster Linie Restmonomere [87].
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Uber die unter "Material und Methoden" beschriebene Gleichung wurde die
aufgenommene Wassermenge berechnet und in  Mikrogramm pro
Kubikmillimeter angegeben. Diese Maleinheit entspricht den Vorgaben und hat
eine hohere Aussagefahigkeit als die Angabe der Wasseraufnahme in
Gewichtsprozent, da das aufgenommene Wasser tatsachlich mengenmalig
angegeben wird. Deshalb erfolgte die Angabe der Messwerte sowohl in pg/mm?3
als auch in Gewichtsprozent (Wsp.-%), um eine bessere Vergleichbarkeit zu
erzielen. Unter wissenschaftlichen Aspekten sind jedoch die Ergebnisse,
welchen die physikalische Bezugsgrofie pg/mm? zugrunde liegt, genauer und

damit aussagefahiger.

Nach den Richtlinien der Europaischen [ISO-Norm 1567 [36] darf die
Wasseraufnahme des Materials den Grenzwert von 32 pg/mm? nicht

uberschreiten.

Primosplint®, Palapress®, Orthocryl® und Steady Resin® entsprechen den

Anforderungen fur die Wasseraufnahme.

Triad® TS Colorless® und Triad TS Pink® jedoch weisen einen hdheren

Gesamtwassergehalt auf, als der Grenzwert es zulasst.

Insgesamt wird den Lichtpolymerisaten in der Literatur eine hdohere
Wasseraufnahme zugesprochen als den Methylmethacrylaten, was primar an

den enthaltenen Fullstoffen zu liegen scheint [73].

Vergleichbare Werte in derselben Maleinheit (ug/mm3) finden sich in der
Literatur bei Ottl et al. [80] fur die Kunststoffe Palapress ©® und Orthocryl ©.
Miettinen et al. [72] verstarkten Palapress © fiir ihre Untersuchungen mit
Fiberglas; jedoch stimmt der ermittelte Wert fur die Wasseraufnahme mit
denjenigen von Ottl et al. [80] und den gefundenen Werten gut Uberein.
Dagegen divergieren die Werte fiir den Kunststoff Orthocryl ©® zu der Studie von
Ottl et al. [80] in erheblichem Malde, was unter Berucksichtigung der groflden
Standardabweichung in vorliegender Untersuchung interpretiert werden muss.
Ottl et al . [80] arbeiteten Uberdies mit der doppelten Probenanzahl, was jedoch
in der EN ISO 1567 [36] nicht gefordert war.
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Fir das Autopolymerisat Steady Resin © findet sich in der Literatur kein
vergleichbarer Wert. Jedoch flgt sich das Ergebnis gut in das beobachtete
Materialverhalten der Autopolymerisate ein, wobei sich der in vorliegender
Untersuchung ermittelte Wert deutlich unter dem Grenzwert bewegt und damit

die Anforderungen erfillt.

Die Lichtpolymerisate mit Ausnahme von Primosplint® lassen eine
vergleichsweise hohere Wasseraufnahme erkennen und Uberschreiten den
angegebenen Grenzwert von 32 ug/mm? deutlich. Allerdings muss der niedrige
Wert fiir Primosplint ® unter Beriicksichtigung des groRen Standardfehlers

interpretiert werden.

Bei der Interpretation kann anhand der Ergebnisse nicht differenziert werden
durch welchen Effekt die erhdhte Wasseraufnahme bei den Lichtpolymerisaten
verursacht wurde. Besonders die Autopolymerisate als Zwei-Komponenten
Systeme enthalten aufgrund ihrer teilweise inhomogenen Materialstruktur
moglicherweise praformierte Hohlraume, in denen Wasser eingelagert werden
konnte. Da aber die Lichtpolymerisate alle als Einkomponentensystem
verarbeitet wurden, ist es unwahrscheinlich, dass Lufteinschlisse und

Porositaten im Material daflir in hohem Mafle verantwortlich sind.

Somit scheint die Ursache fur die Gewichtszunahme bei den Lichtpolymerisaten
nicht mit einer Wassereinlagerung sondern in der tatsachlichen
Wasseraufnahme bzw. Quellung des Materials begrindet zu sein. Es seien die
Mechanismen, welche zu einer Wasseraufnahme und der damit verbundenen

Quellung fuhren, nochmalig im Zusammenhang erlautert.

Zum einen weisen bestimmte Monomere, vor allem Comonomere wie TEGDMA
und UDMA , die zur Verminderung der Viskositat in die organische Matrix
eingearbeitet werden, eine erhdhte Anzahl von polaren OH-Gruppen auf, die die
Hydrophilie des Molekuls erheblich steigern. Sie sind in der Lage mit den
Wassermolekilen Wasserstoffbricken auszubilden. Zusatzlich werden auch
intermolekulare  van-der-Waalsche =~ Wechselwirkungen mit  geringen

Bindungsenergien beschrieben, die den Wassermolekulen die Maoglichkeit zur
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Assoziation geben [111]. Alle getesteten Lichtpolymerisate enthalten als

Bestandteil der organischen Matrix UDMA.

Desweiteren enthalten die Lichtpolymerisate im Unterschied zu den
Autopolymerisaten anorganische silanisierte Fullstoffe, um die
Polymerisationsschrumpfung zu  verringern und die  mechanischen
Eigenschaften zu verbessern [14]. Die Silanverbindung zwischen der
organischen Matrix und den Fullstoffen ist Untersuchungen zufolge nicht sehr
stabil und kann bei Feuchtigkeitskontamination hydrolysiert werden, was zu
einer erhdohten Wasseraufnahme und als unmittelbare Folge davon zur
Quellung des Materials fuhrt [102].

Zur besseren Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen anderer Studien wird die
Darstellung der Ergebnisse in Gewichtsprozent betrachtet. Dabei zeigen sich
Unterschiede zur Darstellung in pg/mm?® und Ubereinstimmungen mit den
Werten von Danesh et al. [25]. Unter Berucksichtigung dessen, dass bei
Danesh et al. [25] ausschliel3lich ein Autopolymerisat Gegenstand der
Untersuchung war, schneidet Palapress® dort am besten von allen getesteten

Kunststoffen ab, wenn die Angabe der Werte in Gewichtsprozent erfolgt.

In vorliegender Untersuchung erzielt Palapress © als Autopolymerisat ebenfalls
das signifikant (p<0,05) beste Ergebnis im Vergleich zu den anderen
Autopolymerisaten und den Lichtpolymerisaten. Die Wasseraufnahme von
Primosplint® ist bei Danesh et al. [25] signifikant (p<0,05) héher als bei Triad ©
TS Colorless und Triad ® TS Pink. In vorliegender Auswertung ist die
Wasseraufnahme von Primosplint ® bei der Auswertung in Gewichtsprozent

signifikant (p<0,05) am hochsten.

6.2.1  Volumetrische Langzeitanderung und Wasseraufnahme im

Zusammenhang

Obwohl der Versuchsaufbau im Ansatz unterschiedlich ist, scheint die
synoptische  Betrachtung von volumetrischer Langzeitanderung und

Wasseraufnahme nach 7 Tagen fur die Beurteilung der Materialien im



Diskussion 82

Zusammenhang von Bedeutung. An dieser Stelle soll diskutiert werden, ob sich
im Ergebnis der Untersuchungen ein Hinweis zur kritischen Betrachtung der
Zeitvorgaben fur die Messdauer seitens der Literatur findet und ob trotz des
unterschiedlichen  Versuchsprinzips Kongruenzen im  Materialverhalten

bestehen.

Die Ergebnisse der Langzeituntersuchung scheinen die in der Literatur
vertretenen Uberlegungen zur Dynamik der Wasseraufnahme zu bestatigen.
Laut Martin et al. [71] bendtigen Autopolymerisate einen ungefahren
Messzeitraum von 7 Tagen, um einen Zustand zu erreichen, in dem die durch
die Wasserlagerung und Quellung resultierenden Effekte sich nicht mehr
signifikant auswirken. Aus den Untersuchungen von Sideridou et al. [99]
resultierte ebenfalls, dass eine Zeitdauer von 7 Tagen den Kunststoffen
genugend Zeit gibt, Wasser bis zu einem bestimmten Sattigungsgrad

aufzunehmen.

Auch die hier gewahlten Vorgaben zu Material und Methode nach EN 1SO1567
[36] definierten einen Zeitraum von 7 Tagen als ausreichend, um die

Wasseraufnahme fur Autopolymerisate zu beurteilen.

Die getesteten Autopolymerisate scheinen in der Langzeitmessung diese
Annahme zu bestatigen, da im Verlaufsdiagramm erkennbar ist, dass zwischen
t=7dundt =28 d keine signifikanten Volumenanderungen mehr stattfinden.
Palapress® scheint tUber t = 7 Tage hinaus weiterhin geringfiigig Wasser
aufzunehmen, wahrend Orthocryl® Giber die gesamte Lagerung in Wasser keine
Volumenzunahme erkennen lasst. Hier stellt sich die Frage, ob und in welcher

Form letztgenannte Proben Wasser aufgenommen haben.

Im Vergleich dazu jedoch nahmen alle Kunststoffe im Wasseraufnahmetest
nach 7 Tagen Wasserlagerung an Gewicht zu, was als Beweis fir eine

Wasseraufnahme gelten kann.

Zum einen besteht die Maoglichkeit, dass die Proben lediglich Wasser
eingelagert haben, was sich in einer volumetrischen Messung nicht
niederschlagen wuirde, da dieser Effekt keine Quellung und somit keine

Expansion des Volumens verursacht. Bei einer Messung des Gewichts jedoch
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drickt sich das eingelagerte Wasser in einer Gewichtszunahme aus. Zum
anderen wurden die Proben fir den Test nach EN ISO 1567 [36] im Vorfeld auf
eine konstante Masse konditioniert, was bedeutet, dass eine bestimmte Menge
niedermolekularer Substanzen wie Restmonomere bereits entfernt wurden und
sich somit nicht mehr in einer Messung nach Wasserlagerung niederschlagen.
Werden in einer Untersuchung keine konditionierten Probekorper verwendet,
mufd die Auswirkung des L&slichkeitseffekts der niedermolekularen Substanzen

berucksichtigt werden.

Legt man diesen Effekt fur die Interpretation der Langzeitmessung zugrunde,
stellt sich die Frage, ob moglicherweise der Verlust an niedermolekularen
Substanzen und der Loslichkeitseffekt den erwarteten Quellungseffekt
Uberkompensiert haben. Wird diese Uberlegung weitergefiihrt, so ware es
theoretisch denkbar, dass nicht konditionierte Autopolymerisatproben auch noch

zu einem spateren Zeitpunkt signifikante Quellungswerte zeigen.

Das Verlaufsdiagramm zeigt auch fur die lichthartenden Kunststoffe, dass
Triad® TS Colorless und Triad® TS Pink sowie Primosplint® nach 7 Tagen in der
Langzeitmessung keine grof3en Volumenanderungen mehr zeigen. Da auch die
lichthartenden Proben nicht konditioniert wurden, besteht auch hier die
Moglichkeit, dass eine signifikante Anderung im Volumen weiterhin méglich ist.
Primosplint® Iasst wahrend der gesamten Messdauer keine Volumenzunahme

erkennen.

Nach Sideridou et al. [99] bendétigen lichthartende Komposite, die ebenfalls
anorganische Fullstoffe enthalten, 30-40 Tage bis zur Sattigung. Allerdings ist
der Fullstoffgehalt bei Flllungskunststoffen deutlich hoher als bei den
verwendeten Lichtpolymerisaten. Dieses Resultat bestatigt den Ansatz

vorliegender Studie zur einer Langzeitmessung mit flllstoffhaltigen Materialien.

Abschlieend sei im Rahmen der Diskussion betont, dal3 die Ergebnisse und
Beobachtungen hinsichtlich des Materialverhaltens von Autopolymerisaten und
lichthartenden Kunststoffen nur vor dem Hintergrund einer In-vitro-Studie
beurteilt werden kdnnen. Die Ubertragung auf intraorale Verhaltnisse erscheint

schwierig, auch wenn Gradienten existieren, welche die Diffusion von Molekulen
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im Speichel beschreiben. Untersuchungen zufolge ist die Wasseraufnahme im

Speichel schneller und starker als in destilliertem Wasser [74].

Es seien die einzelnen Materialien zur Beurteilung noch einmal

zusammengefasst.

Primosplint®

Das volumetrische Langzeitverhalten von Primosplint ® ist charakterisiert durch
eine relative Konstanz. Das Material nimmt geringfugig Wasser auf. Diese
Tendenz ist auch noch nach 28 Tagen zu beobachten. Vor diesem Hintergrund
sollte der signifikant niedrige Wert bei der Wasseraufnahme nach 7 Tagen
kritisch betrachtet werden. Insgesamt scheint das Material im Vergleich am

besten fur die Herstellung von Splinten geeignet zu sein.

Palapress®

Aus der Gruppe der Autopolymerisate weist Palapress® die signifikant niedrigste
initiale Schrumpfung auf, um im Verlauf Gber 7 Tage geringfligig an Volumen
zuzunehmen, bzw. es erfolgt eine Quellung des Materials infolge von
Wasseraufnahme. Nach 7 Tagen scheint die Sattigung des Materials erreicht;
eine Volumenabnahme wird verzeichnet. Bei der Testung der Wasseraufnahme
schneidet Palapress® am besten ab; es nimmt signifikant am wenigsten Wasser
auf und erfullt hiermit die Vorgaben der EN 1567 [18]. Als Material fur Splinte

kann Palapress® trotz der initial hdheren Schrumpfung empfohlen werden.

Orthocryl®

Orthocryl® zeigt nach der initial signifikant hdheren Schrumpfung ausschlieRlich
die Tendenz zur Volumenabnahme zu allen Mefzeitpunkten, weshalb eine
hohe Loslichkeit infolge eines erhohten Anteils niedermolekularer Bestandteile
vermutet werden darf. Weiterhin wird vermutet, dass aufgrund von Porositaten
und Lufteinschlissen im Material eher eine Wassereinlagerung statt einer
Quellung erfolgt ist. Die Wasseraufnahme des Materials liegt im Rahmen der
Vorgaben; in der Gruppe der Autopolymerisate weist Orthocryl® jedoch den

signifikant hoéchsten Wert flr die Wasseraufnahme auf. Da eine erhohte
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Monomerausschwemmung vermutet wird und die Polymerisationsschrumpfung
im Vergleich relativ hoch ist, scheint das Material flir den speziellen

Indikationsbereich weniger geeignet.

Steady Resin®

Unter den Autopolymerisaten verhalt sich Steady Resin® bezlglich der Dynamik
ahnlich wie Orthocryl®; es hat die signifikant hochste initiale Schrumpfung und
zeigt wahrend der Wasserlagerung eine Volumenzunahme. Der Wert fur die
Wasseraufnahme liegt etwas liber dem Wert fiir Palapress®, bleibt jedoch weit
unter dem Grenzwert. Aufgrund der groRen Schrumpfung scheint Steady

Resin® nur bedingt fiir die Verwendung in der Splintherstellung geeignet zu sein.

Triad® TS Colorless

Triad® TS Colorless zeigt von allen Materialien die geringste totale
Volumenanderung und erweist sich im Langzeittest als das volumenstabilste
Material. Im Langzeitversuch ist weder ist eine erhohte Ldslichkeit noch eine

signifikante Quellung zu beobachten.

Hinsichtlich der Wasseraufnahme werden allerdings die Vorgaben fur den

Grenzwert nicht erreicht.

Triad® TS Pink

Das Materialverhalten von Triad® TS Pink dhnelt dem von Triad® TS Colorless;
geringfugige volumetrische Veranderungen Uber die Lagerungsdauer in Wasser

stellen sich als nicht signifikant heraus,

Bezlglich der Tests fur die Wasseraufnahme werden die Anforderungen nicht
erfullt.

Die Lichtpolymerisate scheinen trotzdem fur die Splintherstellung geeignet.
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7 Zusammenfassung

Fir die interdisziplinare Therapie von Dysgnathien werden wahrend und nach
der chirurgischen Lagekorrektur der Kiefer intermaxillare Splinte aus Kunststoff
bendtigt. Ohne diese referenzgebenden Elemente kann intraoperativ keine
definitive Positionierung der osteotomierten Kiefersegmente erfolgen. Deshalb

stellen die Splinte hohe Anforderungen an Stabilitat und Passgenauigkeit.

Die Passgenauigkeit korreliert unmittelbar mit der Dimensionstreue, die
wiederum von den Materialeigenschaften der Kunststoffe abhangt. Hier sind die
Polymerisationsschrumpfung und die Quellung infolge Wasseraufnahme
vordergrindig zu nennen. Die Schrumpfung beruht auf der chemischen
Umwandlung von Monomermolekilen zu Polymerketten unter Ausbildung
kovalenter Bindungen. Hierbei steigt die Dichte des Materials bei

abnehmendem Volumen.

Bezuglich des Verhaltens in Wasser lassen sich zwei gegensatzliche
Tendenzen beobachten: Die Wassermolekile lockern das Materialgefiige auf
und begunstigen eine erhohte Loslichkeit, was zu einer Volumenabnahme fuhrt.
Kommt es zu einer chemischen Interaktion der Wassermolekile mit den polaren
Gruppen der Matrix oder ergeben sich Van-der-Waalsche Wechselwirkungen
werden die Bindungen in der Polymernetzstruktur zerstort und es kommt zu

einer Zunahme an Volumen.

Hinsichtlich der Dimensionsstabilitdt bzw. Passgenauigkeit scheint besonders
das Lichtpolymerisat Primosplint® zur klinischen Verwendung in der
interdisziplindren Therapie von Dysgnathien geeignet. Fir Triad® TS Pink bzw.
Colorless zeigt die volumetrische Langzeituntersuchung, dass neben der
signifikant ~ geringeren Polymerisationsschrumpfung  gegeniuber  den
Autopolymerisaten auch die Langzeitstabilitdt wahrend Wasserlagerung als
hinreichend gut beurteilt werden kann, obwohl der Grenzwert fir die

Wasseraufnahme nicht eingehalten werden konnte.

Das Autopolymerisat Palapress® unterscheidet sich hinsichtlich der

Schrumpfung um ca. 2 Vol.-% von den Lichtpolymerisaten und nahert sich
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ihnen im Langzeitverhalten an. Deshalb darf Palapress® unter
werkstoffkundlichen Aspekten an zweiter Stelle nach den Lichtpolymerisaten als
geeignet fur die Herstellung von Splinten fur die orthognathe Chirurgie
bezeichnet werden. Allerdings erscheinen im Hinblick auf den aufwendigeren
labortechnischen Herstellungsprozess und das Zeitmanagement in Labor und

Praxis die Lichtpolymerisate optimiertere Arbeitsablaufe zu garantieren.

Die Autopolymerisate Orthocryl® und Steady Resin® diirfen nur als bedingt
geeignet bezeichnet werden. Zwar kann Steady Resin® als geniigend stabil im
Langzeitversuch betrachtet werden, jedoch beeintrachtigt die signifikant erhohte
initiale  Schrumpfung die Passgenauigkeit von interokklusalen Splinten
erheblich. Im Hinblick auf die klinische Relevanz dieses Parameters ist die

Anwendung von Steady Resin® in dieser Indikation zu iberdenken.

Der kieferorthopadische Kunststoff Orthocryl® erscheint hinsichtlich des
volumetrischen Langzeitverhaltens bedenklich. Unter Einbezug der Studien fur
die Restmonomerausscheidung stellt sich auch unter diesem Aspekt die Frage
nach der Verwendbarkeit. Postoperativ sollte die Mundschleimhaut nicht

zusatzlich durch eine erhohte chemische Irritation belastet werden.
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