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KAPITEL 1

Einleitung

Heutzutage stehen zahlreiche Materialien zur Verfligung, um karids bedingte sowie
durch Trauma erlittene Zahnhartsubstanzdefekte zu restaurieren. Der Wunsch nach
zahnfarbenen, asthetisch ansprechenden, biokompatiblen und lang haltenden Restau-
rationen riickt dabei immer mehr in den Vordergrund. Vor allem in den sichtbaren
Bereichen ist zahnfarbener Ersatz unabdingbar. Keramik und Kompositkunststoffe sind
die klassischen Materialien die in diesen Fallen Anwendung finden. Doch auch in den
Seitenzahnbereichen erfreuen sich die eben genannten Fiillwerkstoffe immer groBerer

Beliebtheit und verdrangen das altbewahrte Fiillmaterial Amalgam.

Da nun fiir viele Patienten neben den asthetischen Aspekten auch die damit verbundenen
Kosten nicht unerheblich sind, haben Kompositkunststoffe einen hohen Stellenwert in der
zahnarztlichen Versorgung eingenommen. Allerdings soll die etwas gilinstigere Variante
ebenfalls mechanisch belastbar, biokompatibel und gute Dauergebrauchseigenschaften
haben. Die Lebensdauer einer solchen Kunststoffversorgung hangt u. a. von ihrer Verar-
beitung ab. Je einfacher die Verarbeitbarkeit des Werkstoffes ist, umso weniger Fehler
schleichen sich beim Umgang mit diesem ein und die Langlebigkeit ist somit ebenfalls
gewahrleistet. Die Anforderungen an Kunststoffe in der Zahnmedizin sind also besonders
hoch.

Der Vorteil gegenliber Restaurationen mit Materialien, die tiber Retentionen am Zahn
haften, liegt darin, dass bei den Praparationen fiir die Versorgung mit Kunststoffen
i. A. weniger Zahnhartsubstanz geopfert werden muss. Die Haftung erfolgt (iber einen
adhasiven Verbund. Dabei wird die Kavitat vorbehandelt und mit einem Spezialkleber
benetzt. Die Fillmasse ist zunachst plastisch und wird, nachdem die urspriingliche

Zahnform wieder hergestellt wurde, durch eine UV-Lampe ausgehartet.



1 Einleitung

Nachteilig dabei sind, im Gegensatz zu den herkdmmlichen Fillungsmaterialien, der
Volumenverlust wahrend des Polymerisationsvorganges sowie die eher geringe Endharte.
Durch die Schwindung des Kunststoffes wahrend der Vernetzung entstehen innere Span-
nungen. Diese konnen zu einem Versagen des adhasiven Verbundes zwischen Kavitat
und Zahnfillungsmaterial fiihren. Endharte und Schwindung sind gleichermaBen vom
Vernetzungsgrad abhangig. Deswegen ergibt sich zwingend ein Kompromiss zwischen

dem Erreichen groBtmoglicher Harte und einem noch ertraglichen MaB an Schwindung.

Die Fiillmasse in einer Schichttechnik in die Kavitat einzubringen, ist eine gute Moglich-
keit Zwischenraume, die durch Schwindung entstanden sind, aufzufiillen. Weiterhin wird
dadurch gewahrleistet, dass eine ausreichende UV-Dosis auch die untersten Zonen der
jeweiligen Schicht erreicht. Diese Technik ist allerdings sehr zeitaufwendig und somit ist

eine werkstoffliche Losung dieser Problematik wiinschenswert.

Eine Moglichkeit beide eben genannte Effekte positiv zu beeinflussen ist, das geeignete
Verhaltnis zwischen den einzelnen Bestandteilen der zahnarztlichen Kompositkunststoffe
herauszufinden. Ein anderer Weg, die Anwendung dieser Fillungsmaterialien zu opti-
mieren, liegt in einem verbesserten Verstandnis der Vernetzungsprozesse wahrend des
Polymerisationsvorganges. Die Vernetzung von niedermolekularen Kunststoffverbindun-
gen zu einem groBen stabilen Netzwerk (Polymer) wird als Aushartung eines Komposits

verstanden.

Zur Charakterisierung von dentalen Kunststoffen werden haufig Methoden angewandt,
die unzureichende Informationen dariiber liefern, wie die Aushartungsreaktion im Detail
ablauft. Sie dienen eher dazu, die mechanischen Eigenschaften zu beschreiben, nachdem
der Kunststoff bereits abgebunden hat, wie z.B. der Abrasionstest, die Hartepriifung

sowie Druck- und Biegeversuche.

Diese untersuchten Materialeigenschaften sind jedoch das Ergebnis einer komplexen
chemischen Reaktion. Deren Ablauf kann sowohl durch die Rezeptur des Materials
als auch durch dessen Verarbeitung stark beeinflusst werden. Mochte man gewisse
Eigenschaften eines Kunststoffsystems dndern, so ist es notwendig, bereits wahrend der
Aushartung den Vernetzungsvorgang genau charakterisieren zu konnen. Zu diesem Zweck

ist es sinnvoll, Analysemethoden anzuwenden, die den Aushartungsprozess mitverfolgen.



1 Einleitung

Absicht dieser Doktorarbeit war es, das Abbindeverhalten von kommerziellen zahnarzt-
lichen Kompositwerkstoffen mittels Warmestromkalorimetrie (DSC) grundlegend zu

charkaterisieren.



KAPITEL 2

Werkstoffkundliche Grundlagen

Bereits vor etwa einem halben Jahrhundert setzte Dr. Michael G. Buonocore mit der
Beschreibung der Schmelzatzung in der Adhasivtechnik einen Meilenstein. Allerdings
hat es viele Jahre gebraucht bis Komposite auch als Fiillmaterial im Seitenzahnbe-
reich allgemeine Akzeptanz erlangten, was vor allem mit den vielen Anforderungen

zusammenhangt, die ein solches Material erfiillen muss.

2.1 Anforderungen an Fillungsmaterialien

Neben den allgemeinen Anforderungen, wie beispielsweise ein geringes toxikologisches
Risiko, eine schnelle und leichte Verarbeitung, Biokompatibilitat, Asthetik und eine gerin-
ge Techniksensibilitat, missen Komposite auch bestimmte physikalische und chemische
Kriterien erfiillen, um den Anspriichen in der Mundhohle zu geniigen. Dazu gehéren
eine geringe Polymerisationsschrumpfung sowie geringe Wasserloslichkeit aber auch eine
geringe Wasseraufnahme. AuBerdem missen die Stoffe eine hohe Abrasions-, Druck- und
Biegefestigkeit, Dimensionsstabilitat, ein zahnahnliches E-Modul und Frakturresistenz
aufweisen, um v. a. im Seitenzahnbereich Kaukraften von durchschnittlichen 50 N
bis zu Kraftspitzen von etwa 500 N standhalten zu konnen, und das bei iber 240000
Kauphasen pro Jahr [Kre90]. Des Weiteren sollten die Fiillungsmaterialien eine geringe
elektrische und thermische Leitfahigkeit besitzen, gut polierbar und frakturresistent sein.
Die klinischen Anforderungen miissen dabei selbstverstandlich ebenfalls berilicksichtigt
werden, wie u. a. Réntgenopazitat, Fluoridabgabe und die Kombinierbarkeit der Kompo-

site mit Bondingmaterialien.

Die nachfolgende Tabelle zeigt auf, welche Verwendungsmoglichkeiten von Kompositen,

Kompomeren, Hybrid-lonomeren und Glasionomerzementen es heutzutage bereits gibt.
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Sie verdeutlicht ebenfalls, wie haufig mittlerweile diese dentalen Stoffe eingesetzt werden
konnen und wieso es daher so wichtig war und immer noch ist Aufbau, Struktur und

Reaktionsmechanismen der einzelnen Bestandteile immer besser zu analysieren und zu

verstehen.
Typ Verwendungsmaoglichkeiten
Universal-Komposit Klasse |, II, Il IV, V, Patienten mit geringerem Kariesrisiko
Mikrogefiilites Klasse lll, IV
Komposit
Nanogeflilltes Klasse I, II, Il IV, V
Komposit

Stopfbares Komposit Klasse |, Il (auch mod)

FlieRfahiges Komposit | Zervikale Lasionen, padiatrische Restaurationen, kleine, gering

belastete Restaurationen

Labor-Komposit Klasse Il, dreigliedrige Brlicke (mit Faserverstarkung)

Kompomer Zervikale Lasionen, Klasse lll, V, Milchzahne, Klasse |, Il,
Restaurationen bei Kindern, Sandwich-Technik (Klasse Il),

Patienten mit mittlerem Kariesrisiko

Hybrid-lonomer Zervikale Lasionen, Klasse lll, V, Milchzahne, Klasse-I-
Restaurationen bei Kindern, Sandwich-Technik (Klasse II),

Patienten mit hohem Kariesrisiko

Glasionomerzement Zervikale Lasionen, Klasse-V-Restaurationen bei Erwachsenen,
denen Asthetik weniger wichtig ist, Patienten mit hohem

Kariesrisiko

Tabelle 2.1: Verwendungsmoglichkeiten von Kompositen, Kompomeren, Hybrid-
lonomeren und Glasionomerzementen [Cra06]

2.2 Aufbau der Komposite

In der Zahnmedizin versteht man unter Kompositen zahnfarbene, plastische Werkstoffe.
Sie werden aus einer anorganischen und organischen Komponente zusammengesetzt.
Der Verbund zwischen diesen beiden Komponenten kommt durch ein ,,Kopplungsagens"”
zustande. Nachdem das Material in die zu fillende Kavitat eingebracht oder auf ein
Verblendgeriist aufgebracht worden ist, kann es durch Energiezufuhr (Warme, Licht)
chemisch ausharten [Hel99].

Dabei handelt es sich bei den anorganischen Komponenten hauptsachlich um Glaser,

Quarze, Glaskeramiken und Silikate, bei den organischen um Initiatoren, Inhibitoren,
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Co-Initiatoren, Monomere, Co-Monomere und Additiva wie beispielsweise Pigmente,

Weichmacher und Photostabilisatoren. Silanverbindungen dienen als Kopplungsagens.

2.2.1 Organische Komponente

Wenn man sich die chemische Strukturformel der Monomere, die in der Zahnmedizin
als Bestandteil der Komposite Verwendung finden, genauer ansieht, dann erkennt man,
dass es sich hauptsachlich um bifunktionelle Methacrylate (MA) handelt. Das hierbei
organische Zwischenglied (R) besteht beispielsweise aus Urethanprapolymere, Polyether,
aliphatischen Ketten oder aromatischen Ringen [Bat85a][Hel06]. Die Methacrylsau-
reesterreste weisen relativ gute physikalische Eigenschaften auf, besitzen eine hohe
Reaktivitat und sind in jedem Fall toxikologisch unbedenklicher als reine Methacrylate
[Dom88][Men90]. Firr die mechanischen Eigenschaften wie Schrumpfung, Wasserauf-
nahme, Viskositat und Polymerisationsgrad ist der organische Rest mitverantwortlich
[Hel99].

CHs CH,
| |
H,C=C-C- 0-R - 0-C-C=(H,
I I
O L

Abbildung 2.1: Strukturformel eines bifunktionellen MA

Anfangs wurden in der Zahnmedizin kalthartende ungefiillte Kunststoffe, z.B. Methyl-
methacrylate (MMA), eingesetz. Die Monomerbausteine der Matrix, die ungesattigt und
mehrfunktionell sind, werden wahrend dem Polymerisationsvorgang zu Polymehrketten
verkniipft. Dabei entstehen Polymethylmethacrylate (PMMA).

i o 1 g g G

o o=c! i
H c—O—CH

I ! H C. H C H K

O o r:lrur:u ?D L?

M ethiyl-2-m ethyl-propenoat Polymethylm ethacrylat
Abbildung 2.2: chemische Reaktion zur Entstehung des PMMA

Diese ersten Fiillungsmaterialien auf PMMA-Basis sind hauptsachlich fiir die Asthetik-

verbesserung im Frontzahnbereich synthetisiert worden. Sie waren zwar einfach und
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relativ kostenglinstig herzustellen, hatten aber auch ihre Nachteile. Pulpentoxizitat
[Geu87], mangelnde Abrasionsfestigkeit [Hel99], exothermes Temperaturverhalten bei
intraoraler Aushartung [Pfa53] sowie starke Schrumpfung [Bow63] sind einige dieser
schlechten Materialeigenschaften, weswegen so schnell wie moglich ein Ersatz gefunden
werden musste. Zunachst sollte das bis dahin herkdommlich verwendete MMA gegen
einen Kunststoff, basierend auf Epoxid, ausgetauscht werden. In feuchter Umgebung
harten Epoxidharze jedoch schlecht. Hinzu kommt, dass sie als toxisch eingestuft werden
und somit erst recht nicht als Ersatz in Frage kommen. Daher wurden MMA- basierende
Restaurationsmaterialien immer weiterentwickelt und -erforscht.

1956 gelang, mit der Synthese des bifunktionellen Monomers Bis-phenol-A-glycidylmeth-
acrylat (Bis-GMA) durch den amerikanischen Zahnarzt Bowen, die Entwicklung moderner
Komposite [Bow63]. Vorerst ist das Additionsprodukt Bis-GMA aus Bis-phenol-A, einem
Epoxidharz, und der Glycidylmethacrylatsaure hergestellt worden. Spater dann auch aus
dem Diglycidylether des Bis-phenol-A und der Methacrylatsaure [Bra97]|[Bow65].

B /R % /AR (l::l_h
HC=C-C- O Gy~ CH- G- 0—</ “\>— (::—< >— O~y CH-CHy- O C- G0,
\E; IC-|) o O _ 8 i

Abbildung 2.3: chemische Strukturformel von Bis-GMA

Bis-GMA ist ein Beispiel fiir hochmolekulare Monomere. Da mit steigender MolekiilgroBe
und Molmasse der Siedepunkt stark ansteigt, verfliichtigen sich solche hochmolekularen
Monomere weniger. Deswegen eignen sie sich gut zur Herstellung pastoser Kunststoffe
mit langer Lagerstabilitat. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass sich die Polymerisa-
tionsschrumpfung mit steigender Molmasse reduziert [Eic05]. Nachteilig ist, dass die
Viskositat des Kunststoffes allein durch seine chemische Struktur schon sehr hoch ist.
Die beiden zentralen Benzolringe verstarken den Mittelteil des Molekiils und die beiden
OH- Gruppen gehen mit denen der angrenzenden Bis-GMA-Molekiile stabilisierende
Wasserstoffbriickenbindungen ein. Mit dem Einbringen anorganischer Fiillpartikel wird
die Viskositat noch weiter erhoht. Damit die Anwendung dieses Kunststoffes wieder
verbraucherfreundlicher wird, missen sog. kurzkettige Verdiinnungsmonomere wie bei-
spielsweise Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) und Ethylenglycoldimethacrylat
(EGDMA) verwendet werden, welche flieBfahiger sind, um die Viskositat des Kunststoffes
wieder zu reduzieren. Ist die Viskositat deutlich herabgesetzt, so kann dann wiederum
der Fillstoffgehalt erhoht werden [Sch05].
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% %
CHy= C-C~ O~ Gy~ Oy~ O~ - G- O- G- G- O- C- C
O o
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Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA)

% o
(= C-C-0- G- G- 0-C- =,
N R°)

Ethylenglycoldimethacrylat (EGDMA)

Abbildung 2.4: chemische Strukturformeln von Verdiinnermonomeren TEGDMA und
EGDMA

Da die Verdiinnermonomere keine Hydroxylseitengruppen haben und zwei endstandige
funktionelle MA-Gruppen besitzen, ist die Ausbildung von van-der-Waals-Kraften ge-
ringer. Somit ist wiederum die Diffusionsfahigkeit der Molekiile gesteigert. Vergleicht
man die beiden analog strukturierten Monomere miteinander, so ist auffallig, dass die
Molekiilkette von TEGDMA langer als die von EGDMA und damit auch der Abstand
der MA-Gruppen zueinander dementsprechend groBer ist. Dies hat zur Folge, dass auch
die Reaktivitat und Konversionsrate beim TEGDMA hoher ist als beim EGDMA. Mit
der Verringerung der Viskositat der Matrix steigt die Dichte der polymerisationsfahigen
Doppelbindungen und nimmt das Molekulargewicht der Molekiile ab. Das hat wiederum

den Nachteil zur Folge, dass die Polymerisationsschrumpfung ansteigt [EII07].

Der Abstand der Monomermolekiile misst etwa 4 A. Wahrend der Polymerisation erhdht
sich die Dichte, so dass sich der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen verringert
und nur noch ca. 1.9 A betragt. Es kommt zu einer Volumenabnahme [Rou87]. In

nachfolgender Tabelle sind diesbeziiglich einige Werte aufgelistet.
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Monomer Volumenkontraktion %
Methylmethacrylat 21

Bis-GMA 5
Triethylenglycoldimethacrylat 13
Ethylenglycoldimethacrylat 16

Flllungskomposite 26-48

Tabelle 2.2: Polymerisationsschrumpfung einiger Methacrylate [Eic05]

Die Volumenschrumpfung kann anfangs, solange sich das Material in einem Pra-Gel-
Zustand befindet, noch durch FlieBvorgange ausgeglichen werden. Wenn der Gelpunkt
jedoch uberschritten ist, ist kein Spannungsausgleich durch NachflieBen mehr moglich,
da sich das Netzwerk wahrenddessen zu stark verdichtet. Innere Spannungen, die im

Post-Gel-Zustand entstehen fiihren letztendlich zur Randspaltbildung.

1974 synthetisierten Forster und Walker zum ersten Mal das aliphatische Dimethacrylat
Urethandimethacrylat (UDMA). Sie lieBen dabei Hydroxyalkylmethacrylat mit alipha-
tischem Diisocyanat reagieren. Das dabei entstehende bifunktionelle, niedrig viskose
Molekil UDMA ersetzt immer haufiger in modernen Feinpartikel-Hybridkompositen
teilweise oder ganz das altbewahrte Bis-GMA. Aufgrund der niedrigeren Viskositat,
konnen UDMA-Derivate unverdiinnt als dentale Monomere eingesetzt [Hop04] und der
Fullstoffanteil kann auf bis zu 85 Gew.-% erhéht werden [Bra97].

[ b B Ijb :| 5
m:C—C—O—G%—%—G—C—NH—CHE—CHE—CH—m—?—aﬂz—wH—::I:—o—G—b—mz—o—lcl;—c:g.b
- Il - I <
o} 0 H, 0 e}

Abbildung 2.5: chemische Strukturformel des Urethandimethacrylat (UDMA)

Diese Polymerketten besitzen eine hohere Festigkeit und Flexibilitat als das Bowmen-
Monomer, da die Strukturformel von UDMA im Gegensatz zum Bis-GMA keine Phe-
nylgruppen hat. Spannungen zwischen dem Komposit und der Kavitatenwand sollen
durch die hygroskopische Expansion, der alle Monomersysteme mit einem Wert von
0.002 bis 0,06% unterliegen, reduziert werden. Das lasst sich damit erklaren, dass
alle Monomersysteme wegen der polaren Natur der Dimethacrylatkunststoffe aus dem

umgebenden Milieu Wasser absorbieren [Peu97]. Nach Wasseraufnahme nimmt das
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Volumen in folgender Reihenfolge zu: Bis-GMA>UDMA>TEGDMA [Sid08].

Ob diese Volumenzunahme der Polymerisationsschrumpfung entgegenwirken kann, ist
noch umstritten. Dieser Vorgang schwacht aber gleichzeitig die Kunststoffmatrix, was
wiederum zur Folge hat, dass es zum hydrolytischen Abbau der Silanisierungsschicht
zwischen Matrix und Filler kommt. Dadurch werden mechanische Eigenschaften (z.B.

VerschleiBbestandigkeit) reduziert.

Des Weiteren versuchte man den hydrolytischen Abbau nach Wasseraufnahme und die
Viskositat wegen den Wasserstoffbriickenbindungen zu vermindern, indem man u. a. die
Hydroxylgruppen des Bis-GMA eliminiert hat [Bra97]. Dabei entstanden die so genannten
hydroxylfreien Molekiile 2,2-Bis-4-(3-Methacryloyl)phenylpropan, 2,2-Bis-4-(3-Methacryl-
oxyethoxy)phenylpropan und 2,2-Bis-4-(3-Methacryloxypropoxy)phenylpropan, auch un-
ter den Abkiirzungen Bis-MA, Bis-EMA und Bis-PMA bekannt. UDMA besitzt ebenfalls
keine Hydroxylseitengruppen.

et @

2,2-Bis-4-(3-Methacryloyl)phenylpropan (Bis-MA)

o
C:

CH3 , T
ay=C- C-0- -0 &Q}O%% L;L:%
O
2,2-Bis-4-(3-Methacryl-oxyethoxy)phenylpropan (Bis-EMA)
o = v
%cco%%%o\\,/ <\//0CH2CH3%0 C=0H,
O O

2,2-Bis-4-(3-Methacryl-oxypropoxy)phenylpropan (Bis-PMA)

Abbildung 2.6: Strukturformeln der hydroxylfreien Molekiile Bis-MA, Bis-EMA und
Bis-PMA

Neben den Monomeren zahlen Initiatoren, Inhibitoren und auch Akzeleratoren, wie

Eingangs bereits erwdhnt wurde, ebenfalls zu den organischen Komponenten eines
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2 Werkstoffkundliche Grundlagen

Komposites. Bei den Initiatoren handelt es sich um reaktionsfreudige Matrixbestandteile.
Werden sie chemophysikalisch aktiviert, dann zerfallen sie in Radikale und reagieren mit
den Doppelbindungen der Monomere. Dabei verkniipfen sie diese zu dreidimensional
vernetzten, langen Polymerketten. Initiatoren sind also sehr reaktionsfreudig, was vor
allem fiir die vollstandige Aushartung (Polymerisationsgrad, Konversionsgrad der Dop-
pelbindungen) entscheidend ist [Hel06]. Es gibt unterschiedliche Arten von Initiatoren,
z.B. fiir die Selbsthartung (Autopolymerisation bzw. Kalthartung), fiir die HeiBhartung
und fiir die Lichthartung (Photopolymerisation bzw. -hartung).

Wie der Name schon sagt, polymerisieren kalthartende Kunststoffe nach dem Vermischen
der Produktkomponenten bei Raumtemperatur, heiBhartende Kunststoffe polymerisieren
unter Hitzeeinwirkung (z.B. im Warmeschrank oder in kochendem Wasser) und die

Lichthartenden beim Bestrahlen mit Licht einer bestimmten Wellenlange [Eic05].

Ein typischer Vertreter der HeiBhartung ist Dibenzoylperoxid (DBPO). Es wird nicht nur
fur alle heiBhartenden Prothesenkunststoffe eingesetzt, sondern findet auch bei chemisch
hartenden Systemen seine Anwendung. Das Dibenzoylperoxid zerfallt unter Hitzeeinwir-
kung (HeiBhartung) oder Anwesenheit eines tertiaren Amins als Akzelerator (chemische
Hartung) in zwei gleiche Radikale [Vio86]. Diese greifen dann die Doppelbindungen der
Monomermolekiile an. Mit dem Offnen der Doppelbindungen des Monomermolekiils
beginnt die Polymerisationsreaktion [Eic96]. Nachteilig ist, dass bei diesem System zwei
Pasten angemischt werden missen, wobei Luftblasen eingeschlossen werden konnen,
welche wiederum die Konversionsrate und Abrasionsfestigkeit verringern. Die dadurch
entstehenden Poren fordern auBerdem exogene Verfarbungen [Hel99]. Damit Porositaten

vermieden werden, wird bei einigen heiBhartenden Systemen unter Druck polymerisiert
[Hop04].

O O O

[ ¥ Hitze/ tertidres Amin — N
Ol O bo

Abbildung 2.7: Zerfall des Dibenzoylperoxids in zwei Radikale

Wahrend die Katalysatorpaste bei autopolymerisierenden Systemen (chemisch hartende
Komposite) den Initiator in Form von beispielsweise aliphatischen Azoverbindungen,
Benzpinakole, Persauren oder Peroxide (oft Benzoylperoxide = BPO oder auch Hydro-

peroxide) enthalt, ist in der Basispaste ein tertidres Amin als Akzelerator (= Koinitiator)

11



2 Werkstoffkundliche Grundlagen

vorhanden [Bra97|. Neben dem Zwei-Pastensystem ist auch ein Pulver-Flissigkeitssystem
moglich. Initiator und Akzelerator diirfen erst unmittelbar vor Gebrauch gemischt und

missen bei selbsthartenden Systemen bis dahin getrennt aufbewahrt werden [Cra06].

Durch die 1973 auf den Markt eingefiihrten UV- lichthartenden Materialien wurde die
Verarbeitung erheblich erleichtert [Buo73] und Fehler beim Anmischen konnten somit
weitestgehend reduziert werden. Allerdings brachte das Einkomponentenmaterial nicht
nur Erleichterungen mit sich. Zu Anfang stand man namlich vor einem neuen Problem,
da die Durchhartungstiefe maximal 2,5 mm betrug. Mittels neuer Initiatoren, die bereits
im sichtbaren Wellenbereich aktiviert werden kénnen und dank starkerer Halogenlampen,
lichtemittierender Dioden (LED-Lampen) sowie neuartiger Laser- und Plasmalampen
konnten jedoch bald Durchhartungstiefen von bis zu 4 mm und mehr erreicht und somit
dem neuen Problem entgegengewirkt werden [Rei79][JP08].

Ein solch neuartiger Initiator ist das am meisten verwendete a-Diketon Campherchinon.

T I T T T T T T

350 370 390 410 430 450 470 490 510 530
Wellenlange [nm]

Abbildung 2.8: Molekularstruktur und Absorptionsspektrum von Campherchinon [V6I05]

Campherchinon wird bereits durch Licht einer Wellenlange von etwa 470 nm aktiviert
[Wir93]. Da es bei dieser Wellenlange am meisten Licht absorbiert, ist es gelb. Deshalb
weisen die meisten lichthartenden Komposite vor der Polymerisation einen Gelbstich auf.

Allerdings geht dieser wahrend der Polymerisation nahezu ganzlich verloren [Hop04].

Als reduzierendes Agens dient hierbei ebenfalls ein tertidres Amin oder Phosphin, wie in
der Basispaste des chemisch hartenden Zweikomponentenmaterials. Der dabei entstehen-
de angeregte Komplex zerfallt in Radikale und startet die Vernetzungsreaktion [Hel99].
Der Polymerisationsgrad der Doppelbindungen hangt entscheidend von der Reaktivitat

der Radikale ab, d. h. dass die Initiatoren fiir den Umsetzungsgrad der Polymerisation

12



2 Werkstoffkundliche Grundlagen

verantwortlich sind.

Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Kompositen werden zum gro-
Bten Teil mittels der Konversationsrate bestimmt [Fer86]. Es ist von groBer Bedeutung,
dass soviel Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen wahrend dem Polymerisations-
vorgang reagieren als moglich, da ungesattigte Kohlenstoffverbindungen die Matrix
der Komposite negativ beeinflussen kénnen (z.B. Anstieg der Anfalligkeit gegeniiber
Abbaureaktionen). Reduktion der VerschleiBbestandigkeit und die Bildung von Abbau-
produkten wie Formaldehyd oder Methacrylatsaure sowie deren Freisetzung sind die
Folgen [Fer94][Oys88]. Nur wenn alle Kunststoffschichten ausgehartet werden, kénnen
optimale Materialeigenschaften erreicht werden. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass
an der frei erhartenden Oberflache die Polymerisation durch Sauerstoffeinwirkung bis zu
einer Schichttiefe von bis zu 100 pm gestort wird [Fin76]. Diese sog. Sauerstoffinhibition
kann verhindert werden, wenn die richtigen SchutzmaBnahmen, zu denen Uberschussab-
tragung, die Verwendung von Schutzgas oder Gel gehdren kénnen, getroffen werden
[Rei78][Van82].

Neben der Aktivierung der Lichtaushartung ist es ebenso wichtig, eine vorzeitige Polyme-
risationsreaktion zu verhindern. Zu diesem Zweck werden Stabilisatoren oder Inhibitoren
eingesetzt. Sie verlangsamen nicht nur die Hartungsreaktion sondern sorgen auch
gleichzeitig fiir eine besser Lagerfahigkeit der Komposite, da sie bereits mit vorzeitig
entstehenden Radikalen reagieren. Dies hat zur Folge, dass dabei energiearme und dem-
zufolge stabilere Radikale entstehen, die nicht mehr weiterreagieren kdnnen. Inhibitoren
fungieren demnach also als Radikalfanger [EicO5][Hel06]. Als solche Stabilisatoren eignen
sich beispielsweise manch sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinonmonoethylether,

Hydrochinon, Antioxidantien wie Eugenol oder Butylhydroxytoluol (BHT).

CHs
CH= |
& OH 0
|
. O) O
= N
OH OH
Campherchinon Hydrochinon Hydrochinonmonoethylether

Abbildung 2.9: Strukturformeln von Campherchinon, Hydrochinon und Hydrochinonmo-
noethylether
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Letzten Endes lasst sich sagen, dass lichthartende Produkte meistens einkomponentig
sind, bei normalem Umgebungslicht sehr lange Verarbeitungszeiten haben und sehr farb-
und lagerstabil sind [Eic05].

Organische und anorganische Pigmentzusatze wie Titan- oder Eisenoxide, die heute
hauptsachlich ihre Anwendung finden, bestimmen die Farbgebung der Komposite. Als
optische Aufheller werden den Kunststoffen fluoreszierende Agentien, liberwiegend
Metallverbindungen und weniger Erden, beigemengt, um den Fillungsmaterialien eine
dem natiirlichen Zahn dhnliche Fluoreszenz zu verleihen. Damit gelbliche Verfarbungen,
durch UV- oder Tageslicht, vermieden werden kénnen, miissen sog. Photostabilisatoren
wie Hydroxymethylphenylbenzotriazol, Phenylsalizylat und Hydroxymethoxybenzophe-
non, verwendet werden. Sie besitzen die Eigenschaft, UV-Licht zu absorbieren und
dieses in Warme umzuwandeln. Dies wird durch ihre besondere chemische Struktur, die
aus aromatischen Ringstrukturen und konjugierten Doppelbindungssystemen besteht,
ermdglicht [Vio86].

2.2.2 Anorganische Komponente

Komposite werden in der Regel nach der GréBe und Art ihrer Fillkérper eingeteilt
[Lut83]. Glaser, Siliziumdioxide und Quarze sind die Hauptbestandteile dieser Filllstoffe.
lhnen werden auBerdem noch Metalloxide zugesetzt (z.B. ZnO, Li,O oder Al,0O3). Die
TeilchengroBen konnen zwischen 1 - 100 pm betragen. Mittlerweile lassen sich aber noch
viel feinere Teilchen herstellen. Hierbei konnen die GroBen zwischen 2 - 4 nm variieren.

AuBerdem besteht auch die Moglichkeit, Zwischenformen herzustellen [Pow92].

Die nachstehende Abbildung soll einen Uberblick iiber die Einteilung der Komposite

nach der GroBe der Fiillkorper schaffen.

14



2 Werkstoffkundliche Grundlagen

Konventionelle Mikrofiller Mikrofillerkomplexe Nanofiller
Makrofiiller (0,01 - 0,04 ym) (=1 pm)
(0,1 —100 pm)

Verbundphase ( Kopolymere, Silane)

Organische Matrix

Konventionelles Hybridkomposit Homogenes Inhomogenes
Komposit Mikrofiillerkomposit Mikrofiillerkomposit

Abbildung 2.10: Kompositeinteilung (modif. nach [Lut83])

Viele Materialeigenschaften der Komposite werden durch die Fiillstoffe beeinflusst, wie
beispielsweise die Abrasions-, Zug- und Druckfestigkeit sowie deren chemische Bestan-
digkeit. Sie sind daher ein wesentlicher Bestandteil der Komposite [Bra97][Men90].
FullstoffgroBe, -verteilung und -menge spielen fiir die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften eine groBe Rolle [Vio86]. Man versucht mit der Verwendung von Fiillstoffen
die Polymerisationsschrumpfung und den thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu
senken. Mit der Beimengung anorganischer Fiillkorper mit unterschiedlicher KorngroBe
mochte man den VerschleiB der Komposite unterbinden. Die mechanische Belastung
soll dabei von der schwacheren und weicheren Kunststoffmatrix auf die belastbarere
Matrix der Fiillstoffe tibertragen werden. Des Weiteren werden durch den Fiillgehalt
die optischen Qualitaten und die Verarbeitungseigenschaften der Werkstoffe besonders
stark beeinflusst [Mit95].

Man unterscheidet unter anderem Makro- von Mikrofiillern. Die letzteren besitzen eine

Kornfeinheit von weniger als 0,1 pm. Im Durchschnitt liegt sie bei 0,01 - 0,04 pm.

Die kleineren Fullpartikel haben eine hohere Packungsdichte. Somit wird eine héhere
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Druckfestigkeit erreicht und man erhalt Vorteile im VerschleiBverhalten. Allerdings sind
gleichzeitig haufig ein niedrigeres E-Modul und eine geringere Biegefestigkeit feststellbar
[Cal88]. Mikrofiiller Komposite erzielen eine bessere Asthetik. Sie bestehen hauptsichlich
aus hochdispersen und kleinstteiligen SiO,- Partikeln [Eic05]. Zur Rontgenopazitatsstei-
gerung werden ihnen haufig hochatomige Elemente zugesetzt (z.B. Zirkonium, Zink

oder Strontium).

Der Anteil direkt beigefiigter, homogener Fiillkérper wurde maximal zu 50% beigemengt.
Das liegt daran, dass die extrem reduzierte FiillergroBe eine starke VergroBerung der
spezifischen Oberflache der Fiillpartikel bedingte. Die Viskositat des Materials wurde da-
durch enorm gesteigert und der praktische Umgang der Materialien bei der Verarbeitung
erschwert. Dies fiihrte zur Entwicklung inhomogener Mikrofiillerkomposite. Dadurch
wurde ein Fullstoffanteil von 70 - 80% erreicht. Man zerkleinert dazu mikrogefillte
Vorpolymerisate und erhalt, je nach Verfahrenstechnik, kugel- oder splitterformige Pra-
polymere. Diese werden dann der Kunststoffmatrix mit weiteren Mikrofiillern der GroBe
0,01 - 0,04 pm zugesetzt. Die Viskositat erhoht sich dabei nicht, aber es kommt zu
teilweise unvollstandigen Bindungen zwischen der Matrix und den organischen Fiillern.
Die Erklarung dafiir liegt darin, dass die heiBpolymerisierten Fiiller bereits hochvernetzt
sind. Eine Diffusion und Reaktion der Matrixmonomere mit noch unpolymerisierten
Doppelbindungen wird dadurch wiederum erschwert und zum Teil unméglich gemacht
[Bra97].

Eine optimierte Packungsdichte der Fullkorper in der Matrix erhalt man mit dem Zusatz
spharischer Fiillkérper. Mechanische Eigenschaften und Polymerisationsschrumpfung
werden dadurch positiv beeinflusst. Der Verbund kugelformiger Fiillkorper in der Matrix
wird nicht durch mechanische Verzahnung unterstiitzt. Sie sind hauptsachlich iber die

Silanbeschichtung chemisch fixiert.

Die Oberflachentextur der Fillung wird Uber die FillkorpergroBe beeinflusst. Liegt die
FullkorpergroBe bei 400 - 700 nm, entsprechen sie der GroBenordnung der Wellenlange
des Lichtes und das Material kann hochglanzend poliert werden. Allerdings gibt es nur
wenige Komposite, die bisher diese Bedingungen erfiillen und auch gute mechanische
Eigenschaften aufweisen, was vor allem daran liegt, dass es immer schwieriger wird, die
dafiir erforderlich Fillkorpermenge in die Monomermatrix einzumischen, je kleiner die

Fullkorper werden.
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Nanofiiller werden z.B. nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestellt. Dabei kommt es zur
Bildung einer speziellen Oberflachenbeschichtung. Diese verhindert, dass sich die Primar-
partikel wahrend ihrer Entstehung aneinander anlagern konnen. Bei diesem Verfahren
ist es allerdings auch moglich die Aggregation der Partikel zu fordern. Ab einer Gro-
Benordnung von einem Mikrometer kann durch “Brennen” ihre Verfestigung erzielt
werden. Die Nanofiiller-Agglomerate werden beispielsweise von der Firma 3M ESPE
als “Nanocluster” und die Nanofiiller-Primarpartikel als “Nanomere” bezeichnet. Bei
bestimmten Nanofiillerkompositen besteht die disperse Phase aus agglomerierten Na-
noclustern (ClustergroBe 0,6 bis 1,4 pm bei einer EinzelpartikelgroBe von 5 bis 75 nm)

und freien Nanomeren (20 bis 75 nm).

Nanofiiller

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung eines Nanofiillers

Neben den Nanofiiller-Primarpartikeln werden in anderen Materialien Glaskeramikfiiller
hinzugegeben, um den Fiillgrad des Komposits zu erhohen. Hochgefiillte Komposite
haben die Vorteile, dass sie eine erhohte Bruchfestigkeit, Oberflachenharte und so-
mit auch Abrasionsstabilitat aufweisen. Die Polymerisationsschrumpfung wird dabei
gleichzeitig vermindert. Die Nanofiiller-Komposite konnten sich bereits in klinischen
Studien bewahren. Es werden aber noch weitere Untersuchungen notwendig sein, um

den langfristigen Erfolg dieser Materialien zu bestatigen [Ern06].

Splitterformige Fillstoffe mit KorngroBen zwischen 0,1 und 100 pm aus gefallten Si-
likaten, zermahlenen Glaskeramiken, Glas oder Quarz zahlen zu den Makrofillern.
Konventionelle Makrofiiller haben durchschnittliche KorngroBen zwischen 1,5 und 5 pm
[Hel06]. Zusatze von Stoffen wie Strontium, Barium oder Wismuth, die allesamt zu
Schwermetallen gehoren, dienen der Rontgenopazitat. Vor allem wegen seines dem
Bowen-Monomers Bis-GMA vergleichbaren Refraktionsindizes und seinen daher auch

optischen Vorziigen, wird Quarz als Fiillstoff gewahlt.
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Komposite mit hohem Fiillgehalt an Makrofiillern (60 - 70 Vol.-%) haben eine geringere
Polymerisationsschrumpfung und Wasseraufnahme als mikrogefiillte. AuBerdem besitzen
sie auch einen geringen thermischen Expansionskoeffizienten. Allerdings sind solche
Komposite schlecht polierbar und nicht ausreichend abrasionsstabil. Sie konnen daher
den Anforderungen gerade im Seitenzahngebiet, wo die Anforderungen an Fiillmaterialien
was ihre Harte und VerschleiBbestandigkeit betrifft hoher sind, nicht standhalten. Mit
der Einfliihrung hochgefiillter Mikrofiiller Komposite und dann auch Hybridkomposite

mit feinsten PartikelgroBen erhielt man akzeptable Ergebnisse.

Mikrofiiller Komposite haben sich wegen ihrer sehr guten asthetischen Ergebnisse wei-
terhin bewahrt und werden daher bis zum heutigen Tag (vor allem im Frontzahnbereich)
angewendet. Sie enthalten nur Mikrofiiller-Agglomerate einer mittleren GréBe (d50) von
< 0.4 pm. Ublicherweise werden Vorpolymerisate aus dem gleichen Mikrofiiller Komposit

hinzugefiigt, um den Fillstoffanteil zu erhdhen.

Hars Mlkﬁgll:ir:

_%
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Mikrofiiller

|_

Komposit

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung eines mikrogefiillten Komposits

Um den Fillstoffanteil und die mechanischen Eigenschaften zu erhdhen, werden bei den
Hybridkompositen neben den Mikrofiiller-Agglomeraten anstelle der Vorpolymerisate

Glaspartikel mit einer mittleren FiillergroBe (d50) von ungeféhr 1 - 10 pm beigemengt.
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Mikrofulleragglomerate
/ Harz

Glasfoller: = 1-10 pm
“i

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung eines Hybridkomposits

1.3
e

Mikrohybridkomposite enthalten Glasfiiller mit einer durchschnittlichen FiillkorpergroBe

(d50) von ungefahr 0.4 - 1 pm.

Mikrofulleragglomerate

s

T

Harz

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung eines Mikrohybridkomposits

2.2.3 Verbindungsagentien der anorganischen und organischen
Komponenten

Verschiedene mechanische Retentionsmechanismen, wie die Nutzung entstandener
Unterschnitte beim Sintervorgang, Oberflachenaufrauung oder das Anatzen der Partikel

zur OberflachenvergréBerung waren die ersten Versuche, die Filler in der Matrix zu
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verankern, um eine schnelle Sedimentation in der Kunststoffmischung zu verhindern.
Die organische Phase muss die Fiillerpartikel benetzen, um eine mechanische und bzw.
oder chemische Verbindung zu den Partikeln herstellen zu kdnnen. So ist eine gute
Verbindung zwischen Filler und Matrix gewahrleistet. Nur liber ein Kopplungsagens ist
die chemische Anbindung der anorganische Fiillerkorper an die organische Polymermatrix

moglich. Dazu muss es sowohl hydrophile als auch hydrophobe Bauteile aufweisen.

Monomere wie Bis-GMA sind hydrophob. Die Oberflachen der Fiillkorper haben im
wassrigen Milieu SiOH- Gruppen und sind somit hydrophil. Deswegen werden die SiOH-
Oberflachen nicht ausreichend durch die Bis-GMA-Molekiile benetzt. Wenn man nun aber
die Fillerpartikel mit einem trifunktionellen Organosilan behandelt, dann hydrophiert
die hydrophile SiOH- Oberflache und adaptiert durch eine Esterreaktion chemisch an
den Fullstoff Giber Si-O- Bindungen. Als ein solches trifunktionelles Organosilan eignet
sich beispielsweise 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilanol (MPS).

CH3

E

0 0 CH3

| TR

—5 =—0=H CH34+0=8i=CH2—CH2—CH2—0—C =C

[ =

S CH2
Falipartikel |

CH3

Abbildung 2.15: Reaktion des bifunktionellen Haftvermittlers MPS

Zunichst wird bei dieser Silanisierungsreaktion das Silan zum Silanol hydrolysiert. Uber
bestimmte Verteilungsarten wird dann das Silanol auf den anorganischen Fiillstoff
aufgebracht. Durch eine Warmebehandlung wird Wasser abgespalten und zwischen
der Fillstoffoberflache und dem Silanol werden kovalente Sauerstoffbriickenbindungen
aufgebaut [Bow63|. Das Silan kann in das Polymergeflecht eingebunden werden, da
endstandige freie Methacrylatgruppen des MPS-Molekiils mit dem Matrixkunststoff

wiederum kovalente Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen eingehen konnen.
Die eben beschriebenen Vorgange beeinflussen die mechanischen Eigenschaften er-

heblich, insbesondere die Zug- und Abrasionsfestigkeit der Komposite. Hydrolytische
Abbauvorgange werden in ihrer Bestandigkeit erhoht [Bea95].
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Abbildung 2.16: Mogliche Silanisierung [Sch08a]

2.3 Aufbau der Hybridkomposite

Hybridkomposite bestehen aus Mikro- und Makrofiiller, wobei es sich bei ersteren um
feinstteiliges SiO2 und beim letzteren um Quarze handelt. Der Gesamtfiillgehalt betragt
in etwa 85%. Davon sind wiederum ca. 10 - 15 Gew.-% Mikro- und 85 - 90 Gew.-%
Makrofiiller. Die mechanische Abrasionsstabilitat eines Makrofiillers und die Eigenschaf-
ten des asthetischen Glanzes eines Mikrofiillerkomposits sollen mit dieser Kombination

miteinander verbunden werden.

Zusatzlich zu Kompakten Glasern werden auch Fasern sowie porose und ionenfreisetzende
Fillkorper verwendet. Die Rheologie des Fiillmaterials soll durch pordse Glaser beglinstigt
werden. Gleichzeitig zeigen aber solche Materialien eine herabgesetzte mechanische Fe-
stigkeit. Dies flihrt unter anderem zu ermiidungsbedingten Randfrakturen. Fluoridionen
werden durch ionenfreisetzende Flllkorper, abhangig vom pH-Wert, abgegeben, was eine
Progression moglicher Sekundarkaries hemmen soll. Die Polymerisationsschrumpfung
bleibt weiterhin problematisch bei der Verwendung lichthartender Kompositmaterialien.
Zurzeit steht die Einbindung von Nanofillkérpern im Vordergrund, um hochgefiillte

schrumpfungsarme Materialien zu produzieren.
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Bisher weisen moderne Kleinstpartikelhybride (Makrofiiller < 2 pm) hervorragende
physikalisch-chemische Eigenschaften wie einen geringeren thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten, reduzierte Wasseraufnahme und Polymerisationsschrumpfung sowie eine
hohere Druckfestigkeit auf. AuBerdem haben sie gute Oberflacheneigenschaften [Ger85].
Dies lasst sie auch fiir den Einsatz im okklusal belasteten Seitenzahnbereich geeignet

erscheinen.

2.4 Aufbau der Kompomere

Folgende Tabelle soll zunichst einen Uberblick von der chemischen Zusammensetzung

der Kompomere schaffen.

Anorganische Fillstoffe - Fliller aus der Komopsittechnologie

- Aluminium- Fluorsilikatglaser

Organische Matrix - Dicarbonsaure (Saure- Base- Reaktion) mit
polymerisationsfahigen Doppelbindungen
(Methacrylatgruppen)

- Monomer mit freien Doppelbindungen (UDMA,

ggf. weitere typische Kompositmonomere)

Additiva - Pigmente
- Photoinitiatoren (Campherchinon)

- Stabilisatoren

Tabelle 2.3: chemische Zusammensetzung der Kompomere

Anfang des Jahres 1994 wurden Kompomere erstmals eingefiihrt. Sie wurden zu Beginn
auch zum Teil Kompoionomer genannt und stellen eine Gruppe der Einkomponenten-
materialien dar, die sich aus Glasionomerzement-Komponenten und polyalkensaure-
modifizierte Komposite zusammensetzen. Sie sollen somit sowohl die Vorteile von

Glasionomerzementen als auch die Vorziige von Kompositen vereinigen.

Kompomere besitzen, genauso wie Hybridkomposite, einen hohen Fillstoffanteil von bis
zu 80 Gew.-% mit PartikelgroBen zwischen 0,1 und 10 pm [Hel06]. Im Allgemeinen setzt
sich dieser aus dispersen Siliziumdioxidpartikeln und zum Teil aus silanisierten Fluorsili-
katglasern oder anderen Fiillkérpern wie Strontium- und Ytterbiumfluorid zusammen
[Eic05]. Durch den Zusatz von Amidfluorid im zugehdrigen Primer und der Erhéhung des

Anteils fluoridhaltiger Fiillkorper wurden Verbesserungen beziiglich der Fluoridfreisetzung
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2 Werkstoffkundliche Grundlagen

erzielt, was zu einer verminderten Sekundarkariesrate fithren soll [Hic97][Ern11].

Mit den neu eingefiihrten amphiphilen, adhasionsférdernden Matrixmonomeren soll
durch die Dicarbonsauregruppen fiir den Verbund an die reaktiven Glaser und an die
Zahnhartsubstanz sowie tiber die polymerisierbaren Methacrylatgruppen fir die An-
knlpfung an die Kompositmatrix gesorgt werden. Der Anteil der Matrixbestandteile
ist bei den modernen Feinpartikelhybridkompositen, im Vergleich zu den Kompomeren,

geringer.

Kompomere enthalten vor dem Abbinden kein Wasser. Die Saure-Base-Reaktion (iber
die Carboxylatgruppen der modifizierten Monomere kann aber erst nach Wasserauf-
nahme des Materials stattfinden. Aus dieser Notwendigkeit kam unter den Zahnarzten
schnell der Irrglaube auf, dass Kompomere “feuchtigkeitstoleranter” seien und daher
eine speichelgeflutete Kavitat wahrend des Verlegens des Fiillstoffs kein Problem sei. Der
Werkstoff muss allerdings wahrend der radikalischen Polymerisation, die durch Lichtzu-
fuhr eingeleitet wird, vor Wasserzutritt geschiitzt werden. Erst wahrend dem sekundaren
Hartungsmechanismus der beschriebenen Saure-Base-Reaktion wird Wasser als Kataly-
sator benétigt. Das soll allerdings nach dem Legen, durch Feuchtigkeitsaufnahme aus
der Mundhohle, in das Material gelangen. Wahrend der ersten fiinf Minuten betragt die
Polymerisationsschrumpfung etwa 2 - 3 Vol.-%. Das Material quillt anschlieBend wegen
der Wasseraufnahme wahrend der Liegedauer im Mund. Ob dadurch die Schrumpfung
ausgeglichen wird kann nicht bestatigt werden [Peu97][Ern11].

Werkstoffkundliche Analysen ergaben ahnliche mechanische Werte wie fiir die modernen

Fullungskomposite [Hic97].

Mikrofiillerkomposit Hybridkomposit Kompomer
Biegefestigkeit (MPa) 40-90 100 - 145 90- 125
Dentinhaftung (MPa) 12-25 12-25 12-22
Druckfestigkeit (MPa) | 350 - 500 280 - 480 200 - 260
E- Modul (GPa) 3-7 10-25 5-8
Schmelzhaftung (MPa) 18-25 20-28 14-22
Vickersharte (kg/mm2) | 50 - 60 70-130 50 - 60
Zugfestigkeit (MPa) 35-45 35-60 35-40

Tabelle 2.4: physikalisch-chemische Eigenschaften nach [Hic97] und [Hel06]
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2 Werkstoffkundliche Grundlagen

Kompositahnliche Ergebnisse konnen, was die farbliche Adaption und die Oberflachen-
bearbeitung sowie die Biege- und Zugfestigkeit betrifft, erzielt werden [Att96]. Bei
okklusionstragenden Fiillungen weisen jedoch Kompomere eine geringere Abrasions-
festigkeit und niedrigere Druckfestigkeit auf [Hic97]. Vor allem in biegebeanspruchten
Kavitaten, welche dentinbegrenzt und der Klasse V nach Black sind, ergab das Rand-
verhalten zufriedenstellende Resultate [Loh97]. Kompomere werden heute hauptsachlich
in der Kinderzahnheilkunde eingesetzt, sind aber sogar fiir den Kaudruck belasteten

Seitenzahnbereich freigegeben [Ern1l].

2.5 Aufbau der Ormocere

1998 kam mit einem Produkt der Degussa Hiils AG (Definite®) fir die restaurative
Zahnheilkunde der erste Vertreter dieser neuen Materialklasse auf den Markt. Ormocere
waren schon vorher seit Jahren erfolgreich unter anderem in der Kunststoffveredelung,
Mikrosystemtechnik, Korrosions- und Funktionsbeschichtung und in der Elektronik
vertreten. Auch als kratzfeste, hochresistente Schutzbeschichtungen wurden sie bereits
eingesetzt. Dann wurden die industriellen Ormocere zusammen mit Partnern der Dental-
industrie vom Frauenhofer-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg weiterentwickelt und
modifiziert. FlieBfahige Ormocere sind als Bonding fiir Brackets in der Kieferorthopadie

geeignet [Vic07].

anagrganischer variables organischear polymerisierbarer Teil
kondensierbarer Teil Werbindungsteil
0
]
(ROIR Q CHZ2—C—C=0—CH2
I I
RO — Si —Q0—C—NH— CH3
(ROR Q
VR
| CH2—CH2—CHZ2—0—(CH2)3
CH2 = CH—
Ausbildung eines linearen |
oder dre_rd,-menstalen Ausbildung gines linearen
angrganischen Netzwerkes oder stark guerverzweigten

- ) organischen Netzwerkes
Kombination mit anderen

Alkoxysilanen Kombination mit anderen
polymerisierkaren Monomeren

Abbildung 2.17: Der chemische Aufbau von Ormoceren in einer schematischen Darstel-
lung [Wol92][Man99]
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2 Werkstoffkundliche Grundlagen

Werkstoffkundlich kdnnen Dentalormocere (organically modified ceramics = Ormoce-
re®) zwischen organischen und anorganischen Polymeren eingeordnet werden. Durch
den Einsatz modifizierter Matrixbausteine unterscheiden sie sich von den klassischen
Kompositen. Prinzipiell leitet sich der Matrixaufbau von der Netzstruktur des Kiesel-
glases mit Si-O-Si- Bindungen ab [Wol94], in das teilweise Si-C- Bindungen eingebaut
werden. Uber ein vernetzbares kurzes Verbindungssegment wird an die Polysiloxane der
Matrix ein polykondensierter organischer Anteil gebunden [Wol92]. Durch die organische
Veranderung der Silanmolekiile wird das anorganische Riickgrat funktionalisiert. Die
polymerisationsfahigen (Meth-)acrylatgruppen kdnnen mittels Lichtzufuhr radikalische
Reaktionen durchlaufen und ergeben dann dreidimensionale Verbundpolymere, die sog.

Ormocere.

Zusatzlich sind bei dentalen Ormoceren, in deren kreuzvernetzte organische und anor-
ganische Netzwerkmatrix, Fillerpartikel inkorporiert. Das Fillkérpersystem wird nach
photochemischer Aktivierung mit einer chemischen Verbundphase an die Matrix gekop-

pelt und entspricht weitgehend dem moderner Hybridkomposite.

Erste Prototypen der Ormocere fiir den zahnarztlichen Anwendungsbereich, die mit
Fillkérpern von bis zu 79 Gew.-% versetzt wurden, wiesen mit einem Elastizitdtsmo-
dul von 10 - 17 GPa wesentlich bessere Werte als verfligbare Komposite auf. Deren
durchschnittliches E-Modul liegt bei etwa 10 GPa [Wol94]. Die E-Moduli der Zahnhart-

substanzen Schmelz und Dentin liegen vergleichsweise bei ca. 84 GPa bzw. 18 GPa.

Die Biokompatibilitat der organischen Matrix der Kompomere sowie der Komposite ist
wegen der potentiellen Abgabe von Restmonomeren nicht ganz unbedenklich. Da ist das
Schadigungspotential der Ormocere hochstwahrscheinlich geringer zu bewerten, weil
insbesondere die allergenen Methacrylate fest an die Struktur der Ormocermatrix gebun-
den sind. Nichtsdestotrotz kann es nicht vollig ausgeschlossen werden. Somit sind auch
Ormocere, nicht als die Losung fiir Patienten mit Allergien gegen Kompositbestandteile
anzusehen. Da die Matrixstruktur aus konventionellen organischen (CH,-Gruppen) sowie
anorganischen (Si-O-Ketten) Komponenten besteht und auch Reaktivverdiinner und
Photopolymerisationsinitiatoren vorhanden sind, ist noch ausreichend potenziell allerge-
nes Material in der Matrix vorhanden. Deswegen ist eine dermatologische Abklarung

auch hier nach wie vor sinnvoll [Ernl1].

Ormocere weisen niedrige Abrasionswerte auf, was die Eignung dieser Materialklasse
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2 Werkstoffkundliche Grundlagen

als Fillungsmaterial im Seitenzahnbereich unterstreicht [Bau95][Kun98][Tag04]. Eine
geringe Wasseraufnahme, hohe Biegefestigkeit und geringe Schrumpfung sind weitere
Vorteile [Man99]. Gegeniiber herkdémmlichen Feinsthybridkompositen ist die Polymerisa-
tionsschrumpfung mit 1 - 2,8% bei Ormoceren geringer. Dies wird durch die gréBeren
Matrixmolekiile bedingt [Ger08]. Sie besitzen auBerdem gute Oberflacheneigenschaften
[Yap04].

Wie aus der nachfolgenden Abbildung zusammenfassend hervorgeht bestehen Ormocere
also aus drei unterschiedlichen Bausteinen. Jedes dieser Elemente kann wiederum die

Eigenschaften der Ormocere beeinflussen.

| Organische Polymere | | Polysiloxane | | Glaser, Keramik
Einfluss auf: Einfluss auf: Einfluss auf:
- Vernetzungsvermogen - Elastizitat -thermisches
- optisches Verhalten - Verarbeitungseigen- Ausdehnungsverhalten
- Harte schaften - chemische Stabilitat
- Polaritat - Grenzflacheneigen- -thermische Stabilitat
schaften
Ormocere

Abbildung 2.18: Eigenschaften der Ormocere modifiziert nach [Voc99] und [Koz02]

Mittlerweile wurde allerdings nachgewiesen, dass ein Ormocer zwar das Potenzial zur
Reduktion der Polymerisationsschrumpfung hat, aber keines der am Markt befindlichen
Ormocerfiillungsmaterialien dies wirklich umsetzten kann. Daher wurde die Neuentwick-
lung von Monomersystemen erforderlich, die beispielsweise tber Ringéffnungen eine

Volumenkontraktion ausgleichen [Ern11].

2.6 Aufbau der Silorane

Auf der Suche nach einem neuen Losungsansatz, wie man die Polymerisationsschrump-
fung minimieren konnte, entstand eine neue Materialgruppe - die Silorane. Die Namensge-

bung dieser Stoffklasse ergab sich durch ihre chemische Zusammensetzung aus Siloxanen
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und Oxiranen. Neben der niedrigeren Schrumpfung sollen mit dieser Produktklasse auch
eine langere Lichtbestandigkeit und weniger Randverfarbungen erméglicht werden. Diese
Ziele sollen erreicht werden, indem die kettenformigen Monomere in der Kompositmatrix
der Hybridkomposite durch ringformige Monomerstrukturen der Silorane ersetzt wer-
den. Die Siloxane verursachen die hydrophoben Eigenschaften des Materials, wodurch
eine exogene Verfarbung und Wasseraufnahme reduziert werden [Ernll]. Biirgers et
al. (2009) bewiesen, dass ein Zusammenhang zwischen der hydrophoben Eigenschaft
von Siloranen und der dadurch geringeren bakteriellen Adhasion von Streptokokken auf
diesen Fillungsoberflachen besteht [Biir09]. Eine geringere Schrumpfung kommt durch
die Oxiranringe zustande, welche allgemein die physikalischen Eigenschaften beeinflussen.
Wahrend sich die Methacrylate tiber Radikale miteinander verbinden, kommt es bei den

Siloranen liber Reaktionen der Kationen zu Vernetzungen [Ernl1].

Siloxan ‘..': ?
bl *)

Ox im gJ
[&]

o Siloran

Abbildung 2.19: Siloranchemie

Das Photoinitiatorsystem der Silorane basiert auf drei Komponenten, zu denen ein
lodoniumsalz, das lichtabsorbierende Kampherchinon und ein Elektronendonor zahlen.
Zunachst wird das Kampherchinon durch das UV- Licht angeregt. Daraufhin reagiert
es mit einem Elektronendonator, beispielsweise einem Amin. In einem Redoxprozess
wandelt dieser dann das lodoniumsalz in ein saures Kation um, welches die ringformigen
Monomerstrukturen der Oxirane auflost. Da dieser Prozess der Ringoffnung wahrend
der Polymerisation geschieht, wird die Polymerisationsschrumpfung dabei teilweise kom-
pensiert [Zim10]. Silorane gehdren wegen dieser Vernetzungsart zur chemischen Gruppe
der ring6ffnenden Epoxide [Gar06].

Das experimentelle Siloran - Fiillungsmaterial Hermes (3M Espe, Seefeld, D.) war in
dieser Arbeit das einzige seiner Stoffklasse. Hermes war ein noch nicht kommerziell verfiig-
bares lichthartendes Fiillungsmaterial und zeigte im Vergleich mit neuen und etablierten
niedrigschrumpfenden Kompositen in einer Studie von Schattenberg et al. (2007) den ge-
ringsten Polymerisationsstress nach 24 Stunden [Sch07][ESP08]. Laut Ernst et al. (2004)
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und Weinmann et al. (2005) gelingt Hermes durch Ring6ffnung der Monomere wah-
rend der Polymerisation die Reduktion der Polymerisationsschrumpfung auf < 1 Vol.%.
Dieser Entfaltungseffekt der Monomermolekiile fiihrt zu einer Kompensation der Vo-
lumenkontraktion und zu geringeren Kontraktionsspannungen [Ern04][Wei05][G&r06].
Kusgoz et al. (2011) verglichen in ihrer Studie auf Siloran basierende Komposite mit auf
Methacrylat basierende Komposite beziiglich ihrer Aushartetiefe, Konversionsrate, Harte
und Randdichtigkeit miteinander. Die Konversionsrate und Aushartetiefe waren bei den
Siloranen etwas niedriger, daher sollten dickere Schichten beim Legen vom Behandler
vermieden werden. Silorane bewiesen nichtsdestotrotz eine stabile Mundbestandigkeit
bezlglich ihrer Harte und zeigten z. T. sogar eine bessere Randdichtigkeit. Demzufolge
konnen Silorane alternativ angewandt zu Methacryl-Kompositen werden [Kus11].

Das Material Hermes entspricht dem Fiillungsmaterial Filtek™ Silorane, welches seit
2008 von seinem Hersteller 3M Espe vermarktet wird. Da vorerst noch nur wenig Farben
in einer Transluzenz erhaltlich sind, ist die klinische Applikation auf das Seitenzahnge-
biet beschrankt [ESP08]. Nachteilig ist derzeit die schwache Radioopazitat. Somit sind
Fillungsbegrenzungen auf dem Rontgenfilm nicht klar zu erkennen. AuBerdem miissen
Silorane mit einem spezifischen Adhéasivsystem mit der Zahnhartsubstanz verbunden
werden aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften [Zim10]. Eine weitere Untersuchung
von Buchgraber et al. (2011) zeigte auf, dass Silorane nach Politur eine durchschnittlich
hohere Oberflachenrauhigkeit aufweisen als Nanofiillerkomposite [Bucll]. Hahnel et
al. analysierten in einer in-vitro-Studie die Zwei-Korper VerschleiBfestigkeit moderner
direkter Zahnrestaurationsmaterialien. Dazu wurden u. a. auf Silorane und Ormocere
basierende Zahnrestaurationsmaterialien miteinander verglichen. Die Vickersharte und
das anorganische Fiillstoffgewicht wurden bestimmt sowie Vertikaler Substanz- und Volu-
menverlust untersucht. Innerhalb der Grenzen einer in-vitro-Studie zeigten die Ergebnisse
ahnliches VerschleiBverhalten fiir Silorane und Ormocere. Die Korrelationen zwischen
Vickersharte, Fillstoffgehalt, und VerschleiBfestigkeit waren jedoch schlecht [Hah11].
Langfristige klinische Studien, welche die Uberlegenheit dieser neuen Materialgruppen

gegenliber moderner Hybridkomposite beweisen, stehen noch aus.
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KAPITEL 3

Polymerisationsreaktion

Reagieren meist ungesattigte organische Verbindungen, sog. Monomere, unter Auflésung
ihrer Mehrfachbindungen sowie unter Katalysatoreneinfluss miteinander zu Molekdlen
mit langen Ketten, so handelt es sich dabei um Polymere, die durch einen Polymerisa-
tionsvorgang entstehen. Diese sind in der heutigen Zeit fiir die Industrie sehr bedeutend,

da Kunststoffe zum groBen Teil durch Polymerisationen hergestellt werden.

Man unterscheidet hierzu zwei Polymerisationsarten. Wahrend bei der Homo-Polymeri-
sation nur eine Monomerart umgesetzt wird, so werden bei der Co-Polymerisation zwei
oder mehr verschiedene Monomere zur Reaktion gebracht. Die Polymerisationsprodukte

werden im Allgemeinen Polymerisate genannt.

Dem Chemiker Adolf von Baeyer (1835 - 1917) gelang es im Jahre 1872 erstmals
Formaldehyd und Phenol miteinander polykondensieren zu lassen. Dabei entstand das
sog. Bakelit. Die Grundlage fiir die heutzutage angewandte Polymerchemie war somit
gelegt. Die Thesen, dass die Polymerisation letztendlich als Kettenreaktion vonstatten
geht, wobei Makromolekiile entstehen, stellte Hermann Staudinger, der sich vor allem
mit der Polymerchemie befasste, auf. Ohne erkennbare Stufen und Abspaltungen von
Nebenprodukten wachst beim Polymerisationsvorgang das Polymerisat. Daher wird
dieser Vorgang wahrend der eigentlichen Reaktion auch Wachstumsreaktion genannt.
Ungesattigte Monomere enthalten mindestens eine Doppelbindung, mittels derer sie
sich an die wachsende Polymerkette addieren [Lud05][Eic05].

Dieser chemische Vorgang entspricht einer so genannten Polyreaktion, die man in folgen-

de drei verschiedene Reaktionsarten unterscheiden kann: Polykondensation, Polyaddition

und Polymerisation.

29
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Um eine Polymerisationsreaktion zur Herstellung von Kunststoffen in Gang zu setzen,
gibt es verschiedene Moglichkeiten. Welche Art der Polymerisation vorliegt, hangt davon
ab, was fiir Teilchenarten miteinander reagieren und auf welche Weise die Reaktion
eingeleitet wird. Die haufigsten Polymerisationsarten, die Anwendung finden, sind die
radikalische und ionische Polymerisation, wobei sich die letztere Art wiederum in eine
an- und kationische Polymerisation unterscheiden lasst. Des Weiteren gibt es auch noch
die Ziegler-Natta-Polymerisation, die zur Synthese von Kunststoffen mit bestimmter
Taktizitat dient, was bedeutet, dass Kunststoffe mit einem bestimmten raumlichen
Aufbau entstehen. Auch besteht die Moglichkeit der Ringoffnungspolymerisation, bei

der ringformige Molekiile miteinander zu Molekiilketten reagieren.

Fir die Chemie der Komposite-Fiillungsmaterialien in der Zahnheilkunde wurde in den
spaten 1940er Jahren der Grundstein gelegt. Durch zahlreiche technologische Weiter-
entwicklungen hat sich die klinische Leistungsfahigkeit der dentalen Komposite seitdem
erheblich verbessert. Die radikalische Polymerisation von Methacrylaten oder Acrylaten

blieb dennoch die gemeinsame chemische Basis aller Komposite-Flllungsmaterialien.

Je nach Art des zur Polymerisation verwendeten Monomers lasst sich die Reaktion durch
Erwarmen (thermische Polymerisation) oder Bestrahlung mit ultraviolettem und/oder
sichtbarem Licht (Photopolymerisation) initiieren. Die radikalische Polymerisation kommt
am haufigsten zur Anwendung. Werden Monomere nicht umgesetzt, so bleiben sie als
Restmonomere im Kunststoff zuriick. Diese gelten als zytotoxisch und konnen z.B.

allergische Reaktionen auslésen [Gol08].

Das einfachste Beispiel fiir eine Polymerisationsreaktion ist die Herstellung von Poly-
ethen, das auch Polyethylen genannt wird. Es entsteht durch die Polymerisation von

Ethenmolekiilen:

H H H HHHHH
\ / Y
no C=C —= - —C—C—C—C—(C—C—---
’ B I N e e
H H H HH H H H
Ethen Polyethen

Abbildung 3.1: Herstellung von Polyethen durch Polymerisation

Die Kettenreaktion selbst lasst sich in folgende Abschnitte unterteilen:
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Die Initiation, welche auch als Kettenstart oder Primarreaktion bezeichnet wird; dieser
Vorgang bringt die Kettenreaktion und somit die Entstehung von Polymeren in Gang. Um
die Reaktion einleiten zu konnen, bedarf es eines so genannten “Starters” (Initiatoren),
der reaktive Molekile (Radikale) liefert [Bra97]. Dazu haufig verwendete Starter sind
beispielsweise Benzoylperoxid oder 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN), da diese Molekiile
leicht zerfallen und dabei Radikale bilden [Dom88]. Diese energiereichen Verbindungen
haben ein ungepaartes Elektron, welche sehr reaktionsfreudig sind und mit einem
ungesattigten Monomermolekiil schnell reagieren kdnnen [Radikalbildung mittels Initiator
Radikal: R-R — 2R] [Eic05].

1) Lerfall von Benzoy lperoxd:
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Fhenylradilal
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Zerfall von Azo-bis-isobutyronitnl (AIBN)

CH, CH CH, CH,
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2 2'-Azo-bis-isobutyronitril |sobuty renitrilrad ikale und Stickstoft

Abbildung 3.2: Beispiel fiir die Initiation

Die entstandenen Radikale versuchen nun mit ihren ungepaarten Elektronen, wieder-
um Elektronen zu finden, da sie mit ihrem einzelnen Elektron nochmals eine Bin-
dung eingehen wollen, um wieder “vollstindig” sein zu konnen [Bra97]. Angriffs-
punkt fir das freie Radikal ist dabei die Doppelbindung des anderen Monomers
[Kettenstart: R + C=C — R-C-C]. Dadurch entsteht erneut ein freies Radikal, wel-
ches in gleicher Weise eine weitere Doppelbindung angreift, das dabei entstehende
Radikal eine weitere Bindung, und so weiter. Somit ergibt sich eine Aneinanderreihung
des gleichen Reaktionstyps, die auch Kettenreaktion genannt wird [Kettenwachstum:
R-C-C + C=C — R-C-C-C-C usw.] [Dar02]. Gute Lieferanten fir solche Elektronen
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sind C=C-Doppelbindungen, wie sie z.B. in Ethen vorkommen. Diese sind leicht von
Radikalen angreifbar. Wenn also ein Starterradikal in die Nahe eines, beispielsweise
Ethenmolekiils, kommt, spaltet es ein Elektron der Doppelbindung ab und geht damit
eine Bindung ein. In diesem Fall entsteht ein an Ethan gebundenes Radikal, da nach
diesem Reaktionsvorgang ein ungepaartes Elektron (brig bleibt. Es ist also immer noch
ein Radikal, auch wenn es nun ein groBeres ist, das mit einem weiteren Molekiil (in
diesem Beispiel mit einem Ethenmolekiil) reagieren kann, vorhanden. Somit hat die

Kettenreaktion begonnen.

CN
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H H

Reaktion eines Phenylradikals mit Ethen
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Abbildung 3.3: Beispiel fiir Reaktion eines Radikals

Die Wachstumsreaktion, welche auch Fortpflanzungs- bzw. Aufbaureaktion oder aber
auch Propagation genannt wird; die Molekiilketten werden in diesem Reaktionsabschnitt
immer langer [Eic05]. Wie es der Name schon sagt, kommt es hier zum Wachstum der
Molekiile. Im Falle der radikalischen Polymerisation, heiBt das, dass das Radikal immer
wieder mit Ethenmolekdilen, um beim vorherigen Beispiel zu bleiben, reagieren wird und

die Molekiilkette somit langer und langer wird.

H H H H H H H H
[ %, b I
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Kettenwachstum bei Polyethen

Abbildung 3.4: Beispiel fiir die Wachstumsreaktion

Eine solche Reaktion, die von sich aus stets weitergeht, sofern noch reaktionsfahige
Teilchen vorhanden sind, wird “Kettenreaktion” genannt. Rein theoretisch konnte es
immer so weiter gehen, wenn es nicht neben der Wachstumsreaktion auch noch andere
Reaktionen gabe, die ein weiteres Wachstum der Kette verhindern. Dazu werden die

Radikale sozusagen “vernichtet” und ein sog. Kettenabbruch herbeigefiihrt.
Am haufigsten geschieht der Kettenabbruch einer radikalischen Kettenreaktion durch

Rekombination oder Disproportionierung [IV90]. Es besteht aber auch die Méglich-

keit sog. “Radikalfanger” (Inhibitoren) zum Reaktionsgemisch hinzu zu geben, die die
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Radikale im wahrsten Sinne des Wortes weg fangen, sodass es ihnen nicht mehr moglich
ist weiterzureagieren. Sie werden auch als Stabilisatoren oder Antioxidantien bezeichnet.
[Kettenabbruch: Inhibierung mittels Biradikal: R + O-O — R-O-0].

Bei der Rekombination hingegen bilden zwei Radikale aus ihren beiden ungepaarten
Elektronen ein bindendes Elektronenpaar. Es entsteht dabei also aus zwei Teilchen
eines. Dieses ist kein Radikal mehr und somit nicht mehr reaktiv. [Kettenabbruch:
Rekombination: R + R — R-R] [Eic05].

I—T—I

I—T—I

I—T—I

II—o—I
*

*
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I—'il_J— I
I—'il_j— T
I—'\l’)— I

i
Ir—o—T
I—'ilj— T
I—'il:'— T
I—'ilj— T

|

Rekombination zweier Radikale

Abbildung 3.5: Beispiel fiir Kettenabbruch durch Rekombination

In diesem Vorgang kann sich ein Radikal, statt dem ungepaarten Elektron eines anderen
Radikals, auch ein Elektron samt eines Wasserstoffatoms aus einer C-H- Bindung eines
anderen Radikals heraus losen, so dass es nun selbst dazu in der Lage ist, mit seinem
ungepaarten Elektron und dem Wasserstoffatom eine C-H- Bindung auszubilden. Durch
diesen Vorgang ist es kein Radikal mehr. Genau genommen, greift das Radikal genau
dasjenige Wasserstoffatom mitsamt Elektron an, das mit ihm selbst benachbart ist.
Das dadurch neu entstandene Radikal besitzt nun zwei ungepaarte Elektronen. Diese
befinden sich allerdings an benachbarten C-Atomen. Sie schlieBen sich daher leicht zu

einem bindenden Elektronenpaar zusammen, wodurch eine Doppelbindung entsteht.
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3 Polymerisationsreaktion

1) Radikal I nimmt Radikal 2 ein H-Atom weg und bildet mithiife

seines ungepaarien Elektrons eine C-H-Bindung aus:

T
TS F\I
H H H H

RBadikal 1

—C—C— -

H H H H
I

I I I

H H H H

Radikal 2

23 Die beiden ungepaarten Elektronen, die Radikal 2 nun besitat,
bilden ein bindendes Elektronenpaar:

H H H H

R | |
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H H H H

3} Radikal 1 ist zum Alkan geworden, RBadikal 2

von beiden ist jetzt noch ein Radikal:
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O — -
i | ]
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Abbildung 3.6: Beispiel fiir Kettenabbruch durch Disproportionierung

Wie in Abbildung 3.6 beschrieben, entstehen ein Alkan und ein Alken. Keiner der beiden

besitzt noch ein ungepaartes Elektron, daher kommt die radikalische Kettenreaktion

hier zum Ende.

Die Disproportionierung ist etwas komplexer, da das erste Radikal nicht dasjenige
Wasserstoffatom samt Elektron nimmt, das dem Kohlenstoffatom mit dem ungepaarten
Elektron benachbart ist, sondern irgendein Wasserstoffatom, welches auch mitten aus der

Kette sein kann. Dadurch bleibt beispielsweise mitten in der Kette ein Kohlenstoffatom

mit einem ungepaarten Elektron (ibrig.

H | H
W
__'f_cl_"? fFFTHtlﬁ—H
H H H g
H H

N

Bildung eines Radikals mit ungepaartem
Elektron in der Mitte der Molekillkette

Abbildung 3.7: Beispiel fiir Radikalbildung
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3 Polymerisationsreaktion

Dabei ist diesmal am Nachbaratom nicht ebenfalls ein ungpaartes Elektron vorhanden.
Es kann auch diesmal keine Elektronenpaarbindung ausgebildet werden. Das Molekiil
hat dafiir jetzt eine neue Moglichkeit, mit anderen Molekiilen zu reagieren, hier mit
Ethenmolekiilen, um beim vorherigen Beispiel zu bleiben. Dadurch fangt eine neue Kette
irgendwo in der Mitte der urspriinglichen Kette zu wachsen an und die Molekiilkette

beginnt sich somit zu verzweigen.

| |
H—C—H H—C—H
H—C—H H H H—C—H
H H I L] |
YU se—H  ———= +C—Ce—eC—H
T b ] T
y ’ H—C—H H HH—C—H
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H—C—H H—C—H
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|
H H H—tf—H
+ E= H H H HH—C—H
H H N I
=  +CesC—C—C—C—H

Beginn der Kettenverzweigung |

Abbildung 3.8: Beispiel fiir Kettenverzweigung
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KAPITEL 4

Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK /engl.: Differential Scanning Calorimetry —
DSC) ist ein Verfahren zur Messung von abgegebener bzw. aufgenommener Warmemenge

einer Probe bei isothermer Arbeitsweise, Aufheizung oder Abkiihlung.

Das Verfahren kann also in 3 Typen eingeteilt werden, auf die in folgender Tabelle naher
eingegangen wird [Wer00][Sch08a]:

Typ Messung Erfassung

Dynamische Temperatur- Temperaturdifferenz Warmestromdiffernz

Differenz-Kalorimetrie

Warmestromdiffernz

Dynamische Warmestrom-
Differenz-Kalorimetrie

Temperaturdifferenz an
einer definierten Warme-
leitstrecke

Dynamische Leistungs-

Temperaturdifferenz auf

zur Kompensation

benotigte Energie
(energiekompensierende DDK)

Differenz-Kalorimetrie Null geregelt

Tabelle 4.1: Typen der DSC

Herrschen verschiedene Warmestrome zwischen Referenz und Probe, kdnnen mittels
DDK bzw. DSC physikalische Umwandlungen untersucht werden. Wird auf diese Art
und Weise ein kalorimetrischer Effekt einer Materialprobe im Vergleich zu einer Referenz-
substanz gemessen, so handelt es sich dabei um eine so genannte Thermoanalytische
Methode [Wer00]. Dabei werden qualitativ und quantitativ chemische und physikalische
Warmeeffekte bestimmt, bei denen Warmeenergie erzeugt oder verbraucht wird [Bis92].
Es konnen folgende Umwandlungen eines Materials mit Hilfe der DDK bestimmt werden
[Ehr97]:
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

Physikalische Umwandlungen erster
Ordnung

Physikalische Umwandlungen zweiter
Ordnung

Schmelzen, Rekristallisieren

Glasumwandlung

Verdampfen

Thermische Reaktionen

Polymorphe Umwandlungen

Depolymerisation in inerter Atmosphare

Oxidativer Abbau

Polymerisation, Polyaddition, Polykon-
densation

Tabelle 4.2: physikalische Umwandlungen

4.1 Anwendungen und Begriffserlauterungen

Es stehen prinzipiell folgende drei unterschiedliche Untersuchungsmethoden zur Verfi-
gung, um die Reaktionskinetik von Dentalmaterialien auf Kunststoffbasis charakterisieren
zu konnen [Ste09]:

1. Dielektrische Analyse/Dielectrical Analysis (DEA), Messung der dielektri-
schen Eigenschaften in den ersten Sekunden der Aushartungsreaktion (mittels
DEA 231) sowie die Nachhartung in den ersten Tagen (mittels DEA 230) in einem
elektrischen Wechselfeld (10 - 10000 Hz).

2. Dynamisch Mechanische Analyse/Dynamic Mechanic Analysis (DMA),
Messung der Steifigkeit und des elastisch-plastischen Materialverhaltens unter
schwingender Belastung; geeignet zur Charakterisierung der Nachhartung/Dunkel-
hartung die ersten Tage nach der Aushartung

3. Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK)/Differential Scanning Calori-

metry (DSC), Messung der Reaktionswarme tiber den gesamten Vernetzungsvor-
gang

Anwendungsgebiete fiir die DSC sind beispielsweise die Produktkontrolle, die Eingangs-
kontrolle, die Materialentwicklung sowie die Schadensanalyse.
Die Messung der Warmestromdifferenz mittels DSC zwischen dentalen Werkstoffen und

Referenzprobe war Hauptbestandteil dieser Doktorarbeit.
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

]

E — 100

_g__ et —

/"

E '\‘ r &0

£

£ \/” .

g A .
4

19 VR

% E \-\\ 20

£=

5o | = 0

o 0 10 20 a0 40 50 L5]4] M B ag

E Zeit/s

== Reaktiionswarmestromkurve == Aushartung in %

Abbildung 4.1: Dieses Beispieldiagramm soll das Prinzip der Kurven wiedergeben, die
mit der DSC-Methode ermittelt werden konnen. Sie zeigen die zeitliche
Entwicklung der Reaktionswarme (rote Kurve) sowie der prozentualen
Aushartung (blaue Kurve) eines lichthartenden Komposits.

Mit der DSC-Untersuchungsmethode kann der zeitliche Verlauf der freigesetzten Re-
aktionswarme exakt charakterisiert werden (Abb. 4.1, rote Kurve). Der Zeitpunkt, an
dem das DSC-Signal die hochste Warmeentwicklung anzeigt, kennzeichnet demzufolge
die maximale Ausharterate. Die Aushartung ist zum groBten Teil vollendet, wenn keine
Reaktionswarme mehr festgestellt wird. Es findet nur noch eine so genannte Nach- bzw.
Dunkelhartung statt. Die Flache unter der DSC-Kurve ergibt die gesamte umgesetzte Re-
aktionswarme. Dadurch ist es moglich, fiir das jeweilige Komposit exakt vorherzusagen,
wie viel Prozent der insgesamt moglichen Aushartung je Belichtungsintervall erreicht
worden ist (Abb. 4.1, blaue Kurve). Viele wichtige Kennwerte werden durch die Kenntnis
des Aushartungsablaufs bekannt. Dazu zahlen beispielsweise die Belichtungsintensitat
sowie der Grad der Aushartung in Abhangigkeit von Belichtungszeit. Des Weiteren
ist eine Charakterisierung des Polymerisationsverhaltens je nach Art und Gehalt des
Initiators und Fillstoffs méglich [Ste05].

Die Messergebnisse werden mittels Graphen ausgewertet, wie folgendes Beispiel zeigt.
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie
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Abbildung 4.2: Beispiel eines DSC-Thermogramms [Lec96], wobei: Tgr = Festkorper-
umwandlung; T, = Glasiibergangstemperatur; T, = Kristallisationstem-
peratur und T,,= Schmelztemperatur

Die DSC-Messkurve gibt Auskunft ber die Temperaturlage der jeweiligen Enthalpiean-
derung des Werkstoffs [Bis92]. Uber die gemessenen Warmemengen kénnen zusatzliche
charakteristische Materialeigenschaften wie Umwandlungs-, Schmelz-, Zersetzungs- und
Vernetzungsvorgange bestimmt werden [Ehr97][Bis92]. Des Weiteren erhalt man tber
die Ermittlung der Peakflache die Enthalpie, die durch Vernetzen, Kristallisieren oder
Schmelzen freigesetzt wird (jedoch nur bei einer zeitabhangigen Auftragung des War-

mestroms). Die Peakflache wird durch die Basislinie begrenzt [Ste03].

-

Ezqu

E:= Enthalpie

(J:= Reaktionswarme

4.1.1 Spezifische Warme

Die Warmeleistung hat die Einheit Watt [W] und ist auch unter den Begriff Warmestrom
bekannt.
Den Warmeumsatz erhalt man, wenn man den Warmestrom Uber die Zeit integriert.

Daraus ergibt sich die Enthalpieanderung AH einer Probe, welche in Millijoule [mJ]
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

gemessen wird [Rhe94].

DSC-Messungen kénnen sowohl unter isothermen Bedingungen (d.h. die Tempera-
tur bleibt stets konstant) als auch mit dynamischen Temperaturprogrammen (d. h.
die Temperatur wird verandert) vollzogen werden [Ben82]. Der Temperaturunter-
schied zwischen der auf der Abszisse dargestellten Temperatur und der Tempera-
tur der Probe resultiert aus dem Warmewiderstand, nach dem Ohm’schen Gesetz
(= Warmestrom x Warmewiderstand) [D'A67][Gie89].

Die Enthalpie H (wird in Joule [J] gemessen) definiert sich als die sog. “innere Energie”,
welche der bestimmte Energiegehalt eines jeden Stoffes bei konstantem Druck ist
[Hem79]. Wahrend beim absoluten Nullpunkt die Enthalpie aller Stoffe Null ist, nimmt
sie beim Erwarmen zu. Ein Vorgang, der die Enthalpie eines Stoffes verringert, wird
laut International Community of Thermal Analysis (= ICTA) als exotherm (Warmeab-
gabe) und einer, der die Enthalpie vergroBert, als endotherm (Warmeaufnahme bzw.
-verbrauch) benannt [Kai92]. Exotherme Prozesse liefern also Informationen iiber die

Reaktionstemperatur und die Reaktionsenthalpie [Bis92].

4.1.2 Schmelztemperatur

Die Temperatur, bei der ein Stoff vom festen in den fliissigen Aggregatzustand iibergeht,
also schmilzt, wird als Schmelztemperatur bezeichnet. Diese ist vom Stoff abhangig und
sehr wenig vom Druck.

Unter Schmelzpunkt versteht man die Schmelztemperatur und den Druck zusammen,
wobei dieser den Zustand eines Reinstoffes beschreibt. Der Schmelzpunkt ist auBerdem
ein Teil der Schmelzkurve im Phasendiagramm des Stoffes. Fiir reine Stoffe bleibt der
Schmelzpunkt wahrend des gesamten Schmelzvorganges konstant und ist mit dem

Gefrierpunkt identisch.

Ist der Stoff verunreinigt bzw. liegt ein Gemisch vor, so wird die Schmelztemperatur in
der Regel erniedrigt (Schmelzpunkterniedrigung). Des Weiteren kann die Temperatur
wahrend des Schmelzvorganges steigen. Dann hat man es mit einem Schmelz-Bereich
zu tun. Diese Abweichungen der Schmelztemperatur kommen z.B. durch Faktoren wie

Heizrate, Co-Polymerisation oder Probenmenge zustande [Wer00].

Bei amorphen Werkstoffen, wie beispielsweise Glaser und einigen Kunststoffen, ist auch
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

von der Ubergangstemperatur die Rede. In einigen Fallen ist die Bestimmung einer
Erweichungstemperatur moglich, da manche Stoffe nicht schmelzen kénnen. Dies ist

dann der Fall, wenn sie vorher chemisch zerfallen.

Die Schmelztemperatur zahlt ebenso zu den Werkstoffeigenschaften eines Werkstoffes
wie z.B. deren Dichte, Festigkeit oder Harte. Der Schmelzpunkt hangt, wie schon er-
wahnt, nur geringfiigig vom Druck ab. Mochte man den Schmelzpunkt um lediglich 1 K
andern, dann miisste man den Druck um ca. 100 atm erhéhen. Wihrend Anderungen
des Atmospharendrucks sich praktisch nicht auf den Schmelzpunkt auswirken wiirden,

kann sich dadurch am Siedepunkt sehr wohl etwas merklich verandern.

Die Clausius-Clapeyronsche Gleichung gilt fiir das Schmelzen genauso wie fiir andere
Phasenumwandlungen. In guter Naherung ergibt sich fiir das Schmelzen, bei unter-

schiedlichen Driicken, folgende Temperaturanderung AT:

A7 _ WAV Ap
Hwm

Hy = die Schmelzenthalpie, Ap = die Differenz der betrachteten Driicke, Ty, = der

Schmelzpunkt, AV = Volumeninderung beim Schmelzen;

Die Volumenanderungen AV ist beim Schmelzen relativ klein, was bedingt, dass es
sich auch mit der Druckabhangigkeit des Schmelzpunktes ebenso verhalt. Was die
Copolymerisation, Probenmenge oder Heizrate angeht, so tiben diese Faktoren mehr

Einfluss auf die Schmelztemperatur aus [M6h79].

Genaue Messungen des Schmelzpunktes sind prinzipiell mit verschiedenen Methoden,

die zur Verfligung stehen, erreichbar:

» Heiztischapparatur nach Kofler-Kofler Heizbank, Tottoli
» Apparatur nach Thiele
= Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Normalerweise wird die Schmelztemperatur, wenn sie mittels DSC gemessen wird,
aus dem Onset des Schmelzpeaks berechnet. Bei Polymeren wird aber sehr haufig

das Peakmaximum zur Berechnung hinzugezogen, weil man meistens keinen eindeutig
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

definierten Onsetwert erhalt. Man kann auch einen Schmelzbereich bestimmen, da
schlieBlich mit Abweichungen der Schmelztemperatur von etwa 3 °C gerechnet werden

muss, aufgrund der Einflisse der oben genannten Faktoren [Rie87].

Es wird die Schmelzwéarme des zu 100% kristallinen Materials aus der Literatur mit
der Schmelzenthalpie bzw. Schmelzwarme der Probe verglichen und somit der Kri-
stallinitatsgrad bestimmt. Der Kristallinitatsgrad ist wiederum von vorhergegangenen
thermischen Einfliissen abhéngig (z.B. schnelles Abkiihlen etc.) [Wer00][Rie87]:

gemessene Schmelzwarme
Schmelzwarme des 100% kristallinen Materials

Kristallinitatsgrad = 100 x

Feste Stoffe konnen in drei unterschiedliche Zustande unterteilt werden: kristallin, teilkri-
stallin und amorph. Die Kristallisationsneigung steigt mit zunehmendem Ordnungsgrad
ihrer Molekiilketten [Wer00][Sch08a].

4.1.3 Glasiibergangstemperatur

Die Temperatur, bei der ein Glas die groBte Anderung der Verformungsfahigkeit aufweist,
nennt man Glasiibergangs- oder Erweichungstemperatur (Tg). Die Glasiibergangstem-
peratur gibt somit Auskunft Gber die Formbestandigkeit der Polymere unter Warmeein-
wirkung und damit auch tber die Einsatztemperatur in der Praxis [Bar94]|[FIZ].

Glaser, bei denen es sich im Ubrigen um erstarrte Fliissigkeiten handelt, kénnen in
anorganische (z.B. dem Fensterglas) und in organische, wie beispielsweise den amorphen

Kunststoffen, unterteilt werden.

Der unterhalb liegende feste bzw. sprode energieelastische Bereich (= Glasbereich)
wird durch diesen sog. Glasiibergang vom oberhalb liegenden fliissigen bzw. weichen
entropieelastischen Bereich (= gummielastischer Bereich) getrennt [Rie03][Fle10]. Der
Ubergang in den FlieBbereich des amorphen Kunststoffs ist flieBend. Durch die begin-
nende Beweglichkeit der Molekiilketten von Polymeren, die bis zu 50 Kettenglieder
besitzen konnen, wird die Glasumwandlung verursacht. Diese Bewegung ist die sog.
mikrobrownsche Molekularbewegung [Hem79][M6h79][Rie87].

Die Polymerketten und Netzwerke sind bei tiefen Temperaturen zu Anfang in ihrer

gegenseitigen Anordnung soweit fixiert, dass nur Warmeschwingungen moglich sind.
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Mit zunehmender Temperatur fithren dann einzelne Seitenketten, Seitengruppen oder
chemisch nicht abreagierte Kettenenden Umlagerungen aus (Nebenerweichungsbereich)
[Bis92][Ehr78]|[Bat85b]. Kooperative Bewegungen ganzer Kettensegmente (30 - 50 Ket-
tenglieder) setzen im Glasiibergansbereich (= Haupterweichungsbereich) ein. Die GroBe
des Umlagerungsbereichs betragt einige nm? [Rie03][Fle10]. Das Elastizitdtsmodul wird
dadurch etwa um den Faktor 10 bis 100 bei Duroplasten und 1000 bei Thermoplasten
reduziert [Bis92].

Man kann demnach sagen, dass der Glasiibergang von der chemischen Monomer-
bzw. Polymerstruktur der Molmasse, der Seitenkettenanzahl und der Flexibilitat der
Hauptketten abhangig ist [Cla89b][Bis92]. Der Glasiibergang eines Molekiils ist umso
niedriger und das Molekiil an sich umso beweglicher, desto weniger Seitenketten es
besitzt und desto flexibler dessen Hauptkette ist [Cla89b][Lec96]. Mit steigender Ver-
netzung und Molmasse [Bis92] sowie zunehmender Abkiihlrate steigt jedoch auch die

Glasiibergangstemperatur.

Faktoren Auswirkungen auf die
Glasibergangstemperatur
Beweglichkeit der Hauptkette des Tg sinkt mit zunehmender Beweglichkeit
Molekiils
Seitenketten des Molekiils Tg steigt mit zunehmender Anzahl und
Polaritat der Seitenketten
Molmasse Tg steigt mit zunehmender Molmasse
Vernetzungen Tg steigt mit zunehmender Vernetzung
Abkihlrate Tg steigt mit zunehmender Abklhirate

Tabelle 4.3: Beeinflussende Faktoren und deren Auswirkung auf die Glasiibergangstem-
peratur [Ger(Q7]

Die Glasiibergangstemperatur kann unter anderem mittels der Dynamisch Mechanischen
Analyse (DMA) oder auch unter Verwendung der dynamischen Differenzkalorimetrie
(DSC) gemessen werden. Eine weitere Moglichkeit die Messung zu erhalten, ist die
dielektrische Relaxarionsspektroskopie. Bei der DMA werden ein ausgepragtes Maximum
der Anderung der Dampfung in einem engen Temperaturbereich sowie eine starke
Anderung des G- und E-Moduls beobachtet. Die Warmekapazitat (cp) in Abhangig-
keit von der Temperatur wird hingegen bei DSC-Messungen erfasst [Bis92]. Bei der
Glastemperatur zeigt die Warmekapazitat einen deutlichen Sprung. Eine Zunahme der
spezifischen Warme ist kongruent zu einer endothermen Verschiebung der DSC-Kurve
[Wer00][Sch08a]. Firr die Glasiibergangstemperatur wird oft ein Temperaturintervall
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angegeben, weil sie von der Kiihl- bzw. Heizrate wahrend der Messung abhangt. Im

Allgemeinen nimmt sie mit steigender Rate zu.
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Abbildung 4.3: DSC-Messkurve mit charakteristischen Effekten

Man legt zur Ermittlung der Glaslibergangstemperatur Tangenten an. Eine an die
Wendekurve und welche an die Basislinie, sowohl vor als auch nach der Umwandlung.
Als Onset- und Offset-Temperaturen werden die Schnittpunkte der Tangenten ermittelt.
Der Wendepunkt, welcher zwischen Onset- und Offset-Temperatur liegt entspricht der
Glasumwandlungstemperatur Tg [Rie87].

Man unterscheidet zwischen Umwandlungen 1. und 2. Ordnung. Bei Umwandlungen
1. Ordnung andern sich thermodynamische GroBen, wie z.B. die Enthalpie, sprunghaft
(= Peak in der DSC-Kurve) und bei Umwandlungen 2. Ordnung andern sich nur die
ersten Ableitungen dieser Eigenschaften. Hier ist dann der Glasiibergang als Stufe in
endothermer Richtung in der DSC-Kurve sichtbar. Sowohl die Stufenhéhe und -breite als
auch deren Temperaturlage sind sehr von der Aufheizrate abhangig. Der Wendepunkt
dieser Stufe ist als Glasiibergangstemperatur (Tg) definiert. [Tie97]. Demnach besitzt
der Glasiibergang, thermodynamisch betrachtet, Eigenschaften einer Phasenumwandlung
2. Ordnung.

Teilkristalline Kunststoffe besitzen sowohl eine Schmelztemperatur, als auch eine Glas-
ibergangstemperatur. Unterhalb letzterer “friert” die amorphe Phase sozusagen “ein”,
was wiederum eine Versprodung mit sich bringt, und bei ersterer |6st sich die kristalline
Phase auf. Der entropieelastische Bereich wird durch die Schmelztemperatur deutlich
vom FlieBbereich abgetrennt. Im Gegensatz dazu weisen kristalline Kunststoffe lediglich
eine Schmelztemperatur auf. Die handelsiiblichen Kunststoffe besitzen einen kristallinen
Anteil von 20% bis 80%.
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Ob der Kunststoff unterhalb oder oberhalb der Glasiibergangstemperatur verwendet
werden kann, entscheidet dessen Art. Allgemein lasst sich sagen, dass die Glasiiber-
gangstemperatur mit der Vernetzungsdichte des Kunststoffes steigt. Der Glasiiber-
gang ist demnach eine wichtige Erscheinung zur Charakterisierung von Kunststoffen
[Rie03][H6h96].

» Amorphe Thermoplaste:

Einsatz unterhalb der Glasiibergangstemperatur

» Teilkristalline Thermoplaste:
Einsatz iiber die Glasiibergangstemperatur hinaus moglich (die Schmelztemperatur

bildet jedoch meistens die obere Einsatzgrenze)

» Elastomere:
Einsatz oberhalb der Glasiibergangstemperatur (die Zersetzungstemperatur bildet

die obere Temperaturgrenze)

» Duroplaste:

Einsatz bis unterhalb T. (= Cracktemperatur bzw. Zersetzungstemperatur)

In der Zahnheilkunde kommen Kunststoffe im harten, sproden Zustand zum Einsatz
[Fle10].

4.1.4 Reaktionskinetik

Kinetische Methoden finden Anwendung, um den Verlauf einer Reaktion vorherzusagen
oder auch zur Simulation von thermoanalytischen Kurven mit konstanter Heizgeschwin-
digkeit. Reaktionsgeschwindigkeit, Aktivierungsenergie und der Praexponentialfaktor
der Arrhenius-Gleichung werden fiir reaktionskinetische Untersuchungen ausgewertet
[Cla92][vdP92].

Ublicherweise wird in der Chemie die Geschwindigkeit einer Reaktion als Konzentra-
tionsanderung pro Zeiteinheit definiert. Die Anderung des Umsatzes o pro Zeiteinheit
ist die Reaktionsgeschwindigkeit (Rp = rate of polymerisation) bei der Thermodynamik
[M6h79][Wer00]. Da der Umsatz, der wahrend der Reaktion steigt, eine dimensionslose
Zahl ist, hat die Geschwindigkeit die Einheit [1/s] [Rie84] und ist direkt proportional zur
DSC-Auslenkung von der Basislinie [Wer00].
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit [NRO5]:

_da_dH/dt
dt AH
wobei: dH/dt = Warmestrom ab Basislinie [mW/mg]

AH= Peakflache der Reaktion [J/g]

Am Anfang einer chemischen Reaktion betragt der Reaktionsumsatz o« = Null, da die Re-
aktionsgeschwindigkeit gleich der Geschwindigkeitskonstanten ist. Je hoher die Ordnung,

umso langsamer wird die Reaktion bei hoheren Umsatzen im weiteren Reaktionsverlauf
[M6h79][Rhe94].

Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion des Umsatzes [Rhe94]:

da/dt=k(1-a)"

o = Reaktionsumsatz (steigh von O gegen 1)
do / dt = Reaktionsgeschwindigkeit ins-2

k = Geschwindigkeitskonstante ins-2

n = Reaktionsordnung

Auskunft lber die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit gibt die GroBe
der Aktivierungsenergie E. Sehr stark temperaturabhangig ist die Reaktionsgeschwindig-
keit bei hohen Aktivierungsenergiewerten von ca. 300 - 400 [kJ/mol] und nur geringfiigig
bei niedrigen Werten von etwa 50 - 100 [kJ/mol] [Cla92][Rhe94].

Geschwindigkeitskonstante als Funktion der Temperatur (Arrhenius-Gleichung):

K=Kkoe &/

E = Aktivierungsenergie in [1/maol]

e = Basis des natdrlichen Logarithmus

ko = Praexponentia lfaktor, Geschwindigkeitskonstante oder Frequenzfakior bei
unendlicher Temperatur in g2

k = Geschwindigkeitskonstanie in =2

R =maolare Gaskanstante (= 8,31 [J/molk])

T = Temperatur der Reaktionsmischungin K
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Methode der Photo-DSC ist, wie bereits anfanglich erwdhnt, eine Moglichkeit
die Reaktionskinetik zu untersuchen sowie den zeitabhangigen Warmeumsatz zu be-
stimmen. Die Messung erfolgt bei der Photo-DSC nach dem gleichen Prinzip wie die
der Dynamischen Warmestrom-Differenzkalorimetrie. Dazu wird das Probenmaterial
in mehreren Belichtungsphasen mit zwischenzeitlichen Ruhephasen nacheinander be-
strahlt. Die Messung liefert die DSC-Kurve, welche aus mehreren exothermen Peaks
besteht. Sowohl die chemische Reaktionswarme als auch die Absorptionswarme des
Probentiegels sind im ersten aller Peaks enthalten. Die weiteren Kurvenflachen enthalten
einen gleich bleibenden Wert, wenn das Material nach der ersten Belichtungsphase
vollstandig polymerisiert wurde. Dieser gleich bleibende Wert setzt sich wiederum aus
der Reflektions- und Absorptionswarme des Probentiegels zusammen. Q;s entspricht der
isothermen Polymerisationswarme eines Komposites und wird durch die Differenz der
Reaktionswarmen eines ersten Belichtungspeaks Q; (= Integral der Flache unter der
Kurve) und dem Durchschnittswert der restlichen Q; der Reaktionswarmen der folgenden
Belichtungen berechnet [Sch08al:

SR i,
Q=072 %

n:= Anzahl der Belichtungen insgesamt

4.1.5 Spezifische Warmekapazitat

Mit der spezifischen Warmekapazitat wird ausgesagt, wie viel Energie benotigt wird,

um 1 g von einem Stoff um 1 °C zu erwarmen.

Thermische Symmetrie herrscht dann, wenn die Warmestromdifferenz zwischen einer
Referenzsubstanz und einer Probe Null ergibt. Ist die Warmekapazitat der Probe bei-
spielsweise groBer als die der Referenzsubstanz, was wiederum bedeutet, dass iberhaupt
eine Warmestromdifferenz vorliegt, dann verschiebt sich die DSC-Kurve proportional
zur Warmekapazitat der Probe und zur Heizrate - in diesem Fall in die endotherme
Richtung [Moo76][Rhe94][Wer00]. Die Analyse dieser DSC-Kurven erfolgt mittels einer
speziellen Software.
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

4.1.6 Reinheitsanalyse

Ein weiteres typisches Anwendungsgebiet ist die Bestimmung der Reinheit von Substan-
zen. Der Schmelzpunkt erniedrigt sich durch Verunreinigungen (van't-Hoff Gleichung).
Fir die meisten Anwendungen sollten Verunreinigungen nicht mehr als 1,5% betra-
gen. AuBerdem sollte die zu untersuchende Substanz (iber den Schmelzbereich hinaus
thermisch bestéandig sein [Wer00].

4.2 Messprinzipien

Es werden ein verkapselter Behalter (sog. Tiegel) mit einer Probe (in dem Fall Kunststoff)
und ein zweiter Behalter ohne Inhalt (Referenz) einem gleichartigen Temperaturpro-
gramm ausgesetzt. Dabei kommt es aufgrund der Warmekapazitat der Probe und
exothermen oder endothermen Prozessen bzw. Phasendnderungen, wie Schmelzen oder
Verdampfen, zu Temperaturanderungen AT im Vergleich zur leeren Probe (Tgref). Dies
lasst sich damit erklaren, dass thermische Energie in den oder aus dem entsprechenden

Prozess flieBt.

Die Probe und die Referenz befinden sich wahrend der Messung in Tiegeln. Diese sind
zugunsten der Warmeleitfahigkeit meistens Aluminiumtiegel [Ste03]. Die Tiegel befinden
sich in einem Ofenkorper auf Thermoelementen, welche definierte Warmewiderstande
besitzen. Der Referenztiegel ist in der Regel leer. Der Warmestrom flieBt (iber einen als
Warmewiderstand ausgebildeten Messfiihler vom elektrisch beheizten Ofen zur Proben-

und Referenzseite (gleiche Temperatur) [Wer00].

Andert sich die Probentemperatur durch einen thermischen Effekt, dann ergibt sich eine
Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenzsubstanz, aus der die Warmestroman-
derung ermittelt wird [Ste03]. Der vom Ofen zur Probe sich andernde Warmestromfluss
ist direkt proportional zur gemessenen Temperaturdifferenz [Wer00]. Die Temperatur-

fihrung kann isotherm oder mit definierter Heizrate erfolgen.

Im Gegensatz zur alteren Differential-Thermoanalyse (DTA) wird bei der DSC diese
Temperaturdifferenz nicht direkt als Messsignal verwendet, sondern auf den Warmestrom
als MessgroBe geschlossen. Dafiir stehen zwei Verfahren zur Verfligung welche sich im

Aufbau der Messkammer und in den MessgroBen unterscheiden.
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

4.2.1 Dynamische Warmestromdifferenzkalorimetrie (DWDK)

Bei diesem auch sog. Heat flux DSC Typ, welche am haufigsten angewandt wird,
werden die Enthalpiednderungen (Warmestrom) durch Integration der AT-Tges-Kurve
berechnet. Die Stellflachen fiir Probe und Referenz befinden sich im Ofen auf einer
Scheibe (Disk type measuring system). Diese besitzt eine gute Warmeleitfahigkeit und
unter ihr befinden sich auBerdem die Temperaturfiihler. Referenz- und Probentiegel
unterliegen einem gemeinsamen Temperaturprogramm. Wenn nun der Ofen erhitzt
wird, flieBt die Warme durch die Probe/Referenz in die Scheibe und kann dort mittels
der Fiihler abgenommen werden. Sind Probe und Referenz gleich, so flieBen auch
gleich groBe Warmestrome durch die Scheibe. Damit ist die Warmestromdifferenz
= Null. Sollte sich aber wahrend der Messung eine Probe verdndern, z. B. durch
Verdampfen, Schmelzen oder Umwandlung, dann wiirde eine Differenz im Warmestrom
(d(AQ)/dt [mW]) entstehen, die proportional zur Temperaturdifferenz ware. Bezogen
auf die Masse wiirde sich die spezifische Warmestromanderung [mW /mg]| ergeben. Die
Temperaturfithrung kann bei der Messung isotherm oder aber mit definierter Heizrate
erfolgen. Probenmaterial und Referenz folgen solange der gleichen Basislinie, bis ein

Abweichen von der Basislinie durch eine Enthalpieanderung gemessen wird.
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Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau DWDK; Tp= Temperatur der Probe; Tr= Tem-
peratur der Referenz; dQop/dt= Warmestrom vom Ofen zum Probetie-
gel; dQor/dt= Warmestrom vom Ofen zum Referenzetiegel

4.2.2 Dynamische Leistungsdifferenzkalorimetrie (DLDK)

Dieser Typ wird auch Power compensating DSC genannt. Es werden Probe und Re-

ferenztiegel in zwei von einander getrennten, thermisch isolierten Ofen gebracht. Durch
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4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie

Warmeeffekte werden Temperaturdifferenzen zwischen Proben- und Referenztiegel her-
vorgerufen. Diese miissen nun durch eine elektrische Heizleistung so eingestellt werden,
damit auf beiden Seiten stets die gleiche Temperatur herrscht. Der Heizleistungsunter-
schied ist proportional zur elektrischen Spannung, welche wiederum dem Warmestrom
zur Probe proportional ist. Die daflir notwendige elektrische Leistung wird als Funktion

der Temperatur aufgezeichnet.

Temperaturprogramm far Ofen ( T(t) )
Temperaturmessung { AT=T4-Tz )
Leistungsregelung { AP=P,-P, )

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau DLDK; Tp= Temperatur der Probe; Tr= Tem-
peratur der Referenz; Pp= Heizleistung des Probenofens; Pr= Heizlei-
stung des Referenzofens

4.3 Simultane Applikationen

Inzwischen kann man eine Probe fiir spezielle Untersuchungen auch wahrend der DSC-
Messung noch gravimetrisch untersuchen. Diese Kombination nennt man DSC-TG
(Thermogravimetrie = TG) oder Simultane Thermoanalyse (= STA). Hierzu wird auBer
dem DSC-Signal noch der Massenverlust mit aufgezeichnet. Weiterhin konnen sogar
die dabei abgegebenen Gase mit Hilfe der Infrarot-Spektroskopie oder der Massen-

Spektrometrie analysiert werden [Hem89].
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KAPITEL b

Material und Methode

5.1 Aufgabenstellung

Das Thema dieser Arbeit lautete: Untersuchungen (iber das Reaktionsverhalten von

zahnarztlichen Werkstoffen.

Das Ziel war, anhand der gemessenen Daten herauszufinden, in wiefern sich die un-
tersuchten Materialproben in ihrem Reaktionsverhalten unterscheiden, beziiglich der
unterschiedlichen Dauer der Belichtungsphasen sowie der verschieden eingestellten

Lampenmodi, derer die Stoffe pro Versuchsdurchgang ausgesetzt waren.

5.2 Versuchsdesign im Uberblick

Mittels Dynamischer Differenzialkalorimetrie (DDK, Differential Scanning Calorimetry,
DSC) wurden 26 lichthartende Materialien und 12 Monomere beziiglich ihrer Materialei-

genschaften getestet.

Hierzu wurden die unterschiedlichen Materialproben in verschiedenen Lampenmodi und
mit unterschiedlichen Belichtungszeiten polymerisiert. Es gab fiinf Belichtungsphasen
pro Versuchsdurchgang. Jedes Material wurde drei Mal vermessen. Als Referenz diente
ein offener, leerer Aluminiumtiegel. Die Ergebnisse dieser Analysemethode wurden mit-

einander verglichen und in Zusammenhang gebracht.

Der genaue Ablauf der Versuche soll im folgendem schematisch dargestellt werden:
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5 Material und Methode

Testmaterialien

Komposite Ormocere Kompomere Monomere
normal und flow
b 4
DSC (isotherm)
=~
Beleuchtung im Lampenmodus Beleuchtung im Lampenmodus
! v
20 sec/std 40 sec/std 40sec/med 40sec/exp 60sec/std 40sec/std

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Versuchaufbaus

5.3 Verwendete Materialien und Gerate

In den nachfolgenden Tabellen sind alle Materialien, die fiir die Versuchsreihe zur

Verfligung standen, aufgelistet. Bei der Materialauswahl wurde darauf geachtet, dass

mehrere unterschiedliche Materialklassen abgedeckt wurden. Es handelte sich dabei

um 26 kommerzielle zahnarztliche Kompositwerkstoffe bzw. um deren Modifikationen

(Kompomere, Ormocere, Hybridkomposite u.s.w.) von unterschiedlichen Herstellern.

Diese 26 lichthartenden Materialien kann man wiederum im 20 hoch viskdse [= normale]
(Tab. 5.1) und 6 niedrig viskdse [= flow] (Tab. 5.2) Materialien aufteilen.
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Handelsname Hersteller Chargennummer Farbe Materialklasse

Admira Voco (D) 24571 A3 Ormocer

Arabesk Top Voco (D) 21753 A3 Mikrohybridkomposit

Compoglass F Ivoclar-Vivadent (FL) E 20433 A3 Kompomer

Enamel Plus HFO | GDF/Micerium (D) 2002001107 G.E1 Mikrohybridkomposit

(Schmelz)

Esthet X Dentsply DeTrey (D) 0204223 A2 Mikroflllerkomposit

Hermes 3M Espe (D) 151174-2 K.A. exp. Siloran

Filtek Supreme 3M Espe (D) 3CM™M A3B Nanofillerkomposit

Filtek Z 250 3M Espe (D) 4GM A3 Mikroflllerkomposit

Heliomolar Ivoclar-Vivadent (FL) 909365 A2 Mikrofiillerkomposit

Miris Colténe Whaledent(CH) LH 639 Neutral Trans | Mikrohybridkomposit

CeramX Dentsply DeTrey (D) 0309001529 M2 Kompomer

Point 4 Kerr (USA) 101484 A2 Mikroflllerkomposit

Sinfony 3M Espe (D) 166661 E3 Mikroflllerkomposit

Spectrum TPH Dentsply DeTrey (D) 0005000730 A3 Mikrohybridkomposit

Tetric Ceram Ivoclar-Vivadent (FL) F 61984 A2 Hybridkomposit

Voco Grandio Voco (D) 480188 A3 Nanoflllerhybridkomposit

Tex 1 Ivoclar-Vivadent (FL) F 38346 A3 Hybridkomposit

Artemis Ivoclar-Vivadent (FL) F 45485 A3 Hybridkomposit

Adamant Ivoclar-Vivadent (FL) F 56335 k.A. Mikrohybridkomposit

Venus Kulzer 070100 A3 Mikrohybridkomposit
Tabelle 5.1: Zusammenstellung der viskésen Testmaterialien

Handelsname Hersteller Chargennummer Farbe Materialklasse

Enamel Plus HFO Flow | GDF/Micerium (D) 2003003798 A2 Mikrohybridkomposit

Nanopaq Flow GDF/Micerium (D) pP2.33 A3 Nanofillerhybridkomposit

Filtek Flow 3M Espe (D) 3F) A3 Mikrofiillerkomposit

Grandio Flow Voco (D) 380240 A3 Nanoflllerhybridkomposit

Admira Flow Voco (D) 370362 A3 Ormocer

Tetric Flow lvoclar-Vivadent (FL) F 48651 A3 Hybridkomposit

Tabelle 5.2: Zusammenstellung der Flow-Testmaterialien

Anhand der Sicherheitsdatenblatter aller getesteten Kunststoffe wurden die nachfol-
genden Tabellen 5.3 und 5.4 erstellt, in denen alle untersuchten Materialien und ihre

jeweilige bekannte Monomerzusammensetzung aufgelistet sind.
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Handelsname

der

hochviskésen Kunststoffe

Monomerzusammensetzung

Admira

Ormocer 10-20%, Bis-GMA 5-10%, UDMA 5-10%

Arabesk Top

Bis-GMA 10-25%, UDMA 10-25%

Compoglass F

UDMA 2,5-10%,
cycloaliphatisches Dicarbonsauredimethacrylat 2,5-10%,
PEG-dimethacrylat 2,5-10%

Enamel Plus HFO

aromatische Dimethacrylate (Bis-GMA)
aliphatische Dimethacrylate (UDMA)
1,4-Butandioldimethacrylat

Esthet X

Methacrylate 10-25%

exp. Siloran

Silorane, Epoxidharzbasis

Filtek Supreme

Aromatische Dimethacrylate (Bis-GMA)
aliphatische Dimethacrylate (UDMA, bis-EMA)

Filtek Z 250 Diurethandimethacrylat 5-10%,
Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat 1-8%,
Triethylenglycoldimethacrylat < 3%,
Bisphenol-A-bis(poly(oxyethylene)methacrylate) 5-8%

Heliomolar Bis-GMA 10-25%

UDMA 2,5-10%
Decamethylendimethacrylat 2,5-10%

Miris Bis-GMA 5-10%, TEGDMA 1-5%, UDMA 1-5%

CeramX Methacrylate 10-25%

Point 4 4-Methoxyphenol < 0,01%, Methacrylatester-Monomere

Sinfony (Octahydro — 4, 7- methano - 1H - indendiyl) bis (methylen) diacrylat 15-30%

7,7,9(or 7,9,9)-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecane-1,16-
diyl bismethacrylate 15-30%
(1-Methylethylidene)bis(4,1-phenyleneoxy-3,1-propanediyl) bismethacrylate
0-15%

UDMA < 20%

Spectrum TPH

Methacrylate 10-25%

Tetric Ceram

Bis-GMA 8%, UDMA 8%, Trimethylenglycoldimethacrylat 4%

Voco Grandio

Bis-GMA 2,5-5%

Tex 1 Methacrylate 10-25%
Artemis Dimethacrylate 10-25%
Adamant Bis-GMA < 8%

TEGDMA < 4%

UDMA < 7%
Venus Bis-GMA, TEGDMA

Tabelle 5.3: Monomerzusammensetzung der hoch viskésen Kunststoffe

Handelsname der niedrigviskésen Kunststoffe

Monomerzusammensetzung

Enamel Plus HFO Flow

1,4-Butandioldimethacrylat, UDMA, Bis-GMA

Nanopaq Flow

1,4-Butandioldimethacrylat, UDMA, Bis-GMA

Filtek Flow

Bis-GMA, TEGDMA

Grandio Flow

Bis-GMA 2,5-5%, HEDMA 5-10%

Admira Flow

Ormocere, Dimethacrylate

Tetric Flow

Bis-GMA 13%,
UDMA 12%, TrimethylenglycotdImethacrylat 6%

Tabelle 5.4: Monomerzusammensetzung der niedrig viskosen Kunststoffe
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Des Weiteren wurden 12 verschiedene Monomere (Tab. 5.5 und 5.6) untersucht. Es

handelt sich dabei ebenfalls um kommerzielle Stoffe. Diese sind Bestandteile der meisten

dentalen Kunststoffe.

Markenname Bezeichnung Chem. Formel
TMPTMA Trimethylopropan e“: (I-u,
Trimethacrylat CI’—C—C=CH:
([‘II!
CH=C— ¢ —0—CH;— C—CH;—CH,
j‘li |
\ ‘I H,
O— C—C=CI,
L
RM3 Urethandimethacrylat ﬁ N/ (J)
= " a \__O/ /O\I/N\“’/ S o P N_,. O/ o O»._\_Ji‘_.&‘\
o o]
allgemeine Formel
SR 205 Triethylenglycol- ” ?
dimethacrylat CHZ:?—C—O—%CHZ*CHrO% Cl{g—Cﬂz—O—C—([I=CH2
2
(TEGDMA) CH; CH,
V224 2.2-Bis-p-(2- me, Oy
methacryloxypropoxy)- :iu; /@»X@{ ‘]:,u.-
o 1 0 .
phenylpropan ,,‘(;)\I( {*/\0 T Lo L \H/’\l.u,
o Q
allgemeine Formel

Tabelle 5.5: Zusammenstellung der getesteten Monomere Teill
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Markenname Eezeichnung Chem. Formel
SR 355 Ditrimethylolpropane *ﬁ' fl)
CH,=CH—C—0 O—(C—CH=CH,;
Tetraacrylate %H |-“1
('H;—('H:—?—('H:-—-O ——CH;— C—CH,—CH;
CH, CH,
CH.=CH—C —:i_n 0—C—CH=CH,
RM3-Derivat Urethandimethacrylat o] o
. b{\._’/”\ v O ANK X AT /U\ Ao O A
(Reaktionsprodukt v. e e -
o} o]
Trimethylhexa-
methylen-diisocyanat
u. Hydroxyethylmeth- allgemeine Formel
acrylat)
PEG 400 Polyethylenglykol
o) _H
H @)
n :
allgemeine Formel
HDDMA 1,6-Hexandioldi-
methacrylat B2 ﬁ ﬁ |C|> ﬁH 2
Me —C—C—O0— (CH2)g—O0—C—C—Me
D3MA Decandioldi- | c|)
methacrylat S N e N e N
0
allgemeine Formel
HPMA Hydroxypropyl OH
Methacrylate
/l\/ o
HEMA Hydroxyethyl o
Methacrylate HO\/\OJKE/CH;
H,
PEG 600 Polyethylenglykol
O _H
H 0]
n ;
allgemeine Formel

Folgende Gerate und Software standen fiir die Untersuchung des Reaktionsverhaltens

der Werkstoffe zur Verfiigung:
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5 Material und Methode

= durch Zugabe von Peroxid (TBPEH), Amin (EPD) und Campherchinon wurden

die Monomere polymerisierbar ausgestattet
= Analysewaage (Typ R160P, Fa. Satorius, Géttingen)

= offene Aluminiumprobetiegel (Hohe 2mm, Durchmesser 5mm, Fa. Rheometric

Scientific, Bensheim)

= UV-Aushirtelampe (Espe Elipar Trilight; Lichtleistungen: exp = 100 - 800 mW /cm?,
med ~ 450 mW /cm?, std = 800 mW /cm?) [ESP97][Hen12]

= Differenzkalorimeter DSC Plus (Fa. Rheometric Scientific, Bensheim)

= Software TA Orchestrator V7.0.8.23 (Fa. Rheometric Scientific, GB)

5.4 Versuchsaufbau

In einer Messzelle befanden sich zwei Kontaktplatten, an denen Thermoelemente
angebracht waren. Wahrend der Messung befanden sich auf diesen Kontaktplatten
jeweils der Referenz- und der Probentiegel. Eine UV-Aushartelampe war mit Hilfe
einer selbst konstruierten Halterung aus Silikon so installiert worden, dass der Abstand
zwischen Lichtleiter und Probentiegeloberkante 1 cm betrug. Diese Lampe emittierte
Licht im Wellenlangenbereich von 400 - 500 nm und eignete sich daher zur Polymerisation
der verwendeten und getesteten Materialien. Fiir die Versuche wurde der Lichtleiter
regelmaBig gereinigt. Das DSC-Gerat war u. a. mit einem Computer verbunden, auf
dem die DSC-Software installiert wurde. Mittels dieser Software wurde der Warmestrom

graphisch dargestellt und dokumentiert.

5.5 Probenvorbereitung

Pro Versuch wurde darauf geachtet, dass in etwa die gleiche Menge Material aus den
Originalpackungen entnommen und in einen offenen Probetiegel eingebracht sowie
immer auf dieselbe Weise darin regelmaBig verteilt wurde. Fiir die Versuche sind Tiegel
mit einem Eigengewicht von 1,83 mg aus Aluminium verwendet worden. Somit konnten
Reaktionen zwischen Probe und Tiegel wahrend der Messungen ausgeschlossen werden.
Das Gewicht der verwendeten Mengen fiir die Versuche betrug in der Regel zwischen
9,05 mg und 15,20 mg. Unter Abzug des Taras der Probetiegel wurde das genaue
Gewicht der getesteten Materialien vor Messbeginn mit einer Analysenwaage bestimmt.
Die Probenmassen wurden auBerdem vor Lichteinfall geschiitzt. Der Referenztiegel

hingegen blieb immer leer.
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5.6 Messung

Bei den Versuchsdurchlaufen wurde auf isotherme Bedingungen geachtet. Die Umgebungs-
temperatur lag zu Beginn jeder Versuchsreihe bei 28 °C. Proben- und Referenztiegel
setzte man nun in den DSC-Ofen. Der Deckel wurde geschlossen und der Lichtleiter

exakt zentral tiber den Tiegel positioniert.

Mess- und Probenparameter wurden in die DSC-Software eingegeben und abgespei-
chert. Das Programm wurde gestartet und die Probe konnte zum ersten Mal belichtet
werden. Mit Hilfe der DSC-Software wurde die Messung der dabei auftretenden War-
mestromdifferenz bei gleich bleibender Umgebungstemperatur zeitgleich beobachtet
und aufgezeichnet. Nach jedem Versuchsablauf wurden die Messergebnisse in eine DSC-
interne Datei abgespeichert. Der entstandene Graph stellte den Warmestrom (heatflow)
als Funktion der Zeit dar.

Jedes Versuchsobjekt wurde innerhalb eines Versuchsablaufs gleichmaBig fiinfmal nach-
einander im selben Modus und mit gleicher Lichteinwirkzeit belichtet. Das heiBt, wenn
die Lampe beispielsweise auf 40 Sekunden im exp- Modus eingestellt war, dann wurde
zunachst nach Ablauf der jeweiligen 40 Sekunden die daraus resultierende Kurvenauf-
zeichnung am Computerbildschirm beobachtet, solange, bis die Kurve im Grafen wieder
gegen Null lief. Erst jetzt wurde die Probe im selben Modus ein weiteres Mal 40 Sekun-
den lang beleuchtet. Dies wurde mit derselben Probe im gleichen Lampenmodus und
gleicher Belichtungszeit fiinfmal nacheinander wiederholt. Jeder dieser Versuchsablaufe
wurde insgesamt wiederum dreimal mit neuen Proben des gleichen Materials auf die
gleiche Art und Weise durchgefiihrt. Dadurch konnte eine ausfiihrliche Datenbank von

DSC-Daten von allen getesteten Materialien erstellt werden.

Je nach Lichteinwirkzeit lag die durchschnittliche Versuchsdauer pro Durchlauf bei acht
bis zwolf Minuten. Wahrend jedes der insgesamt 26 kommerziellen zahnarztlichen Kompo-
sitwerkstoffe auf finf unterschiedliche Arten beleuchtet wurde (40 sec/std = standard,
40 sec/med = medizinisch, 40 sec/exp = exponentiell, 20 sec/std, 60 sec/std), sind
alle 12 Monomere, die fiir den Versuch zur Verfligung standen, in einem Modus getestet
worden (40 sec/std).
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5 Material und Methode

5.7 Erklarung der Messkurven anhand eines Beispiels

Wie man im Beispiel der Abbildung 5.2 sehen kann, wurden die einzelnen Reaktionsen-
thalpien (= Peakflachen) durch Integration des Warmestroms (iber die Zeit ermittelt.
Die freigesetzte Warmemenge der Absorption im Tiegel sowie der chemischen Reaktion
wurde durch das Integral des ersten exothermen Peaks (Q;) dargestellt. Die Vernet-
zungsreaktion war bei gleich bleibender Warmestromdifferenz bereits nach der zweiten
Polymerisationsreaktion nahezu zum Erliegen gekommen. AQ, bis AQs entsprach der
freigesetzten Reflektions- bzw. Absorptionswarme des Tiegels und der polymerisierten
Probe. Der zweite bis fiinfte Peak war jeweils bei jeder Materialprobe beinahe identisch.
Daran kann man erkennen, dass die Materialien nur minimal weiter reagierten. Anhand
folgender Formel kann man sehen, wie die chemische Reaktionsenthalpie (Polymerisa-
tionswarme) der Polymerisationsreaktion aus der Differenz der ersten Peakflache AQ
zum Mittelwert der Peakflachen AQ» bis AQs errechnet wurde:

n
_ 1 -
Qis . Q;L G Z Qi
n—1:=
n:= Anzahl der Belichtungen insgesamt

Die auf diese Weise errechneten Ergebnisse der Polymerisationswarmen geben (iber den
Effekt der Lichthartung und iiber die entstehende Polymerisationswarme wahrend der
Lichtaktivierung bei Raumtemperatur Aufschluss [Vai92][Wer00][Sch08a].

Die folgende Abbildung zeigt ein Beispiel eines aufgezeichneten DSC-Diagramms
(heatflow/time):
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Beispiel Esthel X (40 sec/std)
Region Area %WPement Cumulative % is[J/g]=Q1 - 1;452 Qi z.B.:1703-1/4 6066,3 = 186,425 [J/g]
5 s sesdedBih

Partial Area Calculation
1 17030 100 00%  10000%

a0.0
Total Area: 17030 | Farlial Arez Calculation
Region Arga SPercent Cumdlatve %
1= i GOGE.Z 100.00% 100.00%
40.0 Total Area; BOGE 3
i/
300G
LT
2 = w00k
L E
12
e
10.0 |-
0.0 AIJ
£ Einheiten: tIs] =1s [5]-11 [5] t-= ZFeit bei Heatflow max
Heatflowma: [mCal/s] ti= Zeit zu Beginn der Messung
-100 1 1 1 1 1
oo 1000 2000 3000 4000 500.0 000
time [s]

Abbildung 5.2: DSC-Kurve am Beispiel Esthet X

Qis ist dabei die isotherme Polymerisationswarme (= heat in [J/g]) und wird durch die
Differenz der Reaktionswarmen des ersten Peaks Q; (= Integral der Flache unter der
Kurve) sowie dem Durchschnittswert aus den Q; der Reaktionswarmen der folgenden
n Peaks berechnet. Da in dieser Arbeit die Probe fiinf Mal belichtet wurde, entspricht
n = 5. Somit erfolgt die Bestimmung von Q;s durch Rechnung.

Es wurde auch das Peakmaximum (heatflowax), die Temperatur am Peakmaximum
sowie die Zeit bis zum Erreichen des Peakmaximums (t) bestimmt. Letzterer Wert
ergibt sich aus der Differenz der Zeit am Peakmaximum (t2) und der Zeit zu Beginn

der Belichtungsphase (t1): t =tz - t;

5.8 Exemplarische Darstellung der Messergebnisse

Die exemplarische Darstellung der Ergebnisse erfolgte anhand ausgewahlter Kurven
der DSC plus-Messungen. Alle Ergebnisse wurden im Dateiformat *.dat auf CD-R
gespeichert. Mit dem Programm TA Orchestrator Version V7.0.8.23 (Rheometric
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5 Material und Methode

Scientific®) konnten die Daten abgerufen werden. Anhand dieser zahlreichen Kurven
(sieche Abb. 5.2 in 5.7 als Beispiel einer solchen Kurve) wurden folgende Werte fiir
alle getesteten Proben bestimmt und mit Hilfe einer Excel-Tabelle zusammenfassend

dargestellt:

» Zeit bis zum Erreichen des Peakmaximums (Polymerisationszeit: time in [s]
t=1tr-t)

» Temperatur am Peakmaximum (Polymerisationstemperatur: temperature in [°C])

= Peakmaximum jeweils des ersten Peaks (Warmestrom: heatflowpay in [mcal/s])

= isotherme Polymerisationswarme Q;s (heat in [J/g])

Die Mittelwerte und Standardabweichungen dieser Messwerte wurden in Tabellen auf-
gefiihrt und in entsprechenden Diagrammen dargestellt. Dabei wurden alle getesteten
hoch bzw. niedrig viskésen Kunststoffe miteinander verglichen. Einmal beziiglich der
verschiedenen Zeiten der Belichtungsphasen (20s, 40s und 60s) jeweils im std- Modus
und einmal beziiglich der unterschiedlichen Modi (std, med und exp) bei einer Belich-

tungszeit von jeweils 40s.

Es wurden vier Grafiken im std- Modus bei 20s, 40s und 60s jeweils fiir die Mittelwerte
heat [J/g] bzw. time [s] bzw. temperature [°C| bzw. heatflow [mcal/s] erstellt, wobei
zunachst nur alle hoch viskdsen Kunststoffe betrachtet wurden. Danach wurden weitere
vier Diagramme, nach demselben Prinzip, auf alle niedrig viskésen Kunststoffe bezogen.
Die nachsten vier Diagramme wurden immer bei der Belichtungszeit von 40s pro Phase
der unterschiedlichen Modi std, med und exp erstellt und dabei jeweils die Mittelwerte
heat [J/g] bzw. time [s] bzw. temperature [°C] bzw. heatflow [mcal/s] aller hoch viskdsen
Kunststoffe betrachtet. Das wurde dann ebenfalls fiir die niedrig viskdsen wiederholt.
Fir die getesteten Monomere wurden die Mittelwerte und Standardabweichungen der
MeBwerte, welche alle bei einer Belichtungsdauer von 40s jeweils im std- Modus gemes-

sen wurden, ausschlieBlich in Tabellen aufgefiihrt.

In den Diagrammen wurden die gemessenen Fiillungskunststoffe unterschiedlicher Ma-
terialklassen unter den jeweiligen unterschiedlichen Versuchsbedingungen miteinander
verglichen. Die Mittelwerte jedes gemessenen Kunststoffes wurden in drei nebeneinander
und farblich unterschiedlich markierte Saulen dargestellt. Die statistische Datenanalyse
erfolgte mit Hilfe der One-way-ANOVA und dem post-hoc Bonferroni-Test auf einem

Signifikanzniveau o = 0,05.
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KAPITEL 6

Ergebnisse

Alle Ergebnisse der jeweiligen Kunststoffe wurden nach ihren Messwerten gruppiert
dargestellt, um genauere Kenntnisse dariiber zu gewinnen, welche Kunststoffe zu welchen

Versuchsbedingungen ein ahnliches Reaktionsverhalten aufgezeigt haben.

Es wird im nachfolgendem auf alle Mittelwerte der Polymerisationswarme (heat [J/g]),
Polymerisationszeit u. -temperatur (time [s|, temperature [°C]) bzw. des Warme-
stroms (heatflow [mcal/s]) mit Standardabweichungen, fir alle hoch und niedrig
viskdsen Materialproben, die jeweils wahrend der Polymerisation im std- Modus bei 20s,
40s, und 60s getestet wurden, eingegangen. Darliber hinaus sind die Ergebnisse der

Polymerisation bei 40s in den std-, med- und exp- Modi dargestellt.

6.1 Polymerisationswarme (heat) hoch viskdse Proben
(20/40/60s im std- Modus)

In Abbildungen 6.1 und 6.2 ist die Polymerisationswarme (heat in [J/g]) der hoch
viskdsen Materialproben der Versuchsreihe 20s, 40s und 60s im std- Modus grafisch und

tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.1: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der hoch viskésen Materialproben bei

20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

std 203 std_d0s sid B0s
heat [1/8] heat [1/g] heat [1/3]
Standardab- Standerdab- Standardsb-
Matenal Mittahwari weichung Matenal Mittetwart | weichung Mﬁ[_&'ﬂ&l Mitetwart wEiChUng
ladmira 164,22 .86 Admira 173,75 044 Admira 208 68 2943
larabesk Top 178,42 12,58 Jarabesk Tap 192,23 45,72 Asbesk Top 248 42 4553
Compoglass Compoglass Compoglass
F 124,80 12,96 F 212,58 23,66 F 181,70 a7 34
Enﬂmil Flus [Enamel Plus Enarmel Plus
FO 171m 2075 [HED 22538 12,04 HFO) 168,08 48,12
Esthet X 134,78 15,69 Esthet X 166,42 48,05 Esthat X 217 B4 2108
[Hemes 248,98 18,44 [Hermes 272,08 20,89 Hetrmes 26259 2174
Filtek Filtek Filbak
Supreme 12191 37,87 Suprams 163,67 13,08 Suprema 135,34 54,02
[Filtek Z 250 118,15 550 [Filtak Z 250 150,13 10,94 Filtek Z 250 115,08 5956
Heligrmolar 147,20) 10,90 Heliomatar 149,10 43,64 Heliamolar 195 53 18,06
|iris 180,57 34,60 |ins 219,67 8,07 Mins 2134 87
Ceram X 13578 33,26 Caram X 158,62 30,87] Cararm X 199,76 7120
Font 4 155,43 Eril] [Paint 4 194,38 6,83 Point 4 243 87 9855
Sinfony 443,10) 38,08 Sinfony 399,98 137,00 Sinfony 551,74 169,10
Specium ﬁppadmm Spectium
ITPH 157,77 14,05 H 200,97 1 TPH 22Mm 543
Tetric Ceram| Tetric Ceram Titric Ceram
172,18 24,67 149,57 15,84 185 31 2959
[Voco %ﬂcﬂ Woro
randin 118,74 12,60 randio 129,87 15 Grandio 12368 3135
[Tex 1 133,80 13,70 Tex 1 143,65 1=.=:| Tax 1 151,78 3549
Artemis 147,01 4048 Atamis 193,03 33,76 stemis 206 59 4553
Adsmant 140,40 21,62 Adamant 132,59 11,68 Padarmant 217 59 41.07]
5 186,67 3181 anus 156,32 10,61 Venus 199 43 1653

Abbildung 6.2: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der hoch viskésen Materialproben bei

20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationswarme dieser Kunststoffe wurden in drei Gruppen

eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Kunststoffe mit Werten bis zu 150 [J/g]
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6 Ergebnisse

zugeordnet. Zur zweiten Gruppe alle Werkstoffe, deren Messwerte zwischen 151 [J/g]
und 200 [J/g] lagen. In der dritten Gruppe wurden die Materialien gebiindelt, deren
Werte > 200 [J/g] waren. Im Gruppenvergleich konnten fiir alle Belichtungszeiten keine
signifikanten Unterschiede festgestellt werden (p < 0,001).

20s/std- Modus

Die Werte lagen zwischen 118,15 £ 5,59 [J/g] (Filtek Z 250) und 443,10 + 38,08 [J/g]
(Sinfony). Im Bereich der ersten Gruppe bis 150 [J/g] befanden sich die Materia-
lien Compoglass F, Esthet X, Filtek Supreme, Filtek Z 250, Heliomolar, Ceram X,
Voco Grandio, Tex 1, Artemis und Adamant. Werte zwischen 151 [J/g] und 200 [J/g]
konnten fir die Werkstoffe Admira, Arabesk Top, Enamelplus HFO, Miris, Point 4,
Spectrum TPH, Tetric Ceram und Venus gefunden werden. Die Materialien Hermes
und Sinfony zeigten Werte > 200 [J/g]. Zu den kleinsten Werten gehorten u. a. auch
Voco Grandio mit 118,74 + 12,60 [J/g] und Compoglass F mit 124,80 4+ 12,96 [J/g].
Bei einer Belichtungsdauer von 20s traten im Allgemeinen eher niedrige bis mittlere
Messwerte auf. Daher war der Wert fiir Hermes hierbei mit 249,99 + 18,44 [J/g] neben
Sinfony ebenfalls auffallig hoch.

40s/std- Modus

Hier lagen die Werte zwischen 129,87 + 29,68 [J/g] (Voco Grandio) und 399,98 +
137,01 [J/g] (Sinfony). Die Materialien Filtek Z 250, Heliomolar, Tetric Ceram, Voco
Grandio, Tex 1 und Adamant zeigten eine Polymerisationswarme bis zu 150 [J/g].
Zwischen 151 [J/g] und 200 [J/g] lagen die Messwerte der Materialien Admira, Arabesk
Top, Esthet X, Filtek Supreme, Ceram X, Point 4, Artemis und Venus. Die Ergebnisse
von Compoglass F, Enamel Plus HFO, Hermes, Miris, Sinfony und Spectrum TPH waren
tiber 200 [J/g] lokalisiert. Allgemein wurden mehr mittlere bis hohe Werte gemessen.
Adamant mit 132,59 + 11,68 [J/g] und Tex 1 mit 143,65 + 14,40 [J/g] gehorten
u. a. ebenfalls zu den kleinsten Ergebnissen, wahrend neben Sinfony die Werkstoffprobe
Hermes mit 272,08 + 20,89 [J/g] den hoheren Messwerten zuzuordnen war.

60s/std- Modus

Die Ergebnisse lagen zwischen 115,08 4+ 59,96 [J/g] (Filtek Z 250) und 561,74 +
169,10 [J/g] (Sinfony). Im Bereich der ersten Gruppe bis 150 [J/g] lagen die Materialien
Filtek Supreme, Filtek Z 250 und Voco Grandio. Werte zwischen 151 [J/g] und 200 [J/g]
konnten fiir die Werkstoffe Compoglass F, Enamel Plus HFO, Heliomolar, Ceram X,

Tetric Ceram, Tex 1 und Venus gefunden werden. Die Kunststoffproben Admira, Arabesk
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Top, Esthet X, Hermes, Miris, Point 4, Sinfony, Spectrum TPH, Artemis und Adamant
zeigten Messergebnisse >200 [J/g]. Zu den Materialien mit hochsten Werten gehérten
neben Sinfony auch Hermes mit 262,59 + 21,74 [J/g], Arabesk Top mit 248,42 +
45,83 [J/g] und Point 4 mit 243,87 + 98,65 [J/g]. Hier konnte man die Messwerte

allgemein mehr hohen und mittleren zuordnen.

6.2 Polymerisationswarme (heat) niedrig viskdse Proben
(20/40/60s im std- Modus)

In Abbildungen 6.3 und 6.4 ist die Polymerisationswarme (heat in [J/g]) der niedrig
viskdsen Materialproben der Versuchsreihe 20s, 40s und 60s im std- Modus grafisch und

tabellarisch dargestellt worden.

time [s]
[l 20,00
I 40.00
[ e0.00

1200.00+

1000.00+

B00.00-

500.00-

Mittelwert heat [J/g]

400.00+

200.00

0.00-
Admira Enamel Plus Filtek flow  Grandio  Manopag Tetric flow
flow HFO flow floww

System
Fehlerbalken: +-~1 SD

Abbildung 6.3: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der niedrig viskdsen Materialproben
bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-

chung)
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std 205 std 40s std B0s
heal [J/g] heat [1/g] heal [J/g]

Standardaib- Standardab- Ztandardab-
Material Mittetwert weichung Material Mittetwert weichung Material Mittebwert weichung
Enamel Plus Enamel Plus Enarmel Plus
HF O flow 293,94 17,85 |HFD flow 410,97 5649] |HFO flow 347N 27 .24
MNanopagq Nanopag Nanopag
flow 267,02 33,18 |Nlow 169,83 47,55  (flow ELLR 104,77
Filtek flow M7 54 18,00] |Filtek flow 230,33 34,45] [FiRtek Aow 341 97 958
Grandio flow 16711 22,850 |Grandio flow 220,62 20,20] |Grandio flow 24333 7897
admira flow 260,57 15,71]  |Admira fow 932,68 106,71] (Admira flow N5.07 30,29
Tetric flow 223,67 2863 |Tetric flow 294.591 2305 (Teinc flow 281 52 78,77

Abbildung 6.4: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der niedrig viskésen Materialproben
bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-
chung)

Bei den niedrig viskosen Werkstoffen wurden die Mittelwerte der Polymerisationswarme
ebenfalls in drei Gruppen eingeteilt. Zur ersten wurden alle Materialien mit Messwerten
bis zu 200 [J/g] zugeordnet. In der zweiten Gruppe wurden die Proben mit Ergebnissen
zwischen 200 [J/g] und 300 [J/g] zusammengefasst und in der dritten lagen alle Werte
tiber 300 [J/g]. Auch fiir die niedrig viskosen Materialien wurden im Gruppenvergleich
fur die verschiedenen Belichtungszeiten keine signifikanten Unterschiede festgestellt
werden (p < 0,000). Der Einzelvergleich hat bei einer Lichteinwirkzeit von 20 und 40s
ebenfalls keine nennenswerten Differenzen ergeben (p jeweils = 0,000). Nur bei einer
Belichtungsdauer von 60s konnten Unterschiede im Einzelvergleich gefunden werden
(p = 0,222).

20s/std- Modus

Hier lagen die Messungen zwischen 167,11 + 22,95 [J/g] (Grandio flow) und 293,94 +
17,85 [J/g] (Enamel Plus HFO flow). Die Ergebnisse, die sich bei einer Belichtungszeit
von 20s ergaben, waren allgemein eher den mittleren zuzuordnen, daher fiel der niedrige
Wert fir Grandio flow besonders auf, der hier als einzige Werkstoffprobe zur ersten
Gruppe mit Messwerten bis zu 200 [J/g] zahlte. Werte zwischen 200 [J/g] und 300 [J/g]

konnten fiir alle anderen niedrig viskdsen Proben dieser Messreihe gefunden werden.

40s/std- Modus

Die Messwerte waren hier zwischen 189,83 + 47,55 [J/g] (Nanopaq flow) und 932,68 +
105,71 [J/g] (Admira flow) zu finden. Admira flow war in diesem Fall allerdings auch
durch seine hohe Standardabweichung auffallig. Nanopaq flow gehérte als einzige
Werkstoffprobe zur ersten Gruppe mit Werten bis 200 [J/g]. Filtek flow, Grandio flow
und Tetric flow zahlten zu den Materialien der zweiten Gruppe mit Ergebnissen zwischen
200 [J/g] und 300 [J/g]. Neben Admira flow war die Probe Enamel Plus HFO flow mit
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einem Messwert von 410,97 £ 56,49 [J/g] ebenfalls der dritten Gruppe mit Werten iber
300 [J/g] zuzuordnen. Im Allgemeinen fand man in dieser Messreihe eher Ergebnisse,
die zur zweiten Gruppe gehorten, ebenso wie in der vorherigen Versuchsreihe mit einer

Belichtungszeit von 20s.

60s/std- Modus

Die Messergebnisse lagen hier zwischen 243,33 + 78,97 [J/g] (Grandio flow) und
374,51 £ 104,77 [J/g] (Nanopaq flow). Werte zwischen 200 [J/g] und 300 [J/g] wurden
fir die Werkstoffproben Grandio flow und Tetric flow gefunden. Alle anderen Materialien
dieser Messreihe konnten der dritten Gruppe mit Werten > 300 [J/g] zugeordnet werden.

Es kamen hier allgemein mehr hohe Messwerte vor.

6.3 Polymerisationszeit (time) hoch viskdse Proben
(20/40/60s im std- Modus)

In Abbildungen 6.5 und 6.6 ist die Polymerisationszeit (time in [s]) der hoch visko-
sen Materialproben der Versuchsreihe 20s, 40s und 60s im std- Modus grafisch und

tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.5: Polymerisationszeit (time [s]) der hoch viskésen Materialproben bei 20s,
40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)
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sid 20s sid 40s sid B0s |
fime fg] fime g tima {3]
Standardab- Standardab- Standardab-
Matenal Mittelwer weichung Matenal Mittahwert WEIThURE Matenal Mitlabwer weichung
LAdmira 0,33 0,58 Admira 1,08 270 Admira 34,00) 11,00
JArabesk Top 20,67 0.58 [Arabesk Tap 22,00 755 [arabeck Top 2567 252
Compoglass Compoglass Compoglass
F 20,67 0,59 F 22,33 1,15 F 17 87 1,15
Enamnal Plus [Enamel Plus Enamel Plus
[HF O 20,67 058 HF O 2167 208 HFEO 4833 12,50
Esihet X 25,00 5,66 Esthet X 23,67 1,53 Esthet ¥ 36,00| &00
Hermes 16,00) 7.00 Hermes 1933 8,39 Hermes 17.67 Rl
Fillek Filtek Filek
Supreme 67 0,58 Supherme 26,00 4,58 Suprame 3733 351
[Filtak Z 250 20,00/ 0,00 [Filtek Z 250 28,57 3 Fittak I 260 1867 551
Hetiornalar 20,00 0,00 Hehomalar 33,67 3,79 Heliomolar 23,00 4 58
Min= 14,00 3,48 Mirie. 16,33 0,58 Misis 20,00 8,71
[Ceram X 20,87 0,58 Caram X 27,001 361 (Ceram X 2287 21
[Point 4 22,33 751 [Point 4 19,67 2,89 Paint 4 31,00 10,82
Smfony 8,33 1,15 Sinfomy 13,33 493 Sinfony 10,00 0,00
|Spectrum [Spectum Spectrum
[TPH 19,33 2 [TPH 18,00 265 TPH 332,33 0,54)
Tetric Caram [Tetnc Ceram Tetnc Ceram
0,00 0,00 1,33 151 13,00 11,00
[voco [Waco Voco:
(Grandio 21,00 0,00 Grandio 3,33 1,45 Grandio 4533 7.5
Tex 1 1,13 0,58 Tex 1 2257 0,58 Tax 1 38,33 13,37
JArtamis 20,87 0,58 Anamie 25,00, 3,00 Arternis 41,33 2001
Adamant 20,67 2,58 Jadamant 20,33 2,08 Adarriant 28,00 608
[Venus 17,33 P Venus 23,33 1,53 \enus 25,00 9,85]

Abbildung 6.6: Polymerisationszeit (time [s]) der hoch viskésen Materialproben bei 20s,
40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationszeit dieser Kunststoffe wurden in drei Gruppen
eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Kunststoffproben mit Werten bis zu 21,50 [s]
zugeordnet. Zur zweiten Gruppe alle Werkstoffe, deren Messwerte zwischen 22 [s] und
31 [s] lagen. In der dritten Gruppe wurden die Materialien gebiindelt, deren Werte
> 32 [s] waren. Im Gruppenvergleich konnte fiir keine Belichtungszeit ein signifikanter
Unterschied festgestellt werden (p < 0,001).

20s/std- Modus

Die Messwerte lagen zwischen 9,33 £ 1,15 [s] fiir Sinfony und 25,00 + 5,66 [s] fur
Esthet X. Im Bereich der ersten Gruppe bis 21,50 [s] lagen fast alle Materialien dieser
Messreihe, ausgenommen Esthet X, Filtek Supreme und Point 4. Deren Werte konnten
zwischen 22 [s] und 31 [s] gefunden werden. Auch den allgemein auffallig kleinsten
Messwert dieser gesamten Messreihe fand man hier bei einer Belichtungszeit von 20s

fur Sinfony.

40s/std- Modus

Hier lagen die Werte zwischen 13,33 + 4,93 [s] fir Sinfony und 33,67 + 3,79 [s] fur
Heliomolar, wobei dieser einen auffallig hochsten Messwert darstellte, und bei dieser
Belichtungsphase als einziges Messergebnis der dritten Gruppe tber 32 [s] zuzuordnen

war. Die Materialien Admira, Hermes, Miris, Point 4, Sinfony, Spectrum TPH, Tetric
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Ceram und Adamant zeigten eine Polymerisationszeit bis zu 21,50 [s]. Zwischen 22 [s]
und 31 [s] lagen die Werte der Werkstoffproben Arabesk Top, Compoglass F, Enamel
Plus HFO, Esthet X, Filtek Supreme, Ceram X, Voco Grandio, Tex 1, Artemis und Venus.

Bei 40s waren im Allgemeinen etwas mehr Messwerte der zweiten Gruppe vertreten.

60s/std- Modus

Die Ergebnisse lagen zwischen 10,00 + 0,00 [s] fiir Sinfony und 45,33 + 7,51 [s] fir
Voco Grandio. Diese beiden Werte waren auch jeweils der auffallig kleinste und auffallig
hochste innerhalb dieser Belichtungszeit. Im Bereich der ersten Gruppe bis 21,50 [s]
lagen die Materialien Hermes, Miris und Sinfony. Messungen zwischen 22 [s] und 31 [s]
konnten fiir die Werkstoffe Arabesk Top, Compoglass F, Enamel Plus HFO, Filtek Z 250,
Heliomolar, Ceram X, Point 4, Adamant und Venus gefunden werden. Die Materialien
Admira, Esthet X, Filtek Supreme, Spectrum TPH, Tetric Ceram, Voco Grandio, Tex 1
und Artemis zeigten Ergebnisse >32 [s]. Bei dieser Belichtungsdauer, konnten die

Messwerte hauptsachlich der zweiten und dritten Gruppe zugeordnet werden.

6.4 Polymerisationszeit (time) niedrig viskdse Proben
(20/40/60s im std- Modus)

In Abbildungen 6.7 und 6.8 ist die Polymerisationszeit (time in [s]) der niedrig visko-
sen Materialproben der Versuchsreihe 20s, 40s und 60s im std- Modus grafisch und

tabellarisch dargestellt worden.

69



6 Ergebnisse

50,00 time [s]
B 20,00
[H 40.00
[[] &0.00
50.00-
.
M, 40,00
[\ 1]
E
=]
5
30.00-
= LB
[]
E
=
20.00-
10.00-
0.00=
Admira flow Enamel Plus Fittek flow  Grandio MNanopag  Tetric flow
flow flow
System
Fehlerbalken: +- 1 SD

Abbildung 6.7: Polymerisationszeit (time [s]) der niedrig viskdsen Materialproben bei
20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

std 20s std 40s std B0s
time [5] time [s] fime 5]
Standardah- St n(J&rd&tl- [Etandardat-

Matenal Wiftebwert weichung Material Mittahyart weichung Matenal Witte hwert vieichung
Enamal Plus Enamal Plus Enamel Plus

HFO flow 13,00 1,73 |HFO flow 13,00 100 |HFo flow 1367 0,58
Manopag Nanopag hanopag

o 13,67 o58] [Row 13,33 058 laow 1333 0,58
Filtek flow 16,33 2.31| [Filtek flow 14,00 1,00] |Fittek flow 28,67 21,94
Grandio flow 16,00 oo |Srandio flow 16,67 153 |Grandio flaw 17.00 1,00
Admira flow 14,57 ose| fAdmica flow 14,00 100 Jadmica flow 1333 0,58
Tetric flow 14,00 1,00] |Tethc flow 13.67 279] |Tetnc flow 1367 3,06]

Abbildung 6.8: Polymerisationszeit (time [s]) der niedrig viskdsen Materialproben bei
20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationszeit dieser Kunststoffe wurden in zwei Gruppen
eingeteilt. In der ersten wurden alle Werkstoffe mit Werten bis zu 15,50 [s] zusam-
mengefasst und in der zweiten Gruppe lagen alle Messergebnisse zwischen 16 [s] und
20 [s]. Signifikante Unterschiede blieben bis auf eine Messung in der Versuchsreihe
60s/std- Modus aus, auf die in 6.4.3 noch eingegangen wird. Im Gruppenvergleich
konnte ebenfalls fiir keine Belichtungszeit eindeutige Differenzen festgestellt werden
(p < 0,000). Der Einzelvergleich hat bei einer Lichteinwirkzeit von 20s auch noch keine

nennenswerten Unterschiede ergeben (p < 0,048). Bei einer Belichtungsdauer von 40
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und 60s konnten hingegen im Einzelvergleich, sich starker voneinander unterscheidende
Messergebnisse gefunden werden (40s: p = 0,248; 60s: p = 0,310).

20s/std- Modus

Die gemessenen Werte lagen hier zwischen 13,00 + 1,73 [s] (Enamel Plus HFO flow)
und 16,33 £ 2,31 [s] (Filtek flow). Die Materialien Enamel Plus HFO flow, Nanopaq
flow, Admira flow und Tetric flow zeigten eine Polymerisationszeit bis zu 15,50 [s]. Ein
weiterer leicht hoherer Messwert ergab sich neben Filtek flow auch fiir Grandio flow mit
16,00 + 0,00 [s], womit beide Werkstoffe in der zweiten Gruppe mit Werten zwischen
16 [s] und 20 [s] lokalisiert waren.

40s/std- Modus

Hier fand man Ergebnisse zwischen 13,00 + 1,00 [s] (Enamel Plus HFO flow) und
16,67 £ 1,53 [s] (Grandio flow), wobei dieser Messwert diesmal als einziger etwas hoher
lag als die anderen und daher dieses Material alleinig zur zweiten Gruppe mit Werten
zwischen 16 [s] und 20 [s] zahlte. Die restlichen Werkstoffproben konnten der ersten
Gruppe zugeordnet werden, mit Messungen bis zu 15,50 [s]. Signifikante Unterschiede

blieben jedoch auch bei dieser Belichtungszeit aus.

60s/std- Modus

Die Messergebnisse lagen hier zwischen 13,33 £ 0,58 [s] (Nanopaq flow, Admira flow)
und 28,67 £ 21,94 [s] (Filtek flow). Dieser Wert war als einziger aufféllig hoch und
bildete auch durch seine relativ hohe Standardabweichung eine Ausnahme. Neben Filtek
flow wurde auch fir Grandio flow mit 17,00 & 1,00 [s] ein etwas hoherer Wert als fir
die restlichen Proben gemessen und war das einzige Material, das zur zweiten Gruppe
mit Werten zwischen 16 [s] und 20 [s] zahlte. Alle anderen Werkstoffproben zeigten

eine Polymerisationszeit bis zu 15,50 [s].

6.5 Polymerisationstemperatur (temperature) hoch viskdse

Proben
(20/40/60s im std- Modus)

In Abbildungen 6.9 und 6.10 ist die Polymerisationstemperatur (temperature in [°C])
der hoch viskosen Materialproben der Versuchsreihe 20s, 40s und 60s im std- Modus

grafisch und tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.9: Polymerisationstemperatur (temperature [°C]) der hoch viskdsen Mater-
ialproben bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Stan-

dardabweichung)
sid 20s std 40s std B0s
lemperature ["C] femperature [*C tamperatute [Cl
Standardab- Srandardab- Standardsb-

Matenal Witbetwar weichung Matenal Mittetwe weichung Matenal Mittelwan | weichung
Admira 41,52 041 jAdmira 43,24 0,33 Admiira 46,12 0,38
Asabesk Top R 038  [Arbesk Top 4457) 053  |Arsbesk Top AT0g 0,88
Compoglass Compoglass Compoglass
F 46,61 ,10] 3 41,82 0,73 F 45,949 0,51
Enamel Plus [Enamel Plus EFma} Plus
HF O ETAR] 0,68 [HF O 45 1.32 0 45,99 13
Esthat X 46,37 0,14 Esthet X JSEI 0,50 Esihet X 4551 0,43
Hermes 45,83 47|  [Hemes 45, 0,52 | Hamies 45,93 04
Filtak Filtek Filtek
Suprarme 46,98 062 Suprerma 44,57 0,27 Suprerma 46,81 0,07,
Filtek Z 250 44,98 0,24 [Filtek Z250 16,15 0.47) [Filtek Z 250 6,01 0,70
Heliomolar 4453 0,48 Heliomalar 46,79 1,68 Haliomalar 48,10 0,27
Miris 46,52] ol |Mins 42,57 0,20 iris 44,85] 0,51
Ceram-¥ 4582 07| Ceram X 47 65 0,849 Ceram X 43,92 0,39
Paint 4 4579 1,08 [Paint 4 44,25 0,43 sint 4 46,58 0,09
Sunfany 45,55 0,44 Sinfony 45,89 0,11 Sinfony 46,52 0,84
[Spoctrum pectnim pactrum
TPH 4517] 0,51 Fpn 43,15 0,53 4B.87| 0,43
Totric Ceram [Tetric Coram Tetre Caram|

4283 0,09 43560 0,37 15,66 0,23
Voco o [Woco : E«w [
Grandio 4a 8| 098  |Grandio 42,30 1,04 randio 45,70 0,57
Tex 1 47,00 0,43 Tex 1 43,72 0,66 Tex 1 45 08 0.8
Artemis 4587 1.18 | Artemis 1544 0.6 | Artamiz 4315 0,4
Adamant 43,40 298 |Adamant 43,77 0,76 Adarnant 46,28 0,30
Venus 43,00 0,54 \eanus 46,80 0,85 Venus T (]

Abbildung 6.10: Polymerisationstemperatur (temperature [°C]) der hoch viskosen Ma-
terialproben bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert,
Standardabweichung)
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Die Mittelwerte der Polymerisationstemperatur dieser Kunststoffe wurden in zwei Grup-
pen eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Materialproben mit Werten bis zu
45,50 [°C] zugeordnet. Zur zweiten Gruppe alle Werkstoffe mit Messwerten > 45,50 [°C].
Im Gruppenvergleich konnten jedoch fiir keine Messreihe signifikante Differenzen ver-
zeichnet werden (p < 0,001).

20s/std- Modus

Die Messergebnisse lagen hier zwischen 41,52 4+ 0,41 [°C] fir Admira und 47,11 +
0,68 [°C] fur Enamel Plus HFO. Dieser Wert war der hdchste von allen gemessenen
Polymerisationstemperaturen der hoch viskésen Werkstoffe. Die Ergebnisse der Mate-
rialien Admira, Arabesk Top, Filtek Z 250, Heliomolar, Tetric Ceram, Voco Grandio,
Adamant und Venus lagen im Bereich der ersten Gruppe bis 45,50 [°C]. Die restlichen
und somit meisten Proben konnten der zweiten Gruppe, mit Ergebnissen > 45,50 [°C]

zugeordnet werden.

40s/std- Modus

Hier lagen die Werte zwischen 41,82 + 0,73 [°C] fir Compoglass F und 46,80 + 0,86 [°C]
fir Venus. Neben Venus waren auch Heliomolar und Filtek Z 250 Kunststoffproben mit
etwas hoheren Messwerten bei dieser Belichtungszeit und konnten wie Esthet X, Hermes
und Sinfony in der zweiten Gruppe mit Ergebnissen > 45,50 [°C] lokalisiert werden. Die
restlichen Werkstoffe zeigten Werte bis zu 45,50 [°C], von denen wiederum Ceram X,
Miris und Voco Grandio neben Compoglass F ebenfalls Proben mit etwas niedrigeren
Messergebnissen waren. Wahrend dieser Versuchsreihe ergaben sich also hauptsachlich

Werte der ersten Gruppe.

60s/std- Modus

Bei dieser Belichtungszeit lagen die Messergebnisse zwischen 43,15 + 0,48 [°C] fir
Artemis und 47,09 + 0,66 [°C] fir Arabesk Top. Die Probe Artemis stellte hierbei den
einzigen relativ kleineren Wert dar und zahlte, wie die Werkstoffe Miris, Ceram X, Tex 1
und Venus, zur ersten Gruppe mit Ergebnissen bis zu 45,50 [°C]. Bei allen anderen
Proben waren die Werte > 45,50 [°C]. Davon wiederum hatten die Materialien Hermes,

Filtek Supreme, Spectrum TPH, Sinfony und Tetric Ceram etwas hohere Messergebnisse.
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6.6 Polymerisationstemperatur (temperature) niedrig viskdse
Proben (20/40/60s im std- Modus)

In Abbildungen 6.11 und 6.12 ist die Polymerisationstemperatur (temperature in [°C])
der niedrig viskosen Materialproben der Versuchsreihe 20s, 40s und 60s im std- Modus

grafisch und tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.11: Polymerisationstemperatur (temperature [°C]) der niedrig viskosen
Materialproben bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert,

Standardabweichung)
std s s1d 40s std 60s
termperatura ["C] lemperaiure [*C) tamparaturg [
Standardab- Standardab- Standardab-
Material Wittletwerd | weichung Material Mitleatwert | weichung Maternal Miflebaen weichung
Enamel Plus Enamal Plas
HF O flow 46,24 0,35 HF C flow 46,67 0,71 41,1 1.26
nopag opal 5|
v 4582 044 o 43,68 3449 43,63 1.0
Filtek fiw 46,89 0,06 Filtek flow 44,34 0.81 46,64 0,75
randio fiow 46,48 0,34 randio flow 4394 0,68 4354 1.4
mira fiow 41 40 1,42 Admira flow 47.29 055 46,26 0,88
atric flow 45,64 0,27 atric flow 4429 1,09 4547 0,3

Abbildung 6.12: Polymerisationstemperatur (temperature [°C]) der niedrig viskosen
Materialproben bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert,
Standardabweichung)
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Fir die Mittelwerte der Polymerisationstemperatur der niedrig viskosen Kunststoffe
erhielt man ebenfalls zwei Gruppen. Zur ersten wurden die Werkstoffe mit Ergebnissen
bis zu 45 [°C|] zugeordnet und zur zweiten alle, deren Werten tber 45 [°C] lagen.
Auch fiir diese Messreihe blieben im Gruppenvergleich signifikante Unterschiede aus
(p < 0,000). Der Einzelvergleich hat bei einer Lichteinwirkzeit von 20 und 60s ebenfalls
keine nennenswerten Differenzen ergeben (20s: p = 0,000; 60s: p = 0,001). Nur bei einer
Belichtungsdauer von 40s konnten deutliche Unterschiede im Einzelvergleich gefunden
werden (p = 0,080).

20s/std- Modus

Hier lagen die Messungen zwischen 41,40 £+ 1,42 [°C] (Admira flow) und 46,89 +
0,06 [°C] (Filtek flow), wobei der Wert fiir Admira flow der einzige etwas niedrigere Wert
bei dieser Belichtungszeit war, der sich in der ersten Gruppe befand. Polymerisations-
temperaturen, die tiber 45 [°C] lokalisiert wurden, konnten fiir alle anderen Werkstoffe

und somit, wahrend dieser Versuchsreihe, auch iiberwiegend gefunden werden.

40s/std- Modus

Bei dieser Belichtungsdauer lagen die Ergebnisse zwischen 43,94 + 0,68 [°C] (Grandio
flow) und 47,29 + 0,55 [°C] (Admira flow), welches auch allgemein als der hochste Wert
fir die niedrig viskdsen Proben gemessen wurde. Neben Grandio flow waren Nanopaq
flow, Filtek flow und Tetric flow ebenfalls Proben mit Messwerten, die der ersten Gruppe
zuzuordnen waren. Die Materialien Enamel Plus HFO flow und Admira flow zeigten hier

als einzige eine Polymerisationstemperatur, die iiber 45 [°C] lag.

60s/std- Modus

Hier lagen die Werte zwischen 41,21 + 1,26 [°C] (Enamel Plus HFO flow) und 46,64 +
0,75 [°C] (Filtek flow). Im Bereich der ersten Gruppe mit Messungen bis zu 45 [°C]
wurden die Werkstoffe Enamel Plus HFO flow, Nanopaq flow und Grandio flow gebiindelt.
Die Materialien Admira flow und Tetric flow zeigten wie Filtek flow Werte tGber 45 [°C].

6.7 Warmestrom (heatflow) hoch viskése Proben
(20/40/60s im std- Modus)

In Abbildungen 6.13 und 6.14 ist der Warmestrom (heatflow in [mcal/s]) der hoch
viskdsen Materialproben der Versuchsreihe 20s, 40s und 60s im std- Modus grafisch und
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tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.13: Warmestrom (heatflow [mcal/s|) der hoch viskésen Materialproben
bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-

chung)
std 205 sid 40s sid Gls
haatflow [meatis)] heatllow [rmoals) haathors mealis)
Standardsb- Standardab- Standardsb-
haterial Mittahwer! | weichung | Matenal Mithe b weichung Material Mithehwert HEChUng
[admira 4403 1,60 |Admara 36,87 1,30 GnlE] 4240 1,86
|Arabesk Top a2.40] 0,64 JArabesk Top 42,22 1,07 Asabesk Top 3,76 30
Compoglass Compoglass Compaglass
F 4364 055 F A0, 26 04D F 40,76 233
namel Plus |Enamel Plug Enamel Plug
|] 4091 1,87 [HF O 42,44 5,08 HFO 42,74 235
Esthel X 42,73 0,08 Esthat X 41,51 1.58) Esthet X 41,41 0,88
[Harmes aET4 0,45 [Hermes 46,43} 282 Hermes. 4545 147
Filtek Filtek Filtak
Supreme 2.37 Supremis 42,67 1.90 Supramas 41,68 0,11
IFiltek Z 250 0,62 [Filtek Z250 41,26 225 Filtak Z'250 40,70 204
Hahomalar 1,50 Heliomalar 4537 7,25 Heliomaolar 40,59 1,14
178 s 36,64 0,8 s 43,08 1,19
1,84 Ciaram X 43,78 ﬂ.h:I Caram % 39,84 1,64
435 [Faint 4 38,20 0,78 Paint 4 42,10 0,49
0.43 Sinfony 50,15 0,69 Sanfony 50,16 312
[Spectum Spectiim _ _
1,92 TPH 40,57 1,68 TPH 4350 1.8
Tetric Caram| Tetric Caram
134 36,87 1,16 44,05 0,87
[Vaco Vaco
156 [Grandio 48,15 143 Grandio 40,43 146
1,85 Tex 1 39,22 1,05 Tex 1 42,10 2,08
418 |Artamis 40,57 247 Artemis 404 1,04
787 |adamant 36,65 1,35 Adamant 40,75 0,98
0,61 fVanus 48,07 4,35 Vienus 4093 0.3

Abbildung 6.14: Warmestrom (heatflow [mcal/s]) der hoch viskdsen Materialproben
bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-
chung)
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Die Mittelwerte des Warmestroms dieser Kunststoffe wurden in drei Gruppen eingeteilt.
Der ersten Gruppe wurden alle Kunststoffe mit Werten < 41 [mcal/s| zugeordnet. Zur
zweiten Gruppe alle Werkstoffe, deren Messwerte > 41 [mcal/s| und < 46 [mcal/s]
waren. In der dritten Gruppe wurden die Materialien gebiindelt, deren Werte Ulber
46 [mcal/s] lagen. Im Gruppenvergleich konnte fiir keine Belichtungszeit ein signifikan-
ter Unterschied festgestellt werden (p < 0,001).

20s/std- Modus

In dieser Versuchsreihe lagen die Ergebnisse zwischen 39,64 + 4,18 [mcal/s] (Artemis)
und 52,67 £+ 0,43 [mcal/s| (Sinfony), wobei dieser Messwert bei den hoch viskésen
Proben allgemein den Hochstwert darstellte. Artemis und Enamel Plus HFO waren hier
die einzigen Proben mit einem Wert bis zu 41 [mcal/s]. Da bei dieser Belichtungszeit die
meisten Ergebnisse der gemessenen Materialien zwischen 41 [mcal/s] und 46 [mcal/s]
lagen, war der Wert fiir Sinfony auffallig hoch. Neben Sinfony konnte auch der Messwert

von Hermes mit 46,74 + 0,45 [mcal/s| der dritten Gruppe zugeordnet werden.

40s/std- Modus

Hier lagen die Messergebnisse zwischen 36,65 + 1,25 [mcal/s|] (Adamant) und 50,15 +
0,69 [mcal/s] (Sinfony). Die Materialien Admira, Compoglass F, Miris, Point 4, Spec-
trum TPH, Tetric Ceram, Tex 1, Artemis und Adamant zeigten einen Warmestrom
von < 41 [mcal/s]. Neben Adamant ergaben sich auch fir die Proben Admira mit
36,87 £+ 1,30 [mcal/s] und Tetric Ceram mit 36,87 &+ 1,16 [mcal/s] etwas kleinere
Werte. Zwischen 41 [mcal/s] und 46 [mcal/s] lagen die Ergebnisse der Materialien
Arabesk Top, Enamel Plus HFO, Esthet X, Filtek Supreme, Filtek Z 250, Heliomolar und
Ceram X. Die Messwerte von Hermes, Sinfony, Voco Grandio und Venus konnten (iber
46 [mcal/s] lokalisiert werden. Der héhere Wert fiir Sinfony war etwas auffalliger, da die
anderen Messungen der dritten Gruppe alle knapp tber 46 [mcal/s] lagen. Allgemein

ergaben sich deutlich mehr niedrige bis mittlere Ergebnisse wahrend dieser Messreihe.

60s/std- Modus

Die Messwerte lagen hier zwischen 39,84 + 1,64 [mcal/s] (Ceram X) und 50,16 +
3,22 [mcal/s] (Sinfony). Im Bereich der ersten Gruppe bis 41 [mcal/s] lagen die Ma-
terialien Compoglass F, Filtek Z 250, Heliomolar, Ceram X, Voco Grandio, Artemis,
Adamant und Venus. Das Material Sinfony zeigte als einzige Probe einen Wert, der weit
liber 46 [mcal/s] lag und war somit auffallig hoch. Ergebnisse zwischen 41 [mcal/s] und

46 [mcal/s] konnten fir die restlichen und somit meisten Werkstoffe gefunden werden.
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Neben Sinfony lagen auch die Werte fiir Hermes mit 45,45 + 1,47 [mcal/s] und Tetric
Ceram mit 44,05 + 0,87 [mcal/s] etwas hoher.

6.8 Warmestrom (heatflow) niedrig viskdse Proben
(20/40/60s im std- Modus)

In Abbildungen 6.15 und 6.16 ist der Warmestrom (heatflow in [mcal/s]) der niedrig
viskdsen Materialproben der Versuchsreihe 20s, 40s und 60s im std- Modus grafisch und

tabellarisch dargestellt worden.

time [s]
I 20.00
& 40.00
[Js0.o0
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HF G flow flow

System
Fehlerballken: +- 1 S0

Abbildung 6.15: Warmestrom (heatflow [mcal/s]) der niedrig viskosen Materialproben
bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-
chung)
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std 20s std_40s std B0s
heatflow [mcalis) heatflow [mcalis] heatlow [mcalis]
Standardab- Standardab- Standardab-

Material Mitlelwer weichung | Material Mittehwert weichung | Material Mittelwern weichung
Enamel Flus Enamel Plus Enamel Plus
HFO flow 47,58 167] [HFO flow 50,03 0,82} IHFO flow 4413 1,08
Nanopag hanopag MNanopag i

oW 4503 1L62] [fow 3872 13.14] Ifow 44,79 1,64
Filtek flow 42,03 0,83] |Fittek flow 40,63 3,29] [Filtek flow 45492 2,10
Grandio flow 4216 1,76) |Grandio flow 40,1 2,83 |Grandio flow 41 64 3,60

dmira flow 46,01 1,78] |Admira low 60,82 1,32 fAdmira flow 48,62 1,59

atric flow 39,60 1.28] [Tetric flow 38,92| 0,76] [Tetric flow 44.40| 266

Abbildung 6.16: Warmestrom (heatflow [mcal/s|) der niedrig viskdsen Materialproben
bei 20s, 40s und 60s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-
chung)

Die Mittelwerte des Warmestroms dieser Kunststoffe konnten ebenfalls in drei verschiede-
ne Gruppen eingeteilt werden. Bei der ersten Gruppe lagen die Ergebnisse < 40 [mcal/s].
Die Messwerte der Werkstoffe der zweiten Gruppe lagen zwischen > 40 [mcal/s]
und < 50 [mcal/s]. In der letzten Gruppe befanden sich die Proben, deren Werte
> 50 [mcal/s] waren. Wieder konnten im Gruppenvergleich fiir keine Belichtungszeit
eindeutige Differenzen festgestellt werden (p < 0,000). Der Einzelvergleich hat bei einer
Lichteinwirkzeit von 20 und 40s auch noch keine nennenswerten Unterschiede ergeben
(20: p = 0,000; 40s: p = 0.002). Bei einer Belichtungsdauer von 60s konnten hingegen
im Einzelvergleich Messergebnisse gefunden werden, die sich etwas starker voneinander
unterschieden haben (p = 0,051).

20s/std- Modus

Die Ergebnisse lagen zwischen 39,60 + 1,36 [mcal/s] (Tetric flow) und 47,58 +
1,67 [mcal/s] (Enamel Plus HFO flow). Im Bereich der ersten Gruppe bis 40 [mcal/s]
lag hierbei ausschlieBlich das Material Tetric flow. Werte zwischen 40 [mcal/s] und
50 [mcal/s| konnten fiir alle restlichen gemessenen niedrig viskosen Werkstoffe gefunden

werden. Signifikante Unterschiede ergaben sich innerhalb dieser Belichtungszeit nicht.

40s/std- Modus

Hier lagen die Messungen zwischen 38,72 £ 13,14 [mcal/s] (Nanopaq flow) und 60,82 +
1,32 [mcal/s] (Admira flow). Die Materialien Nanopaq flow und Tetric flow zeigten
einen Warmestrom bis zu 40 [mcal/s]. Zwischen 40 [mcal/s] und 50 [mcal/s] lagen die
Werte der Materialien Filtek flow und Grandio flow. Die Messwerte von Enamel Plus
HFO flow und Admira flow waren tber 50 [mcal/s] lokalisiert, wobei das Ergebnis von

Admira flow ein auffallig hohen Wert darstellte.
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60s/std- Modus

Die Messergebnisse lagen zwischen 41,64 + 3,60 [mcal/s] (Grandio flow) und 48,62 +
1,59 [mcal/s] (Admira flow). Die meisten Werte der niedrig viskdsen Proben lagen
bei etwa 44 - 45 [mcal/s]. Alle gemessenen Werkstoffe dieser Belichtungszeit, wurden

folglich der zweiten Gruppe zugeordnet.

6.9 Polymerisationswarme (heat) hoch viskdse Proben
(40s im std-/med- /exp- Modus)

In Abbildungen 6.17 und 6.18 ist die Polymerisationswarme (heat in [J/g]) der hoch
viskosen Materialproben der Versuchsreihe std-, med- und exp- Modus bei jeweils 40s

Belichtungszeit grafisch und tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.17: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der hoch viskésen Materialproben
bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-
chung)
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sid 40s med 40s gxp 40s
haat [1/g] neat /gl neat [l/g1
Swandardab- Standardab- Standardab-

Watenal Miltetwart weichung Maternial Witttz weichung Matenal Mttt WEIEHURE
Admira 173,75 9,44 A 154 23 12,30 Admira 180,45 14,39
larabesk Top 182,23 45,73 |Arabesk Top 170,57 17,28 Arabesk Top 156,18 21,52
Compoglass Compoglass Compoglass

21298 23,66 F 155,89 4,498 F 180,22 30,29
[Enamel Plus [Enamel Plus [Enamel Plus
HFO 225,38 12,04 [HF O 158,23 14,02 HF O 236,90 50,15
Esthet & 166,42 48,05 Esthet X 148,75 2341 Esthel X 164,53 48,20
[Harrnes 272,08 20,89 [Hommes 31,85 1759 [Hermes 238,50 2589
Filtek Filtek Filtek
Supreme 163,67 13,09 Suprerme 119,99 B854 Supreme 144,25 18,11
[Fillek Z250 150,13 10,84 [Fillek Z 250 138,86 15,79 [Filtek Z 250 1 36,46 13,45
Heliomalat 149,10 43,64 Hefiomatar 151,14 15,52 Heliomalat 158,84 21,82
|ttiris 219,67 &07 Miris 205,02 30,62 |tiris 171,02 343
Caram X 15862 30,87 Caram X 145 58 842 Caram X 180,52 30,04,
Point 4 194,38 28,83 Paint 4 170,72 15,60 Paint 4 181,23 2285
Sinfony 399,98 137,01 Sinfony 366,73 71,99 Sinfony 371,50 24,59
S pecirum [Spectrum |Spectrum
ITPH 209,97 17,77 ITPH 157,25 20,73 TR 170,01 13,08
Telric Ceram Tetne Caram Tetric Caram

149,57 15,84 142,00 11,18 143,04 1.37
[Voco [Voco [Vioco
|Grandio 120,87 29,58 |Grandio 104,53 342 Grandio 104,13 1.20
Tex 1 143,65 14,40 Tex 1 115,80 15,25 Tex 1 140,32 52,59
JArtarmis 193,03 3376 JArtamis 166,63 a10 Artanmis 145713 11,87
Adamant 132,549 11,68 Adamant 137,92 8,24 |2damant 134,67 16,18
Vorws 156,32 f06i|  [venus 184,01 og0|  [Wenus 195,13 1378

Abbildung 6.18: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der hoch viskésen Materialproben
bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-
chung)

Die Mittelwerte der Polymerisationswarme dieser Kunststoffe wurden in drei Gruppen
eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Kunststoffe mit Werten bis zu 150 [J/g]
zugeordnet. Zur zweiten Gruppe alle Werkstoffe, deren Messwerte zwischen 151 [J/g]
und 200 [J/g] lagen. In der dritten Gruppe wurden die Materialien gebiindelt, deren
Ergebnisse > 200 [J/g] waren. Im Gruppenvergleich konnten fiir die verschiedenen

Moduseinstellungen signifikante Unterschiede festgestellt werden (p = 0,113).

40s/std- Modus

Hier lagen die Messungen zwischen 129,87 + 29,68 [J/g] (Voco Grandio) und 399,98 +
137,01 [J/g] (Sinfony), wobei dieser Wert auch mit seiner relativ hohen Standardab-
weichung auffallig war. Die Materialien Filtek Z 250, Heliomolar, Tetric Ceram, Voco
Grandio, Tex 1 und Adamant zeigten eine Polymerisationswarme bis zu 150 [J/g].
Zwischen 151 [J/g] und 200 [J/g] lagen die Messwerte der Kunststoffproben Admira,
Arabesk Top, Esthet X, Filtek Supreme, Ceram X, Point 4, Artemis und Venus. Die
Ergebnisse von Compoglass F, Enamel Plus HFO, Hermes, Miris, Sinfony und Spectrum
TPH waren iiber 200 [J/g] lokalisiert. Allgemein wurden mehr mittlere bis hohe Werte
gemessen. Adamant mit 132,59 + 11,68 [J/g] und Tex 1 mit 143,65 + 14,40 [J/g]
gehorten u. a. ebenfalls zu den kleinsten Werten, wahrend neben Sinfony die Werkstoff-
probe Hermes mit 272,08 + 20,89 [J/g] den hoheren Messwerten zuzuordnen war.
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40s/med- Modus

Die Werte lagen zwischen 104,53 + 3,42 [J/g] (Voco Grandio) und 368,73 + 71,99 [J/g]
(Sinfony). Im Bereich der ersten Gruppe bis 150 [J/g] lagen die Materialien Esthet
X, Filtek Supreme, Filtek Z 250, Ceram X, Tetric Ceram, Voco Grandio, Tex 1 und
Adamant. Ergebnisse zwischen 151 [J/g] und 200 [J/g] konnten fiir die Werkstoffe
Admira, Arabesk Top, Compoglass F, Enamel Plus HFO, Heliomolar, Point 4, Spectrum
TPH, Artemis und Venus gefunden werden. Hermes, Miris und Sinfony zeigten Werte
> 200 [J/g], wobei die Materialprobe Sinfony auch in diesem Modus mit ihrem Hochst-
wert und ihrer relativ hohen Standardabweichung auffiel. Neben Voco Grandio hatten
die Werkstoffe Tex 1 mit 115,90 + 15,25 [J/g] und Filtek Supreme mit 119,99 + 8,54
[J/g] ebenfalls eher kleine Werte. In diesem Modus wurden allgemein mehr mittlere und

niedrige Werte gemessen.

40s/exp- Modus

Hier lagen die Messwerte zwischen 104,13 4+ 7,20 [J/g] (Voco Grandio) und 371,50 +
24,59 [J/g] (Sinfony). Filtek Supreme, Filtek Z 250, Tetric Ceram, Voco Grandio, Tex 1,
Artemis und Adamant zeigten eine Polymerisationswarme bis zu 150 [J/g]. Zwischen
151 [J/g] und 200 [J/g] lagen die Ergebnisse der Materialien Admira, Arabesk Top,
Compoglass F, Esthet X, Heliomolar, Miris, Ceram X, Point 4, Spectrum TPH und
Venus. Die Werte von Enamel Plus HFO, Hermes und Sinfony waren iiber 200 [J/g]
lokalisiert. Die Werkstoffprobe Sinfony stellte mit Abstand einen Hochstwert dar. In

dieser Messreihe kamen am haufigsten Werte der zweiten und ersten Gruppe vor.

6.10 Polymerisationswirme (heat) niedrig viskdse Proben
(40s im std-/med- /exp- Modus)

In Abbildungen 6.19 und 6.20 ist die Polymerisationswarme (heat in [J/g]) der niedrig
viskosen Materialproben der Versuchsreihe std-, med- und exp- Modus bei jeweils 40s

Belichtungszeit grafisch und tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.19: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der niedrig viskosen Materialproben
bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-

chung)
std 40s med 40s pxp d0s
heat [1/g] heat [1/g] heat [i/g]

[Etandardeb- Standardsb- Standardab-
Material Mitlelwert | weichung Material Mitiebwert | weichung | Matenal Mittebwert | weichung
Enamel Plus Enamel Flus Ename| Plus
HF O flow 41097 56,49] [HFO flow 14,13 31,39] |HF O flow 234,66/ a7
MNanopag Manopag MNanopag
New 189,83 4755] low 769 26,38] fow 272,84 52,18
Filtek flow 230,33 34.45] [Filtek flow 22223 16,16] [Filtek flow 213,84 5213
Grandio flow 220,62 2820| [Grandio flow 175,01 7.42] |Grandio flow 178,31 ls.hﬁ
Admira flow 932,68 105,71 |Admira flow 258,54 24,13] |Admira flow 256,94 18,61
Tetric flow 284,68 2305] [Tetric flow 227,74 34.84] [Tetric flow 23085 52.87)

Abbildung 6.20: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der niedrig viskosen Materialproben
bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-
chung)

Bei den niedrig viskosen Werkstoffen wurden die Mittelwerte der Polymerisationswarme
ebenfalls in drei Gruppen eingeteilt. Zur ersten wurden alle Materialien mit Messwerten
bis zu 200 [J/g] zugeordnet. In der zweiten Gruppe wurden die Materialien mit Mess-
werten zwischen 200 [J/g] und 300 [J/g] zusammengefasst und in der dritten lagen alle
Werte Uber 300 [J/g]. Fiir diese Messreihe blieben im Gruppenvergleich signifikante
Unterschiede allerdings aus (p = 0,013).
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40s/std- Modus

Die Messwerte waren hier zwischen 189,83 + 47,55 [J/g] (Nanopagq flow) und 932,68 +
105,71 [J/g] (Admira flow) zu finden. Admira flow war auch durch seine hohe Stan-
dardabweichung auffallig. Nanopaq flow gehorte als einzige Werkstoffprobe zur ersten
Gruppe mit Werten bis 200 [J/g]. Die Materialien Filtek flow, Grandio flow und Tetric
flow befanden sich in der zweiten Gruppe mit Ergebnissen zwischen 200 [J/g] und
300 [J/g]. Neben Admira flow konnte auch Enamel Plus HFO flow mit einem Messwert
von 410,97 + 56,49 [J/g] in der dritten Gruppe lokalisiert werden. Im Allgemeinen fand

man in dieser Messreihe eher Werte, die der zweiten Gruppe zuzuordnen waren.

40s/med- Modus

Die Ergebnisse lagen hier zwischen 175,01 + 7,42 [J/g] (Grandio flow) und 314,12 £+
31,39 [J/g] (Enamel Plus HFO flow). Der kleinste Messwert war auch der einzige unter
200 [J/g] und der groBte der einzige Gber 300 [J/g]. Mittlere Werte zwischen 200 [J/g]
und 300 [J/g] wurden fir alle restlichen niedrig viskosen Werkstoffproben gefunden und

kamen somit im med- Modus allgemein am haufigsten vor.

40s/exp- Modus

Hier lagen die Werte zwischen 179,31 + 18,06 [J/g] (Grandio flow) und 272,84 +
52,18 [J/g] (Nanopaq flow). Die Ergebnisse, die sich im exp- Modus ergaben, waren, bis
auf eine Ausnahme, den mittleren zuzuordnen. Der niedrige Wert fiir Grandio flow war
daher auffillig und der einzige, der in der ersten Gruppe mit Werten bis zu 200 [J/g]

lokalisiert wurde.

6.11 Polymerisationszeit (time) hoch viskdse Proben
(40s im std-/med- /exp- Modus)

In Abbildungen 6.21 und 6.22 ist die Polymerisationszeit (time in [s]) der hoch vis-
kosen Materialproben der Versuchsreihe std-, med- und exp- Modus bei jeweils 40s

Belichtungszeit grafisch und tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.21: Polymerisationszeit (time [s]) der hoch viskésen Materialproben bei
40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

sid 40s rmed 40s exp 40s
time {s] tima |&] time [5]
‘Swandardab- Standsrdab- Standardsb-
Matenal Mittatwer weichung Matenal Withe weichung Matenal Mittebwart weichung
JAdmira 21,08 2,70 Jadmira 15,67 1,15 |Ademra 38,33 0,58
JArabiesk Top 2200 7,58 Jarabesk Top 12,67] 2,08 |Arabesk Top 37.00) 2
Compoglass Compoglass Compoglass
21,33 1,15 14,00 1,00 33,00 0,00
|Enamel Plus Emnl Plus |Enamel Plus
[HFO 2087 2,08 FO 11,67] 0,58 [HED 37,00 1.7
Esthet X 2387 1,53 Esthet X 13,33 1.53 Esthet X 39,33 0,58
[Hermes 10,33 gas|  [Hemmes 9.3 18]  |Hemes 30,33 153}
Filtek Filtek Fillek
Suprerne 26,00 4,58 Suprema 17,00 1,00 Suprerme IBET 0,58
[Filtek £ 250 28,67 3 Fﬂhk pir. 1] 16,00/ 185 Fi‘tlk IX0 37,33 1,53
Hahomalar 3367 379 Heliomalar 2167 643 Heliomolar 18,33 058
i 16,23 0,58 |tiris 13.61] 0,58 s 067 3,08
Caram X 27,00 1,61 Ceram X 16,33 7,08 Caram X 37,33 2,88
[Point 4 19,67 2,88 [Pt 4 11,00 0,00 aint 4 35,00 1,00]
Sinfony 13,33 493 Sinfony 8,33 0.58 Sinfony 20,67 308
E;Hecﬂ'um |Spectum pactiurm
18,00 2,65 12,33 0,58( e 3067 1,53]
[Tetric Ceram Tetric Caram Tetnc Ceram
0,33 252 15,33 0,58 34,00 1,00
(0 Voo [Vaco
%rﬂmﬁu 333 1,15 IGrnndin 17,00 1,00 Grandio 38,33 0
Tex 1 212,67 0,58 [Tex 1 21,00 1,00 Tex 1 349,00 El:g
Artamis 25,00 3,00 artemis 15,87] 1,15 Antamis 37,34 0
|adamant 20,33 208 Adamant 14,33 2.08] |Adamant 38,33 1,53
[Vanus 3,3 1,53 Venus 15,67] 153 [Vanus 3567 an

Abbildung 6.22: Polymerisationszeit (time [s]) der hoch viskésen Materialproben bei
40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationszeit dieser Kunststoffe wurden in drei Gruppen

eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Proben mit Werten bis zu 20 [s] zugeordnet.
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Zur zweiten Gruppe alle Werkstoffe, deren Messwerte zwischen 20 [s] und 30 [s] lagen.
In der dritten Gruppe wurden die Materialien gebiindelt, deren Werte > 30 [s] waren.
Fir die einzelnen Moduseinstellungen konnten im Gruppenvergleich keine signifikanten
Differenzen festgestellt werden (p = 0,000).

40s/std- Modus

Die Messwerte lagen zwischen 13,33 + 4,93 [s] fiir Sinfony und 33,67 + 3,79 [s] fur
Heliomolar. Diese beiden Werte waren jeweils der auffallig kleinste und auffallig hochste
innerhalb dieses Modus. Im Bereich der ersten Gruppe bis 20 [s] konnten neben Sinfony
auch die Materialien Hermes, Miris, Point 4 und Spectrum TPH lokalisiert werden.
Das Ergebnis von Heliomolar lag als einziges tiber 30 [s]. Die Messwerte der restlichen
Werkstoffe konnten zwischen 20 [s] und 30 [s] gefunden werden. Somit befanden sich

die Messungen hauptsachlich im Bereich der mittel hohen Werte.

40s/med- Modus

Die Messungen lagen zwischen 8,33 + 0,58 [s] fur Sinfony und 22,67 £+ 6,43 [s]
fur Heliomolar. Im Bereich der ersten Gruppe bis 20 [s] lagen alle Materialien auBer
Heliomolar und Tex 1. Diese beiden Werkstoffe konnten anhand ihrer Ergebnisse der
zweiten Gruppe zugeordnet werden. Im med- Modus kamen somit fast nur niedrige
Polymerisationszeiten vor. Innerhalb dieser ergab sich neben Sinfony auch fiir die
Kunststoffprobe Hermes mit 9,33 & 1,15 [s] ein auffallig kleiner Wert.

40s/exp- Modus

Hier lagen die Werte zwischen 29,67 + 3,06 [s] fir Sinfony und 39,33 4+ 0,58 [s] fir
Esthet X. Das Ergebnis fiir Sinfony war innerhalb dieser Messreihe auffallend klein
und konnte, als einziges, noch in der zweiten Gruppe lokalisiert werden. Alle anderen
getesteten Materialien zeigten Polymerisationszeiten, die tiber 30 [s] lagen. Im exp-
Modus waren daher im Allgemeinen hauptsachlich Werte der dritten Gruppe vertreten.
Innerhalb dieser hoheren Werte gehorten die Proben Hermes mit 30,33 + 1,53 [s], Miris
mit 34,67 + 3,06 [s] und Venus mit 35,67 + 3,21 [s] wiederum zu den etwas kleineren

Messergebnissen und fielen dadurch in der grafisch Darstellung auf.
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6.12 Polymerisationszeit (time) niedrig viskdse Proben
(40s im std-/med-/exp- Modus)

In Abbildungen 6.23 und 6.24 ist die Polymerisationszeit (time in [s]) der niedrig
viskosen Materialproben der Versuchsreihe std-, med- und exp- Modus bei jeweils 40s

Belichtungszeit grafisch und tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.23: Polymerisationszeit (time [s]) der niedrig viskosen Materialproben bei
40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

std 40s med 40s axp 40s
time [5] tima [s] tima [s]

Standarcab- Standardsh- Standardab-
Material Mittebaert | weichung Material Mittetwert | weichung Material Mittlehwert | weichung
[Enamel Plus Enamel Plus Enamel Plus
HF O flow 13,00 1,00] [HFO flow 10,00 0,00 HF O flow 3333 1,53
Nanopag MNanopag Manopag
[fiow 1333 0,58 |fow 12,67 1,15 fow 233 5,69
Filtek flow 14,00 1,00 [Filtek flow 13,33 1,53 Filtek flow 28,33 551
Grandio flow 16,57 1,53 |Grandio flow 17,23 1,15 Grandio flow 3033 1,15
LAdmira flow 14,00 1,00 dmira flow 12,00 0,00 Admira flow 1 67 351
Tetric flow 13,67 3,79| |Tetric flow 10,00 0,00, elric flow 34,00 4,58

Abbildung 6.24: Polymerisationszeit (time [s]) der niedrig viskosen Materialproben bei
40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationszeit dieser Kunststoffe wurden in drei Gruppen

eingeteilt. In der ersten wurden alle Werkstoffe mit Ergebnissen bis zu 15 [s] gebiindelt
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und in der zweiten Gruppe lagen alle Messwerte zwischen 15 [s] und 25 [s]. Zu der
dritten Gruppe wurden die Materialien zusammengefasst, deren Werte > 25 [s] waren.
Auch hier konnten im Gruppenvergleich fiir alle Modi keine signifikanten Unterschiede
festgestellt werden (p = 0,000).

40s/std- Modus

Hier fand man Werte zwischen 13,00 + 1,00 [s] (Enamel Plus HFO flow) und 16,67 +
1,53 [s] (Grandio flow). Das Messergebnis von Grandio flow lag als einziges etwas
hoher als die anderen und war somit der alleinige Wert, der zwischen 15 [s] und 25 [s]
einzuordnen war. Die restlichen Werkstoffproben konnten mit ihren Ergebnissen der

ersten Gruppe, mit Werten bis zu 15 [s], zugeordnet werden.

40s/med- Modus

Die Messungen lagen wahrend dieser Versuchsreihe zwischen 10,00 4 0,00 [s] (Enamel
Plus HFO flow, Tetric flow) und 17,33 + 1,15 [s] (Grandio flow). Auch hier bildete
das Ergebnis fiir Grandio flow, mit seinem etwas hoheren Wert, eine Ausnahme. Diese
Kunststoffprobe wurde als einzige in der zweiten Gruppe, mit Werten zwischen 15 [s]
und 25 [s], lokalisiert. Alle anderen Werkstoffe zeigten in diesem Modus eine Polymeri-
sationszeit bis zu 15 [s]. Im med- Modus ergaben sich somit allgemein eher niedrige

Polymerisationszeiten, wie bereits im std- Modus.

40s/exp- Modus
Die gemessenen Werte lagen hier zwischen 28,33 + 5,51 [s] (Filtek flow) und 34,00 £+
4,58 [s] (Tetric flow). Alle gemessenen Proben zeigten ausnahmslos eine Polymerisa-

tionszeit von tber 25 [s]. Im exp- Modus fand man also ausschlieBlich hohe Ergebnisse.

6.13 Polymerisationstemperatur (temperature) hoch viskdse
Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)

In Abbildungen 6.25 ist die Polymerisationstemperatur (temperature in [°C]) der hoch
viskosen Materialproben der Versuchsreihe std-, med- und exp- Modus bei jeweils 40s

Belichtungszeit tabellarisch dargestellt worden.
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std_40s med 40s exp 4l
termperature |*Cl ternperature [*C) temperature |*C)
Standardab- Standsrdsb- Swandsrdab-
Matenal Mittehwar weichung Matenal Mitte bt waichung Matenal Witta il weiching
Admira 43,34 0,33 Admira 33,54 0,29 Admita 42,94 0,21
lArabezk Top 4467 0,53 larabesk Top 36,84 0,65 larabesk Top 12,74 0,58
Compoglass Compoglass Compoglass
3 41,82 0,73 F 38,64 0,24 F 4247 0,59
|Enamel Plus [Enamel Plus Enamel Plus
[HF O 4538 1,32 [HF O 36,50 035 [HF O 40,59 0,76
Esthet X 45 55| 0,50 Esthet ¥ 3 0,44 Esthet X 4238 0,37
[Hermes 4500 0,93 [Harmes 3918 020 [Harmes 4369 0,13
Filtek Filtek Filtek
Suprerne 44,52 0,27 (Supreme 38,54 0,04 Supreme 4362 0,69)
{Filtek Z 250 46,15 047 Filtek Z 250 238,384 0,23 Fillek Z 250 4257 0,29
Heliomalar 46,79 1,68 Haliormalar 38,24 0,24 Heliomolar 4376 0,25
Miris 42,57 0,20 [Miris 3487 0,68] [Miris 11,38 0,50
Ceram X 42 85 0,89 Caram X 38,72 015 Ceram X 42,60 0,35
[Poent 4 44,25 0,43 [Pt 4 39,03 0,48 f'nmt 4 43,65 0,54)
Sinfony 45,89 o041 Sinfary 40,57 0,56 Sinfony 42,36 0,58
[Spectium [Speciium [Spactium
ITPH 4315 0,53 [TFH 36,37 0,45 [TFH 42,37 0,23
Tetnc Ceram Tetrc Ceram Tetric Ceram
4360 0,37 3513 069 42,55 0,18
[Voco [Vaco [Vioco
[Grandin 4230 1,09 |Grandio 35,85 0,45 |Grandio 42,50 0,56
Test 1 4372 0,66 Tex 1 36,48 0,38 Tew 1 41,02 0,60
JArtarus 45,44/ 0,68 |Artemis 38,35 0,13 |Ariemis 42,49 0,18
LA amant 4371 0,78 Adamant 37,60 0,34 |Adamant 4309 0,32
[Venus 45,80 .86 [Vienis 34,52 0,15] Veanus 42,33 0,49

Abbildung 6.25: Polymerisationstemperatur (temperature [°C]) der hoch viskésen Ma-
terialproben bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Stan-
dardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationstemperatur dieser Kunststoffe wurden in drei Grup-
pen eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Materialien mit Werten bis zu 39 [°C]
zugeordnet. Zur zweiten Gruppe alle Werkstoffe, deren Messwerte zwischen 39 [°C]
und 45,5 [°C] lagen. In der dritten Gruppe wurden die Kunststoffproben gebiindelt,
deren Ergebnisse iber 45,5 [°C|] waren. Es konnten jedoch fiir keine Messreihe im

Gruppenvergleich nennenswerte Unterschiede verzeichnet werden (p = 0,000).

40s/std- Modus

Hier lagen die Werte zwischen 41,82 4 0,73 [°C] fir Compoglass F und 46,80 + 0,86 [°C]
fir Venus. Bei dieser Moduseinstellung hatten neben Venus auch die Kunststoffproben
Heliomolar und Filtek Z 250 etwas hohere Werte und konnten, wie Esthet X, Hermes
und Sinfony, in der dritten Gruppe lokalisiert werden mit Polymerisationstemperaturen
> 45,5 [°C]. Die restlichen Werkstoffe zeigten Messwerte zwischen 39 und 45,5 [°C]. Die
Proben Ceram X, Miris und Voco Grandio wiesen wie Compoglass F etwas niedrigere
Ergebnisse auf. Im std- Modus waren die Werte iberwiegend in der zweiten Gruppe

lokalisiert.

40s/med- Modus
Die Messungen lagen hier zwischen 33,64 + 0,29 [°C] fiir Admira und 40,67 £+ 0,56 [°C]

fur Sinfony. Die Polymerisationstemperaturen der Materialien Hermes, Point 4 und
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Sinfony lagen im Bereich der zweiten Gruppe mit Ergebnissen zwischen 39 [°C] und
45,5 [°C]. Die restlichen und somit meisten Proben wurden der ersten Gruppe, mit
Messwerten bis 39 [°C], zugeordnet.

40s/exp- Modus

Bei dieser Moduseinstellung lagen die Messergebnisse zwischen 40,59 + 0,76 [°C] fur
Enamel Plus HFO und 43,69 + 0,13 [°C] fir Hermes. Innerhalb dieser Versuchsreihe
waren die Werte aller Werkstoffproben somit zwischen 39 [°C] und 45,5 [°C] lokalisiert.

6.14 Polymerisationstemperatur (temperature) niedrig viskose
Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)

In Abbildungen 6.26 und 6.27 ist die Polymerisationstemperatur (temperature in [°C])
der niedrig viskosen Materialproben der Versuchsreihe std-, med- und exp- Modus bei

jeweils 40s Belichtungszeit grafisch und tabellarisch dargestellt worden.

modus

B st
B med
Cexp

: 50.00+

40.00-

30.00-

[o .]=imeiadwsy pamnin

20,00

10.00+

0.00-

Admira flow Enamel Plus Fitek flow  Grandio Manopag  Tetric flow
HFC flow flow

System
Fehlerbalken: +- 1 S0

Abbildung 6.26: Polymerisationstemperatur (temperature [°C]) der niedrig viskdsen
Materialproben bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert,
Standardabweichung)
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std 403 med 403 pxp 40s
temperature ["C] temperature ["C] temperature ["C]

Standardab- Standardab- Standardab-
Material Mittetwart | weichung Material Mittehwert | weichung Material Mitteherait | weichung
Enamel Plus Enamel Flus Enamel Flus
HF O flow 46,67 071 HFO flow 39,62 0,27] |HFO flow 4267 0,23
MNanopag : Manopag Nanopag
| S 43,98 349 Mow 40,13 0,700 Mow 41,25 1.86]
Filtek flow 44,34 0,81 JFittek flow ar.T4 pog] (Filtek flow 28,71 1,43
Grandio flaw 43,94 0,68 |Grandio flow 38,52 0,20] |Grandio fiow 41,70 0,43
Adrmiea flow 47.29 0,55 JAdmira flow 36,54 0,56] |Admira flow 42,57 1,04
[Tetric flow 44,29 1.07| |Tetric flow 3.7 0,60 |[Tetric flow 42,64 EE]

Abbildung 6.27: Polymerisationstemperatur (temperature [°C]) der niedrig viskdsen
Materialproben bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert,
Standardabweichung)

Fir die Mittelwerte der Polymerisationstemperatur der niedrig viskdsen Kunststoffe
erhalt man zwei Gruppen. Zur ersten wurden die Werkstoffe mit Ergebnissen bis zu
41 [°C] zugeordnet und zur zweiten alle, deren Werte tber 41 [°C] lagen. Auch hier
blieben fiir jede Moduseinstellung signifikante Unterschiede im Gruppenvergleich aus
(p = 0,000).

40s/std- Modus

Bei dieser Moduseinstellung lagen die Messungen zwischen 43,94 + 0,68 [°C] (Grandio
flow) und 47,29 + 0,55 [°C] (Admira flow). Alle Polymerisationstemperaturen waren
somit in Gruppe zwei, mit Werten tber 41 [°C], lokalisiert. Der Messwert fiir Admira

flow war hierbei der hochste, der fiir die niedrig viskdsen Proben gemessen wurde.

40s/med- Modus
Hier lagen die Ergebnisse zwischen 36,54 4+ 0,56 [°C] (Admira flow) und 40,13 +
0,70 [°C] (Filtek flow). Im med- Modus konnten alle Messwerte der ersten Gruppe

zugeordnet werden.

40s/exp- Modus

Wahrend dieser Moduseinstellung lagen die Messungen zwischen 38,71 4+ 1,43 [°C]
(Filtek flow) und 42,67 £+ 0,23 [°C] (Enamel Plus HFO flow). Im Bereich der ersten
Gruppe mit Werten bis zu 41 [°C] lag alleinig die Werkstoffprobe Filtek flow. Ergebnisse
tiber 41 [°C] ergaben sich fiir alle anderen niedrig viskosen Kunststoffe. Es kamen daher,
wie bereits in der std- Moduseinstellung, hauptsachlich Polymerisationstemperaturen

der zweiten Gruppe vor.
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6.15 Warmestrom (heatflow) hoch viskése Proben
(40s im std-/med-/exp- Modus)

In Abbildungen 6.28 und 6.29 ist der Warmestrom (heatflow in [mcal/s]) der hoch
viskosen Materialproben der Versuchsreihe std-, med- und exp- Modus bei jeweils 40s

Belichtungszeit grafisch und tabellarisch dargestellt worden.
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System
Fehlerbalken: +-1 50

Abbildung 6.28: Warmestrom (heatflow [mcal/s]) der hoch viskésen Materialproben bei
40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)
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sid 40s mad 40s wip 403
heatiow [rmcaliz] haatow |moals) haatllow [mealis|
‘Swandardab- Standardab- Standardsb-

Matenai Mittatwert weichung Watenal Mittatwer weithung Matenal Mittaterer wisizhung
Admira 36,87 1,30 Admmra 22,33 0,15 Admira 40,34 0,70
larabesk Top 42,22 1,07 larabesk Top 2518 0,73] Arabesk Top 35,83 1,88
Compoglass Compoglass Compoglass

40,785 0,40 F 237 on F 41,2} 251
[Enamel Plus [Enamel Flus| [Enamel Flus
[HF O 4244 508 HFO 22,79 054 [HF O 18,90 212
Esthet X 41,51 1,58 Esthat ¥ 20,70 1,61 Esthel X 39,25 0,58
[Haimaes 46,42 282 [Hermes 31,85 118 [Harmes 3821 0,99
Filtek Filtek Filtek
Supteme 42,57 1.90 Suprema 2nn 0,18 Supreme 42,11 1.83
Filtek Z 250 41,26 2,25 [Filtek Z 250 25,40 0,50 [Filtek Z 250 34,36 0,95
Haliorolar 4537 7.25 Hefiornalar 7% 63| 1.04 Heliomalar 36,15 0,7
Iiris 38,64 0,88 ¥liris 24.70] 0,71 vtiris 32,61 1,88
Ceram X 4378 017 Ceram ¥ J6:27 0,29 Ceram X 3576 1,03
Pawnt 4 39,20 0,76 Pain 4 2698 1,29 P aint 4 41,73 1,96
Smfony 50,15 0,69 Sinfony 37,85 253 Snfony 3474 1.m
[Specirum |Spectum [Spactiurm
Uz 40,57 1,68 FTPH 21,87 1,28 u 40,90 0,30
Tetne Ceram Tetric Caram Tetric Ceram

36,87 1,18 22 56 0,749 41,18 051
[Voco [Voco ] [Vaco
[Crandin 46,15 1,43 |Grandin 20,80 0,50 |Grandio 41,37 2,69
Tex 1 39,33 205 Tex 1 .87 041 Tex 1 31,67 1,65
[ Artamis 40,57 247 |artemis 23.00] 0,33 A amis 37,30 0,25
Adarnant 36,55 1,25 Adamant 21,00 0,34 Adamant 3773 1,73
[Veanus 45,07 4,35 Ivenus 28,57 0,60 [Vanus 30,60 1,1

Abbildung 6.29: Warmestrom (heatflow [mcal/s|) der hoch viskdsen Materialproben bei
40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte des Warmestroms dieser Kunststoffe wurden in drei Gruppen eingeteilt.
Der ersten Gruppe wurden alle Proben mit Werten < 36 [mcal/s] zugeordnet. Zur
zweiten Gruppe alle Werkstoffe, deren Messwerte zwischen 36 [mcal/s] und 41 [mcal/s]
waren. In der dritten Gruppe wurden die Materialien gebiindelt, deren Ergebnisse tiber
41 [mcal/s] lagen. Allerdings gab es fiir alle Modi im Gruppenvergleich keine signifikan-
ten Differenzen (p = 0,000).

40s/std- Modus

Hier lagen die Messungen zwischen 36,65 + 1,25 [mcal/s] (Adamant) und 50,15 +
0,69 [mcal/s] (Sinfony). Die Werte der Materialien Admira, Compoglass F, Miris, Point 4,
Spectrum TPH, Tetric Ceram, Tex 1, Artemis und Adamant waren zwischen 36 [mcal/s]
und 41 [mcal/s] lokalisiert. Uber 41 [mcal/s] lagen die Ergebnisse der Werkstoffproben
Arabesk Top, Enamel Plus HFO, Esthet X, Filtek Supreme, Filtek Z 250, Heliomolar
und Ceram X. Die Messwerte von Hermes, Sinfony, Voco Grandio und Venus fand
man ebenfalls in der dritten Gruppe. Mit Ergebnissen tber 46 [mcal/s] waren diese
Materialproben jedoch etwas auffalliger, da die anderen Werte der dritten Gruppe alle
knapp iber 41 [mcal/s] lagen. Neben Adamant ergaben sich auch fiir die Kunststoffe
Admira mit 36,87 + 1,30 [mcal/s] und Tetric Ceram mit 36,87 £ 1,16 [mcal/s] etwas

kleinere Werte. Allgemein fand man im std- Modus mehr hohe und mittlere Messwerte.

93



6 Ergebnisse

40s/med- Modus

In diesem Versuchsdurchgang lagen die gemessenen Warmestréome zwischen 20,70 +
1,61 [mcal/s] (Esthet X) und 37,86 £ 2,53 [mcal/s] (Sinfony). Wahrend dieser Modus-
einstellung konnten nahezu alle Messwerte unter 36 [mcal/s| lokalisiert werden, bis auf
den, der Werkstoffprobe Sinfony. Da die meisten Ergebnisse knapp iiber 22 [mcal/s]
lagen, hatte Hermes mit 31,85 4+ 1,18 [mcal/s] einen etwas hoheren Wert innerhalb
seiner Gruppe und fiel dadurch auf. Das Material Sinfony bildete demzufolge eine
Ausnahme und wurde der zweiten Gruppe zugeordnet. Im med- Modus kamen somit

hauptsachlich niedrige Werte der ersten Gruppe vor.

40s/exp- Modus

Die Ergebnisse lagen zwischen 28,90 + 2,12 [mcal/s] (Enamel Plus HFO) und 42,11 +
1,83 [mcal/s] (Filtek Supreme). Im Bereich der ersten Gruppe bis 36 [mcal/s] konnten
die Materialien Arabesk Top, Enamel Plus HFO, Filtek Z 250, Miris, Ceram X, Sinfony
und Tex 1 gebiindelt werden. Werte zwischen 36 [mcal/s] und 41 [mcal/s] wurden
fur die Werkstoffe Admira, Esthet X, Hermes, Heliomolar, Spectrum TPH, Artemis,
Adamant und Venus gefunden. Die Kunststoffproben Compoglass F, Filtek Supreme,
Point 4, Tetric Ceram und Voco Grandio zeigten Messwerte > 41[mcal/s|. Im exp-
Modus kamen allgemein mehr mittlere und niedrige Messergebnisse in etwa im gleichen

Verhaltnis vor.

6.16 Warmestrom (heatflow) niedrig viskose Proben
(40s im std-/med-/exp- Modus)

In Abbildungen 6.30 und 6.31 ist der Warmestrom (heatflow in [mcal/s]) der niedrig
viskosen Materialproben der Versuchsreihe std-, med- und exp- Modus bei jeweils 40s

Belichtungszeit grafisch und tabellarisch dargestellt worden.
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Abbildung 6.30: Warmestrom (heatflow [mcal/s]) der niedrig viskdsen Materialproben
bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-

chung)
sid 40s med_d0s anp Ads
heatfiow [rcal's] haatflow [mcalis] heaiflow [mcalis]
Standardab- Standardab- Standardab-

Maternal Mitte twiart weichung Material Mittetwert weichung Material Mittabwar weichung
Enamel Plug Enamel Plus Enamel Plus
HF O flow 50,03 0,82 HF O flow 3269 080 HF O flow 4 66 0,96
Nanopag : 2! :La'nupnq : Nanopag :
flow 7 1314 o 333 2,86 30,38 23
Filtek fiow 40,63 3,29 Filtek flow 432 1.10 Fiftek flow 27,02 3,83
Grandio flow 40,71 283 [Grandio flow 240 0.74 Grandio fow 37,65 08
dmira flow 60,82 1.32 |Admira flow 29,85 0,85 drmira flow 35,31 1,86
Tetric flow 38,8 0,75 [Tetnic flow 5 1,62 winic fow 3750 312

Abbildung 6.31: Warmestrom (heatflow [mcal/s]) der niedrig viskdsen Materialproben
bei 40s/std-, med-, exp- Polymerisation (Mittelwert, Standardabwei-
chung)

Die Mittelwerte des Warmestroms dieser Kunststoffe konnten ebenfalls in drei ver-
schiedene Gruppen eingeteilt werden. Bei der ersten Gruppe lagen die Ergebnisse
unter 30 [mcal/s]. Die Messwerte der Werkstoffe der zweiten Gruppe lagen zwischen
30 [mcal/s] und 40 [mcal/s]. In der letzten Gruppe befanden sich die Materialproben,
deren Werte iiber 40 [mcal/s] waren. Auch hier konnten fiir jede Moduseinstellung im

Gruppenvergleich keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden (p = 0,000).
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40s/std- Modus

Hier lagen die Messungen zwischen 38,72 + 13,14 [mcal/s] (Nanopaq flow) und 60,82 +
1,32 [mcal/s] (Admira flow). Die Materialien Nanopaq flow und Tetric flow zeigten
einen Wiarmestrom bis zu 40 [mcal/s]. Uber 40 [mcal/s] lagen die Werte der Werkstoffe
Enamel Plus HFO flow, Filtek flow und Grandio flow und Admira flow. Die Ergebnisse
von Enamel Plus HFO flow und Admira flow waren wiederum durch ihre besonders
hohen Messwerte, die hierbei iiber 50 [mcal/s] lagen, auffallig. Somit ergaben sich in

dieser Moduseinstellung hauptsachlich hohe Werte.

40s/med- Modus

Die gemessenen Warmestrome lagen zwischen 24,09 + 0,74 [mcal/s] (Grandio flow) und
33,36 + 2,86 [mcal/s| (Nanopaq flow). Im Bereich der ersten Gruppe bis 30 [mcal/s]
konnten die Materialien Filtek flow, Grandio flow, Admira flow und Tetric flow lokalisiert
werden. Werte zwischen 30 [mcal/s| und 40 [mcal/s| konnten fiir die Proben Enamel
Plus HFO flow und Nanopaq flow gemessenen werden. Allgemein traten im med- Modus

eher niedrige Messwerte auf. GroBere Unterschiede gab es nicht.

40s/exp- Modus

Die Ergebnisse lagen zwischen 27,02 + 3,83 [mcal/s] (Filtek flow) und 39,38 +
2,31 [mcal/s] (Nanopaq flow). Filtek flow befand sich mit seinem Wert als einzige
Werkstoffprobe unter 30 [mcal/s|. Die Messwerte der restlichen niedrig viskdsen Proben
konnten alle zwischen 30 [mcal/s] und 40 [mcal/s] lokalisiert werden. Signifikante

Unterschiede blieben auch hier aus.

6.17 Monomerproben nach Polymerisation fiir jeweils 40s im
std- Modus

6.17.1 Polymerisationswarme (heat)

In Abbildung 6.32 ist die Polymerisationswarme (heat in [J/g]) der Monomerproben der

Versuchsreihe 40s im std- Modus tabellarisch dargestellt worden.
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std 40s

heat[)/gl

Standardab-
Material Mittalwert  [weichung
TMBETMA 379,33 98,03
RM3 330,32 31,63
SR 2058 25758 68,75
V224 388,42 67,67
SR 355 927,81 71,31
RIM3-
Derivat 532,51 114,58
PEG 400 562,32 12387
HOCIMA 196,62 13,27
D3MA 148,42 37,80
HFEMA, 110,83 1418
HEMA 3712 12,98
FEG 600 167,48} 2733

Abbildung 6.32: Polymerisationswarme (heat [J/g]) der Monomerproben bei 40s/std-
Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationswarme dieser Monomere wurden in drei Gruppen
eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Stoffproben mit Werten bis zu 200 [J/g] zu-
geordnet. Zur zweiten Gruppe alle Materialproben, deren Messwerte zwischen 200 [J/g]
und 400 [J/g] lagen. In der dritten Gruppe wurden die Monomere gebiindelt, deren
Ergebnisse > 400 [J/g] waren. Es konnten keine signifikanten Differenzen wahrend
dieser Messreihe festgestellt werden (p = 0,000).

Die Messungen lagen zwischen 37,12 £+ 12,96 [J/g] (HEMA) und 927,61 + 77,31 [J/g]
(SR 355). Im Bereich der ersten Gruppe bis 200 [J/g] lagen die Materialien HDDMA,
D3MA, HPMA, HEMA und PEG 600. Werte zwischen 200 [J/g] und 400 [J/g] konnten
fur die Proben TMPTMA, RM3, SR 205 und V 224 gefunden werden. Die Monomere
SR 355, RM3-Derivat und PEG 400 zeigten Ergebnisse > 400 [J/g]. Sowohl HEMA
als auch SR 355 hatten beide einen auffalligen niedrigsten bzw. héchsten Messwert.

Allgemein ergaben sich in dieser Versuchsreihe mehr niedrige und mittlere Ergebnisse.

6.17.2 Polymerisationszeit (time)

In Abbildung 6.33 ist die Polymerisationszeit (time in [s]) der Monomerproben der

Versuchsreihe 40s im std- Modus tabellarisch dargestellt worden.
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std 40s

time [s]

Standardab-
Material Mittelwent  |weichung
TMPTMA, 19,42 0,72
B3 1333 1,15
SR 205 4033 0,58
V224 1387 1,15
SR 356 aE7 0,58
RM3-
Derivat 10,00 0,00
PEG 400 5,67 0,58
HODMA, 38,00 2,00
D3ma 38,00 1,45
HP A 4087 0,58
HEMA, 4067 0,58
PEG B00 40,00 1,73

Abbildung 6.33: Polymerisationszeit (time [s]) der Monomerproben bei 40s/std- Poly-
merisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationszeit dieser Monomere wurden in zwei Gruppen
eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Materialien mit Werten bis zu 20 [s] zugeordnet.
Zur zweiten Gruppe alle Stoffproben, deren Ergebnisse iiber 20 [s]| lagen. Auch hier

konnten keine nennenswerten Unterschiede aufgezeigt werden (p = 0,000).

Die Ergebnisse lagen zwischen 9,67 + 0,58 [s] (SR 355) und 40,67 + 0,58 [s] (HPMA
und HEMA). Neben SR 355 hatte auch RM3-Derivat mit 10,00 £ 0,00 [s] einen auffallig
kleinen Wert. Des Weiteren zeigten die Materialien TMPTMA, RM3 und V 224 eine
Polymerisationszeit bis zu 20 [s]. Die Werte von SR 205, PEG 400, HDDMA, D3MA,
HPMA, HEMA und PEG 600 waren iber 20 [s] lokalisiert. Wahrend dieser Messreihe

kamen demzufolge haufiger Werte der zweiten Gruppe vor.

6.17.3 Polymerisationstemperatur (temperature)

In Abbildung 6.34 ist die Polymerisationstemperatur (temperature in [°C]) der Mono-

merproben der Versuchsreihe 40s im std- Modus tabellarisch dargestellt worden.
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std 40s

temperature [*C]
Standardab-

Material Mittelwert weichung
TMPTMA 45,37 0,29
A E] 46,65 062
SR 205 46,29 0,87
V224 46,07 0N
SR 355 54,15 0,57
RIM3-

Derivat 44,33 0,41
PEG 400 45,03 0,62
HODMA 42,82 1,00
DatA 44,64 0,71
HFPWA 46,03 0,186]
HEMA 45,92 0,55
PEG 600 46,64 0,41

Abbildung 6.34: Polymerisationstemperatur (temperature [°C]) der Monomerproben bei
40s/std- Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte der Polymerisationstemperatur dieser Monomere wurden in zwei Gruppen
eingeteilt. Der ersten Gruppe wurden alle Stoffproben mit Werten bis zu 45,50 [°C] zu-
geordnet. Zur zweiten Gruppe zahlten alle Materialien, deren Ergebnisse tiber 45,50 [°C]
lagen. Eindeutige Differenzen konnten innerhalb dieser Messreihe wieder nicht festgestellt
werden (p = 0,000).

Die Messungen lagen zwischen 42,82 + 1,00 [°C] (HDDMA) und 54,15 + 0,57 [°C]
(SR 355). Im Bereich der ersten Gruppe bis 45,50 [°C] konnten die Monomerproben
TMPTMA, RM3-Derivat, HDDMA und D3MA gebiindelt werden. Werte tber 45,50 [°C]
wurden fur die Materialien RM3, SR 205, V 224, SR 355, PEG 400, HPMA, HEMA und
PEG 600 gefunden. Im Allgemeinen kamen hier vermehrt Polymerisationstemperaturen
tiber 45,50 [°C] vor.

6.17.4 Warmestrom (heatflow)

In Abbildung 6.35 ist der Warmestrom (heatflow in [mcal/s]) der Monomerproben der

Versuchsreihe 40s im std- Modus tabellarisch dargestellt worden.
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std 40s

heatflow [mealis]

Standardab
Material Wittalwert weighung
TMPTMA, 46,31 2,93
RM3 43,18 2,63
SR 205 4288 2,05
v 224 47.89) 237
SR 355 7114 0,04
RM3-
Derivat 51,94 2,55
PEG 400 48,21 2,54
HODMA 4353 o
D3A 4287 1,19
HFMA 4374 1,34]
HEMA 41,23 0,59
PEG GO0 43,05 0,88

Abbildung 6.35: Warmestrom (heatflow [mcal/s]) der Monomerproben bei 40s/std-
Polymerisation (Mittelwert, Standardabweichung)

Die Mittelwerte des Warmestroms der untersuchten Monomere wurden in zwei Grup-
pen eingeteilt. In der ersten Gruppe waren die Proben gebiindelt, deren Werte unter
45 [mcal/s] lagen. In der zweiten Gruppe wurden die Materialien lokalisiert, deren Werte
iber 45 [mcal/s] waren. Es waren wahrend dieser Messreihe wieder keine signifikanten
Unterschiede feststellbar (p = 0,000).

Die Ergebnisse lagen zwischen 41,23 £ 0,59 [mcal/s] (HEMA) und 71,14 + 0,04 [mcal/s]
(SR 355). Die Monomere RM3, SR 205, HDDMA, D3MA, HPMA, HEMA und PEG 600
zeigten einen Warmestrom bis zu 45 [mcal/s]. Neben SR 355 hatte auch die Material-
probe RM3-Derivat mit 51,99 4+ 2,55 [mcal/s] einen auffallig hohen Messwert. Die
Monomere TMPTMA, V 224 und PEG 400 hatten ebenfalls Werte, die sich liber
45 [mcal/s] befanden. Wahrend dieser Versuchsreihe wurde ofter ein Warmestrom unter

45 [mcal/s] gemessen.
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KAPITEL [

Diskussion

7.1 Zur Methodik

Der Rechner geschiitzte, rasche Messablauf, die simple Probenvorbereitung und auto-
matische Auswerteroutine sind Vorteile der DSC. Sie ist vielfaltig anwendbar und dient
hauptsachlich als Priifverfahren zur Auswertung von Polymerisationsgraden und des
Vernetzungsgrades von Kunststoffen. Die DSC-Methode kann auch zur Klassifikation der
Werkstoffe (Glasiibergangspunkt, Schmelzpunkt), zur Reinheitsbestimmung sowie zur
Auswertung von Kristallisationsbeginn und -verlauf eingesetzt werden. Sie dient sowohl
der Auswertung von physikalischen und chemischen Eigenschaften, welche mit einer
Warmeanderung verbunden sind, als auch der Priifung von Oxidationsbestandigkeit und
Relaxationseffekten. Des Weiteren kann sie zur Analyse der Qualitat und des Hartungs-
grades von Kunststoffen angewandt werden. Mit Hilfe der DSC ist es auch moglich, die
Nachhartung als Funktion von beispielsweise Temperatur- bzw. Lichteinfluss auszuwerten
[Ros99]. Unter isothermen Versuchsbedingungen sind GleichgewichtsgroBen messbar
[Rie87]. Die DSC-Analysemethode liefert also Ergebnisse, die bestimmte Aussagen lber

den Vernetzungsprozess und die Reaktionskinetik der Proben erlauben.

Es wurde bereits in anderen Arbeiten gezeigt, dass die DSC fiir die Bestimmung der Glas-
libergangstemperaturen von Duromeren eindeutig definierte Ergebnisse liefert [Cla89a].
Sekundareffekte, wie das Absinken der Enthalpie unterhalb der Glasiibergangstemperatur,
kénnen jedoch den Glasiibergangsbereich der DSC-Messung liberlagern [Bis92][Sch08a].
Anhand dessen wird es verstandlich, warum eine exakte Interpretation der thermoana-
lytischen Kurven, vor allem von DSC-Kurven, dem Thermoanalytiker vorbehalten ist.

Es ist ebenfalls schwierig Effekte, die nicht durch die Probe verursacht worden sind, in
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einer Kurve zu erkennen. Diese so genannten Artefakte konnen beispielsweise durch
Netzstorungen, Druckschwankungen, mechanische Erschiitterungen, starke Zugluft oder
Anderungen der Umgebungstemperatur entstehen [Rie87][Wer00][Sch08a]. Wenn solche
Artefakte in einer Messkurve nicht als Fehler erkannt werden, kann dies zu einer falschen
oder verfalschten Interpretation des Ergebnisses fiihren. Weitere Fehlerquellen kénnen
sich bei der Versuchsvorbereitung einschleichen, wenn z.B. Probenmaterial verunreinigt
oder der Probetiegel falsch gewahlt wird (Kupfer statt Aluminium) und es dadurch zu
ungewiinschten Reaktionen zwischen Probenmaterial und Tiegel kommt. AuBerdem
kann es zu Fehlern bei der Einwaage des Probenmaterials oder bei der Eingabe, der
fur die Computerberechnung notwendigen Grundeingaben kommen. Auch die nicht
herstellergemaBe Behandlung der Proben sind nicht zu unterschatzende Gefahrenquellen,
die zu Abweichungen in den Ergebnissen fiihren konnen. Wahrend der Probenzuberei-
tung, wie die Portionierung der Probe, deren Einwaage und Positionierung im Gerat,
kann gegebenenfalls eine Vorpolymerisation der lichthartenden Kunststoffe durch das
vorhandene Raumlicht stattfinden, was sich moglicherweise ebenfalls auf die Ergebnisse

auswirkt.

Letzten Endes kann man sagen, dass neben der Moglichkeit der sofortigen Auswertung
und Darstellung der Messdaten und dem hohen Bedienungskomfort nicht vergessen wer-
den darf, dass die Unsicherheit des Messergebnisses vom mangelhaften Wissen darliber
bestimmt wird, welche Auswirkungen verschiedene Parameter auf die Probenreaktion
und auf die Qualitat des eigentlichen Messsystems haben [Hem89]. Nur mit griindlichen
Kenntnissen des speziellen Messsystems und des Messprinzips ist die souverane Nutzung

der digitalen Datenerfassung und deren Bearbeitung moglich.

7.2 Zu den statischen und isothermen Versuchen

Es sollte mit den statischen, isothermen Versuchen geklart werden, inwiefern und ob
sich der Polymerisationsgrad von lichthartenden Kunststoffen, die in der Zahnmedizin
Anwendung finden, durch die unterschiedlichen Polymerisationszeiten bzw. Polyme-
risationsmodi beeinflussen lasst. Die Kunststoffproben wurden dabei mit einer vom
Hersteller empfohlenen Polymerisationslampe belichtet, um die Aktivierungsenergien

und die Polymerisationswarme zu erhalten.

Neben drei unterschiedlichen Belichtungszeiten von 20, 40 und 60 Sekunden im jeweiligen

Lampenmodus std (standard) wurden bei den Versuchsablaufen mit 40 Sekunden Belich-
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tungszeit anschlieBend noch zwei weitere Modi eingestellt und Messungen durchgefiihrt,
namlich mit der Einstellung med (medizinisch) und exp (exponentiell). Mit der jeweili-
gen Moduseinstellung konnte die Lampenleistung variiert werden (std: 800 mW /cm?,
med: 450 mW /cm?, exp: Leistungsanstieg von 100 bis 800 mW /cm? [ESP97][Hen12].
Jede Probe wurde jeweils fiinf Mal der jeweiligen Belichtung in gleichmaBigen Zyklen
ausgesetzt. Die ausgewahlten Modi und Belichtungszeiten entsprachen praxisiiblichen
Herstellervorgaben bzw. Verfahrensweisen. Es wurde genau darauf geachtet moglichst
breite und flache Probekorper mit Schichtdicken < 2 mm zu verwenden, um die Effekte
der Lichtabsorption durch zu groBe Schichtdicken zu minimieren, und einen Tempera-
turanstieg aufgrund der exothermen Natur der Polymerisationsreaktion zu verhindern
[Ros99]. Die Ergebnisse beziiglich der Polymerisationswarme, -zeit, -temperatur sowie
die gemessenen Warmestrome wurden tabellarisch erfasst und graphisch dargestellt, um

sie besser auswerten zu kdnnen.

Schwierig zu beeinflussende Faktoren waren die Raumtemperatur sowie der Schutz der
Messproben vor Tageslichteinfall und Zugluft, da deren Veranderungen wahrend des

Versuchsablaufs genau registriert werden miissten.

7.3 Zur Ergebnisanalyse

Bei Betrachtung der Ergebnisse lassen sich Zusammenhange und Abhangigkeiten beob-
achten, die nun diskutiert werden sollen. Dabei wurden alle Messergebnisse der hoch und

niedrig viskosen Kunststoffe jeder Versuchsreihe unter folgenden Aspekten analysiert.

» Wie viele der getesteten Kunststoffe hatten allgemein einen Wertanstieg, -abfall
oder relativ gleich bleibende Messwerte zwischen zwei unterschiedlichen Belich-

tungszeiten bzw. Moduseinstellungen

» Wie oft kam es zu einem gleichen Reaktionsverhalten, also sich steigernden,
vermindernden oder zu relativ gleich bleibenden Ergebnissen, unter Betrachtung

aller moglichen verschiedenen Belichtungsphasen bzw. Moduseinstellungen

= Wie viele der Stoffproben hatten um wie viel Prozent eine Wertanderung zwischen

zwei unterschiedlichen Belichtungszeiten bzw. Moduseinstellungen

AnschlieBend werden die hoch und niedrig viskdsen Kunststoffe miteinander verglichen
und dann der Zusammenhang zwischen Polymerisationswarme, -zeit, -temperatur und

Warmestrom der jeweiligen Versuchsreihen (20s/40s/60s im std- Modus bzw. 40s im

103



7 Diskussion

std-/med-/exp- Modus) diskutiert. Letzten Endes werden die Ergebnisse der Monomere
sowie deren Einfluss auf die getesteten Kunststoffe analysiert. Es soll herausgefunden

werden, ob anhand der Daten ein Zusammenhang besteht.

7.3.1 Versuchsreihe 20s/40s/60s im std- Modus

» Polymerisationswarme (heat) hoch viskose Kunststoffe
Betrachtet man die Ergebnisse bei einer Belichtungsphase von 20s und 40s lieB
sich bei 3/2 der Stoffproben ein Wertanstieg erkennen. Im Vergleich der Messwerte
zwischen 40 und 60s Lichteinwirkzeit zeigten 2/3 der Ergebnisse eine Erhéhung. In
ebenfalls 2/3 der Falle kam es zu einer Steigerung der Polymerisationswarmewerte,

wenn man sich die zwischen 20 und 60s Belichtungsdauer anschaut.

Bei knapp 1/5 der Proben kamen stets relativ gleich hohe Werte wéhrend den ver-
schiedenen Belichtungszeiten vor. Diese Materialien polymerisierten bereits nach 20s
Lichteinwirkung optimal. Eine Verlangerung der Belichtungsphase nahm also keinen
weiteren Einfluss auf deren Reaktionsverhalten. 1/5 der Kunststoffe zeigten in ihren
Messwerten keine merklichen Unterschiede zwischen 20 und 40s. Erst ein Anstieg der
Belichtungszeit auf 60s brachte eine Veranderung. Aufgrund der erhdhten Lichtzufuhr
veranderte sich offensichtlich das FlieBverhalten der Materialien, so dass die reaktiven
Gruppen verstarkt weiter reagierten. Dadurch stieg die dabei entstehende Polymerisa-
tionswarme ebenfalls an. Bei fast 1/5 der Materialien kam es zwischen 20 und 40s noch
zu einer Erhohung der Polymerisationswarmewerte aber zwischen 40 und 60s konnten
dann keine bedeutenden Unterschiede mehr verzeichnet werden. Das heiBt, dass
ein Anstieg der Belichtungsdauer um 20s noch Einfluss auf das Reaktionsverhalten
dieser Proben genommen hatte. Eine weitere Verlangerung um nochmals 20s konnte
jedoch keine weiteren Polymerisationsvorgange mehr hervorbringen. Diese Materialien
benoétigten also eine Belichtungszeit von 40s, um optimal reagieren zu kénnen. In
/4 der Falle kam es zwischen 20 und 60s zu keiner Veranderung der Ergebnisse.
Davon wiederum hatten 3/5 ihre optimalen Polymerisationsbedingungen und somit
hochsten Werte bei einer Belichtung von 40s. Die restlichen 2/5 hatten bei 40s den
niedrigsten Messwert. Das FlieBverhalten mancher Materialen wurde wahrscheinlich
durch vermehrte Lichteinwirkzeit negativ beeinflusst, so dass die Polymerisation
einiger Kunststoffproben schlechter verlief. Als Folge nahm die gemessene Polymeri-
sationswarme zunachst ab. Wahrscheinlich reagieren in diesen Fallen Inhaltsstoffe

und inhibierten die reaktiven Gruppen zunachst. Erst eine weitere Verlangerung der
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Lichtzufuhr optimierte die Reaktionsbedingungen wieder. Insgesamt hatte eine Zufuhr
von 40s vermehrter Belichtungszeit jedoch keinen groBeren Effekt auf diese Proben.
Von allen hoch viskésen Stoffproben hatten 2/5 ihren deutlich groBten Wert wahrend
einer Belichtungsphase von 60s und nur /s bei 40s. Einige Materialien erreichten also
ihre maximal mogliche Vernetzung bereits nach 40s Belichtung wahrend andere 60s
dazu benétigten. In fast 1/5 der Falle kam es zu einem steten Wertanstieg zwischen

den Belichtungszeiten um durchschnittlich je 25%.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen lag
bei etwa 70%. Diese hochste Zunahme an Polymerisationswarme ergab sich zwischen
20 und 40s Lichteinwirkung fiir den Kunststoff Compoglass F.

Weiterhin kam es wahrend dieser Versuchsreihe bei 3/5 der Proben zu einer Wertan-
derung um weniger als 20%, wovon bei ca. 2/3 ein Anstieg der Ergebnisse beobachtet
werden konnte. Etwa 1/3 der Kunststoffe zeigten eine Erhdhung der Messwerte um
20 - 30%. Zwischen 40 und 60s konnte bei ca. 1/3 der Materialien eine Anderung um
< 20% gemessen werden, wovon wiederum etwa 2/3 einen Anstieg zeigten. Bei etwa
der Halfte der Kunststoffe lag die gemessene Differenz bei 20 - 30%. Hier kam es
bei liber 2/3 der Proben zu einer Erhdhung der Ergebnisse. Fiir 1/10 der Materialien
konnte ein Wertsteigerung um > 40% verzeichnet werden. Bei fast der Halfte der
Stoffproben kam es zu einer Anderung der Messwerte um weniger als 20% zwischen
20 und 60s, wobei es in ca. 4/5 der Falle zu einer Zunahme der Polymerisationswéarme
kam. 1/s der Werkstoffe zeigten einen Wertanstieg um 30 - 40% und fast 1/3 der
Materialien eine Erhéhung um > 40%.

Mit verlangerter Lichteinwirkzeit konnte in den meisten Fallen eine erhohte Po-
lymerisationswarme gemessen werden. Diese vermehrte Lichtzufuhr anderte das
FlieBverhalten demnach meistens positiv, so dass nun vermehrt Polymerisationsreak-
tionen ablaufen konnten. Das Reaktionsverhalten wurde somit oftmals begiinstigt,
da zum Einen nun auch reaktionstragere Gruppen innerhalb des Molekiils zur Poly-
merisation angeregt wurden und zum Anderen bis dahin noch nicht initiierte reaktive
Gruppen jetzt polymerisierten. Dadurch wurde wiederum mehr Polymerisationswarme

frei.

Polymerisationswarme (heat) niedrig viskose Kunststoffe
Vergleicht man die Ergebnisse nach einer Belichtungszeit von 20s und 40s lasst sich

bei etwa 4/5 der Stoffproben ein Wertanstieg erkennen. Auch hier veranderte sich
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durch erhohte Lichtzufuhr das FlieBverhalten des Materials, so dass die Molekii-
le verstarkt weiter reagierten und die Polymerisationsvorginge gesteigert werden
konnten. Eine weitere Zunahme der Belichtungsdauer auf insgesamt 60s bewirkte
bei der Halfte der Materialien einen weiteren Anstieg der gemessenen Polymerisati-
onswarme. Bei diesen Kunststoffen waren noch einige reaktive Gruppen vorhanden,
welche lediglich eine langere Initiationsphase bendtigten, um bestmoglich reagieren
zu konnen. Die restlichen Stoffproben hatten ihre optimalen Reaktionsbedingungen
bereits wahrend einer Belichtungsdauer von 40s. Betrachtet man die Werte zwischen
20 und 60s Lichteinwirkzeit, so konnte bei allen Materialien eine Wertsteigerung
gemessen werden. Eine Lichtinitiation von 20s reichte also in keinem Fall aus, um
eine hochstmogliche Polymerisationsreaktion zu erreichen. Demnach entwickelte sich
allgemein bei einer langer anhaltenden Belichtungsphase bei allen niedrig viskosen

Kunststoffen mehr Polymerisationswarme.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 260%. Dieser hochste Unterschied ergab sich fiir die Stoffprobe Admira
flow zwischen 20 und 40s Belichtung. Allerdings fiel neben dem Messwert auch die
Standardabweichung sehr hoch aus. Daher liegt der Verdacht nahe, dass es sich
hierbei um einen Messfehler handeln konnte. Bei einer Zeiteinwirkung von 60s hatte
die Halfte der niedrig viskosen Kunststoffe etwas hohere Standardabweichungen, aber
die Messwerte an sich zeigten keine auBergewohnlichen Schwankungen im Vergleich.
Trotzdem konnte auch hierfiir die Ursache zumindest teilweise in Messfehlern liegen.
Es ware auch moglich, dass die Reaktion eines unbekannten Inhaltsstoffes fiir diese
Diskrepanzen verantwortlich war.

Von allen niedrig viskdsen Stoffproben hatte die eine Halfte ihren deutlich groBten
Wert wahrend einer Belichtungsphase von 60s und die andere Halfte bei 40s, wobei
hiervon zwei Mal auBergewohnlich hohe Messwerte mit relativ hohen Standardabwei-

chungen vorkamen.

2/3 der Proben hatten zwischen 20 und 40s eine Wertanderung um ca. 30 - 40%,
wovon wiederum 3/4 einen Anstieg zeigten. Zwischen 40 und 60s wurde bei der Halfte
der Materialien eine Differenz um weniger als 20% gemessen, wobei diesmal 3/4 der
Proben eine Abnahme der Polymerisationswarme aufwiesen. Bei der anderen Halfte
der Kunststoffe konnte eine Anderung der Messwerte um 50 - 100% verzeichnet
werden (davon erhohten sich bei 2/3 die Ergebnisse und bei 1/3 nahmen sie ab).

Die Halfte der Stoffproben hatte einen verhaltnismaBig gleich hohen Wertanstieg
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zwischen 20 und 60s um etwa 55 [J/g] bzw. um durchschnittlich 20 - 25%. Bei der
anderen Halfte der Proben konnte hierbei eine Zunahme der Ergebnisse um 40 - 60%

gemessen werden.

Je mehr reaktive Gruppen durch Vernetzung miteinander reagierten, umso mehr
Polymerisationswarme wurde freigesetzt. Allgemein hat eine Verlangerung der Be-
lichtungsphase um 20s bei den meisten niedrig viskdsen Stoffproben eine hohere
Polymerisationswarme bewirkt. Es polymerisierte nun auch der Anteil reaktiver
Gruppen, der nach nur 20s Belichtungszeit (ibrig geblieben war. Eine Erhéhung
der Lichteinwirkzeit um nochmals 20s zeigte hingegen nur noch bei der Halfte der
Proben einen weiteren Wertanstieg. Offensichtlich konnten nun auch reaktionstra-
gere Gruppen durch eine Verlangerung der Lichtinitiationsphase aktiviert und die
Polymerisation somit optimiert werden. Bei der anderen Halfte der Kunststoffe kam
es jedoch wieder zu einer Senkung der Ergebnisse. Diese Kunststoffproben hatten
also bereits bei einer Lichteinwirkzeit von 40s ideale Polymerisationsbedingungen.
Bei einer Belichtungsdauer von 60s wurden wahrscheinlich diverse Inhaltsstoffe an-
geregt, welche die Vernetzungsreaktionen negativ beeinflusst haben. Eine weitere
Veranderung des FlieBverhaltens konnte auch trage reaktive Gruppen nun blockiert
haben, welche aber bei einer Lichteinwirkzeit von nur 40s aktiviert worden waren

und da noch reagierten.

Vergleich zwischen hoch und niedrig viskdsen Proben

Allgemein betrachtet kann man erkennen, dass die Werte der Polymerisationswarme
bei den niedrig viskdsen Kunststoffen prinzipiell héher sind, als die der hoch viskosen.
Die meisten getesteten niedrig viskosen Materialien bestehen offensichtlich aus
Molekularstrukturen mit mehr reaktiven Gruppen, als es bei den meisten hoch
viskdsen Kunststoffen der Fall zu sein scheint. Beim Polymerisationsvorgang reagieren
diese reaktiven Gruppen miteinander und verbinden sich dabei durch Vernetzung.
Aus flieBfahigen bzw. zahen Materialien entstehen feste Fiillmassen, wobei u. a.
Energie in Form von Polymerisationswarme frei wird. Je mehr reaktive Gruppen
reagierten desto hohere Ergebnisse wurden gemessen. Sowohl bei den hoch als auch
bei den niedrig viskdsen Proben hat eine langere Belichtungsphase bei den meisten
Kunststoffen einen positiven Effekt auf die Vernetzungsreaktionen ergeben, was sich
in einem Anstieg der Polymerisationswarme messen lieB. Es gibt wohl in beiden
Fallen neben den reaktionsfreudigen auch reaktionstrage Gruppen, die eine langere

Lichteinwirkzeit bendtigten, um reagieren zu kdnnen. Durch die Verlangerung der

107



7 Diskussion

Belichtung kénnen nun auch noch gar nicht aktivierte Gruppen polymerisieren. Bei
den hoch viskdsen Proben hat sich bei jeder Belichtungsphase stets fiir Sinfony mit
Abstand der Hochstwert ergeben. Neben Sinfony hatte oftmals das exp. Siloran

ebenfalls relativ hohe Messwerte gezeigt.

» Polymerisationszeit (time) hoch viskose Kunststoffe
Es hatten sich bei der Halfte der Proben zwischen 20 und 40s kaum Anderungen
in den Messwerten ergeben. Erst eine Zunahme der Belichtungszeit auf 60s bewirk-
te bei den meisten Proben eine eindeutig erhdhte Polymerisationszeit. Bei 2/5 der
Kunststoffe kam es bereits durch die Verlangerung der Lichteinwirkzeit um 20s zu
einem deutlichen Anstieg der Ergebnisse. Aufgrund der jeweils erhohten Lichtzufuhr
reagierten jedenfalls manche Materialien weiter. Offensichtlich konnten bis dahin
noch nicht aktivierte bzw. reaktionstragere Gruppen nun polymerisieren, was dann
etwas mehr Zeit in Anspruch nahm. Im Vergleich der Werte zwischen 40 und 60s
Belichtung zeigten gut 2/3 der Ergebnisse einen Anstieg. Wenn man die Werte zwi-
schen 20 und 60s Lichteinwirkzeit betrachtet, dann kam es sogar in 4/s der Falle zu
einer Erhohung der Messwerte. Je langer die Belichtungsphase anhielt, umso langer
dauerte es meistens, bis das Maximum der Polymerisation erreicht wurde. Bei den
restlichen Materialien ergab sich zwischen 20 und 60s keine merkliche Veranderung
der Ergebnisse. Davon wiederum hatten 3/4 der Proben ihre hochsten Werte bei
einer Belichtung von 40s. Die Verlangerung der Lichteinwirkzeit auf insgesamt 60s
beeinflusste jedenfalls die Reaktion mancher Materialien sehr positiv, so dass die

Polymerisation rascher und effizienter verlief als nach 40s Belichtung.

Von allen hoch viskésen Stoffproben hatten fast 2/3 ihren deutlich groBten Wert
wahrend einer Belichtungsphase von 60s und nur knapp /5 bei 40s. Die meisten Ma-
terialien polymerisierten also wahrend einer Lichteinwirkzeit von 60s am langsamsten.
Moglicherweise hat sich das FlieBverhalten entsprechend verandert, so dass es zwar

wieder zur optimalen Vernetzung reichte, aber diesmal langer dauerte.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 100%.

Allgemein ergab sich zwischen 20 und 40s in fast 1/5 der Falle ein Wertanstieg um ca.
20% und bei /5 der Proben eine Erhéhung um ca. 30 - 45%. Zwischen 40 und 60s
konnte ebenfalls bei knapp 1/5 der Materialien ein Anstieg um etwa 20 - 25% und bei
1/5 der Kunststoffe eine Erhdhung der Ergebnisse um 30 - 50% verzeichnet werden.
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1/4 der Proben zeigten eine Wertsteigerung um ca. 55 - 80% und /10 sogar um ca.
100%. Vergleicht man die Messwerte zwischen 20 und 60s, so ergaben sich fiir knapp
1/3 der Kunststoffe ein Wertanstieg um ca. 35 - 45% und fiir 1/5 der Materialien
eine Erhéhung um etwa 50 - 70%. Ein weiteres Fiinftel der Werkstoffe hatte eine
Wertsteigerung um 80 - 100%.

Mit Zunahme der Lichteinwirkzeit erhohte sich in den meisten Fallen sowohl die

Polymerisationszeit als auch die Zeitspanne an sich.

Polymerisationszeit (time) niedrig viskose Kunststoffe

Betrachtet man die Ergebnisse zwischen 20 und 40s hatten sich bei etwa 4/5 der Pro-
ben kaum Anderungen ergeben. Allein die Probe Filtek flow wies eine Verminderung
ihres Wertes um etwa 15% auf. Zwischen 40 und 60s Belichtung kam es ebenfalls
bei etwa 4/5 der Messwerte zu keinen wesentlichen Veranderungen. Auch hier fiel
nur Filtek flow mit ihrer extrem langen Polymerisationszeit auf. Die sich dadurch
ergebende Differenz lag bei ca. 100%. Da die Standardabweichung diesmal recht
hoch ausfiel, lasst sich ein Fehler wahrend dieser Messung vermuten. Vergleicht man
die Messwerte zwischen 20 und 60s Lichteinwirkzeit, so ergaben sich auch hier in
den meisten Fallen keine signifikanten Unterschiede.

Bei den niedrig viskdsen Materialien wurde das Maximum der Polymerisation im-
mer relativ gleich schnell erreicht, ganz gleich wie viele der reaktiven Gruppen je

Lichteinwirkzeit reagierten.

Vergleich zwischen hoch und niedrig viskdsen Proben

Im Allgemeinen liegen die Werte der hoch viskésen Kunststoffe prinzipiell etwas héher
als die der niedrig viskosen. Bei den niedrig viskosen Materialproben sind bei jeder
Belichtungszeit meistens eher niedrige Messergebnisse feststellbar. Mittlere und hohe
Werte sind hier eher die Ausnahme, zu denen Filtek flow und Grandio flow zahlen.
Bei der Polymerisationszeit fiir Filtek flow nach einer Belichtungszeit von 60s handelt
es sich zudem hochstwahrscheinlich um einen Messfehler, da hier auch die Stan-
dardabweichung auBergewohnlich hoch ausfiel. Nichtsdestotrotz haben diese beiden
Proben, unter den niedrig viskésen Kunststoffen, bei jeder Belichtungsdauer etwas
hohere Werte und reagierten somit etwas langsamer. Im GroBen und Ganzen scheint
allerdings die Dauer der Lichteinwirkzeit wenig Einfluss auf die Polymerisationszeit
der niedrig viskosen Materialien auszuiiben.

Bei den hoch viskosen Proben steigen hingegen die Werte mit langerer Belichtungs-
dauer eher an. Die signifikantesten Unterschiede gibt es am haufigsten bei einer

Belichtungsdauer von 60s. Hier gibt es die meisten auffallig hdheren Messergebnisse
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u. a. fir Voco Grandio, Tetric Ceram und Artemis. Diese Proben reagieren somit am
tragsten. Sinfony ist hierbei stets die Kunststoffprobe mit den niedrigsten Messwerten
bei jeder Belichtungszeit, gefolgt vom exp. Siloran und Miris. Diese Materialien
zeigen somit ahnliche Werte, wie die niedrig viskosen Proben und sind ebenso re-
aktionsfreudig, was einen relativ ahnlichen Aufbau beziiglich der Molekularstruktur
vermuten lasst. Zudem hatte beispielsweise Sinfony wahrend einer Belichtung von 40s
die schlechtesten Polymerisationsbedingungen gezeigt und reagierte somit hier am
schwachsten und langsamsten. Durch die verlangerte Belichtungszeit um 20s kam es
wahrscheinlich zu einem anderen FlieBverhalten und das inhibierte womdoglich zunachst
die reaktiven Gruppen. Dies fiihrte wiederum zu einer entsprechenden Verzégerung
des Reaktionsablaufs. Vielleicht reagierten in diesem Fall auch bestimmte andere
Inhaltsstoffe, welche zunachst die reaktionstrageren bzw. lbrig gebliebenen reaktiven
Gruppen blockierten. Erst eine weitere Verlangerung der Lichtzufuhr optimierte die
Reaktionsbedingungen wieder.

= Polymerisationstemperatur (temperature) hoch viskose Kunststoffe
Vergleicht man die Polymerisationstemperaturen zwischen 20 und 40s, dann unter-
schieden sich die Ergebnisse bei etwas mehr als 2/3 der Stoffproben kaum voneinander.
Bei 1/4 der Materialien nahmen die Messwerte ab. Zwischen 40 und 60s Belichtung
zeigte ca. die Halfte der Kunststoffe etwa gleich hohe Polymerisationstemperaturen.
In 2/5 der Falle kam es zu einem etwas deutlicheren Temperaturanstieg. Betrachtet
man die Werte zwischen 20 und 60s Belichtungsdauer, so kamen in 4/5 der Falle relativ

gleichbleibende Ergebnisse vor. Die tibrigen Materialien zeigten einen Wertanstieg.

2/5 aller Materialien zeigten nahezu keine Temperaturschwankungen, ganz gleich
bei welcher Belichtungszeit. In etwa 1/3 der Falle ergab sich die niedrigste Polymeri-
sationstemperatur mit einer Differenz von 2,5 - 5 [°C] bei 40s Lichteinwirkung,
wahrend sie bei 20 und 60s relativ gleich hoch war. Bei 1/5 der Kunststoffe kam es
zwischen 20 und 40s Belichtungszeit kaum zu Unterschieden beziiglich der Ergebnisse,
jedoch stieg der Wert ab 60s an. Hier kam es auch zum ersten Mal zu einem Anstieg
der Polymerisationswarme. Offenbar polymerisierten nun mehr reaktive Gruppen als
wahrend einer 20 und 40s Belichtung. Dabei wurde ein Teil der Energie in Form von

Warme frei, was wiederum einen Temperaturanstieg hervorbrachte.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei 5 [°C].
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Es ergab sich bei etwa 1/3 der Stoffproben zwischen 20 und 40s Belichtungszeit
eine Anderung der Ergebnisse um ca. 2,5 - 5 [°C], wovon wiederum bei ca. 85% ein
Temperaturabfall vorkam. Wenn man die Werte zwischen 40 und 60s Lichteinwirkung
vergleicht, dann kommt bei knapp der Halfte der Materialien eine Wertanderung
um 2,5 - 4 [°C] vor. Davon wiederum zeigten fast 90% einen Temperaturanstieg.
Zwischen einer Belichtungsphase von 20 und 60s kam es bei 1/5 der Falle zu einem

Anstieg der Polymerisationstemperatur um ca. 2,5 - 5 [°C].

Die verschiedenen Belichtungszeiten nahmen insgesamt eher weniger Einfluss auf die
gemessenen Polymerisationstemperaturen. Vielmehr scheinen die Reaktionsablaufe
innerhalb der Molekularstruktur fiir einen Anstieg bzw. ein Absenken der Temperatur
verantwortlich zu sein. Bestimmte Inhaltsstoffe bewirkten wahrscheinlich, dass ein Teil
der entstehenden Energie anders genutzt, anstatt in Form von Warme frei gegeben

wird.

Polymerisationstemperatur (temperature) niedrig viskose Kunststoffe

Die Halfte der Stoffproben hatte zwischen 20 und 40s in ihren Ergebnissen eine
Temperaturabnahme gezeigt. Bei 1/3 der Materialien gab es kaum einen Unterschied.
Zwischen 40 und 60s Belichtung wiesen 2/3 keine wesentlichen Schwankungen in den
Polymerisationstemperaturen auf. Vergleicht man die Werte zwischen 20 und 60s
Belichtungsdauer, so kam bei der Halfte der Falle eine Temperaturabnahme vor und
bei einem Drittel zeigte sich hierbei keine nennenswerte Differenz.

Die Lichteinwirkzeit scheint keinen sehr starken Einfluss auf die Polymerisationstem-
peratur gehabt zu haben. Dennoch konnte mit zunehmender Belichtungsphase eher

ein Absenken der Polymerisationstemperatur gemessen werden.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei maximal 6 [°C]. Dieser Wertanstieg ergab sich fiir den Kunststoff Admira
flow zwischen 20 und 40s.

Es zeigte sich bei der Halfte der Stoffproben zwischen 20 und 40s Belichtungszeit
eine Temperaturabnahme der Ergebnisse um ca. 2 - 3 [°C]. Wenn man die Werte
zwischen 40 und 60s Lichteinwirkung vergleicht, dann kam bei einem Drittel der
Materialien eine Wertanderung um etwa 3 [°C] und 5,5 [°C] vor (davon 50 : 50 =
Temperaturerhéhung : Temperaturabfall). Zwischen einer Belichtungsdauer von 20
und 60s wiesen 2/3 der Kunststoffproben eine Differenz um 2 - 5,5 [°C] auf (davon

3/4 : 1/4 = Temperaturabfall : Temperaturerhéhung).
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» Vergleich zwischen hoch und niedrig viskosen Proben

Es gibt zwischen den hoch und niedrig viskdsen Kunststoffproben allgemein keine
merklichen Unterschiede, was die Hohe der erreichten Polymerisationstemperaturen
betrifft. Auffallig ist nur, dass der Hochstwert bei den hoch viskosen Kunststoffen
bereits bei einer Belichtungszeit von 20s (fir Enamel Plus HFO) und der bei den
niedrig viskdsen Kunststoffen erst bei einer Belichtungsdauer von 40s (fir Admira
flow) auftritt. Die erlangten Hochstwerte an sich unterscheiden sich jedoch ebenfalls
nicht signifikant voneinander.

Sowohl bei den hoch als auch den niedrig viskdsen Kunststoffen kamen bei einer
Belichtungszeit von 40s am haufigsten die niedrigeren Polymerisationstemperaturen
vor. Wahrend bei den hoch viskésen Proben die Anzahl der hoher vorkommenden
Temperaturen mit Zunahme der Belichtungsphase um 40s ebenfalls anstieg, nahm sie
bei den niedrig viskdsen Proben eher ab. Demnach kamen bei einer Lichteinwirkzeit
von 60s bei den hochviskdsen Proben haufiger etwas hohere Temperaturen vor als
bei den niedrig viskdsen. Die hoch und niedrig viskdsen Kunststoffe unterscheiden
sich also darin, dass bei bestimmten Belichtungszeiten unterschiedlich hohe Energie-
mengen entstehen, die in Form von Warme frei werden, was wiederum durch einen

entsprechenden Temperaturanstieg messbar wird.

= Warmestrom (heatflow) hoch viskdse Kunststoffe
Zwischen einer 20 und 40s langen Lichteinwirkung hatten sich bei knapp der Halfte
der Proben kaum Anderungen in den Ergebniswerten ergeben. Bei der anderen
Halfte kam es zu einer deutlichen Verminderung des Warmestroms. Im Vergleich der
Messwerte zwischen 40 und 60s Belichtungszeit zeigte ebenfalls fast die Halfte der
Kunststoffe relativ gleich hohe Ergebnisse. Etwa 1/3 der Materialien hatten eindeutig
steigende Warmestromwerte. Nach der ersten Verlangerung der Belichtungsphase um
20s konnte also zunachst allgemein eher eine Abnahme der gemessenen Warmestrome
festgestellt werden. Nach 60s Lichteinwirkzeit stiegen einige Messwerte wieder etwas
an. Bei 3/5 der Proben gab es kaum Unterschiede in den Messwerten, vergleicht man
diese zwischen 20 und 60s Belichtungsdauer. Die restlichen 2/5 der untersuchten
Materialien zeigten einen eindeutigen Wertabfall. Demzufolge wurden allgemein nach
20s Belichtungszeit relativ gleich hohe Warmemengen und somit auch Warmestrome
gemessen wie nach 60s. Die tibrigen Proben hatten nach 20s Lichteinwirkung hohere
Ergebnisse. Je langer also die Lichteinwirkung bei diesen Kunststoffen anhielt, umso

weniger Warmestrom wurde wahrend des Polymerisationsvorganges gemessen.
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Bei knapp einem Drittel der Proben konnte insgesamt immer ein gleich hoher War-
mestrom wahrend jeder Belichtungsphase gemessen werden. Eine Verlangerung der
Lichteinwirkzeit nahm somit keinen weiteren Einfluss auf die erzeugte Warmemenge.
Fast 1/5 der Kunststoffe zeigten in ihren Messwerten keine merklichen Unterschiede
zwischen 20 und 40s Belichtungsdauer. Erst ein Anstieg auf 60s brachte eine Vermin-
derung des Warmestroms mit sich. Bei ebenfalls knapp !/5 der Materialien konnte
zwischen 40 und 60s keine bedeutende Differenz im Messergebnis verzeichnet werden.
Hier hatte ein Anstieg der Belichtungsdauer um 20s zunachst eine Abnahme des
Warmestroms zur Folge. Eine Verlangerung um nochmals 20s ergaben keine weiteren
Veranderungen mehr. In fast einem Drittel der Falle konnte sowohl bei einer 20s als
auch bei einer 60s Lichteinwirkzeit ein gleich hoher Warmestrom gemessen werden.
Hierbei waren die Werte wahrend einer Belichtung von 40s am niedrigsten. Insgesamt
hatten von allen Proben 1/3 ihren niedrigsten Warmestrom bei einer 40s langen
Belichtungsphase und 1/5 bei 60s. 2/5 der Materialien hatten nach 20s Belichtung

und 1/5 nach 40s einen hoheren Wert als nach 60s.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 8 [mcal/s].

Allgemein ergab sich zwischen 20 und 40s Belichtungszeit bei etwa 1/3 der Proben
eine Anderung des Wertes um > 2 [mcal/s] und < 4 [mcal/s], wovon sich wieder-
um fir ca. 85% eine Verringerung des Warmestroms zeigte. Eine Verminderung
der gemessenen Warmestrome um > 5 [mcal/s] und < 8 [mcal/s] konnte fiir 1/5
der Kunststoffe verzeichnet werden. Zwischen 40 und 60s Lichteinwirkzeit konnte
bei knapp 1/3 der Materialien eine Anderung der Ergebnisse um > 2 [mcal/s] und
< 4,5 [mcal/s] (davon ca. 4/51) und in /4 der Falle um > 4,5 [mcal/s] und <
7,5 [mcal/s] (davon ca. 3/5]) gemessen werden. Bei 2/5 der Stoffproben kam es
zwischen einer Belichtungsphase von 20 und 60s zu einem Absenken der Messwerte
um > 2 [mcal/s] und < 4,6 [mcal/s].

Waiarmestrom (heatflow) niedrig viskose Kunststoffe

Betrachtet man die gemessenen Warmestrome zwischen einer 20 und 40s langen
Lichteinwirkung, dann hat sich bei 1/3 der Proben ein Anstieg der Ergebniswerte
ergeben. Bei der Halfte der Kunststoffe kam es hier zu keinen eindeutigen Differenzen.
Im Vergleich der Messwerte zwischen 40 und 60s Belichtungszeit zeigte die Halfte
der Materialien eine Erhéhung und 1/3 eine Verminderung der Ergebnisse. Zwischen

einer 20 und 60s Belichtungsdauer konnte fiir 1/3 der Stoffproben nur eine geringfi-
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gige Anderung verzeichnet werden und fiir die Halfte wurden eindeutig zunehmende
Warmestrome gemessen.

Nach der ersten Verlangerung der Belichtungsphase um 20s konnte bei den niedrig
viskosen Materialien zunachst eher gleich bleibende bis steigende Warmestrome ver-
zeichnet werden. Nach 60s Lichteinwirkzeit stiegen die meisten Messwerte nochmals
an.

Allein bei der Probe Grandio flow ergaben sich stets relativ gleich hohe Warmestrome.
Eine Verlangerung der Belichtungsphase nahm somit keinen Einfluss auf die erzeugte
Warmemenge wahrend der jeweiligen Polymerisation dieses Kunststoffes. 1/3 der
Materialien zeigten in ihren Messwerten keine merklichen Unterschiede zwischen
20 und 40s Belichtungszeit. Erst ein Anstieg auf 60s brachte eine Erhohung der
Ergebnisse mit sich. Bei einem weiteren Drittel konnte wahrend einer Belichtung
von 40s die hochsten Warmestrome gemessen werden. Diese Ergebnisse waren mit
Abstand die groBten wahrend dieser Messreihe. Da sich die Standardabweichungen
hierbei unauffallig zeigten, kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei diesen

auffallig hohen Werten um keine Messfehler handelt.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 15 [mcal/s].

Allgemein ergab sich zwischen 20 und 40s Belichtungszeit bei einem Drittel der Pro-
ben eine eindeutige Wertsteigerung um etwa 2,5 [mcal/s] und 15 [mcal/s|. Zwischen
40 und 60s Lichteinwirkzeit konnte bei der Halfte der niedrig viskosen Materialien
ein Anstieg der Ergebnisse um 5 [mcal/s| bis 6 [mcal/s] und in einem Drittel der
Falle eine Wertsenkung um 6 [mcal/s| und 12 [mcal/s| gemessen werden.

Auch zwischen einer Belichtungsphase von 20 und 60s kam es bei der Halfte der

Stoffproben zu einer Erhdhung der Messwerte, diesmal um 2,5 [mcal/s] bis 5 [mcal/s].

» Vergleich zwischen hoch und niedrig viskosen Proben
Im allgemeinen Vergleich zwischen den hoch und niedrig viskdsen Kunststoffpro-
ben gab es zwischen den etwas niedrigeren Werten, die jeweils vorkamen, kaum
einen Unterschied. Bei den Ergebnissen, die jeweils der zweiten bzw. dritten Gruppe
zugeordnet wurden fallt auf, dass die der niedrig viskdsen Kunststoffe prinzipiell
etwas hoher lagen, als die der hoch viskosen. Wahrend der Hochstwert bei den hoch
viskosen Proben bereits nach einer Belichtungszeit von 20s vorkam (Sinfony), konnte
er bei den niedrig viskosen Materialien erst nach 40s gemessen werden (Admira flow).

Beim Material Sinfony fanden somit trotz kiirzerer Belichtungszeit mehr Warmeiiber-

114



7 Diskussion

tragungsvorgange statt, was wiederum fiir seine besondere Molekularstruktur spricht.

Generell wurden wahrend dieser Versuchsreihe meistens Werte der zweiten Gruppe
gemessen. Sowohl fiir die hoch als auch fiir die niedrig viskdsen Kunststoffe ergaben
sich tendenziell bei einer Lichteinwirkzeit von 40s mehr niedrigere Messwerte als
bei 20s. Wahrend einer 60s langen Belichtungszeit stiegen die Werte eher wieder
an. Die maximal mogliche Differenz ergab sich jeweils zwischen 20 und 40s fir die
Kunststoffe Admira und Admira flow.

7.3.2 Zusammenhang zwischen Polymerisationswarme, -zeit,

-temperatur und Warmestrom (20s/40s/60s std- Modus)

Lichthartende Kunststoffe bendtigen zum Start ihrer Polymerisation sog. Initiatoren.
Hierbei handelt es sich um reaktionsfreudige Bestandteile, die durch Lichtaktivierung in
Radikale zerfallen. Diese kniipfen sich an die Doppelbindungen der Monomere an und es
kommt zur Ausbildung dreidimensionaler vernetzter langer Polymerketten [Hel06]. Die
Untersuchung hat ergeben, dass sich das Polymerisationsverhalten durch die Zunahme
der Lichteinwirkzeit allgemein positiv beeinflussen hat lassen. Je langer die Lichtinitiation
angehalten hat, desto mehr reaktive Gruppen gingen, zumindest in den meisten Fallen,
eine Vernetzungsreaktion ein. Dies spiegelte sich in den hoheren Ergebnissen beziiglich
der Polymerisationswarme wieder, da Polymerisationsreaktionen exotherm sind und die
dabei entstehende Reaktionswarme messbar ist [Ste05]. Sowohl bei den hoch als auch
bei den niedrig viskosen Proben kam es bereits am haufigsten zu einer erhdhten Reaktion,
sobald die Belichtung um 20s erhoht wurde. Als die Lichtinitiation nochmals um 20s
verlangert wurde, polymerisierten immerhin 2/3 der hoch viskdsen Kunststoffe nochmals
verstarkt. Bei den niedrig viskdsen Proben zeigte zumindest noch die Halfte erhohte
Werte. Diese Unterschiede im Polymerisationsverhalten kénnen verschiedene Griinde
haben. Primar sind die einzeln vorkommenden Molekularstrukturen sowie organischen
Komponenten aller Materialproben (Initiatoren, Inhibitoren, Monomere usw.) u. a. fiir
deren Polymerisationsgrad und Viskositat verantwortlich [Hel06]. Man unterscheidet
zwischen einem molekularen Aufbau aus unvernetzten oder linearen und vernetzten Po-
lymeren [Pet04]. Je vernetzter der raumliche Aufbau ist, umso mehr nimmt der Abstand
zwischen den Kohlenstoffatomen ab und umso viskdser ist der Kunststoff [Rou87]. Die
Beweglichkeit der Molekiile ist daher bereits eingeschrankter. Somit wird die Diffusion
und Reaktion der Matrixmonomere mit noch unpolymerisierten Doppelbindungen er-

schwert [Bra97]. Die Zusammensetzung der Kunststoffe ist dabei ebenfalls entscheidend,
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da diese auch differieren kann. Der Anteil an Verdiinnermonomeren und Fillstoffen
bestimmen beispielsweise wie viskos ein Material beschaffen ist [Sch05]. Die Fillstoff-
art, -menge und -form kann die Vernetzungsreaktionen entsprechend beeinflussen. Es
macht fiir die chemischen Reaktionsvorgange sehr wohl einen Unterschied, ob bereits
hochvernetzte Vorpolymerisate die Diffusions- und Polymerisationsvorgange erschweren
oder andere chemische Verbindungen wie Silanbeschichtungen vorhanden sind und
das Polymerisationsverhalten entsprechend beeinflussen, ob die Flillkorper kugel- oder
splitterformig bzw. hochdispers sind und es sich um Makro-, Mikro- oder Nanofiiller
handelt [Bra97][Ste05]. Auch die Art der reaktiven Seitengruppen, ob reaktionsfreudig
oder -trage, spielt eine wesentliche Rolle fir die Polymerisationsbereitschaft [EII07].
Die Versuche haben auBerdem gezeigt, dass es auch hoch viskose Kunststoffe gab,
die beispielsweise nach 20s Belichtungsdauer ebenso viel Polymerisationswarme erzeug-
ten wie nach 60s, nun allerdings langsamer reagierten. Neben den Initiatoren gibt
es auBerdem auch noch Inhibitoren bzw. Stabilisatoren, die eine vorzeitige Polyme-
risation unter Tageslichteinwirkung verhindern sollen. Die Polymerisationsreaktionen
verlangsamen sich, wenn beispielsweise solche energiearmeren und stabileren Radikale
entstehen [Eic05]. Betrachtet man die Molekiile, so weisen diese eine bestimmte Beweg-
lichkeit auf, was sich innerhalb der Reaktionsvorgange verandern kann [Fle10]. Durch
die verlangerte Lichtinitiation veranderte sich méglicherweise das FlieBverhalten oder
Stabilisatoren reagierten nun, wodurch die reaktionsfreudigen funktionellen Gruppen in
ihrer Molekularstruktur temporar inhibiert worden sein konnten. Daher benétigten sie
jetzt mehr Polymerisationszeit als bei 20s langer Belichtung. Im Endeffekt reagierten
in diesen Fallen allerdings nicht mehr reaktive Gruppen als vorher. Es ware aber auch
denkbar, dass diese Blockade dauerhaft war und dadurch weniger reaktionsfreudige
und daftir mehr reaktionstrage Gruppen polymerisierten, dabei aber die gleiche Menge
an Polymerisationswarme frei wurde. Wenn Proben bei 40s langer Belichtung weniger
Polymerisationswarme erzeugten als bei 20s und bei 60s wieder deutlich mehr (40s <
20s < 60s), dann wurden wahrscheinlich die reaktiven Gruppen, durch eine Verlangerung
der Belichtungszeit um 20s, zunachst in ihrem Polymerisationsverhalten beeintrachtigt.
Erst durch eine weitere Erhohung der Lichteinwirkzeit kam es bei diesen Materialien
wieder zu Reaktionen und der Messwert vergroBerte sich sogar. Man kann also davon
ausgehen, dass eine langere Belichtungsdauer nun zusatzlich das Reaktionsverhalten
von reaktionstrageren Gruppen innerhalb des Molekiils begiinstigte. Diese brauchten
nur eine langere Lichtinitiationsphase, um ebenfalls reagieren zu konnen.

Auch der Wertanstieg selbst steigerte sich haufiger. Je mehr reaktive Gruppen nach

klrzerer Lichteinwirkzeit Gbrig blieben, um so mehr von diesen Gruppen konnten durch
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eine langere Belichtungsphase nun ebenfalls initiiert werden und reagierten. Die hoch vis-
kosen Materialien bendtigten dafiir meistens auch mehr Zeit. Wahrend einer Belichtung
von 60s brauchten diese Kunststoffe mit Abstand am langsten, um optimal zu reagieren.
Bei den niedrig viskdsen Stoffproben hingegen schwankten die Ergebnisse der Polyme-
risationszeit in der Regel nicht sonderlich stark. Die langere Lichteinwirkzeit scheint
die Reaktion der meisten niedrig viskosen Materialien allgemein so positiv beeinflusst
zu haben, dass mehr reaktive Gruppen entsprechend schneller miteinander reagieren
konnten. Daher benétigten diese Proben auch nicht mehr Zeit dafiir. Das kénnte an
deren Zusammensetzung bzw. Molekularstruktur liegen. Die Monomerbausteine sind vor
Reaktionsbeginn ungesattigt und mehrfunktionell [Hel06]. Je mehr reaktionsfreudige
funktionelle Gruppen vorliegen, umso schneller konnen die Initiatoren diese zur Polyme-
risation bewegen. Es gab hoch viskése Kunststoffe, bei denen sich nach einer Zunahme
der Belichtungszeit von 20s kaum etwas an den Ergebnissen anderte. Eine erhohte Poly-
merisationswarme und -zeit zeigte sich bei diesen Proben erst nach einer Verlangerung
der Lichteinwirkzeit von insgesamt 40s. Deren funktionelle Gruppen waren wohl eher
reaktionstrage und benoétigten daher etwas mehr Lichtinitiation und auch mehr Zeit, um
polymerisieren zu kénnen. In diesen Fallen stieg auch die Polymerisationstemperatur
zum ersten Mal etwas an. Insgesamt bewirkte eine Verlangerung der Belichtungsphase
von 20 auf 60s bei den meisten getesteten Kunststoffen eine erhohte Polymerisationsbe-
reitschaft und somit verstarkte Reaktionen. Bei den hochviskosen Proben blieben dabei
die Polymerisationstemperaturen am haufigsten eher unverandert. Zwischen 40 und
60s konnte fiir immerhin 2/5 dieser Kunststoffe ein Anstieg der Messwerte verzeichnet
werden, doch fiir die restlichen Kunststoffe anderten sich auch hier die Ergebnisse nicht
erheblich. Die niedrig viskdsen Materialien zeigten zwischen 20 und 40 bzw. 60s eher
einen Temperaturabfall und zwischen 40 und 60s anderten sich die meisten Messwerte
nicht wesentlich. Prinzipiell wird durch Lichteinwirkung eine bestimmte Energiemenge
an die Molekularstruktur der Materialproben gegeben, um reaktive Gruppen zur Poly-
merisationsreaktion anzuregen. Die Lichtenergie, die dazu genutzt werden kann, wird
entsprechend in Polymerisationswarme umgewandelt und als solche messbar. Manchmal
blieb ein Teil dieser Energie ungenutzt oder wurde durch Zusatze wie Photostabilisato-
ren absorbiert. Dabei wurde das UV-Licht in Warme umgewandelt, was durch deren
chemische Struktur ermdglicht wird [Vio86]. Eine erhohte freigesetzte Warme zeigte
sich in einem Anstieg der Polymerisationstemperatur wieder. Fiir einige hoch viskdsen
Proben wirde das bedeuten, dass nach 20 bzw. 40s seltener Energieumwandlungen
stattfanden als nach 60s. Bei den meisten niedrig viskosen Stoffproben hingegen war

wohl der Anteil an Energie, der zu Polymerisationsreaktionen genutzt wurde, nach 20s

117



7 Diskussion

kleiner als nach 40 bzw. 60s. Mit Zunahme der Belichtungszeit wurde hier also mehr
dieser Energie in Polymerisationsreaktionen umgesetzt. In der Regel anderte sich die
Polymerisationstemperatur nicht sehr stark, was auch gewiinscht ist. Andernfalls konnte
die Pulpa beim Polymerisationsvorgang iiberhitzt werden und so einen irreparablen Scha-
den davontragen. Nach Exkavation liegen in der zu befiillenden Kavitat angeschnittene
Dentinkanalchen und verletzten Odontoblastenfortsatze vor, die als Wunde anzusehen
sind. Das Dentin und die Pulpa bilden eine biologische Einheit. Ein Hitzetrauma fiihrt
zu entsprechenden Reaktionen des Pulpagewebes. Dies gilt es unbedingt zu vermeiden.
Immerhin kann eine Hitzeapplikation von iiber 50 °C in ungeschiitztem Gewebe bereits
eine Proteindenaturierung und eine Koagulationsnekrose verursachen. Erwarmt man die
periphere Pulpa auf iiber 45°C, dann kénnen ebenfalls derartige irreversible Zell- und
Gewebsschaden entstehen [Mot96][Sch06].

Die Polymerisationstemperatur wurde nur an einem Punkt, und zwar am Maximum des
Reaktionsablaufs, gemessen. Daher sagen diese Werte nur etwas lber die Menge der
Warmeabgabe zu einem bestimmten Zeitpunkt aus. Der Warmestrom erfasst die Menge
an Warmeiibertragungsvorgange, die stets wahrend eines gesamten Versuchsablaufes ge-
messen wurden und ist somit zeitabhangig [Ste05]. Immer wenn es zu physikalischen oder
chemischen Umwandlung eines Stoffes kommt, kann dabei eine bestimmte Warmemenge
entstehen bzw. muss dafiir aufgebracht werden. Findet also ein Energieaustausch mit
der Umgebung statt, dann andert sich die innere Energie des Stoffes, die aus der Summe
aller potentiellen und kinetischen Energiebeitrage aller Atome, Molekiile und lonen im
Stoffsystem resultiert. Bei konstantem Druck wird diese innere Energie eines Stoffes
auch als Enthalpie bezeichnet, deren Anderung der zugefiihrten bzw. abgegebenen War-
memenge entspricht [Bud06]. Die Versuche liefen alle unter isothermen Bedingungen
bei 28°C ab. Das in Aluschalchen eingebrachte Material lag auf dem Temperatursensor
im DSC-Ofen. Dadurch konnten die Temperaturanderungen der Stoffproben, die sich
durch die Belichtungsphasen ergeben haben, direkt erfasst werden. Laufen die lichtiniti-
ierten Reaktionsvorgange so ab, dass dabei Energie abgegeben wird, handelt es sich um
einen exothermen Effekt, der als Peak im Kurvenverlauf gekennzeichnet ist. Kommt es
dabei eher zur Energieaufnahme, verlauft die Reaktion endotherm ab, was durch eine
Stufe dargestellt wird. Aufgrund der unterschiedlichen chemischen bzw. physikalischen
Eigenschaften der einzelnen Bestandteile der dentalen Kunststoffe kommt es zu indivi-
duellen Enthalpiereaktionen und zu entsprechend charakteristischen Kurvenverlaufen
[Haa07]. Innerhalb der Versuchsdurchlaufe kam es stets zu Polymerisationsvorgangen
also exothermen Reaktionen [Ros99]. Demnach kam es letzten Endes immer zu ei-

ner Energieabgabe, also einer Erniedrigung der Enthalpien der getesteten Materialien,
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was durch die Aufzeichnung sprunghafter Peaks in der Warmestrom-Differenz-Kurve
festgehalten wurde. Fiir die Halfte der hoch viskdsen Materialien ergab sich mit einer
Zunahme der Lichteinwirkzeit um 20s zunachst eine Abnahme der Warmestromwerte.
Die Ergebnisse fast aller anderen Proben blieben nahezu unverandert. Eine Verlangerung
der Belichtungsphase von 20 auf 40s brachte eine erhéhte Energiezufuhr mit sich. Dies
fihrte zu einem zu erhohten Polymerisationsvorgangen und zum anderen wohl auch zu
mehr endothermen Reaktionen, so dass sich die Energieabgabe nach 40s Belichtung
im Vergleich zu den Werten nach 20s insgesamt verminderte bzw. unverandert blieb.
Mit einer Verlangerung der Belichtung um weitere 20s konnte bei einem Drittel eine
Erhohung der Warmestrome beobachtet werden. Durch eine weitere Verlangerung der
Lichtinitiation konnte durch erhohte Energiezufuhr nochmals mehr reaktive Gruppen
zur Polymerisation angeregt werden. Somit wurde in diesen Fallen letzten Endes mehr
Energie abgegeben und messbar. Moglicherweise reagierten hier aber nun auch andere
Inhaltsstoffe, die Energie erzeugten, was ebenfalls zur Erhéhung des Warmestroms
beigetragen haben konnte. Fiir fast alle anderen hoch viskésen Proben konnten zwischen
40 und 60s Belichtungszeit relativ gleich hohe Warmestrome gemessen werden, obwohl
sich durch die erhéhte Energiezufuhr meistens mehr Polymerisationsvorgange ergaben.
Auch insgesamt betrachtet gab es zwischen 20 und 60s meistens keine wesentlichen
Unterschiede in den Messergebnissen der Warmestrome der hoch viskdsen Kunststoffe.
Eine Zunahme der Lichteinwirkzeit um 20s fiihrte zwar bei fast allen niedrig viskdsen
Proben ebenfalls zu deutlich mehr Polymerisationsvorgangen, aber bei der Halfte von
ihnen konnten auch hier keine merklichen Veranderungen der Warmestromwerte festge-
stellt werden. Trotz erhohter Energiezufuhr veranderte sich die Abnahme der Enthalpie
der meisten Proben in diesen Fallen insgesamt nicht, da womoglich interne endotherme
Reaktionsvorgange den Exothermen entsprechend entgegenwirkten. Zwischen 20 bzw. 40
und 60s Belichtungsdauer nahmen mit Verlangerung der Energieeinwirkzeit im Vergleich
nicht nur die Polymerisationsvorgange sondern auch die Warmestromwerte der niedrig
viskdsen Proben am haufigsten zu. Wahrend der Polymerisation kommt es nicht nur zu
Vernetzungsreaktionen bei denen Energie entsteht sondern auch zu Reaktionsvorgangen
zwischen den anderen Komponenten bei denen ebenfalls welche erzeugt aber auch
aufgebraucht werden kann. Somit muss immer das ganze System betrachtet werden.
Die erhohte Energiezufuhr hatte, entsprechend der unterschiedlichen Zusammensetzung
der Komposite, einen anderen Einfluss auf die niedrig viskdsen Materialien als auf die
hoch viskdsen.
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7.3.3 Versuchsreihe std-/med-/exp- Modus 40s

= Polymerisationswarme (heat) hoch viskose Kunststoffe
Betrachtet man die Ergebnisse im std- und med- Modus, dann lasst sich bei 4/5
der Stoffproben ein Wertabfall erkennen. Im Vergleich zwischen dem med- und exp-
Modus ergab sich fir knapp die Halfte der Materialien ein Anstieg. Bei ca. 1/3 der
Messungen kam es zu keinen nennenswerten Unterschied. Zwischen dem std- und
exp- Modus wies etwa die Halfte der Kunststoffe eine Verminderung der Messwerte
auf. Auch hier zeigten sich in ca. 1/3 der Ergebnisse keine wesentlichen Differenzen.
Die geringsten Polymerisationswarmen traten demnach im med- Modus auf. Wahrend
des exp- Modus steigerte sich das Reaktionsverhalten. Optimal polymerisierten die

meisten Kunststoffe jedoch im std- Modus.

Bei knapp 1/5 der Proben kamen stets relativ gleich hohe Werte wéhrend den ver-
schiedenen Moduseinstellungen vor. Diese Materialien polymerisierten bereits bei
halber Lampenleistung optimal. Eine Steigerung der Lichtintensitat nahm also keinen
weiteren Einfluss auf deren Reaktionsverhalten. 1/5 der Kunststoffe zeigten in ihren
Messwerten keine merklichen Unterschiede zwischen std- und exp- Modus. Ob nun
die Lichtinitiation von Beginn an mit ganzer Leistung auf diese Proben einwirkte
oder sich erst nach und nach steigerte, machte keinen groBen Unterschied. Nur eine
Reduktion der Lampenleistung auf die Halfte brachte eine Veranderung. Aufgrund
der verminderten Intensitat der Lichtinitiation wurden offensichtlich nicht alle re-
aktiven Gruppen aktiviert, so dass diese Kunststoffe nun schwacher reagierten und
somit kleinere Polymerisationswarmewerte messbar waren. Bei /4 der Materialien
konnte zwischen der med- und exp- Einstellung kein bedeutender Unterschied im
Messergebnis verzeichnet werden. Die Lampenleistung stufenweise zu steigern fiihrte
also zu beinahe gleichen Ergebnissen wie eine permanente Lichtintensitat der halben
Starke. Diese Stoffproben polymerisierten ausschlieBlich wahrend der std- Einstellung
am effektivsten. Nur fast 1/5 der Kunststoffe zeigten ein Reaktionsverhalten, wie
man es wohl am ehesten erwartet hatte. Diese polymerisierten namlich am meisten
wahrend einer konsequent hohen Lampenleistung. AuBerdem kam es zu etwas weniger
Reaktionsvorgangen, wenn sich die Intensitat der Lampe allmahlich steigerte und die
geringsten Vernetzungsreaktionen ergaben sich bei nur halber Leistung. In weiteren
knapp !/5 der Félle kam es zu einer Reduktion der Messwerte im Verhaltnis std >
med > exp. Wahrscheinlich reagierten im exp- Modus bestimmte Inhaltsstoffe bereits

bei schwachster Leistung und inhibierten dadurch einige reaktive Gruppen. Von allen
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hoch viskésen Stoffproben hatte immerhin gut die Halfte ihren deutlich groBten Wert
im std- Modus und nur 1/10 im exp- Modus. Insgesamt 2/5 der Materialien gingen im
med- Modus die wenigsten Polymerisationsreaktionen ein. Diese Kunststoffe hatten
offensichtlich noch einige unpolymerisierte reaktionstragere Gruppen lbrig, die etwas

mehr Lichtintensitat benotigten, um initiiert werden zu kénnen.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 50%. Diese Zunahme des Polymerisationswarmewertes kam fiir Enamel
Plus HFO zwischen dem med- und exp- Modus vor.

Allgemein ergab sich zwischen der std- und med- Lampeneinstellung bei der Halfte
der Proben eine Verringerung der Ergebnisse um > 6% und < 15%. Bei fast /s
der Kunststoffe verminderte sich der Wert um > 15% und < 25% und bei weiteren
knapp /s nahm der Messwert um > 25% und < 30% ab. Zwischen dem med- und
exp- Modus konnte bei 1/2 der Materialien eine Anderung um > 6% und < 15%
verzeichnet werden, wovon 3/5 einen Anstieg zeigten. Bei fast 1/3 der Proben ergab
sich eine Differenz der Ergebnisse um > 15% und < 30%. Davon hatten wiederum
etwa 4/5 eine Steigerung ihrer Werte. Bei knapp einem Drittel der Stoffproben kam
es zwischen dem std- und exp- Modus zu einer Verminderung der Ergebnisse um >
6% und < 15%. In einem weiteren Drittel der Falle ergab sich ein Unterschied in
den Messwerten um > 15% und < 25%. Davon wiederum hatten ca. 2/3 abfallende

Ergebnisse gezeigt.

Mit einer konstant hohen Lichtleistung konnte in den meisten Fallen die hochste
Polymerisationswarme gemessen werden. Hierbei konnten wohl oftmals auch reaktions-
tragere Gruppen innerhalb des Molekiils initiiert werden, was das Reaktionsverhalten
insgesamt begiinstigte. Mit Halbierung der Lampenleistung nahmen die meisten
Werte ab. Die Lichtintensitat scheint fiir viele reaktive Gruppen zu wenig Anreiz zum
Polymerisieren zu liefern, so dass diese in der Regel erst durch eine Steigerung der
Leistung entsprechend reagieren. Daher nimmt die gemessene Polymerisationswarme
im exp- Modus wieder zu. Je mehr reaktive Gruppen nach schwacherer Belichtung
tbrig blieben, um so mehr von diesen Gruppen konnten durch eine zunehmende
Lampenleistung nun ebenfalls initiiert werden. Diese vermehrte Lichtzufuhr dnderte
das FlieBverhalten meistens positiv, so dass nun vermehrt Polymerisationsreaktionen

ablaufen konnten und dadurch wiederum mehr Polymerisationswarme frei wurde.
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= Polymerisationswarme (heat) niedrig viskose Kunststoffe
Vergleicht man die Ergebnisse zwischen dem std- und med- Modus, so ergab sich
fir 2/3 der Stoffproben eine Verringerung der Werte. Zwischen dem med- und exp-
Modus kam es in 4/5 der Falle zu keinen nennenswerten Differenzen. Betrachtet man
die Messwerte zwischen dem std- und exp- Modus, so wiesen 2/3 der Materialien
eine Verminderung auf. Letzten Endes kann man erkennen, dass die meisten niedrig
viskdsen Proben eindeutig am besten im std- Modus polymerisierten. Davon hatte die
Halfte niedrigere Ergebnisse im med- bzw. exp- Modus und jeweils im relativ gleichen
AusmaB. Sobald die Leistung der Lampe halbiert wurde oder erst nach und nach
anstieg, wurden weniger reaktive Gruppen initiiert. Offensichtlich benétigten diese
Materialien insgesamt eine Belichtung mit bestandig hoher Leistung, um optimal

reagieren zu konnen.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 70%. Dieser héchste Unterschied ergab sich fiir die Stoffprobe Admira
flow zwischen std- und med- bzw. exp- Modus. Allerdings fiel dabei neben dieser
hohen Diskrepanz auch die Standardabweichung im std- Modus sehr viel héher aus.
Daher liegt der Verdacht nahe, dass es sich bei dieser Messung um einen Fehler
handeln kdonnte. Zwischen dem std- und med- Modus zeigte 1/3 der Proben eine
Wertanderung um etwa 45% und 70% (davon nahmen 50% der Ergebnisse ab und
50% zu). Fir die Halfte der Messwerte ergab sich eine Verminderung der Werte um
20 - 25%. Zwischen dem med- und exp- Modus konnte bei 16,66% ein Wertabfall
um 25% gemessen werden. Vergleicht man die Ergebnisse wahrend der Belichtung
im std- und exp- Modus, dann hatten 16,66% sinkende Werte um 70%. Fiir 1/3 der
Proben ergab sich eine Anderung um ca. 45% (davon nahmen 50% der Ergebnisse ab
und 50% zu). Ein weiteres Drittel der Kunststoffe zeigte ein Absenken der Ergebnisse
um 20 - 25%.

» Vergleich zwischen hoch und niedrig viskosen Proben
Die gemessenen Polymerisationswarmewerte waren bei den hoch viskésen Kunststoffen
im Allgemeinen etwas kleiner als die der niedrig viskdsen Materialien. Die Materialpro-
be Sinfony und das exp. Siloran fielen mit ihren stets auffalligen Hochstwerten auch
wahrend dieser Versuchsreihe auf. Wieder kann anhand der Polymerisationswarmen
ein Riickschluss auf den ahnlichen Molekularaufbau, entsprechend der niedrig viskosen
Proben, gezogen werden. Sie zeigten wahrend der Belichtung im med- bzw. exp-

Modus, wie die meisten niedrig viskdsen Kunststoffe, relativ gleich bleibende aber
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kleinere Werte als im std- Modus. Fiir eine optimale Polymerisation benétigten
sie also ebenfalls eine kontinuierlich hohe Lichtintensitat. Die meisten getesteten
Materialien bestehen offensichtlich aus Molekularstrukturen mit reaktiven Gruppen,
die eine hohe Lampenleistung fiir lhre Initiationsreaktion brauchen. Auch bei diesem
Versuchsablauf galt, je mehr reaktive Gruppen reagierten, desto hohere Ergebnisse
wurden gemessen. Sowohl bei den hoch als auch bei den niedrig viskdsen Proben hat
eine starkere Lampenleistung bei den meisten Kunststoffen einen positiven Effekt auf
die Vernetzungsreaktionen ergeben, was sich in einem Anstieg der Polymerisations-
warme messen lieB. Reaktionsfreudige Gruppen polymerisierten bereits bei geringer
Lichtintensitat und die reaktionstragen benétigten eine starkere Lampenleistung, um

reagieren zu konnen.

Polymerisationszeit hoch viskose Kunststoffe

Zwischen dem std- und med- Modus nahmen mit Ausnahme einer Probe alle Werte
ab. Bei halber Leistung waren die Polymerisationszeiten demnach kiirzer. Zu einer
deutlichen Verlangerung aller Polymerisationszeiten kam es, vergleicht man jeweils
die Ergebnisse, die zwischen dem med- bzw. std- und exp- Modus gemessen wurden.
Stieg die Leistung Stufe fiir Stufe bis zur groBtmoglichen an, dann dauerte es somit in
den meisten Fallen am langsten, bis das Maximum der Polymerisation erreicht wurde.
Demzufolge reagierten die Proben im med- Modus am schnellsten und benétigten
im exp- Modus fast immer mehr als das Doppelte an Zeit. Dieses prinzipiell gleiche

Reaktionsverhalten zeigten nahezu alle hoch viskdsen Kunststoffe.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 260%. Sie ergab sich fiir die Probe Sinfony zwischen dem med- und exp-
Modus. Allgemein ergab sich zwischen dem std- und med- Modus bei fast 2/3 der
Proben ein Absenken der Werte um 20 - 40% und bei 1/4 um 40 - 55%. Zwischen
dem med- und exp- Modus konnte bei 1/10 der Materialien eine Wertsteigerung um
> 50% < 100%, bei 2/s um > 100% < 150%, bei /4 um > 150% < 200% und bei
/5 um > 200% < 250% verzeichnet werden. Bei knapp !/5 der Stoffproben kam es
zu einer Erhohung der Ergebnisse um > 10% < 40% zwischen dem std- und exp-
Modus. Fast die Halfte der Kunststoffe zeigten hier eine Wertzunahme um > 40%
< 70%, /5 um > 70% < 100% und ein weiteres Finftel der Materialien hatten eine
Steigerung ihrer Polymerisationszeiten um > 100% < 130%.

Polymerisationszeit niedrig viskose Kunststoffe

Zwischen dem std- und med- Modus hat die Halfte der Proben eine Abnahme in
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den Ergebniswerten gezeigt. Fiir die Gbrigen Kunststoffe haben sich sowohl im std-
als auch im med- Modus relativ gleich hohe Polymerisationszeiten ergeben. Somit
bendtigte die eine Halfte der Materialien wahrend der med- Moduseinstellung am
wenigsten Zeit, um das Maximum der Polymerisation zu erreichen. Die restlichen
Stoffproben reagierten, sowohl im std- als auch im med- Modus, nahezu gleich
schnell. Zwischen dem med- bzw. std- und exp- Modus konnte immer eine deutliche
Steigerung der Ergebnisse verzeichnet werden. Ausnahmslos alle niedrig viskose
Kunststoffe brauchten demnach im exp- Modus am langsten, um ihre optimale

Reaktion zu erreichen.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 240%. Sie kam fiir die Materialprobe Tetric flow zwischen dem med-
und exp- Modus vor. Zwischen dem std- und med- Modus ergab sich fiir die Halfte
der Kunststoffe eine Verringerung der Messwerte um > 10% < 30%. Vergleicht man
die Polymerisationszeiten zwischen dem med- und exp- Modus, so nahmen jeweils bei
einem Drittel der Stoffproben die Ergebnisse um mehr als 70% und weniger als 120%,
um mehr als 150% und weniger als 170% sowie um mehr als 220% und weniger als
250% zu. Betrachtet man die Werte zwischen dem std- und exp- Modus, so konnte
fir 1/3 der Kunststoffe ein Wertanstieg um > 50% < 100% und fiir 2/3 um mehr als

100% und weniger als 155% verzeichnet werden.

» Vergleich zwischen hoch und niedrig viskosen Proben

Prinzipiell lagen die Werte der hoch viskosen Kunststoffe meistens etwas hoher als
die der niedrig viskosen. Innerhalb eines Modus hatten fast alle Proben jeweils den
gleichen Zeitaufwand gebraucht, um optimal zu reagieren. Von allen hoch viskdsen
Kunststoffen ahnelten nur die Werte fir Sinfony, Miris und fiir das exp. Siloran,
denen der niedrig viskdsen Proben in jeder Lampeneinstellung. Auch dieses Mal lasst
sich durch die Ahnlichkeiten im Reaktionsverlauf ein Riickschluss auf einen relativ
gleichen Aufbau der Molekularstruktur zwischen diesen Stoffproben ziehen.

Allgemein ergaben sich sowohl fiir die niedrig als auch fiir die hoch viskésen Stoff-
proben die langsten Polymerisationszeiten im exp- Modus. Im med- Modus konnten
meistens die niedrigsten Werte gemessen werden und im std- Modus hingegen, sind
meist die der zweiten Gruppe zu finden. Somit sind zwischen den einzelnen Modi
signifikantere Unterschiede zu sehen, aber das Reaktionsverhalten an sich ist hierbei
meistens gleichbleibend. Bei halber Leistung bendtigten fast alle Proben wesentlich

weniger Zeit, um ihre maximale Polymerisation zu erreichen als im std- Modus. Stieg
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die Lichtintensitat stufenweise an, brauchten sie mit Abstand am langsten dafiir.

Polymerisationstemperatur hoch viskose Kunststoffe

Zwischen dem std- und med- Modus nahmen bei allen Stoffproben die Ergebnisse
deutlich ab. Mit Ausnahme einer Probe zeigten alle anderen Kunststoffe zwischen
dem med- und exp- Modus eine eindeutige Zunahme der Polymerisationstemperatu-
ren. Demnach hatten nahezu alle Materialien ihre eindeutig kleinste Temperatur am
Punkt ihrer maximalen Polymerisation bei halber Lampenleistung, namlich im med-
Modus. Bei 2/5 der Proben sank die Polymerisationstemperatur zwischen dem std-
und exp- Modus. Fiir die restlichen Materialien anderten sich die Messwerte hierbei
nicht nennenswert. Somit ergaben sich fiir 2/5 der Kunststoffe die hdchsten Tempera-
turen wahrend der optimalen Polymerisation bei einer konstant hohen Lichtintensitat,
entsprechend dem std- Modus. Fiir die (ibrigen und demnach meisten Stoffproben
entstand, sowohl bei konstanter Lichtleistung, als auch wahrend der Belichtung mit
stetig steigender Lichtintensitat, eine relativ gleich hohe Temperatur am Peakmanxi-

mum.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Lampeneinstellungen
lag bei 10 [°C], welche sich fiir den Kunststoff Admira zwischen dem std- und med-
Modus ergab.

Es zeigte sich bei etwa 1/3 der Stoffproben zwischen dem std- und med- Modus
eine Verringerung der Ergebnisse um > 5% und < 15%. Bei den Ubrigen 2/3 kam
es ebenfalls zu einem Absenken der Polymerisationstemperatur, diesmal um > 15%
und < 25%.

Wenn man die Werte zwischen dem med- und exp- Modus vergleicht, dann stiegen
sie bei 3/5 der Materialien um mehr als 5% aber weniger als 15% und bei ca. 1/3 um
> 15% und < 30% an. Zwischen dem std- und exp- Modus konnte in 2/5 der Falle
eine Abnahme der Polymerisationstemperatur um mehr als 5% und weniger als 15%
festgestellt werden. Die restlichen Proben unterlagen kaum Temperaturschwankun-
gen.

Die verschiedenen Lichtintensitdten nahmen einwenig Einfluss auf die gemessenen
Polymerisationstemperaturen. Wurden die Kunststoffe letzten Endes oder stets mit
der maximalen Lampenleistung von 800 mW /cm? belichtet, dann unterschieden sich
meistens die dabei entstandenen Temperaturen kaum voneinander. Bei insgesamt
halber zugefligter Lichtintensitat entstanden auch die geringsten Polymerisationstem-

peraturen zum Zeitpunkt der effizientesten Reaktion.
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» Polymerisationstemperatur niedrig viskose Kunststoffe

Betrachtet man die Ergebnisse zwischen dem std- und med- Modus, dann zeigten
alle Stoffproben eine Temperaturabnahme. Im Vergleich der Messwerte zwischen dem
med- und exp- Modus ergab sich fiir 2/3 aller Materialien ein Anstieg. Die restlichen
Proben wiesen keine wesentlichen Differenzen auf. Zwischen dem std- und exp-
Modus konnten fiir ebenfalls 2/3 der Kunststoffe Temperaturanderungen gemessen
werden. Diesmal nahmen die Polymerisationstemperaturen wieder ab. Auch hier
kamen fiir die Gbrigen Materialien keine nennenswerten Unterschiede vor. Insgesamt
hatten demnach 2/3 der Kunststoffe ihre eindeutig kleinste Polymerisationstemperatur
im med- und ihre deutlich héchste im std- Modus.

Die Lichtintensitat scheint etwas mehr Einfluss auf die Polymerisationstemperatur

gehabt zu haben als die Belichtungszeit.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei 10,5 [°C]. Diese ergab sich fir Admira flow zwischen dem std- und med-
Modus.

Bei einem Drittel der Stoffproben zeigte sich zwischen den Lampeneinstellungen std
und med eine Temperaturabnahme der Ergebnisse um mehr als 5% und weniger
als 15%. Die tbrigen 2/3 hatten eine Senkung um > 15% und < 25%. Wenn man
die Werte zwischen dem med- und exp- Modus vergleicht, dann kam bei der Halfte
der Materialien eine Temperaturerhdhung um mehr als 5% und weniger als 15%
vor. Zwischen den Lampeneinstellungen std und exp nahmen in 2/3 der Falle die

Ergebnisse um mehr als 5% und weniger als 15% ab.

» Vergleich zwischen hoch und niedrig viskosen Proben

Allgemein gab es keine merklichen Unterschiede in den Polymerisationstemperaturen
zwischen den hoch und niedrig viskdsen Kunststoffen. Auffallig ist nur, dass die groBt-
mogliche Differenz jeweils zwischen dem std- und med- Modus fiir die Stoffproben
Admira und Admira flow zu finden war.

Letzten Endes lasst sich fiir die hoch und die niedrig viskosen Materialproben sagen,
dass im std- Modus eher die hohen, im med- Modus hauptsachlich die niedrigeren
und im exp- Modus fast immer die mittleren Messwerte vorkamen. Innerhalb ei-
nes gewahlten Modus konnten keine groBeren Temperaturunterschiede verzeichnet

werden.

= Warmestrom hoch viskose Kunststoffe

/wischen dem std- und med- Modus sanken die Warmestrome aller Materialien.
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Im Vergleich der Messwerte zwischen dem med- und exp- Modus zeigten, mit
Ausnahme einer Probe, alle Kunststoffe einen deutlichen Anstieg. Demnach konnte
bei fast allen Materialien der niedrigste Warmestrom im med- Modus gemessen
werden. Bei 3/5 der Proben verminderten sich die Messwerte, vergleicht man diese
zwischen den Belichtungen im std- und exp- Modus. Fiir 1/5 der Kunststoffe kamen
hierbei keine wesentlichen Unterschiede in ihren Ergebnissen vor. Somit konnte
nach Halbierung der Lichtintensitat zunachst allgemein eher eine Abnahme der
gemessenen Warmestrome festgestellt werden. Nahm die Lampenleistung wieder
schrittweise zu, stiegen die Messwerte wieder etwas an. Nichtsdestotrotz wurden
meistens wahrend der Versuchsreihe mit konstanter maximaler Lichteinwirkung
hohere Warmemengen und somit auch héhere Warmestrome gemessen als im exp-
Modus, in dem sich die Leistung stetig bis zum Maximalwert steigerte. Je hoher
die Lichtintensitat beim Belichtungsvorgang war, umso mehr Warmestrom wurde

wahrend des Polymerisationsvorganges demzufolge gemessen.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 100%.

Allgemein ergab sich zwischen dem std- und med- Modus bei 3/5 der Proben eine
Verminderung des Wertes um > 40% und < 50%, bei /s um > 50% und < 60%
und bei einem weiteren Finftel um > 25% und < 40%.

Zwischen dem med- und exp- Modus konnte bei ca. der Halfte der Materialien eine
Steigerung der Ergebnisse um > 50% < 100% und fiir etwa 2/s um > 20% < 50%
gemessen werden. Vergleicht man die Werte zwischen dem std- und exp- Modus,
so kam es fiir 2/5 der Kunststoffe zu einem Absenken der Messwerte um > 15% <
30% und fir /s um mehr als 5% aber weniger als 15%. Des Weiteren wiesen 1/5 der

Stoffproben eine Zunahme ihrer Warmestrome um > 5% < 15% auf.

Warmestrom niedrig viskose Kunststoffe

Zwischen dem std- und med- Modus hatte sich fiir ausnahmslos alle Materialien eine
Verringerung der Ergebnisse ergeben. Betrachtet man die Warmestrome zwischen
dem med- und exp- Modus, dann erhéhten sich etwa 4/5 aller Messwerte wieder.
Demnach wurde bei einer Belichtung mit halber Lichtintensitat auch hier meistens
die kleinste Warmemenge gemessen. In 2/3 der Falle kam es zu einer eindeutigen
Verringerung der Warmestrome, vergleicht man sie zwischen der std- und exp-
Moduseinstellung. Die Ubrigen Proben wiesen hierbei einen relativ gleich hohen

Messwert auf. Bei diesen Kunststoffen lieB sich somit, sowohl bei einer permanent
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hohen Lichtintensitat, als auch bei einer stets steigenden Lampenleistung, eine nahezu
gleich hohe Warmemenge messen. Fiir die meisten Materialien ergab sich jedoch
die hochste Warmestrommessung bei einer Lichteinwirkung mit konstant maximaler
Lampenleistung. Eine stufenweise Erhohung der Lichtintensitat erzeugte demnach
eine geringere Warmemenge wahrend der jeweiligen gesamten Belichtung dieser
Kunststoffe.

Die maximal auftretende Differenz zwischen den verschiedenen Belichtungsphasen
lag bei etwa 55%.

Allgemein ergab sich zwischen dem std- und med- Modus bei der Halfte der Proben
eine eindeutige Verminderung der Werte um mehr als 10% und weniger als 40%.
Fir die andere Halfte nahmen die gemessenen Warmestrome um ca. 40 - 50% ab.
Zwischen dem med- und exp- Modus konnte bei der Halfte der niedrig viskosen
Materialien ein Anstieg der Ergebnisse um etwa 10 - 20% und in 1/3 der Falle um ca.
50 - 55% gemessen werden. Betrachtet man die Werte zwischen dem std- und exp-
Modus, so nahmen bei der Halfte der Stoffproben die Messwerte um > 30 < 45%
ab.

» Vergleich zwischen hoch und niedrig viskosen Proben
Zwischen den Messergebnissen der jeweils ersten und zweiten Gruppen gab es im
Vergleich kaum einen Unterschied. Fiir die dritte Gruppe gilt, dass die Werte fiir die
niedrig viskosen Kunststoffe prinzipiell etwas hoher lagen, als die der hoch viskosen.
Der Hochstwert wurde beide Male im std- Modus gemessen.
Wie schon bei den Mittelwerten der Polymerisationstemperatur und -zeit ist auch
hier auffallig, dass sich innerhalb einer Moduseinstellung, sowohl bei den hoch
als auch den niedrig viskosen Stoffproben, sich deren Ergebnisse meistens nicht
sonderlich unterschiedlich zueinander verhalten. Zwischen den verschiedenen Modi
sind jeweils schon eher Unterschiede in den Messwerten erkennbar. Die Wahl des
Modus scheint also bei allen Proben im gleichen MaBe Einfluss auf die jeweiligen

Reaktionen genommen zu haben.

7.3.4 Zusammenhang zwischen Polymerisationswarme, -zeit,

-temperatur und Warmestrom (40s std-/med-/exp- Modus)

Beim Vorgang der Lichtpolymerisation entspricht die dabei entstehende chemische Re-

aktionswarme der Reaktionsenergie Qis [J/g], welche tber die Flache der Reaktionskurve
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definiert wird. Der Umsatz verhalt sich direkt proportional zur Reaktionsenthalpie. Wie
viel Reaktionswarme entsteht, hangt vom Anteil der vorhandenen Reaktionspartner im
gemessenen Werkstoff ab. Enthalt also ein Kunststoff einen sehr hohen Monomergehalt
so fallt die Reaktionswarme auch hoher aus [Ger07][Sch08a][Wer00]. Als Starter dieser
Polymerisationsreaktionen dienen Diketone (z.B. Kampferchinon) und Benzoinalkylether.
Das Benzoyloxyradikal entsteht durch die homolytische Spaltung des Dibenzoylperoxids
[Vio86]. Das Diketon wird durch die Energie der Lichtquanten angeregt und geht mit ei-
nem Reduktionsagens (aliphatisches Amin) eine Reaktion ein. Es entsteht ein angeregter
Komplex, der in Radikale zerfallt und die Reaktion startet [Hel99]. Da die Lichtquelle
einen wesentlichen Faktor bei der Lichtpolymerisation darstellt, wurde der Einfluss der
unterschiedlichen Lampeneinstellungen auf die Polymerisationsvorgange untersucht. Im
std- Modus hat die Polymerisationslampe eine bestandige Leistung von 800 mW /cm?
und ist somit am Leistungsstarksten. Wahrend im exp- Modus die Aushartelampe Schritt
fur Schritt ihren maximalen Wert von ebenfalls 800 mW/cm2 erreicht, hat sie im med-
Modus von Anfang bis Ende nur die Halfte an Kraft. lhre Leistung liegt daher stets bei
nur 450 mW /cm?. Da die Polymerisationslampe im exp- Modus nur anfangs eine noch
schwiachere Leistung fiir wenige Sekunden erbrachte, wurde den Materialien demzufolge
sowohl im std- als auch im exp- Modus insgesamt mehr Lichtleistung, also auch mehr
Lichtenergie hinzugefiigt als im med- Modus [Hen12].

Die Untersuchungen haben ergeben, dass sich das Polymerisationsverhalten durch die
Zunahme der Lampenleistung allgemein positiv beeinflussen hat lassen. Je starker sie
kontinuierlich von Beginn der Lichtinitiation war, desto mehr reaktive Gruppen gingen,
zumindest in den meisten Fallen, eine Vernetzungsreaktion ein. Dies spiegelte sich in
den hoheren Ergebnissen beziiglich der Polymerisationswarme wahrend des std- Modus
wieder. Ob die niedrig viskdsen Proben nur der halben Lichtleistung wahrend der gesam-
ten Belichtungsphase ausgesetzt waren oder sich diese nach und nach auf 800 m\W /cm?
steigerte machte in der Regel keinen groBen Unterschied. Erst bei einer permanent
hohen Lampenleistung entsprechend dem std- Modus kam es bei 2/3 der Kunststoffe zu
haufigeren Vernetzungsreaktionen. Es gab offensichtlich noch einige reaktionstragere
Gruppen, die erst durch langer andauernde hohe Lichtintensitat Verbindungen eingingen.
Im Gegensatz dazu hatten mehr hoch viskose Proben ihre eindeutig kleinsten Polymerisa-
tionswarmewerte wahrend einer Belichtung mit halber Lampenleistung. Unter den hoch
viskdsen Proben hat sich in jedem Modus stets fiir Sinfony mit Abstand der Hochstwert
ergeben. Neben Sinfony ergab sich auch fiir das exp. Siloran stets ein relativ hoher
Wert. Somit bestatigt auch diese Arbeit, mit ihren Ergebnissen, dass unter anderem

Sinfony zu den Proben mit einem héheren Monomergehalt zahlt. Die Ursache hierfiir
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ist die spezielle chemische Zusammensetzung dieser Substanzgruppe. Diese Kunststoffe
enthalten viele aktive Gruppen, die wahrend dem Polymerisationsvorgang reagieren,
wodurch dementsprechend eine hohe Umsetzung erfolgt [Sch08a][Sch03][ESPO7]. Fur
die Werkstoffproben Tex1, Filtek Z 250 und Voco Grandio ergaben sich hingegen, unter
den hoch viskosen Kunststoffen, in jedem Modus relativ kleine Werte und gehoren zu den
Kompositen mit weniger aktiven Gruppen. Unter den niedrig viskdsen Materialproben
hatten stets Enamel Plus HFO flow sowie Admira flow hohe und Grandio flow eher
kleinere Ergebnisse.

Es ist nicht moglich den Konversionsgrad eines jeden Komposites abzuschatzen, wenn
man nicht die exakten Herstellerangaben der Monomerformeln kennt. Die unterschiedlich
starken Polymerisationswarmen sind nach Meinung von Vaidyanathan et al. [Vai92] von
der freiwerdenden Polymerisationswarme vom Fiillermaterial des Kunststoffes abhangig.
Geht man von dieser These aus, dann wiirde sich die gemessene Polymerisationswarme
umgekehrt proportional zum Fiillergehalt des Kunststoffes verhalten, was heiBen wiirde,
dass die freiwerdende Warmemenge nur von der Hartung der Kunststoffphase des Kom-
posites abhangig ist. Dabei nimmt die Kunststoffphase bei zunehmendem Fiilleranteil
mit dem Gesamtgewicht des Komposites ab. Ein hoher exothermer Peak wiirde somit
einen niedrigen Fiilleranteil voraussetzen. Aus der Dichte des Kunststoffes lasst sich der
Fillstoffanteil berechnen und wird in Gew.-% angegeben [Sch08b].

Die Zeit bis zum Erreichen des Peakmaximums des jeweils ersten Peaks (t= t2 - t1 [s])
spiegelt wieder, wie schnell die maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird. Auf
diese Weise lasst sich gleich erkennen wie trage die Polymerisationsreaktion verlief
[Sch08a]. Es ist mit Hilfe der Photo-DSC Messkurve also auch méglich, die Geschwin-
digkeit der Lichtpolymerisation zu ermitteln. Je schlechter die Reaktivitdt des Materials
ist, desto langer braucht es, bis es das Peakmaximum erreicht. Man kann daher sagen,
dass es einen Zusammenhang zwischen der Reaktivitat sowie der Viskositat eines Kunst-
stoffes und dessen erreichbaren Peakmaximum gibt, welches wiederum den Geleffekt
kennzeichnet [Ger07].

Die Moduswahl scheint einen Einfluss auf die Messwerte der hoch viskésen Proben
gehabt zu haben, da in dieser Arbeit stets im med- Modus die maximale Reaktions-
geschwindigkeit am schnellsten erreicht wurde. Hier polymerisierten auch noch am
haufigsten die wenigsten reaktiven Gruppen und offensichtlich die reaktionsfreudigeren
unter ihnen. Im exp- Modus dauerte es hingegen immer am langsten, obwohl hier insge-
samt meistens weniger reaktive Gruppen reagierten als im std- Modus. Wahrscheinlich
reagierten zu Anfang bei schwacherer Lichtintensitdt auch noch andere Komponenten,

die womoglich einige reaktive Gruppen etwas langer inhibierten, wie Photostabilisatoren
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oder Comonomere. Dadurch konnte aber auch das FlieBverhalten negativ beeinflusst
worden sein, so dass es insgesamt zu weniger und langsameren Polymerisationsvorgan-
gen kam als wahrend einer permanent hohen Lampenleistung. Bei den hoch viskdsen
Materialien fiel wieder Sinfony besonders auf, gefolgt vom exp. Siloran. Mit ihren
allgemein niedrigsten Werten gehorten diese dentalen Kunststoffe zu den Proben, die
recht schnelle Polymerisationsreaktionen zeigten. |hr hoher Anteil an Monomeren bringt
viele reaktionsfreudige reaktive Gruppen mit sich, die rasch polymerisierten. Das exp.
Siloran hat auBerdem durch seine neuartige Chemie, der kationischen ring6ffnenden
Polymerisation, und seinem dafiir speziell entwickelten Photoinitiatorsystem (s. Kapitel
2.6) die besten Voraussetzungen schnell zu reagieren [ESPO7][ESP08]. Bei den niedrig
viskdsen Kunststoffen zeigte die Halfte der Proben das gleiche Reaktionsverhalten wie
die hoch viskésen Materialien. Die andere Halfte reagierte bei halber Lampenleistung
genauso schnell wie bei stets hochst moglicher Lichtintensitat. Nur im exp- Modus
bendtigten auch diese Materialien wesentlich mehr Zeit bis zum Erreichen ihrer optimalen
Polymerisation. Auch hier kénnten vorab Reaktionen stattgefunden haben, die in den
anderen beiden Modi nicht zustande kamen und zu Verzégerungen der Polymerisation
gefiihrt haben. Die niedrig viskdsen Kunststoffe reagierten in den meisten Fallen prinzi-
piell etwas schneller als die hoch viskésen und brauchten daher allgemein etwas weniger
Zeit, um das Peakmaximum zu erreichen. Mit steigender Viskositat und zunehmen-
dem Molekulargewicht vermindert sich offensichtlich die Polymerisationsgeschwindigkeit
[Sch08a][Mih01].

Neben Licht emittieren die Lampen auch Warmestrahlen. Je hoher die Lampenleistung,
desto mehr Licht- und Warmeenergie wurde an die Materialien abgegeben. Diese Ener-
gieformen werden fiir die Reaktionsvorgange wahrend der Polymerisation genutzt. Da die
Polymerisationsreaktion exothermer Natur ist, entsteht dabei auch zusatzliche Energie,
sodass letzten Endes immer mehr Energie vorhanden ist, als zuvor hinzugefiigt wurde.
Diese kann ebenso wie ungenutzte Energie in Form von Warme freigesetzt werden, was
sich entsprechend als Temperaturanstieg bemerkbar macht [Ros99][Sch06]. Bei den
hoch viskésen Proben konnten in den meisten Fallen im std- und exp- Modus gleich
hohe Polymerisationstemperaturen gemessen werden, obwohl bei maximaler konstanten
Lichtleistung ofters mehr Polymerisationsvorgange stattfanden als bei stufenweise stei-
gender Lampenleistung. Das konnte daran liegen, dass die anderen Reaktionsvorgange,
die wahrend des exp- Modus zur Inhibition der Polymerisation fiihrten, Energie erzeug-
ten, welche in Form von Warme abgegeben wurde. Die im exp- Modus freigesetzte
Warme entsprach somit etwa derselben Warmeenergie, welche im std- Modus durch

die vermehrten Polymerisationsreaktionen entstanden ist, was wiederum zu den relativ
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gleich hohen Temperaturmessungen fiihrte. Im med- Modus polymerisierten meistens
deutlich weniger funktionelle Gruppen als in den anderen Moduseinstellungen. Somit
wurden bei halber Lampenleistung auch am haufigsten die niedrigeren Temperaturen
gemessen. Je hoher die Energiezufuhr insgesamt wahrend der Belichtungszeit von 40s
war, desto starker polymerisierten die meisten niedrig viskosen Proben und umso héhere
Polymerisationstemperaturen konnten am Peakmaximum im std- Modus gemessen
werden. Bei halber sowie stetig ansteigender Lichtleistung reagierten etwa gleich viele
funktionelle Gruppen, aber deutlich weniger als im std- Modus. Im med- Modus wur-
de den Materialien allerdings weniger Warme- und Lichtenergie zugefiigt als im exp-
Modus. Zum Zeitpunkt der optimalen Reaktionsvorgange wurde daher im med- Modus
in der Regel am wenigsten Energie in Form von Warme frei und somit am haufigsten
die niedrigsten Temperaturen gemessen. Die Mittelwerte der Temperatur am jeweils
ersten Peakmaximum zeigten jedoch allgemein nie extrem groBe Unterschiede auf,
was auch gewiinscht ist. Beim Legen und Ausharten der Kunststoffe werden die dabei
erzeugten Temperaturspitzen schlieBlich auf das Nervengewebe des Zahnes tibertragen.
Um keine dauerhaften Schaden der Pulpa zu gewahrleisten, miissen lang anhaltende
Temperaturerhohungen dringend vermieden werden. Laut Schmalz et al. konnte bereits
in einer Studie aus dem Jahre 1965 nachgewiesen werden, dass in 15 Prozent aller
Falle eine intrapulpare Temperaturerhéhung von 5,5 [°C] zu irreversiblen Schaden des
Nervengewebes gefiihrt haben. Heutzutage werden auch LED- und Halogenlampen am
Markt angeboten, die deutlich mehr als 800 mW /cm? Leistung aufweisen. Man sollte
daher bei allen Lichtgeraten vor ihrer Anwendung darauf achten, ob der Hersteller Daten
vorlegt, die belegen, dass keine hitzebedingten Veranderungen am Gewebe auftreten
[Sch06].

Wahrend den Polymerisationsvorgangen entsteht immer eine bestimmte Warmemenge.
Dabei findet ein Energieaustausch mit der Umgebung statt, wodurch sich die innere
Energie des Stoffes verandert [Bud06]. Die Menge an Warmeiibertragungsvorgangen, die
sich durch die Einwirkung der unterschiedlichen Lampenleistungen auf die Materialien
entsprechend ergeben haben, wird als Warmestromwert erfasst [Ste05]. Polymerisations-
reaktionen sind stets exotherme Reaktionsablaufe, was als Peak im Kurvenverlauf
gekennzeichnet wird. Je nach Zusammensetzung der dentalen Kunststoffe kommt es
zu individuellen Enthalpiereaktionen und zu entsprechend charakteristischen Kurvenver-
laufen [Ros99][Haa07]. Sowohl fir die hoch als auch firr die niedrig viskosen Proben
konnten meistens die hochsten Warmestrome im std- Modus und die kleinsten Werte im
med- Modus gemessen werden. Je mehr Lichtleistung insgesamt auf die hoch viskdsen

Proben wahrend 40s Belichtungszeit einwirkten, umso mehr Polymerisationswarme und
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Warmestrom konnte verzeichnet werden. Obwohl bei den niedrig viskésen Kunststoffen
in den meisten Fallen im med- und exp- Modus etwa gleich viele Polymerisationsvorgange
stattfanden, konnten bei exponentiell ansteigender Lampenleistung wesentlich hohere
Warmestrome gemessen werden. Im exp- Modus wird insgesamt mehr Licht- und War-
meenergie emittiert als bei halber Lampenleistung. Da eine Belichtung bei permanent
800 mW /cm? zu vermehrten Polymerisationsreaktionen beitragt konnten im exp- Modus
andere Reaktionen stattgefunden haben, welche die Polymerisationsvorgange zum einen
inhibiert haben und zum anderen dabei zusatzlich Warmeenergie erzeugt haben, was

sich letzten Endes in héhere Warmestrommessungen bemerkbar macht.

7.3.5 Einfluss der Monomere auf die getesteten Kunststoffe

Neben den anorganischen Fiillstoffen besitzen dentale Kunststoffe eine organische Ma-
trix. Hauptbestandteil der organischen Komponente eines Komposits sind Monomere,
Comonomere, Initiatoren, Akzeleratoren, Inhibitoren, Pigmente und andere Additiva.
Um den Einfluss der Monomere auf das Polymerisationsverhalten der getesteten Kunst-
stoffe und somit deren Zusammensetzung zu verstehen, wurden 12 Monomere 40s
im std- Modus belichtet und deren Messwerte beziglich ihrer Polymerisationswar-
me, -zeit, -temperatur und Warmestrome erfasst. Darunter waren die Methacrylate
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Hydroxypropylmethacrylat (HPMA) sowie das
Trimethacrylat Trimethylopropantrimethacrylat (TMPTMA). Des Weiteren wurden
die Dimethacrylate Urethandimethacrylat (RM3), Decandioldimethacrylat (D3MA),
1,6-Hexandioldimethacrylat (HDDMA) und Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA =
SR 205) untersucht. AuBerdem wurde noch das Monomer 2,2-Bis-p-(2-methacryloxypro-
poxy)-phenylpropan (V224), das Tetraacrylat Ditrimethylolpropan (SR 355) und die
Polyethylenglykole PEG 400 und PEG 600 untersucht.

Die Monomerzusammensetzungen aller in dieser Arbeit getesteten Kunststoffe sind in
Kapitel 5 in den Tabellen 5.5 und 5.6 aufgelistet.

TEGDMA und Bis-GMA sind beispielsweise so genannte Basismonomere und Mischungs-
bestandteile in den untersuchten dentalen Kunststoffen. Sie unterscheiden sich in ihrer
Reaktionskinetik, da Bis-GMA chemisch betrachtet aus Platz fordernden und steifen
aromatischen Ringen aufgebaut ist. Daher ist dieses Monomer im direkten Vergleich
zu TEGDMA relativ unflexibel und besitzt dadurch auch eine héhere Glasiibergang-
stemperatur [Sch08a]. Die Verwendung von diinnflissigen Acrylaten, wie beispielsweise
den Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA), fihrt zu einer Steigerung der Molekiil-
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beweglichkeit und kann eine Erhéhung der Konversionsrate auf bis zu 70% bewirken.
Bis-GMA-Molekiile haben keine OH-Gruppen aber Phenolringe wodurch die Viskositat
gesenkt wird. In den Monomerketten der Urethandimethacrylate (UDMA) hingegen

fehlen die Phenolringe. Dies fiihrt zu einer hoheren Flexibilitat und Zahigkeit im Vergleich
zu Bis-GMA [lli05].

Bei den dentalen Kunstoffen handelt es sich meistens um difunktionelle Monomere mit
einem hohen Vernetzungsgrad. Allgemein unterscheidet man zwischen einem molekula-
ren Aufbau aus mono- und multifunktionellen Monomeren. Bei den einen handelt es sich
um unvernetzte bzw. lineare und bei den anderen um vernetzte Polymere. Wahrend es
bei den ersteren wegen ihrer Struktur zu keinen Verkniipfungen zwischen den einzelnen
Polymerketten kommen kann bestehen bei den anderen viele Verbindungen zwischen
den einzelnen Ketten [Pet04]. Mehrfunktionelle Methacrylate, sog. Vernetzer, bilden
beispielsweise ein dreidimensionales Polymernetzwerk aus [Eic05]. Diese verflochtene,
netzartige Matrix kann dem Einsetzen kooperativer Bewegungen mehr Widerstand
leisten als Kettenmolekiile. Ausgepragte Quervernetzungen reduzieren die Beweglichkeit
der Molekiile und nehmen dadurch auf weitere mogliche Polymerisationsreaktionen
entsprechenden Einfluss.

Die Glasiibergangstemperatur sollte umso hoher liegen, je hoher das Molekulargewicht
und starrer die Hauptketten sind. Weiterhin gilt, je mehr Doppelbindungen umgesetzt
werden, desto hoher wird der Aushartungsgrad ausfallen. Somit steigt auch die Glas-
ubergangstemperatur zu hdheren Temperaturen bzw. verschwindet ganz [Bis92]. Daher
ist also anzunehmen, dass die Glasiibergangstemperatur evtl. einen Riickschluss auf
die Monomerbestandteile der gemessenen Materialien zulasst. Die Differenzierung nach
Monomerbestandteilen wird aber erheblich schwieriger, wenn die unterschiedlichen Mo-
nomere (Oligomere) vermischt werden, da es dann in der Regel zum Verwischen der
Einzelpeaks kommt [Wer00].

Bei Betrachtung der jeweiligen Ergebnisse der 12 getesteten Monomere fallt folgender
Zusammenhang auf. Je mehr funktionelle Gruppen das Monomer hatte und je groBer
und vernetzter es war, desto hoher waren die Messergebnisse bezliglich ihrer Polymerisa-
tionswarme und umso weniger Zeit bendtigten sie, um das Peakmaximum zu erreichen.
Zudem stieg in den meisten Fallen die Polymerisationstemperatur an und die jeweiligen
Warmestrome waren ebenfalls héher. Demnach missten z.B. die Proben von Sinfony

und dem exp. Siloran, welche unter jeglichen Versuchbedingungen durch ihre gilinstigen
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Messwerte als besonders reaktionsfreudig auffielen, besonders groBe Monomere mit
vielen reaktiven Gruppen enthalten. Dies lasst sich mit Hilfe der Tabelle 7.1 zumindest
fur Sinfony bestatigen. Die hervorragenden Ergebnisse vom exp. Siloran, lassen sich

hauptsachlich durch die Besonderheiten seiner Chemie erklaren [ESP08].

Vergleicht man die Ergebnisse der Monomere mit den entsprechenden Werten der
dentalen Kunststoffe, so kann also ein Zusammenhang, zumindest zum Teil, erkannt
werden. Die einzelnen Hersteller geben nicht alle Inhaltsstoffe preis, doch diese kdnnen
auf das Reaktionsverhalten der Monomere ebenfalls Einfluss nehmen, was sich wiederum
entsprechend auf die Ergebnisse auswirkt. Auf jeden Fall lasst sich mit diesen durchge-
fihrten Untersuchungen anhand der Messwerte meistens sagen, ob der Kunststoff eher
groBe, komplexe und mehrfunktionelle oder eher einfache, kleine, lineare Monomere
enthalt. Allerdings lasst sich allein durch den Vergleich der Ergebniswerte von den
Monomeren mit denen der Kunststoffe keine Aussage dariiber treffen, um exakt welches
Monomer es sich in den Proben handelt.
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KAPITEL 8

/Zusammenfassung

Um das Reaktionsverhalten zahnarztlicher Werkstoffe zu untersuchen, wurde mittels
DSC das allgemeine Polymerisationsverhalten von 26 lichthartenden dentalen Kunst-
stoffen und von 12 darin (blicherweise vorkommenden Monomeren unter isothermen
Bedingungen analysiert. Dabei wurden die dentalen Komposite unterschiedlichen Be-
lichtungszeiten von 20, 40 und 60s jeweils im std- Modus ausgesetzt. In einer weiteren
Versuchsreihe wurde die Lampeneinstellung variiert und die Belichtungsdauer konstant
bei 40s gehalten. Durch die Moduswahl konnte die Lichtleistung auf permanent 800
mW /cm? (std- Modus) bzw. 450 mW/cm? (med- Modus) oder so eingestellt wer-
den, dass die Leistung bis maximal 800 m\W /cm? exponentiell anstieg (exp- Modus).
Demnach wurden die Proben im std- Modus am intensivsten und im med- Modus am
schwachsten belichtet [Hen12]. Die Monomere wurden ausschlieBlich im std- Modus bei
einer Belichtungszeit von 40s vermessen. AnschlieBend sind die Ergebnisse beziiglich
ihrer Polymerisationswarme, -zeit, -temperatur und deren gemessenen Warmestréme
ausgewertet worden. Es sollte anhand der Daten festgestellt werden, inwiefern sich
das Polymerisationsverhalten der Proben durch die Veranderung der Versuchsparame-
ter Belichtungszeit und Moduseinstellung beeinflussen haben lassen. AuBerdem wurde
versucht, einen Zusammenhang zwischen den reinen Monomeren und den dentalen
Kunststoffen zu erkennen.

Mit Verlangerung der Belichtungsdauer nahmen die Polymerisationswarmewerte meistens
zu. Im Vergleich zwischen den hoch und niedrig viskdsen Proben war dies bei den hoch
viskdsen sogar etwas haufiger der Fall, v. a. zwischen 40 und 60s Lichteinwirkzeit. Je
starker die Lampenleistung insgesamt war, die auf die hoch viskdsen Materialien einwirk-
te, umso hoher waren die Ergebnisse. Die meisten niedrig viskdsen Stoffproben reagierten
im med- und exp- Modus relativ gleich schwach. Die Wahl des Modus sowie die Lange

der Belichtungsphase scheint bei den hoch viskésen dentalen Kunststoffen stets einen
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bedeutsamen Einfluss auf das Reaktionsverhalten ausgelibt zu haben. Bei den niedrig
viskdsen Kompositen hingegen, zeigte sich durch die Anderung der Belichtungszeiten
ofters ein Unterschied in den Messdaten als beim Wechsel der Moduseinstellung. Die
Ergebnisse der isothermen Polymerisationswarme der hoch viskosen Kunststoffe waren
im Allgemeinen etwas niedriger, als die der niedrig viskosen, ganz gleich bei welcher
Belichtungszeit bzw. bei welcher Moduseinstellung. Die niedrig viskosen Proben konnten
also in der Regel mehr Polymerisationsreaktionen eingehen.

Je langer die Belichtungsdauer anhielt, desto mehr hoch viskdse Komposite reagierten in
der Regel langsamer. Die Polymerisationszeiten der niedrig viskosen Materialien anderten
sich hingegen meist nicht wesentlich. Die Moduswahl hatte insgesamt einen starkeren
Einfluss auf die Reaktionszeit. In dieser Arbeit reagierten die meisten hoch viskosen
Kunststoffe im med- Modus am schnellsten. Die Halfte der niedrig viskosen Stoffproben
benodtigten zum erreichen der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit im std- und med-
Modus etwa gleich viel Zeit. Fiir die andere Halfte konnten ebenfalls bei stets halber
Lampenleistung die kiirzesten Polymerisationszeiten gemessen werden. Im exp- Modus
dauerte es immer am langsten. Insgesamt verliefen die Polymerisationsreaktionen der
hoch viskosen Proben in jeder Versuchsreihe trager als die der niedrig viskosen.

Bei den hoch viskdsen Kunststoffen blieben die Polymerisationstemperaturen meistens
relativ gleich hoch, ganz gleich wie lang die Belichtungsphase anhielt. Zwischen 40
und 60s Lichteinwirkzeit konnte dies auch fiir die niedrig viskdsen Materialien beobach-
tet werden. Ansonsten zeigte sich mit Zunahme der Belichtungszeit eher ein leichter
Temperaturabfall. Mit Anderung der Lampenleistung kam es sowohl bei den hoch
als auch bei den niedrig viskosen Kunststoffen 6fters zu Temperaturunterschieden. Je
schwacher die Lichtintensitat insgesamt war, desto weniger stieg die Polymerisation-
stemperatur in den meisten Fallen an. Nur bei den hoch viskésen Materialien blieb
eine Temperaturanderung Die Moduseinstellung hatte so gesehen mehr Einfluss auf die
Hohe der Polymerisationstemperatur als die Dauer der Belichtung. Hoch und niedrig
viskose Stoffproben erreichten jeweils etwa gleich hohe Temperaturen am Punkt ihrer
maximalen Polymerisation.

Bei der Halfte der hoch viskdsen Werkstoffe konnten nach einer Belichtungszeit von 40s
kleinere Warmestrome gemessen werden als nach 20s. Ansonsten blieben mit Zunahme
der Belichtungsdauer immer haufiger die Messwerte unverandert. Bei den niedrig viskdsen
Proben ergaben sich hingegen nur nach 20 und 40s fir die Halfte der Materialien etwa
gleich hohe Messungen. Mit weiterer Zunahme der Lichteinwirkzeit konnte nun eher
ein Anstieg der Warmestrome verzeichnet werden. Die Moduseinstellung beeinflusste

die Ergebnisse der meisten hoch und niedrig viskdsen Kunststoffe viel deutlicher. Je
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8 Zusammenfassung

héher die Lampenleistung insgesamt war, desto hohere Warmestromwerte konnten stets
gemessen werden. Sowohl die hoch als auch die niedrig viskosen Proben erreichten
meistens relativ gleich hohe Messwerte.

Bei der Untersuchung der Resultate der 12 getesteten Monomere fiel auf, dass mit
zunehmender GroBe und Vernetzung der Proben die Messergebnisse bezliglich ihrer
Polymerisationswarme anstiegen, da in diesen Fallen auch mehr reaktive Gruppen fir
Polymerisationsvorgange zur Verfligung standen. Kleinere Monomere mit weniger funk-
tionellen Gruppen bendtigten stets mehr Zeit, um das Peakmaximum zu erreichen.
Meistens stieg die Polymerisationstemperatur an und die jeweiligen Warmestrome waren
ebenfalls hoher, wenn Monomere mit groBerer Molekularstruktur reagierten. Vergleicht
man die Ergebnisse mit den Kunststoffen, die denselben Reaktionsbedingungen ausge-
setzt waren, so lasst sich ein Zusammenhang erkennen. Komposite mit dhnlich groBen
Monomeren wiesen stets entsprechend gleich hohe Messergebnisse auf. Die hoch visko-
sen Proben von Sinfony (Mikrofiillerkomposit) und dem experimentellen Siloran fielen
beispielsweise stets mit ihren Messwerten auf, da sie prinzipiell eher zu denen der
niedrig viskdsen Materialien passten. Vergleicht man diese Ergebnisse auch mit denen,
der komplexeren und groBeren Monomere so kdnnen ebenfalls Gemeinsamkeiten im
Reaktionsverhalten festgestellt werden. Betrachtet man die Herstellerangaben beziiglich
der Monomerzusammensetzung von Sinfony, so wird der Verdacht eines strukturellen
Aufbaus mit besonders groBen mehrfunktionellen Molekilen bestatigt. Die Messergeb-
nisse von Hermes hingegen, welche ebenfalls auf konstant hervorragende und effiziente
Reaktionsablaufe wahrend dessen Polymerisation hinweisen, lassen sich mit deren neuar-
tigeren Siloranchemie erklaren. Im Vergleich zu Sinfony und dem exp. Siloran fielen z.B.
die Proben Voco Grandio, Tex1 und Grandio flow eher mit gegenteiligen Ergebnissen
auf. Diese Materialien sind auch aus kleineren und einfacheren Monomeren aufgebaut.
Dementsprechend korrelieren deren Messwerte ebenfalls mit denen von kurzkettigen
linearen Monomeren.

Alles in allem hat diese Arbeit aufgezeigt, dass die Wahl der Lampenleistung sowie
der Belichtungszeit einen Einfluss auf das Reaktionsverhalten der dentalen Komposi-
te genommen hat. Die Moduseinstellung, scheint etwas mehr Auswirkungen auf die
Polymerisationstemperaturen und Warmestrome aller Kunststoffe sowie auf die Poly-
merisationswarmewerte und Polymerisationszeiten der niedrig viskosen Proben gehabt
zu haben. Anhand der Zusammenhange, die sich zwischen den getesteten Monomeren
und Kompositen ergeben haben, lasst sich sagen, dass je groBer die Monomere in den
Materialien waren und je mehr reaktive Gruppen diese besaBen, desto schneller kam es

zu optimalen Polymerisationsreaktionen.
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2,2'-Azo-bis-isobutyronitril

Butylhydroxytoluol
2,2-Bis-4-(3-Methacryl-oxyethoxy)phenylpropan
Bisphenol-A-glycidylmethacrylat
2,2-Bis-4-(3-Methacryloyl)phenylpropan
2,2-Bis-4-(3-Methacryloxypropoxy)phenylpropan
Benzoylperoxid

Dibenzoylperoxid

Dynamische Differenzkalorimetrie

Decandioldimethacrylat

Dielektrische Analyse (= Dielectrical Analysis)

Dynamische Leistungsdifferenzkalorimetrie

Dynamisch Mechanischen Analyse

Differential Scanning Calorimetry

Differential-Thermoanalyse

Dynamische Warmestromdifferenzkalorimetrie
Ethylenglycoldimethacrylat

Elastizitatsmodul, auch: Zugmodul (= Materialkennwert, be-
schreibt Zusammenhang zw. Spannung u. Dehnung bei Verfor-

mung eines festen Korpers bei linear elastischem Verhalten)
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Fa. Firma
G-Modul Gleitmodul, auch: Schubmodul, Schermodul oder Torsionsmo-
dul (= Materialkonstante, gibt Auskunft dber lineare elastische

Verformung eines Bauteils infolge einer Scherkraft oder Schub-

spannung)

HDDMA 1,6-Hexandioldimethacrylat

HEMA Hydroxyethyl Methacrylate

HPMA Hydroxypropyl Methacrylate

ICTA International Community of Thermal Analysis

LED lichtemittierender

MMA Methyhlmethacrylate

MPS 3- Methacryloxypropyltrimethoxysilanol

PEG 400 Polyethylenglykol

PEG 600 Polyethylenglykol

PMMA Polymethyhlmethacrylate

RM3 Urethandimethacrylat

RM3-Derivat Urethandimethacrylat-Derivat (= Reaktionsprodukt v. Trime-
thylhexamethylendiisocyanat u. Hydroxyethylmethacrylat)

SR 205 Triethylene Glycol Dimethacrylate

SR 355 Ditrimethylolpropane Tetraacrylate

STA Simultane Thermoanalyse

Tab. Tabelle

TEGDMA Triethylenglycoldimethacrylat

TG Thermogravimetrie

TMPTMA Trimethylopropan Trimethacrylat

UDMA Urethandimethacrylat

uv ultraviolett (das ultraviolette Spektrum umfasst Wellenldngen
von 1 - 380 nm)

V 224 2.2-Bis-p-(2-methacryloxypro-poxy)-phenylpropan
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Q Reaktionsumsatz

AH Enthalpieanderung bzw. Peakflache der Reaktion
Ap Differenz der betrachteten Driicke

AQ Differenz im Warmestrom

AQ; Differenz der ersten Peakflache

AT Temperaturanderung

ATgef Temperaturanderung der Referenzprobe
AV Volumenanderung beim Schmelzen

wm Mikrometer, LangenmaBeinheit

1/s Einheit der Geschwindigkeit

% Prozentzeichnen

A MaBeinheit fiir Abstand

atm Atmosphare, MaBeinheit fiir den Druck
cp spezifische Warmekapazitat

d Schichtdicke bzw. Durchmesser

do/dt Reaktionsgeschwindigkeit

dH/dt Warmestrom ab Basislinie

dQop/dt Warmestrom vom Ofen zum Probetiegel
dQor/dt Warmestrom vom Ofen zum Referenzetiegel
dt Temperaturdifferenz

E Aktivierungsenergie

E Enthalpie

e Basis des natiirlichen Logarithmus

exp exponentiell
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g
Gew.-%

GPa

Hm

heat
heatflow

heatflowmax
Hz

~ X <

O»

kJ
kJ/mol
MPa
mcal
med
mg

mJ
mm
mol
mW
mW/mg

Qis
Qi

Gramm, Gewichtseinheit

Gewichtsprozent

Gigapascal, Druckeinheit

Schmelzenthalpie

Polymerisationswarme

Warmestrom

maximaler Warmestrom bzw. Peakmaximum

Hertz, MaBeinheit fiir Frequenz

Joule, Einheit fir Warme, Warmemenge bzw. Energie
Kelvin, Temperatureinheit, absolute Temperatur
Geschwindigkeitskonstante

Praexponentialfaktor, Geschwindigkeitskonstante oder Frequenz-
faktor bei unendlicher Temperatur

Kilogramm, Gewichtseinheit

Kilojoule, Einheit fir Warme, Warmemenge bzw. Energie
Einheit der Aktivierungsenergiewerte

Megapascal, Druckeinheit

Warmeeinheit

medizinisch

Milligramm, Gewichtseinheit

Millijoule, Einheit fiir Warme, Warmemenge bzw. Energie
Millimeter, LangenmaBeinheit

Mol, Stoffmenge

Milliwatt, Einheit fir Warmestrom bzw. Leistung

Einheit der spezifischen Warmestromanderung

Newton, Einheit der Kraft

Anzahl bzw. Reaktionsordnung

Nanometer, LangenmaBeinheit

Heizleistung des Probenofens

Heizleistung des Referenzofens

Formelzeichen fiir Warme, Warmemenge bzw. Reaktionswarme
erster Belichtungspeak bzw. Integral der Flache unter der Kurve
isotherme Polymerisationswarme

restliche Reaktionswarmen

molare Gaskonstante (=~ 8,31 [J/molK])
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R- Radikal

R, Reaktionsgeschwindigkeit (= rate of polymerisation)
S Sekunde, Zeiteinheit

std standard

T Temperatur

t Zeit bis zum Erreichen des Peakmaximums

t; Zeit zu Beginn der Belichtungsphase

to Zeit am Peakmaximum

T Cracktemperatur bzw. Zersetzungstemperatur
Tre Festkorperumwandlung

T, Glasiibergangstemperatur bzw. Glasumwandlungstemperatur
Tk Kristallisationstemperatur

Twm Schmelzpunkt

Tm Schmelztemperatur

Tp Temperatur der Probe

Tr Temperatur der Referenz

T rer Temperatur der leeren Probe

temperature Polymerisationstemperatur

time Polymerisationszeit

Vol.-% Volumenprozent

°C Grad Celsius, Temperatureinheit
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Anhang

std 20s
D
heat Liigl time [s] temperatura [*C] heatflow [mcalis]
Standardabw Standardatw Standardabw Slandardabw

mMaterial Mittelwert sichung Mittehwert gichung Miteiwert elchung Mittalwer glchung
Admira 164,22 a.aﬁl 20,33 058 4152 0,41 4493 1,68
Arabesk Top 178,42 12 56 2067 058 4322 et | 424 0,64
Compoglass
F 1248 12,96 2067 058 46,61 0.1 43 64 0,55
Enamel Plus
HFO 171,01 2975 2067 058 4711 068 40 91 1.97
Esthet X 134,78 15,69 % 5,66 46,37 0,14 4273 0.08
Hermes 249,99 18.44 16 7 4583 0.47 45,74 0,45
Filtek
Supreme j22.91 3787 2167 0,58 46,98 0,62 4532 227
Filtek £ 250 118,15 5,59I 20 a 44 98 024 4128 0,62
Heliomalar 147.2 108 20 1] 44 52 0.42] 4345 15
Ming 190,57 348 19 346 45,52 05 42865 1,78
Caram X 135,76 33,26 2067 0,58 45,82 0.87 445 1.84
Paint 4 155,43 3224 22,32 751 4579 1,08 4305 4,35
Sinfony 4431 38,08 9,33 115 45,65 0.44 5267 0,43
Spectrum
TPH 157,77 14,05 19,33 211 4517 0.51 4523 1.2
Tetric Ceram

17218 2467 20 1} 42831 0.09] 4355 224
Voco
Grandio 118,74 12.6] 21 0 44,68 0,06 4431 255
Tax 1 1338 13,7 2133 058 47.01 0.43 41,4 1,95
Artarmis 147 01 40,481 2087 058 45482 1 1a| 3984 418
Adamant 140.4 21562 20,67 0,58 43.4| 208 424 297
Venus 186 67 3181 17,33 29 4309 054 435 0,81
Enamel Plus
HFO flow 20394 17.85 13 1,73 46,24 0,35 47 58 1,57
MNanapaq |
fiow 267,02 3316 1367 058 4582 0,44 4503 162
Filtek fiow 217 64 18 16,33 2nn 46 89 D06 4203 [a3
Grandio flow 167,11 2285 16 0 46,48 0,34 42 16 1.76
Admira flow 26057 18,71 14,67 058 414 1,42 46,01 179
Tetric flow 22367 28,83 14 1 45.5-1' 0.27 396 1.36

Mittelwerte und Standardabweichungen aller hoch und niedrig viskoser Proben der Ver-
suchsreihe: 20s Belichtungszeit im std- Modus
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std A0s

heat [Jiag] time [s] temperature [*C] heatflow [mcalis]
Standardabw Standardabw Standardabw Standardabw

Material Mittelwert eichung Mittelwert eichung Mittelwert eichung Mittelwert eichung
Admira 173,75 9,44 21,08 537 4334 0,33 36,87 1,3
Arabesk Top 192,23 4572 22 7.55 44 67 0,53 4222 1,07
Compoglass
F 212,08 23,66 2233 115 41,82 0,73 40,28 0.4
Enamel Plus
HFO 225 38 12,04 21,67 2,08 4526 1,32 4244 5,05
Esthet X 166,42 48,05 23,67 153 45 b6 05 41,51 158
Hermes 272,08 20,89 19,33 8,39 45199 0,92 46,42 282
Filtek
Supreme 163,67 13,08 26 4,58 44 52 027 42 67 1,8
Filtek Z 250 150,13 10,94 28,67 321 4615 0,47 41,26 225
Heliomolar 1481 43 64 33,67 379 46,79 1,68 4537 7.25
Miris 219 67 8,07 16,33 0,58 42 57 0.2 38,64 088
Ceram X 158,62 30,87 27 3,61 42 B5 0,89 4378 017
Paint 4 198,38 28,83 19,67 2,89 44 25 0,43 39,2 076
Sinfony 399 08 137,01 13,33 4,83 4589 0,11 50,15 0,69
Spectrum
TPH 209,97 1777 18 2,65 4315 0,53 40,57 1,68
Tetric Ceram

148 57 15,84 21,33 2,52 436 0,37 36,87 1,16
Voco
Grandio 129,87 20,68 23,33 1,15 423 1,09 46,15 143
Tex 1 143,65 14 4 22,67 0,58 4372 0,66 39,22 2058
Artemis 193,03 3376 25 3 4544 0,68 4057 247
Adamant 132,59 11,68 20,33 2,08 4377 0,76 36,65 125
Venus 156,32 10,61 23,33 153 46,5 0,86 46,07 435
Enamel Plus
HF O flow 41097 56,49 13 1 45 67 0,71 50,03 082
MNanopag
flow 189,83 47,55 1333 0,58 4398 349 38,72 13,14
Filtek flow 230,33 34,45 14 1 44 34 0,81 40,63 3,29
Grandio flow 220,62 292 16,67 153 4304 0,68 40,71 283
Admira flow 93268 105,71 14 1 47 29 0,55 60,82 1,32
Tetric flow 294 68 23,05 13,67 379 44 29 1,07 38,02 076

Mittelwerte und Standardabweichungen aller hoch und niedrig viskdser Proben der Ver-
suchsreihe: 40s Belichtungszeit im std- Modus
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std_60s
pm—

heat [Jg] time [si temiperature ['C] heatflow [meal/s]
Standardabw Standardabw Standardabw Standardabw

Material Mittehwvernt eichung Mittatwert gichung Mittelwer glchung Mittatwert gichung
Admira 209.68| 29.43I 7] 1 45,12 0,38 424 1,86
Arabesk Top 248,42 45,83 2557 257 47,09 0,68 4375 am
Compoglass
F 181.7 T 2767 1,15 45,90 0.5 40,76 232
Enamal Plus
HFO 168,06 48,12 29,33 125 45949 1,33 4274 225
Esthet X 21764 21,08 36 B 45 51 0,45 4141 0,88
Hermes 262 59| 21,74 17.67 37 BI 4693 0,43 4545 147
Filtek
Supreme 135,34 54 .02 3r33 351 45,81 0,07 41,88 0,11
Filtek £ 250 115,08 59,96 26.67 5,51 46,01 o7 40,71 204
Haliomolar 195,53) 18,06 23 4581 46,1 0,27 40,59 1,19
Miris 221,24 5,71 20 872 44,65 0,91 43,06 1,18
Caram X 199,76 12 2267 2.3 4392 0,39 39,84 1,64
Pomt 4 243 87 98,65 Y| 1082 46,58 0,09 421 049
Sinfony 5G1,74 169,1 10 a 46,62 0,24 50,16 322
Spectrum |
TPH 22201 6.93 3233 0.58 48,87 0.43 435 1.19
Tetnc Ceram |

185,31 29,894 43 11 46,66 0,23 44,05 087
Veco
Grandio 123,68 31,35 4533 7.59 457 0,57 4043 1,46
Tex 1 151,78 35.49' 38,33 13,32 45,08 0,81 421 208
Ardemis 206,69 4553 41,33 20,01 4315 0,48 40 54 1.05
Adamant 217,59 41,07 28| 6.08 46 28 0.3 40 76 0,86
Venus 199,43 16,63} 25 E‘.E-El 44,44 2,18 2083 0,38
Ename| Plus
HFO flow 7. 27,24 1357 0,58 41,21 1,28 44,13 1,06
MNanopag
flow 37451 104,77 13.33] 0,58 4383 1,05 4479 1,64
Filtek flow 341,97 8.58 28,67 2194 45.5-1 0,75 4592 21
Grandio flow 243,33 78.97 17 1 43,64 1.95 41,64 35
Admira fiow 315,07 30,29 13.33] D58 45,26 0,88 4862 159
Tetnc flow 281,52 .07 13.67 3,08 45,47 0,34 44 4 266

Mittelwerte und Standardabweichungen aller hoch und niedrig viskdser Proben der Ver-
suchsreihe: 60s Belichtungszeit im std- Modus
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med 40s

heat gl fime [s) temperature [*Cl heatlow [mcalis]
Standardabw Standardabw Standardabw Sandardatow

Material Mittelwerd eichung Mifetwert elchung Mifebaiert glchung Mitteiwen gichung
Admita 154 22 123 15,67 115 3364 0,29 22373 0,15
Arabesk Top 170,57 17,29 1267 208 3584 0,55 2515 0,73
Compoglass
F 155,89 0.og 14 1 3864 024 2317 .71
Enamal Plus
HF O 15823 14,02 11,67 058 365 0,25 22,79 .64
Esthet X 14875 2341 13,33 1563 77T 0,44 20,7 1,61
Hermas 237 8% 17,58 9.33 1,15 19 18 02 31,85 1.18
Fittek
Supreme 118.6% B.54 17 1 38.54] 0.04 213 018
Fittek £ 250 138,86 1579 18 268 38,38 023 25.48] 05
Hehlomalar 151,14 1552 2267 643 3g.24| 0.24 2583 1.04
M= 205,02 3082 13,67 0.58 3487 0,65 247 0,71
Coram X 45 58 842 18.33 208 372 0,15 26,27 028
Point 4 17072 156 11 1] 30,03 0,48 25,08 1.29
Sinfony 368,73 7180 8,33 058 4067 0,56 3788 253
Spectrum
TPH 157.2% 20,73 12,33 058 3537 045 2287 1.28
Tetnc Caram

1429 11.18 15.33 058 5159 .69 2256 0.7
Vooo
Giandia 104,53 342 17 1 1585 0,45 208 05
Tex 1 1159 1525 21 1 36,46 0,36 21,87 041
Artamis 169,63 8.1 15,67 115 3835 0,13 23] 0,33
Adamant 13792 B.24 14.33 2.08 va 0,34 21.06 0.34
WVianus 164,31 9.5 15,87 153 18,52 0,15 26,52 08
Enamal Plus
HFO flow 314,12 31,30 10 0 3987 027 32 g0l 0,8
Nanopag
fow 276.M 26,36 1267 1,18 40,13 0y 3338 288
Filtak flow 22223 16,16 13,33 1.53 74 0,08 24,12 11
Grandio flow 17501 742 17,23 1,18 352 0.29 24,00 0,74
Addmira flow 259,54 2413 12 1] 36,54 0,58 26,85 0,85
Tetric flow 22774 1484 10 0 37 7a 06 24,59 1.62

Mittelwerte und Standardabweichungen aller hoch und niedrig viskdser Proben der Ver-
suchsreihe: 40s Belichtungszeit im med- Modus
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exp 4ds

heat [Lig] time [s] temperature [°C] heatfow [mealis]
St;1tlarl:lal:lw Standardabw Standardabw) Slandardabw

Material ittehward gichung Mitielwert &ichung Mifgbwert gichung Miflatwert gichung
Admira 180,48 34 39| 3833 0.58) 4204 0.2 40,34 07
Arabesk Top 156.18] 21,62 ar 2 4274 056 3583 1.85
Compoglass
F 180,22 30.29] 19 i} 42 47 0,58 4122 251
Enamel Plus
HF 2369 50,16 a7 1,73 40,59 0,76 289 2,12
Esthet X 164 93] 482 38,33 058 4238 0,37 39,25 0,68]
Hemmas 2396 2589 30,33 153 4369 0,13 3821 0,99
Fiftek
Suprame 144 25 18,11 3867 0,58 4362 0,68 42 11 1,83
Fittek £ 250 136,46 1345 37,33 153 4257 0.20 3436 0,96
Hahamolar 15884 21,82 38,23 058 4325 0,25 35,15 0.a7
Miris 171,92 343 34 67 3,06 41,39 05 32.81 1,88
Ceram X 190,52 30,09 3733 2389] 426 0,35 3828 1.03]
Point 4 181,23 22 85 39 1 43 65 054 41,73 1,86
Sinfony M5 2459 29.67 306 4235 0,58 3424 1,01
Spectrum
TPH 170.01 13.06 3867 153 4237 0.23 40,9 0.3
Tetric Ceram

143.04] 737 ag 1 4255 0,18 41,18 051
Voo
Grandio 104,13 7.2 2833 o0.58| 426 0.86 #1371 2.69
Tex 1 140,32 5250 39 0 41,02 0g N7 1,65
Artamis 145,72 1197 37,33 0.58 4249 0,18 ar.as 025
Adarmant 134,67 3518 38,33 153§ 43.08 032 arT 1,73
Venus 18513 13,79 3567 i 4233 .49 306 1,71
Enameal Plus
HEO flow 234,56 EE 3333 153 4267 0.23 34,56 0.96
MNanopag
florw 27284 5218 3233 563 41,25 1,86 3938 23
Filtek flow 21394 5213 28,33 551 3/ 1,43 27.02 183
Grandio flow 1ra 3 18.06 3033 1,15 417 043 37 65 0.B8
Admira flow 256,94 18,61 31.67 351 4257 1.04 3531 1,98
Tetric flow 22085 52,87 34 458 4264 0,39 375 112

Mittelwerte und Standardabweichungen aller hoch und niedrig viskoser Proben der Ver-
suchsreihe: 40s Belichtungszeit im exp- Modus
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Ubersicht der Mittelwerte der hoch und niedrig viskdsen Materialproben, die in ihre Stoff-

klassen und Versuchsanordnung sortiert wurden, hier jeweils im std-Modus fiir 20s, 40s

und 60s; die stark markierten Zahlen waren aufféllige Hochst- bzw. Tiefstwerte. Die Zah-

len, die zusatzlich noch mit Kursivschrift und unterstrichen in dieser Tabelle aufgefiihrt
sind, gehdrten zu den relativ wenig vorkommenden, aber besonders hohen bzw. niedrigen

Werten innerhalb deren Messreihe
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Modus; die stark markierten Zahlen waren auffallige Hochst- bzw. Tiefstwerte. Die Zah-
len, die zusatzlich noch mit Kursivschrift und unterstrichen in dieser Tabelle aufgefiihrt

sind, gehorten zu den relativ wenig vorkommenden, aber besonders hohen bzw. niedrigen

klassen und Versuchsanordnung sortiert wurden, hier jeweils 40s im std-, med- und exp-
Werten innerhalb deren Messreihe

Ubersicht der Mittelwerte der hoch und niedrig viskdsen Materialproben, die in ihre Stoff-

168



	1 Einleitung
	2 Werkstoffkundliche Grundlagen
	2.1 Anforderungen an Füllungsmaterialien
	2.2 Aufbau der Komposite
	2.2.1 Organische Komponente
	2.2.2 Anorganische Komponente
	2.2.3 Verbindungsagentien der anorganischen und organischen Komponenten

	2.3 Aufbau der Hybridkomposite
	2.4 Aufbau der Kompomere
	2.5 Aufbau der Ormocere
	2.6 Aufbau der Silorane

	3 Polymerisationsreaktion
	4 Grundlagen der Dynamische Differenzkalorimetrie
	4.1 Anwendungen und Begriffserläuterungen
	4.1.1 Spezifische Wärme
	4.1.2 Schmelztemperatur
	4.1.3 Glasübergangstemperatur
	4.1.4 Reaktionskinetik
	4.1.5 Spezifische Wärmekapazität
	4.1.6 Reinheitsanalyse

	4.2 Messprinzipien
	4.2.1 Dynamische Wärmestromdifferenzkalorimetrie (DWDK)
	4.2.2 Dynamische Leistungsdifferenzkalorimetrie (DLDK)

	4.3 Simultane Applikationen

	5 Material und Methode
	5.1 Aufgabenstellung
	5.2 Versuchsdesign im Überblick
	5.3 Verwendete Materialien und Geräte
	5.4 Versuchsaufbau
	5.5 Probenvorbereitung
	5.6 Messung
	5.7 Erklärung der Messkurven anhand eines Beispiels
	5.8 Exemplarische Darstellung der Messergebnisse

	6 Ergebnisse
	6.1 Polymerisationswärme (heat) hoch visköse Proben (20/40/60s im std- Modus)
	6.2 Polymerisationswärme (heat) niedrig visköse Proben (20/40/60s im std- Modus)
	6.3 Polymerisationszeit (time) hoch visköse Proben (20/40/60s im std- Modus)
	6.4 Polymerisationszeit (time) niedrig visköse Proben (20/40/60s im std- Modus)
	6.5 Polymerisationstemperatur (temperature) hoch visköse Proben (20/40/60s im std- Modus)
	6.6 Polymerisationstemperatur (temperature) niedrig visköse Proben (20/40/60s im std- Modus)
	6.7 Wärmestrom (heatflow) hoch visköse Proben (20/40/60s im std- Modus)
	6.8 Wärmestrom (heatflow) niedrig visköse Proben (20/40/60s im std- Modus)
	6.9 Polymerisationswärme (heat) hoch visköse Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)
	6.10 Polymerisationswärme (heat) niedrig visköse Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)
	6.11 Polymerisationszeit (time) hoch visköse Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)
	6.12 Polymerisationszeit (time) niedrig visköse Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)
	6.13 Polymerisationstemperatur (temperature) hoch visköse Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)
	6.14 Polymerisationstemperatur (temperature) niedrig visköse Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)
	6.15 Wärmestrom (heatflow) hoch visköse Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)
	6.16 Wärmestrom (heatflow) niedrig visköse Proben (40s im std-/med-/exp- Modus)
	6.17 Monomerproben nach Polymerisation für jeweils 40s im std- Modus
	6.17.1 Polymerisationswärme (heat)
	6.17.2 Polymerisationszeit (time)
	6.17.3 Polymerisationstemperatur (temperature)
	6.17.4 Wärmestrom (heatflow)


	7 Diskussion
	7.1 Zur Methodik
	7.2 Zu den statischen und isothermen Versuchen
	7.3 Zur Ergebnisanalyse
	7.3.1 Versuchsreihe 20s/40s/60s im std- Modus
	7.3.2 Zusammenhang zwischen Polymerisationswärme, -zeit, -temperatur und Wärmestrom (20s/40s/60s std- Modus)
	7.3.3 Versuchsreihe std-/med-/exp- Modus 40s
	7.3.4 Zusammenhang zwischen Polymerisationswärme, -zeit, -temperatur und Wärmestrom (40s std-/med-/exp- Modus)
	7.3.5 Einfluss der Monomere auf die getesteten Kunststoffe


	8 Zusammenfassung
	9 Literaturverzeichnis
	10 Abbildungsverzeichnis
	11 Tabellenverzeichnis
	12 Abkürzungsverzeichnis
	13 Symbolverzeichnis
	Danksagung
	Anhang

