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1 Einleitung

In allen Lebensbereichen riickt die Asthetik immer mehr in den Vordergrund. In der
asthetischen Zahnheilkunde stehen die Adhasivtechnik mit Kompositen sowie die
keramischen Versorgungen an erster Stelle.

Fir die Forschung bedeutet das, eine Vielzahl an hervorragenden Kompositen fur die
unterschiedlichsten Einsatzgebiete zu entwickeln. Jedoch muissen die Komposite
nicht nur den asthetischen, sondern auch allen funktionellen Ansprichen genigen.
Die physikalischen, chemischen, mechanischen und physiologischen Eigenschaften
der Materialien werden mittels verschiedenster Tests in der Forschung ermittelt und
verbessert. Anhand einzelner Testergebnisse ist ein Vergleich mehrerer Fillungsma-
terialien moglich: So kann ein Material zwar durchaus gute physikalische und me-
chanische Eigenschaften besitzen, jedoch aufgrund eines hohen Restmonomerge-
halts toxischer sein als ein anderes mit weniger guten mechanischen Eigenschatften.
An der Forschung liegt es, gleiche Bedingungen fur die Tests zu schaffen und somit
das geeignete Material fur die einzelnen Anspriiche zu ermitteln.

Schon die Auswahl des Testverfahrens bietet mehrere Mdglichkeiten, beispielsweise
lassen sich thermodynamische Tests von chemischen Tests abgrenzen. An Ful-
lungsmaterialien werden vor allem hohe physikalische und chemische sowie klini-
sche Anforderungen gestellt (vgl. Kapitel 3 Werkstoffkundliche Grundlagen S. 25).
Das Auswertungsverfahren der Versuche ist mitunter der wichtigste Punkt einer gu-
ten Forschungsarbeit. Es sollte gezielt auf die Versuche abgestimmt sein, moglichst
viele Betrachtungsweisen beinhalten und alle Ergebnisse miteinander verknupfen.
So erreicht man ein wissenschaftlich belegtes, gut nachvollziehbares Ergebnis.
Wichtig ist auRerdem, das richtige Einsatzgebiet fir die einzelnen Materialien zu be-
stimmen und zu beachten: Eine Zahnhalsflillung im Frontzahnbereich muss weniger
abrasionsstabil sein als eine okklusale Seitenzahnfiillung. Aber gerade im Front-
zahngebiet muss eine gute &sthetische Wirkung erreicht werden. Das Material sollte
also fur diesen Fall vorrangig gut farblich adaptierbar und gut zu polieren sein.
Gerade fur den Zahnarzt, der die Verantwortung und Garantie fur seine eingesetzten
Arbeiten bzw. Fullungen tragt, ist es wichtig, sich eine objektive Meinung Uber die
verwendbaren Materialien zu bilden. Dazu muss er in der Lage sein, wissenschatftlich

fundierte Arbeiten richtig analysieren zu kdnnen.
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In der folgenden Arbeit werden 5 verschiedene Fullungs- bzw. Verblendmaterialien
mittels Dynamisch Mechanischer Analyse (DMA), Dynamischer Differenzialkalorime-
trie (DDK) bzw. Differential Scanning Calorimetry (DSC) und Dielektrischer Analyse
(DEA) unter standardisierten Bedingungen im Labor getestet. Man gewinnt dabei
Ruckschlisse auf die mechanischen, physikalischen und chemischen Materialeigen-
schaften. Die Versuche lassen sich in Relation zueinander setzen und es entsteht ein
anschaulicheres Ergebnis als bei nur einem Versuchstyp. Anders, als in friheren
Versuchen, werden die Materialien hier auch im unausgeharteten Zustand getestet.
Mit der Photo-DSC konnen zusatzlich Rickschlisse auf die Reaktion gewonnen
werden. Auch die Wahl von kirzeren und langeren Versuchszeiten veranschaulicht

das Reaktionsverhalten und die Reaktivitat der Materialien.
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2 Thermoanalytische Grundlagen

Die Thermische Analyse (TA) ist nach DIN 51005 (Thermische Analyse) definiert als
Oberbegriff fir Methoden, bei denen physikalische und chemische Eigenschaften
einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reaktionsgemischen als
Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen werden, wobei die Probe einem
kontrollierten Temperaturprogramm unterworfen wird [DIN 51005 1983].

Die TA spielt in der Qualitatskontrolle eine grol3e Rolle, da Informationen Uber ther-
mische Werkstoffeigenschaften (Warmekapazitat, Warmeleitfahigkeit, Glasuber-
gangstemperatur, Schmelztemperatur und Reaktionsenthalpien) gewonnen werden.
Einsatzgebiete der TA sind die Identifizierung von Materialien und der quantitative
Nachweis von Verstarkungs- und Fullstoffen. AuRerdem ermdglicht die TA Ruck-
schliisse auf Verarbeitung, Reinheit und Qualitat der Materialien.

Wahrend der Messungen kann die Probe unterschiedlichen Einflissen ausgesetzt
werden, wie z.B. statischen sowie dynamisch mechanischen Belastungen.

Die wichtigsten Thermoanalytischen Methoden sind:

Methode Effekt / Messung

Differenzthermoanalyse (DTA) thermischer Effekt im Vergleich zu einer
Referenzsubstanz

Dynamische Differenzialkalorimetrie kalorischer Effekt im Vergleich zu einer

(DDK) bzw. Differential Scanning Calori- |Referenzsubstanz
metry (DSC)

Thermogravimetrie (TG) Messung der Massenanderung (einem

Temperaturprogramm unterworfen)

Dynamisch Mechanische Analyse (DMA) |Messung des mechanischen Verhaltens
einer Probe in Abhangigkeit eines Tem-
peraturprogrammes unter Einwirkung einer

sinusférmigen Belastung

Tabelle 1: Thermoanalytische Methoden

7
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2.1 Dielektrische Analyse (DEA)

2.1.1 Grundlagen
Durch die Dielektrische Analyse (DEA) kann das Aushartungs- und Verarbeitungs-

verhalten von Polymeren in Echtzeit untersucht werden.

Die Dielektrische Analyse liefert Daten Uber das Verhalten eines Dielektrikums in ei-
nem elektrischen Wechselfeld. Hierzu bedient man sich dem Prinzip eines Konden-
sators. Das zu untersuchende Material befindet sich dabei in direktem Kontakt mit
einem dielektrischen Sensor, der aus zwei Elektroden besteht [Knappe 2003; Stein-
haus 2003]. Kunststoffe sind Dielektrika und nicht elektrisch leitféahig. Dennoch kann
eine Spannung durch die lonen und Dipole im Material gemessen werden (verur-
sacht durch z.B. Verunreinigungen). Die Materialien werden dabei beziglich ihrer
lonenviskositat, die aus dem dielektrischen Verlustfaktor berechnet wird, getestet.

Die lonenviskositat erscheint als Funktion der Zeit und der Temperatur.

2.1.2 Messtechnisches

Grundsatzlich werden Sensoren benutzt, bei denen sich das zu analysierende Die-
lektrikum zwischen zwei Elektroden befindet. An einer dieser Elektroden ist eine
elektrische Wechselspannung angelegt, die zweite Elektrode dient als Empfanger
[Rosentritt 2006; Knappe 2003]. Es baut sich dadurch ein elektrisches Wechselfeld
auf, dessen Feldlinien in das zu untersuchende Material eindringen. Entlang dieser
Feldlinien finden sowohl lonenwanderungen als auch Dipolschwingungen statt
[Knappe 2003]. In der Regel liegt der Durchmesser der Zone, in die die Feldlinien
eindringen, in der gleichen GrolRenordnung wie der Elektronenabstand [Steinhaus
2003]. Die vorhandenen lonen wandern dabei zur Elektrode mit entgegen gerichteter
Ladung (Abb. 1).

+ +
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- ] _ ]

Abb. 1: Verhalten der Dipole bei Aushartung [Knappe 2003]

8
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Durch den Einfluss der Probe als Dielektrikum ist das Messsignal im Vergleich zum
Eingangssignal phasenverschoben und weist eine andere Amplitude auf. Daraus
lasst sich die Dielektrizitatszahl (vgl. 2.1.3) und der Verlustfaktor tan & berechnen
[Zahouily 2003]. Aus der Phasenverschiebung wird der Verlustfaktor und aus der
Amplitudenanderung die Dielektrizitatszahl bestimmt (Abb.2).

__-Excitation (Input)

AAmplitude

Resﬁionse (Qutput) APhase

Abb. 2: DEA Analyse [Knappe 2003]

Es stehen verschiedene DEA-Sensoren-Anordnungen zur Auswahl, z.B.:
e Plattenkondensator-Anordnung mit dem Dielektrikum genau zwischen den
beiden Elektroden,
¢ Kammanordnung: das Dielektrikum befindet sich auf einer Sensoroberflache,
welche aus zwei kammfdrmig ineinandergreifenden Elektroden besteht. Die
Elektroden sind in einer Isolationsmatrix fixiert. Auch bei diesem Sensor liegt
die Isolationsmatrix als Dielektrikum vor. Die daraus resultierende Beeinflus-
sung der dielektrischen Kennwerte ist jedoch konstant, und die Ergebnisse
lassen sich durch eine Messsoftware korrigieren [Steinhaus 2003]. Die Ein-
dringtiefe des elektrischen Wechselfeldes und - somit die Messtiefe - ent-
spricht dem Abstand der Kammelektroden.
DEA-Messungen kdénnen mit Einweg- und Mehrwegsensoren durchgefuhrt werden.
Die meisten Sensoren entsprechen dabei der Kammanordnung [Knappe 2003].
Obwohl dielektrische Werkstoffe im Gegensatz zu Metallen keine freien Elektronen
besitzen, kann bei der DEA also trotz allem ein Strom festgestellt werden. Dieser
Strom kommt durch die Wanderung bzw. Bewegung von lonen oder geladenen Teil-
chen innerhalb des Probenmaterials zustande. Deshalb kann die DEA zur Charakte-
risierung von Vernetzungsvorgangen benutzt werden.
Im Verlauf der Aushartung eines Reaktivharzes féllt die lonenbeweglichkeit rapide

ab. Die lonenviskositat nimmt zu. Die Methode der DEA-Messung ist anfallig gegen-
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Uber aul3eren Einflissen. So kdnnen z.B. Relaxationsprozesse oder Verunreinigun-
gen [Knappe 2003] innerhalb des Probenmaterials zu erheblichen UnregelmaRigkei-

ten in den Messsignalen fuhren.

2.1.3 Darstellung der Messergebnisse und deren Auswertung

Bei DEA-Untersuchungen von Vernetzungsvorgangen werden der zeitliche Verlauf
von der lonenviskositat y; und die Verlustzahl analysiert [Rosentritt 2006]. Die lonen-

viskositat y; setzt sich wie folgt zusammen:

ui= (u*[C]*q)* [Steinhaus 2003]
mit  u = lonenbeweglichkeit
[C ]= Konzentration der beweglichen lonen

g = Ladung der lonen

Da die Werte vor und nach der Belichtung meist um mehrere Dekaden auseinander-
liegen, werden sie logarithmisch aufgetragen. Die Kurvenverlaufe lassen sich folgen-
dermal3en erklaren: Beginnt die Vernetzung einer Probe, so werden lonen durch die
neuen Verknupfungsstellen in ihrer Bewegung eingeschrankt. Die lonenviskositét
nimmt deshalb ab [Rosentritt 2006]. Zuséatzlich sinkt die durch lonenbewegung bzw.
Molekulschwingungen dissipierte Reibungsenergie signifikant ab [Steinhaus 2003].
Bis zu dem Grad der Vernetzung, ab dem die lonenwanderung/-bewegung zum Er-
liegen kommt, erfolgt die Zu- oder Abnahme der Messwerte [Zahouily 2003]. Diese
Anderung der elektrischen Eigenschaften durch den Ubergang von viskosem zu
elastischem Materialverhalten lasst eine analoge Deutung der Ergebnisse wie bei der
DMA zu [Steinhaus 2003]. Diese Methode bietet die Méglichkeit, die durch Molekul-
schwingungen dissipierte Energie durch eine Phasenverschiebung zwischen Erre-
ger- und Antwortsignal zu bestimmen.

Die Anregungsfrequenz ist fur den Verlauf der DEA-Kurven nur bedingt ausschlag-
gebend. Der folgende Zusammenhang erklart, um welchen Betrag sich jeweils An-

fangs- und Endwert der lonenviskositatskurven verschieben:

Thi~u=¢€" cweeg=¢  *21mf* ¢
[Rosentritt 2006; Zahouily 2003; Steinhaus 2003]

mit: Mi = lonenviskositat
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u = lonenbeweglichkeit

€’ := Verlustzahl

w = Kreisfrequenz

€0 = Dielektrizitdtskonstante im luftleeren Raum

f = Anregungsfrequenz

Mit steigender Messfrequenz f tritt bis zu einem gewissen Grad eine héhere lonen-
beweglichkeit auf [NUnez-Regueira 2005]. Da die lonenviskositat y; umgekehrt pro-
portional zu der lonenbeweglichkeit ist, erklart sich, warum sich die lonenviskositats-
Kurven bei steigender Messfrequenz zu niedrigeren Werten verschieben [Steinhaus
2003].

Die sinkende Molekilbeweglichkeit bei der Aushartung fuhrt auRerdem zu einem
Energieverlust durch inelastische Schwingungsbewegungen. Die Schwingungen fol-
gen dem Erregersignal direkter und die Phasenverschiebung fallt somit rapide ab.
Genau wie bei der DMA spricht man von einem Verlustfaktor tan &. Aus ihm ergibt

sich die Verlustzahl €, tber folgende Gleichung:

&'=¢g'*tand [TA Instruments; Steinhaus 2003]
wobei: ¢* = Dielektrische Verlustzahl
. = Dielektrische Zahl oder Permittivitatszahl
(Materialabhéngige Konstante)

tan & = Verlustfaktor

Abschlie3end lasst sich sagen, dass sich die DEA flr die genaue Untersuchung nur
bis zu einem gewissen Vernetzungsgrad, bei dem keine weitere Bewegung der lonen
gemessen werden kann, eignet [Steinhaus 2003]. Anders als die DMA und die DSC
ist die DEA auch fir schnelle Polymerisationsprozesse geeignet [Knappe 2003; Za-
houily 2003]

Es besteht ein Zusammenhang zwischen der Dicke und der Reaktionszeit sowie zwi-
schen Polymerisationsmodus und Umwandlungsgeschwindigkeit. Die unterschiedli-
chen Materialien zeigen materialspezifische Reaktionen und Eigenschaften. Mit zu-
nehmender Distanz zwischen Polymerisationslampe und Probe nimmt die lonenvis-
kositat ab [Rosentritt 2006].

11
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2.2 Dynamische Differenzialkalorimetrie (DDK)

2.2.1 Grundlagen
DDK bedeutet Dynamische Differenzialkalorimetrie. Die englische Bezeichnung DSC

lautet Differential Scanning Calorimetry. Man kann das Verfahren in 3 Typen [Werner
2000] einteilen:

e Dynamische Temperatur-Differenz-Kalorimetrie (quantitative DTA),

¢ Dynamische Warmestrom-Differenz Kalorimetrie,

¢ Dynamische Leistungs-Differenz-Kalorimetrie.

Typ Messung Erfassung

Dynamische Temperatur- | Temperaturdifferenz Warmestromdifferenz

Differenz-Kalorimetrie

Dynamische Warmestrom- | Temperaturdifferenz an Warmestromdifferenz
Differenz Kalorimetrie einer definierten Warme-

leitstrecke
Dynamische Leistungs- Temperaturdifferenz auf zur Kompensation bendtig-
Differenz-Kalorimetrie Null geregelt te Energie (energiekom-

pensierende DDK)

Tabelle 2: Typen der DSC

Durch die unterschiedlichen Warmestréme zwischen Probe und Referenz kdnnen mit
DDK oder DSC physikalische Umwandlungen untersucht werden.

Bei einer Messung dieser Art handelt es sich um eine Thermoanalytische Methode,
bei der ein kalorimetrischer Effekt einer Materialprobe im Vergleich zu einer Refe-
renzsubstanz gemessen wird [Werner 2000]. Es werden dabei quantitativ und quali-
tativ chemische und physikalische Warmeeffekte bestimmt, bei denen Warmeenergie
verbraucht oder erzeugt wird [Bischoff 1992]. Mit der DDK kdnnen folgende Um-

wandlungen eines Materials bestimmt werden [Ehrenstein 1997]:

12
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physikalische Umwandlungen erster
Ordnung

physikalische Umwandlungen zweiter

Ordnung

Schmelzen, Rekristallisieren

Glasumwandlung

Verdampfen

Thermische Reaktionen

Polymorphe Umwandlungen

Depolymerisation in inerter Atmosphéare

Oxidativer Abbau
Polymerisation, Polyaddition, Polykon-

densation

Tabelle 3: physikalische Umwandlungen

Jeder Stoff hat eine ,innere Energie” (Enthalpie bei konstantem Druck). Beim absolu-
ten Nullpunkt ist die Enthalpie aller Stoffe gleich Null [Werner 2000]. Die Enthalpie
nimmt beim Erwarmen zu (exotherm). Exotherme Prozesse geben also Warme ab
und liefen Informationen Uber die Reaktionstemperatur und die Reaktionsenthalpie
[Bischoff 1992]. Eine endotherme Reaktion liegt bei sich verringernder Enthalpie vor.
Endotherme Reaktionen verbrauchen also Warme. Anwendungsgebiete fur die DSC
sind die Materialentwicklung, die Eingangskontrolle, die Produktkontrolle und die
Schadensanalyse.

2.2.2 Messtechnisches

Bei der Dynamischen Warmestrom-Differenzkalorimetrie befinden sich die Probe und
die Referenz in Tiegeln. Es handelt sich zugunsten der Warmeleitfahigkeit haufig um
Aluminiumtiegel [Steinhaus 2003]. Diese befinden sich auf Thermoelementen (mit
definierten Warmewiderstanden) in einem Ofenkdrper. Ublicherweise ist der Refe-
renztiegel leer. Der Warmestrom fliel3t Gber einen als Warmewiderstand ausgebilde-
ten Messfuhler vom elektrisch beheizten Ofen zur Proben- und Referenzseite (glei-
che Temperatur) [Werner 2000]. Wenn sich die Probentemperatur durch einen ther-
mischen Effekt andert, ergibt sich eine Temperaturdifferenz zwischen Probe und Re-
ferenzsubstanz. Aus dieser Differenz wird die Warmestroméanderung ermittelt [Stein-
haus 2003]. Der sich andernde Warmestromfluss vom Ofen zur Probe ist direkt pro-
portional zur gemessenen Temperaturdifferenz [Werner 2000]. Die Temperaturfiih-

rung kann isotherm oder mit definierter Heizrate erfolgen.
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Der Aufbau eines solchen Gerates lasst sich folgendermaf3en darstellen:

Gasausgang

Kuhlluft (Lafter)

Schutzgas

Referenz

Probe
Warmestrom-Sensor
Ofenblock
Heizwicklung
Spulgas
Stickstoff-Kuihlung
Zirkulationskihlung
(Kuhlerthermostat)

Isolation

Abb. 3: Aufbau der Apparatur DSC 204 Phoenix (Netzsch) [Tiritiris 2004]

Einen anderen Aufbau weist die Methode der Dynamischen Leistungs-
Differenzkalorimetrie auf. Hier befinden sich sowohl der Referenz- als auch der Pro-
bentiegel in zwei getrennten Ofen. Der grundsatzliche Unterschied besteht in dem
Temperaturdifferenzausgleich. Durch den Ausgleich mittels elektrischer Heizleistung
kann die Temperaturdifferenz im Idealfall zu Null ausgeglichen werden [Steinhaus
2003]. Der Heizleistungsunterschied ist proportional zur elektrischen Spannung, und
diese ist proportional zum Warmestrom [Riesen 1984]. Durch die Differenz der Heiz-
leistungen wird die zeitliche Anderung des Warmestroms ermittelt.

In dieser Arbeit wurde das Prinzip der Dynamischen-Warmestrom-Differenz-

kalorimetrie verwendet.

Tiegelwahl
Leichte Tiegel ermdglichen aufgrund der geringeren Warmekapazitat eine bessere
Trennung von uberlappenden Effekten. Flache Tiegel ermdglichen die Messung von

schnelleren Zersetzungsreaktionen. Tiegel mit einem Deckel oder mit einem Loch im
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pm-Bereich verzogern die Verdampfung. Bei der Wahl des Tiegelmaterials kommt es
darauf an, ob ein katalytischer Effekt erwtinscht ist oder nicht [Widmann 2002].

2.2.3 Darstellung der Messergebnisse und Auswertung

Die Auswertung der Messergebnisse erfolgt graphisch (vgl. Abb.4).

A

exo
A . . . o
Kristallisationswiarme
Chemische Reaktionen
= Zersetzung
.
=~
3 ] |
< | |
~ |
© |
|
I , I
| | :
v ' ' | Schmelzwirme
| |
endo | | : |
| 1 1 : -
Iye 1 l, Ly Temperatur oder Zeit

Abb. 4: Beispiel eines DSC-Thermogramms [Lechner 1996]

Wobei: Ter = Festkorperumwandlung; T4 = Glastbergangstemperatur; Ty = Kristalli-

sationstemperatur und T,= Schmelztemperatur

Die DSC-Messkurve gibt Auskunft Gber die Temperaturlage der jeweiligen Enthalpie-
anderung des Werkstoffs [Bischoff 1992]. Zusatzliche charakteristische Materialei-
genschaften wie Schmelz-, Umwandlungs-, Zersetzungs- und Vernetzungsvorgange
kénnen Uber die gemessenen Warmemengen bestimmt werden [Ehrenstein 1997,
Bischoff 1992]. Man erhalt auRerdem uber die Ermittlung der Peakflache, welche
durch die Basislinie begrenzt wird, die Enthalpie, die durch Kristallisieren, Vernetzen
oder Schmelzen freigesetzt wird (allerdings nur bei einer zeitabh&ngigen Auftragung

des Warmestroms) [Steinhaus 2003].
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E = _[th [Steinhaus 2003]

E:= Enthalpie
Q:= Reaktionswéarme

Spezifische Warme:

Die DSC-Kurve wird gegen die Zeit aufgetragen (Warmemenge = Warmestrom e
Zeit). Die Temperatur wird auf der Abszisse angegeben, um bei dynamischen Mes-
sungen auch die Temperaturinformation anzugeben. Der Temperaturunterschied
zwischen der Probentemperatur und der auf der Abszisse dargestellten Temperatur
resultiert nach dem Ohm’schen Gesetz aus dem Warmewiderstand (Warmewider-
stand = Warmestrom « Warmewiderstand).

Schmelztemperatur:

Bei Polymeren verwendet man zur Berechnung des Schmelzpunktes meist das
Peakmaximum, da haufig kein klar definierter Onsetwert vorhanden ist [Riesen,
1984]. Man kann auch einen Schmelzbereich bestimmen (wegen der Abweichungen
der Schmelztemperatur durch Faktoren wie Heizrate, Copolymerisation oder Pro-
benmenge) [Werner 2000].

Kristallinitdtsgrad:

Die Schmelzwarme bzw. Schmelzenthalpie der Probe wird mit der Schmelzwéarme
des zu 100% kristallinen Materials aus der Literatur verglichen. So erhalt man den
Kristallinitdtsgrad, welcher von vorhergegangenen thermischen Einflissen abhangig
ist (z.B. schnelles Abkuhlen etc.) [Werner 2000; Riesen 1984]:

gemessene Schmelzwarme
Schmelzwarme des 100% kristallinen Materials

Kristallinitatsgrad =100x

[Werner 2000]

Bei festen Stoffen unterscheidet man die Zustdnde amorph, kristallin und teilkristallin.
Mit zunehmendem Ordnungsgrad ihrer Molekilketten steigt die Kristallisationsnei-
gung [Werner 2000].

Glasuibergangstemperatur:

Die Glasumwandlung ist die Umwandlung aller teilamorpher und amorpher Substan-
zen durch die beginnende Beweglichkeit der Molekulketten (Mikrobrown‘sche Mole-

kularbewegung) [Bischoff 1992; Riesen 1984]. Die Glasubergangstemperatur (TQ)

16
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gibt Auskunft Gber die Formbestandigkeit der Polymere unter Warmeeinwirkung und
somit Uber die Einsatztemperatur in der Praxis [Bargel 1994; FIZ Chemie Berlin]. Un-
ter der Glasumwandlungstemperatur befindet sich der Stoff im festen, spréden Glas-
zustand, oberhalb im flissigen bis gummiartigen Zustand [Werner 2000]. Bei der
Glasumwandlung tritt eine Warmekapazitatsanderung auf. Eine Zunahme der spezi-
fischen Warme ist kongruent zu einer endothermen Verschiebung der DSC-Kurve
[Werner 2000]. Legt man Tangenten an die Basislinie und an die Messkurve vor und
nach der Umwandlung an, so kann man die Glaslbergangstemperatur ermitteln. Die
Schnittpunkte der Tangenten werden als Onset- und Offset-Temperaturen ermittelt.
Der Wendepunkt zwischen den beiden Temperaturen ist die Glasumwandlungstem-
peratur Tg [Riesen 1984].

Der Unterschied zwischen Umwandlungen 1. und 2. Ordnung besteht darin, dass
sich bei Umwandlungen 1. Ordnung thermodynamische GroR3en, wie z.B. die Enthal-
pie, sprunghaft andern (Peak in der Kurve). Hingegen &ndern sich bei Umwandlun-
gen 2. Ordnung nur die ersten Ableitungen dieser Eigenschaften [Tieke 1997] (vgl.
S.14 Kapitel 2.2.1). Thermodynamisch betrachtet besitzt der Glastibergang Eigen-
schaften einer Phasenumwandlung 2. Ordnung.

Der Glasubergang ist von der chemischen Monomer- bzw. Polymerstruktur der Mol-
masse, der Flexibilitat der Hauptketten und der Anzahl der Seitenketten abhéangig
[Clarke 1989; Bischoff 1992]. Je flexibler die Hauptkette eines Molekuls und je weni-
ger Seitenketten ein Molekul besitzt, desto beweglicher ist das Molekul und desto
niedriger ist auf3erdem sein Glasuibergang [Clarke 1989, Lechner 1996]. Die Glas-
Ubergangstemperatur steigt aber mit steigender Molmasse, steigender Vernetzung
[Bischoff 1992] und zunehmender Abkihlirate.

Thermische Stabilitat:

Die thermische Stabilitat kann in reduzierender (endotherm) oder oxidierender (exo-
therm) Atmosphare und bei isothermer oder dynamischer Temperaturfihrung durch-
gefuhrt werden [Werner 2000]. Wird linear in Luft oder Sauerstoff aufgeheizt und die
Onset-Temperatur mit Hilfe von Tangenten ermittelt, kann man dynamisch die Oxida-
tionsstabilitdét bestimmen [Riesen 1984]. Die Materialprobe wird in Stickstoff-
Atmosphare linear auf eine vorgewahlte Temperatur aufgeheizt. Nach der Isotherme
wird auf Sauerstoff umgeschaltet und die Zeit gemessen, bis das DSC-Signal von
der Basislinie abweicht [Werner 2000].
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Reinheitsanalyse:

Die Reinheitsanalyse beruht auf der Schmelzpunkterniedrigung durch Verun-
reinigungen (van’t-Hoff Gleichung). Verunreinigungen sollten fiir die meisten Anwen-
dungen nicht mehr als 1,5% betragen, und die zu untersuchende Substanz sollte
uber den Schmelzbereich hinaus thermisch bestéandig sein [Werner 2000].
Spezifische Warmekapazitat:

Die spezifische Warmekapazitat gibt an, wie viel Energie benétigt wird, um 1g eines
Stoffes um 1°C zu erwéarmen (gleichbedeutend mit der ansteigenden Energie).
Thermische Symmetrie herrscht, wenn die Warmestromdifferenz zwischen einer
Probe und der Referenzsubstanz gleich Null ist. Wenn die Warmekapazitat der Pro-
be groRer als die der Referenzsubstanz ist, verschiebt sich die Kurve in die endo-
therme Richtung (proportional zur Warmekapazitat und zur Heizrate) [Werner 2000].
Reaktionskinetik:

Mit kinetischen Methoden kann man den Reaktionsverlauf bestimmen oder eventuell
sogar voraussagen (isotherm, adiabetisch). Eine Mdglichkeit der Untersuchung der
Reaktionskinetik und der Bestimmung des zeitabhangigen Warmeumsatzes ist die
Methode der Photo-DSC.

Bei der Photo-DSC liegt das gleiche Messprinzip wie bei der Dynamischen Warme-
strom-Differenzkalorimetrie zu Grunde. Das Probenmaterial wird in mehreren Belich-
tungsphasen mit zwischenzeitlichen Ruhephasen bestrahlt. Die DSC-Kurve besteht
dabei aus mehreren exothermen Peaks. Der erste Peak enthalt die chemische Reak-
tionswarme und die Absorptionswarme des Probentiegels. Bei einer vollstandigen
Polymerisation des Materials enthalten die weiteren Kurvenflachen einen gleichblei-
benden Wert. Dieser setzt sich aus der Absorptions- und Reflektionswarme des Pro-
bentiegels zusammen.

Die isotherme Polymerisationswarme eines Composites Q;s 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:
1 n

Qis = Ql - ZQI
n-14=

n:= Anzahl der Belichtungen insgesamt

18
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Reaktionsgeschwindigkeit:

Die Geschwindigkeit einer Reaktion wird in der Chemie Ublicherweise als Konzentra-
tionsanderung pro Zeiteinheit definiert. Bei der Thermodynamik wird die Reaktions-
geschwindigkeit als Anderung des Umsatzes a pro Zeiteinheit definiert [Werner
2000]. Da der Umsatz, der wahrend der Reaktion steigt, eine dimensionslose Zahl
ist, hat die Geschwindigkeit die Einheit 1/s [Riesen 1984].

Die Geschwindigkeit ist direkt proportional zur DSC-Auslenkung von der Basislinie
[Werner 2000].

Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit:

da dH/dt . .
—= [Nunez-Regueira 2005]
dt AH
wobei: dH/dt = Warmestrom ab Basislinie [mW/mg]

AH= Peakflache der Reaktion [J/g]

2.3 Dynamisch Mechanische Analyse (DMA)

2.3.1 Grundlagen
Mittels der dynamisch mechanischen Analyse (DMA) wird das mechanische Verhal-

ten einer Probe in Abhéngigkeit eines speziellen Temperaturprogramms unter Ein-
wirkung einer sinusférmigen Belastung untersucht. Kunststoffe weisen ein visko-
elastisches Verhalten auf, d.h. sie zeigen gleichzeitig viskose (Flussigkeit) und elasti-
sche (Festkérper) Eigenschaften. Zur Charakterisierung dieser Werkstoffe wird der
komplexe Elastizitatsmodul herangezogen. In Abhangigkeit zu der aufgebrachten
oszillierenden Belastung werden der Speicher- und Verlustmodul [Schlesing 1995]
und der Dampfungsfaktor einer Probe als Funktion der Temperatur, Zeit und Fre-
quenz bestimmt. Die Frequenzen sind dabei in weiten Grenzen zu wahlen. Gemes-
sen wird neben den entsprechenden Kraften auch die Verformung. Charakteristisch
fur dynamisch-mechanische Tests ist, dass dem Material nur kleine Deformationen
aufgezwungen werden. Deshalb geht man von der Gultigkeit des Hook’schen Ge-

setzes aus [Franck 1991].
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2.3.2 Beschreibung von Fachbegriffen und Messtechnisches

Allgemein:
Die mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen sind in besonderem Mafie von
der Temperatur und Belastungsgeschwindigkeit abhéngig. Das Werkstoffverhalten
von Kunststoffen variiert von nahezu elastisch und spréde weit unterhalb der Glas-
temperatur Tg, Uber viskoelastisch und zah oberhalb der Glastemperatur, bis hin zu
fast rein viskosem Verhalten bei hohen Temperaturen [Ehrenstein 1997; Steinhaus
2003]. Die Werkstoffeigenschaften von Polymeren sind als viskoelastisch zu be-
zeichnen, da ein rein elastisches bzw. plastisches Verhalten nur in der Theorie
existiert. Mit Hilfe der DMA ist es méglich, diese mechanischen Eigenschaftsdnde-
rungen simultan aufzuzeichnen [Widmann 2002; Steinhaus 2003].
Mogliche Versuchsanordnungen sind Scherung (bei sehr weichen Proben mit hoher
Dampfung), Dreipunktbiegung (bei steifen Proben), Torsion, Zugspannungs-
messungen sowie Messungen unter Druckspannung.
Grolien, die dabei bestimmt werden, sind:

e Komplexer Modul, Elastizitaitsmodul E* bei Normalspannung bzw.

Schubmodul bei Schubspannung

e Speichermodul E’

e Verlustmodul E”

e Verlustmodul tan &
Erklarung von Fachbegriffen:
Um das komplexe Materialverhalten messen und verstehen zu kdnnen, bedarf es
einer vertieften Betrachtung des E-Modul eines Kunststoffes. In einem Material, mit
viskosem und elastischem Werkstoffverhalten, kann die Steifigkeit bzw. der E-Modul
als eine Folge der Kombination dieser zwei Materialverhalten gesehen werden. Der
E-Modul besitzt folglich sowohl einen elastischen Anteil, den Speichermodul E’, als
auch einen viskosen Anteil, den Verlustmodul E” [Steinhaus 2003].
Der Speichermodul E’ beschreibt die Fahigkeit, dass die Energie einer mechani-
schen Belastung vom Werkstoff durch elastische Verformung gespeichert und an-
schlieBend wieder abgegeben werden kann [Widmann 2002]. Er kann die aufge-
brachte Energie der Belastung so umsetzen, dass er sich nach der Belastung nicht
bleibend verformt (Federwirkung). Der Speichermodul ist proportional zur Steifigkeit

und vergleichbar mit dem fur andere Werkstoffgruppen gangigen Elastizitdtsmodul.
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Der Verlustmodul E” stellt den Anteil der zugefiihrten Energie einer mechanischen
Belastung dar, der vom Werkstoff durch plastische Verformung in Reibungswéarme
umgewandelt wird [Steinhaus 2003]. Das Verhdltnis aus Verlustmodul und Spei-
chermodul wird durch den Verlustfaktor tan & beschreiben und ist ein Mal} fur die
Dampfung [Jones 1999; Franck 1991]. Im Kurvenverlauf des tan & stellen sich die
Erweichungsbereiche (Glasiibergange) als Peaks dar [Bischoff 1992; Franck 1991].
Uber eine bloRe Feststellung des Betrags der Steifigkeit hinaus konnen die Einfliisse
von Temperatur und Belastungsgeschwindigkeit auf das viskoelastische Werkstoff-

verhalten charakterisiert werden.
Esgqilt: tand=E"/E’ [Saber-Sheikh 1999; Schlesing 1995]

Man spricht in diesem Zusammenhang auch von einer Phasenverschiebung o, die
Werte zwischen 0-90° annimmt. Grundséatzlich gilt bei rein plastischem Verhalten:
E*=E”, E’=0 und 5=90°. Bei rein elastischem Verhalten ist E*=E’, E”"=0 und 6=0°.

Aus der zeitlichen Verschiebung At errechnet sich der Phasenwinkel & wie folgt:
O=Atew [Steinhaus 2003]

Mit: At = zeitliche Phasenverschiebung
® = Phasenwinkel (komplexer E-Modul)
w = 21/T = 2nf = Kreisfrequenz

(T = Schwingungsdauer, f = Belastungsfrequenz)

Durch den Phasenwinkel konnen der komplexe E-Modul E* und der Verlustfaktor

tan & bestimmt werden:
Komplexer E-Modul: E*=E’ + i+ E”
Mit: E’ = Speichermodul (elastischer Anteil)

E” = Verlustmodul (plastischer Anteil)
Betrag von E*:  IE*I=( E”® + E"%)%° = E’/cos &
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Messtechnisches:

Fur die unterschiedlichen Messungen liegen mehrere Probenhalter zur Auswahl vor,
namlich fur die Dreipunktbiegung, die einarmige und zweiarmige Biegung, die Komp-
ression, die Penetration, die lineare Scherung und den Zug. Der Dreipunktbiegever-
such eignet sich besonders fir steife Proben, wie z.B. Faserverstarkte Kunststoffe
und Duromere. Der Scherversuch eignet sich fur sehr weiche Proben mit hoher
Dampfung, wie z.B. Elastomere [Widmann 2002].

Grundsatzlich lasst sich sagen, dass bei der DMA Probenkérper unterschiedlicher
Geometrie einer schwingenden Belastung ausgesetzt werden. Das sich darauf ein-
stellende Materialverhalten wird erfasst. Zwei Messmethoden, die kraft- und deh-
nungsgesteuerte Messung, werden dabei unterschieden [Steinhaus 2003]. Bei der
kraftgesteuerten Messung wird eine zyklisch angreifende Kraft vorgegeben. Daraus
ergibt sich die Belastungsspannung. Als Folge der Belastung gibt der Probenkérper
nach und verformt sich ebenfalls zyklisch. Hieraus wird die Dehnung bestimmt.

Bei der dehnungsgesteuerten Messung ist das Verfahren umgekehrt. Es baut sich
eine Spannung auf und die Probe wird um einen definierten Betrag verformt. Die
Spannung leitet sich von der gemessenen Lagerkraft unter Bertcksichtigung der
Probengeometrie ab [Steinhaus 2003].

Ziel von beiden Methoden ist, aus der zeitlichen Verschiebung At zwischen der Be-
lastung und der Systemantwort, die Anderung des komplexen E-Modul E* zu ermit-
teln (siehe oben).

Da Kunststoffe eine geringe Warmeleitfahigkeit besitzen, werden meist Kuhl- und
Heizraten unter 3K/min angewendet, um eine kontinuierliche Temperaturfihrung im
Molekul zu ermdéglichen [Widmann 2002].

Mit dem DMA-Geréat kdnnen natlrlich auch isotherme Messungen mit zu- oder ab-
nehmender Frequenz, Auslenkungsamplitude und Kraftamplitude getatigt werden.
Oft wird mit mehreren Frequenzen gemessen, damit eine Frequenzabhangigkeit er-
fasst werden kann. Dabei kann entweder ein Multifrequenzmodus (Uberlagerung)
oder eine Frequenzserie gewahlt werden [Widmann 2002]. Der Frequenzbereich er-
streckt sich von 0,01Hz bis 100Hz. Dynamisch-mechanische Daten zeigen eine Fre-
guenzabhangigkeit in den viskoelastischen Bereichen. Je hdher die Frequenz, desto
hoher liegt das Tangens-delta-Maximum. Aul3erdem werden mit steigender Frequenz

die Relaxationsibergange zu héheren Temperaturen verschoben [Widmann 2002].
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Bei der DMA-Messung wird meistens auf eine konstante Auslenkungsamplitude ge-
regelt und eine Maximalkraft vorgegeben, die nicht Gberschritten werden sollte. Die
Messung kann durch ungunstige Auslenkungs- oder Kraftamplituden beeintrachtigt
werden. Optimale Amplituden sind solche Uber 1um und 10mN, solange die Auslen-
kungsamplituden 1% der entsprechenden Probendimension nicht Uberschreiten
[Widmann 2002; Franck 1991].

Veranderungen der Module um mehrere GrolR3eneinheiten kénnen in einer linearen
Darstellung den Informationsgehalt nur unbefriedigend wiedergeben. Eine logarith-
mische Darstellung schafft hier Abhilfe.

Eine hohere Polymerisationstemperatur und eine starkere Lichtintensitat bewirken

einen Anstieg der Polymerisationsrate [Lecamp 1997; Lovell 2001; Lovell 1999].

2.3.3 Darstellung der Messergebnisse und Auswertung

Der Speichermodul Gblicher Werkstoffe nimmt mit steigender Temperatur ab.
Stufenartige Veranderungen werden durch Relaxationsiubergange (z.B. Glasiber-
gang) oder Phasenumwandlungen (z.B. Schmelzen und Kiristallisieren) verursacht
[Franck 1991].

Amorphe Materialien durchlaufen bei Temperaturanderung einen Glasubergang. Der
Modul andert sich dabei um 1 bis 4 Dekaden [Widmann 2002]. Dasselbe gilt beim
Schmelzen der Kristallite von teilkristallinen Polymeren.

Ubliche Thermoplaste haben bei Raumtemperatur (RT) ein E-Modul von ca. 3 GPa.
Die Glasubergangstemperatur liegt zwischen Raumtemperatur und etwa 200°C.
Elastomere zeigen einen Glasuibergang unterhalb RT und aufgrund chemischer Ver-
netzung kein FlieBen [Widmann 2002].

Duroplaste sind Epoxidharze mit dreidimensional vernetzten Makromolekilen. Der
Glasubergang liegt deutlich oberhalb der Raumtemperatur. Wegen der rdumlichen
Vernetzung fliel3en sie nicht bei weiterer Temperaturerh6hung [Widmann 2002].

Bei amorphen und teilkristallinen Materialien werden mehrere Relaxationsiibergénge
beobachtet: Glasibergang oder a-Relaxation und Sekundar-Relaxation oder f-
Relaxation.

Unterhalb der Glastbergangstemperatur Ty sind bei Polymeren komplexer- und
Speichermodul recht hoch und fast identisch [Tamareselvy 1994]. Dies erklart sich
durch die sehr geringe Beweglichkeit der Molekilsegmente. Das Materialverhalten ist

nahezu elastisch und der Verlustmodul daher sehr gering. Der Verlustfaktor ist somit
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ebenfalls klein. Ab dem Erreichen von T4 werden die intermolekularen Anziehungs-
krafte so schwach, dass eine signifikante Zunahme der Polymerkettenbeweglichkeit,
besonders an Knotenpunkten, eintritt, was eine erhebliche Materialerweichung zur
Folge hat. Dies bewirkt einen starken Abfall von E* und E’ und gleichsam einen An-
stieg von E” und tan & [Tamareselvy 1994; Franck 1991], wobei der Verlustfaktor erst
bei etwas hoheren Temperaturen ansteigt. Bei weiter steigender Temperatur fallen E’
und E” stark ab, da die fortschreitende Erweichung zu sehr hoher Molekulbeweglich-
keit fuhrt [Steinhaus 2003].

Arrheniusplot: Wenn der Logarithmus der Frequenz Uber der reziproken absoluten
Temperatur des zugehorigen Peakmaximums von tan & aufgetragen wird, ergibt sich

die Aktivierungsenergie aus der Steigung der Gerade.

2.3.4 Zusammenfassung

Die DMA-Messungen geben Einblick in die temperatur- und frequenzabhangige Mo-
lekilbeweglichkeit, in die Materialeigenschaft Steifigkeit, in das Dampfungsverhalten
und die Gebrauchstemperatur von Werkstoffen. Es kdnnen sowohl qualitative und
quantitative Aussagen Uber viskoelastische KenngroRen (Speichermodul E’, Ver-
lustmodul E”), deren Temperaturabhangigkeit und —lage, Glasiuibergangstemperatu-
ren sowie Uber die Scherfestigkeit des untersuchten Materials getroffen werden. Die
DMA ermdglicht es eine Korrelation der temperaturabhdngigen mechanischen Ei-
genschaften mit der Polymerstruktur und den Bewegungsvorgangen von Molekil-
segmenten herzustellen [Hemminger 1989].
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3 Werkstoffkundliche Grundlagen

3.1 Allgemein

Heutzutage werden besondere Anspriiche an Fullungsmaterialien gestellt. Die fol-
gende Tabelle gibt die Anforderungen wieder: Die Beziehungen zwischen Kavita-
tengroRe, Belastung und Abrasionsfestigkeit spielen bei der Auswahl des geeigneten
Fullungsmaterials eine grof3e Rolle.

Ebenso wie die Auswahl des geeigneten Materials tragt die Befestigungstechnik ei-
nen grof3en Teil zum Therapieerfolg bei.

Folgende Anforderungen werden dabei an die Fullungsmaterialien gestellt:

Allgemeine Anforderungen Biokompatibilitat, geringes toxikologisches Risiko,
einfache, schnelle Verarbeitung, geringe Technik-

sensibilitat, Asthetik, optische Eigenschaften

Physikalische und chemische | Dimensionsstabilitét, geringe Polymerisations-
Anforderungen . .
schrumpfung, geringe Wasseraufnahme, geringe
Wasserldslichkeit, geringe thermische und elektri-
sche Leitfahigkeit, Warmeausdehnungskoeffizient,
hohe Abrasionsfestigkeit, Polierbarkeit, hohe Biege-
und Druckfestigkeit, Frakturresistenz, ausreichende

Harte, Kaustabilitat, zahnéarztlicher E-Modul

Klinische Anforderungen Mundbestandigkeit, gute Farbanpassung an die na-
turliche Zahnhartsubstanz (Farbe, Transparenz),

Farbstabilitdt, Rontgenopazitat, marginale Adaptati-
on, chemischer Verbund zur Zahnhartsubstanz oder
Kombinierbarkeit mit Bondingmaterialien, Fluoridab-

gabe

Tabelle 4: Anforderungsprofil fir zahnérztliche Fullungsmaterialien [Schulz 2003]
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3.2 Komposite

3.3.1 Historisches

Nach Hellwig werden die Komposite in der Zahnmedizin als zahnfarbene plastische
zusammengesetzte Werkstoffe definiert. Sie bestehen aus einer organischen und
einer anorganischen Komponente, die durch ein ,Kopplungsagens® verbunden wer-
den und nach dem Einbringen in eine Kavitat oder dem Aufbringen auf ein Verblend-
gerust chemisch oder durch Energiezufuhr (Licht, Warme) ausharten [Hellwig 1999].
Seit der Einflihrung der leistungsfahigen Dentin-Bonding-Systeme werden die Kom-
posite als universelle Fillungsmaterialien fur fast alle Kavitatenarten benutzt. Sie
Uberragen v.a. bzgl. des asthetischen Gesichtspunktes.

Bis zur Entwicklung der Komposite durch BOWEN wurden in der Zahnheilkunde un-
geflllte kalthartende Kunststoffe wie Methylmethacrylate (MMA) eingesetzt [Bowen
1963]. Fruh entwickelte, bei Mundtemperatur aushartende Polymethylmethacrylate
(PMMA) zeigten bei intraoraler Hartung ein exothermes Temperaturverhalten [Pfaf-
fenberger 1953]. Sie waren nicht geniigend abrasionsstabil [Hellwig 2003] und
schrumpften [Bowen 1963] sehr stark bei der Polymerisation. Aufgrund des hohen
Restmonomergehalts waren sie pulpaschadigend [Geurtsen 1987] und verfarbten
sich schon nach kurzer Liegedauer.

Da Epoxidharze in feuchter Umgebung schlecht harten und als toxisch eingestuft
werden, erwiesen sie sich zum Ersatz fur MMA als klinisch nicht anwendbar.

BOWEN entwickelte MMA-basierende Restaurationsmaterialien weiter und syntheti-
sierte 1965 das bifunktionelle Monomer Bisphenol-A-glycidylmethacrylat (Bis-GMA)
[Bowen 1963]. Bis-GMA ist das Additionsprodukt des Epoxidharzes Bisphenol A und
der Glycidylmethacrylatsaure. Spater wurde das Molekul auch aus dem Diglysidyle-
ther des Bisphenol A und der Methacrylatsaure synthetisiert.

Die Lichthartung des Fullungsmaterials zeigt einen der wichtigsten Entwicklungs-
punkte: dichtere, das bedeutet, mit kleinen Partikeln gefillte Materialien lassen weni-
ger UV-Licht durchdringen, als weitmaschigere Materialien mit Makroftllern. Daraus
ergibt sich, dass die auszuhartende Schichtstarke fur jedes Material begrenzt und
bei dessen Verwendung zu beachten ist, um ein akzeptables Therapieergebnis zu

erreichen.
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3.3.2 Aufbau der Komposite

Komposite sind aus einer Monomermatrix (organische Matrix, meist Bis-GMA) sowie
Fullstoffen (disperse Phase) und der Verbundphase/Kopplungsagens (Silane, Kopo-
lymere) zusammengesetzt. Initiatoren (Katalysatoren) sind Matrixbestandteile, die
durch Aktivierung (z.B mit Licht) in Radikale zerfallen und die Doppelbindungen der
Monomere aufspalten. Somit wird die Polymerisationskettenreaktion ausgelost.
Zusatzliche Bestandteile der Komposite sind: Inhibitoren, Koinitiatoren (Akzelerato-
ren), Pigmente und Additiva wie Photostabilisatoren und Weichmacher.

Zusammensetzung eines Komposits:

Organische Komponente Monomere, Komonomere (Verdinner,
Vernetzer), Intiatoren (Katalysatoren),
Koinitiatoren (Akzeleratoren), Inhibitoren,
Pigmente und Additiva wie Photostabili-
satoren, Weichmacher etc.

Kopplungsagens Silanverbindungen

Anorganische Komponente Glaser, Glaskeramik, Quarze, Silikate etc.

Tabelle 5: Zusammensetzung eines Komposits [Schulz 2003]

3.2.2.1 Organische Komponente

Die Monomere bestehen aus mehrfunktionellen, meist bifunktionellen Methacrylaten
(MA) folgender Grundformel:

MA - R - MA

R steht fur ein organisches Zwischenglied aus z.B. aromatischen Ringen, Polyether,
Urethanpréapolymeren oder aliphatischen Ketten [Bath, 1985].

Fiar die mechanischen Eigenschaften wie Wasseraufnahme, Schrumpfung, Polyme-
risationsgrad oder Viskositat ist der organische Rest mitverantwortlich [Hellwig 1999;
Eichner]. Die Reste der Methacrylatsaureester besitzen eine hohe Reaktivitat, relativ
gute physikalische Eigenschaften, Farbstabilitdt und sind toxikologisch unbedenkli-
cher als reine Methacrylate [Menges 1990; Schulz 2003].
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Gebréauchliche Monomere in Kompositen:

N s

o bis-GMA TEGDMA

)\!OWM -./\ODXO\ONOVNONO\AJ\

bis-EMA(6)
ARt~

[1, 3M ESPE]

Die ungesattigten, mehrfunktionellen Monomerbausteine werden in einer Polymerisa-
tionsreaktion zu Polymerketten verknupft. Ein zunehmend dichteres Netzwerk wird
durch Querverbindungen gebildet und bewirkt so die Verfestigung des Kunststoffes.
Ablauf der Polymerisationsreaktion:

Ein Radikal wird bei Energiezufuhr gebildet, und addiert sich unter Offnung der Dop-
pelbindungen an das Monomer [Eichner 1996]. Durch die getffnete Doppelbindung
wird das Monomer selbst zum Radikal und 6ffnet wiederum eine andere Doppelbin-
dung von benachbarten Monomermolekilen [Schulz 2003].

Polymerisationsreaktion:

R-R —— ZRe

~—~ (
Re  CH,—CH, —»= R—CH,CH.e

Abb. 5: Radikalbildung und Startreaktion

—~_ ()
R—CH,CH, ® CH,~—CH, —= R—CH,CH,CH,CH,

o L

R_CHQCH20H2CH2 L] CH2—CH2 — - R_CHz'CHzCHzCHQCHzCHQ.

Abb. 6: Kettenwachstum
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Es kommt zum Abbruch der Kettenreaktion, wenn der Radikalzustand beendet wird.
Durch Kombination oder Disproportionierung bei Begegnung zweier Radikalenden
oder durch das Zusammentreffen des Kettenendes mit einem Initiatorradikal kann es
zu einem solchen Abbruch kommen. Zusétzlich kann das Kettenwachstum durch feh-
lende Monomere gestoppt werden. Auch eine zu gering gewordene Konzentration
von Monomeren, so dass nicht mehr gentigend Energie fur die Reaktion vorhanden
ist, hat den gleichen Effekt. Nicht umgesetzte Monomermolekile bleiben dann als

Restmonomere im Kunststoff zurtick [Spahl, 1991; Schulz 2003].

Kombination:
2 R-(CH2CH3),CH,CHze — R-(CH2CH;),CH>CH,-CH,CH>(CH>CH2),R
Disproportionierung:

2 R-(CH,CH)nCH,CHz® — R-(CH,CH,), CH=CH, +R- (CH»CH,),CH,CHs

Abb. 7: Abbruchreaktion durch Kombination und Disproportionierung

Ziel einer jeden Polymerisation ist ein hoher Umsetzungsgrad, denn es gilt:

Je hoher der Umsetzungsgrad der Monomermolekile ist, umso besser sind die me-
chanischen, physikalischen und physiologischen Eigenschaften der Kompositmatrix
zu bewerten.

Ein drastischer Anstieg des Siedepunktes geht mit steigender Molmasse und Mole-
kiulgroRe der Verbindungen einher [Eichner 1996]. Hochmolekulare Monomere, wie
Bis-GMA, verflichtigen sich daher weniger stark und sind fur viskdse Kunststoffzube-
reitungen mit langer Lagerstabilitdt besser geeignet. Mit steigender Molmasse und
Kettenlange wird die Polymerisationsschrumpfung deutlich reduziert [Eichner 1996].
An den Doppelbindungen der beiden endstandigen MA-Gruppen findet die Polymeri-
sation des Oligomers statt. Bis-GMA verfigt tber zwei OH-Gruppen und zwei zentra-
le Benzolringe. Der mittlere Teil des Molekulls wird durch die Benzolringe verstarkt;
die OH-Gruppen gehen Wasserstoffbriickenbindungen ein [Schulz 2003]. Da anor-
ganische Fillkorper zusatzlich die Viskositat ansteigen lassen, muss der Kunststoff
mit flieRfahigeren Monomeren verdinnt werden. Somit lasst er sich besser applizie-
ren. Hierzu finden Comonomere als Verdinnungsmittel, wie z.B. Ethylenglycoldime-
thacrylat (EGDMA) und Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA), ihre Anwendung
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[Schulz 2003; Anseth 1996]. Die endstandigen MA-Gruppen besitzen keine OH-
Gruppen, so dass aufgrund der reduzierten van-der-Waals-Krafte eine gesteigerte
Diffusionsfahigkeit der Monomere resultiert. Die Verdinnungsmittel fihren durch die
daraus resultierende geringere Viskositat des Komposits zu einer Steigerung der Mo-
lekulbeweglichkeit und somit zu einer Erhéhung des Gesamtumsatzes auf bis zu
70% [Pereira 2005; Anseth 1996]. Durch einen weiten Abstand der MA-Gruppen in-
nerhalb der Molekulkette wird die Reaktivitat gesteigert. Die chemische Resistenz
und die Polymerfestigkeit nehmen durch den erhéhten Umsatz zu [Ehrenstein 1997].
Ein Nachteil der Verdunner ist die daraus resultierende hthere Polymerisations-
schrumpfung, die durch die Dichte polymerisationsfahiger Doppelbindungen und
durch abnehmendes Molektlgewicht wieder ansteigt [Schulz 2003; Anseth 1996].

Ein initialer Ausgleich der Volumenschrumpfung erfolgt durch FlieBvorgange (Pra-
Gel-Zustand). Wird allerdings durch die Dichte des Netzwerks der Gelpunkt tber-
schritten, ist der Spannungsausgleich durch NachflieRen von Material nicht mehr
maoglich. Es kommt zur Randspaltbildung.

Bei modernen Feinpartikel-Hybridkompositen wird das bifunktionale Molekil Ure-
thandimethacrylat (UDMA) teilweise oder ganz an Stelle von Bis-GMA eingesetzt.
UDMA wurde 1974 von FORSTER und WALKER durch die Reaktion von aliphati-
schem Diisocyanat mit Hydroxyalkylmethacrylat synthetisiert [Braden und Nicolson
1997].

Durch die fehlenden Phenylgruppen in UDMA weisen die Polymerketten eine gestei-
gerte Flexibilitat und Festigkeit gegentber dem Bowen-Monomer auf. In Dimethacry-
latkunststoffen absorbieren alle Monomersysteme Wasser aus dem Umgebungsmi-
lieu und unterliegen somit einer hygroskopischen Expansion zwischen 0,002 und
0,06% [Peutzfeldt 1997]. Diese Expansion wirkt der Randspaltbildung entgegen. Zu-
satzlich verursachen die Wassermolekile einen hydrolytischen Abbau der Silanisie-
rungsschicht zwischen Fuller und Matrix mit Reduktion mechanischer Eigenschaften
(z.B. Verschleil3festigkeit) [Schulz 2003].

Eine weitere Verminderung der Randspaltbildung und der Wasseraufnahme mit Er-
halt der Festigkeitswerte erfolgte durch stark hydrophobe Materialien, meist hochfluo-
ridierte Methacrylatmonomere und —prapolymere [Braden und Nicolson 1997].

Die neueste Entwicklung zur Schrumpfungsminderung bilden die ringéffnenden Sys-

teme, sogenannte Silorane (siehe Abschnitt 3.5).
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Initiatoren sind reaktionsfreudige Matrixbestandteile, die durch chemophysikalische
Aktivierung in Radikale zerfallen [Braden 1997]. Durch sie wird die Vernetzungsre-
aktion gestartet, denn sie reagieren mit den Monomerdoppelbindungen zu langen
Polymerketten. Trotz des geringen Anteils der Initiatoren wird ein entscheidender
Einfluss auf den Polymerisationsgrad und somit auf die mechanischen, physikali-
schen und chemischen Eigenschaften des Materials ausgeubt [Tieke 1997]. Auto-
polymerisierende Systeme enthalten den Initiator (meist Dibenzoylperoxid (BPO)
etc.) in der Katalysatorpaste. Die Basispaste enthalt als Akzelerator ein tertiares
Amin [Braden und Nicolson 1997; Schulz 2003]. Durch den Akzelerator zerfallt das
BPO in zwei gleiche Radikale [Viohl 1986]. Zuséatzlich wird die Polymerisationsreak-
tion durch Offnung der Doppelbindung des Monomermolekiils gestartet [Eichner
1996]. Ein Nachteil der chemischen Hartung ist die Anmischung mit 2 Pasten. So
kénnen Luftblasen entstehen, die zu Verfarbungen, verringerter Abrasionsfestigkeit
und geringerer Konversionsrate fuhren kénnen [Hellwig 1999].

Die durch Buonocore eingefuihrte Lichthartung erleichterte die Verarbeitung [Buono-
core 1973]. Photopolymerisierende Einkomponentenmaterialien konnten nach Wei-
terentwicklung mit neuen Initiatoren im sichtbaren Wellenbereich durch Halogenlam-
pen bis zu 4mm Durchhartungstiefe ausgehéartet werden [Reinhardt 1979]. Campher-
chinon (CC) ist der fur dentale Zwecke am haufigsten eingesetzte Photoinitiator. Es
ist ein a-Diketon, dessen Absorptionsspektrum in einem Wellenlangenbereich von
360-520nm liegt, wobei es bei einer Wellenlange von 470 nm aktiviert wird. Dabei
dient ein tertiares Amin oder Phosphin als reduzierendes Agens. Es entsteht ein
Komplex, der in Radikale zerféllt. Die Polymerisationsreaktion startet [Hellwig 1999;
Schulz 2003].

Entscheidend fiir den Polymerisationsgrad der Doppelbindungen ist die Reaktivitéat
der entstehenden Radikale. Durch die Konversationsrate werden die physikalischen
und mechanischen Eigenschaften der Komposite grof3tenteils bestimmt [Ferracane
1986]. Nicht reagierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen haben namlich ei-
nen plastifizierenden Effekt auf Polymere und sind anfélliger gegeniiber Abbaureak-
tionen. Letztere kbnnen wiederum zu Verfarbungen, reduzierter Verschleil3festigkeit
und MA-Freisetzung oder Formaldehyd-Freisetzung fiilhren [Oysaed 1988; Ferracane
1994]. Bei einer optimalen Aushartung entstehen also gute Materialeigenschatften.
An der Oberflache entsteht wahrend der Aushértung jedoch eine Sauerstoffinhibi-

tionsschicht [Hellwig 1999]. Diese stort die Polymerisation bis zu 50 — 100 um Tiefe
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[Finger 1976]. Der Sauerstoff reagiert mit den wachsenden Ketten und bildet neue
Radikale, die weniger reaktionsfreudig sind. Es kommt zum langsamen Polymerisa-
tionsstop. Durch Schutzgas, Gel, Uberschussabtragung etc. kann die Sauerstoffinhi-
bitionsschicht verhindert werden [Vankerckhoven 1982; Reinhardt 1978; Schulz
2003].

Inhibitoren sind Stabilisatoren und wirken einer vorzeitigen Polymerisation entgegen.
Ungesattigte Monomere neigen bei der Lagerung zur langsamen Polymerisation,
denn sie bilden Radikale durch mdgliche Verunreinigungen, Luftsauerstoff, Licht oder
Warme. Die Reaktion der Inhibitoren mit vorzeitig entstehenden Radikalen fihrt zu
einer verbesserten Lagerungsfahigkeit der Komposite [Eichner 1996]. Hydrochinon
wirkt z.B. als Inhibitor, genauso wie Hydrochinonmonoethylether, Antioxidantien (wie
Buthylhydroxytoluol (BHT)) oder Eugenol. Inhibitoren dirfen allerdings nicht in zu
grofen Mengen beigeflugt werden, da sie einer gewollten Polymerisationsreaktion
erstmals entgegenwirken.

Photostabilisatoren verhindern Verfarbungen durch Tages- oder UV-Licht. Beispiele
sind Hydroxymethoxybenzophenon, Hydroxymethylphenylbenzotriazole und Phenyl-
salizylat. Die Aufgabe von diesen zugesetzten Lichtschutzmitteln, sogenannte UV-
Stabilisatoren, ist es, Licht unterhalb von 350 nm mdglichst vollstdndig zu absorbie-
ren. Die Absorption des UV-Lichts und dessen Umwandlung in Warme erfolgt dabei
durch ihre konjugierten Doppelbindungen und aromatischen Ringstrukturen [Viohl
1986; Schulz 2003].

Zur Farbgebung werden den Kompositen anorganische und organische Pigmente
zugesetzt. Metalloxide, meist Eisen- und Titanoxide [Eichner 1996] bilden dabei die
anorganischen Pigmente. Sie mussen Uber gute Farbstabilitat bei Warme und che-
mischen Einflissen verfigen. Fluoreszierende Agentien verleihen dem Material die

notige Fluoreszenz [Eichner 1996].

3.2.2.2 Anorganische Komponente

Hauptbestandteile der Fullstoffe sind Glaser, Quarze und Siliziumdioxide mit beige-
mengten Metalloxiden. Die Fullkorpergrof3e kann zwischen 1-100 pym bis hin zu 2-4
nm betragen [Powell 1992]. Die physikalischen und mechanischen Eigenschaften der
Kompositmatrix, wie z.B. die Druck- und Zugfestigkeit, werden durch die Zugabe von
Fullstoffen verbessert [Menges 1990; Eichner 1996].
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Eine Einteilung der klassischen Kompositmaterialien nach der Gro3e der Fillkorper
und nach dem Materialtyp [Ernst] kann z.B. folgendermalf3en aussehen:

e Makrofillerkomposite

e Mikroflllerkomposite

e Hybridkomposite

¢ Nanokomposite

e Matrix-modifizierte Kompositmaterialien

o Kompomere
o Ormocere

e Schrumpfreduzierte Komposite — Silorane
Zu den Makrofillern zahlen splitterformige Fullstoffe mit einer Korngréf3e von 0,1 und
100 ym aus zermahlenem Quarz, Glas oder Glaskeramiken sowie gefallten Silikaten.
Die mittlere KorngroRe der konventionellen Makrofuller liegt zwischen 1,5 und 5 pm
[Hellwig 1999; Schulz 2003]. Unter Mikroftullern versteht man Fillstoffe mit einer
GroRRe unter 0,1 uym. Die durchschnittliche Korngréfle liegt bei 0,007 — 0,04 um.
GroRtenteils bestehen die Mikrofuller aus Kleinstteiligen, hochdispersen SiO»-
Partikeln, die beispielsweise durch Hydrolyse von Siliuziumtetrachlorid in der Knall-
gasflamme synthetisiert werden [Eichner 1996].
Entwicklung und Fortschritt:
Die zuerst entwickelten Makrofillstoff-Komposite wiesen eine mangelhafte Oberfla-
cheneigenschaft und eine geringe Verschleil3festigkeit auf. Sie waren nicht gut zu
polieren und hatten somit stets eine raue Oberflache vorzuweisen, was die Plaque-
anlagerung beginstigte.
Mit den danach entwickelten mikrogefullten Kompositen kam es zu einem Durch-
bruch beziiglich der Oberflachenqualitat und Polierbarkeit. Durch die hohere Dichte
der Fullkorper lieRen sich Vorteile im VerschleiRverhalten und héhere Druckfestigkei-
ten erzielen. Allerdings verdickten die Mikroftiller das Material, weswegen nun eine
hohere Polymerisationsschrumpfung vorlag. Aul3erdem war durch die kleineren Full-
stoffe die Festigkeit des Materials im Vergleich zu den Makrofullern beschréankt. Eine
geringere Biegefestigkeit, geringere Harte und ein niedriger Elastizitatsmodul waren
die Folgen [Calais 1988].
Zu einer weiteren Verbesserung fuhrte die Entwicklung von Hybridkompositen. Sie
bestehen aus einem Gemisch von anorganischen Fillern und Glasfullern mit einer

durchschnittlichen Partikelgro3e von 1 uym. Allerdings befinden sich auch Partikel mit
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tber 1 Mikrometer Gro3e in dem Material, was zu einer etwas schlechteren Politur
fuhrt. Dadurch ist ein hoher Fullergehalt gewahrleistet, was zu einer hohen physika-
lischen Festigkeit, einer geringeren Wasseraufnahme und einer reduzierten Poly-
merisationsschrumpfung gefihrt hat [Germain 1985].

Das Verhaltnis von Fllergrof3e und Verschleil3festigkeit zeigt: Mikrogefullte Kompo-
site weisen eine hohere Verschleil3resistenz auf als Hybridkomposite. Kleinere Parti-
kel fihren zu einer Verschleil3verringerung. Durch die Verwendung von Glasmikroful-
lern konnte die Abrasionsresistenz deutlich verbessert werden, was diese Materialien
fur Kavitaten im Seitenzahngebiet geeignet werden lasst.

Insgesamt verleihen die verschiedenen Fullerarten einem Komposite spezifische Ei-
genschaften: Mikrofuller fuhren zu einer hohen Verschleil3festigkeit und einer guten
Polierbarkeit; Makrofiller hingegen stehen fir eine hohe physikalische Festigkeit und
geringe Polymerisationsschrumpfung, sind allerdings auch fur einen hohen Ver-
schleil und eine raue Oberflache verantwortlich [Eichner 1996]. Bei der Polymerisa-
tion schrumpft nur die Kunststoffmatrix. Der Fullkérper bleibt formstabil. Ein hoher
Fullkérperanteil reduziert deshalb die Schrumpfung.

Bei den Préapolymeren werden die Nachteile der unterschiedlichen Materialtypen
ausgeglichen: Ein mikrogefilltes Komposit wird ausgehértet und auf Makrofiller-
korngrof3e feingemahlen. Dadurch erhalt das Material die physikalischen Eigenschaf-
ten eines Hybridkomposits.

Durch den Einsatz der Nanotechnologie wurden Materialien mit neuen Eigenschaften
entwickelt. Die Fullkdrper dieser Technologie werden bei Dimensionen von 0,1 bis
100 Nanometer eingesetzt. Ein solches Komposit verfugt Uber eine gute Polierbarkeit
mit der Festigkeit eines Hybridkomposits.

Der gro3te Unterschied zu den traditionellen Hybridkompositen besteht in den Fll-
stoffen, den Nanoflllern. Der relativ hohe Fullstoffanteil in Hybridionomeren macht
das Komposit widerstandsfahiger. Nanocluster Fillstoffe sind einzelne, verbundene
Nanopartikel. Die Agglomeration zeigt sich als eine einzelne Einheit, welche die

Starke und den Fullstoffgehalt anhebt.

3.2.2.3 Verbindungsagentien der organischen und anorganischen Komponenten

Eine Benetzung der Fillpartikel durch die organische Phase sowie eine Herstellung
einer chemischen oder mechanischen Verbindung zu den Partikeln fuhrt zu einer

guten Verbindung zwischen Matrix und Fuller [Eichner 1996].
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Versuche zur Haftverbesserung erfolgten durch mechanische Retentionsmechanis-
men, wie Oberflachenaufrauhung, Nutzung von Unterschnitten oder Anatzung der
Partikel zur OberflachenvergroR3erung. Eine chemische Anbindung der anorgani-
schen Fullkérper an die organische Polymermatrix kann nur durch ein Kopplungsa-
gens erfolgen. Dieses Kopplungsagens muss gleichzeitig hydrophile und hydrophobe
Bauteile aufweisen. Monomere wie Bis-GMA sind hydrophob. Die Bis-GMA-Molekile
benetzen daher die SiOH-Oberflache nicht ausreichend. Behandelt man die Filler-
partikel mit einem trifunktionellen Organsilan (Bsp: 3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilanol (MPS)), wird die hydrophile SiOH-Oberflache hydrophobiert und
durch eine Esterreaktion chemisch (Uber Si-O-Bindungen) an den Fullstoff adaptiert
[Schulz 2003].

Zuerst wird das Silan in der Silanisierungsreaktion zum Silanol hydrolysiert [Eichner
1996]. Uber spezielle Verteilungsprozesse wird das Silanol auf die anorganischen
Fuller aufgebracht. Durch Warme kommt es zur Wasserabspaltung und zum Aufbau
kovalenter Sauerstoffbrickenbindungen zwischen Silanol und der Fullstoffoberflache
[Bowen 1963; Schulz 2003] (vgl. Abb. 8).

0 T_ CH, OH
I-5C=C|2—y—0—(CH2)3—S|i—O—CHS 30 R—(CHZZIE—J'i_OH + 3HO—CH,
CHz O—CH, OH

— O &
0]
I /
H2C:(|:— _O_(CHZ)B_S%\_(S'D')
CH3 (s.0.)
Kmstato ff J_BHQO
L |
| "
- _._F_F$C—C—O—(CH2)3—Si—(S.D.)
pE'EnmxatLon CH3 (S.D.)
Kunststoff
L]

Abb. 8: Mdgliche Silanisierung
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Die freien endstandigen Methacrylatgruppen des MPS-Molekils konnen mit dem
Matrixkunststoff kovalente C-C-Bindungen eingehen. Das Silan wird in das Polymer-
geflecht eingebunden [Schulz 2003].

Die erhohte Abrasionsfestigkeit und Zugfestigkeit sowie die erhéhte Bestandigkeit
der Komposite gegen hydrolytische Abbauvorgange sind wesentliche Auswirkungen
der Silanisierungsreaktion [Beatty 1995].

3.2.3 physikalische Eigenschaften

Die physikalischen Eigenschaften der Kompositmaterialien werden u.a. folgender-
malfden beschrieben, eingeteilt und getestet:

Die Formanderungsfestigkeit eines Materials ist definiert als die Belastungsfahigkeit,
bei der das Spannungs-Verformungs-Verhdaltnis des Materials nichtlinear wird
[Dentsply 2003]. Dieses nichtlineare Verhalten ist auf plastisches Flie3en oder Riss-
bildung im Material zurtckzufiihren. Die Forméanderungsfestigkeit ist deshalb gleich-
bedeutend mit der starksten Belastung, der ein Material ausgesetzt werden kann,
bevor eine bleibende Verformung eintritt. Bei dentalen Fullungsmaterialien ist weder
ein FlieRen, noch eine Rissbildung erwinscht.

Die Druckfestigkeit eines Materials ist die Druckbelastung, bei der ein Totalversagen
eintritt [Dentsply 2003; Eichner 1996]. Mit Hilfe der Druckfestigkeitsmessung wird
haufig auf einfache Weise kontrolliert, ob der Glasfullstoff korrekt silanisiert und die
Paste gleichférmig und frei von Luftblasen oder anderen Unregelmalfiigkeiten ist.

Die Biegefestigkeit eines zahnarztlichen Materials ist eine wichtige Eigenschaft, da
das Material mdglicherweise in dinnen Schichten oder an schlecht abgestitzten
Kanten verwendet wird, an denen Biegekrafte auftreten. Als Biegefaktor wird das
Verhéltnis der Biegefestigkeit zur Zugfestigkeit bezeichnet [Eichner 1996].

Der Biegemodul ist ein Mal3 fur die Elastizitat eines Materials und damit eine wichtige
Grol3e. Fullungsmaterialien sollen weder zu elastisch noch zu starr sein [Dentsply
2003].

Eine UberméaRige Polymerisationsschrumpfung tragt zu Mikroundichtigkeiten an Ful-
lungsrandern bei. Das kann von einer postoperativen Sensibilitdt bis zur Zahnfraktur
fuhren. Bei der Polymerisation schrumpft nur die Kunststoffmatrix. Der Fullkorper
bleibt formstabil. Ein hoher Fllkorperanteil reduziert deshalb die Schrumpfung (siehe

oben).
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Eine geringfligige Ausdehnung kann hilfreich sein, da sie zur Relaxation der Polyme-
risationsspannung beitragt, im Ubermaf? kann die Ausdehnung aber eine nach auRen
gerichtete Kraft und somit Zahnschmerzen verursachen. Unter Wassereinfluss deh-
nen sich Komposite aus, sie quellen auf. Die dabei entstehende Expansion wird z.B.
mit Hilfe eines Lasermikrometers gemessen.

Eine niedrige VerschleiRrate bedeutet, dass keine Niveauveranderungen und kein
massiver Materialverlust in der Fullung auftreten. Je niedriger die Verschlei3rate also
ist, umso besser ist das Fullungsmaterial. Der ACTA Verschlei3test nach de Gee
setzt z.B. den auf einem Rad befestigten Werkstoff mittels einer Rotation und einem
zweiten Rad einer breiigen Masse aus, welche dadurch eine abrasive Wirkung entfal-
tet [Schulz 2003]. Der Materialverlust wird mit einem Profilmeter gemessen.

Unter dem Begriff Harte versteht man den Widerstand, den ein Werkstoff dem Ein-
dringen eines harteren Koérpers entgegensetzt [Eichner 1996].

Die klinische Bedeutung der Oberflachenhérte ist schwer zu definieren, jedoch wird
eine harte Oberflache i.A. weniger stark durch Abrasion geschadigt, als eine weiche.
Bei der Bestimmung der Barcol-Harte wird eine federbelastete Nadel in das Testma-
terial gedrickt und danach die Eindrucktiefe gemessen, da diese proportional zur
Harte ist [Dentsply 2003]. Bei der Vickershartebestimmung wird als Eindringkérper
eine Diamantpyramide benutzt [Eichner 1996]. Diese wird mit einer festgelegten Be-
lastung in die Oberflache des Materials gedrickt. Die Eindrucktiefe wird mittels Ta-
bellen in Hartewerte umgerechnet.

Eine geringe Rautiefe einer Fllung ist fur die asthetische Wirkung sowie fir das an-
genehme Tragegefuhl einer Fillung wichtig.

Die Rontgenopazitdt eines Fullungsmaterials muss die von Schmelz und Dentin
Ubersteigen, so dass eine Fullung auf dem Rdntgenbild sichtbar wird. Je héher die
Rontgenopazitat eines Fullungsmaterials ist, desto leichter ist es erkennbar.

Der Glastbergang und weitere physikalische Eigenschaften sind im Kapitel Thermo-

analytische Grundlagen (Kapitel 2) naher beschrieben.

3.2.4 Anwendung
Fir plastische Restaurationen der Klassen | - V lassen sich Feinpartikel-

hybridkomposite routinemalig verwenden. Die marginale Adaptation und die Volu-

menbestandigkeit, das &sthetische Erscheinungsbild, Rontgenopazitat, Abriebfestig-
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keit und die Verarbeitung sprechen eindeutig fur die Verwendung dieser Material-
gruppe.

Kommt es jedoch nicht so sehr auf die physikalischen Eigenschaften, sondern mehr
auf die Asthetik an, so lassen sich nach wie vor Mikrofiillerkomposite verarbeiten.

Far Aufbaufillungen werden chemisch héartende Komposite verwendet [Hellwig
2003].

Die Art der Lichtquelle (Intensitat, Wellenlange), der Abstand der Lichtquelle, die Zu-
sammensetzung des Komposits und dessen Farbe haben Einfluss auf die Poly-

merisation [Hellwig 2003].

3.2.5 Beispiele
Filtek Supreme® von 3M ESPE

Produktbeschreibung:

Filtek Supreme ist ein lichthartendes Nanokomposit. Das Material kann bei Kavitaten
der Klasse I, Il und V eingesetzt werden [1, 3M ESPE].

Zusammensetzung:

Filtek Supreme XT besteht aus TEGDMA, UDMA und Bis-EMA. In Filtek Supreme
befinden sich 2 unterschiedliche Typen von Nanofullern (5-75 nm) und Nanocluster
[1, 3M ESPE].

Sinfony® von 3M ESPE

Produktbeschreibung :

Sinfony ist ein lichthartendes Kronen- und Bricken-Verblendmaterial und wird in ke-
ramikahnlicher Schichtung aufgebracht. Chemisch gesehen ist es ein Mikrohybrid-
komposit [4, 3M ESPE].

Tetric Evo Ceram® von IVOCLAR-VIVADENT

Produktbeschreibung:

Tetric Evo Ceram ist ein lichthartendes Mikrohybridkomposit. Das Einsatzgebiet er-
streckt sich von Fullungen der Kavitatenklassen I-V [Ilvoclar-Vivadent].
Zusammensetzung

Tetric Evo Ceram ist eine Paste aus Dimethacrylaten (mit < 10 % Bis-GMA, <4 %
Triethylenglycoldimethacrylat und < 8 % Urethandimethacrylat), anorganischen Ful-

lern, Ytterbiumtrifluorid, Initiatoren, Stabilisatoren und Pigmenten.
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3.3 Kompomere

3.3.1_ Allgemein
Die Bezeichnung Kompomer ist durch die Verschmelzung der Worte KOMPOsit und

lonoMER entstanden.

3.3.2 Historisches

Bis in die 70er Jahre des 20. Jahrhunderts basierten Fullungen auf Silikatzementen.

Sie waren zahnfarben und gaben Fluorid zur Sekundarkariesprophylaxe frei. Aller-
dings zeigten sie eine geringe Festigkeit. Zur Materialverbesserung wurde die Phos-
phorséaure durch Polykarbonsaure ersetzt, wodurch die Glasionomere entstanden
sind. Der Vorteil gegentber den Kompositen besteht in der Fluoridionenfreigabe.

Die Vereinigung der Eigenschaften von Komposit und Glasionomer fihrte zur Ent-

wicklung der Kompomere. Sie gehoren zur Gruppe der Einkomponentenmaterialien.

3.3.3 Aufbau der Kompomere

Bei den Kompomeren handelt es sich um polyalkensdure-modifizierte Komposite mit
Glasionomerzement-Komponenten. Die chemische Zusammensetzung dieses Werk-
stoffes gliedert sich in 3 Teile: die organische Matrix, anorganische Fullstoffe (bis zu
80% mit einer GroRRe zwischen 0,1 um und 10pum) und Additiva [Hellwig 2003].

Die organische Matrix besteht aus einem Monomer mit freien Doppelbindungen
(UDMA, ggf. weitere typische Kompositmonomere) und Dicarbonsaure (Saure-
Basen-Reaktion) mit polymerisationsfahigen Doppelbindungen (Methacrylatgruppen).
Aluminium-Fluorsilikatglaser sowie Fuller aus der Komposittechnologie bilden die
anorganischen Fllerstoffe. Als Additive fungieren Photoinitiatoren (Campherchinon),
Stabilisatoren und Pigmente [Schulz 2003]. Durch amphiphile Matrixmonomere wird
die Adhasion erhoht: die polymerisierbaren Methacrylatgruppen kniupfen an die
Kompositmatrix an und die Dicarbonsauregruppe sorgt fur den Verbund zwischen
Glas und Zahn [Schulz 2003]. Kompomerfullungen kénnen Fluorid freisetzen. Die
Fluoridfreisetzung beruht in erster Linie auf dem Fluoridgehalt der beigefiigten Fluor-

silikat-Fullkorper.



Werkstoffkundliche Grundlagen | 40

3.3.4_ Anwendung
Kompomere werden, ahnlich wie Komposite, mit Adhasivsystemen verarbeitet. Sie

sind meist als Ein-Komponenten-Materialien erhaltlich und weisen eine gute Ront-
genopazitat auf.

Die Kompomere werden, genau wie die Komposite, durch Lichtpolymerisation aus-
gehartet. Jedoch enthalten die Kompomere vor dem Abbinden kein Wasser, wodurch
die Saure-Base-Reaktion erst dann stattfinden kann, wenn das Material Wasser auf-
nimmt. Allerdings muss der Werkstoff wahrend der radikalischen Polymerisation vor
Wasserzutritt geschitzt werden.

Wahrend der ersten 5 Minuten betragt die Polymerisationsschrumpfung ca. 2-3 Vol.
% und danach quillt das Material durch Wasseraufnahme. Dabei ist jedoch unklar, ob
die Schrumpfung durch die Quellung ausgeglichen werden kann [Peutzfeldt 1997].
Kompomere sind bzgl. der Zug- und Biegefestigkeit, der Oberflachenbearbeitung und
der farblichen Adaptation in etwa mit den Kompositen gleichzusetzen, jedoch ist die
Druckfestigkeit und die Abrasionsfestigkeit bei Kompomeren geringer [Hickel 1997].
Kompomere weisen aul3erdem einen ahnlichen Elastizitatsmodul wie die Mikrofuller-

komposite auf.

Ein Vergleich zwischen den einzelnen Materialklassen:

Materialklasse 1.Merkmal 2.Merkmal 3.Merkmal

Glasionomer Reaktives Fluorid Polysauren Wasser

freisetzendes Glas

Komposit Nicht-reaktives Glas | Monomer
Kompomer Reaktives Fluorid Saures Monomer Wasser aus der
freisetzendes Glas Umgebung

Tabelle 6: Materialklassen [Dentsply 2003]

3.3.5 Beispiel
Dyract X® von DENTSPLY

Produktbeschreibung:
Dyract ist ein lichtpolymerisierbares Kompomer-Fullungsmaterial. Es wird mittels ei-

ner Saure-Atz-Technik in der Kavitat befestigt [Dentsply 2003].
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Zusammensetzung:

Die Harzmatrix von Dyract X ist eine Mischung aus mehreren Methacrylat-Harzen
(Bisphenol-A-Dimethacrylat, Urethan-Harz, TEGDMA und Trimethylpropan-
Trimethacrylat) [Dentsply 2003]. Die Matrix besteht aus dem Photoinitiator Cham-
pherchinon und dem Beschleuniger Dimethylaminobenzoesaure-Ethylester. Der Full-
stoff ist Strontiumfluorid-Glas mit einer mittleren Partikelgrof3e von 0,8 pm.

3.4 Ormocere

3.4.1 Aufbau der Ormocere

Dentalormocere kénnen werkstoffkundlich zwischen anorganischen und organischen
Polymeren eingeordnet werden [Schulz 2003]. Ormocere (organically modified cera-
mic) besitzen eine Matrix, die einen anorganischen, bereits vorpolymerisierten, Anteil
enthalt. Letzterer ist mit organischen Methacrylatgruppen versetzt. Beide Anteile ver-
netzen sich nach dem Polymerisationsstart.

Der Aufbau der Matrix leitet sich von der Netzstruktur des Kieselglases mit Si-O-Si-
Bindungen ab [Wolter 1994], in das patrtiell Si-C-Bindungen eingebaut werden. Ein
kurzes vernetzbares Verbindungssegment bindet einen organischen polykondensier-
ten Anteil an die Polysiloxane der Matrix [Wolter 1992; Schulz 2003].

Ormocere bestehen aus drei verschiedenen Hauptbestandteilen, die fur die Eigen-
schaften der Ormocere zustandig sind. Die organischen Polymere, die Polysiloxane
und die Glaser oder die Keramik bilden dabei die Hauptbestandteile.

Der Ormocer-Matrix sind Fullstoffe, Additiva sowie Dimethacrylate zugesetzt. Das
Fullkérpersystem entspricht weitgehend dem moderner Hybridkomposite und wird
mit einer chemischen Verbundphase nach photochemischer Aktivierung an die Ma-
trix gekoppelt. Als Fullstoffe dienen Bariumglas und ein modifiziertes Apatit. Sie be-
einflussen die thermische und chemische Stabilitdt des Materials [Voco 1999].

Wie bei den Kompositen und Kompomeren wird die Reaktion mit Licht ausgeldst.

Die Polymerisationsschrumpfung liegt im Bereich von modernen Feinpartikelhybrid-

Kompositen [Hellwig 2003].
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3.4.2 Vor- und Nachteile

Mit einem Elastizitatsmodul von 10-17 GPa zeigten Ormocere deutlich hohere Werte

als verfugbare Komposite mit einem durchschnittichen E-Modul von ca. 10 GPa
[Wolters 1994].

Aufgrund von niedrigeren Abrasionswerten eignen sich Ormocere als Fillungsmate-
rial im Seitenzahnbereich [Bauer 1995] und sind wegen des geringeren Restmono-
mergehalts nach der Aushartung weniger toxisch. Die reaktiven organischen Mole-
kulanteile, insbesondere die allergischen Methacrylate, sind fest an die Ormocerma-
trix gebunden. Aber auch die Ormocere mussen mit einem Adhéasivsystem verarbei-

tet werden, was das toxikologische Potential beeintréchtigen kann.

3.4.3_ Anwendung
Das Einsatzgebiet ist dasselbe wie bei Kompomeren, Kompositen und Amalgam.

3.4.4 Beispiel
Admira® von Voco

Produktbeschreibung:
Admira ist ein lichthartendes Fullungsmaterial auf Ormocer Basis. Es ist indiziert fur

Fullungen der Klassen | bis V.

3.5 Silorane

3.5.1 Allgemein
Forschungen bezuglich chemischer Weiterentwicklungen mit ringéffnenden Syste-

men zur Erzeugung schrumpfungsarmer Materialien werden derzeit vorangetrieben.
Erste Erfolge wurden mit bizyklischen Monomeren erzielt, deren Ringstrukturen sich
bei der Polymerisation 6ffnen [Guggenberger 2000]. BAILEY entwickelte eine Reihe
solcher Monomere, wie Spiroorthoester, Spiroortholactone, bizyklische Lactonketale
oder ungesaéttigte Diketale von Benzochinon. Diese Monomere zeigten bei der Poly-
merisation kaum Volumenschrumpfungen, sondern teilweise eine geringflgige Ex-
pansion [Bailey 1990; Schulz 2003].

Weitere Experimente mit cycloaliphatischen Oxiranen lieferten zwar gute Polymerisa-

tionseigenschaften, jedoch nur maldige Festigkeitswerte. Somit beschréankte sich die
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Anwendung auf die Endodontie und temporare Fillungsmaterialien [Guggenberger
2000; Schulz 2003].

Silorane sind eine neue Klasse von ringdéffnenden Monomeren, mit einer neuen
Chemie. Dieser Typ von Monomeren kann chemisch als eine Verschmelzung von
Siloxanen und Oxiranen angesehen werden, mit den Vor- und Nachteilen beider
Stoffe. Silorane sollen neue hochreaktive und biokompatible Fullungswerkstoffe mit

einer sehr geringen Polymerisationsschrumpfung darstellen.

3.5.2 Aufbau der Silorane

Ein Siloran wird aus den Gruppen der Oxirane und Siloxane synthetisiert [BUtting-

haus].Bei der Betrachtung der Materialeigenschaften der Silorane ist das von den
Siloxanen stammende Rickgrat fur die Hydrophobizitat verantwortlich, wohingegen
die zykloaliphatische Seite eine geringere Schrumpfung und eine hohe Aktivitat ver-
spricht.

Die kationische Polymerisation ist chemisch gesehen vollig verschieden von der wohl
bekannten radikalischen Polymerisation heutiger Dentalwerkstoffe. Dieser Unter-
schied verlangt ein neues Photoinitiatorensystem. Die Entwicklung eines neuen Ini-
tiatorensystems fur die kationische Polymerisation von Siloranen resultierte in einem
3-Komponenten-System aus einem lodonium-Salz, einem Amin-Accelerator und
Campherchinon als lichtsensitive Komponente. Die Umwandlung des Monomers zum
Polymer wird durch ein Redox-Initiator-Akzelerator-System gestartet [Schulz 2003].
Die Siloranmatrix soll durch eine Silanschicht in Siloran-Kompositen vor reaktiven

Fullern schitzen, damit eine verfriihte Polymerisation verhindert wird.

3.5.3 Vor- und Nachteile

Durch die neuartige, ringdffnende Chemie eines Silorans lassen sich theoretisch
Komposite ohne Volumenschrumpfung herstellen. Nach Weinmann wird aber wegen
der grundsatzlich stattfindenden Wasseraufnahme ein Wert von etwa 1,0% als ideal
angesehen [5, 3M ESPE]. Aul3erdem wird den Siloranen Biokompatibilitat, Hydro-
phobie und eine hohe Reaktivitat zugeschrieben [Bittinghaus]. Wenn man die Zyto-
toxizitat betrachtet, sind sie vergleichbar mit typischen Methacrylatmonomeren, bei
denen man uber eine lange in vivo Erfahrung in der Zahnmedizin verfigt. In drei
unabhangigen Testsystemen zeigte sich kein mutagenes Potential [Guggenberger
2000].
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Die neuartige Matrix aus Siloran erfordert aber auch die Entwicklung neuer, ange-
passter Bonding Systeme (Guggenberger & Weinmann 2000) [Denner 2003].
Vergleich des Reaktionsmechanismus von Siloranen und Kompositen:

Die geringere Volumenschrumpfung beim Siloran im Vergleich zum Komposit lasst
sich folgendermal3en veranschaulichen:

Der entscheidende Vorgang findet auf molekularer Ebene statt. Bei der Polymerisa-
tion eines Silorans verbinden sich ,ringéffnende“ Monomere, indem sie sich 6ffnen,
abflachen und sich zueinander hin ausdehnen. Das Ergebnis ist eine geringere Vo-
lumenschrumpfung im Vergleich zu Kompositen auf Methacrylat-Basis [5, 3M ESPE].
Bei den methacrylatbasierten Kompositen verbinden sich die Molekile, indem sie
sich in einer linearen Reaktion dicht aufeinander zubewegen. Das Ergebnis ist ein

Verlust an Volumen, das Komposite schrumpft [5, 3M ESPE].

& ) v ) & ) Dhr— D3 2

Abb. 9: Reaktionsmechanismus beim Siloran und beim Komposit [5, 3M ESPE]

Als ein Nachteil muss angesehen werden, dass das Adhasivsystem nicht mit ande-

ren Kompositen kombinierbar ist.

3.5.4 Anwendung
Die Polymerisation kann mit einer normalen dentalen Polymerisationslampe ausge-

|6st werden. Jedoch muss ein spezielles Adhasivsystem benutzt werden.

3.5.5 Beispiel
Filtek Silorane® von 3M ESPE [5, 3M ESPE]

Produktbeschreibung:

Fur die Anwendung wird ein spezielles, selbstatzendes Adhasiv bendbtigt.

Indikation:

Durch seine Druckfestigkeit wird es bei kaukrafttragenden Restaurationen verwen-
det.
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4 Material und Methoden

4.1 Aufgabenstellung

Das Thema dieser Arbeit lautete: Thermische Analyse — Méglichkeiten zur Untersu-
chung von dentalen Kunststoffen. In verschiedenen Experimenten wurden funf licht-
hartende Materialien mittels Dielektrischer Analyse (DEA), Dynamischer Differen-
zialkalorimetrie (DDK) bzw. Differential Scanning Calorimetry (DSC) und Dynamisch
mechanischer Analyse (DMA) bezuglich ihrer Materialeigenschaften getestet. Da-
durch konnten wichtige Erkenntnisse lber die Materialeigenschaften beziglich des
Vernetzungs- und Aushartungsverhalten verschiedener Photopolymere erzielt wer-
den. Die Ergebnisse der unterschiedlichen thermischen, mechanischen und dielektri-
schen Analysemethoden wurden miteinander verglichen und in Zusammenhang ge-
bracht. Zur Auswertung diente dabei das Netzsch Proteus-Analyse-Programm.

Die Materialien wurden so gewahlt, dass mehrere unterschiedliche Materialklassen
abgedeckt wurden. So konnten auch Erkenntnisse Uber die Polymerisationseigen-
schaften unter Beriicksichtigung der Chemie der einzelnen Materialien/-klassen ge-
wonnen werden.

Um die Einflisse des Vernetzungsprozesses in Echtzeit mit einer hohen Datenerfas-
sungsrate mitverfolgen zu kénnen, wurde eine Photo-Differential-Scanning Calori-
metry und eine Dielektrische Analyse durchgefuihrt. Durch den Einsatz der Dyna-
misch-Mechanischen Analyse konnten die mechanischen Eigenschaften getestet

werden.

4.2 Versuchsdesign im Uberblick

Allgemeines zu den Versuchen

Bei Versuchen mit flissigen bis z&hflissigen Materialien mussten Versuchs-
anordnungen getroffen werden, die eine identische Dimensionierung, gleiche Rah-
menbedingungen und minimale Randeffekte gewahrleisteten. Durch Temperatur-

programme, Belichtungsgeréte, geschlossene Systeme, Frequenzwahl und durch
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identische zeitliche Ablaufe waren gleiche Bedingungen gegeben. Eine ausreichende
Isolierung der Formen und Stempel verringerte mogliche Randeffekte.
Mit folgenden Geréaten wurden die in Abb. 10 beschriebenen Versuche durchgefihrt:
o Fur die Dielektrische Analyse wurde das DEA 231/1 Epsilon®- Gerat mit ei-
nem Frequenzbereich von 10Hz bis 10000Hz und einem Logarithmus lonen-
viskositatsbereich von 4 Ocm bis 11 Ocm verwendet.
o Die Differential Scanning Calorimetry (DSC) wurde mit dem DSC 204 F1
Phoenix® mit UV-Aufsatz durchgefuhrt. Das NETZSCH DSC 204 Phoenix-
Gerat arbeitet nach dem Warmestromprinzip und ist symmetrisch aufgebaut
und homogen beheizt.
o Fur die Dynamisch-mechanische Analyse wurde das Photo-DMA 242®-Geréat
von Netzsch mit einem Temperaturbereich von —100°C bis 500°C und einer
Kraft bis 16N verwendet. Die Frequenzen konnten bei diesem Gerét zwischen
0,01 und 100 Hz gewahlt werden.
Fur die Polymerisation der Materialproben wurde eine Elipar-Trilight-
Polymerisationslampe verwendet. Diese Lampe von der Firma 3M ESPE emittierte
Licht im Wellenlangenbereich von 400-500 nm. Sie eignete sich daher zur Polymeri-
sation der verwendeten und getesteten Dentalpraparate. Fur die DMA-Versuche
wurde die Lampe mit einem verlangerten Lichtleiter ausgestattet. Der Lichtleiter wur-
de fUr die Versuche regelmalig gereinigt.

Die in Abb. 10 dargestellten Versuche wurden durchgefihrt.
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4.3 Materialauswahl

Folgende Materialien wurden im Rahmen dieser Arbeit getestet:

Material Materialtyp
3M ESPE Filtek Supreme® Nanokomposit
3M ESPE Sinfony® Feinpartikelkomposit
IVOCLAR-VIVADENT Mikrohybridkomposit

Tetric® Evo Ceram

3M ESPE Filtek Silorane® Siloran

DENTSPLY Dyract® X Kompomer

Tabelle 7: verwendete Materialien

Mit dieser Auswahl wurde ein grol3es Materialspektrum abgedeckt. Somit kdnnen die
einzelnen Materialtypen miteinander verglichen und Erkenntnisse Uber die Eigen-

schaften gewonnen werden.
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4.4 Versuchsdurchfihrung und Auswertung

4.4.1 Dielektrische Analyse (DEA)
Bei den DEA-Versuchen wurde die Anderung der lonenviskositat wahrend der Licht-

polymerisation untersucht.
Benotigt wurden fur diesen Versuch: ein DEA-231/1 Epsilon-Gerat, eine Elipar-
Trilight Polymerisationslampe, ein IDEX-Sensor, eine Glasplatte und Tape. Der Ver-

suchsaufbau ist in Abb. 11 dargestellit.

Versuchsbeschreibung

Bei dem verwendeten DEA-Gerat vom Typ DEA 231/1 Epsilon wurden alle Untersu-
chungen bei Raumtemperatur (25°C) durchgefiihrt. Fur die spatere Polymerisation
mit der Elipar-Polymerisationslampe wurde eine Lampenvorrichtung befestigt. Auf
dem IDEX-Sensor wurde zentral eine Flache von 5 mm Durchmesser mit einem
Tape umrahmt. Das Tape wurde in mehreren Lagen aufgebracht, bis eine Hohe von
2 mm erreicht wurde. Nun wurde das zu testende Material in die abgeklebte Flache
auf dem IDEX Sensor eingestrichen und verdichtet. Eine Glasplatte wurde aufgelegt.
Sie diente zur Verhinderung der Sauerstoffinhibitionsschicht. Die Probendicke ent-
sprach nun der Dicke der Lagen des Tapes und betrug 2 mm, der Probendurchmes-
ser 5 mm. Der Abstand der Polymerisationslampe zur Probe betrug ca. 2 mm. 10 s
nach dem Versuchsstart wurde die Probe fur 40 s (std - Einstellung) mit der Elipar-
Trilight Polymerisationslampe belichtet. Nach 5 min Gesamtlaufzeit war der Versuch
beendet. Die lonenviskositat wurde als Funktion der Zeit (vgl. Abb.12) dargestellt.

Insgesamt wurden je 3 Proben pro Material untersucht.

Die Tabelle 8 fasst den Versuchsaufbau nochmals zusammen:

Polymerisation |Aufbau Temperatur Frequenz | Sensor
Wahrend des IDEX-Sensor, abgeklebte | Raumtemperatur |10 Hz IDEX
Versuchs Probenflache H: 2mm, @ Isotherm 25°C

5mm, Glasplatte, fixierte

Polymerisationsvorrichtung

Tabelle 8: DEA-Versuchsaufbau
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Abb.11: DEA-Versuchsaufbau

Es wurden folgende Aspekte der Kurve betrachtet (vgl. Abb. 12):

Der Onset ist definiert als der Punkt, bei dem die Polymerisationslampe eingeschal-
tet wurde. Am Graphen des Logarithmus der lonenviskositat war dieser Zeitpunkt
durch einen deutlichen Abfall der lonenviskositét im Bereich zwischen 10 s und 20 s
erkennbar.

Der Abfall vom Onset-Punkt bis zum Minimum der Kurve wurde durch die ein-
setzende Warme der Polymerisationslampe, die entstehende Radikalbildung und die
Abnahme der lonenviskositat verursacht. Das Material wurde in diesem Zeitabschnitt
durch die Lampe wéarmer und die im Material enthaltenen lonen beweglicher.

Die Steigung wurde mittels Steigungsdreieck als durchschnittliche Steigung der Kur-
ve definiert und ermittelt. Je grol3er die Steigung war, umso schneller kam es zum
Wendepunkt. Das bedeutet, dass der Wendepunkt graphisch, bezogen auf die Zeit-
achse, nach links ruckte. Je geringer die Steigung war, umso weiter riickte der Wen-
depunkt (bezogen auf die Zeitachse) dabei nach rechts. Die Steigung war direkt pro-
portional zur Reaktionsgeschwindigkeit. Daher bedeutete eine grof3e Steigung eine

grof3e Reaktionsgeschwindigkeit.
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Nach dem Wendepunkt nahm die Polymerisation ein so grol3es Ausmal} an, dass die
Molekllbewegung immer mehr eingeschrankt wurde. Der Wendepunkt wurde in Ab-
hangigkeit von der Zeit in [s] ausgewertet.

Das Ausschalten der Lichtquelle, also das Ende der Lichtpolymerisation, stellte sich
graphisch als Plateau 1 dar. Danach erfolgte die Dunkelhartung.

Der Unterschied zwischen der maximalen und der minimalen lonenviskositat
(AlonVisc) war proportional zum gesamten Umsatz. Der maximale Wert wurde auf
der 2. Plateaustufe, der minimale Wert am Beginn der Steigung ermittelt. Die Diffe-
renz zwischen dem Maximum und dem Minimum der lonenviskositat lasst auf den
Polymerisationsgrad riickschlie3en [Rosentritt 2006].

Die Differenz Onset-Min gibt Auskunft Uber die Reaktionsbereitschaft des Materials.
Zusatzlich wurde der Umsatz der Lichtpolymerisation ermittelt: dabei wurde die
Differenz aus Plateau 1 und dem Minimum ermittelt.

Je kleiner der Unterschied zwischen dem Plateau 1 beim Ausschalten der Polymeri-
sationslampe und dem Maximalwert war, umso geringer fiel die Nachhartung, welche
auch als Dunkelreaktion bezeichnet wird, aus.

Wendepunkt — Minimum
Maximum — Minimum

Der Quotient bzgl. der lonenviskositat zeigt, bei welchem

Prozentsatz des Umsatzes die maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wurde.
Bei einem hohen Prozentsatz wurde die maximale Reaktionsgeschwindigkeit erst
spater erreicht, als bei einem niedrigen. Die Reaktion mit dem geringeren Prozent-
satz wurde demnach schneller ablaufen.

Wendepunkt — Minimum
Plateaul— Minimum

Durch den Quotienten wird analog zu oben ermittelt, bei wel-

chem Prozentsatz des Umsatzes der Lichtreaktion die maximale Reaktionsge-
schwindigkeit erreicht wurde.

_ _ Minimum —Onset : " : .
Die Relation — in Prozent gibt Aufschluss Uber die Reaktions-
Wendepunkt — Minimum

bereitschaft und die Reaktionsgeschwindigkeit der Materialien. Geringe Differenzen
deuten auf eine schnelle Reaktion des Materials hin.

_ _ Onset — Minimum _ _ _
Mit dem Quotienten — kann die Reaktionsbereitschaft des Mate-
Plateaul— Minimum

rials bzgl. der Lichtreaktion ermittelt werden. Ein geringer Prozentsatz korreliert dabei
mit einer schnellen Reaktionsbereitschatft.
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Ein Beispiel fur die Versuchsauswertung findet sich in der folgenden Grafik Abb. 12.

Log(lon Visc) Temp. /°C
Plateau 2
9.59. Lichtpolymerisation Bl 10000
Maximun
: + 8000
9.0 4 : Plateau 1/ Lampe aus
+ 6000
: A lon visc = Max-Min
851:
Steigung L 4000
8.0 1 | Wendepunkt
: L 2000
: |__— Minimum v
: Nachhértung/Dunkelreaktion 5]
75 A e e b0
0 50 100 150 200 250 300
Zeit/s

Abb. 12: DEA Versuchsauswertung am Beispiel von Filtek Silorane

4.4.2 Dynamische Differentialkalorimetrie (DDK)

engl. differential scanning calorimetry (DSC)
Bei diesen Versuchen wurde ein DSC-Gerat vom Typ DSC 204 F1 Phoenix® ver-
wendet (vgl. Abb.3). Die Photo-Polymerisation erfolgte mittels der Elipar-Trilight Po-

lymerisationslampe von 3M ESPE.

4.4.2.1 DSC — unreagierte Proben (dynamisch)

Es wurde eine unpolymerisierte, nicht vorbehandelte Materialprobe in das DSC 204
F1 Phoenix®-Gerat gegeben. Der Innenraum des Gerats wurde mit N, zur Verhinde-
rung der Sauerstoffinhibitionsschicht gespilt. Der Referenztiegel blieb in diesem
Versuch leer. Das Material wurde mit einer Kihlrate von 20 K/min von 0°C auf —
100°C abgekuhlt und danach mit einer Heizrate von 20 K/min bis auf 300°C erhitzt.
Der Warmestrom wurde in mW/mg als Funktion der Temperatur [°C] aufgezeichnet.
Von jedem Material wurden drei Proben getestet. Die Einwaage der verschiedenen
Materialproben betrug zwischen 20,05 mg und 45,74 mg.
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Zusammenfassung des Versuchs:

Polymerisation | Temperatur Einstellungen
Unreagiertes Dynamisch Ofenthermoelement E
Material Kihl-/Heizrate 20 K/min Probenthermoelement E
Temperaturbereich  0°C bis —100°C | Probentrager DSC 204F1 t-
und von —100°C bis 300°C Sensor
Purge2 MFC: Nitrogen
250ml/min
Schutzgas MFC: Nitrogen
250ml/min

Tabelle 9: DSC-Versuch (dynamisch) unreagierte Proben

4.4.2.2 DSC — polymerisierte Proben (dynamisch)

Ein zuvor einmal fur 40 s (std) mit der Elipar-Trilight Polymerisationslampe (in einem
Abstand von ca. 2 mm) polymerisiertes Material wurde in den Probentiegel des DSC
204 F1 Phoenix®-Gerates gegeben. Der Versuch wurde analog 4.4.2.1 durchge-
fuhrt. Auch hier wurden je drei Materialproben mit einem Probengewicht zwischen
41,36 mg und 56,95 mg getestet.

Zusammenfassung des Versuchs:

Polymerisation | Temperatur Einstellungen
Vor Versuchs- | Dynamisch Ofenthermoelement E
beginn Kihl-/Heizrate 20 K/min Probenthermoelement E
1x40s std Temperaturbereich 0°C bis —100°C | Probentrager DSC 204F1 t-
und von —100°C bis 300°C Sensor
Purge2 MFC: Nitrogen
250ml/min
Schutzgas MFC: Nitrogen
250ml/min

Tabelle 10: DSC-Versuch dynamisch mit Polymerisation

Zur Auswertung der beiden Versuche wurde die Flache der Polymerisationsenthal-
pie/-warme im Graphen im Bereich von 50°C bis 150°C ermittelt. (vgl. Abb.13). Sie

wurde durch Integration des Warmestroms tber die Zeit des exothermen Kurvenbe-




Material und Methode | 54

reichs ermittelt (Peakflache). Eine breite Peakflache bezogen auf die Temperatur-
achse konnte ein Hinweis auf die unterschiedlichen Monomere im Material sein, die
durch thermische Nachvernetzung in die Polymerstruktur eingebaut werden. Die
DSC ermdoglicht somit eine Korrelation der Polymerstruktur und den Bewegungsvor-
gangen von Molekulsegmenten mit den temperaturabhangigen Eigenschaften.

Der Quotient (A:B) der beiden thermischen Reaktionen gab Aufschluss Uber die
Umsetzung: B entsprach der exothermen Reaktion der unreagierten Probe, A war
der Wert der exothermen Reaktion der reagierten Probe. Bei einem geringen Full-
stoffanteil war die Flache sehr grof3. Je kleiner A, umso groéRer war die Lichthartung
und umso besser hatte das Material bereits nach 40s Polymerisation reagiert. Der
Quotient A:B gibt also Aufschluss Uber die Umsetzung der einzelnen Materialien.
Zusatzlich wurde der Glasuibergang wie bei 4.4.2.1 ermittelt. Zur Bestimmung des
Glasubergangs wurden 2 Tangenten an die Basislinie vor und nach der Umwandlung
an die Kurve angelegt. Die Schnittpunkte der Tangenten mit der Messkurve wurden
als Onset- und Endtemperaturen ermittelt. Der Wendepunkt zwischen Onset und En-
de ist als Glasibergangstemperatur definiert. Abb. 13 veranschaulicht dies. Je
starrer die Hauptketten, je hoher die Molmasse und je héher der Vernetzungsgrad
des Materials war, umso hoher lag der Glastibergang (vgl. 2.2.3).

DSC fimwimg)
b exo Glasibergang: [10.4]
Ende -615°C T ——
( unreagierte Probe
10
Peaks
08
Polymerisationswarme
06
04 ____’_’E‘]
polymerisierte Probe
A:B=Umsetzung/lUmsatz
0.0 Nachpolymerisation
.50 0 50 100 150 200 250

Temperatur C

Abb.13: DSC Auswertung ohne und mit 1x40s (std) Polymerisation am Beispiel von

Tetric Evo Ceram
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4.4.2.3 Photo-DSC (isotherm)
Bei diesem Versuch wurde die Probe im DSC 204 F1 Phoenix®-Gerat 5x40s (std)

mit der Elipar-Trilight Polymerisationslampe mit verlangertem Lichtleiter (10cm) po-

lymerisiert (siehe unten). Die verlangerte Lichtleiterstrecke fiihrt zu einem Verlust der
Lichtintensitat im Vergleich z.B. der DEA-Messung.

Die Lampe wurde mit Hilfe einer speziell an das Gerat angebrachten Lampenvorrich-
tung befestigt. Es wurde eine unpolymerisierte, nicht vorbehandelte Materialprobe in
das DSC 204 F1 Phoenix®-Gerat gegeben. Der Referenztiegel blieb leer. Wahrend-
dessen wurde der Gerateinnenraum mit N, gespult, um die Bildung einer Sauerstoff-
inhibitionsschicht zu verhindern. Der Abstand der Polymerisationslampe zur Probe
betrug 2 mm. Die erste Polymerisation erfolgte nach 2 min fir 40s std, weitere 3 min
nach dem Polymerisationsstart erfolgte die nachste Polymerisation fur 40s std. Die-
ser Vorgang wiederholte sich in weiteren 3 Zyklen, bis die Probe insgesamt finfmal
polymerisiert war. Der entstandene Graph stellte den Warmestrom als Funktion der
Zeit dar. Der Versuch wurde fir jedes Material funfmal durchgefuhrt. Das Gewicht

der verwendeten Materialproben betrug zwischen 20,03 mg und 27,99 mg.

Zusammenfassung des Versuchs:

Polymerisation Temperatur Einstellungen

Funfmal Polymerisation |Isotherm 37°C Ofenthermoelement E

fur 40s (std) wahrend Probenthermoelement E

des Versuches Probentrager DSC 204F1 t-Sensor

Purge2 MFC: Nitrogen 250ml/min
Schutzgas MFC: Nitrogen 250ml/min

Tabelle 11: Photo-DSC-Versuch (isotherm)

Die einzelnen Reaktionsenthalpien wurden durch Integration des Warmestroms
Uber die Zeit ermittelt (= Peakflache) (vgl. Abb. 14). Das Integral des 1. exothermen
Peaks (Q1) spiegelte die freigesetzte Warmemenge der chemischen Reaktion und
der Absorption im Tiegel wieder (vgl. 2.2.3). AQ, bis AQs entsprach der freigesetzten
Absorptions- bzw. Reflektionswarme des Tiegels. Bei einer konstanten Wé&rme-

stromdifferenz war die Vernetzungsreaktion nach der zweiten Polymerisationsreakti-
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on fast zum Erliegen gekommen (vgl. 2.2.3). Der 2. bis 5. Peak waren nahezu iden-
tisch und die Materialien reagierten nur minimal weiter.

Die chemische Reaktionsenthalpie (Polymerisationswérme) der Polymerisations-
reaktion wurde aus der Differenz der ersten Peakflache AQ; zum Mittelwert der

Peakflachen AQ; bis AQs mittels folgender Formel errechnet:
1 n
Qs =Q - 2 l,Qu
n—15%

Dabei ist Q;s die isotherme Polymerisationswarme. Sie wird durch die Differenz
der Reaktionswarmen des ersten Peaks Q; (Integral der Flache unter der Kurve) und
dem Durchschnittswert aus den Q; der Reaktionswarmen der folgenden n Peaks be-
rechnet (Bestimmung von Qjs durch Rechnung).

In dieser Arbeit entspricht n=5, da finfmal belichtet wurde.

Eine alternative Bestimmung von Qs wére die Integration der Subtraktionskurve
(graphische Bestimmung von Qjs).

Die Differenz von Q»-Qs stellt einen Bezug zur Dunkelhartung dar: je geringer die
Differenz, umso geringer viel die Dunkelhartung aus und umso besser war das Ma-
terial bereits nach 40 s polymerisiert.

Desweiteren wurden die Zeit bis zum Erreichen des Peakmaximums, das Peak-

. _ Peak max imum _ _
maximum und der Quotient — - = v(Peakmaximum) bestimmt.
Zeit _bis _ Peak max imum

Dabei entspricht die Reaktionsgeschwindigkeit am Peakmaximum der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit (vmax). Eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit, ein grof3es
Peakmaximum und eine geringe Zeit bis zum Peakmaximum korrelierten dabei mit
einer niedrigeren Viskositat des Materials.

Die erste Ableitung der Messkurve ist gleichzusetzen mit der Reaktionsgeschwindig-
keit. Ein Extremum/Peak dieser Ableitung entspricht der maximalen Reaktionsbe-
schleunigung (am Wendepunkt der Messkurve).

Die Peakbreite der Subtraktionskurve wurde 37% unterhalb der Hohe der Grundlinie
berechnet. Alle Daten werden Uber den Befehl Komplexpeakauswertung der Proteus
Analysis Software (Flache, Peak*, Onset, Ende, Peakbreite und Peakhthe) abgeru-
fen. Uber die Komplexpeakauswertung erhalt man die zeitliche Anderung als Integral

des Umsatzes uber die Reaktionsenthalpie.
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Zur Veranschaulichung der isothermen Reaktionswarme wurde eine Kurvensub-

traktion durchgefuhrt. Ein Beispiel dazu in Abb.14:

DS Amvima) Temp. f°C
1 exo
2 4
NN [l
L 45
Endot
-21 Exo|
L 40
41 1
O T N N o N S N !
Reakti-
.54 onsge-
schwin- L a5
digkeit
-5
Temperaturkurye
¥ .
0l Kur\renls’ubtraktlon dP:s 1.und 2. Pelaks . . . . . a0
0 2 4 5 ] 10 12 14 16
Zeit/min
Abb. 14a: Photo-DSC-Graphik Auswertung am Beispiel von Tetric Evo Ceram
DSC /imyma) . . ) Temp f°C
1 exo Zeit Onset bis Peakmaximum (A)
04 - a0
r Peakhshe 37%
22
- 45
Peakbreite (37%) (D)
4
N - 40
e Temperaturkurve
-5 1
35
Peakmaximum (B)
101 /
T T T T r — 30
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Zeitfs

Abb. 14b: Photo-DSC-Graphik Auswertung am Beispiel von Tetric Evo Ceram
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4.4.3 Dynamisch mechanische Analyse (DMA)

DMA-Versuche erméglichen es, ein Material unter sinusférmiger Belastung bei defi-
nierten Temperatureinstellungen mit ein-/mehreren Frequenzen den komplexen Mo-
dul zu bestimmen (vgl. 2.3.2). Dabei wurden verschiedene Versuchsaufbauten ver-
wendet (Penetrations- oder 3-Punkt-Biege-Versuch). Die Proben wurden entweder
im flissigen oder im ausgehéarteten Zustand getestet.

Es wurden insgesamt 3 verschiedene Versuchsreihen mit dem DMA Gerat vom Typ
Photo-DMA 242 (Netzsch) durchgefuhrt.

Benotigte Gerate waren das Photo-DMA 242-Gerét von Netzsch und die Elipar Tri-
light Polymerisationslampe 3M ESPE mit einer Lichtleiterlange von 7 cm. Der Gera-
teofen blieb in allen Versuchen geschlossen, damit der Lichteinfluss ausgeschlossen

wurde.

4.4.3.1 Penetration-Kurzzeitversuch iber 15 min

Fur die Polymerisation kam die Elipar-Trilight-Polymerisationslampe zum Einsatz.

Als Probentrager wurde ein Metalltrager mit einer eingelassenen Quarzglasplatte @
1,5 cm (Glastrager) ausgewahlt. Desweiteren wurden eine Glasplatte @ 1,5 cm, ein
durchsichtiger Tiegel @ 5 mm mit passenden Deckeln, eine durchsichtige Beilag-
scheibe als Abstandshalter (auBen @ 1,5 cm, innen @ 5 mm) und eine spezielle

Lampenvorrichtung benétigt (vgl. Abb. 15).

Versuchsbeschreibung

Auf dem Glastrager lag eine Glasplatte mit dem gleichen Durchmesser. Auf dieser
Glasplatte befand sich eine durchsichtige Beilagscheibe aus Kunststoff, deren Au-
Rendurchmesser dem Durchmesser der Glasplatte und dem des Tragers entsprach.
Der Innendurchmesser dieser Beilagscheibe gab den Durchmesser eines Plexiglas-
tiegels vor. Die Innenflachen eines Tiegels wurden mit Vaseline isoliert. Dieser Tiegel
mit dem @ 5 mm wurde durch die Beilagscheibe in derselben Position zentral unter
dem spater belastenden Stempel fixiert. Dann wurde das Material (3 mm hoch) in
den Tiegel hineingegeben und mit einem passenden, transparenten Deckel ver-
schlossen. Unter dem geschlossenen Ofen wurde eine spezielle Vorrichtung fir die
Polymerisationslampe befestigt. Sie ermdglichte es, das Material durch den Ofen und
den Glastrager hindurch mit definiertem Abstand (7 cm) zu polymerisieren. Es wurde
der runde Stempel (@ 3 mm) auf den Deckel der Probe herabgefahren. AnschlieRend
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wurde die isotherm (25°C) ablaufende Messung gestartet. Das Material wurde von
dem Stempel sinusférmig mit einer Frequenz von 1 Hz belastet. 2 min nach Ver-
suchsbeginn wurde die Polymerisation fir 40s (std) ausgelost. Jeweils 5 Proben pro
Material wurden mit diesem Versuchsdesign (vgl. Abb. 15) getestet.

Dabei wurden die Temperatur, die Langenanderung, tand und E’ gegen die Zeit auf-
gezeichnet. Der wirkliche Modul stimmte dabei nicht mit E* Gberein, da die Dimension
einer flissigen Probe nicht mit der einer ausgeharteten Probe gleichzusetzen ist.

Kurze Zusammenfassung des Versuchs:

Poly- Aufbau Parameter Temperatur |Stem-
merisa- pel
tion

Wah- Durchsichtiger Tiegel, Frequenz 1Hz Raumtempe- |@&3mm
rend Transparente Deckel, Glas- | Statische Kraft ON |ratur

des Ver- | trager, Abstandshalter, fixier- | Dynam. Kraft 7N | isotherm

Ver- te Polymerisationsvorrich- Amplitude 20um
suchs |[tung Kraftfaktor 1,1
Geschlossener Ofen Gasdurchfluss:
Oml/min

Tabelle 12: DMA-Penetration-Kurzzeitversuch

Der Versuchsaufbau ist Graphisch in Abb.15 dargestellt:

Stempel

e

=
)
1]

Lichtquelle

Deckel Abstandshalter

Glasplatte

Abb. 15: DMA - Penetration-Kurzzeitversuch (15min) Versuchsaufbau
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Bei diesem Versuch wurden folgende Aspekte analysiert (vgl. Abb. 16):

Zuerst wurde das Minimum von E* fur eine spatere Umsatzbestimmung ermittelt.

Die Steigung wurde an E‘ als durchschnittliche Steigung der Kurve im Bereich der
maximalen Steigung durch ein Steigungsdreieck ermittelt. Die Steigung ist direkt
proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit.

Der Wendepunkt im Bereich des maximalen Anstiegs von E‘ entspricht dem Zeit-
punkt der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit. Fur die zeitliche Bestimmung des
Wendepunktes wurden die anfanglichen 120 s bis zum Einschalten der Polymerisa-
tionslampe bericksichtigt.

Im nicht reagierten, flussigem Zustand ist E* ungefahr 0 (nicht messbar). Die Polyme-
risationsreaktion wurde am Graphen durch den starken E‘-Anstieg und Reaktions-
peak tan & bestimmt.

Der Messwert von E‘ bei 840s wurde durch das Analyseprogramm bestimmt und
lasst auf den Umsatz zu diesem Zeitpunkt durch Vergleich mit dem Minimalwert
(Umsatz = E‘840s — E‘\jinimum) VOn E* schliellen. Wenn bei 840s die Kurve von E* ein
Plateau erreicht hatte, ware die Polymerisation vollstandig abgelaufen und das Mate-
rial vollstandig polymerisiert.

Nach dem Ausschalten der Lampe erfolgte die Nachhartung bzw. die Dunkelreaktion.
Mit diesem Versuch kann im Vergleich zum DEA-Versuch (Laufzeit 300s) ein lange-

rer Zeitraum untersucht werden. Die folgende Grafik veranschaulicht dies:

E' MPa Tan d
L

180 4 Reaktionspealk » /‘
160 4 E' bei 8405 L 026
DEA-Dauer
140 - )
0.24
120 1
0.22
100 1
| Wendepunkt 020
80 Umsatz
B0 A . Steigung 018
a0 4
0.16
204 4 Minimum . Verzégerung dpr Reaktion
k014
100 200 300 400 500 600 700 500 900

Zeitfs

Abb. 16: DMA — Penetration-Kurzzeitversuch (15 min) Auswertungsgraphik am Bei-

spiel von Dyract
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4.4.3.2 3-Punkthiegeversuch Uber 85 min

Es wurde ein 3-Punkt-Biegeversuch mit dem DMA-Gerat vom Typ Photo-DMA 242
(Netzsch) durchgeflhrt (vgl. Abb. 17). Zusatzlich wurden eine Elipar-Trilight Polyme-
risationslampe und eine Form fur die Probenherstellung bendtigt.

Versuchsbeschreibung:

Das Probenmaterial wurde in eine balkenférmige Form (20 mm Lénge; 2,2 mm Brei-
te; 2 mm Hohe) gegeben und 3x40s (std) mit der Elipar-Trilight Polymerisationslam-
pe (Lichtleiterdurchmesser & 7 mm) polymerisiert. Der Abstand der Polymerisations-
lampe zur Probe betrug dabei ungefahr 2 mm. Nachdem die Probe aus der Form
entnommen und alle Polymerisationsfahnen entfernt worden waren, wurde der ent-
standene quaderférmige Balken zentral auf den Trager mit abgerundeten Schneiden
gelegt. Die Stutzweite der Auflager betrug 20 mm. Bei diesem Trager lag das Materi-
al durch die runden Flachen nur an 2 Stellen kleinflachig auf. Es wurde ein 1 cm brei-
ter Fuhl-/Stempel mit abgerundeter Kante (@ 2mm) verwendet (vgl. Abb. 17). Der
Ofen wurde geschlossen, der Versuch gestartet. Der Stempel belastete den Balken
sinusformig in der Mitte der Probe mit den Frequenzen 20 Hz, 10 Hz und 5 Hz. Das
Material wurde von Raumtemperatur mit einer Kihlrate von 5 K/min bis -100°C ab-
gekunhlt. Danach wurde das Material mit einer Heizrate von 5 K/min bis 200°C erhitzt.
E’ und tand wurden als Funktion der Temperatur aufgezeichnet. Auf diese Weise

wurden pro Material drei Proben getestet.

Zusammenfassung des Versuchs:

Polymerisation | Aufbau Parameter Frequenz|Temperatur |Stempel
vor Versuchs- | 3-Punkt-Biege |Stat. Kraft 0,2N |5 Hz, dynamisch |1 cm
beginn 3x40s | Versuchstrager, | Dynamische 10Hz, Heiz-/ Kuhl- |breit,
std balkenformige |Kraft 6N 20Hz rate 5 K/min |@ 2 mm

Probe, ge- Amplitude 20pm RT bis -

schlossener Kraftfaktor 1,3 100°C und -

Ofen Gasdurchfluss: 100°C bis

Oml/min 200°C

Tabelle 13: DMA 3-Punktbiegeversuch
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Graphische Darstellung des 3-Punktbiegeversuchs:

\

Trager
Abb. 17: DMA 3-Punktbiegeversuch

Bei diesen Versuchen wurde E* bei 0°C, 37°C und 55°C und zusétzlich der Phasen-

ylstempel
Pribe

ubergang am tan d-Verlauf der Reaktion mit dem Analyseprogramm ermittelt (vgl.

Abb. 18). Die Temperaturspanne wurde so ausgewahlt, dass sie dem Anwendungs-

bereich entsprach (37°C entspricht in etwa der Mundtemperatur). Die Abbildung 18

veranschaulicht dies.

Das Maximum der tan o-Kurve stellt den Phasentbergang dar.
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Abb. 18: DMA 3-Punktbiegeversuch Auswertungsgraphik (Balkenversuch) am Bei-

spiel von Tetric Evo Ceram
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4.4.3.3 Penetration-Langzeitversuch iiber 24h

Hierbei handelte es sich um einen Versuch mit einer Laufzeit von 24h. Wieder wurde
das DMA-Gerat vom Typ Photo-DMA 242 (Netzsch) verwendet. Als Probentrager
wurde ein Metalltrdger mit einer zentralen Platte aus Metall (@ 2 cm) ausgewahlt.
Zusatzlich wurden eine runde Form und eine Elipar-Trilight Polymerisationslampe fur
die Probenherstellung bendtigt (vgl. Abb.19).

Versuchsbeschreibung

Vor dem Versuchsstart, wurde das Material fur 40 s (std - Einstellung) in einer run-
den, lichtdurchlassigen Form (ca. @ 1 cm und 2 mm Dicke) mit der Elipar-Trilight Po-
lymerisationslampe mit einem Abstand von ca. 2 mm belichtet. Die Pressfahnen
wurden entfernt.

Fir diesen Versuch wurde ein Metalltrager mit einer grof3en runden Auflageflache @
1,5 cm verwendet. Diese Auflageflache hatte einen grof3eren Durchmesser als der
Probenkorper. Das Kunststoffplattchen wurde zentral zwischen Trager und Stempel
(@ 3mm) gelegt. Anschlielend wurde die Probe bei geschlossenem Ofen und Raum-
temperatur isotherm fur 24h mit 1 Hz sinusférmig belastet. (vgl. Abb.19).

Im Graph wurde die Anderung von E’ als Funktion der Zeit dargestellt (siehe Abb.

20). Von jedem Material wurden 3 Proben auf diese Weise getestet.

Zusammenfassung des Versuchs:

Polymeri- | Aufbau Parameter Frequenz|Temperatur |Stempel
sation
Vor dem | Probenplattchen, | Frequenz 1 Hz 1Hz Raumtem- @3mm
Versuch |runder Metalltrd- | Statische Kraft 0 N peratur
ger, geschlosse- | Dynamische Kraft isotherm
ner Ofen 7N
Amplitude 20um
Kraftfaktor 1,1
Gas: Oml/min

Tabelle 14: DMA Penetration-Langzeitversuch
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Graphische Darstellung des Versuchaufbaus:

Stempel

~

Metalltrager ausgeh%rtete

‘ robe

Abb. 19: DMA Penetration-Langzeitversuch Versuchsaufbau

Zur Auswertung und zum Vergleich mit den anderen Versuchen wurde E‘ bei 200
min und bei 1300 min ermittelt. Durch die Differenz der beiden Werte AE‘ konnten
Ruckschlisse auf die Nachhartung/Dunkelreaktion gezogen werden. Je geringer die
Differenz dabei war, umso geringer war die Nachhartung. Dabei ist zu bedenken,

dass E* nicht dem realen Modul entspricht.

Die folgende Graphik ist ein Beispiel fir die Auswertung:

E'IMPa
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1700

Machhartung

1600 E'bei 1300 min

E'bei 200 min

1500

1400

1300

1200

200 400 600 800 1000 1200 1400
Zeit/min

Abb. 20: DMA Penetration-Langzeitversuch — Auswertungsgraphik am Beispiel von

Filtek Silorane
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4.5 Zusammenfassende Ubersicht der Versuche

Typ DEA DSC Photo-DSC
Versuch lonenviskositat Kalorimetrische Kalorimetrische
Enthalpieanderungen | Enthalpieanderungen
Parameter | Raumtemperatur Dynamisch Isotherm
Isotherm 25°C -100°C bis 300°C 37°C
N,-Atmosphéare N,-Atmosphare
Fuhler / IDEX
Sensor
Frequenz 10 Hz
Polymeri- | 10s nach dem Start fir 40s l.unpolymerisiert UV-Licht 5x40s std
sation std ausharten 2.vorher polymerisiert | Photo-DSC
(40s std)
Dauer 5min 80 min 18min
Aufbau
Elipar
(Polymerisationslampe)\‘\
Glasplatte / :
Tape h N —

2mm dick NE= -

h

IDEX-Sensor/

\Probe

§Z55mm

1 - Probekarper

2 - Pfannchen

3 - Vergleichsprobe
4 - Konstantanblock
5 - Heizung

[TU Minchen]

Tabelle 15a: Versuchstypen im Uberblick
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Typ DMA DMA DMA
Versuch | Penetration- 3 Punktbiegeversuch Penetration-
Kurzzeitversuch Langzeitversuch
Parame- | Penetration 3 Punktbiegeversuch Penetration
ter Raumtemperatur dynamisch Raumtemperatur
Isotherm 25°C Start: RT Isotherm 25°C
5 K/min bis -100°C und
5 K/min bis 200°C
Fuhler / | Stempel @ 3mm Stempel 8mm breit, @ 2mm | Stempel @ 3mm
Sensor
Fre- 1Hz 5Hz, 10 Hz, 20 Hz 1Hz
quenz
Polyme- | Wahrend des Versuchs: Aushértung vor dem Ver- Aushartung vor dem Ver-
risation | nach 2 min 40s (std) suchsstart 3x40s (std) suchsstart 40 s (std)
Dauer 15 min 85 min 24h
Aufbau

= ; i
/" Tiegel mit Probe
Deckel qu_“‘*g//,ﬂ\bstamdsha\ter

]

Lichtquelle

Fihlstempel

Trager

ausgehartete

Metalltrager rob e

Tabelle 15b: Versuchstypen im Uberblick
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5 Ergebnisse

5.1 Dielektrische Analyse (DEA)

Die durchgefiihrten DEA-Messungen mit dem IDEX-Sensor lieferten folgende Ergeb-
nisse: Bei Filtek Silorane war der Onset am niedrigsten (Mittelwert (MW) 7,6 (+/- 1,0)
Log lonVisc/s bei 11,7 s (+/- 1,0)). Der MW betrug bei Filtek Supreme 8,4 (+/- 1,0)
Log lonVisc/s bei 11,2 s (+/- 1,0), bei Tetric 8,4 (+/- 1,0) Log lonVisc/s bei 10,6 s (+/-
1,0), bei Dyract 9,1 (+/- 1,0) Log lonVisc/s bei 10,8 s (+/- 1,0) und bei Sinfony 10,1
(+/- 1,0) Log lonVisc/s bei 11,4 s (+/- 1,0).

e Oniset Log lonvisc
[ [s]

12,004 Onset Log lonvisc

10,004 -
I
T I

8,00 T

5,004

4 00+

2 00+

0,00~

Dyract Fitek Hermes Sinfony  Tetric

Material

Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) Onset [Ohm*cm] | [s]

Dyract-Filtek Sup 0,001 0,362
Filtek Sup-Filtek Sil 0,001 0,213
Filtek Sil-Sinfony 0,000 0,272
Sinfony -Tetric 0,000 0,095
Filtek Sup- Sinfony 0,000 0,499
Filtek Sup -Tetric 0,947 0,182
Filtek Sil- Dyract 0,000 0,133
Filtek Sil-Tetric 0,003 0,065
Dyract-Tetric 0,003 0,775
Dyract- Sinfony 0,000 0,225

Abb. 21: DEA-Auswertung — Onset
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Bezogen auf die lonenviskositat zeigte Sinfony die signifikant hochsten Werte. Zwi-

schen Filtek Supreme und Tetric Evo Ceram waren die Unterschiede nicht signifi-

kant. Alle anderen Materialvergleiche lieferten diesbeztiglich signifikante Unterschie-

de. Zwischen den einzelnen Materialien konnten bzgl. dem Onset-Zeitpunkt keine

signifikanten Unterschiede festgestellt werden.

Der MW des Minimums der lonenviskositat lag fur Filtek Silorane bei 7,6 (+/- 1,0)
Ohm*cm nach 13,9 s (+/- 1,0), fur Filtek Supreme bei 8,4 (+/- 1,00 Ohm*cm nach
12,8 s (+/- 1,0), fur Tetric Evo Ceram bei 8,4 (+/- 1,0) Ohm*cm nach 12,8 s (+/- 1,0),
fur Dyract bei 9,1 (+/- 1,0) Ohm*cm nach 12,9 s (+/- 1,0) und fur Sinfony bei 10,1 (+/-

1,0) Ohm*cm nach 23,3s (+/- 1,0).

e Minimum Log
25,00 ™ lonvisc
I Minimum [s]
20,004
15,00+ I
I - I
10,00+
500] I I I |
0,00-
Dyract Filtelk  Hermes Sinfony  Tetric

Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) Minimum [Ohm*cm] [s]
Dyract-Filtek Sup 0,001 0,905
Filtek Sup-Filtek Sil 0,001 0,017
Filtek Sil-Sinfony 0,000 0,000
Sinfony -Tetric 0,000 0,000
Filtek Sup- Sinfony 0,000 0,000
Filtek Sup -Tetric 0,844 1,0
Filtek Sil- Dyract 0,000 0,053
Filtek Sil-Tetric 0,002 0,066
Dyract-Tetric 0,003 0,939
Dyract- Sinfony 0,000 0,000

Abb. 22: DEA-Auswertung — Minimum
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Zwischen Filtek Supreme und Tetric Evo Ceram konnte kein signifikanter Unter-
schied bezuglich der lonenviskositat festgestellt werden. Alle anderen Materialver-
gleiche lieferten diesbezuglich signifikante Unterschiede. Sinfony zeigte die signifi-
kant hochsten Werte. Bezogen auf den Minimum-Zeitpunkt zeigte Sinfony den signi-
fikant hochsten Wert. Zwischen Filtek Supreme und Filtek Silorane konnte aul3erdem
ein signifikanter Unterschied gezeigt werden. Filtek Supreme und Tetric Evo Ceram
verhielten sich gleich.

Der MW der Differenz zwischen dem Onset-Wert und dem Minimalwert betrug
bei Filtek Supreme 1,6 (+/- 1,0) s mit -0,04 (+/- 1,0) Ohm*cm, bei Filtek Silorane 2,2
(+/- 1,0) s mit -0,23 (+/- 1,0) Ohm*cm, bei Tetric 2,2 (+/- 1,0) s mit -0,03 (+/- 1,0)
Ohm*cm, bei Dyract 2,3 (+/- 1,0) s mit -0,02 (+/- 1,0) Ohm*cm und bei Sinfony 11,9
(+/- 1,0) s mit -0,02 (+/- 1,0) Ohm*cm.

Bezogen auf die lonenviskositét zeigte Filtek Silorane die signifikant hochsten Werte.
Zwischen Dyract und Filtek Supreme konnte ein signifikanter Unterschied festgestellt
werden. Zwischen den restlichen Materialien waren keine signifikanten Unterschiede

nachweisbar.

0,00 =
\E_L‘ \E_L‘ ;; Signifikanz 2-seitig (Varian-

zen sind gleich)
Dyract-Filtek Sup 0,026
Filtek Sup-Filtek Sil | 0,002
Filtek Sil-Sinfony 0,002
Sinfony -Tetric 0,417
Filtek Sup- Sinfony | 0,057
Filtek Sup -Tetric 0,116
Filtek Sil- Dyract 0,002

Filtek Sil-Tetric 0,002
0,20 - Dyract-Tetric 0,492
Dyract- Sinfony 0,768

Differenz Onset-Min [Ohm™cm]

T T T
Oyract Fil Supr Filt Sil Sinfany Tetric

Material

Abb. 23: DEA-Auswertung — Differenz Onset-Minimum
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Bei Filtek Silorane war die Steigung der Kurve am gréRten (MW 0,17 (+/- 1,0)
Ohm*cm/s), gefolgt von Tetric 0,11 (+/- 1,0) Ohm*cm/s, Filtek Supreme 0,10 (+/- 1,0)
Ohm*cm/s und Dyract MW 0,08 (+/- 1,0) Ohm*cm/s. Bei Sinfony (MW 0,05 (+/- 1,0)
Ohm*cm/s) war die Steigung am geringsten.

Bezuglich der Steigung konnten keine signifikanten Unterschiede beobachtet wer-

den.
0,200 = 1T
Signifikanz 2-seitig (Varian-
zen sind gleich
o 0 150 Dyract-Filtek Sup 0,641
5 ' L — Filtek Sup-Filtek Sil | 0,094
= Filtek Sil-Sinfony 0,063
£ -7 Sinfony -Tetric 0,309
= — Filtek Sup- Sinfony | 0,240
o - - .
b _ Filtek Sup -Tetric 0,813
= 1 Filtek Sil- Dyract 0,142
T Filtek Sil-Tetric 0,254
2 psn - Dyract-Tetric 0,612
- Dyract- Sinfony 0,612
0,000 T T T T T
Oyract Fil Supr Filt 5il Sinfony Tetric

Material

Abb. 24: DEA-Auswertung — Steigung

Fur Filtek Silorane lag der MW-Wendepunkt bei 7,9 (+/- 1,0) Ohm*cm bei 14,6 (+/-
1,0) s, gefolgt von Filtek Supreme 8,6 Ohm*cm bei 15 (+/- 1,0) s, Tetric 8,7 (+/- 1,0)
Ohm*cm bei 16,2 (+/- 1,0) s, Dyract 9,3 (+/- 1,0) Ohm*cm bei 16,9 (+/- 1,0) s und
Sinfony 10,9 (+/- 1,0) Ohm*cm bei 27,2 (+/- 1,0) s.

Die lonenviskositat betreffend konnte kein signifikanter Unterschied zwischen Filtek
Supreme und Tetric Evo Ceram nachgewiesen werden. Alle anderen Materialien
verhielten sich signifikant unterschiedlich zueinander.

Die Zeit betreffend wurden bei Sinfony die signifikant hochsten Werte gemessen.
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|
Wendepunkt Log

30,00 |. lonvisc
Wendepunkt Log
lonvisc [s]

20 004

* I

10,004

0,00 I I I I I

Dyract Filtek  Hermes Sinfony  Tetric

Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) Wendepunkt | [Ohm*cm] | [s]

Dyract-Filtek Sup 0,000 0,545
Filtek Sup-Filtek Sil 0,004 0,279
Filtek Sil-Sinfony 0,001 0,001
Sinfony -Tetric 0,002 0,014
Filtek Sup- Sinfony 0,001 0,001
Filtek Sup -Tetric 0,746 0,615
Filtek Sil- Dyract 0,001 0,470
Filtek Sil-Tetric 0,005 0,512
Dyract-Tetric 0,001 0,864
Dyract- Sinfony 0,005 0,031

Abb. 25: DEA-Auswertung — Wendepunkt

Fur Filtek Silorane lag der MW-Plateau 1 (entsprechend dem Ende der Lichtpo-
lymerisation) bei 9,2 (+/- 1,0) Ohm*cm bei 52,2 (+/- 1,0) s, gefolgt von Tetric mit 9,5
(+/- 1,0) Ohm*cm bei 51,0 (+/- 1,0) s, Filtek Supreme 9,5 Ohm*cm bei 50,4 (+/- 1,0)
s, Dyract 9,7 (+/- 1,0) Ohm*cm bei 39,4 (+/- 1,0) s und Sinfony 11,3 (+/- 1,0) Ohm*cm
bei 33,0 (+/- 1,0) s.

Bezuglich der lonenviskositdt wurden bei Sinfony die signifikant héchsten Werte

festgestellt. Au3erdem unterschieden sich Filtek Silorane und Dyract diesbeziiglich
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signifikant voneinander. Zwischen den anderen Materialien konnten keine signifikan-

ten Unterschiede festgestellt werden.

Bezogen auf den Zeitpunkt des 1. Plateaus zeigten sich signifikante Unterschiede

zwischen Sinfony verglichen mit Tetric Evo Ceram, Filtek Supreme und Filtek Silora-

ne.
|
~ Flateau 1
60,00 |. [Ohm*cm]
Plateau 1 [s]
I
20,004 I I
40,004
I

30,004

20,004

10,001 l

0,00 l l I l
Dyract Filtek  Hermes Sinfony  Tetric
Material

Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) Plateau 1 [Ohm*cm] | [s]
Dyract-Filtek Sup 0,059 0,242
Filtek Sup-Filtek Sil 0,07 0,31
Filtek Sil-Sinfony 0,001 0,000
Sinfony -Tetric 0,001 0,000
Filtek Sup- Sinfony 0,001 0,000
Filtek Sup -Tetric 0,890 0,767
Filtek Sil- Dyract 0,018 0,181
Filtek Sil-Tetric 0,161 0,349
Dyract-Tetric 0,197 0,220
Dyract- Sinfony 0,01 0,470

Abb. 26: DEA-Auswertung — Plateaul (Ende Licht)
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Fir die Differenz zwischen dem Maximum und dem Minimum der lonenviskositat
Alon Visc ergaben sich folgende MW: Tetric 1,2 (+/- 1,0) Ohm*cm, Filtek Supreme
1,3 (+/- 1,0) Log Ohm*cm, Sinfony 1,5 (+/- 1,0) Ohm*cm und Filtek Silorane 1,8 (+/-
1,0) Ohm*cm und Dyract 6,9 (+/- 1,0) Ohm*cm.

Die lonenviskositat betreffend wurden bei Dyract im Vergleich zu den anderen Mate-
rialien die signifikant hochsten Werte fir Alon Visc gemessen. Ebenso ein signifikan-
ter Unterschied wurde zwischen Filtek Silorane und den Materialien Filtek Supreme

sowie Tetric Evo Ceram festgestellt.

g00=- _
— Signifikanz 2-seitig (Varian-
E zen sind gleich

eeonq| L Dyract-Filtek Sup 0,006
= Filtek Sup-Filtek Sil | 0,016
o, Filtek Sil-Sinfony 0,583
£ Sinfony -Tetric 0,447
E;c 4,00+ Filtek Sup- Sinfony | 0,527
[i] Filtek Sup -Tetric 0,616
E Filtek Sil- Dyract 0,008
S Filtek Sil-Tetric 0,022
@ 2.00 —_ T Dyract-Tetric 0,005
E — ‘ —— Dyract- Sinfony 0,009

0,00 =
I T I T I
Oyract Fil Supr Filt 5il Sinfony Tetric
Material

Abb. 27: DEA-Auswertung - Alon Visc (Max-Min)

Fur die Relation der Differenz zwischen Wendepunkt und Minimum zur Diffe-
renz zwischen dem Maximum und dem Minimum bzgl. der lonenviskositat Alon
Visc in Prozenten ergaben sich folgende MW: Dyract 2,7% (+/- 1,0), Filtek Silorane
15,5% (+/- 1,0), Filtek Supreme 19,2% (+/- 1,0), Tetric 20,8% (+/- 1,0) und Sinfony
54,7% (+/- 1,0).

Zwischen den Materialien Dyract und Sinfony sowie Dyract und Tetric konnte ein
signifikanter Unterschied festgestellt werden. Dyract zeigte dabei die signifikant ge-
ringeren Werte.

Fir die Relation der lonenviskositat der Differenz zwischen Wendepunkt und

Minimum zur Differenz zwischen Plateaul und Minimum in Prozenten ergaben
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sich folgende MW: Filtek Silorane 17,7% (+/- 1,0), Filtek Supreme 21,6% (+/- 1,0),
Tetric 23,0% (+/- 1,0), Dyract 31,67% (+/- 1,0) und Sinfony 64,5% (+/- 1,0).

Zwischen den Materialien konnten keine signifikanten Unterschiede festgestellt wer-
den.

Fir die zeitliche Relation der Differenz Minimum-Onset zur Differenz zwischen
dem Wendepunkt-Minimum in Prozenten ergaben sich folgende MW: Sinfony
23,9% (+/- 1,0), Filtek Silorane 24,4% (+/- 1,0), Tetric 51,2% (+/- 1,0), Dyract 56,7%
(+/- 1,0) und Filtek Supreme 57,5% (+/- 1,0).

Es zeigten sich signifikante Unterschiede zwischen Filtek Supreme im Vergleich zu
Filtek Silorane und Sinfony. Die restlichen Materialien unterschieden sich diesbeziig-
lich nicht signifikant voneinander.

Fir die Relation der lonenviskositat der Differenz zwischen Minimum und Onset
zur Differenz zwischen Plateau 1 und Minimum in Prozenten ergaben sich folgen-
de MW: Sinfony 1,6% (+/- 1,0), Tetric 2,4% (+/- 1,0), Filtek Supreme 3,6% (+/- 1,0),
Dyract 4,0% (+/- 1,0) und Filtek Silorane 14,2% (+/- 1,0).

Bei Filtek Silorane konnten im Vergleich zu den anderen Materialien die signifikant
hdchsten Werte gemessen werden. Alle anderen Materialien zeigten untereinander

keine signifikanten Unterschiede auf.

Signifikanz 2-seitig (Varian- | (WP-Min) /| (WP-Min) /| (Min-0OS) /| (OS-Min) /
zen sind gleich) (Max-Min) (Plateaul-Min) | (WP-Min) (Plateaul-Min)
bzgl. lonVisc | bzgl. lonVisc bzgl. Zeit bzgl. lonVisc

Dyract-Filtek Sup 0,001 0,111 0,965 0,831

Filtek Sup-Filtek Sil 0,505 0,578 0,012 0,000

Filtek Sil-Sinfony 0,148 0,108 0,954 0,000

Sinfony -Tetric 0,193 0,136 0,137 0,388

Filtek Sup- Sinfony 0,174 0,121 0,014 0,079

Filtek Sup -Tetric 0,727 0,770 0,680 0,056

Filtek Sil- Dyract 0,056 0,151 0,142 0,003

Filtek Sil-Tetric 0,436 0,527 0,138 0,000
Dyract-Tetric 0,008 0,254 0,810 0,399

Dyract- Sinfony 0,072 0,215 0,141 0,251
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| (WP-Min)/(Max-
120,007 B vin) [%] bzal
lonenvisk
(WP-Min)/
: (Plateau1-Min)
100,004 [%] bzgl lonenvisk
(Min-OS)/(WP-
Min) [%] bzgl Zeit
| (OS-Min)/
80,00 g (Plateaut-Min)
[%] bzgl.
lonenvisk
60,00 ‘
40,004 ‘
20,007 I
0,00-—%

I
Dyract Filtek Hermes Sinfony  Tetric
Abb. 28: DEA-Auswertung- Relationen

5.2 Dynamische Differentialkalorimetrie (DDK/DSC)

5.2.1. DSC-dynamisch

5.2.1.1 Unreagierte Proben

Der Glasubergang der unpolymerisierten Materialien lag fir Dyract bei -24,3 (+/-
1,0) °C, fur Filtek Supreme bei -69,5 (+/- 1,0) °C fur Filtek Silorane bei -70,8 (+/- 1,0)
°C, fur Sinfony bei -60,9 (+/- 1,0) °C und fur Tetric Ceram bei -67,7 (+/- 1,0) °C.

Far Dyract wurden im Vergleich zu den anderen Materialien die signifikant niedrig-
sten Werte gemessen. Auch Sinfony unterschied sich signifikant von den anderen

Materialien mit den zweitniedrigsten Werten.
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Signifikanz 2-seitig (Varian-
zen sind gleich
Dyract-Filtek Sup 0,001
Filtek Sup-Filtek Sil | 0,470
Filtek Sil-Sinfony 0,000
Sinfony -Tetric 0,013
Filtek Sup- Sinfony | 0,031
Filtek Sup -Tetric 0,421
Filtek Sil- Dyract 0,000
Filtek Sil-Tetric 0,061
Dyract-Tetric 0,001
Dyract- Sinfony 0,000

Abb. 29: DSC-Auswertung-Glastibergang unpolymerisierte Proben

Die stattfindende exotherme Reaktion war bei Sinfony (MW -334,1 (+/- 1,0) J/g) am
groRten, danach folgten Filtek Silorane (MW -163,3 (+/- 1,0) J/g), Filtek Supreme
(MW -86,9 (+/- 1,0) J/g), Tetric Evo Ceram (MW-84,8 (+/- 1,0) J/g) und Dyract (MW -

18,9 (+/- 1,0) J/g).

Fiar Dyract konnten im Vergleich zu den anderen Materialien die signifikant niedrigs-

ten Flachenbetrdge gemessen werden, bei Sinfony hingegen wurden die signifikant

grofdten Betrage festgestellt. Die restlichen Materialien unterschieden sich nicht signi-

fikant voneinander.

Folgende Tabelle fasst die Ergebnisse materialspezifisch nochmals zusammen:

Material

Glasubergang [°C]

Polymerisationsenergie [J/g]

Kompomer (Dyract)

-24.3

-18,9

Verblendkunststoff (Sinfony) -60,9 -334,1
Komposit (Filtek Supreme und |-69,5 und -67,7 -86,9 und -84,8
Tetric Evo Ceram)

Siloran (Filtek Silorane) -70,8 -163,3

Tabelle 16: Materialvergleich bei DSC-dynamisch
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0,00 Signifikanz 2-seitig (Varian-
zen sind gleich

Dyract-Filtek Sup 0,010

Filtek Sup-Filtek Sil | 0,147

o
2
c
LiH
o
bod
o
£ ! up-
22 -100.00 7 Filtek Sil-Sinfony 0,035
e — Sinfony -Tetric 0,000
S Filtek Sup- Sinfony | 0,000
@ | Filtek Sup -Tetric 0,600
£ -200.00 1 Filtek Sil- Dyract 0,048
g Filtek Sil-Tetric 0,141
E Dyract-Tetric 0,002
o Dyract- Sinfony 0,000
= 300,00 -
o
i)
o
£
= T T T T T
nc: Oyract Fil Supr Filt il Sinfory Tetric

Material

Abb. 30: DSC-Auswertung dynamisch— Reaktionsenergie unpolymerisierter Proben

5.2.1.2 Reagierte Proben

Bei den einmal mit 40 sec (Standard) polymerisierten Proben betrug die exotherme
Reaktion bei Sinfony (MW -23,7 (+/- 1,0) J/g). Es folgten Tetric Evo Ceram (MW -7,5
(+/- 1,0) J/g), Dyract (MW -7,0 (+/- 1,0) J/g), Filtek Silorane (MW -7,0 (+/- 1,0) J/g)
und Filtek Supreme (MW -6,2 (+/- 1,0) J/g).

Bei Sinfony konnten die signifikant héchsten Betrage der Polymerisationswarme
festgestellt werden. Alle anderen Materialien verhielten sich nicht signifikant unter-

schiedlich zueinander.
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Signifikanz 2-seitig (Varian-
zen sind gleich
Dyract-Filtek Sup 0,805
Filtek Sup-Filtek Sil 0,835
Filtek Sil-Sinfony 0,013
Sinfony -Tetric 0,042
Filtek Sup- Sinfony 0,026
Filtek Sup -Tetric 0,802
Filtek Sil- Dyract 0,999
Filtek Sil-Tetric 0,916
Dyract-Tetric 0,906
Dyract- Sinfony 0,001
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Abb. 31: DSC-Auswertung dynamisch mit 1x40s Polymerisation — Reaktionsenergie

Die folgende Tabelle fasst materialspezifisch das Ergebnis zusammen:

Material

Polymerisationsenergie [J/g]

Kompomer (Dyract)

-7,0

Verblendkunststoff (Sinfony) -23,7
Komposit (Filtek Supreme und Tetric Evo Ceram) |-6,2 und -7,5
Siloran (Filtek Silorane) -7,0

Tabelle 17: Materialvergleich bei DSC - dynamisch mit Belichtung

Der Quotient (A:B) (vgl. 4.4.2.2) betrug bei Filtek Silorane 0,04 (+/- 1,0), bei Sinfony
0,07 (+/- 1,0), bei Filtek Supreme 0,07 (+/- 1,0), bei Tetric Evo Ceram 0,09 (+/- 1,0)
und bei Dyract 0,37 (+/- 1,0).

Dyract zeigte beziglich des Aushartungsquotienten die signifikant gréf3ten Werte

verglichen mit den anderen Materialien, die sich nicht signifikant unterschieden.
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Abb. 32: DSC — Auswertung-Umsetzung

5.2.2 Photo-DSC

Tetric
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Signifikanz 2-seitig (Varian-
zen sind gleich)

Dyract-Filtek Sup 0,022
Filtek Sup-Filtek Sil 0,472
Filtek Sil-Sinfony 0,110
Sinfony —Tetric 0,719
Filtek Sup- Sinfony 0,979
Filtek Sup -Tetric 0,801
Filtek Sil- Dyract 0,009
Filtek Sil-Tetric 0,358
Dyract-Tetric 0,028
Dyract- Sinfony 0,010

Zur Auswertung wurde die Polymerisationswéarme bestimmt (vgl. Kapitel 4.4.2.3).

Die folgende Tabelle fasst die MW fir Q4 bis Qs der einzelnen Peaks zusammen:

Material Q. [J/g] Q2 [J/g] Qs [J/g] Qa4 [J/] Qs [J/g]
Dyract -95,1 -66,8 -67,3 -66,1 -67,6
(+/- 1,0) (+/- 1,0) (+/- 1,0) (+/- 1,0) (+/- 1,0)
Filtek Su- -371,7 -285,3 -285,7 -286,7 -286,9
preme (+/-1,0) (+/-1,0) (+/- 1,0) (+/- 1,0) (+/-1,0)
Filtek Silorane | -521,2 -310,1 -304,2 -307,5 -307,5
(+/-1,0) (+/-1,0) (+/- 1,0) (+/- 1,0) (+/- 1,0)
Sinfony -709,1 -306,6 -308,8 -295,8 -299,6
(+/-1,0) (+/-1,0) (+/- 1,0) (+/- 1,0) (+/-1,0)
Tetric Evo -314,7 -187,6 -186,8 -191,0 -185,2
Ceram (+/- 1,0) (+/-1,0) (+/- 1,0) (+/- 1,0) (+/-1,0)

Tabelle 18: Materialvergleich bei Photo-DSC




Ergebnisse | 80

Der Durchschnittswert des 2. bis 5. Peaks ergab fir Dyract den geringsten Wert mit
-67,0 (+/- 1,0) J/g. Es folgten Tetric Evo Ceram -187,7 (+/- 1,0) J/g, Filtek Supreme -
286,1 (+/- 1,0) J/g, Sinfony -302,7 (+/- 1,0) J/g und Filtek Silorane -307,3 (+/- 1,0) J/g.
Mit Hilfe der Gleichung von Kapitel 4.4.2.3 liel3 sich aus diesen Daten Q;s, die Poly-
merisationswarme, bestimmen. Sinfony zeigte mit -406,4 (+/- 1,0) J/g den hdchsten
MW fur die Polymerisationswéarme. Es folgten Filtek Silorane mit -213,9 (+/- 1,0) J/g,
Tetric Evo Ceram mit -127,1 (+/- 1,0) J/g und Filtek Supreme mit -88,5 (+/- 1,0) J/g.
Das Kompomer Dyract setzte mit -28,1 (+/- 1,0) J/g die geringste Polymerisations-
warme frei.

Bei der Polymerisationswédrme nach Berechnung verhielten sich alle Materialien
signifikant unterschiedlich auf3er Filtek Supreme verglichen mit Filtek Silorane und
Filtek Silorane verglichen mit Tetric Evo Ceram.

Bei der graphischen Bestimmung der Polymerisationswarme (vgl. C in Abb. 14b)
wurden die Werte -27,27 (+/- 1,0) J/g fur Dyract, -105,8 (+/- 1,0) J/g fur Filtek Supre-
me, -144,15 (+/- 1,0) J/g fur Tetric Evo Ceram, -224,5 (+/- 1,0) J/g fur Filtek Silorane
und -402,7 (+/- 1,0) J/g fur Sinfony festgestellt.

Im Materialvergleich bzgl. der Polymerisationswarme durch graphische Bestimmung

verhielten sich alle Materialien signifikant unterschiedlich.

Materialspezifische Auswertung der Experimente:

Material Polymerisationswarme [J/g]
Kompomer (Dyract) -28,1
Verblendkomposit (Sinfony) -406,4

Fullungskomposit (Filtek Supreme, Tetric Evo Ceram) |-88,5 und -127,1

Silorane (Filtek Silorane) -213,9

Tabelle 19: Polymerisationswérmen - Materialvergleich bei Photo-DSC
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| .
I Qis Rechnung

0,004 JI
]
- = l Qis Graph [J/g]
-100,004 -
T
-200 004 I

-300,00+

-400 00+

-200,004
| | T T I
Dyract  Filtek Hermes Sinfony  Tetric
Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) | Qis Berechnung Qis Graph
Dyract-Filtek Sup 0,002 0,001
Filtek Sup-Filtek Sil 0,066 0,020
Filtek Sil-Sinfony 0,039 0,021
Sinfony -Tetric 0,005 0,006
Filtek Sup- Sinfony 0,003 0,004
Filtek Sup -Tetric 0,020 0,005
Filtek Sil- Dyract 0,033 0,007
Filtek Sil-Tetric 0,131 0,043
Dyract-Tetric 0,003 0,001
Dyract- Sinfony 0,002 0,003

Abb. 33: Photo-DSC-Auswertung Reaktionsenergie Qs

Die Differenz von Q»-Qs betrug bei Dyract 0,8 J/g (+/- 1,0), bei Filtek Supreme 1,6
J/g (+/- 1,0), Tetric Evo Ceram 2,4 J/g (+/- 1,0), bei Filtek Silorane 2,6 J/g (+/- 1,0),
und bei Sinfony 7 J/g (+/- 1,0).

Das Peakmaximum (maximale Reaktionsgeschwindigkeit) (vgl. B in Abb. 14b)
lag bei Dyract -2,5 (+/- 1,0) mW/mg, bei Filtek Supreme -9,3 (+/- 1,0) mW/mg, bei
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Tetric Evo Ceram -9,5 (+/- 1,0) mW/mg, bei Filtek Silorane -22,6 (+/- 1,0) mW/mg
und bei Sinfony -30,3 (+/- 1,0) mW/mg.

Bezuglich des Peakmaximums konnten signifikante Unterschiede festgestellt werden
fur die Materialien Sinfony verglichen mit Dyract, Filtek Supreme und Tetric Evo Ce-
ram sowie fur Dyract verglichen mit Filtek Silorane. Die restlichen Materialien unter-

schieden sich nicht signifikant voneinander.

Material Max. Reaktionsgeschwindigkeit [(mMW/mg)]
Kompomer (Dyract) -2,5
Verblendkunststoff (Sinfony) -30,3

Komposit (Filtek Supreme und|-9,3 und -9,5

Tetric Evo Ceram)

Siloran (Filtek Silorane) -22,6

Tabelle 20: Materialvergleich Photo-DSC —maximale Reaktionsgeschwindigkeit

Desweiteren wurden fir die Zeit bis zum Erreichen der maximalen Reaktionsge-
schwindigkeit (vgl. A in Abb. 14b), also vom Onset-Punkt bis zum Peakmaximum,
bestimmt: es ergab sich fur Tetric Evo Ceram 5,1 (+/- 1,0) s, fir Filtek Silorane 3,3
(+/- 1,0) s, fur Dyract 8,7 (+/- 1,0) s, fur Sinfony 7,7 (+/- 1,0) s und fur Filtek Supre-
me 11,7 (+/- 1,0) s.

Filtek Silorane unterschied sich dabei signifikant von Filtek Supreme, Sinfony und
Dyract. Die restlichen Materialien zeigten diesbeziglich keine signifikanten Unter-

schiede.

Die maximale Reaktionsbeschleunigung betrug fur Filtek Silorane -755,5 (+/- 1,0)
mW/mg/min, fir Sinfony -391 (+/- 1,0) mW/mg/min, fir Tetric Evo Ceram -144,15 (+/-
1,0) mW/mg/min, Fur Filtek Supreme -106,3 (+/- 1,00 mW/mg/min und fur Dyract -
33,4 (+/- 1,0) mW/mg/min.

Zwischen Dyract und allen anderen Materialien fanden sich signifikante Unterschie-

de. Ebenso unterschied sich Filtek Supreme signifikant von Sinfony.
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20,00+

10,004 I

0,004

-10,004

-20,00+

-30,00+

-40,004

. Feakmaximum 1.
| Feak [mW/mg]

Feaktionszeitin
| [s]

(mWima)/min x
Faktor 100

I
Dyract

| I |
Filtek Hermes Sinfony

I
Tetric

Signifikanz 2-seitig (Va-

Peakmaximum

Zeit OS-MAX

Max. Reaktionsbeschleunigung

rianzen sind gleich) [mMW/mg] [s] [MW/mg/min
Dyract-Filtek Sup 0,053 0,184 0,51
Filtek Sup-Filtek Sil 0,115 0,026 0,054
Filtek Sil-Sinfony 0,266 0,011 0,154
Sinfony -Tetric 0,009 0,143 0,142
Filtek Sup- Sinfony 0,014 0,103 0,025
Filtek Sup -Tetric 0,937 0,061 0,103
Filtek Sil- Dyract 0,050 0,015 0,044
Filtek Sil-Tetric 0,107 0,250 0,088
Dyract-Tetric 0,004 0,094 0,043
Dyract- Sinfony 0,005 0,270 0,014

Abb. 34: Photo-DSC-Auswertung- maximale Reaktionsgeschwindigkeit und - be-

schleunigung

Der Wendepunkt befand sich bei Dyract bei -0,77 (+/- 1,0) mW/mg nach 124,3 s (+/-
1,0). Bei Filtek Supreme betrug er -2,46 (+/- 1,0) mW/mg nach 250,6 s, bei Tetric Evo
Ceram -2,725 (+/- 1,0) mW/mg nach 122,95 s, bei Sinfony -7,20 (+/- 1,0) mW/mg
nach 124,1 s und bei Filtek Silorane -8,831 (+/- 1,0) mW/mg nach 1245 s.
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Bezlglich der Lage des Wendepunktes unterschied sich Sinfony signifikant von Tet-

ric Evo Ceram, von Filtek Supreme und von Dyract. Alle anderen Materialvergleiche

und der zeitliche Vergleich zeigten keine signifikanten Unterschiede.

5 00+ B WP [mWima]
! WP [s] [Faktor
100
D,DD_ _ !
-5 004
-10,004
-15,004
I | I | I
Dyract Filtek Hermes Sinfony  Tetric
Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) WP [MW/mg] [s]
Dyract-Filtek Sup 0,157 0,133
Filtek Sup-Filtek Sil 0,171 0,294
Filtek Sil-Sinfony 0,637 0,470
Sinfony -Tetric 0,016 0,136
Filtek Sup- Sinfony 0,028 0,090
Filtek Sup -Tetric 0,792 0,060
Filtek Sil- Dyract 0,112 0,714
Filtek Sil-Tetric 0,179 0,143
Dyract-Tetric 0,058 0,111
Dyract- Sinfony 0,003 0,333

Abb. 35: Photo-DSC-Auswertung Wendepunkt

Fur die Peakbreite bei 37% der Hohe (vgl. D in Abb. 14b) ergaben sich folgende
Werte: bei Dyract betrug die Peakbreite 46,5 (+/- 1,0) s, bei Filtek Supreme 47,2 (+/-
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1,0) s, fur Filtek Silorane 22,6 (+/- 1,0) s, fur Sinfony 22 (+/- 1,0) s und fur Tetric
Evo Ceram 39,7 (+/- 1,0) s bezogen auf die Zeitachse.

Es konnten signifikante Unterschiede zwischen Filtek Silorane und Filtek Supreme,
zwischen Filtek Supreme und Sinfony, zwischen Dyract und Sinfony sowie zwischen

Filtek Silorane und Dyract festgestellt werden.

&0.00 = — S Signifikanz 2-seitig (Varian-
—I= — zen sind gleich

. Dyract-Filtek Sup 0,677
L, 4000 Filtek Sup-Filtek Sil | 0,026
ﬁ Filtek Sil-Sinfony 0,889
ﬁ 20.00 1 Sinfony -Tetric 0,191
= L Filtek Sup- Sinfony | 0,003
E Filtek Sup -Tetric 0,500
X 00 - Filtek Sil- Dyract 0,026
{ T Filtek Sil-Tetric 0,225
Dyract-Tetric 0,537

10,00 = Dyract- Sinfony 0,001

T T T T
Oyract Fil Supr Filt il Sinfory Tetric

Material

Abb. 36: Photo-DSC-Auswertung Peakbreite

5.3 Dynamisch mechanische Analyse (DMA)

5.3.1 Penetration-Kurzzeitversuch tdber 15 min

Das Minimum (MW) des Graphens fur E‘ betragt bei Sinfony 0,58 (+/- 1,0) MPa
nach 46,7 s (+/- 1,0), bei Filtek Silorane 2,52 (+/- 1,0) MPa nach 84,2 s (+/- 1,0), bei
Dyract 3,78 (+/- 1,0) MPa nach 58,5 s (+/- 1,0), bei Tetric Evo Ceram 6,16 (+/- 1,0)
MPa nach 67,0 s (+/- 1,0) und bei Filtek Supreme 6,72 (+/- 1,0) MPa nach 41,4 s
(+/- 1,0).

Bezogen auf E' zeigten Tetric Evo Ceram und Filtek Supreme, Dyract und Filtek Silo-

rane sowie Dyract und Tetric Evo Ceram keine signifikanten Unterschiede. Alle ande-
ren Materialien unterschieden sich signifikant voneinander. Bezogen auf die Zeit

zeigten Filtek Supreme und Filtek Silorane, Filtek Silorane und Dyract, Filtek Silorane
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und Tetric Evo Ceram sowie Dyract und Tetric Evo Ceram keinen signifikanten Un-

terschied.
B 1vinimum [s]
Minimum [MPa]
125,00+
100,004

75,004

50,004

25 00+

I I = I
0,004 =
I ] I I ] I I ]
Dyract  Filtek Hermes Sinfony  Tetric

Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) Minimum | [MPa] [s]
Dyract-Filtek Sup 0,131 0,143
Filtek Sup-Filtek Sil 0,032 0,075
Filtek Sil-Sinfony 0,001 0,006
Sinfony -Tetric 0,001 0,000
Filtek Sup- Sinfony 0,005 0,017
Filtek Sup -Tetric 0,772 0,019
Filtek Sil- Dyract 0,145 0,234
Filtek Sil-Tetric 0,000 0,395
Dyract-Tetric 0,092 0,216
Dyract- Sinfony 0,003 0,001

Abb. 37: DMA Penetration-Kurzzeitversuch-Auswertung — Minimum

Die Steigung des Graphen war bei Filtek Silorane mit 0,72 (+/- 1,0) MPa/s am ge-
ringsten, dann folgte Tetric Evo Ceram mit 2,65 (+/- 1,0) MPa/s, Filtek Supreme mit
4,48 (+/- 1,0) MPa/s, Dyract mit 4,51 (+/- 1,0) MPa/s und letztlich Sinfony mit 4,79
(+/- 1,0) MPals.



Ergebnisse | 87

Fur Filtek Silorane wurden die signifikant niedrigsten Werte festgestellt. Ebenso un-
terschieden sich Sinfony und Tetric Evo Ceram signifikant voneinander. Die restli-
chen Materialien zeigten keine signifikanten Unterschiede.

00 = -
-1 _ Signifikanz 2-seitig (Varian-
zen sind gleich
e Dyract-Filtek Sup 0,988
o 400 = Filtek Sup-Filtek Sil | 0,050
E — || Filtek Sil-Sinfony 0,001
= Sinfony -Tetric 0,008
= -1 Filtek Sup- Sinfony | 0,850
S L Filtek Sup -Tetric 0,260
.% .00 Filtek Sil- Dyract 0,009
= - Filtek Sil-Tetric 0,038
Dyract-Tetric 0,082
Dyract- Sinfony 0,789
0,00 =
T T T T T
Dryract Fittek Silorane Tetric Evo Ceram
Fittek Supreme Sinfony
Materialien

Abb. 38: DMA Penetration-Kurzzeitversuch-Auswertung — Steigung

Der Wendepunkt lag bei Filtek Silorane (MW 2,9 (+/- 1,0) MPa bei 48,9 (+/- 1,0) s)
am niedrigsten. Es folgten Tetric Evo Ceram MW 62,9 (+/- 1,0) MPa bei 60,6 (+/-
1,0) s, Filtek Supreme MW 75,8 (+/- 1,0) MPa bei 45,9 (+/- 1,0) s und Dyract MW
95,4 (+/- 1,0) MPa bei 56,2 (+/- 1,0) s. Bei Sinfony lag der Wendepunkt am hoch-
sten mit 109,6 (+/- 1,0) MPa bei 86,0 (+/- 1,0) s.

Der Wendepunkt von E* war fur Filtek Silorane signifikant am geringsten. Die restli-
chen Materialien unterschieden sich nicht signifikant voneinander. Bezogen auf den
Zeitpunkt konnten die signifikant hochsten Werte bei Sinfony festgestellt werden.
AulRerdem unterschieden sich Dyract und Filtek Supreme ebenfalls zeitlich signifikant
voneinander.
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B Wendepunkt [s]
200,00 Wendepunkt
[MPa]
150,004
100,004
50 004
0,00 =
Dyract Filtek Hermes Sinfony  Tetric

Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) WP [MPa] [s]
Dyract-Filtek Sup 0,688 0,029
Filtek Sup-Filtek Sil 0,003 0,654
Filtek Sil-Sinfony 0,000 0,006
Sinfony -Tetric 0,140 0,032
Filtek Sup- Sinfony 0,905 0,002
Filtek Sup -Tetric 0,439 0,037
Filtek Sil- Dyract 0,000 0,194
Filtek Sil-Tetric 0,001 0,165
Dyract-Tetric 0,488 0,744
Dyract- Sinfony 0,269 0,017

Abb. 39: DMA Penetration-Kurzzeitversuch-Auswertung — Wendepunkt

Der tan &-Peak war bei Sinfony signifikant am gréf3ten mit 1,77 (+/- 1,0). Es folgten
Filtek Supreme 0,23 +/- 1,0, Dyract 0,30 +/- 1,0, Tetric 0,23 (+/- 1,0) und Filtek Silo-

rane 0,15 (+/- 1,0).

Filtek Supreme und Tetric Evo Ceram verhielten sich nicht signifikant unterschiedlich

zueinander. Alle anderen Materialien verhielten sich signifikant unterschiedlich. Fur

Sinfony wurden die signifikant hchsten Werte festgestellt.
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2.00= ———

Signifikanz 2-seitig (Varian-
zen sind gleich
1,40 = Dyract-Filtek Sup 0,004

hu Filtek Sup-Filtek Sil | 0,004
B Filtek Sil-Sinfony 0,000
- Sinfony -Tetric 0,000
& 1.00- Filtek Sup- Sinfony | 0,000
e Filtek Sup -Tetric 0,848
2 Filtek Sil- Dyract 0,000
B Filtek Sil-Tetric 0,002
o Dyract-Tetric 0,001

Dyract- Sinfony 0,000

T T T T T
Dryract Fittek Silorane Tetric Evo Ceram
Fittek Supreme Sinfony

Materialien

Abb. 40: DMA Penetration-Kurzzeitversuch-Auswertung — Reaktionspeak

E’ bei 840 s war bei Filtek Silorane (MW 4,1 (+/- 1,0) MPa) signifikant am niedrigs-
ten. Es folgten Tetric Evo Ceram (MW 223,9 (+/- 1,0) MPa), Dyract (MW 267,1 (+/-
1,0) MPa), Filtek Supreme (MW 274,3 (+/- 1,0) MPa) und Sinfony (MW 283,8 (+/-
1,0) MPa).

Fur Filtek Silorane wurden dabei die signifikant niedrigsten Werte festgestellt. Eben-

so unterschieden sich die Materialien Sinfony und Tetric Evo Ceram signifikant vo-

neinander.
Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) E‘840s [MPa] Umsatz (E'840s-
Min) [MPa]

Dyract-Filtek Sup 0,954 0,954
Filtek Sup-Filtek Sil 0,002 0,002
Filtek Sil-Sinfony 0,000 0,000
Sinfony -Tetric 0,008 0,008
Filtek Sup- Sinfony 0,801 0,801
Filtek Sup -Tetric 0,447 0,447
Filtek Sil- Dyract 0,000 0,000
Filtek Sil-Tetric 0,000 0,000
Dyract-Tetric 0,315 0,315
Dyract- Sinfony 0,636 0,636
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| ! :
E' bei 840
500.00- |'[MP3'] )
Umsatz E'840s-
Min [MPa]
A00 004

300,00+

200,00+

100,004

Dyract Filtek Hermes Sinfony  Tetric

Abb. 41: DMA Penetration-Kurzzeitversuch-Auswertung — E‘g40s und Umsatz

Fur die Berechnung des Umsatzes (E‘s40s — Minimum) ergaben sich folgende Mit-
telwerte: der niedrigste Umsatz fand bei Filtek Silorane mit 1,6 (+/- 1,0) MPa statt. Es
folgten Tetric Evo Ceram mit 226,7 (+/- 1,0) MPa, Dyract mit 263,4 (+/- 1,0) MPa,
Filtek Supreme mit 267,6 (+/- 1,0) MPa und Sinfony mit 283,3 (+/- 1,0) MPa.

Filtek Silorane unterschied sich signifikant von den anderen Materialien. Zwischen
Sinfony und Tetric Evo Ceram konnte ebenfalls ein signifikanter Unterschied festges-

tellt werden.

5.3.2 3-Punktbiegeversuch tber 85 min

Zur Auswertung wurden die E’-Werte bei 0°C, 37°C und 55°C sowie die Reaktion
und herangezogen.

Es liel3en sich folgende Ergebnisse feststellen:
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E’ bei 0°C war bei Sinfony (9,4 (+/- 1,0) GPa) am niedrigsten. Es folgten Dyract (13,9
(+/- 1,0) GPa) und Filtek Silorane (16,4 (+/- 1,0) GPa), Tetric Evo Ceram (21,9 (+/-
1,0) GPa) und Filtek Supreme (29,8 (+/- 1,0) GPa.

Bei 37°C waren die Werte bei Sinfony (5,9 (+/- 1,0) GPa) am niedrigsten. Es folgte
Dyract (8,4 (+/- 1,0) GPa) und danach Filtek Silorane (15,2 (+/- 1,0) GPa) sowie Tet-
ric Evo Ceram (15,6 (+/- 1,0) GPa) und Filtek Supreme (21,9 (+/- 1,0) GPa).

Die Ergebnisse fur 55°C waren ahnlich wie bei 37°C: Sinfony (4,1 (+/- 1,0) GPa) hat-
te den niedrigsten Wert; es folgte Dyract (6,4 (+/- 1,0) GPa), dann Tetric Evo Ceram
(11,1 (+/- 1,0) GPa) und Filtek Silorane (14,1 (+/- 1,0) GPa). Filtek Supreme (16,3
(+/- 1,0) GPa) hatte den hdchsten Wert.

30000,00

W)
20000,00] < D
= yract
10000,00] 8
0,00 | | |
30000,00]
20000,00 I Filtek
10000,00 ®  Supreme

0,00
30000,00

Filtek
Silorane

20000,00

SaWJIaH
M1 IATNIAL

10000,00

Mittelwert

0,00
30000,00

()
20000,00 @ .
o Sinfony
10000,00 S
| | E
0,00
30000,00 .
20000,00] - Tetric Evo
| ®  Ceram
10000,00 o

0,00

T T T
DMA_E_0 DMA_E_37 DMA_E_55

Abb. 42: DMA - 3-Punktbiegeversuch — Gesamtgraphik fur E’ bei 0°C, 37°C und
55°C

Bezlglich der Reaktion, war der Wert von tan & bei Filtek Silorane mit 0,13 bei 95°C
(+/- 1,0) am niedrigsten. Es folgten Dyract mit 0,30 bei 102,5°C (+/- 1,0), Filtek Sup-
reme mit 0,31 bei 99,4°C (+/- 1,0), Tetric Evo Ceram 0,33 bei 114,5°C (+/- 1,0) und
Sinfony mit 0,37 bei 93,9°C (+/- 1,0).
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B Temperatur [°C]

Umwandlung x
Faktor 100

120,00

100,004

80,00+
60,004
40,00+
20,004
0,00

Dyract  Filtek Hermes Sinfony  Tetric

Abb. 43: DMA 3-Punktbiegeversuch-Auswertung tan &

5.3.3 Penetrationversuch tiber 24h

Zur Auswertung wurde AE’=E‘ (1300min) — E‘(200min) herangezogen (vgl. Abb.
36). Die Differenz der Werte war bei Filtek Silorane mit 22,6 (+/- 1,0) MPa am gering-
sten. Danach folgten Tetric Evo Ceram (69,5 (+/- 1,0) MPa), Filtek Supreme (86,4
(+/- 1,0) MPa) und Sinfony (149,9 (+/- 1,0) MPa). Bei Dyract (187,6 (+/- 1,0) MPa)
war die Differenz am grof3ten.

Filtek Silorane und Dyract unterschieden sich dabei signifikant voneinander. Zwi-
schen den restlichen Materialien konnten keine signifikanten Unterschiede festge-

stellt werden.
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] \ . .
E'bei 200min
2000,00- |l (MPal
E'bei 1300min
[MPa]
Differenz.
150000 o E"1300min-
E'200minin
[MPa]
1000,00
500,004
0,001 i & + d
-500.00 T T T T |
Dyract  Filtek Hermes Sinfony  Tetric
Signifikanz 2-seitig (Varianzen sind gleich) | E'200min E‘1300min | E‘2300min-E‘200min
[MPa] [MPa] [MPa]
Dyract-Filtek Sup 0,558 0,452 0,103
Filtek Sup-Filtek Sil 0,958 0,841 0,058
Filtek Sil-Sinfony 0,734 0,938 0,180
Sinfony -Tetric 0,852 0,753 0,375
Filtek Sup- Sinfony 0,678 0,810 0,462
Filtek Sup -Tetric 0,356 0,371 0,603
Filtek Sil- Dyract 0,574 0,398 0,027
Filtek Sil-Tetric 0,482 0,587 0,205
Dyract-Tetric 0,147 0,133 0,085
Dyract- Sinfony 0,406 0,446 0,693

Abb. 44: DMA Penetration-Langzeitversuch-Auswertung Gesamtgraphik




Ergebnisse | 94
5.4 Darstellung der wichtigsten Ergebnisse
Dyract |Filtek |Filtek Sinfony | Tetric
Material Sup- |[Silorane Evo
reme Ceram

Onset [Ohm*cm] 9,08 8,39 7,60 10,07 8,41

DEA Onset [s] 10,8 11,2 11,7 11,4 10,6
Minimum [Ohm*cm] 9,08 8,39 |7,60 10,05 8,41
Minimum [s] 12,9 12,8 13,9 23,3 12,8
Onset-Min [Ohm*cm] -0,02 -0,04 |-0,23 -0,02 -0,03
Onset-Min [s] 2,3 1,6 2,2 11,9 2,2
Steigung [Log lonVisc/s] |0.08 0,10 0,17 0,05 0,11
Wendepunkt [Ohm*cm] 9.26 8,63 |7,87 10,87 |8,65
Wendepunkt [s] 16,9 15 14,6 27,2 16,2
Plateau 1 [Ohm*cm] 9,67 9,51 9,24 11,29 9,49
Plateau 1 [s] 39,37 50,4 |52,17 |33,03 |50,97
Plateau 1-Min [Ohm*cm] |0,59 1,12 1,64 1,24 1,08
Max-Min [Ohm*cm] 6.89 1,25 1,82 1,55 1,18
(WP-Min)/(Max-Min) [%] |2,7 19,2 15,5 54,7 20,8
(Min-OS)/(WP-Min) [%]  |56,7 57,5 |[24.4 23,9 51,2
(WP-Min)/(Min-Plateaul) [31,67 [21,6 [17,7 64,5 23
[%]
(Min-OS)/(Plateaul-Min) |3,97 3,6 14,2 1,57 2,43
[%0]
Glasubergangstemperatur |-24,3 -69,5 [-70,8 -60,9 -67,7
[°C]

DSC Polymerisationswérme -18,9 -86,89 [-163,25 |-334,05 |-84,8
unpolymerisierte Proben
[J/g]
Polymerisationswarme -7,0 -6,2 -7,0 -23,7 -7,5
40s polymerisierte Proben
[J/g]
Aushartungsgrad A:B [%] |37 7 4 7 9

Tabelle 21a: Ubersicht der Mittelwerte der wichtigsten Ergebnisse
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Dyract |Filtek |Filtek Sinfony | Tetric
Material Sup- Silorane Evo
reme Ceram

Photo-DSC | Qs -28,1 -85,5 -213,9 -406,4 -127,1

mit Rechnung bestimmt

[J/g]

Qis -27,27 |-105,8 |[-224,5 -402,7 -144,15

graphisch bestimmt [J/g]

Q2-Qs [J/g] 0,8 1,6 2,6 7 2,4

Peakmaximum [mW/mg] -2,5 -9,3 -22,6 -30,3 -9,5

Max. Reaktionsbeschleu- |-33,4 |-106,3 |-755,5 [-391 -244

nigung [(mW/mg)/min]

Zeit bis Peakmaximum [s] |8,7 1165 |3,3 7,65 5,05

Wendepunkt [s] 124,3 [250,6 |124)5 1241 123,0

Wendepunkt [mW/mg] -0,77 |-2,46 |-8,83 -7,20 -2,73

Peakbreite 37% [s] 46,45 (47,2 22,6 22 39,7
DMA Minimum [MPa] 3,8 6,7 2,5 0,5 6,2
Penetration- | Steigung [MPa/s] 4,51 4,48 0,72 4,79 2,65
15min- Wendepunkt [MPa] 954 [758 [2,9 1096 |62,9
versuch Wendepunkt [s] 56,2 45,88 (48,86 85,96 60,62

Reaktionspeak tand 0,299 (0,232 0,148 1,774 0,229

E’ 840s [MPa] 267,1 |2743 |41 283,8 2239

Umsatz (E’840s-Min) 2634 |267,6 |1,6 283,3 226,7

[MPa]

0°C [GPa] 13,89 |29,80 |16,42 9,36 21,89
DMA 37°C [GPa] 8,37 21,88 15,19 5,89 15,56
85min 3-155°C [GPa] 6,37 16,31 |14,12 4,06 11,12
Punktbiege- | Phaseniibergang tand 0,303 (0,306 [0,130 |0,374 0,326
versuch Tand-Temperatur [°C] 1025 [99.4 |95 93,9 114,5
DMA AE’ = E'1300min-E’200min |187,6 (84,4 22,9 149,9 69,5
Penetration- |[MPa]

24h-versuch

Tabelle 21b: Ubersicht der Mittelwerte der wichtigsten Ergebnisse
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6 Diskussion

Die Untersuchung von dentalen Kunststoffen, d.h. von synthetischen Polymeren mit
hohem Fullstoffgehalt, ist ein interessantes Anwendungsgebiet der dielektrischen,
der kalorimetrischen und der dynamisch-mechanischen Analyse. Bei dentalen Kom-
positen ist die Polymerisation, also der Ubergang von einem fliissigen in einen festen
Zustand interessant. Hier sind vor allem das Polymerisationsverhalten sowie die

Glasumwandlungstemperaturen der Polymere von Bedeutung.

6.1 DEA-Auswertung

Die DEA ist eine Methode um das Aushartungsverhalten von beispielsweise ure-
thanhaltigen Materialien zu untersuchen, wobei das unterschiedliche Reaktionsver-
halten der einzelnen Monomersysteme dargestellt werden kann [TA Instruments].
Somit ist evtl. indirekt ein Ruckschluss auf die Zusammensetzung der Komposite und
der enthaltenen Monomere moglich. Bei den IDEX-Sensor-Versuchsreihen werden
die dielektrischen Eigenschaften nicht durch die gesamte Materialdicke gemessen,
sondern in einer dinnen Schicht in unmittelbarer Nahe an die Trennflache zwischen
Sensor und Probenmaterial. Der geringe Elektrodenabstand (115um) bedingt dabei
die geringe Messtiefe [Steinhaus 2003]. Hierbei ist ein unterschiedliches Verhalten
der dinnen Kontaktschicht im Vergleich zum Bulkmaterial nicht auszuschlieen und

muss daher Ziel weiterer Untersuchungen sein.

Der Onset-Wert der lonenviskositdt eines Materials gibt Auskunft Uber die Beweg-
lichkeit der lonen im pasttsen Zustand des Materials. Er ist u. A. abhéngig von der
Zusammensetzung des Materials und somit auch von dem Verhéltnis von Monomer
und Fuallkérper. Ein hoher Onset-Wert korreliert mit einem hohen Monomergehalt,
wobei der Typ der verwendeten Monomere Einfluss auf die Ausgangslage der lonen-
viskositat haben kann. Untersuchungen verschiedener Monomere sollten hierzu
durchgeftihrt werden ob z.B. eine Differenzierung von Monomeren und Monomerge-
mischen mittels DEA maoglich ist. So gilt, dass z.B. ein hoher Bis-GMA-Anteil mit ei-
ner héheren Viskositat und einer niedrigeren maximalen Reaktionsrate korreliert [Lo-
vell 1999]. Alle Onset-Werte lagen im Bereich von 7,6 Ohm*cm bis 10,07 Ohm*cm.

Demnach verfugte Sinfony Uber den signifikant gréf3ten Monomeranteil. Es folgten
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Dyract, Tetric Evo Ceram, Filtek Supreme und Filtek Silorane. Filtek Supreme (Full-
korperanteil: 76 Gew. % [Schulz 2003]) und Tetric Evo Ceram (Fullkorperanteil: 80
Gew. % [Schulz 2003]) zeigen gleiche lonenviskositat und in etwa tber den gleichen
Monomeranteil.

Die lonenviskositat blieb von Beginn der Messung konstant [Steinhaus 2003], erst
beim Einsetzen der Belichtung (Onset) reagierte das Material und die lonenviskositat
veranderte sich. Die zeitliche Differenz aus Onset-Wert und Minimalwert verdeut-
licht die Reaktionsbereitschaft der einzelnen Materialien durch die Belichtung. Durch
die Lichtlampe wurde thermische Energie an das Material abgegeben. Dadurch er-
warmte sich das Material und die lonenbeweglichkeit nahm [Lovell 1999; Gergs
2007], vermutlich aufgrund einer Viskositatsanderung, zu. Die zeitlichen Differenzen
erstreckten sich von 1,6s bis 11,9s. Am schnellsten reagierten die viskdsen Komposi-
te mit einem geringeren Monomeranteil (Filtek Supreme und Tetric Evo Ceram), ge-
folgt von Filtek Silorane und dem Kompomer Dyract. Das niedrigviskbse Komposit

Sinfony reagierte am langsamsten.

Die Differenz aus Onset-Wert und Minimalwert der lonenviskositat hangt von der
Anderung der Beweglichkeit der lonen durch die Initialphase der Belichtung ab. Da-
bei gilt: je geringer die Anderung der lonenviskositat, umso weniger beweglich waren
die lonen. Die Differenzen erstreckten sich von -0,02 Ohm*cm bis -0,23 Ohm*cm und
liegen damit um 10er Potenzen niedriger als die anfangliche lonenviskositat. Der sig-
nifikant gro3te Abfall der lonenviskositat konnte beim Siloran festgestellt werden.

Der Abfall der lonenviskositat ist ein Indiz fur die Anderung der Viskositat oder die
Anzahl und Beweglichkeit von lonen im System. Die Beweglichkeit von theoretisch
frei beweglichen lonen kann dabei auch in der Phase der initialen Belichtung durch
die Zusammensetzung und Chemie des Materials stark beeintrachtigt werden. Die
erhohte lonenbeweglichkeit ist evtl. ein Zeichen hoher Reaktivitat von gebildeten Ra-
dikalen. Dadurch ist vermutlich die gute Reaktivitat der Silorane begriindet, da diese
neuen Werkstoffe Gber einen reaktiven ring6ffnenden Anteil verfigen. Zwischen Dy-
ract (76 Gew. % Fillkoérperanteil [Schulz 2003]) und Filtek Silorane (76 Gew. %
[Weinmann]) konnte ein signifikant grof3er Unterschied festgestellt werden. Ein Grund
dafir liegt vermutlich in der unterschiedlichen Chemie zwischen Siloran und Kompo-
mer. Sinfony reagierte trage. Diese Tatsache korreliert mit der niedrigen Viskositét,
dem geringen Fullkérperanteil (44 Gew. % [Schulz 2003]; 50 Gew. % [4, 3M ESPE])
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und dem hohen Monomeranteil des Materials [4, 3M ESPE]. Die Materialien Filtek
Supreme (74 Gew. % Fullkdrperanteil [Schulz 2003]) und Tetric Evo Ceram (80 Gew.
% Fullkorperanteil [Schulz 2003]) wiesen eine vergleichbare Differenz aus Onset-
Wert und Minimalwert auf, was auf eine vergleichbare Aktivierbarkeit und ahnlichen
Monomergehalt bzw. Fllstoffgehalt schliel3en lasst.

Der anfangliche lonenviskositatsabfall durch die Warme der Lampe und die dadurch
verursachte erhohte Beweglichkeit der Molekile wird nun kompensiert: die zuneh-
mende Vernetzung verringerte die Beweglichkeit der Molekile und der darin enthal-
tenen lonen. Somit stieg die lonenviskositat steil an [Gergs 2007; Steinhaus 2003].
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist durch die Steigung sowie den Wendpunkt der
Kurven bestimmbar. Es gilt: je grof3er die Steigung, umso weiter links auf der Zeit-
achse erscheint der Wendepunkt, umso schneller ist die Reaktion. Der Wendepunkt
wies im Vergleich zur Steigung geringe Schwankungen auf und erscheint daher bes-
ser geeignet zur Bestimmung der Reaktivitat. Je weniger Fullstoffe in einem Material
enthalten waren, umso geringer fiel im Allgemeinen die Steigung aus. Die Art und
Menge der Fullstoffe wirkt sich in diesem Zusammenhang auf die Lichtdurchlassig-
keit der Materialien aus, und bedingt somit auch eine unterschiedliche Lichtaktivie-
rung der Werkstoffe. Dies zeigt sich auch in der vom Hersteller angegebenen noch
polymerisierbaren Schichtdicke. Die zeitliche Lage der Wendepunkte befand sich
zwischen 14 s und 27s. Die Werte der lonenviskositat lagen zwischen 7,87 Ohm*cm
und 10,87 Ohm*cm. Filtek Silorane hatte den signifikant geringsten Wendepunkt in
Bezug auf die lonenviskositat. Es ist anzunehmen, dass die hohe Reaktionsge-
schwindigkeit durch die reaktiven Radikale, die chemische Zusammensetzung sowie
den geringen bzw. fehlenden Methacrylatanteil der Silorane verursacht wird. Die
Reaktivitat nimmt weiter ab bei Filtek Supreme, Tetric Evo Ceram und Dyract. Bei
Sinfony wurde schlie3lich der Wendepunkt zu einem signifikant spateren Zeitpunkt
und hoherer lonenviskositat festgestellt. In Sinfony sind vergleichsweise weniger
Fullkorper und mehr Monomer enthalten [Schulz 2003]. Bei Filtek Supreme und Tet-
ric Evo Ceram konnte diesbeziglich kein signifikanter Unterschied festgestellt wer-
den. Erneut lasst sich daher annehmen, dass beide Materialien Uber eine &hnliche
chemische Zusammensetzung verfuigen. Auffallig war, dass ein spater Wendepunkt
mit einem hohen Onset korrelierte.

Im weiteren Verlauf der Reaktion zeigten die Materialien einen zunehmenden Aus-

hartungsgrad. Dadurch wurden die Moleklle unbeweglicher und fanden seltener
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Reaktionspartner. Die lonenviskositatskurve flachte zunehmend ab, die Reaktivitat
lie3 also nach. Das Ende der Lichtpolymerisation entsprach dem Plateau 1-Wert
(9,24 Ohm*cm bis 11,29 Ohm*cm). Das entstandene Plateau in der Kurve der lo-
nenviskositat sollte mit dem Maximum der Konversationsrate zwischen 55% und 75%
fur lichtpolymerisierbare Methacrylate in Bezug zu stellen sein [Rosentritt, 2006]. Un-
tersuchungen der Umsetzungsrate im DSC Versuch bestéatigen ahnliche Werte, wo-
bei auch hier gezeigt wurde, dass unterschiedliche Monomere die Konversation be-
einflussen kénnen [Lovell, 1999]. Es ist anzunehmen, dass das entstandene erste
Plateau abhangig ist vom Monomer-/Fullkdrperanteil der Materialien. Es gilt: je nied-
riger das Plateaulevel, umso geringer war der Monomeranteil. Beim Vergleich zweier
Reaktionsablaufe ist dabei der Onset-Wert zu beachten. Ein hoher Onset-Wert fuhrt
beim gleichen Reaktionsverlauf zu einem hdheren Plateau-1-Level. Daher ist die
DEA-Kurveninterpretation immer in Bezug zum Monomeranteil des verwendeten Ma-
terials zu setzen. Erneut erwies sich Sinfony als das Material mit dem signifikant
hochsten Monomeranteil [4, 3M ESPE]. Filtek Silorane verfligte demnach tber den
geringsten Monomeranteil. Das ahnliche Verhalten von Filtek Supreme und Tetric
Evo Ceram deutet wieder auf einen ahnlichen Monomer- und Fullkérperanteil (s.0.)
hin. Dyract unterschied sich signifikant von Filtek Silorane. Die unterschiedliche che-
mische Zusammensetzung der beiden Materialien spiegelt sich wieder [1, 3M ESPE;
Dentsply 2003].

Im Anschluss an die Lichthartung war ein weiter Anstieg der lonenviskositat erkenn-
bar. Das Material reagierte also ohne Belichtung weiter. Somit zeigt die Differenz
zwischen dem Maximum und dem Minimum der lonenviskositat die komplette
Umsetzung durch Licht- und Dunkelreaktion. Eine hohe Differenz zwischen dem Ma-
ximum und dem Minimum steht demnach fir eine grol3e Umsetzung/Durchhartung
bzw. in Konsequenz vermutlich einen geringen Restmonomergehalt. Die ,Umsatze"
lagen zwischen 1,25 Ohm*cm und 6,89 Ohm*cm. Bei dem Kompomer Dyract fiel die
Differenz zwischen dem Maximum und dem Minimum der lonenviskositat signifikant
am grol3ten aus. Hier macht sich vermutlich wiederum die unterschiedliche Chemie
dieser Substanzgruppe bemerkbar. Vermutlich verfligte Dyract von Anfang an tber
die meisten beweglichen polaren Teilchen. Dies bedeutet erneut, dass die Interpreta-
tion der Kurven vermutlich auf das Reaktivsystem bezogen sein sollte. Ein signifikan-
ter Unterschied zwischen Filtek Silorane und Filtek Supreme bzw. Tetric Evo Ceram

war festzustellen. Auch diese Tatsache lasst sich durch die unterschiedliche chemi-
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sche Zusammensetzung der siloran- bzw. methacrylatbasierten Systeme erklaren [5,
3M ESPE; Ivoclar-Vivadent]. Sinfony verhielt sich ahnlich zu Filtek Silorane, Tetric
Evo Ceram und Filtek Supreme, wahrend Filtek Silorane besser auf Lichteinfliisse
reagierte als die Komposite. Diese Ergebnisse kdnnten evtl. auch zur Charakterisie-

rung oder Einteilung der unterschiedlichen Werkstoffe herangezogen werden.

Stellt man nun den Wendepunkt und die maximal erreichbare Umsetzungsrate, bei-
des jeweils in Bezug zum Minimum der lonenviskositat, in Relation zueinander, dann
erlangt man eine Aussage Uber die Reaktionsbereitschaft der Materialien. Da der
Bezug auf die max. Umsetzung erfolgt, wird evtl. eine direkte Vergleichbarkeit auch
unterschiedlicher ~ Monomersysteme moglich. Die maximale Reaktions-
geschwindigkeit bei einem geringem Prozentsatz des gesamten Umsatzes
((WP-Min)/(Max-Min)) der Materialien war umso trager, je hoher der Prozentsatz
ausfiel. Bei Dyract (2,7%) befand sich die maximale Reaktionsgeschwindigkeit bei
einem sehr niedrigen Prozentsatz des gesamten Umsatzes ((WP-Min)/(Max-Min)).
Bei Sinfony wurde im Vergleich dazu die maximale Reaktionsgeschwindigkeit hinge-
gen erst bei einem sehr hohen Gesamtumsatz (54,7%) erreicht. Dieses Ergebnis
zeigt, dass Sinfony Uber eine signifikant geringere Reaktionsbereitschaft verfiigte, als
Dyract. Tetric Evo Ceram, Filtek Supreme und Filtek Silorane unterschieden sich mit
ca. 20% nicht signifikant voneinander. Zwischen Dyract und Sinfony, sowie Dyract
und Tetric Evo Ceram konnten signifikante Unterschiede festgestellt werden.

Analog zur Dunkelhartung kann auch ein Bezug zur Lichthartung hergestellt werden.
Das Erreichen der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf den Um-
satz der Lichtpolymerisation (WP-Min)/(Plateaul-Min)) zeigt, ob ein Material bei
Lichthartung trager reagierte als ein anderes. Je héher der Prozentsatz, umso trager
reagierte das Material. Analog fir den Zeitpunkt des Erreichens der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit durch Lichtpolymerisation ((WP-Min)/(Plateaul —Min)),
zeigte sich, dass Sinfony (64,7%) ebenfalls tradger war, als alle anderen Materialien.
Allerdings reagierte Dyract (31,7%) ebenfalls trager als Filtek Supreme (21,6%) und
Tetric Evo Ceram (23%). In diesem Fall regierte Filtek Silorane (17,7%) am schnell-
sten. Aufgrund der groRen Schwankung der Messwerte konnte allerdings kein signifi-
kanter Unterschied feststellt werden. Weitere Messungen sollten hierzu durchgefuhrt

werden.
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Stellt man die Lichtaktivierung (Os-Min) in Bezug zum Lichtumsatz (Plateau 1- Min),
so zeigt der Quotient ((Os-Min)/(Plateaul-Min)) die Reaktivitat des Materials auf die
eingebrachte Lichtleistung. Bei Filtek Silorane (64,5%) war der Werte signifikant gro-
Ber als bei allen anderen Materialien (Werte zwischen 17,7% und 31,67%), das Silo-

rane reagierte demnach auf Licht am starksten.

Da DEA Messungen sehr empfindlich gegenuliber auf3eren Einflissen sind, kdnnen
sich auch gréRere Schwankungen der Ergebnisse ergeben. Fehlerquellen bei der
dielektrischen Untersuchung von Photopolymeren kdnnen dariber hinaus generell
eine unsachgemalRe Vorbereitung der Messung sein. Zu nennen waren starke Ver-
formungen des Werkstoffes (Schrumpfung) kurz vor oder wahrend der Messung,
Verunreinigungen des Sensors und des Probenmaterials sowie die unsachgemalie
Einstellung der Messparameter. Gunstig fur die Auswertung ist jedoch, dass Unre-
gelméaRigkeiten in der Praparation der Sensoroberflache oder des Probenmaterials
zu signifikanten Abweichungen von den erwarteten Messergebnissen fiihren und
damit leicht herauszufiltern sind.

Ein grundsatzlicher Vorteil der DEA-Methode ist der vergleichsweise unkomplizierte
und schnelle Messvorgang und die geringen Anschaffungskosten eines DEA-
Gerates.

6.2 DSC Auswertung

Anhand der DSC-Analysemethode konnten Aussagen uUber die Reaktionskinetik und
den Vernetzungsprozess getroffen werden. So verhalten sich z.B. Basismonomere
wie BisGMA und TEGDMA, die als Mischungsbestandteil in den untersuchten Mate-
rialien vorhanden sind, in ihrer Reaktionskinetik unterschiedlich. TEGDMA ist im Ge-
gensatz zu BisGMA (mit seinen steifen, platzfordernden aromatischen Ringen) rela-
tiv flexibel und besitzt somit auch eine niedrigere Glastbergangstemperatur. Die
meisten Autoren geben eine Diskrepanz zwischen der Glasiibergangstemperatur der
DSC und der DMA an. Dabei sei die Glasuibergangstemperatur in der DMA um ca.
10°C hoher als in der DSC [Eng 2007]. In dieser Arbeit fiel der kalorimetrische Unter-
schied hoher aus (siehe unten).

Fur die Bestimmung der Glastibergangstemperaturen von Duromeren wurde gezeigt,

dass die DSC im Vergleich zur Dynamisch Mechanischen Analyse (DMA) eindeutiger
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definierte Ergebnisse liefert [Clarke 1989]. Die ermittelten Werte fir die Glasuber-
gangstemperatur lagen zwischen -24 °C und -70 °C. Diese Ergebnisse stimmen mit
den in der Literatur angegebenen Werte Uberein [Bischoff 1992]. Allerdings Uberla-
gerten Sekundareffekte wie z.B. das Absinken der Enthalpie unterhalb der Glasuber-
gangstemperatur den Glaslibergangsbereich in der DSC-Messung [Bischoff 1992].
Wahrend der DSC-Messung wurde eine entsprechende Warmeenergie zugefuhrt, die
sich als endothermer Peak im Bereich des Glasubergangs aulierte. Bei einer zweiten
Aufheizung, wenn das Material vorher Uber die Glastbergangstemperatur hinaus
erwarmt wurde, oder nach Polymerisation verschwand dieser Effekt [Bischoff
1992,Rosentritt 1999]. Die Glasubergangstemperatur erméglicht evtl. einen Ruck-
schluss auf die Monomerbestandteile der Materialien. Je starrer die Hauptketten und
je héher das Molekulargewicht, umso hoher sollte die Glastbergangstemperatur lie-
gen (vgl. 2.2.3). Mit zunehmender Umsetzung der Doppelbindung und damit zuneh-
mendem Aushartungsgrad stieg die Glasibergangstemperatur somit zu hdheren
Temperaturen oder verschwand komplett [Bischoff 1992]. Die gemessenen Werte
liegen in ahnlicher Gréf3enordnung wie bereits beschrieben [Werner 2000, Rosentritt
1999] im Bereich von -24 °C bis -70 °C. Allerdings lagen Tetric Evo Ceram (-67,7°C),
Filtek Supreme (-69,5°C) und Filtek Silorane (-70,8°C) wider Erwarten niedriger als
Sinfony (-60,9°C). Dies kdnnte auf Wechselwirkungen der eingesetzten Monomer-
typen untereinander zuriickzufiihren sein. Das Kompomer Dyract (-24,3°C) liegt auf-
grund der unterschiedlichen Chemie deutlich héher. In der dynamischen DSC zeigten
die Kurven eine unterschiedliche Temperaturlage, die auf die Zusammensetzung der
Komposite schlieBen lasst. Beispielsweise liegt bei Bis-GMA der Phasenlbergang
ca. 15°C-20°C hoher als bei TEGDMA [Wilson 1986]. Durch die Vermischung von
verschiedenen Monomeren (Oligomeren) kommt es i.A. zum Verwischen der Einzel-
peaks, wodurch die Differenzierung nach Monomerbestandteilen deutlich schwieriger
wird.

Uber die Bestimmung des Flacheninhalts der Reaktionswarme-Kurve konnte man die
insgesamt frei gewordene Reaktionsenergie im Bereich von 50° bis 150°C ermit-
teln. Durch die Zufuhr der Energie wahrend der Aufheizung werden bisher nicht ver-
brauchte Doppelbindungen umgesetzt. Dabei ist die gemessene Energie proportional
zu den noch reaktiven Doppelbindungen. Dies ist allerdings auch von der Lage der
Doppelbindung und dem bisher erzielten Vernetzungsgrad der Molekile abh&angig.

Es ist davon auszugehen, dass je breiter das Temperaturintervall dieser Reaktions-
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kurve ist, umso breiter ist das Spektrum der eingesetzten Monomere. So liegt z.B.
der Phasenubergang bei Bis-GMA um ca. 15°C-20°C hoher als bei TEGDMA [Wilson
1986].

Betrachtet man den Monomergehalt der Werkstoffe, so wird deutlich, dass bei einem
sehr niedrigen Anteil die Reaktionswarme niedriger ausfallt [Werner 200]. Es ist also
ein geringer Anteil an Reaktionspartnern vorhanden. Dyract verfligte Uber die signifi-
kant niedrigsten Reaktionsenergien/Polymerisationswarmen (unreagiert -18,9J/g und
reagiert -7,0J/g). Bei Sinfony (unreagiert -334,1 J/g und reagiert -23,7J/g) hingegen
wurden die gréf3ten Polymerisationswarmen gemessen. Das Ergebnis bestatigt an-
dere Untersuchungen [Schulz 2003; 4, 3M ESPE], dass Sinfony das Material mit der
niedrigsten Viskositat und dem hdchsten Monomeranteil ist. Bei dem bereits bei den
DEA Untersuchungen heftig reagierendem Siloran war die Reaktion auch in der
DSC sehr stark. Hier wiederum ist die unterschiedliche Chemie dieser Substanz-
gruppe als Ursache zu nennen und die Ergebnisse bestatigten sich auch in dem gro-
Ben Unterschied zwischen unreagiertem (-163,3J/g) und polymerisiertem (-7,0J/g)
Material. Es reagierten also viele aktive Gruppen und die Umsetzung war demnach
sehr hoch. Im Gegensatz dazu zeigten die Methacrylatsysteme ein um etwa die Half-
te niedrigeres Reaktionspotential, wobei Filtek Supreme (unreagiert -86,9J/g und
reagiert -6,2J/g) und Tetric Evo Ceram (unreagiert -84,8 J/g und reagiert -7,5 J/g)
erneut &hnliches Verhalten aufwiesen.

Zum Vergleich der Aushartungsgrade der unreagierten (B) und reagierten Proben (A)
durch die zugefligte Wéarmeenergie im DSC-Versuch wurde der Aushartungsquo-
tient A:B bzw. die Umsetzung (1-Aushartungsquotient A:B) herangezogen. Je klei-
ner A ausfiel, umso intensiver war die Lichthartung. Der grof3te Unterschied zwischen
dem DSC-Versuch nach Belichtung der Proben und dem DSC-Versuch mit den un-
reagierten Materialien entspricht dem geringsten Quotienten (A:B in Prozent) (vgl.
4.4.2.2). Fiur das Siloran fielen die exothermen Reaktionen nach 40s Belichtung deut-
lich geringer aus als ohne. Der Aushartungsquotient lag bei 4% was einer Um-
setzung von 96% entspricht. Dieses Ergebnis zeigt ebenso wie der DEA-Versuch,
dass Filtek Silorane durch seine reaktiven Radikale nachhaltig auf den Lichteinwir-
kung reagiert (vgl. oben). Filtek Silorane unterschied sich jedoch nicht signifikant von
Tetric Evo Ceram (9%), Filtek Supreme (7%) und Sinfony (7%). Beim Kompomer
Dyract (37%) war der Quotient signifikant am grof3ten, der gesamte Umsatz gering.

Da es sich bei diesem System um ein Kompomer mit Methacrylat- und Glasionomer-
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reaktion handelt, war das auch in ahnlicher Form zu erwarten. Es bestétigt sich somit
das Ergebnis der DEA: Dyract reagierte sehr trage auf den Lichteinfluss (vgl. oben).
Das bedeutet, dass das Kompomer nach 40s signifikant am schlechtesten reagiert
hatte, also evtl. eine Verlangerung der Belichtungszeit zu besseren Umsetzung die-
ses Werkstoffes beitragen konnte. Diese Betrachtung des Polymerisationsgrades ist
jedoch wie beschrieben, was die Auswertung angeht, nicht ganz korrekt. Der Grund
dafur ist die schlechte Warmeleitung innerhalb des Probenmaterials, welches z.B. ein

Komposit aus Reaktivharz und Glaskeramikpartikeln ist [Steinhaus 2003].

Die Photo-DSC Messkurve zeigt die Geschwindigkeit der Lichtpolymerisation. Am
Peakmaximum ist die vom Betrag gesehen maximale Reaktionsgeschwindigkeit
vorhanden [Gergs 2007]. Damit ist der Geleffekt durch das Erreichen der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit gekennzeichnet [Gergs 2007]. Eine geringe Zeitspanne
bis zum Erreichen des Peakmaximums ist mit einer hohen Reaktivitdt des Materials
gleichzusetzen. Das Peakmaximum steht in Zusammenhang mit der Viskositat sowie
mit der Reaktivitat der Kunststoffe. Bei hohem Fullstoffanteil fiel der Polymerisations-
peak (maximale Reaktionsgeschwindigkeit) relativ niedrig aus (z.B. Tetric Evo Ceram
-9,5 mW/mg, Filtek Supreme -9,3 mW/mg). Ein Vergleich dazu geringer Fulleranteil
korrelierte mit einem hoheren Polymerisationspeak (z. B. Sinfony -30,3 mW/mg).
Beim Filtek Silorane war die Reaktion mit einem Wert von -22,6 mW/mg, wie bei den
vorhergehenden Untersuchungen, im Vergleich zu Dyract (-2,5 mW/mg) signifikant
heftiger. Sinfony unterschied sich signifikant von Dyract, Filtek Supreme und Tetric
Evo Ceram. Erneut spiegelt dieses Ergebnis den hohen Monomeranteil von Sinfony
wieder. Offensichtlich sinkt die Polymerisationsgeschwindigkeit mit zunehmendem
Molekulargewicht und steigender Viskositat [Muh 2001]. Die Lichtaktivierung der Po-
lymerisation erscheint fur das Siloran am effektivsten. Hier kdnnten sich wieder un-
terschiedliche Startersysteme oder auch Fillstoffe (die die Transluzenz behindern)
auswirken.

Der Wendepunkt charakterisiert die maximale Reaktionsbeschleunigung der
Messkurve. Eine hohe Reaktionsbeschleunigung ergibt evtl. dabei eine hohe An-
fangsgeschwindigkeit der Reaktion. Der grof3te Betrag der maximalen Reaktionsbe-
schleunigung, konnte bei Filtek Silorane (-755,6 (mW/mg)/min) festgestellt werden,
gefolgt von Sinfony (-391 /mW/mg/min), Tetric Evo Ceram (-244 (mW/mg)/min) und
Filtek Supreme (-106,3 (mW/mg)/min). Bei Dyract (-33,4 (mW/mg)/min) hingegen
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war die maximale Reaktionsbeschleunigung signifikant am geringsten. Bei Filtek Silo-
rane im Vergleich zu Dyract erfolgt also direkt bei Belichtung eine schnelle Reaktion.
Es fand sich ein signifikanter Unterschied zwischen Filtek Supreme und Sinfony. Der
hohe Monomergehalt und die geringe Viskositat [4, 3M ESPE] in Sinfony bilden ver-
mutlich daftir die Ursache.

Bei den Photo-DSC Versuchen waren fur alle Proben gleichmaRig verlaufende Kur-
ven mit je 5 Reaktionspeaks zu beobachten, wobei der erste Peak hoher war als die
anderen 4, die nahezu gleich waren. Die Differenz der Peaks (Qs-Q2) gibt Hinweise
auf die Qualitat der Lichtreaktion. Je geringer die Unterschiede der mehrfachbelichte-
ten Materialien in der Messkurve waren, umso starker reagierte das Material bereits
bei Lichthartung. Bei Sinfony (7 J/g) fiel die Lichtreaktion am geringsten aus, gefolgt
von Filtek Silorane (2,6 J/g), Tetric Evo Ceram (2,4 J/g), Filtek Supreme (1,6 J/g) und
Dyract (0,8 J/g). Da bei wiederholter Belichtung in der Photo-DSC fast identische
Reaktionspeaks (max. Anderung ca. 1%) gemessen wurden, ist davon auszugehen,
dass der Grol3teil der reaktivierbaren Gruppen bereits umgesetzt wurde.

Die Reaktionsenergie Qjs entspricht der chemischen Reaktionswarme bei Lichtpo-
lymerisation. Die Reaktionsenergie wird tber die Flache der Reaktionskurve definiert.
Insgesamt gilt, dass der Umsatz sich direkt proportional zur Reaktionsenthalpie ver-
halt [Gergs 2006]. Die zwei angewandten Methoden zur Bestimmung (Berechnung
und graphisch) zeigten, das der Betrag der Reaktionsenergie Qs bei Sinfony (Rech-
nung -406,4 J/g, graphisch -402,7 J/g) am gro3ten war, was wiederum als ein Aspekt
des hohen Monomeranteils gesehen werden kann. Auch hier wurden fur Filtek Silo-
rane (-213,9 J/g, -224,5 J/g) die grof3ten Werte ermittelt, gefolgt von Tetric Evo Ce-
ram (-127,1 J/g, -144,15 J/g) und Filtek Supreme (-85,5, -105,8 J/g). Nur das Kom-
pomer Dyract (-28,1 J/g, -27,3 J/g) wies deutlich niedrigere Werte auf. Alle Materia-
lien verhielten sich signifikant unterschiedlich. Im Vergleich der beiden Méglichkeiten
zur Bestimmung von Qs konnte gezeigt werden, dass die unaufwandigere graphi-
sche Bestimmung durchaus anwendbar ist. Auffallig war, dass eine hohe maximale
Reaktionsgeschwindigkeit mit einer hohen Reaktionsenergie Qis korrelierte. Ursa-
chen hierfur sind in der Reaktivitat auf den Lichteinfluss bzw. eine geringere Viskosi-
tat der Materialien zu suchen.

Die Peakbreiten der Subtraktionskurven waren bei Dyract (46,5 s) und Filtek Sup-
reme (47,2 s) signifikant grof3er als bei Filtek Silorane (22,6 s) und Sinfony (22 s). Bei
Tetric Evo Ceram betrug die Peakbreite (39,7 s). Ahnlich wie bei den DEA Versuchen
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wird die Peakbreite durch die chemische Zusammensetzung der Materialien, hier

evtl. besonders der Radikalbildner oder Inhibitoren, beeinflusst.

Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, dass die Sensitivitat der
DSC-Verfahren durch die schlechte Warmeleitfahigkeit der Fullungsmaterialien stark
eingeschrankt sein kann [Steinhaus, 2003]. Abweichungen in der Probenvorberei-
tung oder der Probenmasse kdnnen zu Variationen im Verlauf der Messkurven fuih-
ren. Dies fuhrt evtl. zu unterschiedlichen Kontaktflachen zwischen Masse und Alumi-
niumtiegel. Geringe Unterschiede in der Positionierung des Lichtleiters kdnnen sich

zudem auf die Ergebnisse auswirken.

6.3 DMA-Auswertung

Beim Einsatz der thermischen Analyse fur den Bereich dentaler Kunststoffe handelt
es sich um vergleichende Messungen, die nicht unbedingt zur Darstellung der im
Mund herrschenden Bedingungen gedacht sind. Obwohl in den meisten Probenma-
terialien der Fullstoffanteil ca. 80 Gew. % betragt ist die DMA im Gegensatz zur DSC
genugend sensitiv, um die Ubergange gut darzustellen [Sichnia, 1987]. Der Hauptef-
fekt der Vernetzungsreaktion wird durch eine Erhohung des Moduls definiert [de
Krom 2001]. Eine Studie hat gezeigt, dass hochvernetzte Dimethacrylatsysteme wie
bis-GMA/TEGDMA ahnliche Netzwerke und Doppelbindungen bilden, unabhéangig
von der Polymerisationsmethode oder -rate [Lovell 2001]. Im Allgemeinen korrelieren
der Elastizitats- und der Speichermodul signifikant mit dem Fullkdrperanteil [Mesqui-
ta].

Beim Penetrations-15-min-Versuch liel3 sich eine Aussage uUber den Reaktionsab-

lauf und die erlangte Steifigkeit der Materialien treffen. Die Proben befanden sich da-
bei im pastdsen Ausgangszustand. Dadurch war eine standardisierte Dimension der
Probe nicht méglich, so dass es sich bei den gemessenen Werten nicht um einen
realen Speichermodul handelte. Eine frihere Studie hatte gezeigt, dass die DMA
auch zur Messung fllssiger, auf Tragern applizierter Systeme geeignet ist [Schlesing
1995]. Durch das Einschalten der Polymerisationslampe wird zum einen Warme-
energie an das Material abgegeben und zum anderen das Material durch die Poly-

merisation harter. Es kommt dabei zu einer Schrumpfung des Materials. Der Spei-
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chermodul E' steigt proportional zum Umsatz an, gibt also eine Auskunft Gber die
Geschwindigkeit der Reaktion. Die Steigung des Speichermoduls war bei dem Silo-
ran (Filtek Silorane 0,72 MPa/s) signifikant am geringsten. Es ist anzunehmen, dass
Filtek Silorane durch den groRen Abstand der Lampe zur Probe nicht richtig reagie-
ren konnte, da die Leistung der Lampe im Quadrat zum Abstand des Lichtleiters ab-
nimmt [Rosentritt 2006]. Je hoher die Lichtintensitat, umso hoher ist die Polymerisati-
onsrate [Lecamp 1997]. Das Ergebnis einer Studie hatte bereits gezeigt, dass Filtek
Silorane bzgl. Umgebungslicht bestandiger war, als die in dieser Studie getesteten
Methacrylate [Weinmann, 2005]. Diese Studie kénnte die Vermutung bestatigen,
dass Filtek Silorane auf die geringere Lichtleistung der Lampe wegen des grofl3eren
Abstandes Lampe-Probe nur wenig reagierte. Ebenso unterschieden sich Sinfony
(4,79 MPal/s) und Tetric Evo Ceram (2,65 MPa/s) signifikant voneinander, was sich
durch die unterschiedliche Zusammensetzung erklaren lasst. In Tetric Evo Ceram
sind deutlich mehr Fullkdrper (80 Gew. % [Schulz 2003]) und weniger Monomeranteil
enthalten, als in Sinfony (Fullkorperanteil 44 Gew. % [Schulz 2003]). Tetric Evo Ce-
ram hatte demnach langsamer reagiert als Sinfony. Dyract (4,51 MPa/s) und Filtek
Supreme zeigten bei etwa gleichem Fullstoffanteil (ca. 75%) trotz unterschiedlicher
chemischer Zusammensetzung keine signifikante unterschiedliche Reaktionsge-
schwindigkeit (4,48 MPal/s)

Im Kurvenverlauf des tan & werden die Phasenibergange als Peak dargestellt [Bi-
schoff 1992; Franck 1991; Clarke 1989]. Dieser Reaktionspeak gab Aufschluss bzgl.
des Reaktionsverhaltens. Sinfony zeigte mit 1,774 den grof3ten Ausschlag. Hier gilt,
dass durch den im Vergleich zu den anderen Materialien geringeren Fullstoffgehalt
mehr Monomer reagieren kann und zum anderen das Licht tiefer ins Material eindrin-
gen konnte. Bei den Kompositen war eine heftig ausgepragte Reaktion (hoher Peak)
kongruent zu einem niedrig viskosen Komposit. Das Kompomer Dyract (0,299) lag im
mittleren Bereich. Filtek Supreme (0,232) und Tetric Evo Ceram (0,229) verhielten
sich ahnlich. Bei Filtek Siloran (0,148) war die Reaktion am geringsten. Die Anderung
des Verlustmoduls war folglich am geringsten bzw. das Material hatte evtl. aufgrund
mangelnder Aktivierung bedingt durch den grof3en Abstand Lichtleiter — Material nicht
richtig reagiert (siehe oben).

Da E’ auch nach 900 Sekunden keine Plateau erreicht hatte, wurde in dieser Mes-
sung der Unterschied zwischen dem Minimum und dem E’ bei 840s als bis dato er-
zielter Umsatz definiert. Der signifikant niedrigste ,Umsatz“ - die geringste Spei-
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chermodul E’ Anderung - konnte bei Filtek Silorane (1,6 MPa) festgestellt werden
(vgl. oben). Bei Sinfony (283,3 MPa) war der Umsatz signifikant hoher als bei Tetric
Evo Ceram (226,7 MPa). Fur Filtek Supreme wurde ein Umsatz von 267,6 MPa fest-
gestellt und bei Dyract betrug der Umsatz 263,4 MPa. Wie oben bei der Steigung von
E’ beschrieben, erzielte Sinfony aufgrund seines geringen Fllstoffanteils die héch-
sten Umsatzraten. Besitzt ein Material bereits vor der Polymerisation ein hohes Mo-
dul (z.B. Tetric Evo Ceram), so ergibt sich ein geringeres Anderungspotential durch
die Polymerisation.

Die Tatsache, dass bei den Versuchen auch nach 900 Sekunden fur E’ kein Plateau
erreicht wurde, kénnte in Zusammenhang mit dem grof3en Abstand der Polymerisa-
tionslampe zur Materialprobe gesehen werden. Hierdurch war wie oben erwahnt die
Lichtintensitat stark herabgesetzt. Die Proben wurden zwar aktiviert, der grof3e Ab-
stand fuhrte vermutlich zu einer Verzogerung der Reaktion oder auch zu einer unzu-

reichenden Vernetzung.

Der 3-Punktbiegeversuch (85-min-Balkenversuch), zeigte das Verhalten der be-

reits polymerisierten Materialien bzgl. der Steifigkeit und Nachhartung unter Einfluss
von Warme. Der gemessene Temperaturbereich betrug zwischen -100°C bis 180°C,
die Auswertungen von E’ wurde dabei so gewahlt, dass im Mund herrschende Tem-
peraturen (0°C bis 55°C) [Wilson 1987] bertcksichtigt wurden. Fur Filtek Silorane
ergab sich die geringste E‘-Anderung Uber den ausgewerteten Temperaturbereich
von 0°C bis 55°C. Dies deutet auf eine gute Umsetzung durch die Lichtpolymerisati-
on hin. Die anderen Materialien zeigten einen deutlicheren Abfall von E’, wobei keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Materialien gefunden wurden.

Tan &, das Verhaltnis von Verlust- zu Speichermodul fiel fur Filtek Silorane (tan &
0,130 / 95°C) am niedrigsten aus. Eine hohe Umsetzung oder auch ein geringer
Restmonomeranteil konnte dafir die Ursache sein. Grundsatzlich gilt: Je kurzkettiger
und beweglicher das Monomer umso geringer die Temperatur des Phasentbergangs
(sieche oben DSC). Es wurde gezeigt, dass fur die einzelnen Monomere (MMA,
TEGDMA etc.) unterschiedliche Phasenibergange gemessen werden konnten [Ta-
mareselvy 1994], wobei z.B. l&ngere Seitenketten eine niedrigere Phasentibergangs-
temperatur zeigten. Daher ist durch die DMA ein bedingter Riickschluss auf den Mo-
nomeranteil und auf das Monomersystem madglich. Mit Hilfe des Phasentibergangs

wurde auch der obere Temperaturbereich der praktischen Nutzung markiert [Franck
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1991]. Bei Sinfony (tan & 0,374) wurde der grofite tan &- Wert festgestellt, was auf
einen hohen Restmonomergehalt und geringe Umsetzung schlieRen lasst, bedingt
evtl. wieder durch einen hohen anfanglichen Monomeranteil. Bei den anderen Mate-
rialien konnte beziglich tan & kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Al-
lerdings deuten die unterschiedlichen Temperatur-Werte auf verschiedene Mono-
mersysteme hin.

Da der Penetration-Langzeitversuch tber 24h im Trockenen durchgefihrt wurde,

liel3 sich nur eine nicht anwendungsgerechte Aussage zur Dunkelhartung im Mund
treffen. Da die Proben bereits vor dem Versuch lichtpolymerisiert wurden gibt die An-
derung von E’ Informationen Uber die Dunkelhartung. Je geringer der Umsatz (Diffe-
renz AE* zwischen E‘1300min und E‘200min) ist, umso geringer fiel die Dunkelhar-
tung aus bzw. umso besser hatte das Material auf die Lichtpolymerisation reagiert.
Die DMA-Messkurven zeigten ein inhomogenes Verhalten der Dunkelhartung. Das
Siloran erfuhr insgesamt die geringste Nachhartung (AE' = 22,9 MPa) und hatte da-
mit bereits nach 40 s am besten reagiert. Dieses Ergebnis korrelierte mit dem Er-
gebnis der DEA. Es folgten Tetric Evo Ceram (AE‘ = 69,5 MPa), Filtek Supreme (AE'
= 84,4 MPa), Sinfony (AE* = 149,9 MPa) und schliel3lich Dyract (AE‘ = 187,6 MPa).
Das Siloran mit den ring6ffnenden chemischen Komponenten zeigte bereits nach 40
s Polymerisation einen signifikant hoheren E’ als das Kompomer Dyract. Allerdings
unterschied sich Dyract im Vergleich zu den anderen Materialien nicht signifikant.

Die DMA-Versuche ermdglichten einen Rickschluss auf das Reaktionsverhalten und
die Viskositat und in Konsequenz auch bedingt Gber die Chemie der Materialien.
Ausgehend von der Anderung der mechanischen Eigenschaften wurde die Reaktivi-
tat der Materialien deutlich.

Die Ergebnisse des DMA-Kurzzeitversuches standen, wie erwartet, im Zusammen-
hang mit den berechneten Werten des Elastizititsmoduls aus dem Dreipunktbiege-
versuch. Fehlerquellen in diesen Versuchen kénnen Verunreinigungen der Probe,
falsche Positionierung des Materials unter den Fuhlern, unterschiedliche Proben-
massen und Dimensionen sowie die Lange der Lichtleiters und der Abstand zwi-
schen Probe und Polymerisationslampe sein. Diese kbnnen durch eine verbesserte

Standardisierung minimiert werden.
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6.4 Korrelation der Versuchstypen

Im Vergleich der einzelnen Versuche konnten bzgl. der jeweiligen Auswertungspunk-
te mehrere Korrelationen gefunden werden, die im folgenden Abschnitt dargestellt
werden.

Um den Umsatz der einzelnen Versuche miteinander zu vergleichen, wurden in der
DEA die Differenz (Max-Min) sowie (Plateau 1-Min), in der DSC das Verhaltnis von
A:B, in der Photo-DSC Qis und im DMA der 15min Penetration-Kurzzeitversuch
E‘s40s-E’'min gegeniibergestellt (siehe Tabelle 27).

Die Differenz Max —Min in der DEA ergab folgende Reihenfolge: Tetric Evo Ceram <
Filtek Supreme < Sinfony < Filtek Silorane. Dyract zeigte die signifikant héchsten
Werte. AuRerdem konnte ein signifikanter Unterschied zwischen Filtek Silorane und
den Materialien Tetric Evo Ceram und Filtek Supreme festgestellt werden. Die Diffe-
renz Plateaul — Min ergab folgende Reihenfolge Dyract < Tetric Evo Ceram < Filtek
Supreme < Sinfony < Filtek Silorane. In der DEA zeigte sich, dass die Dunkelh&rtung
bei Dyract am grof3ten war. Ansonsten bezogen auf die Lichtreaktion korrelierten die
Reihenfolgen der DEA mit der Reihenfolge der Umsetzung in der DSC Versuchsreihe
(A:B): Dyract < Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme = Sinfony < Filtek Silorane. Dy-
ract verfigte in der DSC Uber den geringsten Aushartungsgrad. Auch dieses Ergeb-
nis korrelierte mit den Ergebnissen der DEA. In der Photo-DSC ergab die Auswer-
tung des Umsatzes (Qis) folgende Reihenfolge: Dyract < Filtek Supreme < Tetric Evo
Ceram < Filtek Silorane < Sinfony. Anhand der Ergebnisse des DMA 15min Penetra-
tion-Kurzzeitversuches ist anzunehmen, dass Filtek Silorane wegen des zu grof3en
Abstandes der Lampe von der Materialprobe nicht richtig reagiert hatte (vgl. oben).
Deshalb ist das Ergebnis von Filtek Silorane fiir die Bewertung nur sehr einge-
schrankt mit den anderen Ergebnissen vergleichbar. Es ergab sich folgende Reihen-
folge fir den Umsatz (E'ssos-E’'min) des DMA-15-min-Penetrationversuches: Filtek
Silorane < Tetric Evo Ceram < Dyract < Filtek Supreme < Sinfony. Ein signifikanter
Unterschied zwischen Tetric Evo Ceram und Sinfony konnte dabei festgestellt wer-
den. Tetric Evo Ceram hatte demnach durch den Lichteinfluss besser reagiert als
Sinfony. Dieses Ergebnis korrelierte mit dem Ergebnis der Photo-DSC. Damit ein
Vergleich diesbeziglich mit dem DMA 3-Punkt-Biegeversuch moéglich ware, misste
eine 2. Aufheizung erfolgen. AbschlieRend konnte ebenfalls eine Korrelation der

Reaktionsenergie/Polymerisationswarme der unreagierten Proben der DSC (Dyract <
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Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme < Filtek Silorane < Sinfony) mit der isothermen
Polymerisationswéarme der Photo-DSC festgestellt (Dyract < Filtek Supreme < Tetric
Evo Ceram < Filtek Silorane < Sinfony) werden.

Der Umsatz der Dunkelhartungen wird im DSC-Versuch durch die Polymerisations-
warme der polymerisierten Proben (Filtek Supreme< Filtek Silorane = Dyract < Tetric
Evo Ceram << Sinfony) beschrieben. Sinfony unterschied sich dabei signifikant von
den anderen Materialien. In der Photo-DSC gibt die Differenz Q,-Qs Auskunft Uber die
Dunkelhartung (Dyract < Filtek Supreme < Tetric Evo Ceram < Filtek Silorane < Sin-
fony). Auch hier zeigte Sinfony den signifikant hochsten Wert. In der DEA-
Versuchsreihe wird die Dunkelreaktion durch die Differenz (Max-Min)-(Plateaul-Min)
beschrieben (Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme = Filtek Silorane < Sinfony < Dy-
ract). Dyract zeigte die signifikant grof3te Dunkelhartung. Es besteht eine Korrelation
zwischen der Polymerisationswarme der polymerisierten Proben im DSC-Versuch mit
der Differenz (Q,-Qs) der Photo-DSC bzgl. des signifikanten Unterschiedes von Sin-
fony im Vergleich zu den anderen Materialien. In einer Diplomarbeit wurde ebenfalls
eine Korrelation der DSC des unreagierten Materials mit der Photo-DSC festgestellt
[Gergs 2007]. Bezuglich der Dunkelhartung/Nachhartung konnte keine Korrelation
der DEA und der Photo-DSC festgestellt werden.

Tabelle 22 zeigt eine Zusammenfassung der Korrelationen bzgl. des Umsatzes:

Versuche | Auswertung Reihenfolge Korr.

DEA Max —Min Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme < Sinfony < Filtek *
Silorane < Dyract

Plateaul — Min Dyract < Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme < Sinfony | *
< Filtek Silorane

(Max-Min)-(PI1-Min) Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme = Filtek Silorane <
Sinfony< Dyract
DSC AB Dyract < Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme = Sinfony | *#
< Filtek Silorane
Polymerisationswarme Filtek Supreme < Filtek Silorane < Dyract =Tetric Evo +
polymerisierte Probe Ceram < <Sinfony
Photo- Qis Dyract < Filtek Supreme < Tetric Evo Ceram < Filtek °
DSC Silorane < Sinfony
Q. Qs Dyract < Filtek Supreme < Tetric Evo Ceram < Filtek +
Silorane < Sinfony
DMA Umsatz (E'gs0s-E’vin) DMA- | Filtek Silorane < Tetric Evo Ceram < Dyract < Filtek o

15min Penetrationversuch | Supreme < Sinfony

Tabelle 22: Korrelationen — Umsatz und Umsatz Dunkelhartung (identische Zeichen

ergaben eine gute Korrelation)
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Um Informationen Uber die Viskositat zu erhalten, kdnnen die DEA Onset-Werte mit
dem Glasubergang der DSC und dem Minimum der DMA 15min Penetration Kurz-
zeitversuche verglichen werden. Bei der DEA entsprach eine hohe Viskositat einem
geringen Onset-Wert (bzgl. der lonenviskositét). Eine niedrige Glasibergangstempe-
ratur in der DSC deutete auf eine niedrige Viskositat hin und ein niedriges Speicher-
modul E* (ein kleiner Minimum-Wert) im DMA 15min Penetrationsversuch ging mit
einer niedrigen Viskositat einher.

In der DEA stellten sich die Onset-Werte in folgender Reihung dar: Filtek Silorane <
Filtek Supreme < Tetric Evo Ceram < Dyract < Sinfony. Dabei wurden fir Sinfony die
signifikant hochsten Werte gemessen. Bis auf Tetric Evo Ceram und Filtek Supreme
unterschieden sich alle Materialien signifikant voneinander. Die Glasiubergangstem-
peraturen in der DSC zeigten die nachfolgende Reihenfolge: Dyract << Sinfony <
Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme < Filtek Silorane. Dyract und Sinfony hatten die
signifikant niedrigsten Werte. In der DMA wurden fir Sinfony die niedrigsten Mini-
mum-Werte gemessen, gefolgt von Filtek Silorane, Dyract, Tetric Evo Ceram und
Filtek Supreme. Hierbei zeigten sich keine signifikanten Unterschiede bei Tetric Evo
Ceram mit Filtek Supreme, bei Dyract mit Filtek Silorane und bei Dyract mit Tetric
Evo Ceram.

Im Vergleich aller drei Versuche konnte eine &hnliche Viskositat von Filtek Supreme
und Tetric Evo Ceram vermutet werden. Ebenso konnte fir Sinfony stets eine signifi-
kant niedrigere Viskositat festgestellt werden. Eine Korrelation zwischen der DSC,
DMA und der DEA ist hier zu vermuten. Jedoch ist eine direkte Korrelation im Ver-
gleich zu anderen Daten [Gergs 2007], in denen eine Korrelation der Photo-DSC zur

DEA bzgl. der lonenviskositat festgestellt wurde, nicht belegbar.

Zusammenfassende Tabelle der Korrelationen bzgl. der Viskositat:

Versuche Auswertung Reihenfolge Korrelation

DEA Onset-Werte Filtek Silorane < Filtek Supreme < | *#
Tetric Evo Ceram < Dyract < Sinfony

DSC Glasuibergangstem- Dyract << Sinfony < Tetric Evo Ceram | *+
peraturen < Filtek Supreme < Filtek Silorane

DMA 15min Penet- | Minimum-Werte Sinfony<Filtek Silorane, Dyract< Tetric | +#

rationsversuch Evo Ceram < Filtek Supreme

Tabelle 23: Korrelationen — Viskositat (identische Zeichen ergaben eine gute Korre-
lation)
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Hinweise bzgl. der Nachpolymerisation (Dunkelhértung) konnten durch die Werte
Qis und Q2-Qs der Photo-DSC, die Differenz von E‘1300min -E‘200min des DMA 24h Pe-
netrationsversuchs und erneut durch den Quotienten A:B der DSC-Messung gewon-
nen werden. Je grof3er dabei die Differenz Q,-Qs umso gréRRer die Nachhartung. So-
bald der Quotient A:B gegen 1 strebte, hatte das Material nach 40s schlecht reagiert.
Ein geringer Quotient deutete also auf eine gute Polymerisation hin. Die Nachpoly-
merisation ware dann folglich geringer gewesen.

Bei der Auswertung des Umsatzes der Dunkelhartung konnte eine Korrelation der
Photo-DSC mit der DSC festgestellt werden (siehe oben). Die Differenz zwischen
E‘1300min -E200min im DMA 24 h Penetrationsversuch gliederte sich folgendermal3en:
Filtek Silorane < Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme < Sinfony < Dyract. Hier konn-
ten signifikante Unterschiede zwischen Filtek Silorane und Dyract festgestellt wer-
den. Filtek Silorane hatte demnach nach 40 s Lichtpolymerisation bereits besser rea-
giert und reagierte nur noch in geringem Mal3e weiter. Zwischen dem DMA 24h Pe-
netrationsversuch und der DSC bzw. Photo-DSC besteht diesbeziglich keine Korre-
lation. Wird der DMA 24h Penetrationsversuch jedoch mit der DEA ((Max-Min)-
(Plateaul-Min) siehe oben) verglichen, so besteht eine Korrelation der Ergebnisse:
Dyract reagierte in beiden Versuchen am starksten nach. Beide Versuche stellen ei-
nen Bezug zur Lichtpolymerisation her. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass Dy-
ract am schlechtesten auf den Lichteinfluss reagierte. Damit ein Vergleich mit dem
DMA 3-Punkt-Biegeversuch moglich ware, misste eine 2. Aufheizung erfolgen. Es
besteht hier also keine Korrelation zwischen der Photo-DSC und dem DMA 3-Punkt-
Biegeversuch.

Zusammenfassende Tabelle der Korrelationen bzgl. der Nachpolymerisation:

Versuche Auswertung Reihenfolge Korrelation
DEA (Max-Min)-(PI1- | Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme = *
Min) Filtek Silorane < Sinfony< Dyract
DSC AB Filtek Supreme < Filtek Silorane = Dy- +
ract <Tetric Evo Ceram < <Sinfony
Photo-DSC Q-- Qs Dyract < Filtek Supreme < Tetric Evo +

Ceram < Filtek Silorane < Sinfony

Qi Dyract < Filtek Supreme < Tetric Evo
Ceram < Filtek Silorane < Sinfony

DMA 24h Penet-
rationsversuch

13 13
E 1300min~ E 200min

Filtek Silorane < Tetric Evo Ceram <
Filtek Supreme < Sinfony <Dyract

*

Tabelle 24: Korrelationen — Dunkelhartung (Korrelation = identische Zeichen)
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Um die Geschwindigkeiten der einzelnen Versuche in Korrelation setzen zu kénnen
wurden folgende Ergebnisse der Messungen miteinander verglichen: der Wende-
punkt und die Steigung der DEA, in der Photo-DSC das Peakmaximum, im DMA
15min-Penetrationversuch ebenfalls der Wendepunkt und die Steigung.

In der DEA lagen die Wendepunkte bezogen auf die lonenviskositat in folgender
Reihenfolge vor: Filtek Silorane < Filtek Supreme = Tetric Evo Ceram < Dyract < Sin-
fony. Die Reihenfolge der Steigung stellte sich folgendermal3en dar: Sinfony < Dy-
ract< Filtek Supreme < Tetric Evo Ceram < Filtek Silorane. Die Steigung betreffend
zeigten sich keine signifikanten Unterschiede. In der Photo-DSC nahm die Ge-
schwindigkeit in dieser Rangfolge zu: Dyract < Filtek Supreme < Tetric Evo Ceram <
Filtek Silorane < Sinfony. Im DMA 15min-Versuch stellten sich die Ergebnisse wie
folgt dar:

e Wendepunkt: Filtek Silorane < Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme < Dyract <
Sinfony (Filtek Silorane unterschied sich signifikant von den anderen Materia-
lien)

e Steigung: Filtek Silorane < Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme < Dyract < Sin-
fony. Filtek Silorane unterschied sich signifikant von den anderen Materialien,
und zwischen Sinfony und Tetric Evo Ceram konnte ebenfalls ein signifikanter
Unterschied festgestellt werden.

Sowohl in der DMA als auch in der DEA reagierte Sinfony sehr langsam. Filtek Sup-
reme und Tetric Evo Ceram verhielten sich in allen Versuchen &hnlich, so dass auch
hier die ahnliche Materialwerkstoffkunde deutlich wurde. Es besteht dabei eine Korre-
lation der Wendepunkte der DEA mit den Wendepunkten und der Steigung der DMA
15 min Penetrationsversuche. Eine Korrelation der DEA und der DMA mit der Photo-

DSC konnte bzgl. der Reaktionsgeschwindigkeit nicht gefunden werden.
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Zusammenfassende Tabelle der Korrelationen bzgl. der Geschwindigkeiten

Versuche Auswertung Reihenfolge Korrelation

DEA Wendepunkt Filtek Silorane < Filtek Supreme = | %
Tetric Evo Ceram < Dyract < Sinfony

_ Sinfony < Dyract < Filtek Supreme <
Steigung Tetric Evo Ceram < Filtek Silorane

Photo-DSC Geschwindigkeit | Dyract < Filtek Supreme <Tetric Evo
Ceram < Filtek Silorane < Sinfony

DMA 15 min Penet- | Wendepunkt Filtek Silorane < Tetric Evo Ceram < | 4
rationsversuch Filtek Supreme < Dyract < Sinfony

Filtek Silorane < Tetric Evo Ceram <
Steigung Filtek Supreme < Dyract < Sinfony *

Tabelle 25: Korrelationen — Geschwindigkeiten (identische Zeichen ergaben eine

gute Korrelation)

Die mechanischen Eigenschaften wurden im 3-Punkt-Biegeversuch ausgewertet,
da im DMA 15min Penetrationsversuch und im DMA 24h Penetrationsversuch auf-
grund der nicht standardisierbaren Geometrien kein realistischer Speichermodul ge-
messen wurde. Das Verhaltnis von realem zu gemessenem Speichermodul bleibt
jedoch gleich. Die tan 8-Werte des DMA 15 min gliedern sich folgendermalien: Filtek
Silorane < Tetric Evo Ceram < Filtek Supreme < Dyract << Sinfony. Dabei konnten
bei Sinfony die signifikant hochsten Werte festgestellt werden. Tetric Evo Ceram und
Filtek Supreme unterschieden sich nicht signifikant. Im DMA 85min Dreipunktbiege-
versuch liel3 sich folgende Reihenfolge auswerten: Filtek Silorane < Filtek Supreme <
Dyract < Tetric Evo Ceram < Sinfony. Filtek Supreme, Dyract und Tetric Evo Ceram
zeigten ahnliche Werte. Es lasst sich daraus eine Korrelation zwischen den tan o-
Werten des DMA 15 min Penetration-Kurzzeitversuchs und des DMA 3-Punkt-
Biegeversuchs erkennen. Aus beiden Versuchen kdnnen folglich Ruckschlisse auf

die chemische Zusammensetzung gezogen werden (vgl. oben).
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Zusammenfassende Tabelle der Korrelationen bzgl. der mechanischen Eigenschaf-

ten
Versuche Auswertung Reihenfolge Korrelation
DMA 15 min Penetra- | Tan Filtek Silorane < Tetric Evo | %
tionsversuch Ceram < Filtek Supreme <

Dyract < <Sinfony
DMA 85 min 3-Punkt- | Tan & Filtek Silorane < Filtek Sup- | %
Biegeversuch reme < Dyract < Tetric Evo

Ceram < Sinfony

Tabelle 26: Korrelationen - mechanischen Eigenschaften (identische Zeichen erga-

ben eine gute Korrelation)

Die Messkurven betreffend kdnnen folgende Aussagen getroffen werden:

Die Ergebnisse aus den DSC-Messungen des polymerisierten Materials im dynami-
schen Versuch wiesen eine Korrelation zur Photo-DSC und zum Verlauf der tan &-
Kurve sowie zum Speichermodul der DMA-Kurven auf. Abb. 45 zeigt die Korrelation
einer DMA-Messkurve (85 min-Versuch) mit einer DSC-Messkurve [Gergs 2007]:
es kam zu einem Uberlagerungseffekt der Glasiibergangstemperatur mit der Nach-
vernetzung im Bereich von 100°C bis 180°C. Dadurch wurde das Reaktionsverhalten
der unterschiedlichen Monomere verbildlicht. Es gilt, dass kurzkettige Monomere bei
niedrigeren, langkettige Monomere hingegen erst spater bei hoheren Temperaturen

reagierten.

DSC ({imW/mg) Tand

L exo Bdoas

0.35

030 030

0.25
025
0.20

0.20

0104 : 015

005 :
: 0.10

0001 :
-100 50 0 50 100 150 200 250
Temperatur /°C

Abb. 45: Korrelation von DSC (dynamisch mit Belichtung, gestichelte Linie) mit tan &-
Kurve der DMA (85 min-3-Punktbiegeversuch, durchgezogene Linie)
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Korrelationen zwischen den Echtzeit-Analysemethoden Photo-DSC, DMA
15min Penetrationsversuch und den Ergebnissen aus den DEA-Messungen
waren zu erkennen. Es wurde ein zeitlicher Zusammenhang des Verlaufs des Um-
satzes der Photo-DSC zum Verlauf der lonenviskositat festgestellt. In Abb. 46 wird
dies bildlich durch Uberlagerung der Messkurven verdeutlicht. Es kam zur Einstellung
eines Plateaus nach ca. 1min. Zwischen der Zeit bis zum Erreichen der maximalen
Reaktionsgeschwindigkeit der Photo-DSC und der Zeit der ersten Stufe der lonenvis-
kositat bestand eine Korrelation [Gergs 2007]. Vor allem die Subtraktionskurve der

Photo-DSC verlief kongruent zur Kurve der lonenviskositat.

Die Ergebnisse aus der Photo-DSC-Messungen korrelierten mit den Ergebnissen
der DMA-Kurzzeitmessung uber 15 min (Abb. 46): Die Subtraktionskurve der Pho-
to-DSC verlief kongruent zum tan o der DMA. Allerdings war der Peak des tan o
diesbezuglich zeitlich verschoben. Dieser Effekt stand wahrscheinlich im Zusam-
menhang mit der langeren Lichtleiterstrecke bzw. dem gréf3eren Abstand der Poly-

merisationslampe zur Materialprobe.

Die Ergebnisse der DMA-Messungen (DMA-Penetration-Kurzzeitversuch) stan-
den im Zusammenhang mit der lonenviskositat der DEA-Messung (Abb. 46).
Auch hier verliefen die Kurven des tan ¢ der DMA und der lonenviskositat kongruent
zueinander, mit einer zeitlichen Verschiebung des tan o-Peaks. Dieser Effekt lag
wahrscheinlich ebenfalls an dem gréf3eren Abstand der Polymerisationslampe zur

Materialprobe.

In der folgenden Graphik wird die zeitliche Verschiebung von E* im DMA 15 min Pe-
netrationsversuch im Vergleich zu den anderen Kurven deutlich. Die Ursache hierfur
ist im groB3eren Abstand Lichtleiter-Probe und der damit geringeren Lichtintensitat zu

suchen (s.0.).
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Abb. 46: Korrelation der Subtraktionskurve der Photo-DSC (gestrichelte Linie) mit der
lonenviskositat der DEA (durchgezogene Linie) und E' im DMA 15min Penetrations-
versuch (gestrichelt und gepunktete Linie)

AbschlieBend lasst sich feststellen, dass die einzelnen Materialien unterschiedlich
auf die Lichteinflisse und thermischen Bedingungen reagierten: Filtek Silorane rea-
gierte sehr schnell und gut auf die Lichtpolymerisation (siehe oben). Es ist allerdings
anzunehmen, dass Filtek Silorane eine deutlich hdhere Lichtintensitat bendtigt, um
reagieren zu konnen, als die anderen Materialien (vgl. DMA 15 min-Versuch). In An-
lehnung an diese Arbeit sollte der DMA 15min Penetrationsversuch erneut mit einem
langeren Lichtleiter durchgefiihrt werden, damit mdgliche Korrelationen aufgedeckt
werden kénnen. Mittlerweile durchgeflhrte Messungen mit einem langeren, direkt an
die Probe heranreichenden Lichtleiter fihrten bereits zu vielversprechenden Ergeb-
nissen.

Eine zusammenfassende Ubersicht bzgl. der verglichenen Versuche und den dabei
entdeckten Korrelationen wird in Tabelle 27 dargestellit.
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DMA Penet- %'\lj'ﬁkf_'
: Photo- ration Kurz- : DMA Penet-
ST i S DSC zeitversuch Blege_\_/er- ration 24h
tber 15 min | Such uber
85 min
Max-Min
#(Gesamt)
. Umsatz*#
Umsaty P'ate(ffclh't';’“” 1 aB Flache+ | E®840s- | 2.Aufhei- _
Qis E’Min+* zung notig
(Max-Min)-
(Plateaul-Min)
(Dunkel)
: o Onset* * M
Viskositat Onset-Min* Tg E’Min - -
(Max-Min)- A= thermi-
(Plateaul-Min) sches
Nachpoly- # Potential* Qis Von E“160s | 2.Aufhei- E‘1300min-
merisation —Nachme Q2-Qs* bis E‘840s zung E‘200min#
(Max- ssung mit
Plateaul) DMA
Geschwin- WP* i Peakma- WpP* i i
digkeit ximum Steigung*
Beschleuni- WP
gung
Mechani- : E' .
sche Eigen- i i ) KelnEe:\Ehter = KelnEe‘chter
schaften Tand*
Tabelle 27: Ubersicht der Diskussionspunkte und Korrelationen (identische Zeichen

ergaben eine gute Korrelation)
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Doktorarbeit konnten Erkenntnisse tUber die Reaktionskinetik von
dentalen Werkstoffen gewonnen werden. Durch die Untersuchung der kalorimetri-
schen, mechanischen und dielektrischen Eigenschaften wahrend der Polymerisation
war es moglich, Effekte, die bei einer der Untersuchungsmethoden beobachtet wur-
den, mit den Ergebnissen der anderen Versuchsapparaturen zu vergleichen. Diese
Vorgehensweise erleichterte das Erkennen von systematischen Fehlern. Jede Mess-
apparatur wurde an die Anforderungen der Prifung von Fillungsmaterialien ange-
passt und durchlief Testreihen. Mittels der thermischen Analysen DSC und DMA
konnten charakteristische Materialeigenschaften wie Zersetzungstemperaturen,
Glasubergangstemperaturen,  Nachvernetzungsreaktionen  sowie  dynamisch-
mechanische Eigenschaften (Speichermodule und Verlustmodule) der Polymere be-
stimmt werden. Sie konnten mit dem Umsatz aus der Photo-DSC in Zusammenhang
gebracht werden. Durch Korrelation der DSC- und DMA-Messungen konnten Vermu-
tungen Uber die entstandene Polymerstruktur nach einer Belichtungszeit von 40 s mit
einer handelsublichen Polymerisationslampe gezogen werden. Uber den Vergleich
beider Analysemethoden konnte weiterhin gezeigt werden, dass die DMA fir die Be-
stimmung der Glastbergangstemperatur besser geeignet ist. Der Verlauf der lonen-
viskositatskurve aus der DEA steht in Zusammenhang mit dem zeitlichen Umsatz der
Photo-DSC, denn die lonenviskositat steigt mit fortschreitender Polymerisation an
und stellt somit den direkten Vernetzungsverlauf der Polymerisationsreaktion dar.
Ebenso besteht ein Zusammenhang zwischen DEA, Photo-DSC und dem DMA Pe-
netration-Kurzeitversuch, wodurch das Verhalten wahrend der Polymerisation analy-
siert werden kann. Die Erkenntnisse Uber den Vernetzungsprozess zeigen, dass
gangige thermische und dielektrische Untersuchungsmethoden durchaus in der Lage
sind, die Reaktionskinetik dieser Photopolymere zu beschreiben. Die Methoden las-
sen evtl. sogar Ruckschlisse auf die Chemie der Werkstoffe zu. In dieser Arbeit zeig-
te sich beispielsweise, dass Silorane mit ihrer neuen Chemie wesentlich reaktiver
sind und schneller aushéarteten als die anderen Werkstoffe. Auch fiel das Kompomer
im Vergleich zu den Kompositen aus der Reihe.

Weitere Untersuchungen sind durchzuflhren, um an die bisherige Forschungsarbeit
anzuknupfen und die Mdoglichkeiten dieser Untersuchungsmethoden auch in der

Entwicklung von dentalen Werkstoffen auszunutzen.
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10 Abkurzungen

10.1 Formulierungen

PMMA
BisGMA
TEGDMA
UDMA
CC

BHT

TA

DDK
DWDK
DLDK
DSC
Uv-
VIS-Licht
TG
DMA
TOA
DEA

Tg

Abb.
Tab.
i.d.R.
i.a.

sog.
z.B.
MW

10.2 Einheiten

nm

mm

Polymethylmethacrylat
Bisphenol-A-Glycidyl-Methacrylat
Triethylendimethacrylat
Urethandimethacrylat

Campherchinon

Butylhydroxitoluol

Thermische Analyse
Dynamische-Differenz-Kalorimetrie
Dynamische-Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie
Dynamische-Leistungs-Differenz-Kalorimetrie
Differential Scanning Calorimetry

Licht Ultraviolettes Licht (1-380nm)
Visuelles bzw. sichtbares Licht (380-780nm)
Thermogravimetrie
Dynamisch-Mechanische Analyse
Thermooptische Analyse

Dielektrische Analyse
Glasubergangstemperatur

Abbildung

Tabelle

in der Regel

im Allgemeinen

sogenannt

zum Beispiel

Mittelwert

Nanometer (Wellenlange)

Millimeter



min

kg

ppm
kJ/mol
J/ig

GPa
MPa
Nmm
mW/cm?
S bzw. sec
Gew%
Vol%
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Minute

Kilogramm

parts per million

Molare Reaktionsenthalpie
Reaktionsenthalpie

Gigapascal

Megapascal (E’, E”', E)
Newtonmillimeter (Biegemoment)
Lichtleistung der Polymerisationslampe
Sekunden

Gewichtsprozent

Volumenprozent

10.3 Formelzeichen

Op

std
E-Modul
exp

dt

AQ
dQ/dt
AHR

Biegespannung (Dreipunktbiegeversuch)
Biegemoment
Widerstandsmoment
Probenbreite

Probenhdhe

Standard

Verlustmodul

experimentell

Zeitanderung

Anderung der Warmemenge
zeitliche Warmestromanderung
Enthalpiednderung
Elastizitatsmodul
Speichermodul

Verlustmodul

komplexes Elastizitatsmodul
Frequenz

Schubmodul
Schub-Speichermodul



A B/At

Mi
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Schub-Verlustmodul
komplexes Schubmodul
Ladung der lonen
Reaktionswarme
Raumtemperatur
Verlustfaktor
Glasuibergangstemperatur
lonenbeweglichkeit

el. Spannung
Wechselspannung
Phasenverschiebungswinkel
Dielektrizitatskonstante
Dielektrische Verlustzahl
Dielektrische Zahl oder Permittivitatzahl
Temperaturdifferenz
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Zeitliche Phasenverschiebung von Spannung und Dehnung

(DMA)
lonenviskositat

Kreisfrequenz
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