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1. Einleitung

Komposite riickten seit Beginn der 80er Jahre wegen ihrer guten Asthetik und der vielfachen
Verwendungsmoglichkeiten vom Fullungswerkstoff bis zur Adhasivtechnik in den Fokus
wissenschaftlicher Forschung in der Zahnheilkunde. Dem immer groRer werdenden
Verlangen nach &sthetischem Zahnersatz trug die Industrie Rechnung und entwickelte
neuartige Komposite mit verschiedenen Zusatzen als Ersatzmoéglichkeit fur das Amalgam.
Bisphenol-Glycidylmetacrylat (Bis-GMA), erstmals von dem Washingtoner Chemiker Bowen
beschrieben und deshalb auch als ,Bowen Resin“ bezeichnet, bildet bis heute das
Grundgerust fur die meisten Komposite. Bis heute findet die organische Verbindung in
Kompositen Verwendung. In letzter Zeit wurden weitere Arten von Fullungskompositen
entwickelt.

Eine der neuen Entwicklungen im Bereich der Komposite sind zum Beispiel die Silorane, die
nicht auf einer methacrylatbasierten Harzmatrix basieren sondern auf ringférmigen
Monomeren. Dies soll zu einer erheblich verkleinerten Schrumpfung des Materials bei der
Aushartung fihren.

Komposite beinhalten neben der Polymerbasis verschiedene Zusétze, die die physikalischen,
chemischen, mechanischen und auch asthetischen Eigenschaften der Komposite beeinflussen.
Zu den wichtigsten Zusatzen gehoren die Fillkorper. Sie bestimmen entscheidend die
Festigkeit und die Abrasion und damit die Lebensdauer. Zusétzlich ist die Schrumpfung bei
der Polymerisation auch durch die Fullkérper modulierbar. Ein Komposit ohne Fullkdrper
wirde eine Schrumpfung beim Aushérten von 10-20% aufweisen. Damit wére es aufgrund
der Spannungen, die beim Polymerisationsvorgang auftreten wirden und der damit
verbundenen Spaltbildung zwischen Komposit und Zahn, ungeeignet zur Anwendung in der
Mundhdéhle. Mit Hilfe der Fullkérper kann die Schrumpfung bei 1-3% gehalten werden. Da
man die Art und den prozentualen Anteil der Fullkorper variieren kann, ergeben sich daraus
eine groBe Anzahl an Kombinationsmdglichkeiten. Dementsprechend gibt es heute auf dem
Markt unterschiedliche Komposite wie Makro-/ Mikrogefullte Komposite, Hybridkomposite,
Flowkomposite, stopfbare Komposite und neue Entwicklungen wie die Nanokomposite. Da
auch die Anforderungen an den Komposit je nach Art der Verwendung unterschiedlich sind,
ist diese Bandbreite an Kompositen notwendig.

Der Einfluss der verschiedenen Fullkérper auf die Eigenschaften des Komposits kann mit
experimentellen Testverfahren ermittelt werden. Im Vordergrund stehen hierbei das Verhalten

bei der Polymerisation durch Licht oder Warme und die Verdnderung der mechanischen,




chemischen und physikalischen Eigenschaften wahrend des Aushartungsvorganges sowie
unter dem Einfluss von verschiedenen Temperaturen wie sie in der Mundhohle vorkommen
konnen. Die Ergebnisse ermdoglichen es dem Zahnarzt den passenden Komposit fur die

jeweilige Situation des Patienten auszuwéhlen und dessen Stabilitat zu garantieren.




2. Thermoanalytische Grundlagen zum Prifverfahren

2.1 Thermische Analyse

Die Thermische Analyse (TA) bezeichnet eine Anzahl von Methoden, bei denen
physikalische und chemische Eigenschaften einer Substanz bzw. eines Substanz- und/oder
Reaktionsgemisches als Funktion der Temperatur oder Zeit gemessen werden, wahrend die
Substanz einem geregelten Temperaturprogramm unterworfen wird (nach ICTA bzw. DIN
51005) [12]. Thermische Analyseverfahren sind eines der wichtigsten Standbeine zur
Charakterisierung und Prufung von Kunststoffen.

Zum Einsatz kommt dieses Verfahren zumeist bei der Bestimmung der thermischen
Eigenschaften von Werkstoffen. So konnen mithilfe der TA Parameter wie die Warme-
kapazitat, Wéarmeleitfahigkeit, Schmelztemperatur oder Glaslibergangstemperatur bestimmt
werden.

Wichtige thermische Prozesse, die untersucht werden kénnen sind in Abb. 1 aufgelistet.

Thermische Analyse

Die wichtigsten thermischen Prozesse

A(fy) A(f,) Phasenumwandlung
A(fl) Schmelzen
A(g) Sublimation
B+G } Zersetzung, Entwasserun
B(g) = d
A(sprode) — A(elastisch) Glasibergang
A(f) + B(g) —» C(f) Oxidation
A(f) + B(g) —» C(9) Verbrennung

Abb. 1: Wichtigste thermische Prozesse [Ehrenstein 2003]

Um bestimmte Eigenschaften bei einer Substanz zu messen, werden gezielt verschiedene

Messverfahren angewendet (s. Tab. 1).




Gemessene Eigenschaft Verfahren Abkiirzung
Temperatur Differenzthermoanalyse DTA
Warmestrom, Enthalpie Differential-Scanning-Caliometry DSC
Masse Thermogravimetrie TG
Dehnung Dilatometrie, Thermomechanische Analyse DMA
Leitfahigkeit Dielektrische Analyse DEA

Tab. 1: Messmethoden der verschiedenen Eigenschaften

Andere Verfahren der Thermischen Analyse, die seltener zum Einsatz kommen sind unter
anderem die Thermooptische Analyse, Thermomikroskopie, Thermophotometrie, Thermo-
magnetometrie, Thermoelektrometrie, Thermosonimetrie und die Heizrontgen-Methoden.

Im Weiteren werden die flir diese Arbeit relevanten Untersuchungen néher erléutert.

2.2 Differential Scanning Caliometry (DSC)

(Dynamische Differenzialkaliometrie)

Die Dynamische Differenzialkaliometrie bzw. die Differential Scanning Caliometry wird
eingesetzt, um die Anderung der Enthalpie durch chemische und physikalische Warmeeffekte
zu untersuchen [57].

Enthalpie ist ein zusammengesetztes Wort aus dem Griechischen. Es besteht aus zwei Teilen:
en ,darin, innerhalb” + thalpein ,,warm machen” bzw. thalpos ,,Wirme®“. Die Enthalpie
beschreibt also die ,innere Wéirme*“ eines Stoffes. Sie ist eine thermodynamische
ZustandsgroRe. Sie stellt die abgegebene bzw. aufgenommene Warmemenge einer Reaktion
oder eines Stoffes dar [83]. DefinitionsgemaR ist die Enthalpie am absoluten Nullpunkt
(-273,15 °C) bei allen Stoffen Null [64]. W&rmevorgénge verandern die Enthalpie.

Diese Warmedanderungen unterteilen sich in endotherme (also Vorgénge bei denen Warme
verbraucht wird) und exotherme (Prozesse, die Wéarme abgeben) Vorgange. Die DSC wird
verwendet, um Schmelz-, Erstarrungs- oder andere Umwandlungsprozesse zu untersuchen
[12].

Grundsatzlich unterscheidet man Enthalpiednderungen, die durch Warmeeffekte entstehen, in
physikalische Umwandlungen 1. und 2. Ordnung [29,64]. Anderungen 1. Ordnung zeigen sich
in der Kurve graphisch als Peak. D.h. es tritt eine sprunghafte Anderung der Enthalpie auf.

Solche Anderungen sind zum Beispiel Schmelz- oder Kristallisationsvorgange oder auch

6




Polymerisationsumwandlungen. Anderungen 2. Ordnung hingegen zeigen sich nicht als Peak,
sondern als Abweichung der ganzen Kurve zur Basislinie um einen bestimmten Betrag. Die
Basislinie ist der Teil der Kurve, der aul3erhalb des Reaktions- oder Umwandlungsbeichs liegt
[23]. Bei Anderungen 2. Ordnung tritt nur in der 1. Ableitung der Kurve eine sprunghafte
Veranderung auf. Der Glasiibergang ist das bekannteste Beispiel fur eine Anderung 2.
Ordnung. In Abb. 2 sind wichtige Parameter 1. und 2. Ordnung gezeigt, die bei der DSC
gemessen werden kénnen [29,62,78].

t

o Kristallisieren Zerset
e > chem. Reaktion ersetzen
e [
%)
g A
Sl N Basislinie
; @) % S

S | Glasiibergang chmelzen

o Abdampfen

=

Temperatur/ Zeit

Abb. 2:; Beispielkurve einer DDK-Messung [Ehrenstein 2003]

Die DSC lasst sich in zwei Hauptmessvarianten unterscheiden [DIN 51005]:
e Dynamische Leistungs-Differenzialkaliometrie (DLDK)

e Dynamische Warmestrom-Differenzkaliometrie (DWDK)
2.2.1 Dynamische Leistungs-Differenzialkaliometrie (DLDK)

Die DLDK st das weniger héufig verwendete Verfahren der DSC. Bei dieser
Untersuchungsmethode sind der Probentiegel und der Referenztiegel in zwei voneinander
getrennten Ofen untergebracht. Temperaturunterschiede, die durch die in der Probe
entstehenden Wérmeeffekte auftreten, werden durch unterschiedliche Heizleistungen im
Idealfall auf Null ausgeglichen [23]. Durch die Differenz der beiden Heizleistungen in beiden

Ofen wird dann die zeitliche Anderung des Wérmestroms D dQ/dt ermittelt [78].




7_ 1z
. 7111
i ,,%E

=
RS

Temperaturprogramm fiir Ofen (T())
Temperaturmessung ( AT=Tg-T; )
Leistungsregelung ( AP=P.-P )

Abb. 3: Schematischer Aufbau der DLDK [Ehrenstein 2003]
2.2.2 Dynamische Warmestrom-Differenzkaliometrie (DWDK)

Die weitaus haufiger verwendete Variante der DSC ist die Dynamische Wé&armestrom-
Differenzkaliometrie. Probentiegel und Referenztiegel werden im gleichen Ofen aufbewahrt
und demselben Temperaturpogramm unterworfen. Es kann eine Isotherme oder eine
Temperaturfiihrung mit definierter Heizrate erfolgen. Die Tiegel sind zumeist aus Aluminium
gefertigt und der Referenztiegel bleibt Gblicherweise leer [64].

Die Tiegel werden auf definierte Warmewiderstainde gelegt, durch die die
Temperaturdifferenz zwischen der Probe und dem Referenztiegel gemessen wird. Bei
auftretenden Anderungen der Temperaturdifferenz durch exotherme oder endotherme
Verénderungen im Probentiegel ergibt sich eine Warmestromanderung [29,64]. Diese
Anderung wiederum ist direkt proportional zur auftretenden Temperaturdifferenz zwischen
Probe und Referenz [69].

] , L

L i, - Thermostatische Konrolleinheit

Abdeckung des Autoklaven

DSC Zelle
Wirmestrahlungsmesser

Autoklav

Wiirmeabdichtung

Eingang fiir Umspiilungsgas
Ausgang fiir Umspiilungsgas

Abb. 4: Aufbau DWDK-Kammer [Uberarbeitet, Netzsch 2009]




2.2.3 Photo-Differential Scanning Caliometry (Photo-DSC)

Die Photo-DSC dient zum Beispiel zur Erfassung des Polymerisationsvorgangs, des
Warmeumsatzes und der Reaktionskinetik. Im Gegensatz zur DWDK wird hierbei der
Warmestrom nicht gegen die Temperatur sondern gegen die Zeit aufgetragen. Ahnlich wie bei
der DWDK werden zwei Tiegel, ein Probentiegel und ein Referenztiegel, in die Messkammer
eingebracht [29,64].

Das eingebrachte Probenmaterial wird in mehreren Phasen durch eine Polymerisationslampe
immer wieder belichtet. Zwischen den einzelnen Belichtungsphasen sind Ruhephasen
eingebaut. Die Kurve zeigt folglich exotherme Peaks in den Belichtungsphasen. Hier kann
direkt die Reaktionswérme aus der Flache des Peaks berechnet werden. Der erste exotherme
Peak AQ1 besteht sowohl aus der chemischen Reaktionswiarme des Materials als auch aus der
Absorptions- und Reflektionswéarme des Probentiegels. Wenn nach der ersten Belichtung eine
vollstandige Polymerisation erfolgt ist, bestehen die weiteren Peaks nur noch aus der
Absorptions- und Reflektionswarme des Tiegels ohne die chemische Reaktionswérme, da das
Material schon reagiert hat. AQ2 bis AQ5 sollten bei optimaler Polymerisation also einen
festen, gleich bleibenden Betrag annehmen [29]. In den meisten Fallen zeigt sich jedoch eine
geringe  Nachpolymerisation des Materials bei ~mehrmaliger Belichtung. Die
Polymerisationswérme oder auch chemische Reaktionsenthalpie errechnet sich dann aus der
Differenz von AQ1 und dem oben erwéhnten konstanten Betrag von AQ2 bis AQ5. Abb. 5
zeigt eine typische Photo-DSC Messung mit den Flachen Q1 bis Q5.

DSC {mWimg) Temp. /°C
1 exo

‘l 1,031 108 11.09) na1

o

45

40

35

5 Fliche Q1 Fliche Q2 i | Fliche Q3 Fliiche Q4 Fliche Q5

30

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Zeit fmin

Abb. 5: Beispiel-Diagramm einer Photo-DSC Messung [nicht-polymerisierte Probe in 5 Belichtungszyklen]
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2.2.4 Wichtige Kenngroéf3en der DSC

Wie oben bereits erwéhnt kann man mit Hilfe der DSC exotherme und endotherme Vorgange
im Material unter bestimmten Temperaturbedingungen beobachten. Somit koénnen
unterschiedliche Enthalpiednderungen bei ihrer jeweiligen Temperatur aufgezeigt werden
[51].

Weiterhin wichtig ist die Glaslibergangstemperatur. Sie ist eine wichtige KenngréRe des zu
untersuchenden Materials. Bei dieser Temperatur 16st sich die feste Gitterstruktur der
Molekile und die Probe geht in einen gummiartigen bis fllissigen Zustand Uber [78]. Der
Glaslibergang trennt somit den unterhalb liegenden sprdoden, festen Bereich vom oberen
weichen Bereich. Der Ubergang ist flieRend und reversibel [78]. Der Glasiibergang ist wie in
2.2 bereits erwahnt eine Anderung 2. Ordnung. Es andert sich also nur die 1. Ableitung der
Kurve sprunghaft [72], die eigentliche Kurve verdndert sich (ber eine Stufe zur Basislinie
[29]. Der Wendepunkt dieser Stufe wird als Glaslibergangstemperatur bezeichnet [29].
Abhangig ist die Glastibergangstemperatur von verschiedenen Faktoren. Ein Faktor ist die
Beweglichkeit der Hauptkette. Flexible Kunststoffe wie zum Beispiel das
Polydimethylsiloxan besitzen einen niedrigen Glasiibergang und sind damit auch bei
Raumtemperatur flissig. Unbewegliche Verbindungen hingegen weisen solch steife Ketten
auf, dass sie praktisch nie erweichen sondern sich gleich zersetzen. Beispiel hierfir ist das

Polyphenylsulfon [84].

o ?Ha
|
s+ oo
| | "
o CH,
Polyphenylsulfon starr € ----m-meeme S flexibel Polydimethylsiloxan

Abb. 6: Bewegliche / unbewegliche Ketten [FU Berlin 2009]

Ein weiterer Faktor fur die Glasiibergangstemperatur sind die Seitenketten des Kunststoffes.
Hier spielt der Abstand und die Form der Seitenketten eine wichtige Rolle, die es entweder
den Molekdlen erlauben aneinander vorbei zu gleiten oder sie dabei behindern [84].

Bestimmt wird die Glasubergangstemperatur, indem zwei Tangenten an die Messkurve vor
und nach der Umwandlung, also im Bereich der Abweichung von der Basislinie angelegt

werden. Der Schnittpunkt dieser beiden Graden ergibt die Glasiibergangstemperatur Tg [61].
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Eine weitere Kenngrolie aus der DSC ist der Kristallisationsgrad. Er wird indirekt bestimmt.
Zuerst wird der Schmelzenthalpie der Probe bestimmt. Diese wird dann mit dem Wert des
100% kristallisierten Materials aus der Literatur verglichen. Somit kann man den
Kristallisationsgrad der Probe errechnen [78,61]. Durch verschiedene Verfahren wie z.B. das
Tempern (Erwdrmung des Stoffes kurz wunterhalb der Schmelzwérme) kann der
Kristallisationsgrad, d.h. der kristalline Anteil des Stoffes gegeniiber dem amorphen Anteil
erhéht werden.

Auch die Reaktionsgeschwindigkeit kann mit der DSC ermittelt werden. Geschwindigkeit hat
in der Thermodynamik Gblicherweise die Einheit 1/s, da man nicht wie bei anderen
Geschwindigkeiten in der Chemie von einer Konzentrationsanderung pro Zeit ausgeht
sondern vom Umsatz pro Zeit, der dimensionslos ist [23]. Die Geschwindigkeit ist direkt
proportional zur Anderung der Messkurve von der Basislinie [78].

Weitere GroRen sind die Reinheit, die Spezifische Wé&rmekapazitdt oder die Thermische
Stabilitat [78].

2.3 Dynamisch Mechanische Analyse (DMA)

Grundsétzlich weisen Kunststoffe ein viskoelastisches Verhalten auf. Viskoelastisch bedeutet,
dass ein Korper sowohl viskose (flissige) als auch elastische (feste) Eigenschaften besitzt
[29,64]. Die Spannweite reicht von elastischem Verhalten weit unterhalb der Glas-
ubergangstemperatur bis hin zu fast rein viskosem Verhalten bei hohen Temperaturen [20].
Rein elastische oder viskose Stoffe sind nur theoretisch moglich [20]. Das Prinzip der DMA
beruht auf einer sinusférmigen Belastung der Probe, die sich zeitlich &ndert und in
Abhangigkeit von der Temperatur durchgefiihrt wird [85]. Charakteristische Werte des
gemessenen Werkstoffes sind der komplexe Elastizitdtsmodul E* und der Verlustfaktor tan 6.
Der komplexe Elastizitdtsmodul setzt sich aus zwei Werten zusammen:

e Speichermodul E

e Verlustmodul E”
Gultig ist dieser Zusammenhang aber nur, wenn sich die Probe die ganze Belastung uber im
linearelastischen Bereich befindet [85].
Der Verlustfaktor tan o wiederum beschreibt das Verhiltnis von Verlustmodul zu
Speichermodul [29]. Dariiber hinaus zeigen sich zusétzlich Glaslbergange als Peaks in der
tan & -Kurve [8].
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Die Dynamisch Mechanische Analyse findet damit Anwendung bei der Bestimmung von
Speicher-/Verlustmodul abhéngig von Temperatur und Frequenz und des Verlustfaktors

(tan 8). Wie oben beschrieben konnen auch Glasiiberginge sowie die Morphologie eines
Polymers mittels der DMA untersucht werden. AulRerdem wird die Analyse auch eingesetzt
um Alterungsvorgange bei polymeren Werkstoffen zu untersuchen [85].

KenngroRen der DMA:

Speichermodul E": Der Speichermodul E" bezieht sich auf den Teil der mechanischen
Energie, die der Werkstoff durch elastische Verformung speichern kann [85]. Diese Energie
kann wieder abgegeben werden um die Verformung des Korpers wieder riickgangig zu
machen. Dieses Verhalten wird als Federwirkung bezeichnet [29,64]. Der Speichermodul
korreliert also mit dem elastischen Anteil.

Verlustmodul E”: Der Verlustmodul E™ stellt den Anteil der Steifigkeit dar, der mechanische
Energie aus der Belastung des Werkstoffes durch plastische Verformung in Reibungswérme
umwandelt [60]. Der Verlustmodul spiegelt den viskosen Anteil wider.

Komplexer Elastizititsmodul E*: Dieser Modul setzt sich wie oben beschrieben aus dem
elastischem Speichermodul E” und dem viskosem Verlustmodul E zusammen.

Tan &: Der Verlustfaktor zeigt das Verhiltnis von Verlust- und Speichermodul an, d.h. das
Verhéltnis von elastischem zu plastischem Materialverhalten [69]. Damit ergibt sich

folgender Zusammenhang:

Tan &=/ E" [41]

(N E* = E' + iE" (komplexes E-Modul)

IE*| (Betrag: Herkdmmlich gemessenes
E-Modul, z.B. durch Zugversuch)

E*
tan & (Verlustfaktor)

E Im

Abb. 7: Darstellung des E-Moduls [Steinhaus 2003]

Messverfahren:

Im Prinzip wird bei der Dynamisch Mechanischen Analyse ein Festkdrper verschiedener
Geometrie einer schwingenden Belastung ausgesetzt und die Materialantwort des Werkstoffes
aufgezeichnet [69]. Man kann zwei Arten der Messung unterscheiden:

Die Kraftgesteuerte Messung sieht eine vorgegebene zyklisch auftretende Kraft vor, die die

Belastungsspannung auf den Werkstoff bestimmt. Die auf die Kraft folgende Verformung des

12



Korpers wird gemessen. Dadurch wird die Dehnung bestimmt. Im Gegensatz dazu steht die
Dehnungsgesteuerte Messung. Hier wird die Kraft bestimmt durch die Verformung, die ein
Werkstoff erfahrt. Die daflr aufgebrachte Kraft bzw. Spannung wird gemessen. Hieraus kann
wieder die Dehnung des Stoffes bestimmt werden.

Beide Methoden haben zum Ziel, die Anderung des komplexen E-Moduls und die zeitliche
Verzogerung zwischen Belastung und Antwort des Werkstoffes zu ermitteln und damit den
Phasenwinkel & [69]. Der Phasenwinkel ergibt sich aus dem Produkt der zeitlichen
Verschiebung At von der Spannung (aufgewendete Kraft) bis zur Dehnung und der

Kreisfrequenz . Damit ergibt sich fiir 6 folgende Formel:

d=Atxo® ,mito=2n/T (T:Schwingungsdauer) [69]

Grundsétzlich gesehen l&sst sich das Verhalten eines Werkstoffes gegenuber einer Kraft
(Spannung) in drei Bereiche einteilen mit jeweils verschiedenem Phasenwinkel:

1. Rein viskoses Verhalten: Die Dehnung des Werkstoffes ist am gréRten beim
Nulldurchgang der einwirkenden Kraft. Beispiel fur rein viskoses Verhalten sind
Newtonsche Flissigkeiten. Es gilt: 6 = /2 = 90°

2. Rein elastisches Verhalten: Der Werkstoff reagiert sofort auf die einwirkende Kraft.
Beispiele sind Festkorper. Es gilt: 6 = 0°

3. Viskoelastisches Verhalten: Der Werkstoff bewegt sich zwischen Grenzfall 1. und
2., d.h. die Verformung folgt auf die Krafteinwirkung mit einer gewissen
Phasenverschiebung zwischen 0° und 90°. Kunststoffe fallen in diese Kategorie. Es
gilt: 0°<8<90° (w/2)

& = 0° (elastisches Verhalten) & = 90° (viskoses Verhalten) 0°< 6 <m/2=90°

Abb. 8: Verhalten eines Werkstoffes gegentiber einer Kraft [Ehrenstein 2003]
Mit Hilfe des Phasenwinkels kann nun der Verlustfaktor tan & und der komplexe E-Modul

errechnet werden [64]. Es ergeben sich folgende Formeln zur Berechnung von Verlust-,

Speicher- und komplexes E-Modul sowie tan &:
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Berechnung

Verlustmodul

Berechnung Speichermodul

Berechnung tan

E =20 %sin(6)

€9

o
E '=—2xcos(d)
€

_ Verlustmodul —E U LE"
Speichermodul

tan o

Tab 2: Formeln zur Berechnung DMA-Parameter

Messverlauf:

Fir die Dynamisch Mechanische Analyse stehen unterschiedliche Versuchsanordnungen zur

Verfligung. Sie tragen den verschiedenen Belastungsarten (Zug, Druck, Scherung, Torsion,

Biegung) Rechnung. In dieser Doktorarbeit wurde der 3-Punkt Biegeversuch verwendet, da er

besonders fur steife Proben wie polymerisierte Komposite geeignet ist [64]. Im Gegensatz

dazu stehen Versuchsanordnungen fur weiche Proben mit hoher Ddmpfung wie z.B. der

Scherversuch.

3-Punkt-Biegung

eingespannte

Biegung

|_—Probe
/// Ofen
A l/ Antriebs-
[
Feder—_|_ == welle

lagerung

Schwingungs-|
A generator

Abb. 10: Verschiedene Probenlagerung fiir Druck und Zug [NETZSCH Geréatebau 2009]
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Beim 3-Punkt-Biegeversuch wird ein Probekorper sinusférmig belastet. Die daraus
resultierende Verformung des Werkstoffes wird aufgezeichnet. Aufgebrachte Kraft und die
Auslenkung des Fuhlers sind proportional zur Spannung und Dehnung. Damit werden nach in

Tab. 2 aufgefuihrten Formeln der Verlustfaktor und die einzelnen E-Module errechnet.

Auswertung:
Typischerweise werden bei einem DMA-Graphen Speicher-, Verlust- und Komplexes E-

Modul sowie der Verlustfaktor tan & aufgezeichnet. In Abb. 11 ist ein typischer Graph mit

allen Messgrofien abgebildet.

energieelastischer __ entropieelastischer
Bereich Glastibergang Bereich

*’
——

Speichermodul E’
Verlustmodul E”

“komplexer Modul E*
—=- Verlustfaktor tan §

— N S —— —-—.—-—l—-—-—l/

Temperatur/ Zeit

Abb. 11: Demonstrationsgraph einer DMA-Messung eines amorphen Kunststoffes [Steinhaus 2003]

Beim Start des Versuches bei niedrigen Temperaturen sind der komplexe E-Modul und
Speichermodul sehr hoch und fast auf gleicher Hohe. Das Material reagiert also fast elastisch,
die Bewegungen der Molekiile sind sehr gering und das Verlustmodul sehr niedrig. Somit ist
auch der Verlustfaktor noch sehr klein. Beim Erreichen der Glaslibergangstemperatur Tg
schwinden zunehmend die intermolekularen Anziehungskréafte und die Beweglichkeit der
einzelnen Molekulketten steigt. Das Material wird zunehmend weicher und damit steigt der
Verlustmodul und der Verlustfaktor bei gleichzeitiger Abnahme des Speichermoduls und
komplexen E-Moduls. Der Verlustfaktor steigt jedoch etwas spater (bei hoheren
Temperaturen) als der Verlustmodul. Der Speichermodul entfernt sich bei diesen
Temperaturen vom komplexen E-Modul, da der Verlustmodul einen immer groReren Anteil

an E* einnimmt. Wird die Temperatur noch weiter erhoht, fallen alle Werte stark ab.
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Ein weiterer Wert, der gut mithilfe der DMA erfasst werden kann, ist der Glastibergang (Tg).
Es gibt drei Mdglichkeiten der Bestimmung [69]:

1. Temperatur des Wendepunktes der E'-Kurve - Tg(G'WP)
2. Temperatur des Maximums der E"-Kurve - Tg(G"max)

3. Temperatur des Maximums der tan d -Kurve > Tg(tan d max)

s g F 3
‘”‘E el tan o—
= - ﬂ“u“““- . y -
S e i} i / =
= A\UVARE R S
I \ /5 Pl 5
= il “ |
o \ ] ! §|3
o i 1 1 i £
O ) ] i | £
) ! 3 ' 5
g R \ =
g \\/ \ >
& 3 ‘-
1 *"-\\\ \.-‘ o M & Bt et e B
! A g W s, ey
]
! b
To(G" max) Ty(tan 8.,
mg Temperatur [°C]

Abb. 12: Méglichkeiten zur Bestimmung des Glasiibergangs [Steinhaus 2003]

2.4 Dielektrische Analyse (DEA)

Mithilfe der Dielektrischen Analyse kann das Verhalten eines Dielektrikums im elektrischen
Wechselfeld untersucht werden [12]. In Bezug auf Polymere stehen der Aushartungsvorgang
und die Vernetzung des Polymers besonders unter Beobachtung. Grundlage der DEA ist die
Verdanderung der dielektrischen Eigenschaften des Werkstoffes in Bezug auf Zeit und
Temperatur. Der Aufbau der DEA &dhnelt im Prinzip dem eines Kondensators. Jedoch ist die
eigentliche Messung sehr anfallig fir Storfaktoren wvon auBerhalb. Daher kdnnen

Verunreinigungen und Relaxationsprozesse in der Probe zu erheblichen Schwankungen der
Messwerte flhren.
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Grundsatzlich leiten Kunststoffe keinen Strom, da sie im Gegensatz zu den Metallen keine
freien Elektronen besitzen. Trotzdem kann bei solchen Dielektrika ein Strom gemessen
werden, der durch die Wanderung von lonen innerhalb des Materials ausgeldst wird.

Diese Beweglichkeit der Ionen p nimmt mit der Aushdrtung des Werkstoffes ab. Die
Beweglichkeit der lonen wird zumeist mit der lonenviskositat p; in Zusammenhang gebracht,
wobei eine steigende lonenviskositat auf eine  Abnahme der Beweglichkeit zuriickzufiihren
ist. Die Aufzeichnungsempfindlichkeit der DEA von 20 s erlaubt auRerdem auch die
Untersuchung von sehr kurzen Aushértungsprozessen. Nahern sich die Werte der Vernetzung
jedoch dem Endzustand der Aushdrtung, kann die DEA aufgrund der Behinderung der

Teilchenbewegung keine Anderungen mehr feststellen [12].

Messvorgang:

Der Grundaufbau der Dielektrischen Analyse ist einfach gehalten. Der zu untersuchende
Werkstoff wird auf einen Sensor aufgebracht. Er befindet sich damit zwischen zwei
Elektroden an denen eine Wechselspannung angeschlossen ist. Es baut sich ein elektrisches
Feld auf, das die Probe durchdringt. Entlang der Feldlinien finden lonenwanderung und
Dipolschwingungen statt. Der Durchmesser der Zone, die die Feldlinien durchdringen, liegt in
der Regel in der gleichen GroRenordnung wie der Elektrodenabstand [12].

Bei der DEA gibt es hauptsachlich zwei Arten von Sensoren:

e Kammanordnung: Der Werkstoff liegt auf einer Sensoroberflache, die aus zwei
kammfdérmig ineinander greifenden Elektroden besteht und auf einer Isoliermatrix
fixiert ist [54]. Die Isoliermatrix stellt ebenfalls ein Dielektrikum dar. Ihr Einfluss auf
die Messung ist aber konstant und kann deswegen korrigiert werden.

e Plattenkondensatoranordnung: Das Dielektrikum befindet sich genau zwischen den
beiden Elektroden.

Kammférmig ineinandergreifende
Elektroden
I |

Probe

[ |

0 O
<9, Isolationsmatrix /
[ elektrisches Wechselfelﬂ

Sensorgehéduse

Abb. 13: Sensor mit Kammanordnung [Ehrenstein 2003]
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Die elektrischen Wechselfeldlinien zwischen den Elektroden sind schematisch dargestellt.

Es zeigt sich, dass die Eindringtiefe des E-Feldes (Messtiefe) in einem Verhaltnis zum
Elektrodenabstand d steht. Die Messtiefe ist ca. das 0,5-1-fache des Elektrodenabstandes. Sie
stellt damit ein Anwendungskriterium des Sensors dar.

Sensoren mit Kammanordnung kénnen sehr flexibel an verschiedenen Stellen eines Bauteils
eingesetzt werden. Die Probe muss nicht, im Gegensatz zur Plattenkondensatoranordnung, im

Zentrum zwischen den beiden Elektroden liegen [57].

Messverfahren:

Bei der DEA wird wahrend der Untersuchung von Vernetzungsvorgéngen die lonenviskositét
betrachtet. Die lonenviskositat ; setzt sich aus der Ladung der lonen [q] und der

Konzentration der beweglichen lonen [C] zusammen:
pi= (U[C] x q)™" wobei u= lonenbeweglichkeit [50]

Dissipierte Energien von Molekiilschwingungen kdnnen bei der DEA — &hnlich wie bei der
Auswertung der DMA — durch eine Phasenverschiebung zwischen Erreger- und
Antwortsignal bestimmt werden [12]. Wie bei der DMA sinkt der Energieverlust bei
inelastischen  Schwingungen, da durch die Aushdrtung des Materials die
Molekilbeweglichkeit eingeschrankt wird. Das hat zur Folge, dass das ausgehartete Material
direkter auf ein Erregersignal reagiert und damit die Phasenverschiebung rapide abnimmt.

Dieser Zusammenhang wird mit dem Verlustfaktor tan & (engl. dissipator factor) beschrieben.
Es liegt das gleiche Prinzip zugrunde wie bei der DMA. Mithilfe des Verlustfaktors und der
relativen Dielektrizitatszahl g, einer Materialkonstante, kann die Verlustzahl (engl. loss

index) " errechnet werden:
g’ =g xtano [61]
Die Anregungsfrequenz spielt bei solchen DEA-Messungen eine eher untergeordnete Rolle.

Jedoch zeigt sich, dass sich Anfangs- und Endwert der lonenviskositdtskurve um einen

gewissen Wert verschieben, der sich wie folgt errechnen l&sst:
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l/pi~u=¢" xoxegqg=¢" x2af X &, [60]
wobei:
wi = lonenviskositat
u = lonenbeweglichkeit
e : Verlustzahl
o : Kreisfrequenz
eo . Dielektrizitatskonstante im luftleeren Raum

f : Anregungsfrequenz

Wie man sieht, ist die lonenviskositdt umgekehrt proportional zur lonenbeweglichkeit. Es

zeigt sich, dass mit steigender Messfrequenz eine héhere lonenbeweglichkeit auftritt. Das

erklart, warum die lonenviskositatskurve sich nach unten verschiebt wenn hohere

Messfrequenzen gewahlt werden.

Wichtige KenngroRe ist weiterhin die Dielektrizitatskonstante € (engl. permitivity):
E=EXE

wobei:

go= Dielektrizitatskonstante im luftleeren Raum = 0,08854 pF/cm

Auswertung:
Normalerweise werden bei Dielektrischen Analyse die lonenviskositat p; und die Verlustzahl
gr in Bezug auf ihren zeitlichen Verlauf wahrend und nach der Polymerisation untersucht.

Abb. 14 zeigt einen typischen Verlauf beider Kurven.
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[ Messfrequenz
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Abb. 14: Typischer Verlauf einer DEA-Messung [Ehrenstein 2003]

Der Kurvenverlauf lasst sich wie folgt erklaren: Nach Beginn der Belichtung und damit des
Starts der Aushértung findet eine Vernetzung der Molekile statt. Die einzelnen Molekiile
werden damit stark in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt. Die Folge ist, dass die
lonenviskosiat steigt. Gleichzeitig nehmen disserpierte Reibungsenergien ab. Diese
Veranderung der Kurven erfolgt so lange bis die Vernetzung fast abgeschlossen ist und die

Molekul-Bewegungen fast zum Erliegen gekommen sind.

2.5 Thermogravimetrie (TG)

Aufgabe der Thermogravimetrie ist die Messung von Massen bzw. Massenanderungen eines
Werkstoffes in Abhangigkeit von der Zeit und/oder der Temperatur [23]. Massendnderungen
treten zum Beispiel auf bei chemischen Reaktionen, Verdampfung, Zersetzung, elektrischen
und magnetischen Umwandlungen [23]. Anwendungsgebiete fur die TG sind die
Quantifizierung von  Werkstoffzusammensetzungen, Messung des Fullstoffgehalts,
Zersetzungsverhalten und Feuchtigkeitsgehalt. Der Probentiegel besteht in der Regel aus
Platin oder Keramik, da 900°C bei Messungen mit Kunststoff durchaus Ublich sind und
Aluminiumtiegel bei 600°C schmelzen. Der Tiegel muss nach jedem Messen gereinigt

werden, indem er ausgegliiht und danach mit Alkohol gesaubert wird.
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Messvorgang:

Das Prinzip der TG beruht darauf, dass auftretende Massendnderungen durch eine
elektromagnetische oder eine elektromagnetisch kompensierende Waage mithilfe
lichtschrankengesteuertem Regelkreislaufs zur Nulllage ausgeregelt werden. Aus dieser

Kompensation wird die Masse in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit bestimmt.

Kompensation
Ofen =
//
Probe Thermoelement

Abb. 15: Schematischer Aufbau einer Thermowaage [Ehrenstein 2003]

Neben diesen Thermowaagen gibt es auch so genannte simultane Thermowaagen. Solche
Gerate konnen gleichzeitig Massenveranderungen aufzeichnen und nebenbei auch
Temperatur- oder Warmestromanderungen bestimmen. Somit kénnen endotherme Effekte
sofort einem in der TG auftretendem Massenverlust (Abdampfen) oder einem Vorgang ohne
Massenverlust (Schmelzen) zugeordnet werden [23].

Auswertung:

Interessant bei der TG ist vor allem die Massenanderung in % und die Temperaturen beli
derartigen Anderungen. In Abb. 16 ist eine typische Kurve mit mehrstufiger Massenanderung

aufgezeigt.
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Abb. 16: Messkurve mit mehrstufiger Massenanderung [Ehrenstein 2003]

Mithilfe von Tangenten werden die Punkte A (Anfangspunkt), B (Endpunkt) und C
(Mittenpunkt) sowie die dazugehdrigen Temperaturen bestimmt.

Die Massendnderung ergibt sich aus der Differenz der Anfangsmasse zur Masse am
Endpunkt:

M, =— x 100
m

s

wobei:
M. = Massendnderung in %
ms = Ausgangsmasse

ms = Endmasse

2.6 Vickers Harteprfverfahren

Grundlage fur das Vickers Hartepriifverfahren ist das um 1900 entwickelte Verfahren nach
Brinell. Hierbei wird eine Stahlkugel mit dem Durchmesser D und mit einer Prufkraft F
senkrecht in eine ebene und metallisch blanke Oberflache eingedrickt. Der

Eindruckdurchmesser d wird mit Hilfe einer Lupe gemessen.
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Das Problem bei dem Verfahren nach Brinell bestand darin, dass bei Werten um die 350 HB
(Harte Brinell) eine Abplattung der Kugel stattfindet. Dies fiihrte zu einem Eindruck mit
geringerer Tiefe, aber groBerem Durchmesser. Der Brinellwert ist damit verfélscht.

Eine Weiterentwicklung des Verfahrens wurde 25 Jahre spéter von Smith und Sandland in
den englischen Vickerswerken beschrieben. Anstatt einer Kugel wird hier als Eindringk&rper
eine vierseitige Diamantpyramide mit 136° Spitzenwinkel zwischen den gegentberliegenden
Flachen benutzt. Sie wird wiederum mit einer Kraft F in die Probe gedrickt und die
Eindruckdiagonalen auf 0,02 mm genau gemessen. Mit Hilfe des Mittelwertes der beiden
Diagonalen kann die Vickersharte wie folgt berechnet werden:

wobei :

_0,J02F _0,189F
d*12c0s22 d’

d = Mittelwert der Diagonalen
F = Kraft
HV = Harte Vickers

|
.

Belastungs-
stellung w
A
@\ ®
MeBstellung

Abb. 17:Aufbau des Vickers-Versuches [Harterei Lohoff 2010]

Auf Grund der sehr harten Diamantpyramide kann das Vickers-Verfahren sowohl flr sehr
harte Werkstoffe (bis 940 HV) als auch fir die Mikrohdrtemessung (F < 1 N) einzelner
Gefligebestandteile verwendet werden.
Beispiele fur Vickershérten:

e 200 HV Cercon (Zirkonoxid)

e 20-85 HV Fullungskomposit

e 320 HV Titanlegierung
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2.7 Rauheitsmessung

Die Rauheit, oder auch veraltet Rauigkeit, bezeichnet die Unebenheit der Oberflachenhthe
und ist ein Begriff aus der Oberflachenphysik. Gemessen wird die Rauheit zum Beispiel mit
Hilfe eines Perthometers. Die Werte der Rauheit werden in pm angegeben [77].
Der Perthometer fahrt mit Hilfe eines vertikal beweglichen Armes mit einer feinen Tastspitze
uber die Oberflache. Die abweichenden vertikalen Bewegungen der Spitze aufgrund des
Hohenprofils werden mit induktiven Aufnehmern (z.B. Differential Tauch- oder Queranker)
erfasst [53].
Das Gerdt erfasst damit folgende Werte:
e R; Rauhtiefe: Abstand von hochster Erhebung bis zum tiefsten Tal (beeinflussbar
durch Profilausreil3er auf der Teststrecke)
e R, Gemittelte Rauhtiefe: Mittelwert der Einzelrauhtiefen aus 5 Einzelmessstrecken
(weniger beeinflussbar als Ry)
e Rpmax maximale Rauhtiefe: GroRte Einzeltiefe aus 5 Einzelmessstrecken
e R, Arithmetische Mittenrauhwert: Gebildeter Mittelwert aus allen Abweichungen des
Profils zur Mittellinie auf der Messstrecke

In dieser Arbeit wurde der Arithmetische Mittenrauhwert betrachtet.
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3. Werkstoffliche Grundlagen von Kompositen

3.1 Allgemein

Die Bedeutung der Komposite ist in den letzten Jahren betrachtlich gestiegen. Nicht nur in der
Zahnheilkunde sondern auch in Industriezweigen wie der Luftfahrt finden sie in der heutigen
Zeit Verwendung. Komposite kénnen viele Aufgaben bernehmen aufgrund ihrer Fahigkeit,
mit verschiedenen Additiven fir unterschiedliche Aufgaben angefertigt zu werden. [24].

Eine der Anforderungen an Ersatzmaterialien in der Zahnmedizin ist, dass sie &hnliche
mechanische Eigenschaften wie Dentin oder Schmelz aufzuweisen. Dentin besteht zu 70
Gew% aus anorganischen Bestandteilen (zumeist Hydroxylapatit), 20 Gew% organischen
Bestandteilen und 10 Gew% Wasser. Die Harte des Dentins wird nach Vickers mit 70 HV
angegeben, wobei die Harte pulpanah auf Werte um die 55 HV absinkt. Im Gegensatz dazu
zeigt Schmelz eine Harte von 270-370 kp/mm?2 und einen anorganischen Anteil von tber 97
Gew%. [86] Dentale Komposite besitzen eine durchschnittliche Biegefestigkeit von 100-140
MPa und Harte von 30-95 kp/mm2,

Die mechanischen Eigenschaften werden hauptsachlich durch die Matrix und den Fillstoff
bestimmt [82]. Aber auch die Aushartungsmethode wie Lichthédrtung, Hitzehdrtung oder
Druckhartung nehmen entscheidend Einfluss auf die Materialeigenschaften [19].
Grundsatzlich ist ein Komposit ein Verbund aus Fullkérpern und einem Monomer, das auf
verschiedene Weise polymerisiert werden kann [73]. Sie bestehen aus einer organischen
Polymermatrix, anorganischen Fillstoffe und einem Initiatorsystem wobei organische und

anorganische Phase chemisch verbunden sind [73, 17].

¢ Monomere
| Polyreaktion
= Polymer =

¢ |nitiatoren/ I Matrixkunststoff
Katalysatoren

e Flllstoffe

¢ Pigmente

¢ Additive: - Stabilisatoren
- UV-Stabilisatoren
- Weichmacher

Abb. 18: Grundséatzlicher Aufbau eines Komposits [Eichner, Kappert 2004]
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Das Polymer wird auch als Matrix bezeichnet, da es die verschiedenen Komponenten zu
einem neuen Werkstoff verkniipft [24].

Es wird eine Vielzahl an Flllstoffen verwendet um die Eigenschaften des Komposits zu
modifizieren. Trotz dieser Modifikationsmdoglichkeiten haben Komposite keine ausreichende
Harte und Uberlebensdauer um uneingeschrankt in Gebieten eingesetzt zu werden, die einen
hohen Stress auf das Material austiben [3]. Briche und Abnutzung sind zwei Hauptprobleme
bei grofleren Versorgungen. Die Festigkeit von 100-140 MPa reicht aus fur Kleinere
Versorgungen aber fiir gro3ere Restaurationen ist sie ungenigend [48]. Demzufolge sinkt die
Erfolgsrate von Kompositen rapide bei ausgedehnten Versorgungen in der Molarenregion
[59]. Aber auch die Wasseraufnahme und die Abgabe von nicht polymerisiertem Monomer
stellt ein Problem dar [49]. Die Féhigkeit eines Komposits uber die Zeit Wasser einzulagern
vermindert seine Harte erheblich [48]. Die durchschnittliche Uberlebensrate einer
Kompositrestauration betragt 5 Jahre [45]. Die Uberlebensrate einer Amalgamversorgung

dagegen mehr als 15 Jahre [16].

3.2 Entwicklung der Kunststoffe in der Zahnmedizin

Der 1839 von Goodyear mithilfe der Vulkanisation gefertigte Gummi-Kunststoff wurde in der
Zahntechnik zur Herstellung von Prothesen verwendet, wobei die Asthetik und die Qualitat
sehr mangelhaft waren [24]. Neben dem Naturkautschuk fanden auch anders hergestellte
Kunststoffe Verwendung in der Zahnmedizin wie z.B. die zur Jahrhundertwende des 20.
Jahrhunderts hergestellten Bakelite, eine Gruppe der Phenolharze oder das Celluloid, eine um
1870 synthetisierte Verbindung aus Campfer und Nitrocellulose [51].

Zwischen 1930-40 gelang ein Durchbruch in der Kunststoffsynthetisierung. Neben dem 1934
von Pierre Castan hergestelltem Epoxidharz, war es vor allem das von Otto R6hm erzeugte
Methylmethacrylat (MMA) und das daraus polymerisierte Polymethylmethacrylat (PMMA),
das rasch Verwendung in der Zahnmedizin fand. 1936 wurde es vom Zahntechniker Gottfried
Roht in einer Mischung aus PMMA und MMA zur Herstellung von Prothesen genutzt [24].
Dies war dann erstmals eine asthetisch und funktionell brauchbare Prothese [30]. Das damals
entwickelte MMA ist immer noch in Verwendung und wird bis heute verfeinert, so dass es
nicht nur fir Prothesen eingesetzt werden kann sondern auch als hochfester

Verbundkunststoff fir Zahnflllungen oder zahnfarbene Verblendungen verwendet wird [24].
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Die Methacrylate nehmen somit die Hauptrolle bei den Polymeren in der Zahnmedizin ein.
Das am meisten gebrauchte Monomer ist das BisGMA, das von Brown synthetisiert wurde
und seit Uber 30 Jahren im Einsatz ist [45]. Heutzutage forscht man an Alternativen zum Bis-

GMA, um Probleme wie z.B. die Schrumpfung des Materials beim Methacrylat zu vermeiden.

3.3 Verschiedene Verknupfungsarten bei der Polymerisation

3.3.1 Zusammensetzung eines Kunststoffes

Komposite sind Stoffgemische aus Polymeren und Zusédtzen. Ein Polymer entsteht, indem
sich viele Monomere nach einem bestimmten Muster miteinander verbinden. Je nach
eingesetztem Monomer entsteht eine unterschiedliche Bindung, die wiederum die

Eigenschaften des Polymers mitbestimmt [35].

Polymer Verkniipfungsart Polyreaktion
Polyacrylnitril Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung Polyaddition
Polyethylen Polymerisation
Polymethacrylate
Polypropylen
Polystyren
Polytetrafluorethylen ||
Polyvinylacetat —C—C—
Polyvinylchlorid ||
Polycarbonate Erster-Bindung Polykondensation
Polyester ‘

_ﬁ_o_c‘_

0]
Polyamide Amid-Bindung Polykondensation
|
_ﬁ_NH_ﬁ:_
O

Polyurethane Urethan-Bindung Polyaddition

CNH—C—0 Polykondensation

|
O

Polyacetale Acetal-, Ether-Bindung Polykondensation
Polyether | |
Epoxidharze —?—O—Cl—
Polysiloxane Siloxan-Bindung Polyaddition

[ | Polykondensation
—S|i—O—S|i—

Abb. 19: Verschiedene Verkniipfungsarten von Monomeren [Eichner, Kappert 2000]
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3.3.2 Monomer

Die Struktur und der Aufbau des Monomers bestimmen tber die Eigenschaften des Polymers.
Ein wichtiges Monomer fir die Zahnmedizin ist das Methylmethacrylat. Unterteilt werden
diese Methylmethacrylat-Monomere nach der Anzahl ihrer reaktiven Gruppen
(Methacrylgruppe) in Mono-, Di- oder hthere Methacrylat, wobei die hoheren Methacrylate
auch als Vernetzer bezeichnet werden. Methacrylate mit geringer Molmasse wie
Methylmethacrylat verdunsten schnell bei Raumtemperatur. Die Monomermatrix spielt eine
wichtige Rolle bei der Steuerung von Eigenschaften des Komposits. So kann durch die Wabhl
des Monomers unter anderem die Bruchhdrte beeinflusst werden [19]. Zum Beispiel ist die
Grundlage fur aktuelle Komposite ein Gemisch aus Bis-GMA und TEGDMA. Die
gebrauchlichsten Methacrylate sind in Abb. 20 aufgelistet.

C

“Ha (|?H3 CH,
CH,:C—C—OFCHE—%‘H—CH,—0@—?—@0—CH3—(€H—CH3%C—C=CH3
i l ) . ‘
OH CH, OH 0

0
2,2-Bis[4(3"-methacryloyl-oxy-2'hydroxy)propoxyphenyl]propan (Bis-GMA)

CH, (‘_‘HS (lfH . L‘”H3
|
CHz=CWCWO—CHI—CHﬁ—O—C—NH—CHZ—CH,.—CHWCHl—u(‘I-—CII:—Nl {—C—0—CH,—CH,—0—C—C=CH,
I |
0 o)

CH 8] O

3

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

(‘:H3 (I:H3
CH2=C—ﬁ—O—CH2—CH2~Oﬁ~CH2-——CH1—O—CHg—CHZ—O*?‘?—C=CH;
0

Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA)

(le ([:H3 (‘ZHa
CH =C1C)-0—CH2—CH2—0©—E;QOL HZ—CHE—O—;—C— CH,
2,2-Bis[4(3'-methacryloyl-oxy)ethoxyphenyl] propan (Bis-EDMA)
CH, CH,
(:H;(':—C—O—-CH s CH;(LC—O—CHrCHZ—OH
5 0
Methylmethacrylat (MMA) 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA)

Abb. 20: Wichtigsten Methacrylate [Eichner, Kappert 2000]
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3.3.3 Initiatoren

Initiatoren enthalten Verbindungen, die chemisch oder physikalisch die Reaktion starten [10].
Grundsétzlich kann man die Initiatoren in drei verschieden Gruppen einteilen:
e Initiatoren flr die HeilRpolymerisation (Reaktionsstart durch Hitzezufuhr)
e Initiatoren fur die Kaltpolymerisation (Reaktionsstart durch Vermischen der beiden
Komponenten)
e Initiatoren flr die Lichtpolymerisation (Reaktionsstart durch Einwirken von Licht)
Im Unterschied zu Katalysatoren, die unverandert aus der chemischen Reaktion herausgehen,

nehmen Initiatoren an der Reaktion teil und werden dabei verbraucht [24].

HeilRpolymerisation:
Der Initiator, der am hdaufigsten bei der Heil’polymerisation zum Einsatz kommt, ist das
Dibenzoylperoxid (DBPO).

»9 Oy
C\ /C
0—0O
Abb. 21: Dibenzoylperoxid [Eichner, Kappert 2000]

Die Zerfallstemperatur von DBPO liegt bei 70 Grad. Ab diesem Punkt zerfallt es in Radikale.
Nachteil dieser Methode ist, dass bei warmerer Umgebung das DBPO die Polymerisation in
einem Monomergemisch startet. Damit ist es nicht sehr lagerungsstabil und kann ungewollte
Reaktionen ausldsen.

Alternativ. kommt eine andere Verbindung zum Einsatz, das 2,5-Diemethylhexan-2,5-
dieperbenzoat, kurz DHPBZ. Dieses zerféllt erst bei 110 Grad und ist damit lagerstabiler als
das kleinere DBPO.

[ N
@—C—O—O~C|—CHZ—CH2~$—0~OkC‘@
CH, CH,

Abb. 22: 2,5-Diemethylhexan-2,5-dieperbenzoat [Eichner, Kappert 2000]
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Kaltpolymerisation:

Die erste Art von Initiatorsystem, die entwickelt wurde, war das Selbst-, Auto-, oder auch
Kaltpolymerisationsverfahren [24].

Im Gegensatz zur HeiBpolymerisation werden bei der Kaltpolymerisation sog.
Redoxinitiatorsysteme verwendet. Bei der Kaltpolymerisation sind mindestens zwei
Substanzen in den Komponenten des Komposits, die beim Zusammenmischen die Reaktion

starten. Die wichtigsten Initiatoren flr Kaltpolymerisate sind in Abb. 23 aufgefuhrt.

] 7
F&C«@-I}H . ‘ Redox - .
b ko o0

N,N-Dimethyl-p- Dibenzoylperoxid

toluidin

0o 0o
Il

: cH—cu—on  1¢°¢ _|6‘C@
H,C N/ 2 2 Redox - C _@{CHZ‘CHZ—OH

+ ’ —— H,C N +

“CH,—CH,—OH “CH,—CH,—OH
_ b b
N,N-Bis-(2-Hydroxyethyl)- Dibenzoylperoxid
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H,C o . H;E o H,C, o
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O_<N G, . Bus S o B CH . O CH .
Né\(}{ - Katalysator 0_<N ——3 O<N = ol .QH
H C/ o) / \O O OH / \O O-
. H,C H,C
Trimethyl- Luftsauerstoff
barbitursiure

Abb. 23: Die wichtigsten Kaltpolymerisatinitiatoren [Eichner Kappert 2000]

Initiatorsysteme der Kaltpolymerisation mit einem tertidrem, aromatischen Amin haben den
Nachteil, dass sie im Mund zur Verfarbung der Kunststofffillung ins gelblich, braunliche
fiihren. Solche Verbindungen sind also nicht einsetzbar. Hier werden Initiatorsysteme auf
Basis der Barbitursdure benutzt, die keine Neigung zu Verfarbungen aufweisen.

Die Wichtigkeit von Kaltpolymerisationen nahm ab, als lichthdrtende Komposite entwickelt

wurden [31].

Lichtpolymerisation:
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Die Lichtpolymerisation ist heute die mit Abstand am hdaufigsten verwendete Art der
Aushartung [40]. Initiatorsysteme, die bei Lichtpolymerisationen eingesetzt werden nennt
man auch Photoinitiatoren.

Der Photoinitiator wandelt die aufgenommene Strahlungsenergie der Lichtquelle um und Iost
durch Radikalbildung die Polymerisation aus. Beim Ablauf dieses VVorgangs kann man drei
Stufen unterscheiden [40]:

- Bildung eines chemisch reaktiven angeregten Zustandes des Initiatormolekils durch direkte
Lichtabsorption bzw. durch Energielibertragung von einem photochemisch angeregten
Photosensibilisator [21].

- Bildung der Startradikale aus dem angeregten Zustand entweder durch

a) Wasserstoffabstraktion von einem Wasserstoffdonator [57]

b) Photofragmentierung infolge a- oder R-Spaltung

c) oder Elektronentransfer [20]

- Kettenstart durch Reaktion der Startradikale mit reaktiven Monomeren und Oligomeren

Initiator
chemischer [ . - __..| Lichtenergie
Aktivator o s (h-v)
Hadikal
‘ Monomer fe-===«fecaadml Polymer
Vernetzung

Abb. 24: Funktion eines Initiators [Hellwig 2009]

Der bekannteste Photoinitiator ist das Campherchinon (siehe Abb. 25) [25]. Das Diketon
besitzt sein Absorptionsmaximum bei 468 nm. Durch die Anregung mit Lichtquanten geht es
mit einem Partner (meist ein aliphatisches Amin) eine Reaktion ein. Der daraus resultierende

Komplex zerfallt in Radikale und startet damit die Reaktion [31].
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Andere Photoinitiatoren sprechen auf andere Wellenldngen an [24]. Vor allem bei sehr hellen
Kompositfarben zur Versorgung von gebleichten Z&hnen (z.B. Tetric Bleach) ist jedoch die
Eigenfarbe des Campherchinons zu gelb. Hier werden tiefer absorbierende und damit weniger
gelbe Initiatoren (z.B. Lucerin) eingesetzt. Lucerin ist ein Acylphospinoxyd und absorbiert
Licht von einer Wellenlédnge von 370-380 nm [31].

GroRe Vorteile dieser Art der Verarbeitung sind die kontrollierte Arbeitsweise und das

einfache Verfahren. Das Mischen von verschiedenen Pasten fallt weg [25].

O O
o Il
C —P
X
O

Abb. 25: Photoinitiator Campherchinon und Lucerin [Eichner Kappert 2000]

3.3.4 Additive

Additive sind Zusétze, die die Eigenschaften des Kunststoffes mitbestimmen aber nur in sehr
geringen Konzentrationen vorkommen. Beispiele fur Additive sind Weichmacher und

Stabilisatoren.

Weichmacher

Weichmacher unterteilt man in externe und interne Weichmacher. Beispiel fur externe
Weichmacher sind das Diethylhexylphthalat (DEHP) oder (C10-C21) Alkansulfon-
séaurephenylester (Handelsname Mesamoll). Sie werden dem Polymer hinzugefligt und senken
die Schmelz- bzw. Glastibergangstemperatur und das Elastizitdtsmodul herab, indem sie sich
zwischen die Polymerketten legen und die Ausbildung von Wechselkraften zwischen den
einzelnen Strangen stéren und verhindern. Sie funktionieren somit wie ein Gleitmittel, dass
sich zwischen die einzelnen Polymerschichten legt und an dem die Polymere vorbeigleiten
konnen. [24] Der Nachteil der externen Weichmacher ist ihre Neigung, sich schnell

auszuwaschen.
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@ Weichmachermolekul

Abb. 26: Prinzip eines externen Weichmachers [Eichner Kappert 2000]

Die zweite Art der Weichmacher sind die internen Weichmacher. Im Gegensatz zu den
externen werden sie im Rahmen einer Copolymerisation in das Makromolekil mit eingebaut
und sind nicht nur tber Dipol-Wechselwirkungen mit dem Makromolekil verbunden. Dies
hat den Vorteil, dass interne Weichmacher sich nicht mit der Zeit auswaschen sondern
dauerhaft im Verbund bleiben. Beispiele fur die Copolymerisate sind Acrylsduremethylester

oder Maleinsaure.

Beispiele fur externe Weichmacher: Beispiele fur interne Weichmacher:
a) Diethylhexylphthalat (DEHP) a) Acrylsauremethylester
GHa o
4] GHa

X

0 CHy
CHy
b) Mesamoll b) Maleinsaure
H
O
W
H
7
0=5=0

HM’LMH
a b

Tab 3: Beispiele flr externe und interne Weichmacher
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Stabilisatoren/Inhibitoren

Diese Substanzen dienen hauptsachlich dazu, die Lagerstabilitdat von Monomeren zu erhéhen,
indem ungewollte Polymerisationsstarts verhindert werden. Sie werden auch als
Antioxidantien bezeichnet wegen ihrer Fahigkeit, Oxidationen von Radikalen zu verhindern.
Dies geschieht, indem die Stabilisatoren ungewollte spontan gebildete Radikale im
Monomergemisch abfangen und ein neues Radikal bilden, das aufgrund seiner
Mesomeriestabilisierung einen energiedrmeren Zustand besitzt und somit zu reaktionstrage ist
um die Polymerisation fortzufuhren. In Abb. 27 ist dieses am Beispiel des Stabilisators
Hydrochinon gezeigt. Weitere Beispiele fir derartige Verbindungen sind das
Hydrochinonmonomethylether sowie sterisch gehinderte Phenole [24]. Da Stabilisatoren nicht
zwischen ungewollt gebildeten Radikalen und den zum Reaktionsstart bendtigten Initiatoren
unterscheiden konnen, muss in einem Monomergemisch immer mehr Initiatorbestandteil sein
als Stabilisator. Die Reaktion startet erst, wenn der gesamte Stabilisatoranteil verbraucht ist
und die Initiatorkomponente neue Radikale bilden kann, die dann zum Kettenwachstum der

Polymerisation fihren.

OH
R'+©———bRH+ < —p <> 4+  usw.
OH

|OH o|QH |OH

Abb. 27: Hydrochinon und das daraus resultierende mesomeriestabilisierte Radikal [Eichner Kappert 2000]

3.3.5 Pigmente und Farbstoffe

Pigmente sowie Farbstoffe werden den Kunststoffen zugesetzt, um eine gewunschte Farbe
oder Transparenz zu erzielen. Bessere Ergebnisse bei der Farbechtheit erzielen hier die
Pigmente [24]. Sie unterteilen sich in organische und anorganische Pigmente mit einer
durchschnittlichen KorngroRe von 0,01 um bis 1 um. Anorganische Pigmente wie zum
Beispiel das Titandioxid oder Aluminiumoxid eignen sich besser zur Herstellung von
verschiedenen Farbnuancen in der Zahntechnik. Daher werden sie meistens den organischen
Pigmenten vorgezogen [24]. An diese Stoffe werden vor allem drei Anforderungen gestellt:

e unl6slich gegeniber den in der Mundhohle vorkommenden Flussigkeiten, d.h.

gegeniiber Speichel, Wasser aber auch Sduren, Basen und Fetten

e nach Jahren farbstabil
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e Biologisch unbedenklich fir die Anwendung im Mundbereich

3.3.6 Fulistoffe

Es gibt eine Vielzahl von Fullstoffen, die eingesetzt werden um die Eigenschaften des
Komposits zu beeinflussen. Die Art des Fullstoffes sowie seine GrofRe und seine Verbindung
mit der Matrix beeinflussen die Fraktur- und VerschleiRfestigkeit [19]. Grundséatzlich kann
ein Komposit einerseits durch Partikel verstarkt werden (mit zufélliger oder bevorzugter
Ausrichtung) oder durch Fasern (ein- oder mehrlagig, durchgehend oder nicht) [1]. Der
Grol3teil der Forschung fiir Dentalmaterialien fokussierte sich auf die Benutzung von
Partikeln zur Verstarkung von Verbundkompositen, was teilweise zu Verbesserungen in
Bezug auf die Bruchresistenz fihrte [26]. Auf der anderen Seite zeigten faserverstarkte
Komposite eine 50-100% hohere Festigkeit im Vergleich zu Kompositen, die mit Partikeln
verstarkt wurden [80]. Dafiir ergeben sich bei faserverstarkten Kompositen Probleme bei der

Abrasion von Antagonisten sowie bei Biokompatiblitat und Asthetik [62].

Eine weitere Einteilung von Fullkorpern ist die Unterscheidung zwischen harten und weichen
Fullkorpern. Harte Fullkérper wie zum Beispiel Quarz besitzen einen geringeren Verlust bei
Kontakt- oder Nicht-Kontakt-Abnutzung als weiche Fillstoffe. Im Gegenzug jedoch ist die
Abnutzung des Schmelzes der Antagonisten hoher bei harten als bei weichen Fullstoffen [70].
Desweiteren scheint der Abnutzungsverlust auch abhéngig von der GroRe der Partikel. Je
groRer der Fullstoffdurchmesser desto groRer der Verlust durch Abnutzung [60].

Die heutzutage am meisten verwendeten Fullstoffe in modernen Kompositen sind
Silikatglaser [82]. Derartige Komposite weisen jedoch noch keine auszureichende Harte auf
und neigen zu Briichen sowohl durch das Glaspartikel als auch am Glaspartikel entlang. Eine
Alternative zu den Silikatglasern sind die Leuzit-verstarkten Glaskeramiken. Studien zeigten

jedoch keine nennenswerte Harteverbesserung gegeniber den Silikatglasern. [82].
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Abb. 28: Einteilung der Komposite nach Fillkérper [Diss. FU Berlin]

Grundsatzlich bewirkt ein Anheben des Fullstoffanteils eine Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften und einer Verminderung der Polymerisationsschrumpfung sowie eine
verminderte Wasseraufnahme [56]. So zeigten Harzmischungen mit einem Fllstoffanteil von
80 Gew-% hochste Bruchfestigkeit, Harte und das hochste E-Modul. [39] Limitiert wird der
Einsatz von Fullstoffen aber von der Viskositdt des fertigen Komposits [64]. Um das
Komposit auch mit hohem Fullstoffanteil viskds zu halten, werden in der Zahnmedizin
Monomere verwendet, die eine niedrige Viskositdt besitzen. Hier spielt vor allem das
TEGDMA eine wichtige Rolle. [56] Der Nachteil dieser Methode sind die grofere
Wasseraufnahme und Polymerisationsschrumpfung bei Verdiinnung mit gréReren Mengen
TEGDMA [56, 55]. Des Weiteren verstarkt sich die Sauerstoffinhibitionsschicht bei
steigender Verdinnung [28]. Sauerstoff aus der Atmosphére dringt bei der Polymerisation in
die Harzmischung ein und bildet eine Sauerstoffinhibitionsschicht (~50um). Eine andere
Maoglichkeit, die Viskositdt von Bis-GMA zu erniedrigen, ist, bestimmte Hydroxylgruppen
des Bis-GMA durch andere Gruppen wie die Methylgruppe zu ersetzten und somit den
Viskositat des Bis-GMA zu erniedrigen und damit den Fullstoffanteil wieder anheben zu
konnen. [38]

In Abb. 29 sind die verschiedenen Substitutionen flr die Hydroxilgruppe aufgezeichnet (al-
b2). Darunter ist das niedrig viskdse TEGDMA abgebildet.
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Abb. 29: Substitutionen von Bis-GMA [Ferranca 1995]

Moderne Komposite enthalten meist vorbehandelte Flllstoffe [17, 19]. Da Fllstoffe an sich
eine hohe spezifische Oberflache (100-300 m?/g) besitzen, missen sie mit dem jeweiligen
Monomer schrittweise polymerisiert werden. Pro Polymerisationsschritt kdnnen maximal 25
% des anfénglichen Volumens zugegeben werden. Nach der ersten Polymerisation wird das
Harzgemisch wieder in Partikel von 10-20 pm Durchmesser zerstoBen. Dieser Fiillkorper
wird wiederum zum Monomer gegeben bis die anorganische Komponente einen
Gewichtsanteil von 60-70% besitzt [17].
Weiterer Vorteil dieses Vorgehens ist, dass sich das Vermischen von hochgefillten
Kompositen vereinfacht. Man vermutet, dass die Entropie beim Mischvorgang an den
Oberflachengrenzen der Fullstoffe vermindert ist und somit das Vermischen erleichtert [61].
Das Problem der vorbehandelten Fillstoffe sind Defekte im zerstoRenen Fillstoffpulver.

o verklumpte Fillstoffe, die keinen Mantel aus Verbundmaterial besitzen

e der Verbund von Silan und Matrix ist nicht ausreichend

e zwischen Matrix und Fullstoff befindet sich zu wenig Verbundmaterial
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3.3.7 Verbund

Der Verbund zwischen Fillstoff und Monomer beeinflusst die Eigenschaften des Komposits
erheblich. Je besser die Verbindung zwischen den beiden Bestandteilen, desto héher das E-
Modul des Komposits [19]. Eine Verbesserung des Verbunds kann durch den Einsatz von
Silanen erzielt werden [59]. Sie schaffen eine andauernde Verbindung zwischen dem
organischen und dem anorganischen Teil [59]. Ein Silan besteht grundsatzlich aus zwei
Teilen, einem hydrophilen und einem hydrophoben. Die hydrophile Seite des Silans
kondensiert mit den Silano-Gruppen des Silikat-Fullstoffes. Es entsteht einen Siloxan-
Verbindung. Die hydrophobe Seite des Verbinders reagiert tiber organische Gruppen mit der
Matrix [59]. Unten abgebildet ist ein typisches Silan und seine Verbindung sowohl zum

Fallstoff als auch zur Matrix.

s1lan HSulanol
o cla— CH, OH
Hzc=tf—ﬂ—0—|:01@3—sli—0—cpl3 HO R—(CI—EB_JF_OH + 3HO—CH,
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Abb. 30: Verbundsystem [Universitdt Marburg 2009]

Theoretisch sollte der Verbund — wie oben in der Skizze gezeigt — so aussehen, dass das Silan
einen dunnen Film um die Oberflache des Fillstoffes bildet und einlagig ist. In Wirklichkeit

bestehen Agglomerationen von Fillstoffen und auch Ubereinander liegende Schichten vom
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Verbundmaterial. Abb. 30 zeigt somit nur eine vereinfachte schematische Darstellung des

Verbundsystems.

3.4 Silorane

Zu den groBten Problemen von Kompositen beim Einsatz in der Mundhohle z&hlen die
Polymerisationsschrumpfung und die daraus resultierenden Spannungen. Die Folge solcher
Spannungen sind Mikroleakages, die verantwortlich sein koénnen fur Sekundéarkaries,
Mikrofrakturen im Schmelz, Randverfarbungen oder Sensitivitaten an der Pulpa.

Um nun die Polymerisationsschrumpfung zu verkleinern, wurden die ring6ffnenden Silorane
entwickelt. Sie stellen eine komplett neue Materialklasse bei den Kompositen dar. Siloran ist
ein  zusammengesetzter Begriff aus den beiden chemischen Grundsubstanzen dieser

Verbindung: Siloxan und Oxiran [77].
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Abb. 31: Aufbau eines Siloxans [Eigene Bearbeitung]  Abb. 32: Aufbau eines Oxirans [Kriger 2009]
Silorane
Abb. 33: Aufbau eines Silorans [Kruger 2009]
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Oxirane werden seit langer Zeit in verschiedenen Bereichen z.B. in der Automobil- oder
Sportausristerindustrie (Ski oder Tennisschléger) eingesetzt. Sie sind bekannt fir ihre geringe
Schrumpfung und ihre physikalische Bestandigkeit.

Die Siloxane leiten ihren Namen ab vom Silicium, Oxygenium (Sauerstoff) und -an als
Endung flr gesattigte Element-Wasserstoffverbindungen. Sie sind bekannt fur ihre
Hydrophobitat. Verwendung finden sie in Kosmetika und Waschmitteln.

Die Kombination der beiden Substanzen ergibt eine biokompatible, hydrophobe und
niedrigschrumpfende Siloranbasis. In der Zahnmedizin wurden sie anfangs nur in der
Endodontie und als tempordares Flllungsmaterial  verwendet, da sie gute

Polymerisationseigenschaften aber nur méRige Festigkeitswerte besallen [77, 65].

Initiator 0,9% I ‘Stabilisator 0,13%
——— Pigmente 0,005%

;
H
5
|

|| silorankunststoff 23%

Fiiller 76%

Abb. 34: Zusammensetzung von Filtek™ Silorane [ESPE 2007]

Die Polymerisation dieses Materials lauft grundsétzlich anders ab als bei Bis-GMA basierten
Kunststoffen. Wéhrend der Polymerisationsprozess bei methacrylatbasierten Kompositen
uber die radikalische Additionsreaktion ihrer Doppelbindungen stattfindet, fihrt bei den
Siloranen eine Ringdffnung zur Vernetzung. Diese Ringdffnung kompensiert teilweise die bei
der Aushértung auftretenden Polymerisationsschrumpfungen. Wie Abb. 35 zeigt miissen sich
bei der Polymerisation auf Methacrylatbasis die einzelnen Molekile anndhern um eine
chemische Bindung einzugehen. Dies flhrt zu einem Volumenverlust und damit zu einer
Schrumpfung des Materials. Beim ring6ffnenden System fuihrt die Polymerisation zu einem
Platzgewinn, der der Schrumpfung des Materials entgegenwirkt.
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Abb. 35: Reaktionsmechanismus von Siloranen und Methacrylat-basierten Kompositen [3M ESPE 2007]

Der Vorteil dieses Systems liegt demnach in der niedrigen Polymerisationsschrumpfung, die
nach ersten Studien Werte von 1,5% bis <1% erreicht [53,77]. Daraus resultiert eine
Abnahme der Mikroleagages [81]. Ein weiterer Vorteil des Siloran-Systems ist die niedrige
bakterielle Adhdasion an das Material [43].

Da ein ringoffnendes Molekil keine Anbindung an die Kohlenwasserstoffchemie der
konventionellen Bondings hat, missen bei solchen Kompositen neue Bondingsysteme
verwendet werden [81]. Das System besitzt jedoch auch Nachteile. Im Réntgenbild besonders
bei schlechter Qualitat sind Flllungen nur sehr schwer von der natirlichen Zahnhartsubstanz

zu unterscheiden. Desweiteren gibt es fur die Silorane bis jetzt nur eine geringe Farbauswahl.

3.5 Ormocere

Ormocere sind anorganisch-organische Hybridpolymere [87]. Sie bestehen aus einer Matrix
und einem anorganischen Anteil, der wiederum mit organischen Methacrylatgruppen versetzt
ist. Die Matrix besteht aus einem Netz Kieselglaser mit Si-O-Si-Bindungen, in das partiell Si-
C-Bindungen eingebaut werden [65]. Sie werden nach dem Sol-Gel-Verfahren synthetisiert.
Durch gesteuerte Hydrolyse und Kondensation von organisch modifizierten Si-Alkoxiden
wird zunéchst ein anorganisches Netzwerk aufgebaut. Danach werden die am anorganischen

Netzwerk fixierten polymerisierbaren Gruppen UV-initiiert miteinander vernetzt.
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Abb. 36: Aufbau der Ormocere [Fraunhofer Ins 2009]

Die Fullstoffe der Ormocere entsprechen dem Fillstoffsystem moderner Hybridkomposite

[65].

Vorteile der Ormocere sind die niedrige Abrasion, wodurch sich Ormocere auch im

Seitenzahnbereich einsetzten [2] lassen und das hohere Elastizitatsmodul im Vergleich zu

herkdmmlichen Kompositen [79]. Auch der Restmonomergehalt ist niedriger und damit die

Toxizitat fir den Patienten geringer.

Nachteile sind die groReren Schrumpfungskrafte. Das bedeutet, dass es zu groReren

Spannungen an der Zahnhartsubstanz kommen kann und damit zu Zahnhartsubstanzfrakturen

[13]. Im Vergleich zu den Hybridkompositen schneiden daltere Ormocer nach zyklischer

Belastung hinsichtlich der okklusalen und zervikalen Adaptation auch deutlich schlechter ab

[41].
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4. Material und Methode

4.1 Aufgabenstellung

In dieser Arbeit wurden sechs Harzmischungen mithilfe der Dielektrischen Analyse (DEA),
der Dynamisch Mechanischen Analyse (DMA), der Differential Scanning Caliometry (DSC)
und der Thermogravimetrie (TG) in Bezug auf ihr Aushartungsverhalten und ihre
mechanischen Eigenschaften untersucht. Durch die Dynamische Differnzialkaliometrie,
Photo-Differential Scanning Caliometry (UV-DSC) und die Dielektrische Analyse wurde das
Verhalten der verschiedenen Mischungen beim Aushértungsvorgang unter Lichteinfluss
beobachtet. Die Dynamisch Mechanische Analyse zeigte die mechanischen Parameter des
jeweiligen  Komposits auf.  Zusatzlich wurden an den Kompositen eine
Vickershartebestimmung und eine Rauheitsmessung durchgefihrt.

Da allen Harzmischungen das gleiche Basismonomer zugrunde lag, konnten Unterschiede in

den Eigenschaften auf die verschiedenen Fullkdrper zurtickgefihrt werden.

4.2 Allgemein

Die zu untersuchenden Komposite besallen eine Basis aus BisGMA und TEGDMA mit
verschiedenen Zusatzen. Die Gewichtsanteile der jeweiligen Komponente waren:

e 50 Gew.-% BisGMA
50 Gew.-% TEGDMA

e 0,2 Gew.-% Campherchinon (Initiator)
e 0,3 Gew.-% Amin
o 1 Gew.-% BHT (Butylhydroxytoluol, Antioxidans)
o 30 Gew.-% Fullkorper
Als Haftvermittler wurde das Silan 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan verwendet.
In jeder Mischung des Komposits kam ein anderer Flllkdrpers mit 30-Gew% zum Einsatz.

Die verschiedenen Fllkorper waren:
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Name Hersteller | Art des Fillkorpers | Mittlere  spez. | Silanisiert/n. | Bezeichnung
Oberflache silanisiert

Aerosil Ox50 | Evonik Siliziumdioxid 50 m°/g n. silanisiert |Si50
(Si02)

Aerosil R709 | Degussa Siliziumdioxid 40 m°/g silanisiert Si40
(Si0y)

Aerosil Dt4 Evonik Siliziumdioxid 150 m?/g silanisiert Si150
(Si0y)

GK 0,7 UF Sil | Schott Ba-Al-B-Silikat 13 m“/g silanisiert Ba-Al-B-

Silikat
K6 sil Schott Ba-Al-B-Silikat 0,6 m°/g silanisiert | Ksil
Kéunsil Schott Ba-Al-B-Silikat 0,6 m°/g n. silanisiert | Kunsil

Tab. 4: Charakterisierung der 6 unterschiedlichen Komposite ( n = nicht)

Die mittlere spezifische Oberflache beschreibt die Gesamtheit aller darin enthaltenen

Oberflachen, also auch der Oberflachen die sich zwischen den einzelnen Kdrnen oder den

Porenréndern innerhalb des Korpers befinden. Die spezifische Oberflache wird in der Chemie

meist durch Adsorption von Gasen, dem sog. Sorptionsverfahren, bestimmt. Eine Probe des

Materials wird durch Vorheizen von Wasser befreit und wird unter den Verdampfungspunkt

von Stickstoff abgekiihlt. Der Stickstoff kondensiert an der Partikeloberflache. Die Probe

wird nun im Vakuum erwdarmt. Aus der Menge des verdampfenden Stickstoffs kann die

spezifische Oberflache errechnet werden.

3.3 Verwendete Gerate

Zur Analyse des Kunststoffes wurden folgende Gerate benutzt:
e DSC 204 F1 Phoenix von NETZSCH Geratebau
e Elipar Trilight von 3M ESPE
e DEA 231/1 Epsilon Cure Analyzer von NETZSCH-Gerétebau

e \Wasserbad MWB 1/8

e Photo-DMA 242 von NETZSCH Geratebau GmbH

e Waage R1608-*1 Sartorius GmbH Gattingen

e Perthometer Typ Z030 der Firma Zwick

o Vickersprifgerat der Firma Zwick Typ 3132 B
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4.5 Differential Scanning Caliometry (DSC)

Bei der DSC wurden zwei Versuchsaufbauten gewahlt:

e DSC

e UV-DSC
Die Versuche fir die Differential Scanning Calorimetry (DSC) und die UV-DSC wurden
mithilfe eines Gerdts vom Typ DSC 204 F1 (Firma NETZSCH) ausgefuhrt. Fir die
Photopolymerisation der Proben wurde die Elipar-Trilight Lampe von 3M ESPE verwendet
jeweils mit einer Bestrahlungsintensitat von 650 mW/cm? fiir 40s (std = Standard).
DSC
Versuchsaufbau:
Es wurden zwei Arten von Versuchen durchgefihrt:
Bei der ersten Versuchsreine wurden nicht licht-polymerisierte Proben des jeweiligen
Komposits untersucht. Die Probenmasse betrug 14,2 mg + 0,05 mg. Diese wurde in einen
Aluminiumtiegel gegeben und mit einem in der Mitte gelochtem Verschluss kaltverschweif3t.
Der Tiegel wurde in das Gerat eingebracht, als Referenz galt ein leerer auch mit einem
Verschluss abgedichteter Aluminiumtiegel. Insgesamt wurden 18 Messungen vorgenommen,
drei fur jede der sechs verschiedenen Harzmischungen mit unterschiedlichen Proben.
Zuerst wurde die Probe mit einer Abkuhlrate von 20° K/min von Raumtemperatur auf -100 °C
abgekdhlt. Dann mit der Heizrate von 20° K/min wieder auf 200 °C erhitzt.
Bei der zweiten Versuchsreihe wurde die Probe mit Hilfe einer Elipar-Trilight Lampe vor der
Messung belichtet. Das Gewicht der Proben betrug 14,2 mg + 0,05 mg. Bevor der
Probentiegel mit einem Deckel kalt verschweif3t wurde, wurden die Proben mithilfe der Elipar
Trilight fiir 40 sec bei 650 mW/cm? (std) ausgehartet. Der Abstand von Lichtleiter und Probe
betrug 5mm.
Die Probe wurde mit einer Abkihlrate von 20 K/min von Raumtemperatur auf -100 °C

abgekdihlt. Dann mit der gleichen Heizrate von 20 k/min wieder auf 200 °C erhitzt.
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Zusammenfassung:

Art der Probe

Versuchsablauf

Eingestellte Parameter

Versuchsreihe 1:
Unvernetztes
Probenmaterial
Versuchsreihe 2:
Polymerisierte Proben
(Polymerisation fur
40sek std)

Starttemp. 25°C --- Abkihlen auf -
100 °C --- Aufheizen auf +200°C
(Endtemperatur)

Aufheizrate: 20 K/min
Abkiihlrate: 20 K/min
Referenzmasse: 0 mg
Schutzgasdurchfluss:

250 ml/min Nitrogen

Tab 5: DSC-Versuchsparameter [6 verschiedene Komposite (14,2mg)]

Auswertung:

Versuchsreihe 1:

Der Glastibergang Tg (Tg) wurde ermittelt, indem 2 Tangenten an die Basislinie der Kurve
vor und nach der Umwandlung gelegt wurden. Die beiden Schnittpunkte der Tangenten mit
der Kurve werden als Onset- bzw. Endtemperatur bezeichnet. Der Wendepunkt zwischen

diesen beiden Werten ist als Glasiibergangstemperatur definiert.

DSC {{mW/mg)
1 exo

025

020

015

0.10

0.05

0.00

-0.05

-0.10

-0.15

-020

Glasiibergang Tg

.2

50

50
Temperatur /°C

100 150

Abb. 37: Beispielkurve fiir die 1. Versuchsreihe [nicht-polymerisierte Proben]

Versuchsreihe 2:

Zusatzlich wurde die Reaktionsenthalpie (Flache) durch Integration des Warmestroms tber

die Zeit innerhalb des exothermen Kurvenbereichs (Reaktionsflache R1 und R2) ermittelt.
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DSC f{mwimg)
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0.25 4
0.20 4
0.15 4
Reaktionsfliche R1 Reaktionsfliche R2
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0.05 1
0.00 4
-0.05 4
0.10 4
0.15 4 u
-100 -50 0 50 100 150

Temperatur /°C

Abb. 38: Beispielkurve fir die 2. Versuchsreihe [licht-polymerisierte Proben]

Photo-DSC

Fir diesen Versuch wurde das DSC 204 F1 Phoenix-Gerat so umgebaut, dass die zu
untersuchende Probe im Ofen von einer Polymerisationslampe lichtgehartet werden konnte.
Die dazu verwendete Lampe war die Elipar-Trilight Polymerisationslampe. Sie wurde Uber
einen verlangerten Lichtleiter (10 cm) mit dem Ofen verbunden. Der Abstand des Lichtleiters

zur Probe betrug 5 mm.

Versuchsaufbau:

Eine unpolymerisierte Probe des jeweiligen Komposits wurde in einem Aluminiumtiegel
abgewogen. Die Probenmasse betrug 14 mg + 0,1mg. Der Probentiegel wurde ohne
Verschluss unter Lichtschutz, um eine vorzeitige Polymerisation zu verhindern, in das DSC
204 F1 Phoenix-Gerdt gegeben. Als Referenztiegel wurde ein leerer Aluminiumtiegel
verwendet.

Zuerst wurde die Probe 1min isotherm bei 37°C unverandert gelassen. Nach 2 min wurde sie
das erste Mal fir 40 sec mit einer Lichtintensitat von 650 mW/cm? fiir 40 sec belichtet.
Danach schaltete sich die Lampe aus. Nach 2 min Ruhephase wurde die Probe wiederum
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unter den gleichen Bedingungen belichtet. Dieser VVorgang wiederholte sich alle 2 min bis die
Probe funf Zyklen durchlaufen hatte.

Insgesamt wurde dieser Versuch fir jede der sechs Harzmischungen 3x an unterschiedlichen
Proben durchgefiihrt. Die Kammer wurde unterdessen von Stickstoff-Gas gespult, um eine

Reaktion der Proben mit Sauerstoff und die Bildung einer Sauerstoffinhibitionsschicht zu

verhindern.

Zusammenfassung:

At der Probe Versuchsablauf Eingestellte
Parameter

Nicht-polymerisiertes |Start — Beginn der Lichtpolymerisation | Temp.:

Probenmaterial nach 2min — 40sec Lichtpolymerisation —|37°C

2min  Ruhephase — 40sec Lichtpolymeri- | Schutzgasdurchfluss:

sation 20 ml/min Nitrogen
(+ 3x identische Zyklen) Referenzmasse:
0g

Tab 6: UV-DSC Versuchsparameter

Auswertung:

Bei der Auswertung der erhaltenen Kurven wurde zuerst das Peakmaximum Ppax
(Bezeichnung: Pmax) in Q1 betrachtet und der jeweilige Warmestromwert und die
Temperatur bestimmt und die Zeit t; bis zum Erreichen desselbigen. Daraus wurde die
maximale Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt (Bezeichnung: vmax). Sie errechnete sich aus
dem Quotienten des Peakmaximums Ppax in Q1 und der daflir bendtigten Zeit t;. Die
Geschwindigkeit am Peakmaximum entsprach somit der maximalen Geschwindigkeit.

Die Reaktionsenthalpie (Peak-Flache) der Flachen Q1 bis Q5 wurde durch Integration des
Warmestorms gegen die Zeit ermittelt (Bezeichnung: Flache Q1 bis Q5).

Zur Bestimmung der chemischen Warmemenge wurde die Differenz von Peakflache Q1 und
dem Mittelwert der vier anderen Peakflachen Q2 bis Q5 gebildet (Bezeichnung: Flache Q1-
Q5).

Der daraus gewonnene Wert spiegelt die Vernetzungsreaktion und somit die
Polymerisationswéarme wieder.

Als néchstes wurde eine moégliche Nachpolymerisation bestimmt. Sie errechnet sich aus der
Differenz der beiden Peakflachen Q2 und Q5 (Bezeichnung: Q2-Q5). Je Kkleiner dieser Wert
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ausfallt, desto vollstandiger war die Polymerisation in den 40 sec und umso weniger konnte in

den darauf folgenden Phasen nachreagieren.

DSC f{mWimg) Temp./f*C
1 exo
3 ],]031 105 1.09] [Ma1]
0 R 1 1
1 1 {
L
Fliche Q1-Q5 X - 45
A ‘
i
|
|
b ﬁ I]
‘ ( + 40
3
[2]03] [1.05] ] H [(1.09] [a1]
bl s i il e e \ R
4 \ |
|
|
5 Fliche Q1 Fliche Q2 i,x J Fliche Q3 Fliche Q4 Fliche Q5
\
-6 "’\.i
+ 30
Pmax
7
LU
2 4 6 8 10 12 14 16 18
Zeit fmin
Abb. 39: Beispielkurve fir die UV-DSC [Nicht-polymerisierte Probe in 5 Belichtungszyklen]
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Abb.40: Subtraktionskurve aus Q1 und dem Durchschnittswert aus Q2-Q5
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Abb. 41: Subtraktionskurve Q2-Q5

4.6 Dielektrische Analyse (DEA)

Die Versuche fur die Dielektrische Analyse (DEA) wurden mithilfe eines Gerdts vom Typ
DEA 231/1 Epsilon Cure Analyzer durchgefihrt. Fir die Photopolymerisation der Proben
wurde die Elipar-Trilight Lampe (3M ESPE) verwendet jeweils mit einer
Bestrahlungsintensitat von 650 mW/cm? fiir 40s (std= Standard).

Versuchsaufbau:

Eine Probe des jeweiligen Komposits wurde auf einem IDEX-Mess-Sensor platziert, der auf
37°C temperiert wurde. Zum Schutz vor einer Sauerstoffinhibitionsschicht bedeckte eine
diinne, durchsichtige Kunststofffolie der Dicke 0,5 mm die Probe. Die Polymerisationslampe
wurde an einem Gestell Uber der Probe befestigt. Der Abstand von Lichtleiter (10 cm) und
Folie betrug 5 mm.

30 sec nach Beginn des Versuches wurde die Lampe manuell eingeschaltet und die Probe bei
650 mW/cm? (std) und einem Proben-Lichtleichter-Abstand von ca. 5mm fiir 40 sec belichtet.
Danach wurde die Lampe ausgeschaltet und die Daten des Versuches insgesamt 10 min
aufgezeichnet. Alle Versuche wurden unter Gelblicht ausgefiihrt, das verhindert, dass eine
unbeabsichtigte Polymerisation der Harzmischung ausldst wird. Jedes Material wurde

insgesamt 3x untersucht.
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Zusammenfassung:

Aurt der Probe Versuchsablauf Eingestellte Parameter

Unvernetzte Probe Start — Lichtpolymerisation nach 30 sec — 40| Temp.:

sec Belichtung — Ende des Versuchs nach 10 | 37°C

min Lichtintensitat:
650 mW/cm?

Tab. 7: DEA-Veruchsparameter [5x5x2mm Probenform]

Auswertung:

Gemessene Werte:

Der Onset lag definitionsgem&BR nach 30sec. Er wurde von allen gemessenen Zeiten
abgezogen.

Auf den Onset folgte der Minimum-Peak der Kurve. Dieser Einbruch markiert das Minimum
der lonenviskositatskurve. Hier wurde wiederum der Absolutwert des Minimums
(Bezeichnung: Pmin) und die Zeit vom Onset zum Minimum errechnet (Bezeichnung: tyin).
Desweiteren wurde der Wendepunkt des Anstiegs der Kurve vom Minimum zum Plateau 1
dargestellt.

Als nédchstes wurde beim Erreichen des Plateau 1 der dazugehdrige Absolutwert
(Bezeichnung: Plateau 1) gemessen.

Als letzter Wert wurde der Peakwert des Plateaus 2 (Bezeichnung: Plateau 2) auch als
Absolutwert bestimmt. AuBerdem wurden die zugehdrigen Zeiten flr die Peakwerte Plateau 1
und Plateau 2 bestimmt und nach Subtraktion des Zeitwertes des Onsets alsS tpjateaur UNd

tP|ateau2 beZBIChnet

Errechnete Werte:

Gesamtumsatz (Bezeichnung: Gesamtumsatz): Der Polymerisationsumsatz wurde ermittelt
aus der Differenz von Maximum (Plateau 2) und Minimum (Pmin) der lonenviskositatskurve.
Umsatz der Lichtpolymerisation (Bezeichnung: Lichtpoly): Ahnlich dem Gesamtumsatz
wurde der Umsatz der Lichtreaktion ermittelt. Er ergibt sich aus einem Maximalwert bei
Plateau 1 (Plateau 1) und dem Minimumwert (Pmin).

Umsatz der Dunkelreaktion (Dunkelpoly): errechnet aus der Differenz der Werte fiir Plateau 2
(Plateau2) und Plateau 1 (Plateau 1).
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Bezeichnung Formel
Gesamtumsatz Plateau 2 - Pmin
Lichtpoly Plateau 1 - Pmin
Dunkelpoly Plateau 2 — Plateau 1
Plateau 2
Verlustfaktor lonenvisk. /Ohm*cm
1000
N W
Dunkelpoly
NP
900 Plateau 1
L2
300
700
Lichtpoly 108
600 L
L8
500 H7
6
400 L5
Wendepunkt WP L4
300
F3
200
Onset
Minimum Pmin
100 ko
|
1 2 3 4 6 7 8 9 10

5
Zeit /min

Abb. 42: Beispielkurve fir DEA-Messung [nicht polymerisierte Probe]

4.7 Dynamisch Mechanische Analyse (DMA)

Die Versuche fir die Dynamisch Mechanischen Analyse (DMA) wurden mithilfe eines
Geréats vom Typ DMA 242 durchgefihrt. Fur die Photopolymerisation der Proben wurde die
Elipar-Trilight Lampe von 3M ESPE verwendet jeweils mit einer Bestrahlungsintensitit von
650 mW/cm? fiir 40s (std). Durchgefiihrt wurde ein 3-Punkt-Biegeversuch.
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Versuchsaufbau:

Die Probenkdrper wurde mit einer Silikonform mit den MaRen 2x2x20mm, in der die
fliissigen bis z&hplastischen Harzmischungen mit einer Pipette eingebracht und mit einer
Kunststofffolie gleichmaRig verstrichen wurden, hergestellt. Die Probe wurde 2x 40 sec lang
mit einer Lichtintensitat von 650 mW/cm? (std) belichtet — je einmal auf der linken und der
rechten Seite des Balken. Der Abstand zwischen Probe und Lichtleiter betrug ca. 3mm. Die
fertige Probe wurde der Silikonform entnommen und eventuelle diinne Kunststofffahnen an
den R&ndern beseitigt.

Der Balken wurde in das Photo-DMA 242 auf den Trager gelegt. Die Auflageflachen fiir den
Balken besallen einen Abstand von 2 cm. Der Stempel wurde so arretiert, dass er gerade
Kontakt zur Probe hatte. Die Ofenkammer wurde geschlossen. Die Frequenz bei diesem
Versuch wurde auf 1,67 Hz festgelegt. Des Weiteren betrug die statische Kraft 0,2 N und die
dynamische Kraft 6 N. Die Amplitude lag bei 50 um.

Die Probe wurde in einer 1. Aufheizung von 25°C Raumtemperatur auf 200°C erhitzt. Die
Heizrate betrug 5 K/min. Mit der gleichen Kihlrate kihlte der Ofen wieder auf
Raumtemperatur ab. In einer 2. Aufheizungsphase wurde die Probe auf 200°C erhitzt und
wiederum abgekihlt auf Raumtemperatur. Der Versuch endete nach 140 min. Insgesamt

wurde der Versuch fur jedes Material 3x mit verschiedenen Proben wiederholt.

Zusammenfassung:
At der Probe Versuchsablauf Eingestellte
Parameter
2X belichtet 40sec mit|Start — Aufheizen von 25°C auf 200°C | Frequenz: 1,67 Hz
650 mW/cm?(std) mit 5K/min — Abklhlen auf 25°C mit | Statische Kraft: 0,2N
5K/min — Aufheizen auf 200°C - |Dynamische Kraft: 6N
Abkihlen auf 25°C Amplitude: 50pum

Tab.8: DMA Versuchsparameter [Probenbalken (2x2x20mm)]

Auswertung:

Bei der Auswertung wurde das Speichermodul E™ der Komposite bestimmt und zwar bei 37°C
(Mundtemperatur) (Bezeichnung E).

Dazu kam die Bestimmung der Phasen(ibergange der tan 6 Graphen und die dazugehdrigen
Temperaturen (Bezeichnung der Temperaturen: tanl_C-tan5_C). Die Ubergange stellten sich

im Graphen als Maximum-Peak dar.
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Abb. 43: Beispielkurve einer DMA-Messung [licht-polymerisierte Probe]

4.8 Thermogravimetrie (TG)

Mithilfe der Thermogravimetrie kann man Massen bzw. Massenanderungen eines Stoffes in
Abhéngigkeit von Zeit und/oder Temperatur messen. In diesem Versuch wurden die einzelnen
Massenverluste und die Restmasse des Stoffes bei 600°C bestimmt. Die Versuche wurden mit
Hilfe des TG 209 F3 Tarsus - Thermo-Mikrowaage der Firma NETZSCH durchgefiihrt.

Versuchsaufbau:

In einem Keramiktiegel wurde die Probenmasse des zu untersuchenden Komposits
abgewogen. Die Probenmasse betrug 14,2 mg £ 0,05 mg. Geschitzt gegen das
Umgebungslicht, um eine ungewinschte Polymerisation zu verhindern wurde der Tiegel in
die TG 209 eingebracht und das Temperaturprogramm gestartet. Die Aufheizung erfolgte von
20°C auf 600°C mit einer Heizrate von 10 K/min. Die Endtemperatur wurde 30 min lang
gehalten.

Die Restmasse im Keramiktiegel wurde ausgegliiht und der Tiegel mit Alkohol gereinigt.
Insgesamt wurde der Versuch fur die sechs Harzmischungen je 3x mit verschiedenen Proben

durchgefunhrt.
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Zusammenfassung:

Art der Probe

Versuchsablauf

Eingestellte Parameter

Nicht-polymerisiertes

Probenmaterial

Start — Aufheizen von 20°C auf 600°C mit
10K/min — Halten der Temperatur fir 30

min

Aufheizrate: 10 K/min
Schutzgasdurchfluss:

250 ml/min Nitrogen

Tab. 9: TG-Versuchsparameter

Auswertung:

Bei der Auswertung wurden die einzelnen Massenverluste / -stufen (Bezeichnung:

Massenverlust 1 und Massenverlust 2) in Prozent gemessen. AuBerdem wurde die Restmasse

der Probe nach Durchlaufen des Temperaturpogramms bestimmt (Bezeichnung: Restmasse ).
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Abb. 44: Beispielkurve einer TG-Messung [nicht-polymerisierte Probe]
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4.9 Vickersharte

Bei der Vickersharte wird das Eindringen eines pyramidenférmigen Diamanten in den
Prifkorper unter einer Lupe betrachtet und mit Hilfe der Lange der Eindringdiagonalen die
Hérte errechnet. Bei diesem Versuch wurde ein Hérteprifgerat der Firma Zwick Roell

verwendet.

Versuchsaufbau:

Zuerst wurden Proben aus den sechs unterschiedlichen Harzmischungen hergestellt. Dazu
wurden sie in vorgefertigte Silikonformen mit den MaRen 2x10x15 mm eingebracht und mit
der Elipar Trilight fur 2x 40 sec mit 650 mW/cm? (std) gehértet. Eventuelle Kunststoff-
Fahnen an den Probenkdrpern wurden mit Hilfe eines Skalpells entfernt. Ein Abschnitt auf
der Probe wurde nun mit einem schwarzen Filzstift markiert und auf das Vickersmessgerat
gelegt. Der Diamant driickte langsam bis zum Anschlag mit einer Masse von 0,25 kg in die
Probe. Nach 5 sec wurde der Diamant aus der Probe entfernt. Der daraus resultierende
Pyramiden-Abdruck wurde unter einer Lupe betrachtet und die beiden Eindruckdiagonalen
vermessen. Beide Werte wurden gemittelt und aus der in 2.6 abgebildeten Formel wurde die
Vickersharte berechnet (Bezeichnung: Mittelwert HV). Dieser VVorgang wurde bei jeder Probe
3x an unterschiedlichen Stellen wiederholt. Aus den daraus resultierenden Werten wurde ein
Mittelwert flr jeden Komposit gebildet.

Zusammenfassung:

At der Probe Versuchsablauf Eingestellte Parameter

2x polymerisiert 40sec | Markierung eines Abschnittes der Probe | Eindruckmasse: 0,25kg
mit 650 mW/cm?(std) | mit schwarzem Filzstift — Eindruck der

Diamantpyramide

Tab.10: Versuchparameter der Vickersharte-Bestimmung [Probenkdrper 2x10x15 mm]

4.10 Rauheit

Mit Hilfe eines Perthometers kann die Rauheit gemessen werden. Hierbei féhrt eine

Diamantenspitze uber die Oberflache des Probenkdrpers und misst die Profilveranderungen.
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Bei dieser Arbeit wurde der Arithmetische Mittenrauhwert R, berechnet. Gemessen wurde mit

einem Perthometer SP6, Fa- Feinpriif (MeBldnge 5mm, Auflésung 50 um).

Versuchsaufbau:

Die in 4.9 hergestellten Probenkdrper wurden auch fir die Messung der Rauheit verwendet.
Der unmarkierte Abschnitt der Probe wurde in das Perthometer gelegt. Die Diamantspitze
wurde so eingestellt, dass sie locker auf der Probenoberflache zum Liegen kam. Der Versuch
wurde gestartet. Die Diamantspitze fuhr einen 5mm langen Abschnitt auf der Oberflache ab.
Das Perthometer errechnete den arithmetische Mittelrauhwert R, (Bezeichnung: Mittelwert

Ra). Insgesamt wurde bei jeder Probe 3x an verschiedenen Positionen der Probe gemessen.

Zusammenfassung:

At der Probe Versuchsablauf Eingestellte Parameter

2x polymerisiert 40sec | Lockeres Auffliegen der Diamantspitze auf | Abtaststrecke: 5mm
mit 650 mW/cm?(std) |der Probe - Abtasten einer |R;:  Mittelwert  aus
Oberflachenstrecke Taststrecken a 5mm

3

Tab.11: Versuchparameter der Rauheit-Bestimmung [Probenkdrper 2x2x15 mm]
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5. Ergebnisse

5.1 Differential Scanning Caliometry (DSC)

Glasubergang Tg:

Die ermittelten Werte lagen in einem engen Bereich zwischen —61,5 °C (+ 0,4 °C) fur Kunsil
und —-59.7°C fur die beiden Komposite Si150 und Si40. Fir Ba-Al-B-Silikat ergab sich ein
Wert von —61°C (+ 0,1°C), fur Ksil von 60,5°C (£0,9). Bei Si50 lag Tg bei -59,8°C (+
0,8°C). Abb. 45 zeigt eine Ubersicht der Mittelwerte des Glasiibergangs Tg. Statistisch
gesehen zeigte sich beim Gruppenvergleich der Komposite ein signifikanter Unterschied
(p=0,038). Beim Einzelvergleich der Materialien ergab sich jedoch kein signifikanter
Unterschied (p>0,157).

[°C]
-56.00
L=
-
 -58.00
Q
2
[ 1]
E
R T
-60.00 J_ T _|_ l
= l i
-62.00 'J"
I 1 I 1 I |
Sil50 Ba-Al-B- Ksil Kunsil Sis0 Si40
Silikat
Material

Fehlerbalken: +/- 1 SD

Abb. 45: Glastbergang Tg [°C]
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Tg Si150 | Si50 Si40  |Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
TS={ ] [ Y U PU—
Si50 {1070 J5 [ ) Y Y DU
Si40 1,000 | 1,000 | ommmmom | mommmmmmmemmmeeen | mmmmmman | oo
Ba-Al-B- 0,724 | 0,806 | 0,724 |--mermmeommemmmee | mommmemone | smeemmees
Silikat

Kunsil 0,157 | 0175 | 0,157 {00 (O Ry p—
Ksil 1,000 | 1,000 | 1,000 1,000 1,000 |-

Tab. 12: Stat. Vergleich der Glastibergangstemperaturen [p-Werte]

Temperaturbeginn der Reaktionsflachen R1 und R2:

Bei der Untersuchung von bereits vorher polymerisierten Proben mithilfe der DSC zeigten
sich im Verlauf des Versuches zwei Nachvernetzungen des Materials in bestimmten
Temperaturbereichen. Diese Temperaturen lagen bei allen sechs Mischungen im selben
Bereich. Um dies zu Uberprifen wurden die Temperaturen der Anfangspeaks der beiden
exothermen Flachen R1 und R2 bestimmt (R1_C und R2_C). Bei allen sechs Kompositen

waren die Temperaturen identisch. Die Temperatur fur R1 wurde mit ca. 45°C bestimmt und

die zugehdrige Temperatur von R2 war 150°C. Abb. 46 zeigt das Ergebnis graphisch.

Der Gruppenvergleich wies keine signifikanten Unterschiede auf (p=0,996 fir R1_C und
p=0,743 fur R2_C). Auch der Einzelvergleich der Materialien zeigte keine signifikanten
Unterschiede (p=1,000). Bei einem p-Wert von 1,000 fur alle Materialien im Einzelvergleich

wie in diesem Fall wurde keine Tabelle zur Statistik angefertigt.
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Fehlerbalken: +/- 1 SD

Abb. 46: Temperaturen bei R1 und R2 [°C]

Reaktionsflache R1 und R2:

Weiterhin wurde die Reaktionsenthalpie (Flache) innerhalb des exothermen Kurvenbereichs,
also der beiden Nachpolymerisationsflachen, betrachtet (Reaktionsflache R1 und R2). Auch
hier ergaben sich nur geringe Unterschiede. Die Werte fur die erste Nachpolymerisation
waren: Ba-Al-B-Silikat mit -19,13 J/g (3,7 J/g), Kunsil mit -19,18 J/g (£3,7 J/g), Ksil mit

-18,3 J/g (£2,6 J/g), Si50 mit -18,2 J/g (£4,7 J/g), Si40 mit -17,9 J/g (3,9 J/g) und Si150 mit
17,1 J/g (5 J/g). Fir die zweite Nachpolymerisation lagen die Werte bei -3,3 J/g (1,2 J/g)
fiir Ba-Al-B-Silikat, -4,5 J/g (x1,2 J/g) fur Kunsil, -5,5 (£2,9 J/g), fir Ksil, -4,6 J/g (£1,2 J/g)
fur Si50, -5,7 Jig (0,5 J/g) und -4,7 Jlg (£2,5 J/g) fur Si40 und Sil50. Beim
Gruppenvergleich zeigten sich keine signifikanten Unterschiede (p=0,987 fir Reaktionsflache
R1 und p=0,650 fur Reaktionsflache R2). Auch beim Einzelvergleich aller Materialien waren

keine signifikanten Unterschiede festzustellen (p=1,000).
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Abb. 47: Reaktionsflaichen R1 und R2 [J/g]

Photo-DSC:

Peakmaximum Pmax:

Die Werte fur das Peakmaximum (Pmax) waren: fur Si1l50 —-6,8 mW/mg (+ 0,9 mW/mg), fur
Ba-Al-B-Silikat —7,1 mW/mg (£ 0,2 mW/mg) und fir Ksil -6,9 mW/mg (£ 0,64 mW/mg).
Desweiteren waren die Mittelwerte fur Kunsil -7 mW/mg (= 0,3 mW/mg), fir Si50 -7,1
mW/mg (= 0,8 mW/mg) und fur Si40 —6,8 mW/mg (£ 0,5 mW/mg). Unter Abb. 48 ist Pmax
zusammen mit vmax nochmals graphisch dargestellt.

Bei Pmax fiel der Gruppenvergleich ohne groRe Unterschiede aus (p=0,963). Auch die

Einzelunterschiede zeigten keine signifikanten Unterschiede (p=1,000).

62



Maximale Reaktionsgeschwindigkeit vmax:

Die daraus resultierenden Geschwindigkeiten (vmax) wurden durch Division von
Peakmaximum und Zeit bis zum Peakmaxium errechnet. Es zeigten sich keine signifikanten
Unterschiede. Si1l50 wies eine maximale Geschwindigkeit von —-38,8 mW/mg/sec (+ 5,5
mW/mg/sec) auf. Bei Ba-Al-B-Silikat lag sie bei —31 mW/mg/sec (+ 0,7 mW/mg/sec). Ksil
und Kunsil zeigten Werte von —31,7 mW/mg/sec (£ 0,95 mW/mg/sec) und —38,5 mW/mg/sec
(+ 2 mW/mg/sec). Si40 und Si50 besallen eine Geschwindigkeit von —32,8 mW/mg/sec (+
0,85 mW/mg/sec) und —33,7 mW/mg/sec (+ 0,7 mW/mg/sec).

Hier zeigte sich beim Gruppenvergleich ein Unterschied (p=0,006). Die Komposite Si150 zu
Ba-Al-B-Silikat (p=0,027) und Ba-Al-B-Silikat zu Kunsil (p=0,034) wiesen beim
Einzelvergleich Unterschiede auf. Ansonsten zeigten sich keine signifikanten Unterschiede
(p>0,063) wie Tab. 13 zeigt.

W pmax[mW/mg]

0.00- B vmax[mW/mg/sec]
-10.00
-20.004
-30.00

Mittelwert

-40.00

-50.00

T T T T T T
Sil50 Ba-Al-B- Ksil Kunsil  SiS0 Si40
Silkat
Material
Fehlerbalken: +/- 1 SD

Abb. 48: Pmax [mW/mg] und vmax [mW/mg/sec]
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vmax Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150 | e | e | | | e | e
Si50 0,184 | ==m-emmemee | cmmmemmeen | memmemecmmecceeeeen | cmmemmeeee | mmeeeeeee
Si40 0,419 1,000 | --mmmmmmmm | mmmmmmm e | e | mmeeeee
Ba-Al-B- 0,027 1,000 1,000 |-—mmmmmmmmmmmmmm e | e | e
Silikat

Kunsil 1,000 0,228 0,517 0,034 | -mmmmmmemm | mmmmeeee-
Ksil 0,063 1,000 1,000 1,000 0,078 | ---------

Tab 13.: Stat. Vergleich vmax [p-Werte]

Reaktionsflachen Q1-Q5:

Ein weiterer Punkt bei der Photo-DSC-Auswertung war die Flache der Peaks Q1, Q2 und Q5.
Sie verdeutlichen das Aushartungsverhalten der Komposite bei der 1., 2. und 5. Belichtung
und damit die Qualitat der Lichthdrtung der Materialien.

Zusammengefasst ergaben sich bei den Messungen folgende Werte fur Q1, Q2 und Q5:

Fir Q1 lagen die Werte flr Si150 bei -283,1 J/g (+ 40,9 J/g) und fir Ba-Al-B-Silikat bei
-285,1 J/g (+ 34,8 J/g). Bei Ksil und Kunsil ergaben sich Werte von -282,1 J/g (+ 18,2 J/g)
und -289,5 J/g (+ 10 J/g). Si40 und Si50 wiesen eine Flachengrolle von -281,9 J/g (+ 16,5
J/g) bzw. -290,4 J/g (£ 29 J/g) auf.

Bei der 2. Belichtung (Q2) wurde fur Si150 ein Wert von -275,1 J/g (+ 34,8 J/g) gemessen.
Ba-Al-B-Silikat lag bei -229,3 J/g (+ 11,3 J/g), Ksil und Kunsil jeweils bei -227,4 J/g (+ 6,5
J/g) und -267,2 (+ 23,1 J/g). Si40 zeigte eine Flache von -252,1 J/g (+ 12,3 J/g) und Si50 von
-238,4 J/g (+ 11 J/g).

Die Werte bei der letzten Belichtung (Q5) waren fiir Si150 —245,5 J/g (+ 35,8 J/g), fir Ba-Al-
B-Silikat —212,6 J/g (£ 8,2 J/g) und fir Ksil —212,4 J/g (+ 9,8 J/g). Fur Kunsil ergab sich ein
Wert von —246 J/g (+ 12 J/g), fur Si40 von —234 J/g (= 7 J/g) und fiir Si50 von —222,6 J/g (£
4,6 J/g).

Statistisch gesehen zeigte der Gruppenvergleich einen Unterschied bei Q2 (p=0,043). Q1 und
Q5 zeigten keinen signifikanten Unterschied (p=0,995 und p=0,086). Bei den
Einzelvergleichen der Materialien untereinander zeigten weder Q1 und Q2 noch Q5
signifikante Unterschiede (fur Q1 p=1,000, fir Q2 p>0,148 und fir Q5 p>0,439). Fir Q1

wurde keine Tabelle zum Einzelwertvergleich angefertigt, da p=1,000.
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Abb. 49: Reaktionsflachen Q1, Q2, Q5 [J/g]
Q2 Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150 | e | e
Si50 0,548 | -----------
Si40 1,000 1,000
Ba-Al-B- 0,186 1,000 1,000
Silikat
Kunsil 1,000 1,000 1,000 0,474
Ksil 0,148 1,000 1,000 1,000 0,379 | ---------

Tab. 14: Stat. Vergleich Q2 [p-Werte]

65




Q5 Si150 | Si50 Si40  |Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
TS={ ] S [ Y U U
Si50 7107070 J ) Y Y
Si40 1,000 | 1,000 | commmmom | cmmmmmmemmmmmmoon | oo | ommoeee
Ba-Al-B- 0,476 | 1,000 | 1,000 |--meemmeommeeommen | <ommeeomnn | cmecmee
Silikat

Kunsil 1,000 | 1,000 | 1,000 0177y (S p—
Ksil 0,468 | 1,000 | 1,000 1,000 AR —

Tab. 15: Stat. Vergleich Q5 [p-Werte]

Chemische Warmemenge, Flache Q1-Q5:

Die Werte lagen flr Sil50 bei einem Wert von -36,87 J/g (+ 24.35 J/g). Bei Ba-Al-B-Silikat
ergab sich ein Wert von -71 J/g (+ 15,40 J/g) und bei Kunsil von -39,09 J/g (+ 17,69 J/g). Fur
Ksil lag der Wert bei -61,16 J/g (+ 10,94 J/g) und fir Si50 bei -62,09 J/g (+ 23,22 J/g). Si40
lag bei -45,93 J/g (+ 13,17 J/g). Dies wird noch mal in Abb. 50 auf S. 69 verdeutlicht.
Statistisch zeigte der Gruppenvergleich keinen signifikanten Unterschied (p=0,192). Auch der
Einzelvergleich flihrte keine Unterschiede auf (p>0,598). In Tab. 16 sind die Werte fiir den

Einzelvergleich tabellarisch zusammengefasst.

Nachpolymerisation Q2-Q5::

Die Nachvernetzung des jeweiligen Materials ergab sich aus der Differenz von Q2 und Q5
(Q2-Q9).

Die Werte lagen in einem Bereich zwischen -14,93 J/g (+ 6,36 J/g) fur Ba-Al-B-Silikat und
-29,57 J/g (£ 2,2 J/g) fur Si150.

Der Gruppenvergleich ergab ein Ergebnis von p=0,413. Beim Einzelvergleich der Materialien
zeigten sich keine signifikanten Unterschiede (p=1,000). Wegen p=1,000 wurde fir Q2-Q5
keine statistische Tabelle angelegt.
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Abb. 50: Flachendifferenzen Q1-Q5 und Q2-Q5 [J/g]
Q1-Q5 Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150
Si50 1,000 | -----------
Si40 1,000 1,000
Ba-Al-B- 0,598 1,000 1,000
Silikat
Kunsil 1,000 1,000 1,000 0,783
Ksil 1,000 1,000 1,000 1,000 0,439 |---------

Tab. 16: Stat. Vergleich Flachendifferenz Q1-Q5 [p-Werte]
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5.2 Dielektrische Analyse (DEA)

Zeit bis Peakminimum t;n:

Die Zeitwerte am Minimum (tn,;n) lagen eng beieinander: Si150 bei 3,5 sec (+0,6), Ba-Al-B-
Silikat bei 3,4 sec (x0,5), Ksil 3,17 sec (x1,6), Kunsil 2,9 sec (x1,7), Si50 3,13 sec (x0,67)
und Si40 bei 3,6 sec (x0,1) nach Start der Lichtpolymerisation.

|sec]
5.00

4.004

Mittelwert
w
8
1

2.004

1.00-

Si150 Ba-Al-B- Ksil  Kunsil Sis0 Si40
Silkat

Material
Fehlerbalken: +/- 1 SD

Abb. 51: Zeit bis Peakminimum tmin [sec]

Der Gruppenvergleich zeigte keine statistischen Unterschiede (p=0,994). Auch beim
Einzelvergleich der Werte zeigten sich keine signifikanten Unterschied (p=1,000). Es wurde
keine statistische Tabelle fur tmin angelegt, da p=1,000.

Zeit bis Plateau 1 tpjateay 1:

Beim Erreichen des ersten Plateaus - dem Ende der Lichtpolymerisation - wurden aufBer bei
Ksil ahnliche Werte flr den Zeitpunkt des ersten Plateaus erreicht: Fir Kunsil lagen die
Werte bei 37,2 sec (£3,1), fur Si150 36,2 sec (£5) und fir Si50 bei 34,8 sec (+0,55). Bei Ba-
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Al-B-Silikat wurde eine Zeit von 34,9 sec (x2,3) und bei Si40 eine Zeit von 34,57 sec (£1,39)
gemessen. Die langste Zeit lag bei Ksil mit 43,57 sec (8,6).

Statistisch gesehen zeigte der Gruppenvergleich keine signifikanten Unterschied (p=0,381).
Der Einzelnachweis ergab ebenfalls keine Unterschiede (p>0,525). Auf S. 72 sind die
einzelnen p-Werte nochmals dargestellt.

Zeit bis Plateau 2 tpjateay 2:

Nach Erreichen das Plateaus 1 stieg die lonenviskositat auf Plateau 2 weiter an. Die Zeitwerte
fiir dieses Plateau lagen weit auseinander und waren grof3en Schwankungen unterworfen: Das
Plateau von Ba-Al-B-Silikat lag bei 129,7 sec (x26 sec). Es folgten Si40 mit 172,7 sec
(+93sec), Kunsil mit 188 sec (34 sec), Ksil mit 205,4 sec (60 sec) und Si150 mit 283,6 sec
(+32sec). Den hochsten Wert wies Si50 mit 320,4 sec (+4sec) auf.

Bei der Zeit bis zum Erreichen des Plateau 2 zeigten sich sowohl im Gruppenvergleich
(p=0,000) als auch im Einzelnachweis (p>0,000) signifikante Unterschiede.

|sec]

[l tmin
400.00 @ tPlateaul
[C] tPlateau2
3

300.00+
t
Q
2
§ 200.00- M
= dE

100.00

0.00_41 11J J

Si150 Ba-Al-B- Ksil Kunsil SiS0  Sid0
Silikat
Material
Fehlerbalken: +/- 1 SD

Abb. 52: Zeit bis Peakminimum tmin, Zeit bis Plateaul tPlateaul, Zeit bis Plateau2 tPlateau2 [sec]
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tplateaul Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
YH 1 N (RS U [ Y U —
Si50 00O I B e e R e
Si40 1,000 (1970070 N SN U UN DU ———
Ba-Al-B- 0,525 | 1,000 | 1,000 |[-------mmmmmmmmmmmen [ oo | oeeeeee
Silikat

Kunsil 1,000 1,000 1,000 1,000 |- | e
Ksil 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 | ---------
Tab. 17: Stat. Vergleich tpjaeaur [p-Werte]

tpiateau Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
YH1 N [ U, [, U————————— P —
Si50 0 724 O B B el e I
Si40 0,008 03000 J [N U U DU——
Ba-Al-B- 0,000 | 0,000 | 0,123 [--------mmmmmmmmmn [ oo [ e
Silikat

Kunsil 0,006 0,000 1,000 0,164 |- | mmmee-
Ksil 0,539 0,005 0,562 0,002 0,425 | ---------

Tab. 18: Stat. Vergleich tpjaeauz [p-Werte]

Onset und Minimum P pn:

Die Werte fiir Onset und Minimum bewegten sich in einem Bereich von 1,6x10” Ohm/cm bis
12x10" und von 1,6x10° Ohm/cm bis 10,7x10° Ohm/cm. Statistisch lag p beim
Gruppenvergleich fur den Onset-Wert und fur Ppi, bei 0,000. Im Einzelvergleich zeigten sich
signifikante Unterschiede sowohl fiir den Onset-Wert (p>0,000) als auch fiir Pmin (p>0,000).

In Tab. 19 und 20 sind die einzelnen p-Werte fur Onset und Py, nochmals zusammengefasst.
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Gesamtumsatz, Lichtpolymerisation, Dunkelpolymerisation:

Hier zeigten sich signifikante Unterschiede. So lagen die Werte fiir die Lichtpolymerisation,
die Dunkelreaktion, und des Gesamtumsatzes fir die drei Komposite mit SiO, deutlich héher
als fur die Komposite mit Ba-Al-B-Fullkérpern. Die Werte fir den Gesamtumsatz
(Gesamtumsatz) waren 2,1x10® Ohm/cm (+1,3x10® Ohm/cm) fir Ba-Al-B-Silikat 1,2x10°
Ohm/cm (+1,1x108 Ohm/cm) fiir Ksil und 7x10® Ohm/cm (+4,1x10® Ohm/cm) fur Kunsil.
Die drei SiO, Komposite zeigten deutlich groRere Werte: 14,6x10° (+3,4x10° Ohm/cm) fiir
Si150, 12,3x10° (+3x10° Ohm/cm) fiir Si50 und 4x10° (+3x10° Ohm/cm) fiir Si40.

Das gleiche galt fur den Umsatz der Licht- und Dunkelpolymerisation. Hier lagen die Werte
fur Ba-Al-B-Silikat bei 1,3x10® Ohm/cm (+0,7x10®° Ohm/cm) und 0,8x10®° Ohm/cm
(+0,5x10% Ohm/cm), fir Ksil bei 0,6x10® Ohm/cm (+0,4x10® Ohm/cm) und 0,6x10® Ohm/cm
(+0,6x10® Ohm/cm). Fiir Kunsil waren die Werte 2,4x10® Ohm/cm (+1,1x10® Ohm/cm) und
4,6x10® Ohm/cm (+3,1x10® Ohm/cm). Weit hoher lagen wieder die SiO, Komposite. Si150
erreichte Werte von 2,7x10° Ohm/cm (+1,9x10° Ohm/cm) und 11,8x10° Ohm/cm (+4x10°
Ohm/cm). Si50 lag bei 5,7x10° Ohm/cm (+1,2x10° Ohm/cm) und 6,5x10° Ohm/cm (+1,8x10°
Ohm/cm). Si40 erreichte Werte von 1,5x10° Ohm/cm (25,8x10®8 Ohm/cm) und 2,4x10°
Ohm/cm (+2,4x10° Ohm/cm).

Die Absolutwerte fir Plateaul und 2 zeigten grof’e Schwankungen zwischen den beiden
Fullkorperklassen. Fiir Si150 lag der Wert fiir Plateau 1 bei 28.3x10® Ohm/cm (+19,3x10°
Ohm/cm) und fur Plateau 2 bei 14,7x10° Ohm/cm (+33,8x10® Ohm/cm). Bei Si40 waren die
Werte 15,6x10° Ohm/cm (+6x10® Ohm/cm) beim Plateau 1 und 40,4x10® Ohm/cm (+30x10°
Ohm/cm) beim Plateau 2. Si50 zeigte Werte von 58,8x10° Ohm/cm (£12,8x10% Ohm/cm) und
12,4x10° Ohm/cm (+30,7x10° Ohm/cm). Die Werte der Ba-Al-B-Silikat lagen wiederum
niedriger in einem Bereich von 0,7x10® Ohm/cm bis 2,6x10® Ohm/cm fiir Plateau 1 und von
1,2x10® Ohm/cm bis 7,2x10® Ohm/cm.

Im Gruppenvergleich zum Gesamtumsatz zeigte sich ein signifikanter Unterschied (p=0,004).
Auch Lichtpolymerisation (p=0,000) und Dunkelpolymerisation (p=0,016) wiesen diesen
Unterschied auf. Beim Einzelvergleich zeigten sich sowohl beim Gesamtumsatz (p>0,021) als
auch bei der Lichtpolymerisation (p>0,000) Unterschiede. Bei der Dunkelpolymerisation
(p>0,111) war kein signifikanter Unterschied zu finden. Zusammengefasst sind die
Einzelvergleich-Werte in Tab. 21-23.
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Abb. 53: Absolutwerte der DEA-Variablen [Ohm/cm]
Onset Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Y1 B el e B Il
Si50 VYTV SN U [SUU———— S p—
Si40 0,116 | 0,000 | -mmmmmmmem | <rmmmmmmrm e [ | e
Ba-Al-B- 0,004 0,000 1,000 | --mmmmmmmmmmmmmmmmen e | oo
Silikat
Kunsil 0,012 0,000 1,000 1,000 |- | e
Ksil 0,002 0,000 0,653 1,000 1,000 |---------

Tab. 19: Stat. Vergleich Konzert [p-Werte]
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Prmin Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
SI150 | mmmmmmmmeee | e | e | e e e
Si50 0,002 | —mmmmmmmmmm | mmmmmmmmm | e | e | e
Si40 0,232 0,000 | —mmmmmmmm | mmmmmmm oo | e | e
Ba-Al-B- 0,009 | 0,000 | 1,000 |---mmmmremmmmmeeeen [ mrmemoos | eeeeeee
Silikat

Kunsil 0,022 0,000 1,000 1,000 |- | e
Ksil 0,004 0,000 0,591 1,000 1,000 |---------
Tab. 20: Stat. Vergleich Py, [p-Werte]

Gesamtumsatz | Sil50 |Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Sil50 | mmmeeeem | e e | e e | e
Si50 1,000 | ==--mmmmmmm | mmmmmm e | mmm e e | e
Si40 R I [y s J—— PU—
Ba-Al-B-Silikat | 0,101 0,021 1,000 | -----mmmmmmmmmmeen | oo | e
Kunsil 0,140 0,028 1,000 1,000 |- | mmeee-
Ksil 0,095 0,019 1,000 1,000 1,000 |---------
Tab. 21: Stat. Vergleich Gesamtumsatz [p-Werte]

Lichtpoly- Si150 |Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
merisation

Sil50 | mmmmeeem | s | e | | e | e
Si50 0,039 | = | e | e | e
Si40 1,000 0,003 | =mmmmmmmm | mmmmmm e | e | oo
Ba-Al-B-Silikat| 0,090 | 0,000 | 1,000 |--mm-mmmmmmmmeemen [ cmmmmmeen | oo
Kunsil 0,134 0,000 1,000 1,000 |- | e
Ksil 0,075 0.000 1,000 1,000 1,000 |---------

Tab. 22: Stat. Vergleich Lichtpolymerisation [p-Werte]
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Dunkelpoly- | Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
merisation

o 111 0 O L B L
Si50 010 N U U [ —— U U —
Si40 0,741 1,000 | =m-mmmmmem | mmemmeme s | e | ceeeeee
Ba-Al-B- 0,113 0,176 1,000 |---m-mm-mmmmmmmmmen | oo | oo
Silikat

Kunsil 0,152 0,238 1,000 00010 N [ U U —
Ksil 0,111 0,173 1,000 1,000 1,000 |---------

Tab. 23: Stat. Vergleich Dunkelpolymerisation [p-Werte]

5.3 Dynamisch Mechanische Analyse (DMA): 3-Punkt-Biegeversuch

Ausgewertet wurde beim 3-Punkt-Biegeversuch die Speichermodul E'- Werte bei 37°C
wahrend der beiden Aufheizungen sowie der Abkihlungen. Zusétzlich wurde der

Verlustfaktor tan o bestimmt.

Speichermodul E" bei 37°C:

Folgende Werte wurden fir E™ ermittelt:

E’ bei der ersten Aufheizung war bei Si50 am hochsten. Es betrug 4163 MPa (+ 225). Si150
(3715 MPa (+206)), Ksil (3650 MPa (+£130)), Kunsil (3705 MPa (+ 490)) und Si40 (3907
MPa (£233)) lagen auf demselben Niveau. Das niedrigste E” besall Ba-Al-B-Silikat mit 3237
MPa (+828).

Bei der ersten Abkiihlung wies Si50 mit bei 4120 (+223) das hochste E™ auf. Es folgten mit
3867 MPa (£228) Si40, mit 3712 MPa (£293) Si150, mit 3614 MPa (+440) Kunsil und mit
3594 (£129) Ksil. Ba-Al-B-Silikat besal’ einen E-Wert von 3176 MPa (£807).

Bei der zweiten Aufheizung zeigte Si50 wieder den hochsten Wert fur E* mit 4078 MPa
(£230). Si40 mit 3802 MPa (£230), Si150 mit 3656 MPa (+290), Kunsil mit 3599 MPa
(£460) und Ksil mit 3543 MPa (+129) zeigten &hnlich hohe Werte fir E*. Ba-Al-B-Silikat lag
bei 3144 MPa (+£796).

Bei der 2. Abkuhlung wurden folgende Werte fiir E* gemessen:
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Si150 bei 2772 MPa (+806), Ba-Al-B-Silikat bei 2847 (+878), Ksil bei 2906 (+645), Kunsil
bei 2615 MPa (+£133), Si50 bei 2993 MPa (+121) und Si40 bei 3156 MPa (+355).

Statistisch zeigte sich beim Speichermodul beim Gruppenvergleich der 1. Aufheizung bis zur
2. Kihlung kein signifikanter Unterschied (1. Aufheizung p=0,246, 1. Kihlung p=0,238, 2.
Aufheizung p=0,253, 2. Kuhlung p=0,896). Der Einzelvergleich der Speichermodule wies
keine signifikanten Unterschiede auf (1. Aufheizung p>0,310, 1. Kuhlung p>0,311, 2.
Aufheizung p>0,330, 2. Kihlung p=1,000). Fur die 2. Kihlung wurde keine statistische
Tabelle angefertigt, da p=1,000.

[MPa] [l 1-Aufheizung
5000.00 [ 1.Kiihlung
[ 2.Aufheizung

M 2.Kiihlung

4000.00

3000.00+

Mittelwert

2000.00

1000.00

Sil50 Ba-Al-B- Ksil  Kunsil SiS0 Si40
Silikat

0.00-

Material
Fehlerbalken: +/- 1 SD

Abb. 54; Speichermodul E” bei 37°C [MPa]
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1.Aufheizung | Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150 | memememem | s | oo | oo | e | oo
Si50 1,000 | —memmmmmmen | s | mmm e | e | e
Si40 1,000 1,000 | —--mmmmmem | mmmmmmm e | e | oo
Ba-Al-B- 1,000 1,000 1,000 |-----mmmmmmmmmmmmme | e | oo
Silikat

Kunsil 1,000 1,000 1,000 0,310 | --mmemmemm | mmmeee-
Ksil 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 |---------
Tab. 24: Stat. Vergleich 1. Aufheizung [p-Werte]

1.Kihlung Sil50 |Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil | Ksil
Si150 | emmemeem | s | o | o | e | e
Si50 1,000 | —--m-mmmmmm | mmmmmemmen | e | e | e
Si40 1,000 1,000 | —-mmmmmmmm | mmmmmmm e | o | e
Ba-Al-B-Silikat | 1,000 1,000 1,000 |-----mmmmmmmmmmmme | s | —mmeeees
Kunsil 1,000 1,000 1,000 0,311 | —mmemmeem | 2o
Ksil 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 |---------
Tab. 25: Stat. Vergleich 1. Kiihlung [p-Werte]

2.Aufheizung | Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150 | s e oo | e | e | e
Si50 1,000 | —-emmmmmmem | mmmmmmmm e | s | e | e
Si40 1,000 1,000 | ---mmmmmem | mmmmmmm e | e | e
Ba-Al-B- 1,000 1,000 1,000 |--mm--mmmmmmmmmmmn | e | —moeee-
Silikat

Kunsil 1,000 1,000 1,000 0,330 | -mmemmeem | mmeeee
Ksil 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 |---------

Tab. 26: Stat. Vergleich 2. Aufheizung [p-Werte]
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Verlustfaktor tan o:

Fur den Verlustfaktor wurden bei dem Versuch folgende Werte gefunden:

Bei der ersten Aufheizung des Materials lagen zwei tan 6-Peaks vor (1.Aufheizung blauer
Balken und 1.Aufheizung griner Balken). Fur Si150 lagen die Peaks bei 0,19 (x0) und 0,17
(x0,01). Bei Ba-Al-B-Silikat waren sie 0,19 (£0) und 0,19 (x0). Es folgten Ksil mit 0,19
(£0,02) und 0,2 (£0,01), Kunsil mit 0,2 (+0,01) und 0,21 (+0,01), Si50 mit 0,19 (+0,01) und
0,18 (x0,01) und Si40 mit 2x 0,19 (+0,01).

Wéhrend der ersten Abkiihlung lag nur ein tan &-Peak vor. Finf Komposite zeigten nur
geringe Unterschiede: Ba-Al-B-Silikat lag bei 0,17 (£0), Ksil bei 0,18 (£0,01), Kunsil 0,19
(x0), Si50 bei 0,17 (£0,01) und Si40 bei 0,18 (£0,01). Si150 zeigte einen niedrigeren Wert mit
0,15 (x0,01).

Die Werte flr die zweite Aufheizung waren ahnlich wie bei der Abkiihlung:

Ba-Al-B-Silikat wies einen Wert von 0,17 (+0) auf, Ksil von 0,18 (+0,01), Kunsil von 0,19
(x0), Si50 von 0,17 (x0) und Si40 auch von 0,17 (x0). Si150 zeigte wieder den niedrigsten
Wert von 0,15 (+0,01).

Die letzten Werte wurden wahrend der 2. Abkiihlung gemessen. Si150 wies mit 0,15 (+0,01)
den niedrigsten Wert auf. Die anderen Komposite zeigten keinen signifikanten Unterschied:
Ba-Al-B-Silikat 0,17 (£0), Ksil 0,18 (+£0), Si50 0,17 (£0), und Si40 0,17 (£0). Mit 0,19 (x0)
besaR Kunsil den hochsten Wert.

Statistisch zeigte sich beim ersten Peak der 1. Aufheizung im Gruppenvergleich kein
Unterschied (p=0,886). Beim zweiten Peak der 1. Aufheizung bis zur 2. Kihlung waren beim
Mittelwertvergleich signifikante Unterschiede zu erkennen (fur 2. Peak der 1. Aufheizung
p=0,003, fiir 1. Kiihlung, 2. Aufheizung und 2. Kihlung p=0,000).

Im Einzelvergleich der Werte zeigte sich fiir den ersten Peak der 1. Aufheizung kein
Unterschied (p=1,000). Beim zweiten Peak der 1. Aufheizung war ein signifikanter
Unterschied zu erkennen (p>0,002). Bei der 1. Kihlung zeigten sich im Einzelvergleich
Unterschiede (p>0,000). Auch die 2. Aufheizung zeigte signifikante Unterschiede im
Einzelvergleich (p>0,000). Bei der 2. Kihlung zeigte der Einzelvergleich Unterschiede
zwischen den Werten (p>0,000).

Tab. 27-30 zeigen zusammengefasst die p-Werte fir die Peaks der Aufheizungen und
Kihlungen. Fir den 1. Peak der Aufheizung wurde keine Tabelle angefertigt, da p=1,000.
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[l 1.Aufheizung

0.22 B 1.Aufheizung
[ 1.Kiihlung
B 2.Aufheizung
[ 2.Kiihlung
0.20-
0.18-
)
@
2
£ 016
s
Si150 Ba-Al-B- Ksil  Kunsil  Sis0 Si40
Sllikat
Material
Fehlerbalken: +/- 1 SD
Abb. 55: Verlustfaktor tan 6
2.Peak der 1.|Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Aufheizung
Si150
Si50 R —
Si40 0,320 1,000
Ba-Al-B- 0,270 1,000 1,000
Silikat
Kunsil 0,002 0,050 0,228 0,270
Ksil 0,022 0,624 1,000 1,000 1,000 |---------

Tab. 27: Stat. Vergleich 2. Peak der 1. Aufheizung [p-Werte]
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1.Kihlung Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
T O B B el el I I
Si50 0,068 | =mm-mmmmmmm | oo | s | e | e
Si40 OO0 R 10 0 J [ Y DU U
Ba-Al-B- 0,026 1,000 1,000 | -mmmmmmmmmmmmmmmmmes | oo en | oo
Silikat

Kunsil 0,000 0,010 0,117 0,026 |- | o
Ksil 0,001 0,268 1,000 0,692 1,000 |---------
Tab. 28: Stat. Vergleich Peak der 1. Kuhlung [p-Werte]

2. Aufheizung |Si150 |Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150 | s | e | o | s | | e
Si50 0,003 | —--mmmmmmm [ o e | e |
Si40 o0 R 0 J i Y USSY U—
Ba-Al-B-Silikat | 0,001 1,000 1,000 | -mmmmmmmmmmmmmmmmmes | oo | oo
Kunsil 0,000 0,002 0,010 0,007 |- | e
Ksil 0,000 0,474 1,000 1,000 0,127 |---------
Tab. 29: Stat. Vergleich Peak der 2. Aufheizung [p-Werte]

2. Kihlung Si150 |Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150 | e | e e e | e | e
Si50 0,003 | —--mmmmmmm [ o e | |
Si40 0,001 1,000 | --mmmmmmm | mmmmmm e | e | oo
Ba-Al-B-Silikat | 0,002 1,000 1,000 | -mmmmmmmmmmmmmemmmee | oo en | oo
Kunsil 0,000 | 0,007 0,032 0,010 |- | e
Ksil 0,000 1,000 1,000 1,000 0,110 | ---------

Tab. 30: Stat. Vergleich Peak der 2. Kuhlung [p-Werte]
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Temperatur der tan 6-Peaks:

Zur Peaklage der einzelnen Temperaturphasen wurde die zugehdrige Temperatur der
einzelnen Peaks ermittelt. Die einzelnen Temperaturen der Peaks lagen bei den Kompositen
auf ahnlichem Niveau. Sil150 zeigte bei den beiden tan 6-Peaks eine Temperatur von 73,8°C
(x13,4) und 164,7°C (x12,5). Die weiteren Werte bei der 1. Abkiihlung, der 2. Aufheizung
und der 2. Abkihlung lagen eng zusammen: 166,5°C (£6,6), 158,5°C (£9,5) und 162,6°C
(x15). Si50 wies folgende Werte auf: 1.Aufheizung 73,2°C (£6,9) und 170,8°C (£2,3),
1.Abkihlung 166,9°C (£5,6), 2. Aufheizung 166,9°C (£4), 2. Abkuhlung 174,2°C (x2,1). Die
Werte flr die vier Ubrigen Komposite lagen im gleichen Temperaturbereich wie die der
beiden aufgefiinrten. Sie sind in der Tabellarischen Zusammenfassung der Ergebnisse
aufgefihrt.

Statistische zeigte der Gruppenvergleich keinen Unterschied zwischen den Temperaturen
(tanl_C p=0,794, tan2_C p=0,441, tan3_C p=0,545, tan4_C p=0,357, tan5_C p=0,458). Beim
Einzelvergleich der Temperaturwerte zeigte sich bei keinem der 5 Temperaturen ein
signifikanter Unterschied (tanl_C, tan2_C, tan3_C, tan5_C: p=1,000; tan4 C: p>0,882).
Tab. 31 fasst die p-Werte im Einzelvergleich fir tan4_C zusammen, fir die anderen

Temperaturen der tan 5-Peaks wurde keine Tabelle erstellt, da p=1,000.

[°C] @ tan1_C
200,00 @ tan2_C
[0 tan3_C
M tand_C
[J tans_C
150.00
t
]
2
£ 100,00
=
50.00+
0.00-

Si1530 Ba-Al-B- Ksil Kunsil  SiS0 Si40
Silikat
Material
Fehlerbalken: +/- 1 SD

Abb. 56: Verlustfaktor tan 6 Temperaturen [°C]
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Tan4 C Si150  |Si50 Si40  |Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
T R [ [ ) O S
Si50 {072 J ) Y ) PO
Si40 1,000 | 1,000 | cmmmmmmom | cmmmmmmemmmmoeon | cmmemoae | aomoaee
Ba-Al-B- 1,000 | 1,000 | 1,000 |----meemmmeemmeenn | mommmemon | 2mmeeeee
Silikat

Kunsil 1,000 | 1,000 | 1,000 1,000 | coommmmon | cmmmnee
Ksil 1,000 | 0,882 | 1,000 1,000 1,000 | --mmmmmr

Tab. 31: Stat. Vergleich tan4_C [p-Werte]

5.4 Thermogravimetrie (TG)

Massenverlust 1:

Der erste Massenverlust trat im Temperaturbereich von 80°C auf. Finf Komposite (Si150,
Ba-Al-B-Silikat, Si40, Kunsil und Si50) zeigten alle einen dhnlichen Massenverlust. Bei Ksil
war der Massenverlust mit 40,5% (£3,7) signifikant hoher als bei den Ubrigen Kompositen.

Die weiteren Massenverluste bei 80°C betrugen fir Si150 35% (+2,5), Si40 35,5% (£2,1),
Si50 37% (£2,4), Kunsil 37% (£2,5) und Ba-Al-B-Silikat 36,4% (£1,7). Statistisch zeigte
sich beim Gruppenvergleich kein signifikanter Unterschied (p=0,183). Auch der
Einzelvergleich wies keine Unterschiede auf (p>0,334). In Tab. 32 ist das Ergebnis

tabellarisch zusammengefasst.

Massenverlust 2:

Ein weiterer Massenverlust setzte bei 300°C ein: Auch hier waren die Unterschiede bei den
funf oben erwahnten Kompositen nicht signifikant. Der Massenverlust von Ksil lag wiederum
hoher als bei den anderen (36,2% (3,8)). Si1l50 zeigte einen Massenverlust von 33,2%
(x0,7), Si40 von 33,4% (x0,7), Si50 von 33% (£1,65), Kunsil von 31,4% (£1,2) und Ba-Al-
B-Silikat von 32,2% (0,2). Beim 2. Massenverlust zeigte sich in der Statistik beim
Gruppenvergleich kein signifikanter Unterschied (p=0,096). Im Einzelvergleich lag p>0,105.

Tab. 33 zeigt eine Zusammenfassung der einzelnen p-Werte.
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Restmasse:

Die Restmasse der sechs Komposite wurde bei 600°C ausgewertet. Ksil zeigte die niedrigste
Restmasse mit 22,8% (£6,9). Si150 lag bei 31,15% (%3,9), Si40 bei 30,7% (+2,8), Si50 bei
35.5% (x2,1), Kunsil bei 32,4% (£1,2) und Ba-Al-B-Silikat bei 31,2% (%1,6). Der
Gruppenvergleich zeigte keinen signifikanten Unterschied (p=0,112). Im Einzelvergleich
wurde p>0,115 bestimmt. Zusammengefasst finden sich die p-Werte in Tab. 34.

0,
%] Massenverlust 1
50.00 Massenverlust 2
] Restmasse
40.00
5 30,00
2
)
E
=
20.00
10.00+
0.00-

Si150 Ba-Al-B- Ksil Kunsil  Sis0  Sid40
Silkat
Material
Fehlerbalken: +/- 1 SD

Abb. 57: Massenverluste [%]

Massenverlust | Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil

1

oY (510 Y SRS, [P, P ——

Si50 {000 [FENRY Y [ —————————— D PU—
Si40 1,000 1,000 |------m=m= | mmmmmemmmmmmmeeen | mmmemeeeen | mmmeeeees
Ba-Al-B- 1,000 1,000 {01010 J RS U
Silikat

Kunsil 1,000 1,000 | 1,000 0101 T S
Ksil 0,334 1,000 0,508 1,000 0,616 | ---------

Tab. 32: Stat. Vergleich Massenverlust 1 [p-Werte]
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Massenverlust | Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil | Ksil

2

Si150 | e | e o | e [ e | e
Si50 170100 JO (PSS [USUURUUCY [USOSSS [PUSSU [ ——
Si40 1,000 1,000 | -----mmmem | mmmmmmmmmmm e | mmmmmeee | oo
Ba-Al-B- 1,000 1,000 1,000 | --mmmmmmmmmmmmmeee | e | oo
Silikat

Kunsil 1,000 1,000 1,000 1,000  |-mmmmemmem | e
Ksil 0,773 1,000 1,000 0,290 0,105 | ---------

Tab. 33: Stat. Vergleich Massenverlust 2 [p-Werte]

Restmasse Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150 | mmmmmmmmem | oo | | o | s | e
Si50 Z00)0 0 [ [ [ Y PO
Si40 1,000 1,000 | ---mmmmmmm | mmmmmmm e | e | memeeee
Ba-Al-B- 1,000 1,000 1,000 | -mmmmmmmmmmmmmmmmee | mmmmeeeen | o
Silikat

Kunsil 1,000 1,000 1,000 1,000 | -mmmmmmmem | mmmmmeeee
Ksil 0,367 0,981 0,470 0,362 0,180 | ---------

Tab. 34: Stat. Vergleich Restmasse [p-Werte]

5.5 Vickersharte

Si150 lag bei einer Vickershérte von 43,25 HV (+0,24), Si40 bei 42,15 HV(x0,24), Si50 bei
42,3 HV (%0,23), Kunsil bei 42,7 HV (x0,57), Ksil bei 42,8 HV (x0,6) und Ba-Al-B-Silikat
bei 43,2 HV (x0,53). Statistisch zeigte sich im Gruppenvergleich kein signifikanter
Unterschied (p=1,000). Im Einzelvergleich der Materialien im Bezug auf die Vickersharte lag

p=1,000. Weil p=1,000, wurde bei der Vickersharte keine statistische Tabelle angelegt.
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Material

Abb. 58: Vickersharte [HV]

5.6 Rauheit

Fehlerbalken: +/- 1 SD

Bei der Auswertung der Daten der Rauheitsmessung zeigten sich signifikante Unterschiede.

Si40 zeigte die groRte Rauheit mit einem Durchschnittswert von 0,50 um (£0,07). Darauf
folgte Ba-Al-B-Silikat mit einem Mittelwert von 0,45 um (+0,07). Si150, Ksil und Kunsil

besalen mit 0,31 um (£0,09), 0,29 pm (£0,08) und 0,33 pum (£0,02) dhnliche Rauheitswerte.

Mit 0,26 um (£0,05) wies Si50 die geringste Rauheit der sechs untersuchten Komposite auf.

Sowohl im Gruppenvergleich (p=0,000) als auch im Einzelvergleich (p>0,000) bei den
Rauheitswerten zeigten sich signifikante Unterschiede.
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Abb. 59: Rauheit [pm]

Rauheit Si150 Si50 Si40 Ba-Al-B-Silikat | Kunsil |Ksil
Si150 | e | e e | | e | e
Si50 000 e Il e I
Si40 0,000 1,000 | --mmmmmmmm | mmmmmm e | e | e
Ba-Al-B- 1,000 0,002 0,000 | --======mmmmmmmmmmee | oo | e
Silikat

Kunsil 0,140 1,000 0,176 0,332 | -memmeeee [ memmeeee
Ksil 0,535 0,318 0,040 1,000 1,000 |---------

Tab. 35: Stat. Vergleich Rauheit [p-Werte]

Die folgende Tab. 5.7 zeigt eine Zusammenfassung aller Ergebnisse und Tab. 5.8 eine

Ubersicht tiber die statistischen Werte.
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5.7 Tabellarische Zusammenfassung der Ergebnisse

Parameter Mittelwert Abweichung Parameter Mittelwert Abweichung

DSC:

Glasiibergang Tg Ba-Al-B-Silikat -31 mW/mg/sec +0,7 mW/mg/sec
Si150 -59,7°C +0,4°C Kunsil -31,7 mW/mg/sec +0,9 mW/mg/sec
Si50 -59,8°C +0,8°C Ksil -38,5 mW/mg/sec +2 mW/mg/sec
Si40 -59,7°C +0,4°C Reaktionsflache Q1
Ba-Al-B-Silikat -61°C +0,1°C Si150 -283,1J/g +40,9 J/g
Kunsil -61,5°C +0,4°C Si50 -290,4 J/g +29J/g
Ksil -60,5°C +0,9°C Si40 -281,9J/g +16,5 J/g

Temperaturbeginn R1 Ba-Al-B-Silikat -285,1J/g +34,8 J/g
Si150 45°C +0,4°C Kunsil -289,5J/g +10J/g
Si50 44,6°C +0,1°C Ksil -282,1J/g +18,2 J/g
Si40 45,3°C +0,2°C Reaktionsflache Q2
Ba-Al-B-Silikat 45,4°C +0,4°C Si150 -275,1J/g +34,8 J/g
Kunsil 45°C +0,4°C Si50 -238,4 J/g +11J/g
Ksil 44,9°C +0,4°C Si40 -252,1J/g +12,3 J/g

Temperaturbeginn R2 Ba-Al-B-Silikat -229,3 J/g +11,2 J/g
Si150 149,6°C +0,5°C Kunsil -267,2 J/g +23,1J/g
Si50 149,8°C +0,7°C Ksil -227,4Jlg +6,5J/g
Si40 150,2°C +0,4°C Reaktionsflache Q5
Ba-Al-B-Silikat 149,8°C +0,3°C Si150 -245,5J/g +35,8 J/g
Kunsil 149,7°C +0,4°C Si50 -222,6 J/g +4,6 J/g
Ksil 150°C +0,2°C Si40 -2341lg +7J/g

Reaktionsflache R1 Ba-Al-B-Silikat -212,6 J/g +8,2J/g
Si150 -17,1J/g +0,5 J/g Kunsil -246 Jlg +23,1J/g
Si50 -18,2 Jig +4,7 /g Ksil -212,43/g 49,8 J/g
Si40 -17,9J/g +51J/g Chemische Wéarmemenge
Ba-Al-B-Silikat -19,13 J/g +3,7 /g Q1-Q2
Kunsil -19,18 J/g +3,7 Jlg Si150 -36,78 J/g +24,35 J/g
Ksil -18,3J/g +2,6 J/g Si50 -62,09 J/g +23,22 /g

Reaktionsflache R2 Si40 -45,93 /g +13,17 J/g
Si150 -4,7J/g +2,5 /g Ba-Al-B-Silikat -71J/g +15,4 J/g
Si50 -5,7J/g +0,5 J/g Kunsil -39,09 J/g +17,69 J/g
Si40 -4,7 /g +2,5J/g Ksil -61,16 J/g +10,94 J/g
Ba-Al-B-Silikat -3,3J/g +1,2J/g Nachpolymerisation Q2-Q5
Kunsil -5,5 /g +2,9J/g Si150 -29,57 J/g +2,20J/g
Ksil -4,6 /g +1,2 /g Si50 -15,77 J/g +14,95 J/g

Photo-DSC: Si40 -18,07 J/g +8,43 /g

Pmax Ba-Al-B-Silikat -16,70 J/g +3,21 J/g
Si150 -6,8 mW/mg +0,8 mW/mg Kunsil -21,20 J/g +11,81J/g
Si50 -7,1 mW/mg +0,8 mW/mg Ksil -14,39 J/g +6,36 J/g
Si40 -6,8 mW/mg +0,5 mW/mg DEA:

Ba-Al-B-Silikat -7,1 mW/mg +0,2 mW/mg Tmin
Kunsil -7 mW/mg +0,3 mW/mg Si150 3,5sec +0,6 sec
Ksil -6,9 mW/mg +0,6 mW/mg Si50 3,13 sec +0,67 sec

Vmax Si40 3,6 sec +0,1 sec
Si150 -38,8 mW/mg/sec +5,5 mW/mg/sec Ba-Al-B-Silikat 3,4 sec +0,5 sec
Si50 -33,7 mW/mg/sec +0,7 mW/mg/sec Kunsil 2,9 sec +1,7 sec
Si40 -32,8 mW/mg/sec +0,8 mW/mg/sec Ksil 3,17 sec +1,6 sec
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Parameter Mittelwert Abweichung Parameter Mittelwert Abweichung
tPlateaul DMA:

Si150 36,2 sec +5 sec E" bei 37°C

Si50 34,8 sec +0,55 sec -1.Aufheizung

Si40 34,57 sec +1,39 sec Si150 3715 MPa +206 MPa

Ba-Al-B-Silikat 34,9 sec +2,3 sec Si50 4163 MPa +225 MPa

Kunsil 37,2 sec +3,1 sec Si40 3907 MPa +233 MPa

Ksil 43,57 sec +8,6 sec Ba-Al-B-Silikat 3237 MPa +828 MPa
tPlateau2 Kunsil 3705 MPa +490 MPa

Si150 238,6 sec +32 sec Ksil 3650 MPa +130 MPa

Si50 320 sec +4 sec -1. Kthlung

Si40 172,7 sec +93 sec Si150 3712 MPa +293 MPa

Ba-Al-B-Silikat 129,7 sec +26 sec Si50 4120 MPa +223 MPa

Kunsil 188 sec +4 sec Si40 3867 MPa +228 MPa

Ksil 205,4 sec +60 sec Ba-Al-B-Silikat 3176 MPa +807 MPa
Konzert Kunsil 3614 MPa +440 MPa

Si150 7,5x107 Ohm/cm 2,5x10” Ohm/cm Ksil 3594 MPa +129 MPa

Si50 12,1x10” Ohm/cm | 1,4x10” Ohm/cm -2.Aufheigung

Si40 16,1x10" Ohm/cm | 2x10” Ohm/cm Si150 3656 MPa +290 MPa

Ba-Al-B-Silikat 9,1x10” Ohm/cm 1,1x10” Ohm/cm Si50 4078 MPa +340 MPa

Kunsil 9,8x10" Ohm/cm 0,3x10" Ohm/cm Si40 3802 MPa +230 MPa

Ksil 9,9x10” Ohm/cm 1,2x10” Ohm/cm Ba-Al-B-Silikat 3144 MPa +796 MPa
Pmin Kunsil 3599 MPa +460 MPa

Si150 6x10” Ohm/cm 2,1x10” Ohm/cm Ksil 3543 MPa +129 MPa

Si50 10,7x10” Ohm/em | 1x10” Ohm/cm -2.Kiihlung

Si40 3,7x10” Ohm/cm 0,2x10" Ohm/cm Si150 2772 MPa +806 MPa

Ba-Al-B-Silikat 2,1x10" Ohm/cm 0,36x10" Ohm/cm Si50 2993 MPa +121 MPa

Kunsil 2,2x10" Ohm/cm | 0,4x10" Ohm/cm Si40 3156 MPa +355 MPa

Ksil 1,6x10” Ohm/cm 0,12x10" Ohm/cm Ba-Al-B-Silikat 2847 MPa +878 MPa
Gesamtumsatz Kunsil 2615 MPa +133 MPa

Si150 14,6x10° Ohm/cm +3x10° Ohm/cm Ksil 2905 MPa +645 MPa

Si50 12,3x10° Ohm/cm | +3x10° Ohm/cm tand

Si40 4x10° Ohm/cm +3x10° Ohm/cm -1.Aufheizung:

Ba-Al-B-Silikat 2,1x10° Ohm/cm +1,3x10° Ohm/cm a) 1. Peak

Kunsil 7x10° Ohm/cm +1,1x10°0hm/cm Si150 0,19 +0

Ksil 1,2x10° Ohm/ecm | +4,1x10° Ohm/cm Si50 0,19 +0,01
Lichtpolymerisation Si40 0,19 +0,01

Si150 2,7x10° Ohm/cm | +£1,9x10° Ohm/cm Ba-Al-B-Silikat 0,19 +0

Si50 5,7x10° Ohm/cm #1,2x10° Ohm/cm Kunsil 0,2 £0,01

Si40 1,5x10° Ohm/cm | £5,8x10° Ohm/cm Ksil 0,19 +0,02

Ba-Al-B-Silikat 1,3x10® Ohm/cm +0,7x10° Ohm/cm b) 2. Peak

Kunsil 4,6x10° Ohm/cm | +1,1x10° Ohm/cm Si150 0,17 +0,01

Ksil 0,6x10° Ohm/cm +0,4x10% Ohm/cm Si50 0,18 £0,01
Dunkelpolymerisation Si40 0,19 +0,01

Si150 11,8x10° Ohm/cm | +4x10° Ohm/cm Ba-Al-B-Silikat 0,19 +0

Si50 6,5x10° Ohm/cm | +1,8x10° Ohm/cm Kunsil 0,21 +0,01

Si40 2,4x10° Ohm/cm +2,4x10° Ohm/cm Ksil 0,2 £0,01

Ba-Al-B-Silikat 0,8x10° Ohm/cm +0,5x10% Ohm/cm -1.Kihlung

Kunsil 2,4x10° Ohm/cm +3,1x10% Ohm/cm Si150 0,15 £0,01

Ksil 0,6x10° Ohm/cm +0,6x10° Ohm/cm Si50 0,17 +0,01

Si40 0,18 +0,01
Ba-Al-B-Silikat 0,17 +0
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Parameter Mittelwert Abweichung Parameter Mittelwert Abweichung
Kunsil 0,19 +0 Kunsil 173,07 °C +8,76 °C
Ksil 0,18 +0,01 Ksil 174,13 °C +5,01 °C

-2.Aufheizung TG:

Si150 0,15 +0,01 Massenverlust 1

Si50 0,17 +0 Si150 35% +2,5%
Si40 0,17 +0 Si50 3% +2,4%
Ba-Al-B-Silikat 0,17 +0 Si40 35,5% +2,1%
Kunsil 0,19 +0 Ba-Al-B-Silikat 36,4% +1,7%
Ksil 0,18 +0,01 Kunsil 37% +2,5%

-2.Kihlung Ksil 40,5% +3,7%
Si150 0,15 +0,01 Massenverlust 2
Si50 0,17 +0 Si150 33.2% +0,7%
Si40 0,17 +0 Si50 33% +1,65%
Ba-Al-B-Silikat 0,17 +0 Si40 33,4% +0,7%
Kunsil 0,19 +0 Ba-Al-B-Silikat 32,2% +0,2%
Ksil 0,18 +0 Kunsil 31,4% +1,2%

Temperatur tand: Ksil 36,2% +3,8%

-tanl_C Restmasse
Si150 738°C +13,4°C Si150 31,15% +3,9%
Si50 732°C 16,9 °C Si50 35,5% +2,1%
Si40 86,03 °C 45,23 °C Si40 30,7% +2,8%
Ba-Al-B-Silikat 86,23 °C +2,28 °C Ba-Al-B-Silikat 31,2% +1,6%
Kunsil 81,63 °C +22,38°C Kunsil 32,4% +1,2%
Ksil 83,57 °C +23,80 °C Ksil 22,8% +6,9%

-tan2_C Vickersharte:

Si150 164,7 °C +125°C Si150 43,25 HV +0,24 HV
Si50 170,8 °C +2,3°C Si50 42,3 HV 0,23 HV
Si40 161,87 °C +12,72 °C Si40 42,15 HV +0,24 HV
Ba-Al-B-Silikat 160,33 °C +1,33°C Ba-Al-B-Silikat 43,2 HV +0,53 HV
Kunsil 169,80 °C +5,97°C Kunsil 42,7 HV +0,57 HV
Ksil 170,60 °C +4,13°C Ksil 42,8 HV +0,6 HV

-tan3_C Rauheit:

Si150 166,5 °C 46,6 °C Si150 0,31 um +0,09 pm
Si50 166,9 °C +5,6°C Si50 0,26 um +0,05 pm
Si40 166,60 °C +12,02 °C Si40 0,5 pm +0,07 pm
Ba-Al-B-Silikat 159,93 °C +0,84 °C Ba-Al-B-Silikat 0,45 um +0,07 pm
Kunsil 168,57 °C +3,83°C Kunsil 0,33 um +0,02 um
Ksil 169,60 °C +2,94°C Ksil 0,29 pm +0,08 pm

-tan4_C
Si150 158,8 °C +9,5°C
Si50 166,9 °C +4°C
Si40 160,60 °C +10,15 °C
Ba-Al-B-Silikat 162,00 °C +2,19°C
Kunsil 170,33 °C 16,92 °C
Ksil 165,93 °C 45,12 °C

-tan5_C
Si150 162,6 °C +15°C
Si50 174,2°C +2,1°C
Si40 161,50 °C +16,16 °C
Ba-Al-B-Silikat 170,50 °C +3,58 °C
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5.8 Tabellarische Zusammenfassung der Statistik

Parameter Mittelwert | Abweichung Parameter Mittelwert Abweichung
DSC: -tan5_C 0,458 1,000
Glasubergang Tg 0,038 >0,157
Temperaturbeginn R1 0,996 1,000 TG:
Temperaturbeginn R2 0,743 1,000 Massenverlust 1 0,183 >0,334
Reaktionsflache R1 0,987 1,000 Massenverlust 2 0.096 >0,105
Reaktionsflache R2 0,650 1,000 Restmasse 0.112 >0,115
Photo-DSC: Vickershérte: 1,000 1,000
Prmax 0,963 1,000
Vimax 0,006 >0,027 Rauheit: 0,000 >0,000
Reaktionsflache Q1 0,995 1,000
Reaktionsflache Q2 0,043 >0,148
Reaktionsflache Q5 0,086 0,439
Chemische Wéarmemenge Q1-Q5 0,192 >0,598
Nachpolymerisation Q2-Q5 0,413 1,000
DEA:
tmin 0,994 1,000
tlateaut 0,381 >0,525
tlateauz 0,000 0,000
Konzert 0,000 0,000
Pmin 0,000 0,000
Gesamtumsatz 0,004 0,021
Lichtpolymerisation 0,000 0,000
Dunkelpolymerisation 0,016 0,111
DMA:
E" bei 37°C
-1.Aufheizung 0,246 >0,310
-1. Kiihlung 0,238 >0,311
-2.Aufheigung 0,253 >0,330
-2.Kiihlung 0,896 1,000
tand
-1.Aufheizung:
a) 1. Peak 0,886 1,000
b) 2. Peak 0,003 >0,002
-1.Kihlung 0,000 >0,000
-2.Aufheizung 0,000 >0,000
-2.Kiihlung 0,000 >0,000
Temperatur tans:
-tanl_C 0,794 1,000
-tan2_C 0,441 1,000
-tan3_C 0,545 1,000
-tan4_C 0,357 >0,882
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5.9 Untersuchung unter dem Rasterelektronenmikroskop (REM)

Zur weiteren Untersuchung der Oberflache der verschiedenen Komposite wurden REM
Aufnahmen der verwendeten Flllkorper angefertigt. Die folgenden Bilder zeigen die sechs
Faller unter 20000x Vergrofierung. Als Parameter fir die Aufnahmen wurden gewéhlt:

Hv= 10,0 kv, WD= 10,8 mm. Aufgenommen wurden die Bilder mit einem
Rasterelektronenmikroskop Typ Quanta FEG 400 der Firma FEI Company, NL.

SiO, geflllte Komposite:
Si150:

HV Spot Det, Mag WD HFW VacMode —2.0pm—
10.0 kV 2.0 |LFD|20000x 10.8 mm 13.52 ym Low vacuum Quanta 400 F
Abb. 60: REM-Aufnahme Si150
Si50:

HV Spot Det| Mag WD HFW VacMode —2.0pym—
10.0 kV 2.0 |LFD20000x 10.8 mm 13.52 pm/Low vacuum Quanta 400 F

Abb. 61: REM-Aufnahme Si50
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Si40:

HV |Spot/ Det| Mag WD HFW VacMode —2.0pm—
10.0 kV| 2.0 |LFD|20000x/10.8 mm 13.52 um/Low vacuum Quanta 400 F

Abb. 62: REM-Aufnahme Si40
Ba-Al-B-Silikat gefullte Komposite:
Ba-Al-B-Silikat:

HV |Spot Det| Mag WD HFW | VacMode —2.0pm—
10.0 kV| 2.0 |LFD|20000x/10.9 mm 13.52 um/Low vacuum Quanta 400 F

Abb. 63: REM-Aufnahme Ba-Al-B-Silikat
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Ksil:

HV |Spot Det| Mag WD HFW VacMode —2.0pm—
10.0 kV| 2.0 |LFD|20000x/10.8 mm 13.52 um/Low vacuum Quanta 400 F

Abb. 64: REM-Aufnahme Ksil

Kunsil:

HV SpotDet| Mag = WD | HFW | VacMode —2.0pm—
10.0 kV 2.0 |LFD|20000x/10.9 mm 13.52 um|Low vacuum Quanta 400 F

Abb. 65: REM-Aufnahme Kunsil
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6. Diskussion

6.1 Differential Scanning Caliometry (DSC)

Zur Verifizierung des Materials, der Zusammensetzung und zur Untersuchung des Einflusses
der Fullkorper auf das Material wurden Versuche mithilfe der DSC durchgefiihrt. Der erste
untersuchte Wert bei der DSC war der Glasiibergang. Er ist charakteristisch fir einen Stoff
und ist abhangig von der chemischen Struktur des Monomers. Zum Beispiel zeigt TEGDMA
mit seinen flexiblen Ketten einen niedrigeren Glastibergang als das steifere Bis-GMA. Zur
Bestimmung des Glasiuibergangs kann neben der DSC auch die DMA herangezogen werden.
Mithilfe des in der DSC gewonnenen Glaslibergangs werden Rickschlisse Uber das
Monomergemisch des zu untersuchenden Materials gewonnen. Es gilt: Je steifer und
komplexer die Seitenketten eines Monomers und je héher damit das Molekulargewicht, desto
héher féllt die Glasubergangstemperatur aus. Durch Polymerisation des Materials verschiebt
sich der Glaslibergang zu héheren Temperaturen bis er verschwindet, d.h. er tritt i.A. nur bei
unpolymerisierten Proben auf. Dies liegt an der Abnahme der Doppelbindungen und der
damit verbundenen Aushartung des Materials, so dass kein Ubergang mehr in den
zahplastischen Bereich stattfindet [7]. Durch das Mixen von verschiedenen Monomeren kann
es zu einer Vermischung der Einzelpeaks der jeweiligen Grundmonomere kommen, wodurch
die Differenzierung der Monomerbestandteile deutlich schwieriger wird.

Betrachtet man die in dieser Arbeit untersuchten Komposite fallt auf, dass der Glasubergang
in einem engen Bereich zwischen -59,8°C und —61,5°C lag. Die Ba-Al-B-Silikat gefiillten
Komposite Kunsil, Ksil und Ba-Al-B-Silikat lagen alle tiber 60°C, die SiO, gefillten Si150,
Si50 und Si40 leicht darunter. Es konnte jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen den
unterschiedlichen geflllten Kompositen gefunden werden. Auch ein Zusammenhang
zwischen der FullkorpergroRe und der Hohe des Glasuberganges war nicht zu erkennen.
Weiterhin zeigte die Silanisierung der Fuller keinen Einfluss auf den Glasiibergang. Der Wert
von ~ —61°C korreliert auch gut mit den in der Literatur angegeben Werten fiir Bis-GMA und
TEGDMA, die in einem Bereich von —54°C bis —70°C liegen.

Die Werte flr den Glasiibergang zeigen, dass in jedem Komposit das gleiche Monomersystem
zum Einsatz kommt und damit in allen sechs Kompositen die Matrix aus TEGDMA und
BisGMA identisch war.

Eine zweite Messung innerhalb der DSC wurde mit vorher polymerisierten Proben

durchgefuhrt, um wie schon beim Glasubergang Ruckschlisse auf das Monomersystem zu
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erhalten. Bei dieser Untersuchung zeigte sich, dass alle sechs Materialien bei bestimmten
Temperaturen Nachpolymerisationen aufwiesen. Diese Temperaturen wurden verglichen.

Die erste Nachpolymerisation trat bei einer Temperatur von ~ 45°C auf. Eine zweite
Nachpolymerisation setzte bei ~ 150°C ein. Die Temperaturwerte fir die beiden
Nachpolymerisationen waren bei allen sechs Kompositen unabhéngig von der Fullkorperart
oder seiner mittleren spezifischen Oberflache zu finden. So zeigte sich zwischen dem SiO,
gefiillten Si150 mit einer mittleren spez. Oberflache von 150 m?/g und dem Ba-Al-B-Silikat
gefilllten Kunsil mit einer mittleren spez. Oberfliche von 0,6 m?g ein statistisch
unbedeutender Unterschied von 0,4°C (149,6 °C zu 150 °C).

Die Nachpolymerisationen weisen somit wie schon der Glasiibergang auf ein identisches
Monomersystem in den Materialien hin. Auch bei der Untersuchung des Absolutwertes der
einzelnen Nachpolymerisationen wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den
einzelnen Materialien gefunden. Einzig Ba-Al-B-Silikat zeigte mit 3,3 J/g bei der 2.
Nachpolymerisation einen leicht erniedrigten Wert, der statistisch aber unbedeutend war.

Ein weiterer charakteristischer Wert flir die Zusammensetzung des Materials ist die
Reaktionsgeschwindigkeit. Zur Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde die
Photo-DSC angewandt. Zuerst wurde das Maximum der Reaktion nach dem Einschalten der
Lampe gemessen. Eine kurze Zeit vom Beginn des Versuchs, in diesem Fall durch das
Einschalten der Polymerisationslampe, bis zum Erreichen des Peakmaximums spricht fiir eine
hohe Reaktivitdt des Materials. Die sechs untersuchten Komposite zeigten keine signifikanten
Unterschiede in Bezug auf den Wert fur das Peakmaximum. Wie schon bei den oben
untersuchten Versuchen ist dies ein weiterer Beleg fur das identische Monomersystem und
den gleichen Anteil an Fullkérper in den Materialien. Denn je hoher der Anteil an Monomer
und umso geringer damit der Fillstoffanteil, desto niedriger der Wert fur das Peakmaximum
[64]. So zeigte die Art des Fullkorpers, dessen mittlere spez. Oberflache oder der
Silanisierungsgrad keinen Einfluss auf die Hohe des Peakmaximum. Die Werte lagen in
einem Bereich um —7 mW/mg (6,8-7,1 mW/mg).

Die aus dem Peakmaximum und der bis dahin verstrichenen Zeit errechneten
Geschwindigkeit zeigte geringe Abweichungen. Leicht erhéhte Werte wurden fir Si150 (SiO,
gefullt) und Kunsil (Ba-Al-B-Silikat geftllt) mit 38,8 und 38,5 mW/mg/sec gemessen. Dies
konnte auf einen leicht erniedrigten Flllkorpergehalt in der Probe von Kunsil und Sil50
hinweisen. Die anderen vier Komposite lagen in einem engen Bereich von ~ 32,5 mW/mg/sec
(31-33,7 mW/mg/sec). Das Monomersystem und sein Anteil am Komposite bestimmte die

Geschwindigkeit der Reaktion. Abweichungen zeigten sich nur bei erniedrigtem bzw.
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erhohtem Flllkorperanteil. Die Art des Flllkorpers beeinflusste allerdings nicht die
Geschwindigkeit der Reaktion.

Ein weiterer Aspekt der Untersuchung ist die Qualitat der Lichtpolymerisation. Sie zeigt an,
wie stark das Material bereits bei der ersten Lichthartung reagiert hat und wie es sich in den
folgenden Lichpolymerisationen verhalten hat. In diesem Versuch wurde das Material
insgesamt 5-mal belichtet. Der erste Reaktionspeak war hoher als die folgenden vier. Die
Ursache hierfir ist, dass bei der ersten Lichtpolymerisation nicht nur die thermische Energie
der Lampe sondern auch die exotherme Reaktionsenergie der Polymerisation auftritt. Bei
einer vollstdndigen Polymerisation ist zu erwarten, dass bei optimaler Aush&rtung des
Materials nur noch die thermische Energie der Lampe gemessen wird. Die Flachenwerte der
folgenden Belichtungen Q2 bis Q5 sollten sich daher einem gleichen Wert annahern solange
keine Reaktionen von noch unreagierten Doppelbindungen weiterlaufen. Die Differenz aus
dem 2. und dem 5. Peak gibt Aufschluss daruiber, wie sehr das Material noch nachreagiert. Je
geringer der Unterschied zwischen 2. und 5. Peak, desto starker fiel die
Polymerisationsreaktion des Materials beim ersten Belichten aus.

Fir die erste Flache Q1 wurden bei allen sechs Kompositen ahnliche Werte gemessen. Sie
lagen in einem Bereich von 282-290 J/g. Ein Zusammenhang zwischen den unterschiedlichen
Fullkérpern und der exothermen Reaktionsenthalphie konnte nicht gezeigt werden.

Je geringer nun Q2 ausfiel, desto vollstandiger war bereits die Aushartung des Materials beim
ersten Belichten. Es zeigten sich keine signifikanten Unterschiede zwischen den Kompositen.
Si150 und Kunsil zeigten jedoch einen tendenziell héheren Q2-Wert als die Ubrigen
Komposite. Ein Zusammenhang zwischen Flllkorperart und Q2 konnte jedoch nicht gefunden
werden.

Fir Q5 erreichten alle 6 Komposite wieder gleiche Werte, da nach fiunfmaligem Belichten alle
Monomere reagiert hatten und nur noch die Reflektionswarme des Tiegels gemessen wurde.
Demzufolge zeigten sich bei den errechneten Werten flr die chemische Wérmemenge (Q1-
Q5) und der Nachpolymerisation (Q2-Q5) keine signifikanten Unterschiede.

Die Interpretation der DSC-Ergebnisse ist schwierig, da die Sensitivitat der DSC-Verfahren
durch die schlechte Warmeleitfahigkeit der Flllungsmaterialien stark eingeschrénkt sein kann
[62]. Auch geringe Abweichungen bei der Abmessung der Probenmasse konnen zu

Variationen im Verlauf der Messkurven fihren.
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6.2 Dielektrische Analyse (DEA)

Die dielektrische Analyse (DEA) stellt eine Methode dar, um das Verarbeitungs- bzw.
Vernetzungsverhaltens und die physikalische und chemische Struktur von Polymeren durch
Messung der Anderung ihrer dielektrischen Eigenschaften zu messen. In dieser Arbeit wurde
der Onset-Wert, das Minimum, das Plateau 1 und das Plateau 2 untersucht. Da DEA-
Messungen sehr empfindlich gegeniiber duf3eren Einflissen sind, kénnen sich auch grofRere
Schwankungen der Ergebnisse ergeben. Fehlerquelle bei der dielektrischen Untersuchung von
Photopolymeren kann dariber hinaus generell eine unsachgemaRe Vorbereitung der Messung
sein.

Der Onset-Wert beschreibt die lonenviskositat des Materials im unbehandelten Zustand und
liefert somit Informationen Uber die Beweglichkeit der lonen im jeweiligen Material. Die
Werte lagen in einen Bereich von ~ 10x10” Ohm/cm. Einzig Si40 wies mit 16x10’ Ohm/cm
einen signifikant htheren Wert auf. Grundsatzlich dirfte sich bei den sechs Komposite kein
signifikanter Unterschied bei den Onset-Werten zeigen. Dieser Wert Kkorreliert mit der
Zusammensetzung des Materials und somit auch von dem Verhéltnis von Monomer zu
Fallkorper, das in allen sechs Kompositen — wie in der DSC untersucht - nahezu identisch
war. Ein vergleichsweise hoher Onset-Wert weist z.B. auf einen hohen Monomergehalt hin,
wobei auch der Typ des Monomers Einfluss auf die Lage des Onset-Wertes nehmen kann.
Wie oben bereits erwéhnt ist die DEA sehr anfallig fur Stérungen von auf3en, z.B. ein erhéhter
Monomeranteil in der Probe durch Probenentnahme von der Oberflache der Harzmischung
ohne vorheriges Umruhren, die diese Schwankungen in den Werten erklaren kénnten. Eine
andere Erklarung konnte eine mogliche Leitfahigkeit der Flllkorper sein, die den Onset-Wert
entweder erhéhen bzw. erniedrigen wiirde. Ein signifikanter Unterschied zwischen den beiden
Fallkorpergruppen konnte aber nicht gefunden werden.

Die Zeitdifferenz aus Onset-Wert bis zum Minimum spiegelt eine anfangliche Bereitschaft
eines Materials wider, die Reaktion zu starten. Der Grund fir das Absinken der
lonenviskositat am Anfang des Versuchs ist mit dem Einschalten der Polymerisationslampe
und der daraus resultierenden thermischen Erwédrmung des Materials zu erklaren. Mit dem
Start der Lichtreaktion gibt die Lampe thermische Warme an die Umgebung ab, so auch an
das Material. Dieses erwéarmt sich und die Beweglichkeit der lonen steigt kurzzeitig an, bevor
die Kettenreaktion in Gang gesetzt wird. Daraus ergibt sich, dass die lonenviskositat bis zum
Einsetzen der Reaktion absinkt. Somit kann die Zeit zwischen dem Beginn der

Lichtpolymerisation - dem Onset-Wert - und dem Minimum, nach dem die lonenviskositat
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wieder ansteigt, als ein mogliches Mall fir die Reaktionsbereitschaft des Materials
herangezogen werden. Je kirzer die Zeit zwischen Onset und Minimum desto héher ist die
Reaktionsbereitschaft [29]. Die Werte fiir diese Zeit befanden sich bei diesem Versuch alle
auf demselben Niveau ohne signifikante Unterschiede. Im Gegensatz zu den
korrespondierenden Onset-Werten lagen sie in einem engen Bereich zwischen 2,9 sec fiir
Kunsil und 3,6 sec fir Si40. Es konnte kein Unterschied in Bezug auf die
Reaktionsbereitschaft festgestellt werden. Dies zeigt, dass die sechs Komposite alle aus
derselben Monomermatrix und dem gleichen Anteil an Initiator und Fillkorper bestanden.

Der anfangliche Abfall der lonenviskositat durch die thermische Wé&rme der Lampe und die
damit verbundene erhohte Beweglichkeit der Molekile wird nach kurzer Zeit kompensiert.
Durch den Start der Reaktion und die dabei auftretenden Verknipfungen der Molekile
untereinander kommt es zu einer erheblichen Beweglichkeitseinschrankung der einzelnen
Molekile. Die lonenviskositat steigt nun stark an [29; 69]. Mit zunehmender Dauer und
Aushartungsgrad flachte die lonenviskositat ab, da die verbliebenen unreagierten Molekdle
schlechter einen Partner zur Kettenreaktion fanden als noch zu Beginn der Reaktion. Die
Reaktivitdt nahm demzufolge ab. Nach Ende der Lichtpolymerisation bildete sich ein Plateau.
Das entstandene erste Plateau ist abhdngig vom Monomer-/Flllkorperverhdltnis der
Komposite. Je eher das Plateau erreicht war, desto geringer war der Monomeranteil. Folglich
sollte bei den sechs Kompositen mit der gleichen prozentualen Zusammensetzung aus
Monomer und Fillstoff das Plateau zu einer ahnlichen Zeit erreicht werden. Es zeigte sich,
dass die erreichten Werte fir die SiO, geflillten Komposite Si150, Si50 und Si40 keinen
signifikanten Unterschied zu den Werten der Ba-Al-B-Silikat geftllten Mischungen zeigten.
Die Zeitwerte flr das Plateau 1 nach der Lichtpolymerisation betrugen zwischen 34,9 sec fir
Ba-Al-B-Silikat und 37,2 sec fur Kunsil. Die SiO, gefullten Komposite lagen zwischen diesen
Werten der Ba-Al-B-Silikat gefullten Mischungen. Den einzig leicht erhéhten Wert wies Ksil
auf. Dies korreliert mit der Messung aus der TG oder der DSC, aus der hervorging dass der
Fullkorperanteil bei Ksil etwas niedriger lag und der Monomeranteil damit etwas hoher. Ein
Unterschied zwischen den beiden Fiillkérperarten SiO, und Ba-Al-B-Silikat in Bezug auf die
Aushartung nach Lichtpolymerisation konnte wie schon bei der Photo-DSC somit nicht
gezeigt werden.

Nach Abschluss der Lichtreaktion blieb die lonenviskositat aber nicht konstant. Sie stieg vom
Plateau 1 wieder an bis sie das Plateau 2 erreichte. Zeitlich war das Plateau 2 schwer zu
bestimmen, da sich im Diagramm eine leicht steigende Grade zeigte. Dies erklart auch die

groBen Schwankungen in den gemessenen Werten. Die Reaktion ging also unabhangig vom
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Licht weiter. Die Differenz aus dem Maximum, das bei Plateau 2 erreicht wurde, und dem
Minimum spiegelt den Gesamtumsatz des Materials wieder. D.h. dass die Durchhértung des
Materials umso hoher ist je grofRer der Wert fir den Umsatz ist.

Wie in der Auswertung bereits erwahnt, zeigten die Ba-Al-B-Silikat gefillten Komposite
deutlich geringere Werte fur den Gesamtumsatz, den Umsatz der Licht- und der
Dunkelreaktion. Die Werte der SiO, gefullten Mischungen fir den Umsatz lagen alle im
Schnitt um eine 10er Potenz hoher, wobei auffallig war, dass der Gesamtumsatz mit
steigender mittlerer spezifischer Oberflache der Fillkorper bei den SiO, gefullten
Mischungen anstieg. So zeigte sich ein Anstieg des Gesamtumsatzes von Si40 mit 4x10°
Ohm/cm (iber Si50 mit 12,3x10° Ohm/cm zu Si150 mit iiber 14x10° Ohm/cm. Weiterhin
zeigte sich, dass bei Si150 der Anteil der Dunkelpolymerisation am Gesamtumsatz héher lag
als bei den beiden anderen SiO,-Mischungen und die Lichtpolymerisation geringer ausfiel als
bei Si40 und Si50.

Da die Matrix und der Gewichtsanteil des Fillkérpers in allen sechs Fallen gleich waren, ist
der Unterschied auf die Fillkérperart zurtickzufiihren. Grund fur diesen groRen Unterschied
zwischen den verschiedenen Fullkorpern konnte sein, dass die Ba-Al-B-Silikat-Fullkorper in
Kunsil, Ksil und Ba-Al-B-Silikat die Polymerisation der Matrix durch ihre Struktur oder -
form gegenuber dem SiO, starker behindern und damit die lonenviskositat nicht im gleichen
MaRe zunimmt, da nach der Lichtpolymerisation noch mehr unreagierte Restmonomere
vorlagen. Ein anderer Grund fir die unterschiedlichen Werte konnte statt der
Polymerisationsbehinderung durch die Fullkorper auch eine Behinderung der Leitfahigkeit
des Materials durch die SiO,-Fuller bei der DEA-Messung sein. Dies konnte auch die leicht
erhohten Onset-Werte der SiO, Komposite im Vergleich zu den Ba-Al-B-Silikaten erklaren.
Ausnahme beim Onset-Wert ist jedoch das Sil50, das als SiO,-Vertreter den geringsten

Onset-Wert von allen Kompositen aufwies und damit der Theorie kontrér lauft.

6.3 Dynamisch Mechanische Analyse (DMA)

Die Dynamisch Mechanische Analyse liefert Informationen Uber den Verlauf mechanischer
Eigenschaften unter dynamischer Belastung [64]. In dieser Arbeit wurde ein 3-Punkt-
Biegeversuch durchgefuhrt, d.h. die Proben wurden periodisch auf Biegung belastet. Dieser
Belastungsfall wird gerne bei steifen Korpern wie in diesem Fall eingesetzt. Das Verhalten
von Kunststoffen unter Warmeeinfluss kann in einem kontrollierten Temperaturprogramm

beobachtet werden.
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Zuerst wurde der Speichermodul bei 37°C betrachtet. Der Speichermodul stellt nach DIN EN
ISO 6721-1 die Steifigkeit eines viskoelastischen Werkstoffes dar und ist proportional zur
maximal gespeicherten Arbeit im Gegensatz zum Verlustmodul, das proportional zur
verlorenen Energie z.B. in Warme ist. Der Speichermodul kann somit zur Beurteilung der
elastischen Eigenschaften verwendet werden.

Der Speichermodulwert bei der 1. Aufheizung zeigte bei jeder Harzmischung den hdchsten
Wert. Nach der 1. Aufheizung lagen die Werte niedriger. Auffallend ist, dass die SiO;
gefullten Komposite hohere Werte bei der 1. Aufheizung aufwiesen als die Ba-Al-B-Silikat
gefullten Mischungen. So zeigte z.B. Ba-Al-B-Silikat ein Speichermodul bei der 1.
Aufheizung von 3237 MPa. Im Vergleich dazu lag das SiO, gefillte Si40 fast 700 MPa hoher.
Dies kénnte mit der Festigkeit der Flllkdrper zusammenhangen.

Weiterhin zeigt sich, dass in den jeweiligen Flllkdrpergruppen SiO, und Ba-Al-B-Silikat die
beiden nicht silanisierten Komposite Si50 und Kunsil die hochsten Werte in ihrer
Fullkdrpergruppe erreichten. Si50 erreichte sogar einen Wert von ber 4000 MPa. Auch
Kunsil lag mit 3700 MPa hoher als sein silanisiertes Pendant Ksil. Somit scheint eine
Silanisierung des Materials zu einer Verringerung der elastischen Eigenschaften nach
Polymerisation zu fiihren.

Bei der 1. Kihlung veranderten sich die Werte nur wenig. Bei allen sechs Mischungen lagen
die Werte nur geringfugig unter denen der 1. Aufheizung. Auch die 2. Aufheizung fiihrte nur
zu geringen Veranderungen der elastischen Eigenschaften. So verénderte sich z.B. der Wert
fur Si50 innerhalb der 2 Aufheizungen nur um 82 MPa. Das leichte Absinken der
Speichermodule kann auf eine Materialermiudung unter unterschiedlichen Wérme- und
Kéltephasen zurlckgefihrt werden.

Der letzte gemessene Wert war der Speichermodul der 2. Abkihlung. Hier sank der Wert
drastisch im Vergleich zu den beiden vorigen Werten ab. Auffallig war, dass die beiden nicht
silanisierten Mischungen Si50 und Kunsil prozentual den groRten Verlust des Speichermoduls
zeigten. So zeigte Si50 einen Verlust des Speichermoduls von 29%, Kunsil von knapp 30%.
Die silansierten Komposite erfuhren einen Verlust von ~ 20-23%. Ein Unterschied durch die
verschiedenen Fullkoérper in den silanisierten Kompositen war nicht vorhanden. Somit
scheinen die nicht silansierten Komposite am Anfang hoherer Speicherkapazitat von Energie
und geringerer Verformbarkeit zu besitzen, die aber im Vergleich zu den silanisierten Werten
schneller abféllt. Eine Erklarung kénnte sein, dass der Verbund von Fullkérper und Matrix im
silanisierten Komposit besser ist und damit die héhere Speicherkapazitat im Vergleich zu

einem unsilanisierten Material auch nach einer eintretenden Materialermidung nach 110
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Minuten und unterschiedlichen Temperaturenschwankungen von 23°C auf 200°C und wieder
auf 23°C gehalten werden kann.

Der Verlustfaktor beschreibt das Verhdltnis von Realteil zu Imaginarteil also von
Speichermodul zu Verlustmodul oder ist mit anderen Worten ein Mal} fiir die Energieverluste
bei einer Schwingung. Ein hoher Verlustfaktorwert deutet somit auf ein Material mit hohem
nichtelastischen Verformungsanteil hin und ein niedriger Wert mehr auf ein elastisches
Material [64]. Die Temperatur des Maximums des Verlustfaktors kann als
Glasiibergangstemperatur herangezogen werden also dem Ubergang vom Glaszustand zum
gummielastischen Zustandsbereich. Bei der ersten Aufheizung zeigten sich zwei Maxima fur
den Verlustfaktor. Die Temperaturen lagen bei den sechs Kompositen um die 75°C beim
ersten Maximum und 165°C fir das zweite Maximum. Sil50 und Si50 zeigten leicht
erniedrigte Temperaturen beim ersten Maximum, waren aber nicht signifikant unterschiedlich
zu den ubrigen. Bei den nachfolgenden Aufheizungen trat nur noch ein Maximum fiir den
Verlustfaktor auf. Die Temperaturen der Verlustfaktoren blieben konstant und lagen wie
schon beim zweiten Maximum der ersten Aufheizung bei ~ 165°C. Ein signifikanter
Unterschied zwischen den einzelnen Kompositen konnte nicht gefunden werden.

Weiterhin kann die absolute Hohe der einzelnen Peaks von tan & untersucht werden. Zeigt
sich flr den Verlustfaktor an seinen Maxima ein niedriger Wert, ist anzunehmen, dass es sich
um ein hoch vernetztes und fast vollstandig reagiertes Komposit mit hohem Fullkdrperanteil
handelt. Je steiler und hoher der Wert fiir tan o ist, desto mehr Energie wird absorbiert, was
im Umkehrschluss auf ein weniger hoch vernetztes und geringer gefllltes Polymer hinweist
[47]. Grundsatzlich sank der Verlustfaktor im Laufe der verschiedenen Temperaturpogramme
bei allen Kompositen. Sowohl Ba-Al-B-Silikat geflllte Komposite als auch SiO, gefillte
zeigten eine Verringerung des Verlustfaktors nach Ablauf des Versuches. Aufféllig war, dass
der tan o6-Wert der Ba-Al-B-Silikat gefullten Komposite zwischen der 1. und der 2.
Aufheizung gleich blieb oder sogar leicht anstieg, wahrend er bei den SiO, gefillten fiel. Die
SiO,-gefullten Komposite wiesen in den folgenden Aufheizungen und Abklhlungen einen
leicht niedrigeren tan 6 auf als die Ba-Al-B-Silikat gefillten. Dies deutet auf hoher vernetzte
SiO, Komposite hin. Dies war zu erwarten, da sich der tan 8-Wert aus der Division von
Verlustmodul und Speichermodul errechnet und die SiO, gefillten Komposite bereits beim
Speichermodul hohere Werte aufwiesen als die Ba-Al-B-Silikat Komposite.

Nach der 2. Aufheizung blieb der Wert jedoch konstant im Vergleich zum vorherigen
Absinken der tan 6-Werte. Grund dafir kdnnte sein, dass es bei héheren Temperaturen zu

einer Erhohung der Beweglichkeit der Molekiile kommt, die wiederum die Nachvernetzung
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etwaiger nicht verbrauchter Doppelbindungen begiinstigen wirde und somit zu einem héher
vernetzten Material nach der 1. Aufheizung fihren wirde. Dadurch wirde der Wert fur den
Verlustfaktor auch geringer werden. Dies bestatigt sich in den Messungen. Der Wert fiir den
Verlustfaktor sank im Verlauf des Versuches. Der danach konstant gebliebene Verlustfaktor
zeigt, dass nun nach der 1. Aufheizung keine verbliebenen, oder zumindest weniger
Doppelbindungen vorhanden sind, die noch zu einer Nachvernetzung und damit einer
weiteren Verringerung des Verlustfaktors fuhren kénnten. Durch dieses Verhalten lassen sich
auch die beiden Peaks der 1. Aufheizung erklaren. Nach der ersten Aufheizung zeigte sich nur
noch ein Peak in den Messungen. Der weitere Peak bei der ersten Aufheizung steht auch fiir
eine Nachvernetzung des Materials durch nicht reagierte Doppelbindungen, die bei der 2.
Aufheizung verbraucht sind und zum Verschwinden des Peaks fiihren..

Ein weiterer Gesichtspunkt bei der Messung war, ob sich Unterschiede bei den Kompositen
mit unterschiedlicher mittlerer spezifischer Oberflache finden. In dieser Arbeit konnte kein
signifikanter Unterschied in Bezug auf das Speichermodul festgestellt werden. Beim
Verlustfaktor zeigte sich jedoch, dass mit abnehmender mittlerer spezifischer Oberflache die
Werte fiir tan & stiegen. Demzufolge zeigte Sil50 mit 150 m%g einen niedrigeren
Verlustfaktor in allen Temperaturphasen als Ksil oder Kunsil mit 0,6 m?/g. Dies erscheint
logisch, da mit abnehmender mittlerer spezifischer Oberflache die Elastizitat groRer ist als bei
den Fullkérpern mit grofRer mittlerer spezifischer Oberflache. Dadurch weisen diese ein
geringeres Speichermodul im Vergleich zum Verlustmodul auf, was wiederum zu einem
erhdhtem Verlustfaktor fihrt, der sich aus dem Verhéltnis von Verlustmodul zu
Speichermodul errechnet.

Da die in dieser Arbeit vorliegenden Harzmischungen alle den gleichen Gew-%-Anteil an
Fallkorper besallen, kann im Hinblick auf den Fillkorpergehalt nicht gesagt werden, ob sich
der Anteil an Fllkdrper auf die viskoelastischen Eigenschaften des Komposits auswirkt oder
nicht. Andere Arbeiten, z.B. Mesquita [2006] [46], belegen jedoch, dass der Flllkérperanteil
eine entscheidende Rolle bei den mechanischen Eigenschaften spielt. So ist auch zu erkléren,
warum Fullungsmaterialien mit einem hohen Flllkdrperanteil versehen werden, um gegen die
Kaukréfte im Mund zu bestehen. Komposite, die nicht solchem mechanischen Stress
ausgesetzt sind wie z.B. Versiegelungs-Komposite weisen auch einen geringeren Anteil an

Fullkérpern auf.
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6.4 Thermogravimetrie (TG)

Bei der Thermogravimetrie wird die Anderung der Masse einer Probe wahrend eines
Temperaturpogramms untersucht. In dieser Arbeit wurden die Proben einer Erhitzung von
20°C bis 600°C ausgesetzt. Das Ziel des Versuches war die Quantifizierung und Uberpriifung
der Werkstoffzusammensetzungen (Fillstoffgehalt, Monomeranteil).

Die Zusammensetzung der Komposite sollte identisch sein: 50 Gew.-% BisGMA, 50 Gew.-%
TEGDMA, 30 Gew.-% Fullkorper, 1 Gew% Inhibitor.

Alle sechs Komposite wiesen zwei Massenverluststufen im Diagramm auf, einmal beginnend
bei 80°C, das zweite Mal bei 300°C. Am Ende wurde die Restmasse der Probe gemessen.

Der erste Massenverlust der Harzmischungen trat ab 80°C auf. Bei funf der sechs Komposite
lag er um die 35%. Ksil besal’ einen signifikant htheren Masseverlust als die Ubrigen (40%).
Der 2. Massenverlust setze ab 300°C ein. Wiederum lagen die finf Komposite Si40, Si50,
Si150, Ba-Al-B-Silikat und Kunsil auf einer Ebene. Ihr Massenverlust betrug um die 32%.
Der Massenverlust von Ksil lag wiederum deutlich héher. Die Restmasse der einzelnen
Komposite wurde bei 600°C gemessen. Der Durchschnitt der Restmasse der funf Komposite
Si40, Si50, Si150, Ba-Al-B-Silikat und Kunsil lag bei 31%. K6sil wies mit 22,6% eine
signifikant geringere Restmasse auf.

Die beiden Stufen des 1. und 2. Massenverlusts deuten daraufhin, dass ein Teil des Komposits
verloren gegangen ist. Man kann annehmen, dass es sich dabei um die beiden verschiedenen
Monomersysteme in den Harzmischungen handelt. Bis-GMA hat einen Siedepunkt von
106°C, TEGDMA von uber 200°C. Hiermit kann den beiden Massenverlusten — BisGMA fir
den ersten und TEGDMA fir die zweiten Massenverlust - eindeutig die beiden Monomere
zugeordnet werden, die bei diesen Temperaturen verdampft sind. In der Gbrig gebliebenen
Restmasse von ~30% zeigt sich der Fillkdrper, der auch bei Temperaturen von 600°C nicht
zersetzt. Da die finf Komposite Si40, Si50, Sil50, Ba-Al-B-Silikat und Kunsil keine
signifikanten Unterschiede bei den einzelnen Massenverlusten und bei der Restmasse
zeigten, kann man folgern, dass das Mischungsverhaltnis von Monomeren zu Fillkorper in
diesen Kompositen identisch ist.

Ksil zeigte hohere Massenverluste bei den beiden Temperaturstufen und damit verbunden
einen niedrigeren Restmasseanteil bei 600°C. Dies deutet darauf hin, dass sich hier das
Mischungsverhaltnis verschoben hat. Die héheren Massenverluste zeigen, dass in Ksil ein
héherer Monomeranteil sowohl an Bis-GMA als auch an TEGDMA vorhanden ist, der bei der

Verdunstung zu einem gréReren Massenverlust fuhrt. Die geringere Restmasse von 22,6% in
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Ksil weist auf einen geringeren Flllkorperanteil in dieser Mischung hin. Im Gegensatz zu
den funf Gbrigen Materialien, bei denen die gemessene Restmasse mit dem angegebenen
Anteil an Fillkorper Gbereinstimmte, ist der Anteil an Fullkorper in der Harzmischung Ksil
deutlich geringer. Dies konnte in der DSC—wie oben bereits erwahnt- auch beobachtet
werden.

Fr dieses unterschiedliche Verhaltnis von Monomeren zu Fullkérper kann eine fehlerhafte
Herstellung der Harzmischung Ksil sein. Dabei ware der Fillkorperanteil einfach nicht groR
genug bemessen worden. Ein anderer Grund fir die gemessen Werte konnte sein, dass sich
Fullkdrper nach langerer Standzeit am Boden absetzen. Damit ware eine vom oberen Anteil
des Komposits gewonnene Probe fur den TG-Versuch mit weniger Fullkdrper versehen, eine
Probe vom unteren Anteil, in der sich der Fullkérper abgesetzt hat, hatte einen groReren
Fallkorperwert gehabt als die angegeben 30 Gew%. Um diesen Risiko vorzubeugen, miissen
die Proben aus den Behaltern erst gut vermischt und durchgerthrt werden, damit sich der
Fullkorper wieder gleichméaliig verteilen kann. Bei jeder der drei Proben fir den jeweiligen
Komposit wurde deshalb die Harzmischung vorher gut durchmischt, um einen korrekten

Flllkorperanteil der Probe zu erzielen und diese Fehlerquelle auszuschlief3en.

6.5 Vickersharte

Die Vickershartepriifung stellt ein Verfahren zur Erfassung der plastischen Verformung dar.
Die Harte von Kompositen wird haufig mithilfe dieser Methode erfasst [EN ISO 65071]. Sie
ist zwar nicht Bestandteil der EN ISO 4049 fur zahnérztliche Fillungsstoffe, aber wirkt
erganzend auf diese Untersuchungen [89].

Im Vickersversuch zeigten alle sechs Harzmischungen keine signifikanten Unterschiede. Alle
sechs Komposite lagen in einem Bereich von 42,16 HV (Si40) und 43,25 (Si150). Dies zeigt,
dass die Harte eines Komposits unabhangig von der Art des Fullkorpers ist. Entscheidend bei
der Hartemessung scheint der Anteil des Fullkorpers im Komposit zu sein. Dies konnte in
anderen Arbeiten bestatigt werden. Es zeigte sich zum Beispiel, dass Komposite mit einem
hohen Fullkdrperanteil, in diesem Fall SureFil mit 82 Gew% und Tetric Ceram HB mit 80,4
Gew% Anteil, mit 77 MPa bzw. 68 MPa eine hthere Harte aufwiesen als die 2. Gruppe mit
75 Gew%, zu der Herculite XRV und Solitaire 2 zahlten. Diese Komposite weisen eine Hérte
zwischen 49 MPa und 55 MPa auf. Die niedrigsten Werte zeigte Tetric Flow mit 33 MPa.

[80] Der Fullkdrpergehalt in diesen *Flowables* genannten Gruppe von Kompositen wurde
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um 20% im Vergleich zu den entsprechenden Hybridmaterialien verringert, um ein besseres
FlieRverhalten zu erreichen [89].

Die Messungen zeigen weiterhin, dass die Harte eines Komposits nicht nur abhéngig ist vom
Absolutanteil des Fullkoérpers sondern vom Verhaltnis Harzmatrix / Fullkérper. Durch neue
Entwicklungen wie Nano-Fullkoérper kann das Verhaltnis Flllkorper: Harzanteil weiter erhéht
werden. Bei Standard Hybridcompositen ist das Verhéltnis Harz (ca. 20 Gew. %) zu Fullstoff
(ca. 80 %) 1:4. Bei neueren Kompositen wie Grandio (Voco, D) liegt das Verhéltnis bei
1:6,7. Durch diese Erhdhung des Fillstoffanteils kann eine deutliche Verbesserung aller
physikalischen Parameter wie der Oberflachenharte festgestellt werden.

Da in dieser Arbeit alle sechs zu untersuchenden Komposite das gleiche Verhaltnis von
Fallkorper zu Monomer besal3en und sich lediglich in der Art des Fullkorpers unterschieden,

zeigte sich im Vickersversuch kein Unterschied im Bezug auf die Harte der Komposite.

6.6 Rauheit

Die Rauheit eines Stoffes bezeichnet die Unebenheit der Oberflachen. Gemessen wurde in
dieser Arbeit die mittlere Rauheit. Sie gibt den mittleren Abstand eines Messpunktes, der auf
der Oberfl&che liegt, zur Mittellinie an. Sie entspricht also dem arithmetischen Mittel der
Abweichung von der Mittellinie.

Die Werte der einzelnen Komposite lagen in Bezug auf die Rauheit in einem engen Bereich,
der zwischen 0,5 pm und 0,26 pm lag. Die beiden unsilanisierten Proben Kunsil und Si50
zeigten wenig Unterschied zu dem silanisierten Material. Es konnte kein signifikanter
Unterschied zwischen silanisiert und nicht silanisiert aufgewiesen werden. In Bezug auf die
Fullkorperart (Siliziumdioxid oder Ba-Al-B-Silikat) lie} sich ebenfalls kein Zusammenhang
feststellen. Mit Si40 und Ba-Al-B-Silikat war bei jeder Gruppe von Fullkérpern ein Komposit
mit erhohten Rauheitswerten auffindbar. Wenn man die mittlere spezifische Oberflache
betrachtet und mit den Rauheitswerten vergleicht, zeigt sich, dass bei der Gruppe der Ba-Al-
B-Silikate Ba-Al-B-Silikat mit 13 m?/g als hochste mittlere spezifische Oberflache auch den
hochsten Rauheitswert besaR. Die beiden anderen Ba-Al-B-Silikate Kunsil und Ksil mit der
gleichen mittleren spezifischen Oberflache von 0,6 m?/g lagen auch bei den Rauheitswerten
eng beieinander. Beim SiO, stellte sich ein anderes Bild dar. Si50 wies den deutlich
niedrigsten Wert fir die Rauheit auf. Si40 — silanisiert aber mit einer &hnlichen Oberflache
von 40 m%/g — lag bei fast doppelt so hohen Werten wie Si50. Dies deutet darauf hin, dass die

Rauheit abhangig von der Oberflache der Flllkorper sein kdnnte.
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6.7 Untersuchungen unter dem REM

Zusétzlich zu den beschriebenen Versuchen wurde die Fullkorper der sechs Komposite im
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Bei den Bildern wird zu allererst der Unterschied
zwischen den SiO,- und Ba-Al-B-Silikat- Fullkoérpern deutlich. Die SiO, Fullkdrper sind
enger gepackt und verzahnt aber auch pordser — ahnlich einem Schneeball- als die Ba-Al-B-
Silikat Faller, bei denen gut die einzelnen Fillkérper voneinander unterscheidbar sind.
Wéhrend beim Si150 groRe Kristalle vorhanden sind, besitzen Si50 und Si40 kleinere, aber
dafir kompaktere Kristalle. Ein Unterschied zwischen Si50 mit 50 mzlg und Si40 mit 40 m2/g
ist kaum erkennbar. Die Ba-Al-B-Silikat Fullkorper weisen eine deutlich schérfere und
glattere Struktur auf als die SiO,-Fullkoérper. Man kann einzelne Strukturen beim Ba-Al-B-
Silikat deutlich unterscheiden, wahrend beim SiO, die Kristalle feiner und fest verbacken
erscheinen. Wie in der DEA untersucht, zeigten die SiO, gefillten Komposite eine deutliche
hohere Umsatzrate als die Ba-Al-B-Silikat gefullten Materialien. Wahrend die pordseren
Fallkorper beim SiO, scheinbar die Polymerisation des Materials nicht beeinflussen,
beeintrachtigen die dichteren Kristalle der Ba-Al-B-Silikate die Reaktion. Hier scheinen
Grolke und Kompaktheit der kristallinen Struktur einen Einfluss zu haben. Die Porositat der
SiO; Kristalle kénnte wie bereits in bei der DEA erwahnt Einfluss auf die Leitfahigkeit des
Materials haben.

Des Weiteren wurde bei der DMA ein deutlicher Speichermodulunterschied festgestellt. Die
Werte fiir SiO,— gefiillte Komposite lagen durchweg hoher als die der Materialien mit Ba-Al-
B-Silikat-Fullkorpern. Dieser Unterschied im Modul der Komposite konnte auf die
Kompaktheit und Grolle, sowie der daraus resultierenden Verteilung der Fullkorper

zurlckzufihren sein.
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7. Zusammenfassung

Durch den Einsatz kalorimetrischer, mechanischer und dielektrischer Analysenmethoden
konnten in dieser Arbeit wichtige Erkenntnisse Uber den unterschiedlichen Einfluss von SiO,
und Ba-Al-B-Silikat als Fullkorper auf das Vernetzungs- und Aushdartungsverhalten, den
Umsatz und die Reaktionskinetik und damit auf die Eigenschaften der Komposite erzielt
werden. Mittels verschiedener Verfahren wie der Differential Scanning Calorimetry (DSC),
der Dynamisch Mechanischen Analyse (DMA), der Vickersharteprufung oder der
Dielektrischen Analyse (DEA) konnten charakteristische Materialeigenschaften wie
Zersetzungstemperaturen, Glaslibergangstemperaturen, Nachvernetzungsreaktionen,
Umsatzraten und Reaktionsgeschwindigkeiten sowie dynamisch-mechanische Eigenschaften
der zu untersuchenden Komposite bestimmt werden und im Zusammenhang mit den
unterschiedlichen Fillkérpern betrachtet werden.

Mithilfe der DSC wurde zuerst die gleiche Zusammensetzung der Materialien durch
Bestimmung des Glastiberganges und maoglicher Nachpolymerisationen bestétigt. Bei der
Photo-DSC zeigten sich keine Unterschiede der Materialien in Bezug auf eine 40sec
Aushartung. Auch die Nachpolymerisation bei mehrmaligem Belichten hintereinander wies
keine signifikanten Unterschiede auf.

Auch bei der DEA wurde noch einmal die Zusammensetzung der Materialien verifiziert. Ksil
zeigte wie auch in der TG einen héheren Monomeranteil als die Ubrigen Werkstoffe. Bei den
Messungen wurde auBerdem offensichtlich, dass nicht nur der Fullkérperanteil in einem
Komposit sondern auch die Art der Fullkérpers Einfluss auf den Gesamtumsatz einer
Polymerisation nehmen kann. Es wurden signifikante Unterschiede zwischen den beiden
Fullkorperarten SiO, und Ba-Al-B-Silikat deutlich. SiO, gefullte Polymere besallen eine
deutlich hohere Umsatzrate als Ba-Al-B-Silikat gefiillte Komposite. Griinde hierfiir kdnnten
die Beeinflussung der Polymerisation durch die Grofle und Struktur der unterschiedlichen
Fillkorper SiO, und Ba-Al-B-Silikat sein oder aber eine verbesserte Stromleitfahigkeit der
SiO;, Fullkérper. Einen Einfluss der Fullkérperart auf die Polymerisationsgeschwindigkeit
oder den Glasubergang konnte nicht gezeigt werden. Diese Werte scheinen nur vom
Monomer in einem Komposit abzuhdngen und nicht von der Art des verwendeten
Fillkorpers.

Weiterhin gab es in Bezug auf die Fillkorperart Unterschiede in der Dynamisch
Mechanischen Analyse. Das Speichermodul der SiO-gefillten Harze lag héher als der

Komposite mit Ba-Al-B-Silikat. Dies kdnnte in Zusammenhang gebracht werden mit der
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GroRe der Fullkorper, die beim SiO, im Gegensatz zu den Ba-Al-B-Silikate-Flllern zu einer
erhdhten Festigkeit fiihren konnten. Auch gab es innerhalb der Messungen der DMA
signifikanter Unterschiede zwischen silanisierten und unsilanisierten Kompositen. Zwar
wiesen die unsilanisierten Komposite zu Beginn der Messung ein hoheres Speichermodul als
die jeweiligen silanisierten in ihrer Fullkdrpergruppe auf, der Verlust an Speichermodul nach
unterschiedlichen Temperaturbelastungen lag jedoch bei den unsilanisierten um ca. 10%
hoher als bei den silanisierten Materialien. Dies deutet darauf hin, dass der Verbund von
Fillkorper und Matrix im silanisierten Komposit besser ist und zu einem geringeren Verlust
der Speicherkapazitat von Energie und geringerer Verformung fuhrt.

Mithilfe des tan 6-Wertes und der dazugehorigen Peak-Temperaturen wurde nochmals die
Zusammensetzung des Materials wie schon in der DSC verifiziert. Auerdem zeigte sich, dass
die SiO, gefiillten Komposite einen niedrigeren tan 6-Wert besallen, was auf ein hoher
vernetztes Material hindeutet. Auch hier zeigte sich eine gewisse Nachpolymerisation im
Verlauf des Temperaturpogrammes. Dies fiihrte zu einem Absinken der tan 6-Werte bei allen
Kompositen.

Bei der Untersuchung der Harte der Komposite nach Vickers zeigte sich, dass die
Fallkorperart keinen Einfluss auf die Harte des Materials hat sondern nur vom Anteil an
Fullkorper abhéngig ist. Gleichzeitig wiesen die Komposite bei der Rauheitsmessung in
Bezug auf ihre mittleren spezifischen Oberflache Differenzen auf.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die SiO, geflllten Komposite bessere Werte
aufwiesen als Ba-Al-B-Silikat gefiillten. Sowohl beim Aushértungsverhalten als auch bei
Belastung unter Druck zeigten sie signifikant hohere Werte als die Ba-Al-B-Silikat gefiillten
Komposite. Zudem erwies sich, dass eine Silanisierung des Materials unabhéngig von der
Fallkorperart zu einer dauerhaften Verbesserung der Festigkeitswerte unter Belastung fiihrte.
Unsilanisierte Komposite zeigten einen signifikant hoheren Verlust an Festigkeit nach

unterschiedlichen Temperaturabldufen.
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10. Abklirzungen

BHT Butylhydroxitoluol

PMMA Polymethylmethacrylat

BisGMA Bisphenol-A-Glycidyl-Methacrylat
DWDK Dynamische-Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie
DLDK Dynamische-Leistungs-Differenz-Kalorimetrie
TEGDMA Triethylendimethacrylat

DDK Dynamische-Differenz-Kalorimetrie
UDMA Urethandimethacrylat

DMA Dynamisch-Mechanische Analyse
TOA Thermooptische Analyse

DEA Dielektrische Analyse

TA Thermische Analyse

DSC Differential Scanning Calorimetry

UV- Licht Ultraviolettes Licht (1-380nm)
TG Thermogravimetrie

Tg Glasiibergangstemperatur

i.d.R. in der Regel

I.A. im Allgemeinen

s0g. sogenannt

z.B. zum Beispiel

Abb. Abbildung

Tab. Tabelle

MW Mittelwert

LP Lichtpolymerisation

n. nicht
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