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. S Einleitung 2
1. Einleitung

Die wachsende Nachfrage der Patienten nach natiirlicher Asthetik und minimal-

invasiven, amalgamfreien Restaurationsmoglichkeiten hat in den letzten Jahren Fiillung

zum routineméBigen Einsatz von lichthdartenden Materialien in  den

Zahnarztpraxen geftihrt. So konnen mit Kompositen, Kompomeren und | Materialversagen —— Randspalten

Ormoceren heute alle Kavitdtenklassen versorgt werden. Ebenfalls werden licht- Sekundiirkaries

i . :
. : ; Schmelzrisse
oder  dualhdrtende  Klebesysteme  bei  keramischen  Inlay-  und ' e
| unvollstindige Adap-
Kronenversorgungen mit Erfolg angewendet. | tation der Fiillung am
Kavititenboden ;
| postoperative

. Sensibilititen
Lichthirtende Kunststoffe haben in der letzten Dekade groBe Verbesserungen in

Bezug auf ihre physikalischen Eigenschaften erfahren. Bei der Suche nach

immer besseren Restaurationswerkstoffen, steht nun die Forderung nach einer | 3 ; . = i :
; &R | Abb. 1: Schematische Darstellung der maglichen Folgen der Polymerisationsschrumpfung fiir

dichten und dauerhaften Versiegelung der Kavititenrinder gegeniiber den l einen Zahn (nach Dauvillier, 2001)

vielfiltigen Einfliissen des Mundmilieus im Vordergrund. Das Problem der

Polymerisationsschrumpfung konnte dabei bisher nicht zufriedenstellend gelést
. . Des weiteren hangt der klinische Erfolg einer Kompositfiillung in hohem Male

werden. Interne Materialspannungen fiihren hdufig zum  Versagen des
) . von der fachgerechten Verarbeitung ab. Dabei muss sich der behandelnde

Haftverbundes Kavititenwand/Fillungsmaterial und  zur  Bildung von
Zahnarzt nach dem Polymerisationsverhalten des Materials richten und

Randspalten.

versuchen, nach einer sorgfiltigen Kavititenkonditionierung  durch

. . S . . . entsprechende Schichttechniken die Volumenschrumpfung des
Die  resultierende  Molekiildiffusion und die  damit  verbundenen

L . . Lo Fiillungsmaterials zu verringemn. Die indikationsgerechte Auswahl des
Fliissigkeitssttome  (Perkolationseffekt), wie auch das Eindringen von

: ; . i : Fiillungsmaterials und die Benutzung einer der Reaktionskinetik
Mikroorganismen, fithren zwangsliufig zu einer Schiadigung des Pulpengewebes
| gerechtwerdenden Polymerisationslampe spielen ebenfalls eine wesentliche

Rolle.

und infolge der mikrobiellen Besiedlung ebenfalls zu einer Zerstérung von
Zahnhartsubstanz  (Sekundirkaries) sowie der angrenzenden parodontalen

Strukturen.
; i : : . - Um mehr Einsicht in die Problematik der Polymerisationsschrumpfung zu
Gleichzeitig kann es zur Bildung von Mikronssen kommen, die innerhalb des ? PIUnS
; ; 2 ; S ; : ewinnen, konzentriert sich die Forschung auf die Untersuchung des
Materials eme Reduktion der Abrasionsfestigkeit bewirken und in der B i 2
. L , viskoelastischen Verhaltens der Kompositmaterialien. Der Zeitpunkt des
Zahnhartsubstanz die Schmelz-Dentin-Grenze erreichen.

Wechsels von der Priigelphase in die Postgelphase ist ein wichtiger Faktor in der
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Beziehung zwischen der Materialschrumpfung und der Entwicklung der

Polymerisationsspannung innerhalb der Restauration.

Diese Thematik ist auch Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Zur Untersuchung
der Polymerisationsspannung  und des viskoelastischen Verhaltens von
Kompositen wurde an der Poliklinik fir Zahnerhaltung und Parodontologie der
[LMU-Miinchen im Rahmen einer Diplomarbeit der Stress-Strain-Analyzer
entwickelt (Dullin, 1998). Mit Hilfe der in diesem Gerit implementierten
Messprogramme ist es zum einem moglich, den Einfluss der Lastmessdosen-
Compliance (kompensierte Messmethode) auf die Messergebnisse zu
eliminieren und zum anderen durch dynamisch-mechanische Messungen
genauere Aussagen tiber molekulare Umbauprozesse in den ersten Sekunden der

Polymerisationsreaktion treffen zu konnen.

So wurden im Rahmen der Vorversuche verschiedene Materialien auf die
entstehenden Kontraktionskrifte und -spannungen, die Lingen der Prigel-
phasen, die absoluten und relativen Schrumpfungsraten sowie die Intervalle der
grofiten Schrumpfungsentwicklung unter Verwendung der unkompensierten
Messmethode untersucht.

Der darauf folgende Hauptteil gliedert sich in zwei Abschnitte. Dabei werden im
ersten Abschnitt die Untersuchungen fiir die C-Faktoren 0,5; 0,8; 1,0; 1,2 und
2,4 auf Grundlage der gleichen Parameter wie in den Vorversuchen fiir beide
Messmethoden dargestellt.

Im zweiten Abschnitt dieser Arbeit stehen die mit Hilfe der dynamischen
Messmethode ermittelten Speicher-, Elastizitdts- und Verlustmodule sowie die
Verlustfaktoren fir dic Komposite Tetric Flow und Tetric Ceram im

Mittelpunkt.
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2. Literaturiibersicht

2. 1. Aufbau der Komposite

Der Begriff Komposit lcitet sich aus dem lateinischen Wort ,compositum™
(Zusammengesetztes) ab und bezeichnet eine Kombination aus mindestens zwei
Komponenten.

Als Hauptbestandteile der zahnirztlichen Komposite sind die organische Matrix,
die Fiillkérper und Silan als Verbundphase zu nennen. Daneben sind auch
Initiatoren, Stabilisatoren, Pigmente, Farbstoffe und antikariogene Zusitze
enthalten (Hellwig et al., 1995; Ferrancane, 2001; Dauvillier, 2001).

Im Rahmen dieser Arbeit soll nur auf die organische Matrix, die Fiiller und die

Initiatoren eingegangen werden.

2. 1. 1. Die organische Matrix

Die organische Matrix der Komposite besteht aus Monomeren. Dabei handelt es
sich um polyfunktionelle Methacrylate mit der vereinfachten Grundformel:
MA-R-MA.

MA steht fiir die Ester der Methacrylsiure mit ein- oder hoherwertigen
Alkoholen. Diese besitzen auch bei niedrigen Temperaturen eine hohe
Reaktivitit.

R symbolisiert das organische Bindeglied, welches die Methacrylsiurcesterreste
verbindet. Hierbei kann es sich um aromatische Ringe, Polyither,
Urethanpripolymere oder aliphatische Ketten handeln. In diesem Teil des
Molekiils kinnen sowohl die mechanischen Eigenschaften und die Viskositit,
als auch die Polymerisationsschrumpfung sowie der Polymerisationsgrad des

Komposites beeinflusst werden (Hellwig et al., 1995).
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Bei den hiufig in Kompositen verwendeten Basismonomeren handelt es sich

um:

* Bis-GMA (2,2-Bis[4(3*-methacryloyl-oxy-2 ‘hydroxypropoxy)phenyl]
propan)2 ‘hydroxypropoxy)phenylJpropan)

* UEDMA (1,6-Bis[methacylyl2-etoxycarbonylamino-2,4,4-Trimethylhexan)

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

* TEDMA (Triethylenglycoldimethacrylat)

o CH, (@
5o OO e
2 OH OH E]

CH, —

bisGMA
(2,2-bis[4-(2-hydroxy-3-methacrylyloxypropoxy)phenyl]-propane)

“ O CHy
>=_<u\o /’\/ OKE/’“HO/\\’/O\",H
H ~ H
CH,4 O

TEGDMA

(triethyleneglycol dimethacrylate)

Abb. 2: Chemische Formeln von Bis-GMA und TEGDMA (Dauvillier, 2001)

Seit 30 Jahren bildet Bis-GMA die Matrixgrundlage fiir 80 — 90 % der
verwendeten Komposite in der Zahnmedizin. Dieses hochviskose, bifunktionelle
Monomer zeichnet sich durch ein hohes Molekulargewicht und eine geringe
Polymerisationsschrumpfung aus (Dauvillier, 2001). Die hohe Viskositit
entsteht  durch  die  Wasserstoffbriickenbindungen ~ zwischen  den
Hydroxylgruppen der Monomermolekiile. Sie wirkt sich jedoch limitierend auf
den Vernetzungsgrad und die Verarbeitbarkeit der Komposite aus (Ferracane,

1995).

Literaturiibersicht 6

Deshalb wird als Co- bzw. Verdiinnermonomer TEGDMA zugesetzt, das eine
geringere Molekiilgrofie als Bis-GMA besitzt. Infolge dessen stehen mehr C=C
Doppelbindungen pro Volumeneinheit zur Verfiigung, wodurch eine hohere
Polymerisationsschrumpfung hervorgerufen wird. Ein Volumenanteil von 30
Gewichtsprozent TEGDMA als Comonomer erzeugt eine verarbeitungsfihige
Viskositiit bei niedriger Polymerisationsschrumpfung. Héhere Anteile fithren zu
einem signifikanten Anstieg der Schrumpfung, vor allem in der Prigelphase.
Daraus lisst sich schlieBen, dass die sinkende Viskositit des Komposites bei
steigendem TEGDMA-Gehalt keinen Einfluss auf die Fliesseigenschaften in der
Prigelphase ausiibt (Dauvillier, 2001).

Nach Ferracane wird ein Optimum an mechanischen Eigenschaften bei einem

Mischungsverhiltnis Bis-GMA: TEGDMA von 1:1 erreicht.

UEDMA kann ohne Comonomer (z. B. Isomolar, Vivadent) oder in
Kombination mit Bis-GMA und TEGDMA (z. B. Heliomolar, Vivadent)
verwendet werden. Es zeichnet sich durch eine niedrige Viskositit und eine

groBe Materialhiirte aus (Ferracane, 1995).

In den letzten Jahren lag der Schwerpunkt in der Entwicklung neuer
Monomersysteme  vor allem im  Bereich der Reduktion der
Polymerisationsschrumpfung. So wurden eine Reihe von Monomeren
entwickelt, die durch ringéffnende Systeme einer Materialschrumpfung
entgegenwirken sollen. Es handelte sich hierbei um Monomere auf
Spiroorthocarbonat-Basis (SOC), Oxbismethacrylate und Oxirane (Ferrancane,

2001; Dauvillier, 2001).

Dabei wurde erstmalig von Thomsen 1979 die Benutzung von SOC’s als
Monomerbestandteil in Dentalkompositen untersucht. Jedoch waren die

damaligen SOC’s nicht mit Bis-GMA kompatibel (Eick et al., 1993). Anfang der
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neunziger Jahre gelang es Bailey und Stansbury dieses Problem zu 16sen und

kompatible Strukturformen zu entwickeln. Diese neue SOC/Bis-GMA-

Monomermischung wies im Vergleich zu anderen
Monomerzusammensetzungen eine um 1,5 %0 niedrigere

Polymeristonsschrumpfungsrate auf (Eick et al., 1993).

Abb. 3: Schematischer Aufbau eines SOC-Molekiils

Das SOC-Molekiil enthilt ein Orthokarbonat, ein Ester der Orthocarboxylsiure,
welches mit vier Sauerstoffatomen an einem spiro-Kohlenstoffatom eine
Bindung eingeht. Dabei bedeutet die spiro-Kennzeichnung, dass dieses
Kohlenstoffatom einen gemeinsamen Bestandteil von zwei Ringsystemen
darstellt.

Diese als alizyklisch bezeichneten Spiroorthocarbonate besitzen zusitzlich auf
jeder Seite einen Ring, der wiederum mit dem zyklischen Orthocarbonatring
verbunden ist. Die Polymerisationsreaktion dieses Monomers wird durch eine
lichtinitiierte Kationenkatalyse ausgelost.

Die durch diese Reaktion hervorgerufene Materialexpansion beruht auf der
Doppelringéffnung  der Spiroorthocarbonate, wobei Expansionsraten in
Abhiingigkeit der cic/trans-Konfiguration des Molekiils von 3,5 % - 3.9 %
entstehen (Byerley et al., 1992).

Trotz viel versprechender Aussichiten in Bezug auf die Verminderung der
Polymerisationsschrumpfung, konnten sich die Spiroorthocarbonate  als
Monomere nicht durchsetzen, da ihre isthetischen Eigenschaften nicht den

heutigen Anforderungen an zahnfarbenen Restaurationen gerecht werden.

Literaturiibersicht )

Im Gegensatz zu den SOC-Molekiilen besitzen die Oxirane in ihrer
Grundstruktur einen dreizyklischen Ether und zeichnen sich durch das
Phinomen der in-neren soft-Start™ Schrumpfung aus (Zeeck, 1992).
Infolgedessen kommt es wihrend der initialen Polymerisation zu einer
Verzogerung der Spannungsentwicklung um ca. 20 Sekunden, die im Vergleich
zu den konventionellen Monomeren auf Dimethacrylatbasis eine um 45 %

niedrigere Polymerisationsschrumpfungsrate verursacht (Dauvillier, 2001).
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Tabelle 1: Einteilung der Komposite nach ihren wichtigen funktionellen Gruppen fiir die
Polymerisationsreaktion (nach Kunzelmann, 2001).

——

Matrixeinteilung | chemisches Schrumpfungs- | Beispiele
{nach der funktio-|System eigenschaften

nellen Gruppe

reine Bis-GMA niedrig Tetnc Ceram/
Methacrylate Vivadent
TEGDMA hoch Charisma/Kulzer
o Filtek P60, Z100
UDMA niedrig Filtek Z250/
M Espe
Klassische hoch Definite/Degussa
| Ormocere
besitzen im Vergleich Compoglass F/
zur klassischen Den- niedrig Vivadent
|sauremodifizierte talmatrix hydrophilre Dyract AP/Dentsply
| Methacrvlat Monomerbestandteile Hytac/3M Espe
[Frernacryiate z.B. Kompomere
Ormocere  mit
Carboxylfunktion 1m hoch Admira/Voco
organischen Anteil PE—— "
ringiil‘fnende Ogxirane sehr niedng Pluto/3M Espe
Epoxide noch nicht erhiltlich
Silorane
(Siloxane mit|  sehr niedrig noch nicht verfiigbar

Oxiranfunktion)
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2. 1. 2. Die Fiiller

Durch den Zusatz von anorganischen Fiillstoffen werden die physikalischen und
mechanischen Eigenschaften wie Druck- und Zugfestigkeit, Elastizititsmodul
und Verschleififestigkeit verbessert sowie die Polymerisationsschrumpfung, der
lineare thermische Ausdehnungskoeffizient und die Wasseraufnahme verringert

(Hellwig et al., 1995; Ferrancane, 2001; Dauvillier, 2001).

Die herkémmlichen anorganischen Fiiller bestehen aus Quarz, Keramik oder
dispersem Siliziumdioxid. Um sich mit der organischen Matrix verbinden zu
konnen, miissen die Fiillerpartikel einem Silanisierungsprozel unterzogen

werden (Hellwig et al., 1995; Ferrancane, 2001; Dauvillier, 2001).

Lutz teilte die Kompositmaterialien nach Art und GriBe der verwendeten
Fiillkérper  ein.  Dieser  Klassifikation  zufolge  werden  zwischen
konventionellenKompositen, die Makrofiiller enthalten (PartikelgroBe 0,1 - 100
um), mikrogefiilllten Kompositen (Partikelgrofe 0,007 - 0,04 pm) und
Hybridkompositen, einer Kombination aus Makro- und Mikrofiillern,

unterschieden (Dauvillier, 2001).
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Tabelle 2: Physikalische FEigenschaften verschiedener Komposite im Vergleich zur
Zahnhartsubstanz (nach Hellwig et al., 1995)

[Kunstoff [Komposit |Komposit |Hybrid-

[MPa] 2340 [16000  |5400 24000 18500 |84000

ungefiillt | konvention | mikrogefiil | Kompost | Dentin Schmelz
ell It
E-Modul | 8000- [3200- [13790- | |11000- |

Druck-

festigkeit | 55 _72 1250-300 |255-330 [300-380 | 297 134 - 386
[MPa]

-Zugfcstig- =
keit [MPa] | 76 _35 | 40-60 | 25-40 | 45-70 280 .

Bie};e: :

festigheit | 5862 | 110-135| 60-80 [120-150 | 280 -
[MPa]

Wasser-

aufnahme 05-20(02-08 112-20 0,2-0,6 - =

[%]

therm.
Ausdehnung
s-koeffizient

[ppm/°C]

80-92 | 25-35 | 45-70 | 22-

4l
N
o0

11,4

Fiilleranteil _ 70 - 80 35-50 60 - 86 - =

[Gew. %]
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2. 1. 3. Die Initiatoren

Die Initiatoren dienen der Umsetzung der Monomermolekiile in ein polymeres
Netzwerk, indem sie durch ihren Zerfall in Radikale die Polymerisationsreaktion
einleiten.
In den lichthirtenden Kompositen werden hiufig folgende Verbindungen als
Initiatoren verwendet:

e 1,7,7-Trimethylbicyclo(2,2,1)Heptan-2,3-dion (Champhorchinon)

e N N-Dimethylaminoethylmethacrylat

Durch Lichtexposition im Spektralbereich von 400 — 500 nm reagiert der
Initiator (Diketon) mit dem Co-Initiator (Amin) und bildet freie Radikale
(Dauvillier, 2001). Fiir die Polymerisationskinetik —und fiir die
Polymerisationsschrumpfung spielen die Konzentration des Initiatorsystems
sowie dessen homogene Verteilung im Kompositmaterial cine wesentliche Rolle

(Ferrancane, 2001; Dauvillier, 2001).
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2. 2. Die Polymerisationsreaktion

Seit Beginn der Zahnheilkunde ist man um eine mdglichst zahnfarbene
Rekonstruktion der zerstérten Zihne bemiiht. Die Entwicklung erfolgte iiber die
Zemente hin zu den Kompositmaterialien, deren Aushirtung iiber eine

Polymerisationsreaktion erfolgt.

Bei der Polymerisation schlieflen sich die Molekiile des Ausgangsstoffes
(Monomere) zu kettenformigen Makromolekiilen ohne Abspaltung eines
Nebenproduktes zusammen (Zeeck, 1992). Hierbei unterscheidet man in
Abhingigkeit von der chemischen Struktur des Monomers drei Arten von
Polymerisationsreaktionen:

* freie radikalische Polymerisation

¢ radikalische Zyklopolymerisation

¢ katiomische Polymerisation

@ f'—“: CH,
M G- HE—C -
L= Frea radical polyrerication ¢=o0
7 5
CH, oH, J,
meathacndate
'i—’_H' (Radical) cyclopol i e i ey
adical) cyclopolymerization = g - .
o ‘-"D‘“)“‘-co,u ARadical) cyclopolymerizalion [RO,(: Lo-'rco7RJ.\
oxybismethacrylale
-~ Ring opening (cationic) #T
C\L ?.n . ety aticn >_ > o
== = q CHy O GH; e e TP
oA HO—CH, - D<—$ i >
apire arhocarbonats {50C) | / . Y
[b] A
i g_\ &
o, & 2, — ])._ R =] =1
Ry - . 3 ’ o 3 ! N o \
Bco@efSof@ocd LTI Aco@roidroetd

Abb. 4: a. Schematische Darstellung der Polymerisationsreaktion unterschiedlicher

Monomere; b. Strukturen der verschiedenen Oxirane (nach Dauvillier, 2001)
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2. 2. 1. Freie radikalische Polymerisation

Diese Reaktion lduft in drei Phasen ab:

1. Startreaktion

Zur Einleitung der Reaktion mufi die C=C Doppelbindung aufgebrochen
werden. Dies kann durch Zufuhr von Wiirme, Katalysatoren oder Lichtenergie
geschehen. Die dabei entstehenden Radikale greifen direkt die Doppelbindung

an, wobei wiederum ein reaktionstihiges Radikal entsteht.

2. Kettenwachstum
Wihrend der Wachstumsreaktion werden Makroradikale gebildet und es kommt

zu einer Vernetzung von tausenden Molekiilen.

3. Abbruchreaktion
Der Abbruch des Kettenwachstums kann durch den Verbrauch des Monomers,
durch Absiittigung freier Valenzen der Kettenenden durch Fremdstoffe oder

durch ZusammenschluB von Radikalen herbeigefithit werden (Zeeck, 1999).

2. 2. 2. Radikalische Zvklopolymerisation

Oxybismethacrylate durchlaufen die radikalische Zyklopolymerisation. Bei
dieser Reaktion werden zyklische Strukturen in das Kohlenstoffriickrad eines

Poly-mers eingebaut.

2. 2. 3. Die Kationenpolymerisation

Die Polymerisation der Spiroorthocarbonate und der Oxirane beruht auf einer
lichtinitiierte Kationenkatalyse. Die Kationenpolymerisation besitzt gegeniiber

den anderen Arten der Polymerisationsreaktion folgende Vorteile:
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¢ Die Polymerisationsschrumpfung ist geringer.
* Die Reaktion wird nicht durch Sauerstoff inhibiert.
* Die Monomerumsetzung ist, aufgrund der groBen Beweglichkeit der

H+-Ionen, sehr hoch.

Als Nachteil ist die hohe Anfilligkeit gegeniiber Feuchtigkeit zu nennen.

Um die Polymerisationsreaktion starten zu konnen, werden als Lichtquelle

Polymerisationslampen (meistens Halogen-Reflektorlampen), die
polychromatisches Licht emittieren, verwendet.

Auch in diesem Bereich gab es in den letzten Jahren umfangreiche
Weiterentwicklungen. So stehen z.B. hochenergetische Aushiirtungsverfahren
mit Hilfe von Plasma-Technologien im Mittelpunkt des Interesses, deren
Hersteller eine adiquate Polymerisation in deutlich kiirzeren Intervallen als
bisher moglich versprechen. Zahlreiche Studien konnten jedoch keine
signifikante Verbesserung der Plasma-Lampe im Vergleich mit herkmmlichen

Geriten nachweisen (Nover, 2000; Stoll et al., 1999).
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Abb. 5: Schematische Darstellung der freien radikalischen sowie der kationischen
Polymerisationsreaktion (Dauvillier, 2001)
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2. 3. Die Polymerisationsschrumpfung

Durch die Polymerisationsreaktion bzw. die Vernetzung der Monomermolekiile
in ein polymeres Netzwerk unterliegt das Kompositmaterial einer gewissen
Schrumpfung, da wihrend des Polymerisationsvorganges aus einer C=C
Doppelbindung eine C-C Einfachbindung wird. Dabei kommt es zu einer
Anderung des Bindungsabstandes von ca. 4 A auf 1,9 A und zu einer
Dichterpackung der Monomermolekiile (Roulet, 1987). Bei ungefiillten
Monomeren  schwankt je nach  verwendetem Monomertyp die
Volumenschrumpfung zwischen 4 -~ 9 Vol % (Davidson et al., 1997). Je
niedriger die initiale Viskositit des Komposites ist, desto mehr
Monomerteilchen miissen in der Polymerkette bzw. dem polymeren Netzwerk
vereint werden. Deshalb weisen kleine Monomermolekiile oder hohe Anteile an
Verdiinnermonomeren wie z.B. TEGDMA eine grithere Volumenschrumpfung
auf, als die groBen Monomermolekiile wie z.B. Bis-GMA (Davidson, Feilzer,

1997).

Dabei ist es von entscheidender Bedeutung, zu welchem Zeitpunkt und in
welcher Art und Weise der Schrumpf zustande kommt. Im Pri-Gel-Zustand sind
bei einem langkettigen Polymerwachstum die Ketten sehr flexibel, so dass
Material von der freien Oberfliche der Kavitit nachfliefen kann. Die Viskositit
des entstehenden Polymers ist trotz hoher Umsatzrate in dieser viskosplastischen
Phase noch sehr gering. Dadurch kann der Volumenschrumpf ausgeglichen
werden. Ist der Gelpunkt (der Zeitpunkt, ab dem das Material nicht mehr in der
Lage ist, durch innere Fliebvorginge die auftretende Polymerisationskontraktion
auszugleichen) iiberschritten, verursachen die Schrumpfungsvorginge innerhalb
des Maternials grofie Spannungen. Diese Phase wird als Post-Gel-Phase oder als

festelastische Phase bezeichnet (Watts, Cash, 1991).
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In diesem Reaktionsstadium werden weitere Radikale erzeugt, die eine
abschlieBende Quervernetzung zwischen den einzelnen Ketten herbeifiihren und
eine hohe mechanische Festigkeit der Kompositfullung sicherstellen. Dabei soll
der Reaktionsumsatz nur noch ein Bruchteil dessen betragen, welcher wihrend
des Kettenwachstums erfolgte.

Das AusmaB der entstehenden Spannung ist abhingig von dem
Volumenschrumpf, dem viskoelastischen Verhalten (Flow) sowie der

Compliance des Komposites (Dauvillier, 2001).

Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass die Schrumpfungs- und
Spannungsentwicklungen innerhalb der Restauration nicht homogen sind, da
infolge der Belichtung dieser, die Lichtintensitit an der Kompositoberfliche am
hochsten ist und mit zunehmender Schichttiefe abnimmt. Folglich unterliegen
die oberflidchlichen Schichten einer groBeren Schrumpfung. Versluis zog daraus
den Schluss, dass die Schrumpfung zur Lichtquelle hin erfolgen muss (Versluis

et al., 1998).
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2. 4. Folgen der Polymerisationsschrumpfung

2. 4. 1. Die Bildung von Randspalten

Interne Materialspannungen kénnen zur Bildung von Randspalten zwischen
Kompositfiillung und Kavititenwand fithren, woraus die Entstehung von Sekun-
dirkaries resultiert.

Dabei miissen der Schmelz-Bonding-Fiillungsverbund und der Dentin-Bonding-

Fiillungsverbund getrennt voneinander betrachtet werden.

A. Ablésung des Schmelz-Bonding-Fiillungsverbundes

Wird ein lichthirtender Kunststoff mit hohem Elastizititsmodul in eine Kavitit
eingebracht, die ein ungiinstiges Verhiltnis von gebundener zu ungebundener
Fliche aufweist, so werden haufig nach einiger Zeit weille Schmelzrinder
entlang des Fiillungsrandes beobachtet. Da Schmelz ebenfalls ein hohes
Elastizititsmodul besitzt, kann es aufgrund der Spannungsreduktion zu soge-
nannten kohesiven Frakturen kommen. Diese Risse entwickeln sich entlang der
Schmelzprismengrenze und weiten sich bis hin zur Schmelz-Dentin-Grenze aus

(Tay, 1998).

B. Ablésung des Dentin-Bonding-Fiillungsverbundes

Dentin verfiigt iiber ein niedrigeres Elastizititsmodul als Zahnschmelz.

Dies bedingt bei Spannungsentwicklung eine schnellere Aufgabe des Adhisiv-
Dentin-Verbundes, vor allem bei vorheriger mangelhafter und fehlerhafter Ap-
plikation des Bondingmaterials. Bei diesem Ablésevorgang werden die Tags aus
den Tubuli gezogen, wodurch es zu einer Fluidbewegung entlang der Komposit-

Dentin-Fliche kommt (Tay, 1998). Um den entstehenden Polymerisations-
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kriften zu widerstehen und eine spaltfreie Abdichtung zwischen Dentin und
Komposit zu erhalten, sind Haftkrifte des Bondingmaterials von mindesten 18
MPa notwendig (Feilzer et al., 1987). Feilzer und Kollegen untersuchten 1984 in

einer Studie den Einfluss des C-Faktors auf die Haftkraft des Dentinbondings.

Dabei kamen sie zu folgenden Ergebnissen:

® (C <1 Die Haftkraft des Bondings hilt stand.
® (1 -2 unterschiedliche Resultate
®* CZ=2 Eskommt zur Ablésung der Bondingschicht.
* C>5 kommt in der Klinik nur bei Teilkronenrestaurationen vor.
Bei der Polymerisation von diinnen Kompositschichten treten Kontraktionsspan-

nungen auf, die etwa 1/10 der Haftkrifte der Kompositkleber entsprechen.

2. 4. 2. Zahnhartsubstanzverformungen

Die Bondingschicht zwischen Komposit und Zahnhartsubstanz iibertriigt die
entstehenden internen Materialspannungen auf den Zahn, wodurch es zu einer
Deformation kommt. Dabei kénnen in bondfreien Bereichen Randspalten ent-
stehen.

Je groBer die Kavitit, desto umfangreicher sind die Deformationen vor allem im

Bereich der Zahnhocker.

Dieses Phinomen lisst sich wie folgt erkldren: Durch die Reduktion der Zahn-
hartsubstanz, wie z.B. bei der Kavititenpriparation, wird dem Zahn eine grifiere
Elastizitat und damit mehr Flexibilitdt verlichen.

Des weiteren sind die Schrumpfungskrifte durch das gréfere Kompositvolumen

umfangreicher.
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Die Feuchtigkeit des Zahnes beeinflusst hierbei die Zahndeformationen auf
unterschiedliche Weise. Zum einen besitzt ein feuchter Zahn eine hihere Flexi-
bilitit und zum anderen hat die Anwesenheit von grofler Feuchtigkeit eine Aus-
wirkung auf die Dentin-Bonding-Qualitit. Es resultieren Randspaltbildungen
und eine vermehrte Wasseraufnahme im Komposit, welche sich reduzierend auf
die Deformationen der Zahnhartsubstanz auswirken.

Die Interferometric erlaubt die zeitliche Messung von Hockerbewegungen.
Diese verlaufen gleichmiBig und verursachen Mikrofrakturen bzw. bleibende
Deformationen in einer GroBenordnung zwischen 11 und 46 pm innerhalb der
ersten 15 Minuten. Die Bewegungsrichtung der Hocker findet mehr in bucco-
lingualer als in mesio-distaler Richtung statt (Suliman, Boyer and Lakes, 1993:

1694).

2. 4. 3. Materialversagen

Durch die entstehenden Materialspannungen kdnnen Mikrorisse entstehen, die
mit jedem Belastungszyklus wachsen, sich vereinigen und schlieBlich zum
Ermiidungsbruch fithren. Gleichzeitig wird die Abrasionsfestigkeit der Fiillung

reduziert (Matschinske et al., 1989).
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2. 5. Die Beeinflussung der entstehenden Polymerisations-

Sspannun

2. 5. 1. Einfluss der Kavititengeometrie auf die Polymerisations-

spannunmn

1987 publizierten Feilzer, de Gee und Davidson in einer In-vitro Studie iiber den
Einfluss der Kavititengeometrie auf die Entwicklung der Polymerisationsspan-
nung. Die unterschiedlichen Kavititenformen wurden dabei durch Scheiben
simuliert, die in verschiedenen Abstinden zueinander in einem Tensilometer
befestigt waren. Zur Beschreibung der Geometrie einer Kavitit definierten sie
den Configuration-Faktor (C-Faktor), welcher das Verhiltnis zwischen der
gebundenen und der freien Fliche beschreibt und eine Aussage iiber die
Méglichkeit der Stressreduktion eines Kompositwerkstoffes innerhalb der

entsprechenden Kavitit trifft.

Dabei kénnen den Kavitatenklassen folgende C-Faktoren zugeordnet werden:

Der C-Faktor: 0,5 der Kavititenklasse 4
1,0 der Kavititenklasse 3
2,0 der Kavititenklasse 2

5,0 der Kavititenklasse 1 und 5

Des weiteren stellten Feilzer et al. in ihren Untersuchungen eine lineare Bezie-
hung zwischen dem C-Faktor und der innerhalb der Kavitit zu erwartenden
Spannungen fest. Im Hinblick darauf ist eine gute Kompensation des Schrump-
fungsstresses nur in Restaurationen moglich, in denen viel Material von den

freien hin zu den gebundenen Flichen wihrend der Prigelphase flicfen kann.
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Wird die freie Kontraktion des Komposits eingeschriinkt, kommt es zu einem
sich gegen die Kavititenwinde richtenden Schrumpfungsstress. Demzufolge
sind Restaurationen der Kavititenklasse 4 am erfolgreichsten, weil sie die we-
nigsten ungebundenen Flachen aufweisen. Im Gegensatz dazu besitzen Restau-
rationen der Kavititenklasse 1 die ungiinstigste Kavititenkonfiguration. Wie
Untersuchungen gezeigt haben, kontrahieren Komposite an der freien Ober-
flache mehr als im Massenzentrum. Daraus ldsst sich ableiten, dass es bei dieser
Kavititenklasse durch die gréfiere Kontraktion der occlusalen Fliche zu einer
Stressreduktion innerhalb der Fiillung kommt.

Bei Restaurationen der Kavititenklasse 5 ist nicht nur die ungiinstige Kavititen-
konfiguration zu nennen, sondern auch die Problematik der Kavitiitenregion, die
eine zusitzliche Spannungsentwicklung durch stindige elastische Defor-
mationen des Zahnes verursacht. Daher sollte die Versorgung dieser Kavititen-
klasse mit niedrig gefiillten Kompositen erfolgen, die aufgrund des geringeren

Fiillergehaltes eine hohe Elastizitit aufweisen (Feilzer et al, 1997; Tay, 1998).

1997 und 2000 veroffentlichten Feilzer und Davidson bzw. Miguel und de la
.Macorra Publikationen, in demen sie die Aussagefihigkeit des C-Faktor-

Konzeptes einschrankten.

Dabei wurden folgende Aspekte diskutiert:

I. Der gesamte Messaufbau als solcher unterliegt einer gewisse Compliance,
die wihrend der Messung aufgrund der durch die Kontraktion hervorge-
rufenen Bewegung der Probehalter zunimmt. Dadurch wird ein unbekannter
Teil der Spannung ausgeglichen.

2. Die Compliance des Messaufbaus ist nicht konstant. Sie kann durch die
Probengrife beeinflusst werden.

3. Wesentliche Faktoren wie z. B. Probenvolumen, spezifische
Materialeigenschaften und die Deformation der Probehalter wurden nicht

beriicksichtigt.
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4. Die wihrend der Polymerisationsreaktion entstehenden Spannungen
verlaufen nicht unidirektional, sondern parallel zur gebundenen Oberfliche.
Dabei kommt es aufgrund der Massewanderung withrend der Prigelphase zu
einer Anderung des Verhiltnisses von der freien zur gebundenen Flache
sowie einer gleichzeitigen Verringerung des Probevolumens. Dies fiihrt zur
Bildung von Scherkriiften.

5. Die Adhision des Komposites mit dem Probenhalter ist rein chemischer
Natur, wo hingegen der Verbund Komposit/ Zahnhartsubstanz durch

Mikroretentionen erfolgt.

Miguel und de la Macorra kamen in ihrer Publikation zu dem Ergebnis, dass es
sich bei der Beziehung zwischen C-Faktor und Spannungsentwicklung um eine
nichtlineare Abhingigkeit handelt. Ein hoher C-Faktor bedingt danach niedrige

Spannungswerte.

2.5.2. Die Beeinflussung der Polymerisationskinetik

Die  Beeinflussung  der  Polymerisationskinetik  kann  iber  die

Materialzusammensetzung und iiber die Modulation der Lichtintensitit erfolgen.

A. Beeinflussung der Reaktionskinetik durch die Materialzusammen

setzung

Die Reaktionskinetik der Lichtpolymerisation ist ein sehr komplexer Vorgang,
der noch nicht vollstindig erforscht ist. Es gibt aber einige anerkannte grund-
legende Mechanismen, die ein Reaktionsmodell entwickeln lassen, welches
Wege zur Optimierung der Lichtpolymerisation aufzeigen kann. Dieser Vor-
stellung folgend ist es vortcilhaft, wenn sich zunichst fadenformige, langkettige

Polymerstringe bilden. Diese Reaktion darf im Anfangsstadium nicht zu schnell
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verlaufen, damit genug Zeit fir die Anordnung und Ausrichtung der
Monomermolekiile bleibt. Durch die Hohe der Initiatorkonzentration 1abt sich

diese Geschwindigkeit einstellen (Hartung, 1999).

Wie oben beschrieben, kommt es im Verlauf der Polymerisationsreaktion zu
einem Volumenschrumpf. Der Zeitpunkt sowie die Art und Weise der Schrump-
fungsentwicklung, sind von wesentlicher Bedeutung und lassen sich in einem
gewissen Rahmen modulieren. Im Falle eines langkettigen Polymerwachstums
sind die einzelnen Ketten noch sehr flexibel. In dieser Phase kann der Volumen-
schrumpf noch durch NachflieRen des Materials von der freien Oberfliche der
Kavitit ausgeglichen werden (Ferracane, 1995; Hartung, 1999). Das heift, dass
die Viskositit des Materials noch gering ist, trotz des bereits hohen

Reaktionsumsatzes.

Im Anschluss an diese Phase miissen aber noch geniigend weitere Radikale er-
zeugt werden kénnen, um Quervernetzungen zwischen den einzelnen Ketten zu
erreichen. Das ist wichtig, weil erst diese die hohen mechanischen Festigkeits-
werte einer Fiillung sicherstellen. Ist die Radikalkonzentration am Anfang zu
hoch, kann eine Spannungsrelaxation durch ein Nachflieflen des Materials nicht
erfolgen. Vielmehr fithrt der Volumenschrumpf hier dazu, dass die Bindungen
zwischen riaumlich getrennten Polymerzentren stark spannungsbehaftet sind. Es
kann zu einem Wiederaufreifen der Bindungen kommen. Die Folge sind

Mikrorisse, die sich durch die gesamte Fiillung ziehen kénnen (Hartung, 1999).

B. Beeinflussung der Polymerisationskinetik durch die Modulation der
Lichtintensitit
Aufgrund obiger Uberlegung wurde zunichst die Stufenpolymerisation ent-

wickelt, die erstmalig beim Elipar-High-Light-Gerit der Firma Espe in Form
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eines 2-Stufen-Belichtungsmodus implementiert wurde. Dabei wird wahrend der
ersten Stufe des Belichtungszyklus mit einer Dauer von 10 Sekunden eine redu-
zierte  Lichtintensitit von ca. 150 mW/em? abgegeben. In der sich
anschliefenden zweiten Stufe, die 30 Sekunden andauert, wird nun die volle
Lichtintensitit von 800 mW/cm? emittiert. Der abrupte Anstieg der
Lichtintensitdt von 150mW/em? auf 800 mW/em? fithrt zu einer sprunghaften
Erhohung der Reaktionsgeschwin-digkeit. Um dies zu vermeiden, wurde der 2-
Stufen-Belichtungsmodus in einen mit exponentiellem Lichtanstieg, auch

Softstartpolymerisation genannt, weiterentwickelt.

Bei diesem Belichtungsmodus bleibt die Anfangslichtintensitiit nicht konstant,
sondern steigt wihrend der ersten 15 Sekunden von einem Anfangswert von 100
mW/cm? auf einen Maximalwert von 800 mW/cm? stetig an. Dieser bleibt fiir
die folgenden 25 Sekunden konstant. Vorteil des exponentiellen Lichtanstieges
ist es, dass eine gleichmiiffige Reaktionsrate erzielt werden kann. Es resultiert
ein gleichmafigerer Polymerisationsverlauf, welcher interne Material-

spannungen minimieren soll (Hartung, 1999).

C. Applikation von stressauffangenden Zwischenschichten

Beim Eindringen des Lichtes in das Fiillungsmaterial erfolgt wie oben
beschrieben die Umsetzung der momomeren Bestandteile in eine
Polymermatrix. Die Eindringtiefe des Lichtes wird dabei durch folgende

Phinomene limitiert:

*  Absorption
Auf Grund des gréBeren Lichtabsorptionsvermdgens dunklerer, opakerer
Farben, ist die Aushiirtungstiefe geringer als bei helleren, transparenteren

Farben.
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e Reflexion
Die einfallenden Lichtwellen werden an der Grenzfliche Matrix/
Fiillerpartikel reflektiert. Je nach Ausrichtung und Menge der Fiiller wird die

Polymerisationstiefe beeinflusst.

* Streuung
Die in die Matrix implementierten Fiillerpartikel erzeugen einen Streueffekt.
Dieser ist um so stirker, je mehr sich die GroBe der Partikel der Wellenldnge

des einfallenden Lichtes anniihert.

Demzufolge nimmt die Zahl der umgesetzten Monomermolekiile mit
zunehmender Eindringtiefe des Lichtes ab. Neben dem Lichtspektrum wird die
Polymerisationstiefe wesentlich durch die Lichtintensitit sowie durch die
Polymerisationszeit bestimmt, wobei beide Parameter im Hinblick auf die
Aushiirtungsticfe Grenzwerten entgegen laufen. Sind diese Grenzwerte erreicht,
kann durch einen weiteren Anstieg der Lichtleistung und/oder eine
Verlangerung der Belichtungszeit keine groBere Durchhirtungsstiefe mehr

erreicht werden (Balkenhol, 1999).

Je effektiver eine Fiillung polymerisiert wurde, desto besser sind die
mechanischen Eigenschaften und desto geringer ist die Restmonomerfreisetzung
sowie das Wasseraufnahmevermégen und das Abrasionsverhalten.

Die meisten Hersteller von Kompositmaterialien geben Aushdrtungstiefen von
hochstens 2 mm an. Da die meisten Kavititen jedoch tiefer sind, bedient man

sich der Incrementtechnik, um eine maximale Monomerumsetzung zu erzielen.

Der Vorteil einer Schichttechnik wird in der Literatur kontrir diskutiert, wobei
das Hauptargument der Befiirworter der Mehrschichttechnik zum einen im

minimalen Kontakt des Fiillmaterials mit der Kavititenwand wihrend der Poly-
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merisation und zum anderen in dem geringeren Volumen und der daraus

resultierenden niedrigeren Volumenschrumpfung gesehen wird.

Die Gegner der Incrementtechnik kritisieren dabei, dass die Summe der
Spannungen, die sich aus den einzelnen Schichten zusammensetzt und auf die
Kavititenwiinde wirkt, bei den Befiirwortern aufler acht gelassen wird (Versluis

et al., 1996).

Versluis, Douglas, Cross und Sakaguchi veréffentlichten 1996 eine interessante
Studie iiber die Wirkung von verschiedenen Incrementtechniken in mod-
Kavititen von Primolaren. Bei dieser Untersuchung wurden verschiedene
Techniken (die facio-linguale  Schichttechnik, die gingivo-occlusale
Schichttechnik, die  Obliquetechnik, die U-Obliquetechnik und die

Einschichttechnik) mit jeweils vier Schichten miteinander verglichen.

A B

\/ Abb. 6: Schematische Darstellung von
vier Schichttechniken (aus Versluis et al,

o e 1996)

—~~—" | A: facio-linguale Schichttechnik

B: gingivo-occlusale Schichttechnik

C: Obliquetechnik
C D D: U-Obliquetechnik
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Im Rahmen dieser Studie konnte festgestellt werden, dass die gingivo-occlusale
Schichttechnik die hochsten Spannungen verbunden mit den groBten
Deformationen der Zahnhartsubstanz verursacht. Die Einschichttechnik und die
Obliquetechnik erzeugt die hdchsten Stresswerte am Kavititenboden. Die
gingivo-occlusale Technik zeigt die hiichste Spannungsentwicklung im Bereich

der Schmelz-Dentin-Grenze.
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Abb. 7: Stressverteilung parallel zur Ober- Abb. 8: Stressverteilung innerhalb der
Fliche, (aus Versluis et al,1996) Restauration senkrecht zur Fiillung/

Zahn-Grenzfliche,

{aus Versluis et al, 1996)
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2. 6. Die Messverfahren der Polymerisationsschrumpfung

Fiir die Messung der Polymerisationsschrumpfung von Kompositmaterialien

wurden bisher unterschiedliche Messmethoden entwickelt.

e 1953 Smith und Schoonover:
Entwicklung des quecksilbergefiillten Dilatometers;
Bowen (1963), Dennison und Craig (1972) benutzen diese Methode ebenfalls
fiir die Bestimmung der volumetrischen Polymerisationsschrumpfung

* 1969 Lecet al
1977 Hegdahl und Gjerdet
Entwicklung von Messverfahren zur Erfassung der linearen Polymeri-
sationsschrumpfung

® 1975 Jacobsen: Weiterentwicklung des quecksilbergefiillten Dilatometers,
Erméoglichung einer korrekten Nullpunkteinstellung

* 1977 Jacobsen: Entwicklung eines Plethysmographen, welcher Druck-
dnderungen in der Kompositprobenumgebung registrieren konnte

* 1981 De Gee et al: Weiterentwicklung des quecksilbergefiillten Dilatometers,
um Messungen der volumetrischen Polymerisationsschrumpfung fiir licht-
hartende Komposite zu bewerkstelligen

* 1982 Bandyopadhyay: Entwicklung eines wassergefiillten Dilatometers,
welches ebenfalls von Goldmann (1983) benutzt wurde

e 1987 Feilzer et al: Entwicklung eines Tensometers

* 1989 Teilzer et al: Entwicklung des Linometers zur Messung der linearen

Polymerisationsschrumpfung
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e 1991 Sakaguchi et al: Entwicklung eines Spannungsmessgerites zur
Messung der Polymerisationskontraktion und zum  Studium  der

Polymerisationskinetik

2. 6. 1. Einteilung der Messverfahren

Bei der Einteilung der Messverfahren werden direkte von indirekten Methoden
unterschieden.
Als Probenkdrper konnen zum einen stilisierte Proben und zum anderen

Zahnproben dienen.

2. 6. 1. 1. Stilisierte Probhen

2.6.1. 1. 1. Direkte Messverfahren

Um eine freie Schrumpfung der Proben zu ermdglichen, werden diese bei den

direkten Messverfahren nicht fest in den Versuchsaufbau eingespannt.

A. Das Dilatometer

Das Dilatometer ist ein Messgerit, welches Volumeninderungen von Korpern
hydrostatisch messen kann und sich deshalb zur Messung der volumetrischen
Polymerisationsschrumpfung eignet.

Man unterscheidet zwischen quecksilbergefiillten und wassergefiillten Dilato-
metern. Je nach Bedarf wurden unterschiedliche Modifikationen entwickelt (De
Gee, Davidson, 1981). Das Grundprinzip dieser Methode besteht darin, dass ein
wasser- oder quecksilbergefiillter dichter Glasballon mit bekanntem Volumen,
verbunden ist mit einem skalierten Kapillarrhrchen. Das chemisch hiirtende

Kompositmaterial wird entsprechend der Herstellerangaben gemischt und sofort
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in Form von diinnen Scheiben bekannter Dimension in den Gasballon
eingebracht. Wihrend der Messungen sollte die Temperatur der enthaltenden
Fliissigkeit konstant einen bestimmten Wert beibehalten. Durch die
volumetrische  Massenschrumpfung  fallt  im  Kapillarrshrchen  der
Fliissigkeitsmeniskus.

Die Volumendifferenz AV der Kompositprobe lisst sich wie folgt berechnen:

pia
AV =2 -d2 AH

wobei d den Kapillardurchmesser und AH die Héhendifferenz des Meniskus
darstellt.
Die prozentuale Volumenschrumpfung ergibt sich aus:

_4v
Volumetrische Schrumpfung % = 100 -V + AV

Bei diesem Messverfahren kénnen Volumenédnderungen in der Pri- und Post-
Gelphase gemessen werden. Die Proben kénnen hierbei vollkommen frei
schrumpfen.

Das Problem dieses Messverfahrens liegt darin, eine thermisch stabile Ver-
suchsumgebung iber die gesamte Messzeit hinweg zu erméglichen. Tem-
peraturschwankungen bewirken eine Expansion bzw. Kontraktion der entsprech-
enden Fliissigkeit im Glasballon, woraus Messungenauigkeiten resultieren (De
Gee et all, 1993). De Gee und Lai versuchten bei ihren Modi-fikationen dieses
Problem mit Hilfe entsprechender Isolierungskonzepte zu losen. De Gee entwik-
kelte eine beheizbare Wasserkammer, die durch eine thermostatische Pumpe
eine Temperatur von 29°C sicherstellt. Lai stellte sein Dilatometer in eine
Isolierkammer.

Ein weiteres Problem stellt bei lichthirtenden Kompositen der Zugang der

Lichtquelle und die ausreichende Probendurchhirtung dar, vor allem in einem
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umgebenden  lichtundurchlissigen  Medium  wie  Quecksilber.  Bei
wassergefiillten  Dilatometern ist die mdgliche Wasserexpansion der
Kompositprobe, die zum einen von der Probenstirke und zum anderen von der

Messzeit abhiingt, im Hinblick auf die Messgenauigkeit kritisch.

Cilatometerohrehen =
mit Kapillare N

( Abb. 9: Dilatometer
= S

B. Der Wegaufnehmer

Mit Hilfe des Wegaufnehmers ist es moglich die lineare Schrumpfung zu

MESSEn.

Das Linometer
Das Linometer wurde 1989 von Feilzer at al. entwickelt und 1993 von de Gee
erstmals beschrieben. Dieses Messgeridt ermdglicht die direkte Messung der

linearen Polymerisationsschrumpfung tiber die Zeit.

Literaturiibersicht 34

Dabei wird im Versuchsaufbau eine kreisrunde Probe zwischen einer Glas- und
ciner Aluminiumplatte cingebracht. Beide wurden vorher mit einer diinnen
Fettschicht isoliert, um eine allseitig freie Schrumpfung sowie eine ausreichende
Haftung des Komposites an der Aluminiumplatte zu erméglichen. Nach dem
Start der Polymerisationsreaktion registriert ein berithrungslos messender
Wegsensor die vertikale Verschiebung der Aluminiumplatte, die durch die

Kontraktion des Materiales hervorgerufen wird.

Die lineare Schrumpfung lisst sich wie folgt berechnen:

_AL
Lineare Schrumpfung % = L + AL - 100%

Waobei AL die Lingenanderung und L die Originalprobenlinge darstellen.

Mit Hilfe der linearen Schrumpfung ldsst sich durch folgende Gleichung auf die

volumetrische Schrumpfung schlicBen:

Velumetrische Schrumpfung % = 3 lin % - 0,03 (lin %)? + 0,0001 (lin %)?

Die richtige Konsistenz der isolierenden Fettschicht spielt eine wesentliche
Rolle bei dieser Messmethode. Bei einer zu niedrigen Viskositit wird eine
Hemmung der Polymerisationsreaktion an den benetzenden Oberflichen des
Komposites erreicht, aufgrund dessen ein freies Schrumpfen der Probe nicht
mehr gewiihrleistet ist. Es kommt zu einer Umwandlung von freier
Schrumpfung in

axiale Schrumpfung. Proben mit groBlen Durchmessern zeigen dann gréfere
Schrumpfungswerte als Proben mit kleineren. Eine zu hohe Viskositit verringert
die Kohision zwischen Kompositprobe, Glas- und Aluminiumplatie. Die

ermittelten Messwerte wiren zu niedrig (de Gee, Feilzer, Davidson, 1993).
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Palymarsationslicht — | ‘
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Abb. 10: Linometer
Die Wilson-Methode

Die Wilson-Methode wurde 1978 von Wilson entwickelt und 1991 von Watts
und Cash aufgegriffen und weiterentwickelt. Mit Hilfe dieses Messgerites kann
die lineare Schrumpfung wihrend der Postgelphase gemessen werden, da das
Kompositmaterial erst ab Uberschreitung des Gelpunktes in der Lage ist, nach
auflen Krafte aufzubauen.

Hierbei wird die Probe zentrisch in einem auf einer Glasplatte (lmm)
befindlichen  Metallring  eingebracht, der von oben mit einem
Mikroskopdeckglas (0,13 mm) abgedeckt wird. Die Belichtung erfolgt hindurch
die untere Glasplatte. Ein sich auf dem oberen Glasplattchen befindlicher
Wegsensor misst dessen Durchbiegung, die durch die Kontraktion der

Kompositmasse hervorgerufen wird (Watts, Cash, 1991).
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Abb. 11: Messaufbau nach Watts (1991)

2. 6. 1. 1. 2. Indirekte Methoden

Bei den indirekten Messverfahren werden die Proben mittels Probenhalter fest in
den Versuchsaufbau eingespannt. Dadurch kann die Probenliinge iiber die Mess-
daver konstant gehalten werden. Zusiitzlich kommen Kraftsensoren zum Finsatz

]

welche mit Hilfe der Wegkompensation die sich aufbauende Kraft registrieren.

Die Universalpriifmaschine

Die Universalpriifmaschine ist ein Messgeriit, dass mit einer Lastzelle und zwei
Wegsensoren ausgestattet ist. Zwischen den beiden adhisiv vorbehandelten
parallelen Stahlflichen wird das Kompositmaterial eingebracht. Die beiden
Wegsensoren sorgen iiber einen Regelkreis fiir eine konstante Probenlinge
wiihrend der Polymerisationsreaktion. Nachteil dieses Systems ist es, dass durch

die grofie Nachgiebigkeit des Messaufbaus (Compliance) relativ groBe Wege in
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kurzer ~ Zeit  nachgestelll  werden  miissen und  eine  schnelle

Polymerisationskinetik die Messung limitiert.

Die Compliance der Maschine setzt sich aus dem Messweg der Lastzelle und der
elastischen Deformation von Priiffmaschine und Einspannung zusammen

(Davidson, 1986; Feilzer, de Gee, Davidson, 1997; Watts, Cash, 1991).

i
|
|
4‘—- Lastzelle

_~Probe

-
o

Wegsensoren —

s Traverse

v

Abb. 12: Messaufbau nach Feilzer (1987)

2. 6. 1. 2. Zahnproben

2.6.1. 2. 1. Die direkte Messung der

Polymerisationsschrumpfung-Messung von Hockerverwindungen

Die Messung von Hockerverwindungen liBt quantitative Aussagen lber die

Polymerisationsschrumpfung zu.
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A. Das Michelson-Interferometer

Als Interferometer bezeichnet man optische Geriite, bei denen mit Hilfe von
Lichtinterferenzen physikalische Grofen, wie z. B. Linge, Brechzahl, Winkel
und Wellenlinge, gemessen werden. Der wichtigste Interferometergrundtyp ist
das Michelson Interferometer, benannt nach A. A. Michelson (1852 — 1931),

Bei diesem Messverfahren wird die linguale Fliche einer Zahnprobe mit
definierter Kavitiit angeitzt und gebondet und an eine Aluminiumplatte, die an
ciner optischen Bank montiert ist, anpolymerisiert (Suliman, Boyer, Lakes,

1994).

Mirror M1
—

Mirror Diverging
M2 lens

o | Laser
—_—
\ Beam

splitter Collimating
lens

B Target screen

Abb. 13: Schematische Darstellung des Funktionsprinzipes eines Interferometers

Support plate

Ein 6 x 6 mm Spiegel (M2) wird an die Spitze des facialen Hockers angeklebt.

Licht trifft aus einer diffusen Lichtquelle auf eine Glasplatte. Diese ist einseitig
diinn versilbert und wirkt deshalb als halbdurchlidssiger Spiegel, d.h. als Strahl-
teiler. Ein Teil des Lichtes wird an der Glasplatte reflektiert und liuft vertikal
auf den Spiegel M1 zu, an dem es reflektiert wird und zu einer skalierten Platte

gelangt, wo die Interferenzmuster beobachtet werden. Der andere Teil des
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Lichtes, der nicht am Strahlteiler reflektiert wird, durchdringt diesen, wird am

Spiegel M2 reflektiert, lauft zur Glasplatte und von dort zur Messplatte.

Nach den Reflexionen an den Spiegeln iiberlagern sich die beiden Strahlen an
der skalierten Platte an einem bestimmten Punkt. Bei diesen Uberlagerungen

entsteht ein Interferenzmuster, das vom Abstand der beiden Spiegel abhiingt.

Bei exakter Justierung des Interferometers, d.h. bei gleichen Wellenlingen der
Teilstrahlen 1 und 2, ist an diesem Punkt eine Ausloschung zu erwarten.

Nach dem Einbringen des Kompositmaterials in die vorbereitete Kavitit wird
die Polymerisationsreaktion gestartet. Die konzentrischen Interferenzringe
erweitern sich oder ziehen sich zusammen, wenn die optische Wegdifferenz der

beiden Teilstrahlen durch Verschiebung des Spiegels M2 gedndert wird.

B. Das Mikroskop

Bei diesem Verfahren wird eine Zahnprobe mit entsprechend vorbereiteter
Kavitit auf cinem Objekttriiger mit Millimetereinteilung adaptiert. Die
Hockerspitzen werden entsprechend eines im Okular befindlichen Fadenkreuzes
ausgerichtet. Nach Durchfiihrung der Siure-Atztechnik erfolgt die Insertion des
Kompositmaterials. Anschliefiend wird der Polymerisationsvorgang gestartet.

Dabei wird der Intercuspitalabstand zum einen vor der Fiillungslegung und zum
anderen 60 Sekunden nach der Aushdrtung gemessen (Suliman, Boyer, Lakes,

1994).
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2. 6. 2. 2. 2. Die indirekte Messung der Polymerisatons-

schrumpfung-Untersuchung von Randspalten

Fiir die Untersuchung von Randspalten stehen funktionelle und morphologische

Verfahren zur Verfiigung.

Zu den morphologischen Verfahren gehiren:
* das Rasterelektronenmikroskop
® das Fluoreszensmikroskop

Diese Verfahren sind fiir Langzeitstudien geeignet.

Zu den funktionellen Verfahren zihlt man:

® Penetrationstests mit Farbstoffen oder Isotopen
* Beizen mit Silbernitrat

¢ Perkolationstests

Diese Verfahren sind nicht fiir Langzeitstudien geeignet.

2.6.2.2.2. 1. Morphologische Verfahren

A. Das Rasterelektronenmikroskop (REM)

Die Elektronenmikroskopie hat sich nach einer schnellen Entwicklung als
unentbehrliches Hilfsmittel fiir mikromorphologische Untersuchungen von
Oberflichen erwiesen.

Die quantitative Randanalyse im Rasterelektronenmikroskop, kombiniert mit der
Replikatechnik hat sich zur Analyse von Randspaltbildungen zwischen

Restauration und Zahnhartsubstanz bewiihrt.
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Die wichtigsten Bestandteile des REM sind eine Elektronenquelle zur Erzeu-
gung der Elektronen, sowie magnetische ,Linsen®, die den Elektronenstrahl auf
das Objekt fokussieren sowie der Detektor. Die Probe muss sich im Hochvaku-

um befinden, da die Elektronen von den Luftmolekiilen gestreut werden.

Schlieilich wird noch eine Vorrichtung zur Auswertung der mit den Elektronen
abgetasteten Bilder bendtigt. Ein Computer der iiber eine Framegrabber-Karte
verfiigt, ist mit dem Videoausgang des REM verbunden. Jedes auf dem Monitor
erzeugte Einzelbild kann durch einen von Quanti Gap (Computerprogramm zur
quantitativen und qualitativen Analyse von Fiillungsriindern) initiierten Digitali-
sierungsvorgang auf den Computerbildschirm transferiert und dort messtech-
nisch weiterverarbeitet werden. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist es moglich, den
gesamten Rand einer Fiillung als Serie von Einzelbildern auf den Computerbild-

schirm zu iibertragen und dort zu analysierten.

Das Rasterelektronenmikroskop tastet die Probenoberfliche in einem Raster ab.
Dabei wird ein gebiindelter Elektronenstrahl wie bei einer Braunschen Réhre,
iiber die Probe gefiihrt, bis diese vollkommen erfaft ist. Die auftreffenden Elek-
tronen konnen direkt von der Probenoberfliche gestreut werden, oder die Emis-
sion von Sekundirelektronen aus der Probenoberfliche bewirken. Ein auf den
Detektor treffendes Elektron wird durch ein elektrisches Feld beschleunigt und
trifft auf einen Leuchtstoff, den es zum leuchten bringt. Ein Photomultiplier
zdhlt die so aufflackernden Lichtblitze. Jeder abgetastete Punkt der Probe ent-
spricht einem Pixel auf dem Monitor. Je mehr Elektronen der Zihler feststellt,
desto heller wird der Pixel am Bildschirm. Dabei erzeugt das Rasterelektronen-

mikroskop ein vergroBertes Abbild der Oberfliiche des Gegenstandes.

Rasterelektronenmikroskope erreichen eine um den Faktor 100 besser

Auflosung als Lichtmikroskope und haben vor allem den Vortell, die Oberfliche
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eines Gegenstandes realistisch und dreidimensional darzustellen, Farbbilder sind

dabei nicht maglich.

Um eine mehrmalige Untersuchung ohne Beschidigung der Originalproben zu
ermoglichen, werden Replikas aus Epoxidharz dafiir verwendet. Die Oberfliche
der Replikas miissen elektrisch leitfihig gemacht werden, damit die Elektronen
abfliefen kinnen, und diese nicht elektrostatisch aufgeladen werden. Eine sol-
che Aufladung wiirde den Elektronenstrahl ablenken. Die elektrische Leitfihig-
keit der Replikas wird durch ein Bedampfungsverfahren (Spattern) mit Gold-

atomen erreicht. Die erzielte Schichtdicke betriigt 20 nm.

Diese Untersuchungstechnik erlaubt eine kontinuierliche Beurteilung der Res-
taurationsgrenzen iiber die gesamte Oberfliche hinweg. Allerdings beschrinkt
sich dieses Verfahren auf die Aufenflichen der Probe. Eine Abschitzung der

Randverhiltnisse in peripher-zentraler Richtung ist nicht méglich (Parsa, 2000).

B. Das Fluoreszensmikroskop

Das Fluoreszensmikroskop arbeitet nach dem Prinzip, das nur fluoreszierende
Substanzen bzw. Areale mit Hilfe eines entsprechenden Erregerlichtes durch ein
charakteristisches Leuchten sichtbar gemacht werden kénnen. Alle anderen

Areale erscheinen im Gesichtsfeld mehr oder weniger dunkel.

Fiir die Randspaltuntersuchung werden in der Zahnmedizin Kunststoffen
(Epoxidharze) sowie Methacrylaten (Komposit- und Bondingmaterialien)
Fluorochromen wie Auramin, Rhodamin oder Fluorescin beigemengt

(Becker,1994).
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2.6.2.2. 2. 2. Funktionelle Verfahren

Penetrationstests

Alle Penetrationstests beruhen auf der Beurteilung der Eindringtiefe von
verschiedenartigen Farbstoffen von peripher nach zentral einer Probe.

Fir dieses Verfahren miissen Schnitte durch die Proben in den benétigten
Ebenen angefertigt werden, welche die Fliche zwischen Zahnoberfliche und
Pulpa in toto darstellen sollen. Es konnen also nur an einigen wenigen Punkten

Aussagen iiber die Verbundverhiltnisse getroffen werden.

Die Simultation des als ,microleakage” bekannten Phinomens gelingt durch die
Exposition der Probe mit speziellen Substanzen, die spiter bei der Begutachtung
der Schnitte leicht identifiziert werden kénnen iiber einen bestimmten Zeitraum

hinweg.

Als Substanzen eignen sich:

* [Farbstoffe wie Eosin, Methylblau, Kristallviolett und basisches Fuchsin

® Ultravioletter Fuoreszenzfarbstoff

® Saure Gelatine (Sichtbarmachung erfolgt durch Polarisationsmikroskopie)

* Silbernitrat (Sichtbarmachung durch Exposition des Schnittes mit
Entwicklerfliissigkeit)

* Radioaktive Substanzen oder deren Zerfallsprodukte

Die Problematik dieser Verfahren liegt darin, dass einige Farbstoffe auch in
unversiegelte aber inaktive Dentin- und Zementbereiche eindringen, was zu
einer Verfilschung der Untersuchungsergebnisse fiihrt.

Andererseits konnen Lufteinschliisse ein ungehindertes Eindringen des

Farbstoffes verhindern (Amold, 1996).
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2. 7. Grundlagen der Dynamisch Mechanischen Analvse

Durch die Entwicklung des Elastizititsmodules (E-Modul) und der Polymeri-
sationsschrumpfung wihrend der Hiirtephase kommt es zu einer Stressbelastung
innerhalb des Kompositmaterials, welche auf die adhisiv vorbehandelte

Grenzfliche Zahn /Komposit iibertragen wird.

Bei dem Verformungsverhalten von Stoffen unterscheidet man ein rein
elastisches und ein rein viskoses Verhalten. Das Verhalten der Komposite stellt
eine Mischform beider Extremfille dar und wird als viskoelastisch bezeichnet.
Viskoelastisches Materialverhalten zeichnet sich durch zusitzlich auftretende

Fliefi- und Kriechvorgiange aus (Rueggeberg, 1994).

2.7. 1. Das rein elastische Verhalten

Um ein rein elastisches Materialverhalten zu beschreiben, bedient man sich dem
rheologischen Grundmodell der idealen Feder.

Sie ist gekennzeichnet durch eine lineare Federkonstante k., die dem
Proportionalititsfaktor entspricht, so dass sich zu jeder Kraft eine zugehorige
Lingenéinderung 1 einstellt, wobei die Kraft sich proportional zur
Lingeninderung erweist. Nach Entlastung geht die Dehnung vollstindig zuriick.
Dieser Zusammenhang wird durch das Hookesche Gesetz beschrieben, der
Proportionalititsfaktor entspricht dabei dem E-Modul, der als Steigung aus dem

Spannungs-Dehnungsdiagramm berechnet werden kann (Dauvillier, 2001).

Es gilt:
k=2 =E
e

Bei periodischer Dehnung £ = £0) cos (27 fio) t) besitzt die in der Feder zu
beobachtende Spannung iiber alle Frequenzen die gleiche Phase wie das

Eingangsingnal o) = 6(0)cos (21 t) (Dullin, 1998).
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2.7. 2. Das rein viskise Verhalten

Das rein viskose Materialverhalten wird durch das rheologische Grundmodell
eines newtonschen Fliissigkeitsdampfers beschrieben. Dabei stellt die Viskositit
den Proportionalititsfaktor zwischen Spannung und

Verformungsgeschwindigkeit dar. Die Verformung wichst in Abhidngigkeit der

- . |
Zeit linear nach der Beziehung:  £=—X1x0yg)

Sie bleibt nach der Entlastung erhalten (Dauvillier, 2001; Frank, 2002).

2. 7. 3. Das viskoelastische Verhalten

Das viskoelastische Materialverhalten stellt eine Kombination beider
rheologischer Grundmodelle (Feder und Didmpfer) dar. Es kann durch das
Voigt-Kevin-Modell, das Maxwell-Modell oder das Standard-Linear-Solid-

Modell beschrieben werden (Dauvillier, 2001).

A. Das Voigt-Kevin-Modell

Beim Voigt-Kevin-Modell sind Feder und Didmpfer parallel geschaltet. Durch
den Widerstand des Dimpfer-Elementes erfolgt die Reaktion auf
Spannungsentwicklung verzogert. Nach Weglassen der applizierten Kraft geht
der Dampfer langsam wieder in seine Ausgangsposition zuriick (Dauvillier,

2001).
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Spannung Spannung

Zeit Zeit

Standard Kelvin
Linear Solid

Fluid behavior Linear viscoelastic behavior Elastic behavior

o =7 * de
dashpor =T E S spring = E=*g(t)

Abb. 15: Lineare viscoelastische Modelle zwischen den zwei Extremen: Fliissigkeit und

Festkirper, (nach Dauvillier, 2001)

B. Das Maxwell-Modell

Im Maxwell-Modell sind Feder und Dimpfer in Reihe geschaltet. Es ist
reprasentativ fiir das viskoelastische Verhalten von Fliissigkeiten. Bei
Spannungsapplikation reagiert die Feder ohne Zeitverzigerung proportional
zum Stress. Im Anschlufl daran, wird die in der Feder gespeicherte Energie
langsam auf den Dimpfer Gibertragen. Nach Beendigung der Kraftapplikation
geht die elastische Komponente sofort in ihre Ausgangsposition zuriick,

withrend die Spannung im Dampfer erhalten bleibt.
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Dieses Modell gibt am besten das viskoelastische Verhalten von
chemischhiirtenden Kompositen wieder. Bei lichthidrtenden Materialien zeigt es
zu niedrige  Spannungswerte, da hier bedingt durch die hdhere
Polymerisationsrate, die FlieBeigenschaften schnell verloren gehen. Daraus
resultiert eine niedrigere Kompensationsfihigkeit der entstehenden Spannungen

(Dauvillier, 2001).

C. Standard-Linear-Solid-Modell

Bei diesem Modell werden eine Feder und ein Maxwell-Modell parallel
geschaltet. Bei Belastung werden beide Federn gleichmifig ausgelenkt. Mit der
Zeit wird die Energie der Feder des Maxwell-Modells auf den Dimpfer
iibertragen und verliert sich. Die andere Feder gibt dann die resultierende Kraft
an.

Dieses Modell findet Anwendung fiir fliissige sowie fiir feste viskoelastische

Materialien.

Das Voigt-Kevin-Modell und das Standard Linear Solid Modell reprisentieren
am besten das viskoelastische Verhalten der lichthirtenden Komposite, da sie
mehr den festeren Materialien mit reversiblen FlieBeigenschaften entsprechen,

als einer Flussigkeit mit permanenten FlieBeigenschaften (Dauvillier, 2001).

2.7. 4. Thermisch Mechanische Zustandsbereiche fiir Polymere

Polymere zeigen in Abhingigkeit der Temperatur stark divergierende
Eigenschaften. Neben Bereichen mit geringer Temperaturabhiingigkeit, gibt es

Bereiche, die sehr empfindlich auf kleinste Temperaturinderungen reagieren.
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Daraus konnen groBe Verinderungen beziiglich der Materialeigenschaften
resultieren.

Man unterscheidet dabei drei Zustandsbereiche, den energieelastischen, den
entropieelastischen und den Flieibereich, wobei sogenannte Ubergangsbereiche

existieren. Fiir dic Komposite spielt nur der Erweichungsbereich eine Rolle.

Der Erweichungsbereich

Der Erweichungs- oder auch Glasiibergangsbereich kennzeichnet den Ubergang
vom energieelastischen in den entropieelastischen Zustand.

Innerhalb dieses Zustandsbereiches kann es zu verstirkten Umlagerungen von
Kettensegmenten kommen, Rotationsbewegungen sind ebenfalls moglich.
Voraussetzung fiir solche Verinderung ist das Vorhandensein von Hohlriumen,
in denen sich die Molekiilabschnitte umlagern kénnen. Durch groBe
Seitengruppen, intermolekulare Krifte bzw. chemische Vernetzungen kénnen
solche Umlagerungsprozesse auch behindert werden. Das bedeutet, dass stark
vernetzte Polymere gegeniiber schwach vernetzten einen héheren Glasitbergang
aufweisen.

Bei eciner schwingenden Belastung wird durch die Molekiilbewegung ein
Maximum an innerer Reibung und damit ein hoher Verlustmodul erreicht

(Frank, 2002; Rueggeberg, 1994).

2.7. 5. Uberlegungen zur Bestimmung des dynamischen E-Moduls

Wird ein linear viskoelastisches Material einer sinusformigen Deformation
ausgesetzt, so kommt es zu einer Phasenverschiebung zwischen der Spannung ¢

und der Dehnung € um den Winkel 8.
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Dieses dynamisch mechanische Verhalten wird charakterisiert durch:

1. Den Speichermodul
Er stellt das Mal fiir dic wiedergewinnbare, bei der Verformung
gespeicherte Arbeit dar und entspricht dem elastischen Materialanteil.

2. Den Verlustmodul
Er ist ein MabB fiir die nicht wiedergewinnbare, in Wiirme umgesetzte

Arbeit und entspricht dem nicht elastischen Materialanteil.

Das Verhiiltnis zwischen dem Speichermodul und dem Verlustmodul driickt der
Verlustfaktor tand aus. Dabei entspricht die Temperatur, welche das Maximum
in der tand-Verlaufskurfe verursacht, dem Glasiibergangsbereich.

Ein hoher Verlustfaktor kennzeichnet ein Material mit iiberwiegend
nichtelastischem Verhalten, cin niedriger Verlustfaktor ist charakteristisch fiir
ein elastisches Material.

Beide Module lassen sich als komplexes Modul darstellen.

Der Speichermodul entspricht dabei dem Real-, der Verlustmodul dem

Imaginirteil und & dem Phasenverschiebungswinkel (Frank, 2002).

E" E*

A. Bestimmung von Speicher- und Verlustmodul

Fiir die Bestimmung des Speicher- und Verlustmoduls wird eine Probe einer
dynamischen sinusformigen Deformation ausgesetzt und die  daraus

resultierende Spannung gemessen. Durch die entstehende Phasenverschiebung
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lisst sich das Spannungssignal in eine In-Phasen-Komponente (elastische
Materialkomponente) und  eine  AuBer-Phasen-Komponente  (viskdse

Materialkomponente) zerlegen.

T T == RIS TSR,
| —Strenn

I Vigcoun Strain
{ =—Eluatic Straln |

Abb. 16
Schemazeichnung einer
Anregungs- und
Antwortamplitude unter
Beachtung der In-
Phasen- und
AuBerphasen-

Komponente

Der Speichermodul E' und der Verlustmodul E" ergeben sich aus folgenden

Beziehungen (Frank, 2002; Rueggeberg, 1994):

B Amplitute der Spannung In - Phase

Amplitude der Dehnung

_ Amplitude der Spannung Aufer - Phase
Amplitude der Dehnung

E

B. Bestimmung des Verlustfaktors

tan & = B
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