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Fur meine Eltern



Referat und bibliografische Beschreibung

Die Zahl von Patienten mit Uberempfindlichkeitsreaktionen auf zahnarztliche Materialien
nimmt bestandig zu. In den letzten Jahren erfolgte die Entwicklung alternativer sogenannter
hypoallergener Prothesenbasiskunststoffe. Diese sollen laut Hersteller entweder frei von toxi-
schen und allergischen Substanzen oder deutlich verringerte Konzentration dieser Substan-
zen aufweisen. Diese alternativen Produkte sollen neben ihren hypoallergenen Eigenschaften
auch in ihren physikalisch-mechanischen Eigenschaften den anerkannten PMMA-
Kunststoffen entsprechen oder verbesserte Eigenschaften bieten. Ziel diese Arbeit war eine
mechanisch-physikalische Untersuchung von 7 hypoallergenen Prothesenbasiskunststoffen
(Polyan, Versyo.com, Microbase, Sinomer, Acetal, Erkocryl und Luxene). Diese sollten mit 3
etablierten konventionellen Prothesenkunststoffen (Paladon 65, PalaXpress und SR-Ivocap)
verglichen werden. Es sollte geklart werden, ob die getesteten Prothesenbasiskunststoffe im
Vergleich zu den konventionellen Prothesenbasiskunststoffen die Mindestanforderungen in
den Bereichen der Biegefestigkeit und des Elastizitditsmoduls nach ISO 178:2003, des Druck-
versuch nach ISO 604:2003, der Kugeldruckharte nach I1ISO 2039-1:2003, der Mikroharte
nach 1ISO 50359:1997, der Oberflachenrauhigkeit nach ISO 4287:1998 und der Wasserauf-
nahme und L&slichkeit nach ISO 1567:2000 erfullen. Die mittleren maximalen und minimalen
Messwerte der konventionellen Materialien bildeten fir jeden Test die Basis zur Erstellung ei-
nes Vergleichsniveaus. Fir eine identische oder bessere Gebrauchstauglichkeit der hypoal-
lergenen Materialien, sollten die Messwerte im Bereich des Vergleichsniveaus liegen oder
bessere Ergebnisse erzielen. Keiner der getesteten Prothesenbasiskunststoffe erflllte in allen
Parametern die Anforderungen der jeweiligen Vergleichsgruppe. Die Materialien Polyan, Lu-
xene und Versyo.com erflllten in 7 von 8 Tests die Anforderungen. Fur den Kunststoff Acetal
wurden die Anforderungen in 6 von 8 Tests erfullt. Microbase und Erkocryl konnten in 4 von 8
Untersuchungen die Mindestanforderungen erreichen. Sinomer erfiillte die Anforderungen in
nur 2 Tests. Bei Anfertigung von herausnehmbarem Zahnersatz erscheint die Verwendung
der Prothesenkunststoffe Polyan, Versyo.com oder Luxene aus werkstoffmechanischer Sicht
unproblematisch. Bei den anderen hypoallergenen Kunststoffen waren Optimierungen ihrer

physikalisch-mechanischen Eigenschaften wiinschenswert.

Jarkas, Manar Izzuldin: Werkstoffmechanischer Vergleich hypoallergenen Prothesenbasis-
kunststoffe. Halle, Univ., Med. Fak., Diss., 62 Seiten, 2007
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1 Einleitung und Literaturuberblick

Der Zuwachs an neuen Materialien mit ungeklarten biologischen Eigenschaften und das ent-
sprechend zunehmende Bewusstsein der Patienten gegeniber Gesundheitsgefahren durch
zahnarztliche Materialien sind zwei bedeutsame Probleme der modernen klinischen Zahnheil-
kunde (Kaaber 1990, Gebhardt 1997). So konnte in den vergangenen Jahren ein Ansteigen
von Subjektiven und objektiven Beschwerden beobachtet werden, welche direkt oder indirekt
mit dem getragenen Zahnersatz in Zusammenhang gebracht werden (Hermann 1985, Her-
mann 1989a).

Haufig werden vom Patienten, Arzt oder Zahnarzt, nicht zuletzt als Resultat einer nachdriickli-
chen Beeinflussung durch die Medien (Reitz et al. 1997), werkstoffbedingte allergische oder
toxische Reaktionen vermutet (Schintani et al. 1993). Diese 16sen dann oftmals vielfaltige dia-
gnostische und therapeutische Mal3nahmen mit meist unbefriedigendem Ergebnis aus (Devlin
und Watts 1984, Hermann 1989b). Da die genaue Zusammensetzung der Materialien von den
einzelnen Herstellern als Produktionsgeheimnis betrachtet wird und Materialien veranderter
Zusammensetzung unter dem alten Namen und identische Materialien unter verschiedenen
Handelsnamen vertrieben werden, ist eine genaue Werkstoffprifung nur bedingt durchflhrbar.
Im Hinblick auf das Recht des Patienten auf korperliche Unversehenheit und eine dem Stand
der Wissenschaft entsprechende Behandlung kommt dabei dem Umstand besondere Bedeu-
tung zu, dass nach Eingliederung von Zahnersatz der Zahnarzt gegeniiber dem Patienten al-
lein die gesamte Verantwortung tragt (Klétzer und Reuling 1990).

Trotz der Bemiihungen um eine intensive Prophylaxe und der Entwicklung neuer Therapieme-
thoden beobachtet man in der wachsenden Gruppe der Patienten héheren Alters eine Uber-
wiegende Versorgung mit Teil- oder Totalprothesen aus Kunststoff (Réhrborn und Bork 1988,
Lenz und Kinzel 1994, Micheelis und Reich 1999). Auch wenn Prothesenkunststoffe nicht im
Mittelpunkt des werkstoffkundlichen Interesses stehen, gehoéren sie doch zu den am haufigsten
verwendeten zahnarztlichen Materialien. Janda (1997) geht davon aus, dass europaweit jahr-
lich Gber 400 Tonnen Prothesenkunststoffe verarbeitet werden, was einer Anzahl von 10 Milli-
onen Totalprothesen entspricht. Dabei behaupten die Kunststoffe aus der Gruppe der Methac-
rylate, trotz intensiver Suche nach alternativen Materialien seit Jahrzehnten unverandert ihre
fuhrende Stellung (Schmidt 1978, Janda 1996a).

Unter Beachtung der steigenden Lebenserwartung und einer damit verbundenen Verschie-
bung der Zahnlosigkeit ins hohe Alter, der wachsenden gesundheitspolitischen Sparmalinah-
men, einer sinkenden Kaukraft und nicht zuletzt des gewaltigen Nachholbedarfs der Entwick-
lungslander auf zahnmedizinischem Gebiet, gehéren Prothesekunststoffe auch in Zukunft zu

den wichtigsten Werkstoffen der Zahnmedizin (Janda 1997).



1.2 Entwicklung der Prothesenbasiskunststoffe

Verschiedenste Werkstoffe sind in der Vergangenheit fir die Herstellung von Prothesenbasen
verwendet worden. Die Wahl des jeweiligen Materials war zu jedem Zeitpunkt abhangig von
der Verfugbarkeit, dem Preis, den physikalischen Eigenschaften, der asthetischen Qualitat und
von dem Verarbeitungsaufwand (Phoenix 1996). Im Jahr 1839 flihrte Goodyear erstmalig die
Vulkanisation von Naturkautschuk durch und erzeugte so den ersten Kunststoff (Janda 1996
b). Die Kautschukvulkanisation nach Goodyear wurde erstmals im Jahr 1851 von Evans, fir
die Prothesenherstellung vorgeschlagen (Welker 1996). Obwohl der Naturkautschuk rosa ein-
gefarbt war, lieR jedoch die Asthetik der Prothese, bedingt durch die mangelnde Transparenz
des vulkanisierten Produktes sehr zu winschen ubrig (Janda 1996 b). Kurz nachdem im Jahr
1869 Zelluloid von den Gebruder Hyatt in den USA hergestellt wurde, benutzten es die Zahn-
arzte als Prothesenbasismaterial. Trotz guter Verarbeitungsmoglichkeiten erwies sich Zelluloid
aber im Munde als nicht ausreichend widerstandsfahig. Weitere Zellulosederivate wurden ge-
testet: Hekolith (1923) und Coralix (1932), Zelluloid, ebenso Dentolith (1929) und Oralite
(1931). Leider war ihre Farbe unstabil, sie brachen schnell, waren schlecht zu reparieren und
schmeckten unangenehm nach Kampfer (Franz 1982).

Auf der Suche nach einem flir Zahnprothesen geeigneten Kunststoff, synthetisierte Pierre
Casten im Jahr 1934 das erste Epoxidharz (Janda 1996 b). Seit dieser Zeit haben Epoxidharze
Anwendung als Kunststoffe gefunden, waren jedoch nie fir ihren urspriinglich gedachten
Zweck geeignet. Ebenso erging es Kunststoffen wie Benzylcellulose, Polystyren, Polyvinylchlo-
rid oder Polyolefinen (Janda 1996 b). Aufgrund ihrer komplizierten Herstellung konnten diese
Materialien sich nicht durchsetzen und brachten damit keine wesentliche Verbesserung. Erst
das Polymethylmethacrylat konnte als erster Werkstoff die grundlegenden Anforderungen an
ein Prothesenmaterial erflllen (Schmidt 1978). Hierbei waren vor allem die physiologische Ver-
traglichkeit, die Anforderungen durch das Empfinden des Patienten, wie etwa Geruch- und
Geschmacklosigkeit, hygienische Faktoren, Festigkeitseigenschaften, eine rationelle Verarbei-
tung und 6konomische Gesichtspunkte von besonderer Bedeutung. Das PMMA besitzt ein
sehr gutes physikalisches und chemisches Verhalten, eine einfache Ver- und Bearbeitbarkeit,
eine gute Reparierfahigkeit, eine sehr gute Farbstabilitdt, einen guten Verbund zu Kunststoff-
zahnen, eine sehr gute Transparenz und Asthetik und eine gute Biovertraglichkeit. Das PMMA
kann also in der Tat als ein nahezu ideales Material fir den zahnmedizinischen Einsatz be-
zeichnet werden (Janda 1997). Die Grundlage zur Entwicklung der Methacrylate schuf um
1840 Redtenbacher mit der Herstellung der Acrylsadure (Schmidt 1978). In den 30er Jahren
des 20. Jahrhunderts trat der entscheidende Wandel in der Kunststoffchemie ein. Basis hierfur
bildete das von Otto R6hm synthetisierte Methylmethacrylat, aus dem er durch Polymerisation

das Polymethylmethacrylat (PMMA) herstellte. Das PMMA ist unter dem Handelsnamen Plexi-



glas bekannt geworden. Im Jahr 1936 brachte dann das Polymethylmethacrylat den grof3en
Durchbruch fur die Zahnmedizin (Janda 1996 a). Der Zahntechniker Gottfried Roth vermischte
gemahlenes Polymethylmethacrylat (PMMA) mit seinem Monomeren (MMA), dem Methyl-
methacrylat und rihrte die Mischung zu einem Teig an. Er verarbeitete diesen Teig dann in
ahnlicher Weise, wie dies bis dahin bei der Kautschukvulkanisation Utblich war, d.h. er brachte
ihn in die Gipshohlform ein und erhitzte ihn dann. So konnte er erstmals brauchbare und
asthetisch befriedigende Prothesen herstellen (Price 1994 und Janda 1996 a). Von 1936 bis
heute hat es weitere Neuentwicklungen im Bereich der Prothesenbasiskunststoffe gegeben.
Es wurden andere Polymere, wie Polycarbonate, Polyamide oder PVC/PMMA- Mischpolymere
zur Herstellung von Prothesen entwickelt.

Die Kunststoffe sind zwar heute teilweise noch auf dem Dentalmarkt vertreten, doch keiner
dieser Werkstoffe konnte sich in der Vergangenheit in nennenswertem Male durchsetzen.
Dies war wohl darauf zuriickzufiihren, dass kein Material in seiner Gesamtheit an Materialei-

genschaften gegenliber den PMMA — Kunststoffen deutlich Vorteile aufwies (Price 1994).

1.2.1 Zusammensetzung von Prothesenkunststoffen auf Methacrylatbasis

Kunststoffe sind hochmolekulare Stoffe, Polymere, die durch chemische Umwandlung von Na-
turstoffen oder durch Synthese aus niedermolekularen Substanzen hergestellt werden. Meis-
tens besitzen Kunststoffe ein Kohlenstoffgertist und haben somit organischen Charakter (Jan-
da 1996 b). Fur zahnarztliche Prothesen werden die Methylmethacrylate Ublicherweise als
Monomer (Flissigkeit) und als vorpolymerisiertes Material (Pulver) angeboten. Das Basismate-
rial oder Monomer ist der Methylester der Methacrylsaure (MMA), eine farblose Flussigkeit mit
einem Siedepunkt von 100,3 °C (Korber und Ludwig 1993). Da sie schon bei Lichteinwirkung
oder schwacher Erwarmung zur Polymerisation neigt, sind dem Monomeren Stabilisatoren zu-

gesetzt.

~ CH3
CH,=—C¢C
\COO— CH;

Abbildung 1: Strukturformel Methacrylsauremethylester (MMA)

Ein solcher haufig verwendeter Stabilisator ist Hydrochinon. Es werden aber auch Ascorbin-

saure, Phenol, Resorcin, Pyrogallol, Pyridin, Brenzkatechinin oder Metallsalze zur Verbesse-



rung der Lagerfahigkeit zugefiigt (Peyton et al. 1964). Bei Kaltpolymerisaten findet man wei-
terhin zusatzliche Aktivatoren oder Akzeleratoren in der Monomeren Flussigkeit.

Die pulverférmige Komponente beinhaltet den vorpolymerisierten Polymethacrylsduremethy-
lester (PMMA) in Form von Splittern oder Perlen mit einem Durchmesser von ca. 0,001-0,2
mm. PMMA ist ein Thermoplast. Unterhalb der Glaslibergangstemperatur von ca. 130 °C ist
der Kunststoff hart und spréde. Oberhalb dieser Temperatur ist PMMA plastisch verformbar.
Ab einer Temperatur von 250 °C beginnt es irreversibel zu depolymerisieren. PMMA ist relativ
bestandig gegenliber Sauren, Laugen, Benzin und Wasser, nimmt aber im feuchten Milieu bis
zu 2,5 Vol.-% Wasser auf. Hingegen ist es in verschiedenen organischen Lésungsmitteln und
im eigenen Monomer I6slich. Nicht zuletzt befinden sich in der Pulverkomponente Katalysatore
und Initiatoren wie das Dibenzoylperoxid (Smith 1959a, Fritz 1977, Huggett und Bates 1984).
In geringeren Mengen sind weiterhin Farb- und Zusatzstoffe wie Eisenoxid, Zinkchromat,
Quecksilbersulfid und Titanoxid oder gefarbte synthetische Nylon- oder Acrylfasern enthalten.
Zugesetzte Opakersubstanzen beeinflussen die Lichtundurchlassigkeit des Kunststoffes. Um
eine durch UV-Strahlung bedingte Verfarbung der Kunststoffe zu verhindern, kénnen soge-
nannte UV-Stabilisatoren zugefugt sein (Welker 1998). Kadmiumeisensulfid oder Kadmiumse-
lenid kommen heute nur noch selten als Farbstoffe zur Anwendung. Zur Verbesserung der
Harte, der Polymerisationsschrumpfung und Transparenz sind Flllstoffe wie Glasperlen und —
splitter, Aluminium- oder Lithiumsilikat, Quarz und Hydroxylapatit zugesetzt. Weitere Flillstoffe
sind andere Kunststoffe, natlrliche oder synthetische Wachse und Harze, Talkum und Zink-
oxid (Hansen 1974).

Die Herstellung des zahnarztlichen PMMA-Prothesenkunststoffes erfolgt in der Regel durch
Vermischen der beiden Komponenten und anschlielRende Polymerisation. In dem erharteten
Kunststoff findet man noch immer unpolymerisierte Ausgangsbestandteile. Diese kdnnen die
Ursache von toxischen und allergischen Reaktionen sein. Dabei stand bisher die Wirkung des
Restmonomers im Mittelpunkt des wissenschaftlichen Interesses, was durch eine Vielzahl von
Untersuchungen und Publikationen belegt wird (Janke 1953, Zacharias 1953, Fischer 1954,
Smith und Bains 1954, Smith und Bains 1955, Langer 1956, Uhlig 1957, Dewein 1958, Smith
1959a, Smith 1959b, Hetessy 1960, Henkel 1961, Axelsson und Nyquist 1962, McCabe und
Basker 1976, Fukui 1981, Scheuermann 1981, Devlin und Watts 1984). Neben dem mdglichen
Vorliegen von Restmonomer konnte auch das Vorkommen eines Restgehaltes des Polymeri-
sationsinitiators Dibenzoylperoxid im auspolymerisierten Prothesen-Kunststoff nachgewiesen
werden (Smith und Bains 1955, Schmidt 1978, Hugett und Bates 1984, Boeckler 2003).



1.2.2 Polymerisationsreaktionen in zahnarztlichen Methacrylaten

Als Polymerisation wird die chemische Reaktion ungesattigter Verbindungen zu Makromolekii-
len bezeichnet. Die Polymerisationsreaktion kann radikalisch, ionisch oder koordinativ ablau-
fen. Bei zahnarztlichen Kunststoffen findet man ausschliel3lich die radikalische Polymerisati-
onsform. Die als Startermolekiile (Initiatoren) verwendeten Verbindungen bilden unter Einwir-
kung von Energie reaktive Moleklle, sogenannte Radikale. Bei dieser Reaktion werden dann
neue Radikalmolekile, bestehend aus dem Initiatorradikal und dem ersten Monomerbaustein
gebildet, die dann wiederum die Doppelbindung eines neuen Monomerbausteins angreifen
konnen. Auf diese Weise wachst das Polymer zu immer groRerer Molmasse; ein Prozess der
als Kettenwachstum bezeichnet wird. Da die gesamte Reaktion, wenn sie einmal initiiert wor-
den ist, kettenartig weiter 1auft, wird sie auch als Kettenreaktion bezeichnet. Die Energie, die
zur Erzeugung dieser Radikale bendtigt wird, kann sehr unterschiedlicher Art sein. Als Ener-
giequellen kommen Warme, Licht oder chemische Energie zur Anwendung. Die Kettenreaktion
bricht ab (Kettenabbruch), wenn zwei Radikale (diese kénnen durchaus schon Polymere sein)
miteinander reagieren (Rekombination). Sie kann aber auch abgestoppt werden, wenn keine
Monomere mehr zur Reaktion vorhanden sind oder wenn deren Konzentration so gering ge-
worden ist, dass bei jeweils vorliegenden Reaktionsbedingungen nicht mehr genugend Energie
fur eine Reaktion vorhanden ist. Die wenigen, nicht umgesetzten Monomermolekile bleiben
dann als sogenannte Restmonomere im Kunststoff zurtick.

Der Kettenabbruch kann aber auch durch Inhibitoren, die ebenfalls als Stabilisatoren oder An-
tioxidantien bezeichnet werden, erfolgen. lhre Wirkung beruht darauf, dass sie als Radikalfan-
ger fungieren, indem sie mit denen in der Reaktionsmischung entstandenen Radikalen neue,
stabile Radikale bilden oder andere mesomeriestabilisierte energiearmere Radikale liefern, die
nicht mehr weiter reagieren. Ein unter Normalbedingungen allgegenwartiger Inhibitor ist auch
der Luftsauerstoff. Dieser ist ein Biradikal, d. h. im O,-Molekil sind zwei ungepaarte Elektronen
vorhanden. Besonders deutlich wird dem Verarbeiter die inhibierende Wirkung des Sauerstof-
fes bei der Polymerisation lichthartender Kunststoffe. Diese bleiben in ihren Oberflachen-
schichten stets etwas klebrig, was auf nicht vollstandig umgesetztes Monomer zurtickzuflhren
ist (Janda 1996 b).

1.2.3 Zahntechnische Verarbeitung

Bereits ein Jahr nach der erstmaligen Verwendung von PMMA zur Herstellung von Zahnpro-

thesen wurde im Jahr 1936 durch die Firma Kulzer (Frankfurt am Main, Deutschland) das auf

dem Pulver-Flussigkeits-Verfahren (Schmidt 1978) basierende chemoplastische Nasspress-



verfahren entwickelt (Welker 1998). Dieses Verfahren kommt in verschiedenen Modifikationen
noch heute in der Zahntechnik zur Anwendung.

Polymethacrylsduremethylester (PMMA) besitzt die Eigenschaft, nicht nur durch organische
Lésungsmittel, sondern auch durch sein eigenes Monomer angeldst zu werden. Dadurch wird
die Vermischung von industriell vorgefertigtem Splitter- oder Perlpolymerisat mit monomerer
Flassigkeit ermdglicht. Im Zuge der Polymerisation kommt es daraufhin zu einer langsamen
Erstarrung der Kunststoffmasse. Hierbei betragt die Polymerisationsschrumpfung etwa
7 Vol.%. Auch die Hitzeentwicklung und damit die Gefahr der Entstehung von Siedeblasen im
Kunststoff werden deutlich verringert. Das Monomer dringt oberflachlich in die Perlen ein und
fuhrt in einer rein physikalischen Reaktion zum Anquellen des Polymers. Es entsteht eine plas-
tische gut formbare, teigartige Masse. Dieser Kunststoffteig gestattet nun unterschiedliche la-
bortechnische Verarbeitungsmaglichkeiten.

Beim klassischen Stopfpressen, auch ,Paladon-Verfahren® oder ,Nassverfahren“ genannt
(Marx 1988, Marx 1989), wird die Kunststoffmasse im Uberschuss unter hohem Druck zwi-
schen zwei Formteile, die sog. Kilvettenteile, gepresst. Die Polymerisation der so verarbeiteten
HeilRpolymerisate findet dann vornehmlich im warmen Wasserbad statt. Dabei unterscheidet
man hinsichtlich der Temperaturfuhrung zwischen der Kurz-, der Mittel- und der Langzeitpoly-
merisation, dem sogenannten ,Kulzerverfahren“ oder der ,Langzeitpolymerisation nach Bauer®
(Eichner 1954). Es werden weiterhin Trockenmethoden, wie die Langzeit-Tieftemperatur-
Trocken-Polymerisation nach Janke oder die Polymerisation in der Mikrowelle, die grundsatz-
lich mit jedem HeilRpolymerisat moéglich sein soll, empfohlen (Marx 1960, Janda 1997). Beim
Gieliverfahren besitzen die verwendeten Autopolymerisate aufgrund des Mischungsverhaltnis-
ses und eines abgestimmten Reaktorsystems eine ausreichend lange Flief3fahigkeit bei Raum-
temperatur (Welker 1998). Der kalt- oder autopolymerisierende Kunststoff wird in eine Hohl-
form oder hinter einen sogenannten Vorwall gegossen. Nach dem Erstarren erfolgt meist unter
dosierter Warmezufuhr eine abschlieRende hydropneumatische Uberdruckpolymerisation.
Haufige Anwendung findet dieses Verfahren bei der Reparatur, Erweiterung und Komplettie-
rung von Zahnersatz. Weitere Varianten der Verarbeitung von kalt- oder autopolymerisieren-
den Kunststoffen sind die direkt auf dem Modell ausgefiihrte Modelliertechnik und die Streu-
bzw. Spriihtechnik. Besonders in der kieferorthopadischen Zahntechnik kommt diesen Verfah-
ren einige Bedeutung zu (Welker 1998). Eine verbreitete Verarbeitungstechnologie ist das In-
jektionsverfahren. Der Kunststoffteig wird unter Druck in eine geschlossene zweiteilige Hohl-
form gepresst. Die Polymerisation erfolgt je nach Produkt mit oder ohne Warmezufuhr (Korber
1990). Aus einem aulderhalb der Prothesenform liegenden Reservoir wird die Polymerisations-
schrumpfung durch nachgepressten Kunststoff weiter reduziert. Damit wird die Polymerisati-
onskontraktion deutlich reduziert und somit Dimensionsanderungen minimiert (Welker 1998).

Der entstehende Kunststoff besitzt eine sehr homogene Struktur. Schneider und Kott (1997)



untersuchten die Materialeigenschaften von Prothesenkunststoffen, die in konventioneller
Stopf-Press-Technik und im Injektionsverfahren verarbeitet wurden. Dabei erzielten die im In-
jektionsverfahren polymerisierten Kunststoffe bessere mechanische Eigenschaften.
Kunststoffe kdnnen auch durch Lichtpolymerisation als Einkomponentenmaterialien verarbeitet
werden. Den kompositahnlichen Materialien sind dazu strahlungssensible Initiatoren beigege-
ben. Die Formgebung erfolgt vornehmlich durch freie Modellation (Welker 1998). Eine weitere
Méglichkeit speziell modifizierte Methacrylate zu verarbeiten, bietet die in ihrer Gesamtheit
noch sehr anspruchsvolle Technologie der Mikrowellenpolymerisation (Trage 1975, Korber
1990, Schmidt et al. 1998). Sie stellt im Prinzip eine stark verkirzte Heil3polymerisation in ei-
ner handelslblichen Mikrowelle dar (Welker 1998). Manche &lteren Systeme basieren noch
auf der konventionellen Zweikomponenten-Technologie (Kimura und Teraoka 1988). Bei neue-
ren Systemen wird das in Kartuschen gelieferte, pastdse Einkomponentenmaterial durch ein
NachpreR-Injektor-System in eine spezielle Kivette gespritzt (Blumenstein et al. 1997, Welker
1998).

Bei der thermoplastischen Verarbeitung von Prothesenkunststoffen wird polymeres Material
durch Warmeapplikation unter Druck verformt. Damit wird die Polymerisationsschrumpfung
vorweggenommen und entfallt. Doch unterliegt die Passfahigkeit der Prothesen dem Einfluss
der Abkuhlungskontraktion.

Beim Spritz-Giel3-Verfahren wird ein spezielles Kunststoffgranulat verflliissigt und unter hohem
Druck in eine Hohlform gespritzt wo es unter Druck erstarrt. Bei dem sogenannten Schmelz-
Press-Verfahren wird ein vorpolymerisiertes Gel in eine aufgeheizte Kuvette eingebracht. Wah-
rend der Polymerisation im Wasserbad wird aus einer Kartusche weiter verdichtet (Welker
1998).

1.3 Mechanische Eigenschaften von Prothesenkunststoffen

und deren Testung

Die Prothesenkunststoffe wurden in der DIN EN ISO 1567/2000 in Typen und Gruppen einge-
teilt (Tabelle 1, Seite 8). Ausgewahlte mechanische Eigenschaften von Prothesenkunststoffen
wie Biegefestigkeit, Biegemodul, Farbbestandigkeit, Transluzenz, Porositat, Restmonomerge-
halt, Verbundfestigkeit mit Kunststoffzahnen, Oberflachenrauhigkeit, Wasseraufnahme und-
Loslichkeit wurden in der DIN EN ISO 1567 "Prothesenkunststoffe" in ihrer aktuellsten Fassung
aus dem Jahr 2000 beschrieben. Dabei wurden, neben einzelnen Prifvorschriften auch Min-

destanforderungen und KenngroéRen festgelegt (Tabelle 2, Seite 8).



Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften von Prothesenkunststoffen sind insgesamt
selten und erfolgten bisher meist flir ausgewahlte Parameter.

Bei der Durchsicht der Literatur der letzten Jahrzehnte konnten keine Untersuchungen gefun-
den werden, bei denen Prothesenkunststoffe hinsichtlich aller unten aufgefiihrten mechani-

schen Parameter getestet und verglichen wurden.

Tabelle 1: Typen und Gruppen der Prothesenkunststoffe Nach ISO 1567:2000

Typ 1 2 3 4 5
" Thermoplastisch Mikrowellen-
Aushértungs- HeiRhartende Selbsthartende _ Lichthartende )
formbare Rohlinge Hartende
modus Kunststoffe Kunststoffe Werkstoffe
oder Pulver Werkstoffe
Pulver und Pulver und
Untergruppe 1 o L
Flussigkeit Flussigkeit

Pasten- Pulver und

Untergruppe 2 material Flussigkeit fur
Giel3kunststoffe
Tabelle 2: Grenzwerte der DIN ISO 1567:2000
Biegefestigkeit E-Modul Wasseraufnahme Wasserloslichkeit

min. min. max. max.
Anforderung

[MPa] [MPa] [ug/mm?3] [ug/mm?]
Typ1,3,4,5 65 2000 32 1,6

Typ 2 60 1500 32 8,0
1.3.1 Biegefestigkeit und Elastizitatsmodul

Einige der wichtigsten mechanischen Eigenschaften von Prothesenkunststoffen sind ihre Bie-
gefestigkeit und ihr Elastizitatsmodul. Die Biegefestigkeit ist die maximale Biegespannung, die

ein Werkstoff wahrend eines Biegeversuches ertragt (Grellmann und Seidler 2005).



Der Elastizitatsmodul ist das Verhaltnis zwischen Spannung und elastischer Dehnung, d.h. der
Elastizitatsmodul ist ein Maf fur den Widerstand, den ein Werkstoff seiner elastischen Verlan-
gerung entgegensetzt (Franz 1982). Zur Schonung des Prothesenlagers ist neben der Pass-
genauigkeit der Prothese der Biegewiderstand des Kunststoffes entscheidend. Werkstoff-
kennwert der Biegefestigkeit ist der Elastizitatsmodul (Welker 1996). Ein hoher E-Modul und
damit eine hohe Biegefestigkeit tragen entscheidend zur Schonung des Prothesenlagers bei
(Finger 1975). Es ist bekannt dass ein kleiner Elastizitatsmodul ist, desto hdher ist die Elastizi-
tat. Ein hoher Elastizitatsmodul bedeutet wiederum eine geringere Dehnbarkeit und einen nied-
rigen Deformationsgrad der Makromolekiile (Schneider und Kott 1997). In der ISO Norm
1567:2000 wird der Biegeversuch im Wasserbad durchgefiihrt. Im Gegensatz zu ISO 178
(2003) bei der der Versuch in Atmosphare durchgeflihrt wird, darf die Biegefestigkeit fir
Kunststoffe Typ 1, 3, 4, 5 nicht weniger als 65 MPa und 60 MPa fir Kunststoffe Typ 2 betra-
gen. Der E-Modul muss mindestens 2000 MPa fiir Kunststoffe Typ 1, 3, 4, 5 und 1500 MPa fir
Kunststoffe Typ 2 betragen (Tabelle 2, Seite 8). Schwickerath (1961) untersuchte den Elastizi-
tatsmodul von Methacrylaten in Abhangigkeit von den Dicken der Prifkorper (1,3-3,5 mm). Der
Wert fUr den Elastizitatsmodul verringerte sich mit zunehmender Dicke des zugehdrigen Pruf-
kérpers. Ab einer Prifkorperstarke von 3 mm und mehr waren die ermittelten Werte konstant.
Kern (1979) untersuchte die Biegefestigkeit und den Elastizitdtsmodul von Paladon 65 Prif-
kérpern nach DIN 13907. Er ermittelte fur den Werkstoff eine Biegefestigkeit von 76,27 MPa
und einen E-Modul von 1941 MPa. Stafford et al. (1980) untersuchten sechs verschiedene
Heilpolymerisate auf PMMA-Basis nach den Vorgaben der ISO 1567:1978. Dabei erstreckten
sich die Elastizitdtsmodule der Kunststoffe zwischen 2000 bis 2400 MPa. Schneider und Kott
(1997) als auch Blumenstein et al. (1997) untersuchten die Biegefestigkeit und den E-Modul
der Werkstoffe SR-lvocap, Microbase und Paladon 65. Die Prifungen wurden nach ISO 1567,
die inzwischen als ISO 1567:2000 in Kraft getreten ist, durchgefiihrt. Die Anforderungen an
Prothesenkunststoffe wurden erflllt. Lassila und Vallittu (2001) untersuchten nach ISO
1567:2000 die Biegefestigkeit und den E-Modul des Kunststoffes Sinomer. Dabei erflllten die
Ergebnisse die Anforderungen der Norm. Wohlfarth und Glintzer (2003) untersuchten die Bie-
gefestigkeit und den E-Modul der Kunststoffe Kallocryl neu, Sinomer, Vitron M, Vitron H und
Promysan Star. Alle Kunststoffe erfiillten die Vorgaben der Normanforderungen der I1SO
1567:1995. Pfeiffer et al. (2005) untersuchten die Biegefestigkeit und den E-Modul von vier
hypoallergenen Prothesenbasiskunststoffen (Microbase, Polyan, Sinomer und Promysan) und
verglichen die Werte mit denen des Kunststoffes Paladon 65. Die Prafungen wurden nach der
ISO 1567:2000 durchgefuhrt. Dabei erfullte Sinomer die Mindestanforderungen von einem E-

Modul 2 65 MPa nicht. Die tubrigen Anforderungen wurden von allen Kunststoffen erfullt.



1.3.2 Druckfestigkeit

Die Druckfestigkeit ist die maximale Druckspannung, die wahrend eines Druckversuchs vom
Probekorper getragen wird. Der Druckversuch dient zur Beurteilung des Verhaltens von Kunst-
stoffen bei einachsiger Beanspruchung auf Druck. Bei Einwirkung einer Druckspannung darf
der Probekorper nicht ausknicken. Beim Druckversuch ist das Verhalten des Probekdrpers
sehr genau zu beobachten. Die Druckfestigkeit kann nur bei einwandfrei feststellbarem Bruch
des Probekorpers bestimmt werden. Ist der Bruchpunkt nicht exakt zu definieren, wird die
Quetschspannung mit der Bezeichnung ,kein Bruch“ als Werkstoffkennwert angegeben
(Grellmann und Seidler 2005).

1.3.3 Kugeldruckharte

Die Harte eines Werkstoffes beschreibt ganz allgemein der Widerstand, den ein Korper dem
Eindringen eines anderen harteren Korpers entgegensetzt. Diese Definition ist zunachst die
Grundlage fur die in der Technik verwendeten Hartemessverfahren. Durch eine genaue Mess-
vorschrift hinsichtlich des verwendeten Eindringkérpers, der zum Eindringen des Korpers not-
wendigen Kraft, sowie der Auswertung des resultierenden Eindrucks, werden die Verfahren
eindeutig festgelegt. Um Hartewerte an Polymeren ermitteln zu kdnnen, ist das viskoelastische
Deformationsverhalten dieses Werkstoffes zu bertcksichtigen. Wird der Eindringkdrper entlas-
tet, dann geht der elastische Anteil der Deformation augenblicklich, der linear-viskoelastische
Anteil in Abhangigkeit von der Zeit allmahlich zurlck. Dabei erfolgt die Verformung des Werk-
stoffes im Bereich des Eindringkdrpers auf Grund der hohen spezifischen Belastung sehr
schnell. Damit wird aber die GroRRe des zur Auswertung bendtigten Eindrucks bzw. die daraus
berechnete Harte nicht nur von der Belastungszeit, sondern auch von der Zeitspanne abhan-
gig, die nach der Belastung bis zur Auswertung vergeht (Grellmann und Seidler 2005). Fir die
Ermittlung der Harte an Kunststoffen wurde das vergleichsweise einfache Verfahren der Ku-
geldruckharte eingefiihrt. Diese Methode beruht auf der Messung der Eindringtiefe einer Stahl-
kugel, wobei zur Anwendung fiir unterschiedliche Werkstoffe ein einheitlicher Eindringtiefenbe-
reich von 0,15 bis 0,35 mm festgelegt wurde. Mit diesem Prifverfahren kann die Gesamtde-
formation (elastisch, viskoelastisch und plastisch) einer Kunststoffprobe erfasst werden. Dabei
liefern im Sinne eines Volumeneffektes auch tiefer liegende Materialschichten einen Beitrag
zum Hartewert. Infolge der erforderlichen unterschiedlichen Laststufen erhalt man allerdings
an den Ubergangsstellen Unstetigkeiten und voneinander abweichende Hartewerte (Grellmann
und Seidler 2005).
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Nach 1SO 2039-1 (2003-06) muss der Prifkorper eine ausreichende GroRRe haben, um den
Einfluss des Randes auf Prifergebnisse mdglichst gering zuhalten. Dabei sollten die Oberfla-

chen des Probekérpers parallel sein und eine Prifkérperdicke von 4 mm besitzen.

1.3.4 Mikroharte

Eine weitere wichtige mechanische Eigenschaft von Prothesenbasiskunststoffen ist die Mikro-
harte. Sie ermdglicht neben einer Aussage zur Oberflachenharte auch eine Aussage zur Struk-
tur der Oberflache einer Probe. Die Messung der Mikroharte (oder Universalharte) lasst somit
auch indirekt Ruckschlisse auf den Gehalt an Restmonomer oder das Molekulargewicht zu.

So ist bekannt, dass z.B. heil3polymerisierende Methacrylate hdhere Mikrohartewerte aufwei-
sen als kaltpolymerisierende (Lenz et al. 1968, Fabig et al. 1981, Loges et al. 1984 und Lock-
wandt et al. 1989). Lokwandt et al. (1989) untersuchten die Mikroharte der heilRpolymerisierten
Kunststoffe Paladon 65 und SR 3/60 und der kaltpolymerisierten Kunststoffe Palapress und
SR 3/60 Quick. Dabei zeigten die Heilpolymerisate héhere Mikrohartewerte als die Kaltpoly-

merisate.

1.3.5 Oberflachenrauhigkeit

Fur die qualitative Beurteilung eines Prothesebasiskunststoffes ist die Qualitat der Oberflache
von besonderem Interesse. Sie ist weitgehend abhangig von den vorausgegangenen Polyme-
risations- und Verarbeitungsverfahren, der anschlielenden Ausarbeitung und Politur (Lenz et
al. 1968, Sofou et al. 2001). Eine raue und porése Kunststoffoberflache flhrt intraoral zu Ver-
farbungen und zur Retention von Plaque. Somit kann eine unzureichende Qualitat von Kunst-
stoffoberflachen im Schleimhautkontakt zur Entstehung von Entzindungsreaktionen beitragen
(Quirynen und Bollen 1995, Helfgen et al. 1995). Eine glatte, glanzende Prothesenoberflache
widersteht der Verfarbung und der Anhaufung von Plaque (Harrison et al. 2004). Die Oberfla-
chenrauhigkeit beschreibt somit die Oberflachenqualitat der Kunststoffprothese. Fur die Beur-
teilung wurde die Kenngréle Mittenrauwert (Ra) ausgewahlt, die neben der gemittelten Rautie-
fe (Rz) am haufigsten verwendet wird (Grellmann und Seidler 2005). In einer Untersuchung
von Zissis et al (2000) wurde die Oberflachenrauhigkeit der Prothesenbasiskunststoffe Micro-
base, Trevalon, MC Aron und SR 3/60 Plus untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die bei-

den heil3polymerisierten Kunststoffe Trevalon und SR 3/60 die geringsten Oberflachenrauhig-
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keiten aufwiesen. Die Oberflachen der mikrowellenpolymerisierten Kunststoffe Microbase und

MC Aron waren signifikant rauher.

1.3.6 Wasseraufnahme und Loslichkeit

Weitere KenngroRen, die die Haltbarkeit von Prothesenbasismaterialien beeinflussen sind die
Wasseraufnahme und Wasserloslichkeit (Arima et al 1996).

Die ISO Norm 1567:2000 fordert eine Wasseraufnahme < 32 und eine Wasserldslichkeit
<1,6 yg/mm? fir Kunststoffe Typ 1, 3, 4, 5 bzw. 8,0 yg/mm? fir Kunststoffe Typ 2 (Tabelle 2,
Seite 8).

Wasseraufnahme und Ld&slichkeit sowie die Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln werden
durch die Strukturen von Monomeren und Polymeren sowie Kristallinitats- und Vernetzungs-
grad bestimmt (Janda 1996 b). Zahnarztliche Werkstoffe sollen kein Wasser oder andere Flus-
sigkeiten aufnehmen, da dieser Vorgang immer zu Volumenanderungen und Passungsschwie-
rigkeiten fihrt (Franz 1982). Polymethylmethacrylat (PMMA) ist in Wasser relativ unléslich und
nimmt auch nur sehr wenig Wasser auf (Janda 1996 b). So zeigte Polymethylmethacrylate
nach 24 std. eine H20-Aufnahme von 0,5 % (Franz 1982).

Der Wassergehalt im auspolymerisierten Prothesenkunststoff beeinflusst die mechanischen
Eigenschaften des Werkstoffes. Takahashi et al. (1998) wiesen nach, dass Wassermolekiile in
Prothesenbasismaterialien Dimensions- und Prothesenstabilitat beeinflussen. Deshalb sollten
die Wasseraufnahme und L&slichkeit der Prothesenbasismaterialien so niedrig wie moglich
sein. Jagger (1978) berichtete Uber eine Wechselbeziehung zwischen dem Restmonomer und
der Wasseraufnahme von Prothesenbasiskunststoffen. Das verbleibende Restmonomer kann
zu einer Erhéhung der Wasseraufnahme und Loslichkeit fuhren. Szabo et al. (1994) zeigten in
ihren Tests, dass die Werte der Wasserldslichkeit und Wasseraufnahme fur heil3polymerisierte
Prothesenbasismaterialien niedriger waren als die von autopolymerisierten Methacrylaten.
Cucci et al. (1998) untersuchten in einer Studie die Wasseraufnahme und Léslichkeit von zwei
autopolymerisierten Kunststoffen (Duraliner Il und Kooliner) und einem heisspolymerisierten
Kunststoff (Lucitone 550). Dabei zeigte Duraliner Il erheblich niedrigere Wasseraufnahmewerte
als die beiden anderen Kunststoffe. Wong et al. (1999) Uberpriften die Effekte der Aufnahme
und Freisetzung von Wasser auf die Dimensionsstabilitat von Prothesen aus PMMA. Die Auto-
ren zeigten, dass die Dimension der Probekdrper proportional zu Aufnahme und Freisetzung
von Wasser war. Die Dimensionsanderungen lagen zwischen 0,42 Vol.-% und 0,58 Vol.-%.
Die Léslichkeitswerte lagen zwischen 0,48 Vol.-% und 0,50 Vol.-%. Lassila und Vallittu (2001)

untersuchten die Wasseraufnahme und Loslichkeit von Sinomer nach 1ISO 1567:2000. Die Er-
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gebnisse erflllten die Normanforderungen. Wohlfarth und Guntzer (2003) untersuchten nach
ISO 1567:1995 die Wasseraufnahme und Ldslichkeit der Prothesenkunststoffe Kallocryl neu,
Sinomer, Vitron M, Vitron H und Promysan Star. Alle Kunststoffe erflllten die Normanforde-
rungen. Pfeiffer und Rosenbauer (2004) untersuchten nach ISO 1567:2000 die Wasserauf-
nahme und Wasserl6slichkeit fir 4 hypoallergene Kunststoffe: Polyan, Sinomer, Microbase,
Promysan. Diese wurden mit einem klassischen PMMA Heilpolymerisat (Paladon 65) vergli-
chen. Alle Probekoérper erfillten die Anforderungen. Die Wasseraufnahme von Promysan war
im Vergleich zu Paladon 65 erheblich niedriger. Die Wasserldslichkeiten aller anderen Prothe-

senbasismaterialien zeigten keine signifikanten Unterschiede.

1.4 Allergische Reaktionen der Mundschleimhaut

Uber die allergische Reaktionsbereitschaft der Mundschleimhaut auf sensibilisierende Sub-
stanzen verglichen mit der Reaktion der Haut bestand vor allem in der alteren Literatur keine
einheitliche Meinung. So soll die Sensibilisierungsreaktion nach Nyquist (1952) im Munde
schneller als auf der Haut stattfinden. Nach Urbach (Jakobs 1953) setzen Schleimhaute der Al-
lergisierung nur relativgeringen Widerstand entgegen. Mittlerweile sieht die Mehrheit der Auto-
ren jedoch eine verminderte Kontaktallergische Reaktionsbereitschaft der Mundschleimhaut
gegenuber Allergierelevanten Substanzen als bewiesen an. Zur Erklarung dieser im Vergleich
zur Haut andersartigen und schwacheren Reaktion gibt es verschiedene Ansatze. Sowohl die
anatomischen und physiologischen Besonderheiten, als auch der mangelnde Fettfiim der
Mundschleimhaut scheinen dabei eine Rolle zu spielen (Forlen und Stuttgen 1961, Nielsen
1969). Sicher ist, dass es durch den Speichel zu einer Veranderung des Halbantigens kommt
und so die Mdglichkeit einer Reaktion mit kérpereigenem Eiweil® zum Vollantigen verringert
wird. Ferner bewirkt der Speichel ein standiges Uberspiilen, verkiirzt so die Kontaktzeit und
verhindert mégliche Einlagerungen von allergenen Substanzen (Austin und Basker 1980). Das
Vorhandensein einer Diffusionsbarriere durch Glykoprotein-Speichel-Film soll eine weitere Ur-
sache fur Unterschiede bei Sensibilisierungsreaktionen an Haut und Mundschleimhaut darstel-
len. In der nichtkeratinisierten oralen Mukosa sind die Langerhans-Zellen in anndhernd glei-
cher Anzahl und Verteilung wie in der Haut vorhanden (Bahmer 1996, 1998). In den keratini-
sierten Regionen des harten Gaumens und der Gingiva ist ihre Zahl demgegenlber etwas ver-
ringert (Daniels 1984). Sowohl in der Haut auch in der Mundschleimhaut kommt es wahrend
einer allergischen Reaktion zu einem Ansteigen der Zahl dieser antigenprasentierenden Zel-
len. Kaaber (1990) sieht in dieser unterschiedlichen Verteilung und der daraus relativ zur Haut
verringerten Anzahl von Langerhans-Zellen einen Faktor, der zur Verringerung eines Sensibili-

sierungsrisikos Uber die Mundschleimhaut beitragt. Vor allem die intensivere Resorptionsfahig-
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keit aufgrund fehlender oder nur schwacher Verhornung, der héhere Anteil an bestimmten Ce-
ramiden in der Interzellularsubstanz (Bahmer 1996), der schnellere Abtransport, der beschleu-
nigte fermentative Ab- oder Umbau und schlie3lich der schnellere hamatogene Abtransport der
Allergene scheinen von besonderer Wichtigkeit bei der Erklarung dieses Umstandes zu sein.
Kommt es aber aufgrund mechanischer Irritationen zu einer entziindlichen Reaktion in be-
stimmten Schleimhautarealen, so bewirkt dies eine Stérung der speziellen Vorgange von Um-
bau und Abtransport. Nach Ansicht von Bahmer (1996) besteht dadurch die Méglichkeit einer
leichteren Allergisierung Uber diese betroffenen Mundschleimhautareale. Auch bestimmte me-
chanische Kofaktoren haben nach Ansicht von Kaaber (1990) Einfluss auf den Sensibilisie-
rungsprozess. So flihren bestimmte Dysfunktionen der Zunge zu einem intensiveren Kontakt
der Prothesenbasis mit der palatinalen Mundschleimhaut. Alle zahnarztlichen Werkstoffe ha-
ben zumindest fir die Einzellkomponenten eine gewisse Loslichkeit im Speichel. Die Schwelle
der Mundschleimhaut fir toxische Einflisse ist erheblich niedriger als die der duReren Haut
(Greither 1954). Dem gegenulber liegt die Reizschwelle der Mundschleimhaut flr Allergene
grundsatzlich Uber der Haut. Nach Marxkors (1993) ist die Schleimhaut im Hinblick auf eine
mogliche Sensibilisierung 5-10 mal unempfindlicher als die Haut. Eine &hnliche Meinung ver-
tritt auch Fischer (1974). Vergleichende Studien bei Ekzemallergikern mit bekannten auslo-
senden Allergenen ergaben, dass zur Auslésung einer allergischen Reaktion auf der Mund-
schleimhaut eine 5-12 mal hohere Konzentration der ,Materia peccans® als auf der Haut not-
wendig ist (Herrmann 1978, Gall 1983) und daher Allergien an der Mundschleimhaut wesent-
lich seltener als an der Haut auftreten (Pevny 1974, Pevny und Binzenhoéfer 1984). Hierbei
kann die Schwellendosis, die zur Auslésung einer allergischen Kontaktreaktion ausreicht, ent-
gegen der Situation auf der aufteren Haut fir die spezielle Fragestellung unter oralen Bedin-
gungen nicht benannt werden, da sie in hohem Male von allgemeinen und ortlichen Faktoren
abhangt und auch kaum klinisch verwertbar ware. Nach Bahmer (1998) ist die Gefahr einer al-
lergischen Reaktion gegen Kunststoffe durch Kontakt mit der Mundschleimhaut geringer als
durch Kontakt mit der Haut. Vielmehr ist nach Ansicht von Weaver und Goebel (1980) im Mun-
de eine direkte chemische Reizung noch weitaus wahrscheinlicher als das Auftreten einer al-
lergischen Reaktion. Bei einer Reaktion vom Typ VI (Spatreaktion), an der Mundschleimhaut
auch als Stomatitis venenata bekannt (Fisher 1956, Weaver und Goebel 1980), sind die ersten
entzindlichen Krankheitserscheinungen erst nach Stunden oder Tagen zu bemerken. Die
Symptome treten an der Haut deutlicher als an der Mundschleimhaut in Erscheinung, sind a-
ber nicht substanzspezifisch. Sie beginnen mit einer ortlichen begrenzten entziindlichen Ro-
tung, vor allem in Bereichen eines innigen Kontaktes zur ausldsenden Substanz. Dabei be-
schrankt sich diese Rotung im Falle einer Allergie auf Bestandteile einer Kunststoffprothese,
auf einen scharf abgesetzten Bereich, der der Ausdehnung der Prothesenplatte entspricht

(Greither 1954). Schwellungen sind im Munde schlecht erkennbar. Uber Mukositis oder Kon-
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takt-dermatitis hinaus, kann es in seltenen Fallen zur Bildung von Blaschen, Papeln oder Pa-
pulovesikeln, Epitheldesquamationen mit fibrindsen Belagen, punktférmigen Blutungen und zu
Ulcusentstehungen kommen. Auch Geschmackverlust bei starkem Zungenbafall und verstark-
te Speichelbildung sind beobachtet worden. Als subjektive Symptome, die mitunter starker als
die objektiven Faktoren beeindrucken, sind Juckreiz, Schmerzen, Wund- und Hitzgefiihl und
eine allgemeine Beeintrachtigung des Wohlbefindens beschrieben worden (Reither 1967). Das
bloRe Schleimhautbrennen ohne Entziindungssyptome gilt nicht als allergietypisch (Schréder
1979). Das Vorliegen einer allergischen Reaktion ganz ohne klinisches Korrelat kann zwar
nicht ausgeschlossen werden, ist aber unwahrscheinlich. Baurle (1982) sieht bei Patienten mit
nachgewiesener Allergie gegen Prothesenkunststoffe auch ohne Mundschleimhautverande-
rungen eine gewisse Ursachlichkeit fir Missempfindungen. Gasser (1968) halt das bloRe Auf-
treten von subjektiven Symptomen wie Brennen, Hitzegeflihl und Parasthesien ohne Schleim-
hautreizung flir ein Zeichen einer allergischen Reaktion, doch liegt nach Richter (1994) der An-
teil der immunologisch definierten Allergie bei diesem Beschwerdebild unter 0,5%. Auch ent-
ferntere Bereiche wie Zunge, Lippen und periorale Hautregionen kénnen betroffen sein. Nach
Pevny (1974) zahlen angulare Cheilitiden zu den Erstsymptomen einer Allergie gegen Prothe-
senkunststoffe. Durch eine enteorale oder permukdse Allergenaufnahme kénnen Fern- und
Streureaktionen an der Haut entstehen, wobei dies bei Prothesenbestandteilen selten beo-
bachtet wird. Nur in wenigen Ausnahmen ist zusatzlich mit seltenen Fallen von systemischen
Reaktionen zu rechnen (Nealey und delRio 1969, Stungis und Fink 1969, Basker und Hunter
1990). Im Vergleich zu den Hautreaktionen ist das klinische Bild an der Mundschleimhaut weit
weniger eindrucksvoll. Auch die Testreaktionen an der Schleimhaut sind schwacher und errei-
chen meistens nur das Erythemstadium (Forlen und Stittgen 1961). Diese objektiven und sub-
jektiven Symptome sind jedoch keinesfalls beweisend fir eine allergische Kontaktstomatitis,
sondern kénnen auch bei zahlreichen anderen Erkrankungen beobachtet werden. Uber die Er-
gebnisse verschiedener Untersuchungen meinen Forlen und Stittgen (1961) zusammenfas-
send, dass bei gleicher Einwirkungsdauer und Konzentration der Substanz kein Zusammen-
hang zwischen der Intensitat einer allergischen Reaktion an der Haut und der Mundschleim-

haut bestehe.

1.4.1 Allergische Reaktionen auf zahnarztliche Prothesenkunststoffe

Eine Vielzahl der Inhaltsstoffe und Restsubstanzen der Polymerisation dentaler Prothesen-
kunststoffe stehen seit langem im Verdacht, allergische Reaktionen an der Mundschleimhaut
oder an der Haut auszulésen (Wichelhaus 1998). Bis auf das Polymethylmethacrylat haben

neben dem Restmonomer auch alle anderen Inhaltsstoffe in Prothesenmaterialien auf Methac-
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rylatbasis allergene Eigenschaften mit unterschiedlicher Potenz. Dazu zahlen Vernetzer, Oxi-
dationsinhibitoren, Akzelleratoren, Flllstoffe, Antistatica, Farbstoffe, UV-Stabilisatoren und
Weichmacher (Kuck 1956, Fisher 1956, Langer 1956, Danilewicz-Stysiak 1971, RofRbach
1975, Gebhardt et al. 1995, Welker et al. 1995, Welker und Gebhardt 1996). Inhaltsstoffe ver-
schiedener neuerer Polymere (z.B. lichthartende Prothesenkunststoffe) erzeugen ebenfalls Al-
lergien und sollen in ihrer Sensibilisierungspotenz noch tiber dem Restmonomer (MMA) stehen
(Kanerva und Estlander 1993). Die Zahl der Allergien die in Verbindung mit Prothesenun-
vertraglichkeitsreaktionen in Erscheinung treten und vor allem mehrfach sensibilisierte Patien-
ten betreffen (Danilwicz-Stysiak 1971), soll sich nicht vom allgemeinen Allergisierungsgrad der
Normalbevdlkerung unterscheiden (Niedermeier und Zieringer 1982). Nach Durchsicht der Li-
teratur von 1940 bis 1980 schatzt Kaaber (1990) die Anzahl von angeblichen Allergien auf Pro-
thesenbestandteile in diesem Zeitraum auf insgesamt nicht mehr als 150 bis 200 Falle welt-
weit. Die Problematik der allergischen Sensibilisierung gegen Prothesenwerkstoffe besteht ei-
nerseits fur Prothesentrager mit Missempfindungen der Mundschleimhaut mit und ohne patho-
logische Mundschleimhautveranderungen. Andererseits kdnnen Handekzeme bei Zahnarzten,
Zahntechnikern und Helferinnen auch durch eine allergische Typ IV —Sensibilisierung bedingt
sein (Baurle 1982). Marxkors (1978) ist der Ansicht, dass echte Allergien gegen PMMA —
Kunststoffe ganz selten sind und dass andere Faktoren wie mechanische Reize aufgrund
technischer oder prothetischer Mangel, insbesondere falsche Bisshdhe und fehlerhafte Okklu-
sion sowie die nervale bzw. physische Konstitution des Patienten im Zusammenhang mit durch
Allgemeinerkrankungen bedingten endogenen Ursachen die Hauptrolle spielen. Auch Herr-
mann (1977) meint, dass Allergien durch zahnarztliche Werkstoffe selten sind, jedenfalls weit-
aus seltener, als von Arzten, Zahnarzten und Patienten angenommen wird. Ebenso ist Schro-
der (1979) der Ansicht, ,dass der Allergie zahlenmafig kaum Bedeutung fiir das Entstehen der
Prothesenunvertraglichkeit zukommt®. Er glaubt vielmehr, dass psychoneurogene Faktoren die
dominierende Rolle als Ursache spielen. Einige Autoren sind weiterhin der Meinung, dass ein
vollstandig auspolymerisiertes Endprodukt nicht mehr in der Lage ist, sensibilisierend zu wir-
ken oder eine allergische Reaktion auszulosen (Fisher 1954, Werner 1958, Gebhardt und Gei-
er 1996, Gebhardt et al. 1996). Fischer (1954) untersuchte 20 Patienten, die eine Prothe-
senstomatitis aufwiesen auf eine moglicherweise bestehende Allergie gegen die Prothesen-
kunststoffe. Er Uberprifte durch einen Patch- Test die Reaktion auf PMMA (Pulver), PMMA
HeilBpolymerisat, PMMA Autopolymerisat und MMA. Die Testung auf auspolymerisiertes
PMMA verlief bei allen untersuchten Patienten negativ. Gegen MMA konnte er in vier Fallen
eine Sensibilisierung nachweisen. Nyquist (1958) fand bei 248 Patienten mit Stomatitis prothe-
tica in keinem Fall eine allergische Reaktion auf Prothesenbestandteile. Auch die experimen-
telle Sensibilisierung und anschlieRende Epikutantestung von 18 freiwilligen Probanden flhrte

zum gleichen Ergebnis. Axellson und Nyquist (1962) testeten 44 Probanden mit absichtlich un-
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vollstandig polymerisierten Prothesen mit einem Restmonomergehalt von ca. 3% bei keinem
der Probanden fanden sich objektive oder subjektive Reizsymptome. Kaaber et al. (1979) un-
tersuchten 53 Patienten mit Burning Mouth Syndrom. Und diese Patienten wurden mit Hilfe ei-
nes Patch- Testes auf Allergien gegen MMA und PMMA getestet. Bei 28 % der Untersuchten
konnte die vom Patienten getragenen Prothesen als Ursache der Beschwerden ausgemacht
werden. Pevny und Binzenhdfer untersuchten in den Jahren 1975 bis 1980 132 Patienten mit
Verdacht auf Zahnprothesenallergie. Mit einem Patch-Test reagierten 4 Patienten auf Methyl-
methacrylat und 42 (31%) auf den Katalysator Benzoylperoxyd. Joost et al. (1988) untersuch-
ten vier Patienten mit Verdacht auf Kontaktallergie gegen Bestandteile ihrer Prothesen. Zwei
der Patienten reagierten positiv auf das Material Luxene, der dritte zeigte allergische Reaktio-
nen auf MMA und beim vierten konnte eine Allergie gegen Bisphenol A nachgewiesen werden.
Kanerva et al. (1993) untersuchten 4 Patienten (drei Zahntechniker und einen Zahnarzt), die
eine Kontaktallergie gegen Prothesenkunststoffe aufwiesen. Die vier Untersuchten reagierten
positiv auf einen Patch-Test. Der untersuchte Zahnarzt zeigte neben MMA auch allergische
Reaktionen gegen Dimethacrylate. Die Autoren waren der Meinung, dass MMA der haufigste
Inhaltsstoff von Prothesenbasismaterialien ist, welcher allergische Reaktionen bei Zahntechni-
kern und Zahnarzten auslést. Tsuchiya et al. (1994) untersuchten drei Prothesenbasiskunst-
stoffe (ein HeilRpolymerisat, ein Autopolymerisat und ein durch Mikrowellen polymerisierendes
Material) auf die jeweilige L&slichkeit von MMA und Formaldehyd. Es wurden nachweisbare
Mengen an MMA und Formaldehyd von allen drei Kunststoffe freigesetzt. Die im Speichel ge-
messene Formaldehydkonzentration lag im zytotoxischen Bereich. Schuster et al. (1995) konn-
ten nachweisen, dass geloste Bestandteile aus Prothesenbasismaterialien den zellularen Li-
pidmetabolismus beeinflussten. In einer durchgefiihrten in vitro Studie wurde an Hamster-
schleimhaut  nach Lagerung in einem  gewonnenen Eluat aus PMMA-
Prothesenbasismaterialien ein verlangsamter Lipidmetabolismus mit einer beschleunigten
Zellmembranalterung festgestellt. Kies-Swierczynska (1996) konnte allergische Reaktionen bei
9 (4 Zahntechniker, 4 Zahnarzte und 1 Textildrucker) von 1619 Patienten auf Methacrylate
nachweisen. Gebhardt et al. (1996) machten Epikutantestung bei 791 Patienten, 59 Zahntech-
nikern und 732 Patienten mit Prothesenstomatitis und /oder oralen Dysasthesien. Die Ergeb-
nisse der Untersuchung zeigten, dass 9% allergische Reaktionen gegen Benzoylperoxid auf-
wiesen. Als haufigste berufsrelevante Allergene fliir Zahntechniker erwies sich das Methyl-
methacrylat. Kanerva et al. (1997) verglichen 30 unterschiedliche zahnarztliche Methacrylate
die wahrend einer Periode von 10 Jahren bei 275 Patienten mit Patch-Test geprift wurden. 48
Patienten (17,5 %) wiesen allergische Reaktionen auf mindestens ein Methacrylat auf. Coca et
al. (1997) untersuchten 130 Patienten mit Prothesenstomatopathie. In 35 % der Falle (34 Pati-
enten) wurde ein Epikutantest veranlasst. In 20 Fallen wurde eine allergische Pathogenese

nachgewiesen und in 14 Fallen eine toxische Ursache vermutet. In diesen 34 Fallen kam es
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nach dem Ersatz des Prothesenmaterials durch einen Alternativen MMA-freien Kunststoff (Po-
lyan) zu einem Abklingen der Beschwerden. Aufgrund der teilweise vollig unterschiedlichen
Untersuchungskriterien, Patientengruppen, Testmethoden und Konzentration der verdachtig-
ten Substanzen ist ein Vergleich der Untersuchungsergebnisse nur bedingt mdglich. Auch sind
in der alteren Literatur viele Beobachtungen nicht beweiskraftig fiir ein allergisches Gesche-
hen. Das Vorliegen einer Vielzahl von Kasuistiken, die haufig nur einzelne Falle beschreiben,
spricht fir die Seltenheit derartiger Vorkommnisse und die weiterhin bestehenden Unsicherhei-

ten fur eindeutige Nachweise einer allergischen Ursache.

1.4.2 Methoden zur Verringerung von potentiellen

allergenen Restsubstanzen

in der Literatur finden sich kaum Angaben Uber Vorgehensweisen zur Verringerung der poten-
tiellen allergenen Restsubstanzen in Prothesenkunststoffen. Auch gibt es keine vergleichen-
den Angaben Uber die Wirksamkeit solcher Methoden. Die Einlagerung der Prothesen in Was-
ser soll zu einer nachtraglichen Auswaschung von DBPO-Bestandteilen aus dem Kunststoff
fuhren. Doch ist dieser Effekt umstritten (Brauer 1975, Shintani et al. 1993). Marx et al. (1983)
sieht eine Analogie des Verhaltens von Restmonomer und DBPO-Resten in auspolymerisier-
ten Prothesen im Hinblick auf eine Auslaugung dieser Substanzen bei der Lagerung in Was-
ser. Shintani et al. (1993) untersuchten verschiedene Prothesenkunststoffe auf mogliche toxi-
sche Substanzen. Aufgrund ihrer Ergebnisse fordern sie vor der Eingliederung von Kunststoff-
prothesen deren Lagerung in heiRem Wasser, um eine spatere Freisetzung von toxischen Be-
standteilen zu vermeiden. Allerdings machen sie keine Angaben Uber die Dauer einer solchen
Lagerung. Entsprechende klinische Empfehlungen zu einer Lagerung von Kunststoffprothesen
in Wasser orientieren sich vornehmlich an Methoden zur Senkung des Restmonomergehaltes.
Die Angaben schwanken zwischen einigen Stunden und bis zu vier Tagen (Marx 1960, Shin-
tani et al. 1993, Janda 1997). Es wurde ebenfalls versucht, die Kontaktflachen von Prothesen
mit Goldfolie oder Zinnfolie abzudecken, um die Stoffliche Wirkung auf die Schleimhaut auszu-
schlieRen (Spreng 1963, Nyquist 1952). Die Hinweise hinsichtlich einer Nachpolymerisation
zur vollstandigen Umsetzung von noch nicht umgesetzten Ausgangssubstanzen, wie vor allem
Restmonomer, sind sehr unterschiedlich und teilweise nicht konkret (Janke 1953, Zacharias
1953, Huggett und Bates 1984). Es werden bei einer Temperatur von ca. 100°C Zeiten zwi-
schen 15 Minuten und 8 Stunden empfohlen, ohne dass jedoch Angaben Uber die Hohe der
verringernden Wirkung gemacht werden. Boeckler (2003) testete unterschiedliche Methoden
zur nachtraglichen Verringerung von DBPO aus polymerisierten Prothesenkunststoffen. Dabei

konnte nachgewiesen werden, dass die zweistlindige Nachpolymerisation bei 100°C die grof3-
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te Reduktion des DBPO-Restgehaltes aller untersuchten Methoden bewirkte. Die Verwendung
von 0,1 n Kaliumpermanganatldsung wurde von verschiedenen Autoren fir die Senkung von
Restmengen an Monomer in auspolymerisierten Prothesen gefordert (Smith und Bains 1954,
Smith und Bains 1955, Hennicke 1958, Marx 1960, Marxkors 1962). Dabei wurden eine vier-
stiindige Lagerung in einer solchen Lésung, die anschlieRende Waschung mit Schwefelsaure
und Wasser und anschlielend eine mehrstufige Trocknung zur ,Vergltung“ der Prothese emp-
fohlen. Alle beschriebenen Methoden scheinen in ihrer Wirksamkeit auf eine Elimination samt-
licher potentieller Allergene aus dem Kunststoff limitiert zu sein. So ist keine Methode bekannt,
durch die samtliche Restsubstanzen vollstandig oder zumindest bis zu einem unterkritischen
Gehalt beseitigt werden koénnten. Aus diesem Grunde besteht ein begriindetes Interesse an

der Entwicklung und Verwendung von sogenannten hypoallergenen Prothesenkunststoffen.

1.5 Hypoallergene Prothesenkunststoffe

Die Industrie hat auf die Problematik von potentiellen allergischen Reaktionen auf konventio-
nelle PMMA-basierte Prothesenbasiskunststoffe reagiert. Verschiedene Hersteller entwickelten
alternative Basiskunststoffe, die entweder frei von potentiellen Restsubstanzen, oder deutlich
verringerte Konzentration dieser Substanzen aufweisen sollen. Diese Produkte werden hypoal-
lergene Prothesenkunststoffe genannt. Dabei kommen unterschiedliche chemisch-technische
Prinzipien zur Anwendung. Es besteht einerseits die Méglichkeit, durch Anderungen des Po-
lymerisationssystems von PMMA-Kunststoffen einen Einfluss auf allergieverursachende Rest-
substanzen auszutiben. So wurde von Cimpan et al. (2000) die Verwendung von mikrowellen-
polymerisierenden Kunststoffen anstelle von konventionellen zur Verringerung von allergi-
schen Reaktionen empfohlen. Daneben besteht die Maglichkeit, durch Vorpolymerisation und
besondere Verarbeitungsverfahren von PMMA-Kunststoffen auf die kritischen Restsubstanzen
der Reaktionssysteme zum Grossteil zu verzichten. Ein Beispiel stellt die Verwendung von so-
genannten Thermoplasten dar. Dabei handelt es sich um auspolymerisierte = PMMA-
Kunststoffe. Diese Polymere bestehen aus hochmolekularen Fadenmolekulen die im Gegen-
satz zu vernetzten Polymeren miteinander nur Uber Nebenvalenzkrafte wechselwirken. Diese
Valenzen werden durch Temperaturerh6hung auf ca. 260 °C zunachst reversibel aufgehoben.
Das Material wird flieRfahig und kann unter Druck in eine vorbereitete Hohlform gespritzt wer-
den. Bei weiterer Temperaturerh6hung kommt es zur Zersetzung des Werkstoffes (Janda 1996
a). Da das Material bei seiner Verarbeitung schon industriell auspolymerisiert ist, kann es in
seiner Zusammensetzung frei von moéglichen allergenen Substanzen des Reaktionssystems,
wie z.B. Dibenzoylperoxid oder Formaldehyd-Derivaten, gehalten werden. Allerdings kommt es

bei der Erwarmung bis in den plastischen Verarbeitungsbereich des Materials vereinzelt auch
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zu einer Depolymerisation der Molekule, so dass nach der Verarbeitung der Materialien ein
gewisser Anteil an freiem MMA nachweisbar war (Wirz 1984).

Eine weitere Mdglichkeit der Vermeidung bekannter allergener Risikosubstanzen ist die Ver-
wendung von Basiskunststoffen, die nicht auf dem konventionellen PMMA basieren. So sind
verschiedene Alternativmaterialien schon seit einigen Jahren auf dem Markt. In den letzten
Jahren erfolgte zum Beispiel die Entwicklung neuartiger MMA-freier Methacrylatkunststoffe. Es
handelt sich dabei um Komposit-Kunststoffe mit tUber flinfzig Prozent Flllstoffen in Form von
Polymerpulverpartikeln, mikrofeinem Glaspulver und organischen Fasern. Die chemische Ba-
sis bildet das Diurethandimethacrylat. Im Unterschied zum herkémmlichen MMA besitzt dieses
Diacrylat-Monomer zwei reaktive Doppelbindung. Die Polymerisation erfolgt in der Mikrowelle
(Blumenstein et al. 1997). Doch auch diese auf Diacrylatmonomeren basierenden Kunststoffe
scheinen allergologisch nicht véllig bedeutungslos zu sein. So haben Kanerva et al. (1993) bei
einem Zahnarzt eine Allergie gegen Dimethacrylat nachgewiesen. Klinische und arbeitshygie-
nische Langzeittestergebnisse lagen allerdings noch nicht vor (Welker et al. 1996). Um ihren
problemlosen klinischen Einsatz zu gewahrleisten, sollten diese alternativen Produkte neben
ihren hypoallergenen Eigenschaften, auch in ihren physikalisch-mechanischen Eigenschaften
nicht nur den anerkannten PMMA-Kunststoffen entsprechen, sondern auch verbesserte Eigen-
schaften und Vorteile bieten (Pfeiffer et al. 2005). In der vorliegenden Arbeit sollte geklart wer-
den, ob alternative hypoallergene Kunststoffe im Vergleich zu konventionellen und etablierten
Prothesenkunststoffen vergleichbare mechanische Eigenschaften aufweisen und somit aus

werkstoff-mechanisch-Gesichtspunkt- eine alternative darstellt.
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2 Material und Methode

Im Rahmen der vorliegenden Studie sollten 7 hypoallergene Prothesenbasiskunststoffe auf ih-
re physikalisch-mechanischen Eigenschaften getestet werden (Tabelle 3).

Alle hypoallergenen Kunststoffe, die in dieser Studie getestet wurden, sind nach Angaben ihrer
Hersteller teil- oder total frei von toxischen und allergenen Stoffen (wie z.B. MMA und Peroxi-
den).

Tabelle 3: Ubersicht tiber die getesteten hypoallergenen Prothesenkunststoffe

Kunststoff Hauptbestandteile Hersteller

Pressing Dental S.r.|

Acetal Polyoxymethylen _ _
Dogana, Republik San Marino
Polymethylmethacrylat mit geringen Anteilen Erkodent Erich Kopp GmbH
Erkocryl .
von Buthylacrylat Pfalzgrafenweiler, Deutschland
. TopDent GmbH
Luxene Polyvinyl-Copolymer .
Muhlgraben, Deutschland
. DENTSPLY De Trey GmbH
Microbase Diurethandiamethcrylat
Konstanz, Deutschland
o Polyapress GmbH
Polyan Modifizierte Methylmethacrylate

Altkirchen, Deutschland

Acrylpolymer von Methylmethacrylat, sowie
vipoly y y ALLDENT AG

Sinomer mehrfunktionellen Oligomeren auf Acrylat und _ _
Ruggell, Liechtenstein

Urethanbasis

Dimethacrylat und mehrfunktionelle Heraeus Kulzer GmbH & Co. KG

Versio.com
Methacrylate Hanau, Deutschland

Da es sich nach Angaben der jeweiligen Hersteller bei diesen Produkten um alternative Werk-
stoffe zu den auf dem Markt eingefilhrten und seit Jahren etablierten Prothesenbasiskunststof-
fen handelt, ist zur Einschatzung einer klinischen Tauglichkeit dieser hypoallergenen Kunst-
stoffe ein Vergleich mit den physikalisch-mechanischen Eigenschaften konventioneller Kunst-

stoffe von speziellem Interesse.
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Aus diesem Grund wurden 3 herkdbmmliche und etablierte Prothesenbasiskunststoffe als Ver-

gleichsgroRen gewahlt (Tabelle 4). Da die auf dem Markt befindlichen Produkte verschiedene

Polymerisationstypen und Verarbeitungsmethoden aufweisen, wurden zur Erfassung werk-

stoffmechanischer Unterschiede hierbei jeweils typische Vertreter gewahlt (Tabelle 5, Seite

23).

Tabelle 4 Ubersicht iber die getesteten konventionellen Prothesenkunststoffe
Kunststoff Hauptbestandteile Hersteller
Heraeus Kulzer GmbH & Co. KG
Paladon 65 Polymethylmethacrylat (PMMA)
Hanau, Deutschland
Heraeus Kulzer GmbH & Co. KG
PalaXpress Methacrylat —Copolymerisat (PMMA)
Hanau, Deutschland
Ivoclar Vivadent GmbH
SR-Ivocap Polymethylmethacrylat (PMMA)
Ellwangen, Deutschland

Bei den untersuchten hypoallergenen Kunststoffen handelt es sich um Produkte, die sich so-

wohl in ihrer Zusammensetzung und den chemischen Inhaltsstoffen (Tabelle 3, Seite 21), als

auch in der jeweiligen Verarbeitungstechnologie voneinander unterscheiden (Tabelle 5, Seite

23).
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Tabelle 5

Verarbeitungsmethoden der untersuchten Kunststoffe

Verarbeitungs-

Kunststoff Polymerisationsablauf
verfahren
In Pressing-Geraten: Schmelztemperatur 220° C, Schmelzzeit 20 min
Acetal Spritz-Giess-Verfahren und 4 bar Druck; Aufheizzeit nach der Injektion 2-5 min.
Abkuhlzeit: 20-40 min
In einer SpritzgieRmaschine bei einer Temp. von 250-290 °C in eine
Erkocryl Spritz-Giess-Verfahren | 9ekihlte Form Spritzgegossen. Es entstehen Platten in Durchmesser
120 mm und verschiedenen Starken.
Im Wasserbad : 90 min bei 75 - 78 °C und danach mindestens 60 min
Luxene Injektion bei 95 °C und 6-8 bar Druck.
Abkihlen: ca. ¥z bis 1 Stunde bei Raumtemperatur.
Im Mikrowellenofen : 6 min bei 1200 Watt; Abkuhlen: 1,5 h bei Raum-
Microbase Injektion . o
temperatur und 1,5 h in kaltem Wasser (unter 5 bar Injektionsdruck)
15 bis 17 min auf 260 °C vorgewarmt und unter 9,5 bar Druck
Polyan Spritz-Giess-Verfahren innerhalb von 0,25 sek in die Hohlform gespritzt,
der Druck wird gehalten bis das Material errstart ist
Im Wasserbad: 40 min bei 100 °C und 10 min unter 3 bar Druck.
Sinomer Injektion . .
Abkiihlen bei Raumtemperatur
In Lichtgeraten UniXS und Dentacolor XS: das Model wird 180 s mit
Versio.com Giessen Vorwall polymerisiert. Nach Abnehmen des Vorwalls und der Arbeit
vom Modell, wird weitere 90 sec von basal polymerisiert.
PalaXpress Injektion Im Wasserbad: 15-30 min bei 55°C und 2 bar Druck
Im Wasserbad: in 30 min auf 70 °C erhitzen; 30 min halten; in 20 min
Paladon 65 Stopf-Pressen .
auf 100 °C; 30 min halten; langsam Abkuhlen
Im Wasserbad: 35 min bei 100 °C und 6 bar Injektionsdruck;
SR-Ivocap Injektion

30 min abkuhlen (20 min unter Injektionsdruck)
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21 Herstellung der Prufkorper

Um eine mdoglichst optimale Verarbeitung der untersuchten Produkte zu gewahrleisten, wurden
alle Prifkorper durch die jeweiligen Hersteller oder deren Vertragslabore hergestellt. Somit
wurden mogliche Verarbeitungsfehler oder Schwankungen in der Produktqualitat weitestge-
hend vermieden. Um eine ausreichende Anzahl an Prifkérpern fir die durchzufiihrenden
Tests bereitzustellen wurden von jedem Produkt 20 Kunststoffplatten mit den Abmessungen
60 mm x 40 mm x 4 mm verwendet (Abbildung 2).

Um die Kunststoffplatten entsprechend der fir die unterschiedlichen Tests benétigten Probe-
korpergrofie anzupassen, wurden die Probekdrper mittels einer Diamantsage unter Wasser-
kihlung geteilt und auf die jeweils bendtigte Grofde zugeschnitten. Samtliche Prufkorper wur-
den bis zur Untersuchung bei einer Temperatur von 23°C und einer Luftfeuchte von 50 %

(Normalklima) gelagert.

Abbildung 2: Von den jeweiligen Herstellern gelieferte Probekdrper der einzelnen Kunststoffe

2.2 Untersuchte mechanische Eigenschaften

Zur Feststellung der physikalisch-mechanischen Eigenschaften von Werkstoffen und damit
zum Vergleich ahnlicher Werkstoffe untereinander, wurden unterschiedliche Prifmethoden an-
gewendet. Mit Hilfe dieser Prifverfahren sollen die Verwendungsmdglichkeiten der Werkstoffe
beim Gebrauch getestet werden. Die Werkstoffprifung stellt dabei das Bindeglied zwischen
Theorie, Industrie und Praxis dar. Sie soll sowohl der Industrie Hinweise geben, in welcher
Richtung Verbesserungen notwendig sind, als auch dem Praktiker genaue Angaben Uber die
Eigenschaften der Werkstoffe machen (Schwickerath 1958).
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Die DIN EN ISO 1567 "Prothesenkunststoffe" in ihrer aktuellsten Fassung aus dem Jahr 2000
definiert neben anderen Anforderungen die mechanischen Eigenschaften von Prothesenkunst-
stoffen wie Biegefestigkeit, Biegemodul, Farbbestandigkeit, Transluzenz, Porositat, Restmo-
nomergehalt, Verbundfestigkeit mit Kunststoffzahnen, Oberflachenrauigkeit sowie Wasserauf-
nahme und Loslichkeit. Es werden allerdings keine Angaben zu den aus werkstoffkundlicher
Sicht interessanten Parametern wie Druckfestigkeit, Kugeldruckharte und Mikroharte gemacht.
Weiterhin werden die jeweils zu verwendenden Prifmethoden als Prifvorschrift dargestellt.
Die fir diese Untersuchungen geforderten Abmessungen der Probekdrper lassen sich aller-
dings nicht durchgangig mit den Verarbeitungsmethoden und Technologien der in der vorlie-
genden Untersuchung getesteten Produkte realisieren. So bestehen nach Angabe der einzel-
nen Hersteller bei verschiedenen Verfahren beispielsweise Limitationen durch die Grolie der
von den einzelnen Systemen verwendeten Polymerisationskiivetten. Unter Beachtung dieser
Umstande erfolgten die Testungen in weitestgehender Anlehnung an die DIN EN ISO
1567:2000. Um der klinischen Situation und den vorliegenden technischen Limitationen Rech-
nung zu tragen, wurden notwendige Modifikationen durchgefuhrt. Weiterhin wurden verschie-
dene, nicht in der DIN EN ISO 1567:2000 beschriebene, aber aus werkstoffkundlicher und kili-
nischer Sicht interessante Untersuchungen vorgenommen (Grellmann und Seidler 2005). Um
auch hierbei eine groRtmdogliche Standardisierung zu erreichen, wurden wenn moglich Pruf-
vorschriften anderer DIN EN ISO-Normen zur Werkstofftestung von Kunststoffen als Grundla-
ge gewahlt. Die Untersuchungen erfolgten in Zusammenarbeit mit dem Fachbereich Ingeni-
eurwissenschaften der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Institut fur Werkstoffwissen-
schaft, Professur Werkstoffdiagnostik/Werkstoffprafung (Leiter: Prof. Dr. habil. Wolfgang Grell-

mann).

221 Biegefestigkeit und Elastizitatsmodul

Es wurde ein Drei-Punkt-Biegeversuch nach ISO 178 (2003) bei einer Raumtemperatur von
23°C und Luftfeuchte von 50 % (Normklima) durchgefuhrt.

Dazu wurden die Kunststoffplatten in Priafkorperstreifen mit den Abmessungen
60 mm x 10 mm x 4 mm geschnitten. Von jedem Kunststoff kamen 6 derartige Prufkorperstrei-

fen zur Testung.
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Abbildung 3: Universalpriifmaschine Zwick | (1120) mit Drei-Punkt-Biegeeinrichtung
(Zwick, Ulm, Deutschland)

Die Untersuchung wurde an der Universalprifmaschine der Firma Zwick | (1120), Ulm,
Deutschland, durchgefuhrt (Abbildung 3). Die Biegeeinrichtung bestand aus einer in der Mitte
angebrachten Druckfinne und zwei parallelen Auflagen, auf die der Prufkérper symmetrisch
gelegt wurde, der Abstand der Auflagen zueinander betrug 50 mm. Die bei der Biegung mit 3-
Punkt-Auflage notwendige Kraft wurde in Abhangigkeit von der entsprechenden Durchbiegung
der Probe mit einer konstanten Prufgeschwindigkeit von 5 mm/min bis zum Bruch des Prufkor-
pers registriert. Die Messwerte Biegefestigkeit (or) und E-Modul (E) wurden automatisch durch

die Prufsoftware TestXpert 7.0 (Zwick, Ulm, Deutschland) gespeichert.

2.2.2 Druckfestigkeit
Der Druckversuch wurde an der Universalprifmaschine Zwick (1120) nach DIN EN ISO 604:

2003-02 durchgefuhrt (Abbildung 4, Seite 27). Es wurden jeweils 8 Prufkérper mit den Abmes-

sungen 10 mm x 10 mm x 4 mm verwendet.
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Abbildung 4: Universalpriifmaschine Zwick (1120) (Zwick, Ulm, Deutschland)

Der Prufkdrper wurde auf den Auflagetisch zentral positioniert. Danach wurde der Druckstem-
pel mit einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min auf den Prifkérper aufgebracht. Die maximale
Belastung bis zum Bruch F,.x wurde mit dem Testprogramm TestXpert® 8.1 (Zwick 1120, Uim,

Deutschland) ermittelt und automatisch gespeichert.

223 Kugeldruckharte

Der Kugeldruckharte wurde nach DIN EN ISO 2039-1 (2003-06) mit dem Instron-Wolpert-
Makroharte K-Testor 2524 (Instron-Wolpert, Darmstadt, Deutschland) durchgefiihrt (Abbildung
5, Seite 28). Dabei kamen von jedem Produkt 2 Prifkérper mit den Abmessungen 60 mm x
40 mm x 4 mm zur Testung. An jedem dieser Prufkérper erfolgten 10 Hartemessungen.

Der Probekoérper wurde so auf die Unterlage positioniert, dass er plan auflag und sich seine
Oberflache senkrecht zur Richtung der aufgebrachten Kraft befand. Eine Stahlkugel mit einem
Durchmesser von 5 mm wurde mit einer Vorlast F, von 9,8 £ 0,1 N am Messpunkt aufgebracht.
Dieser Punkt hatte einen Mindestabstand zum Probekdrperrand von 10 mm. Nachdem diese
Kugelposition als Eindringtiefe = 0 registriert war, wurde die Messkugel Uber eine Zeitdauer
von 2-3 s mit der Prifkraft F, stofl3frei aufgebracht. Dabei kamen Prifkrafte von 132 N, 358 N
oder 961 N zur Anwendung. Um die Gultigkeit des Hartewertes zu gewahrleisten, sollte die

korrespondierende Eindringtiefe im Bereich von 0,15-0,35 mm liegen.
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Abbildung 5: Makrohartepriifmaschine K-Testor 2524
(Instron-Wolpert, Darmstadt, Deutschland)

Wenn die Werte der Eindringtiefe nach 30 s auerhalb dieses Bereiches lagen, wurde die
Starke der Prifkraft verandert. Die Ergebnisse wurden durch ein MeR-Protokolliergerat der

Firma Instron-Wolpert automatisch erfasst.

2.2.4 Mikroharte

Die Mikrohartemessung wurde nach DIN 50359, ISO 14577 bis zu einer maximalen Oberfla-
chenlast von 1 N mit dem Fischerscope H100xy Mikrohartemesssystem (Fischer, Sindelfingen,
Deutschland) durchgefiihrt (Abbildung 6, Seite 29). Von jedem Produkt wurde 1 Probekdrper
der Grofle 60 mm x 40 mm x 4 mm untersucht. Der Probekdrper wurde auf dem Messtisch po-
sitioniert und eine Vickers-Diamantpyramide mit einem Offnungswinkel von 136° als Eindring-
korper auf die Probe abgesenkt. Im Gegensatz zur Bestimmung der Kugeldruckharte erfolgte
die Messung registrierend, d.h. es wurden gleichzeitig die Eindringtiefe h und die Kraft F bis
zur maximalen Last von 1 N oberflachennah bestimmt (Begrenzung des Messbereiches auf
0,4 N/mm bis 1 N/mm).
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Abbildung 6: Das Mikrohartemessgerét Fischerscope® H100
(Fischer, Sindelfingen, Deutschland)

Diese Messung erfolgte auf jedem Prifkdrper an zehn verschiedenen Positionen. Die Ergeb-
nisse wurden von der Prifsoftware (WIN-HCU®-Software, Fischer, Sindelfingen, Deutschland)

automatisch erfasst.
2.2.5 Oberflachenrauhigkeit
Alle Messungen der Oberflachenqualitat wurde nach DIN 4768, 1ISO 4287/1:1998 durchgefuhrt.

der Mittenrauwert (Ra — arithmetischer Mittelwert der Betrage aller Profilwerte des Rauheits-

profils) bestimmt.

Abbildung 7: Rauhigkeitsmessgerat Perthometer S3P

(Feinprif-Perthen GmbH, Géttingen, Deutschland)
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Von jedem Produkt wurden an jeweils zwei Prifkdérpern mit den Abmessungen 60 mm x
40 mm x 4 mm Rauheitswerte und Rautiefen mit Hilfe des Rauheitsmessgerates Perthometer
S3P (Feinprif-Perthen GmbH, Géttingen, Deutschland) gemessen (Abbildung 7, Seite 29).
Dabei bewegte eine Vorschubeinrichtung ein Tastsystem mit einer definierten Diamantspitze
(Taster MFW 250) mit konstanter Geschwindigkeit horizontal tber die Oberflache des Prifkor-
pers. Der kalibrierte Gesamtfehler des Tastschnittverfahrens betrug < 1,5 %. Es wurden auf
jedem der Probekdrper 5 parallele Messungen bei einer Grenzwellenlange von 0,8 mm vorge-
nommen. Eine einzelne Taststrecke hatte dabei eine Lange von 5,6 mm. Die Lange der zuge-
hoérigen Einzelmessstrecke betrug 4 mm. Die Ergebnisse wurden durch ein Protokolliergerat

erfasst und berechnet.

2.2.6 Wasseraufnahme und Loslichkeit

Alle Kunststoffe wurden auf Wasseraufnahme und ihre Wasserl6slichkeit in Anlehnung an die
DIN EN ISO 1567 [2000] untersucht. Aufgrund von technischen Limitationen bei der Herstel-
lung durch die jeweiligen Anbieter wurden von jedem Produkt hierbei 5 Prufkdrper mit den
Abmessungen 60 mm x 40 mm x 4 mm verwendet. Die Probekdrper wurden in einen Exsikka-
tor, der frisch getrocknetes Silikagel enthielt, eingelegt. Der Exsikkator wurde im Warme-
schrank bei einer Temperatur von 37°C fir 23 Stunden ausgetrocknet, und danach noch eine
weitere Stunde in einem zweiten Exsikkator, der ebenfalls mit frisch getrocknetem Silikagel ge-
fullt war, gelagert. AnschlieBend wurden die Probekérper mit einer Analysenwaage gewogen.
Danach wurden die Probekorper mit einer frischen Silikagelportion in den ersten Exsikkator zu-
rickgelegt und in den Warmeschrank gestellt. Dieser Vorgang wurde so lange wiederholt, bis
fur jeden Probekorper eine konstante Masse, die sogenannte ,konditionierte Masse* (m) er-
reicht war, d.h. bis der Massenverlust jedes Probekorpers nicht mehr als 0,2 mg zwischen den
aufeinander folgenden Wiegevorgangen betrug. Zu diesem Zeitpunkt wurde das Volumen fir
jeden Probekdérper aus dem Mittelwert von drei Messungen der Lange und Breite und aus dem
Mittelwert von funf Messungen der Dicke (mit Hilfe einer Schiebelehre und einem Mikrometer)
berechnet. Die Dickemessungen erfolgten in der Mitte und an vier gleichen Abstdnden vom
Rand. Im Abschluss wurden die Probekorper bei einer Temperatur von 37°C fir die Dauer von
7 Tagen in Wasser gelagert. Danach wurden die Probekérper mit einer Pinzette aus dem
Wasser enthommen und mit einem sauberen Handtuch solange abgetrocknet, bis keine
Feuchtigkeitsspuren mehr sichtbar waren. Anschliel’iend wurden die Probekdrper an der Luft
15 Sekunden lang unter Bewegung getrocknet und 60 Sekunden nach der Entnahme aus dem
Wasser mit einer Analysenwaage (Genauigkeit 0,2 mg) gewogen (m,). Anschlielend wurden

die Probekorper wieder im Exsikkator gelagert und solange zurlickgetrocknet, bis die Massen-
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differenz zur letzten Wiegung 0,2 mg nicht tberschritt (m3). Aus diesen Werten wurden im An-

schluss die Wasseraufnahme (Ws,) und die Wasserloslichkeit (Ws) berechnet.

3 Ergebnisse

Die nachfolgenden Grafiken zeigen die beschriebenen Untersuchungsergebnisse der geteste-
ten, hypoallergenen Kunststoffe. Dabei wurden die Ergebnisse der als Vergleichswert verwen-
deten, konventionellen Prothesenbasismaterialien (Paladon 65, SR-lvocap und PalaXpress)
den Ubrigen Messwerten jeweils gegenlbergestellt.

Um eine bessere Gegenulberstellung mit den Ergebnissen der hypoallergenen Materialien zu
ermoglichen, wurden sowohl das maximale, als auch das minimale Eigenschaftsniveau der
Vergleichsprodukte durch eine gestrichelte Linie markiert.

Fur eine identische oder bessere Gebrauchstauglichkeit der hypoallergenen Materialien im
Vergleich zu den konventionellen Produkten, sollten die Messwerte im Bereich zwischen den

Niveaulinien liegen oder bessere Werte aufweisen.

3.1 Biegefestigkeit und E-Modul

3.1.1 Biegefestigkeit

Die Maximalbelastungen (Fnax) beim Bruch der Proben wurden ermittelt und die zugehdrige

Biegefestigkeit (c) in Megapascal [MPa] nach folgender Formel berechnet:

or= 3Fl / 2bh?

Hierin bedeuten:

or Biegefestigkeit [MPa]
F  Maximale Kraft, die auf den Probekérper ausgelbt wird [N]

| Abstand zwischen den Widerlagern [mm]
b Breite des Probekdrpers [mm]
h  Hoéhe des Probekoérpers [mm]
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Abbildung 8: Mittelwerte und Standardabweichungen der Biegefestigkeit der Untersuchten
Prothesenkunststoffe (Anzahl der Prufkérper = 6, Anzahl der Messwerte = 6)

Bei dem Vergleich der Biegefestigkeiten der hypoallergenen Materialien mit den konventionel-
len Werkstoffen wurde bemerkt, dass die Resultate von Microbase mit 65,3 MPa und Sinomer
mit 71,4 MPa unterhalb des Kennwertvergleichsniveaus lagen (Abbildung 8). Die ubrigen Pro-

dukte lagen im Streubereich der konventionellen Materialien oder zeigten wie Polyan mit
136,1 MPa und Acetal mit 123,9 MPa sogar héhere Werte.

3.1.2 Elastizitatsmodul

Der Wert des Elastizitatsmoduls (E) wurde nach der folgenden Gleichung berechnet:

E = FI* / 4bh®f
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Hierin bedeuten

E Elastizitatsmodul [MPa]
F  maximale Kraft, die auf den Probekérper ausgelbt wird [N]
f  Durchbiegung bei der Belastung F [mm]
| Abstand zwischen den Widerlagern [mm]
b  Breite des Probekdrpers [mm]
h  Hoéhe des Probekoérpers [mm]
4500
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g - T J: OPolyan
= e ----f---r--J:-------- 1T OVersyo.com
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Abbildung 9: Mittelwerte und Standardabweichungen des Elastizitdtsmoduls der untersuchten Prothe-
senkunststoffe (Anzahl der Prifkérper = 6, Anzahl der Messwerte = 6)

Der im 3-Punkt-Biegeversuch ermittelte Elastizitdtsmodul charakterisiert die werkstoffseitige
Steifigkeit. Es wurde ersichtlich, dass nur Sinomer mit einem E-Modul von 2208 MPa unterhalb
des Streubandes der konventionellen Werkstoffe lag und damit die vorausgesetzten Anspri-
che nicht erflllte (Abbildung 9). Der Werkstoff Mikrobase zeigte mit 3853 MPa den gréfiten E-
Modul. Auch Acetal und Versyo.com Ubersteigen das Vergleichsniveau. Die anderen unter-
suchten Prothesenkunststoffe lagen im Kennwertniveau der Vergleichskunststoffe, wobei sich

Erkocryl und Luxene nahe am Minimum befanden.
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3.2 Druckfestigkeit

Die Druckfestigkeit bei der maximalen Belastung wurde nach folgender Gleichung errechnet:
C¢c = Fl Ao

Hierin bedeuten:

o. Druckfestigkeitswert [MPa]
F Kraft [N]
Ao Ausgangsquerschnitt des Probekdrpers [mm?]
350
300 - [0 Paladon 65
O SR-lvocap
E 250 1 [ [ O PalaXpress
= O Polyan
= 200 l
% [ [ + @ Versyo.com
§ 150 4= = cmpabo - R RN _______. [0 Microbase
§ J' l = T T @ Sinomer
Q 400 -—-=*-— I ______“__________“_I:___J____-J__-__ O Acetal
O Erkocryl
50 O Luxene
0
Material

Abbildung 10: Mittelwerte und Standardabweichungen der Druckfestigkeit der untersuchten Prothe-

senkunststoffe (Anzahl der Prifkérper = 8, Anzahl der Messwerte = 8)

Die Druckfestigkeit wird sehr stark durch die Prifkérperpraparation beeinflusst. Dies betrifft
insbesondere die Planparallelitdt der gegenlberliegenden Prifkdrperseiten, die bei den unter-
suchten Prufkdrpern nicht kontinuierlich gegeben war. Ungeachtet dieser Problematik zeigte
sich, dass alle Materialien brachen und die Druckfestigkeitswerte annahernd im Streuband der

konventionellen Materialien lagen (Abbildung 10). Deutlich h6here Werte, allerdings verbunden
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mit groRen Streuungen, zeigten Versyo.com, Microbase und Sinomer, wogegen die Druckfes-

tigkeiten von Acetal, Erkocryl und Luxene nahe dem Minimum bestimmt wurden.

3.3 Kugeldruckharte

Der Hartewert der Kunststoffproben wurde nach folgender Formel ermittelt:

H=F/ndh

Hierin bedeuten:

H Harte [N/mm?]
F aufgebrachte Prifkraft [N]
d Kugeldurchmesser [mm]
h Eindringtiefe [mm]
200
180 - e
L T S [0 Paladon 65
160 L T T
T J'_ O SR-lvocap
E 140 1 O PalaXpress
Z 120 F=3= =~ - — = == == ——=——===—=- iy Sk @ Polyan
Q
= T O Versyo.com
= 100
X l - I [0 Microbase
=
§ 80 J l O Sinomer
[9]
é” 60 - O Acetal
Erk
40 I O Erkocryl
[0 Luxene
20
0
Material

Abbildung 11: Mittelwerte und Standardabweichungen der Kugeldruckharte der untersuchten Prothe-

senkunststoffe (Anzahl der Prifkorper = 10, Anzahl der Messwerte = 10)
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Der hochste Uber das Vergleichsniveau der konventionellen Kunststoffe hinausgehende Har-
tewert wurde fur die Proben von Versyo.com gefunden (Abbildung 11, Seite 35).

Die Werte von Luxene entsprachen dem Vergleichsniveau. Die Hartewerte aller anderen Pro-
dukte lagen unterhalb des Niveaus, wobei die Sinomer-Proben die geringsten Werte zeigten.
Beim Vergleich der Kugeldruckharte der Probekoérper mit denen der konventionellen Werkstof-
fe zeigten sich weiterhin Unterschiede hinsichtlich der Streubreite der Messwerte.

Die Streubreiten der Hartewerte der Vergleichsprodukte, als auch von Versyo.com und Luxene
waren relativ gering. Dem entgegen fanden sich vor allem bei Polyan, Sinomer und Acetal er-

hohte Streubreiten der Hartewerte.

3.4 Mikroharte (Martensharte)

Der Mikrohartewert der Kunststoffproben wurde nach folgender Formel ermittelt:

HM=F/A

Hierin bedeuten:

HM Mikrohéarte [N/mm?]
F Prufkraft [N]
A Oberflache des Eindrucks  [mm?]

Die héchsten und Gber das Vergleichsniveau hinausgehenden Werte fanden sich bei Microba-
se und Polyan (Abbildung 12, Seite 37). Der geringste Wert fand sich bei Sinomer. Die Mikro-
harte lag hierbei unterhalb der Niveaugrenze. Alle tbrigen 4 Produkte zeigten Mikrohartewerte
im Bereich des Vergleichsniveaus. Die hdchsten Streubreiten der Messwerte fanden sich bei
Microbase, Polyan und Sinomer. Diese lagen alle Gber denen der konventionellen Vergleichs-

produkte.
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Abbildung 12: Mittelwerte und Standardabweichungen der Mikrohérte der untersuchten Prothesen-

kunststoffe (Anzahl der Prifkorper = 1, Anzahl der Messwerte = je Priifkérper 10)

3.5 Oberflachenrauhigkeit

Die in der Abbildung 13 aufgefiihrten Mittenrauwerte [Ra] der untersuchten Materialien ermog-
lichen eine Aussage zu der Oberflachenqualitat der einzelnen Kunststoffe.

Die gréfite Oberflachenrauhigkeit zeigten die Proben von Acetal (Abbildung 13, Seite 38). Aber
auch die Werte flr Microbase, Sinomer und Luxene lagen Uber dem Vergleichsniveau.

Die geringsten Rauhigkeitswerte fanden sich bei Versyo.com und Erkocryl. Beide Werte lagen
unterhalb der Niveaugrenze. Polyan zeigte auch geringe Werte im Vergleich zu den konventi-
onellen Prothesenkunststoffen. Die Standardabweichungen waren in dieser Untersuchung ins-

gesamt sehr gering.
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Abbildung 13: Mittelwerte der Mittenrauhigkeit der untersuchten Prothesenkunststoffe.
(Die Standardabweichungen waren so gering, dass eine grafische Wiedergabe nicht méglich war)

(Anzahl der Prifkorper = 2, Anzahl der Messwerte = je Prifkorper 3)

3.6 Wasseraufnahme und Loslichkeit

3.6.1 Berechnung der Wasseraufnahme

Der Wert der Wasseraufnahme W, wurde flr jeden Probekorper nach der folgenden Glei-

chung berechnet:

Hierin bedeuten:

Ws, Wasseraufnahme [ug/mm?]
m, Masse des Probekdrpers nach der Wasserlagerung [ug]

m; Masse des wiedergetrockneten Probekdrpers [ug]

V  Volumen des Probekérpers [mm?]

38



31

29 | _ 0 Paladon 65
. i [0 SR-lvocap
E T T O PalaXpress
225 I e - __l_____ i R R L Rl b DPOIyan
g l | O Versyo.com
5 23 i
g ] I - O Microbase
=
g o1 | [ Sinomer
0
§ [ O Acetal

19 =|— — AN _ _ \ 1T T T 1T T T 1777 | @Erkoeryl

- i _ O Luxene

15

Material

Abbildung 14: Mittelwerte und Standardabweichungen der Wasseraufnahme der untersuchten Prothe-

senkunststoffe (Anzahl der Prifkérper = 5, Anzahl der Messwerte = 5)

Die grofite Wasseraufnahme wurde bei dem Kunststoff Erkocryl gefunden (Abbildung 14). Da-
bei lag dieser Wert oberhalb des Vergleichsniveaus. Alle Gbrigen Werte fanden sich im Streu-

band der Vergleichsmaterialien. Die geringste Wasseraufnahme erfolgte bei Polyan und Luxe-

ne.

3.6.2 Berechnung der Wasserloslichkeit

Der I6sliche Anteil je Volumeneinheit der Kunststoffprobe (Ws), der wahrend der Lagerung im

Wasser extrahiert werden konnte, wurde nach der folgenden Gleichung berechnet:

Ws| = (m1 - m3)/V
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Hierin bedeuten:

W, Wasserloslichkeit
m, rekonditionierte Masse des Probekdrpers
m; Masse des wiedergetrockneten Probekdrpers

V  Volumen des Probekérpers

[ng/mm?]

[ngl

[mg]
[mm?]

24

2,2 - T

1,8

16 T
14 l T

1,2

Wasserloslichkeit [ug/mm?]

T
b

OPaladon 65
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OErkocryl
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0,8

Material

Abbildung 15: Mittelwerte und Standardabweichungen der Wasserldslichkeit der Prothesenkunststoffe

(Anzahl der Prifkorper = 5, Anzahl der Messwerte = 5)

Die geringste Wasserldslichkeit zeigte Polyan (Abbildung 15). Die grote Wasserldslichkeit

wurde bei Microbase bestimmt. Wahrend sich die Werte der anderen Materialien im Streuband

der Vergleichsmaterialien befanden, zeigte Microbase eine deutliche Uberschreitung des

Grenzbetrages.
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3.7

Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Tabelle 6 zeigt die arithmetischen Mittelwerte der getesteten hypoallergenen Kunststoffe

fur die durchgefiihrten werkstoff-mechanischen Untersuchungen. In der Tabelle 7 wurden die-

se Untersuchungen zusammengefasst. Dabei wurden folgende Zahlen festgelegt:

0 - fur den Kunststoff wurden schlechtere Testeigenschaften als bei den konventionellen

Materialien ermittelt

1 - fUr den Kunststoff wurden gleiche oder sogar bessere Testeigenschaften als bei den

konventionellen Materialien ermittelt

Tabelle 6: Zusammenfassung der Mittelwerte der untersuchten hypoallergenen Kunststoffe

Biege- Druck- Kugel- Mikro- Oberflachen- Wasser- Wasser-
Produkt E-Modul
festigkeit festigkeit druckharte hérte rauhigkeit aufnahme l6slichkeit
[MPa] [MPa] [MPa] [N/mm?] [N/mm?] [um] [ug/mm?3] [ug/mm?3]
Polyan 136,1 3020 139,6 92,8 200,9 0,03 19,36 1,03
Versyo.com 116 3234 257,8 177,2 187,3 0,02 25,22 1,13
Microbase 65,3 3853 220,1 99,1 215,2 0,23 21,82 1,96
Sinomer 71,4 2208 216,9 64 129,6 0,16 25,01 0,99
Acetal 123,9 3311 116,6 93 171,5 0,38 22 1,45
Erkocryl 100,5 2522 99,8 91 142,9 0,02 25,9 1,41
Luxene 12,4 2590 106,1 1547 168,7 0,12 19,38 1,34
Vergleichs-
niveau
min 92,8 2431 103,8 123,3 145,5 0,03 19,02 1
max 120,2 3180 150,1 163,7 185,9 0,08 24,88 1,46

Laut Tabelle 7 erhielten die Kunststoffe Polyan, Versyo.com und Luxene in der Summe die

hochsten Zahlenwerte. Bei Polyan lag die Kugeldruckharte unterhalb des Kennwertvergleichs-
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niveaus. Gleichzeitig wurde die zweithdchste Mikroharte unter den hypoallergenen Materialien
ermittelt. Die Gbrigen mechanischen Eigenschaften wurden erfullt. Versyo.com wies eine ge-
ringfligige Uberschreitung des Kennwertvergleichsniveaus bei der Wasseraufnahme auf. Die
Ubrigen mechanischen Eigenschaften wurden erflllt.

Fir den Kunststoff Luxene lag die Rauhigkeit oberhalb des Kennwertvergleichsniveaus. Die
Ubrigen Tests wurden erfillt. Beim Kunststoff Acetal wurde eine deutlich erhéhte Rauhigkeit
der Oberflache festgestellt. Die Werte fur die Kugeldruckharte lagen unterhalb des Kennwert-
vergleichsniveaus der konventionellen Materialien. Die Ubrigen Testswerte lagen innerhalb des

Messbereichs des Vergleichsniveaus.

Tabelle 7: Zusammenfassung der Prifergebnisse der untersuchten hypoallergenen Materialien

Polyan Versyo. com Microbase Sinomer Acetal Erkocryl Luxene
Biegefestigkeit 1 1 1 0 1 1 1
E-Modul 1 1 0 0 1 1 1
Druckfestigkeit 1 1 1 1 1 0 1
Kugeldruckhirte 0 1 0 0 0 0 1
Mikrohirte 1 1 1 0 1 0 1
Oberflachen- 1 1 0 0 0 1 0
rauhigkeit
Wasseraufnahme 1 0 1 0 1 0 1
Wasserléslichkeit 1 1 0 1 1 1 1
Summe 7 7 4 2 6 4 7

Bei den zwei Materialien Microbase und Erkocryl wurden 4 von 8 Parametern nicht erfullt. Der
Kunststoff Sinomer konnte in 6 Tests die Mindestanforderungen nicht erreichen. Bei Zusam-
menfassung aller Testergebnisse erzielten die drei Kunststoffe Polyan, Versyo.com und Luxe-
ne die besten Ergebnisse unter den hypoallergenen Materialien und wiesen in der Gesamtheit
der Resultate mit den fur die konventionellen Kunststoffe ermittelten Ergebnisse vergleichbare

mechanische Eigenschaften auf (Tabelle 7).
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4 Diskussion

Die durchgefiihrten Untersuchungen zu den physikalisch-mechanischen Eigenschaften von
hypoallergenen Prothesenbasiskunststoffen entsprachen einem deskriptiven Materialvergleich
und sind hinsichtlich der jeweiligen Priufbedingungen und der dazu verwendeten Prufkdrper
nicht mit einer Zulassungsprufung z.B. nach DIN EN ISO 1567 ,Prothesenkunststoffe gleich-
zusehen. Diese Norm legt neben weiterreichenden Prufungen z.B. zu Farbbestandigkeit, opti-
schen Eigenschaften, Porésitat und chemischen Eigenschaften auch die zu erflillenden
Grenzwerte fur die jeweiligen Kenngrofien fest. Fir diese Tests werden weiterhin spezielle
Prifkorpergeometrien gefordert, welche nicht durch alle Hersteller der untersuchten Kunststof-
fe zur Verfligung gestellt werden konnten.

Das Ziel dieser Untersuchungen war dagegen vielmehr ein Vergleich von sieben verschiede-
nen, nach Herstellerangaben hypoallergenen Prothesenmaterialien mittels eines physikalisch-
mechanischen Prifprogramms. Dabei wurden die Festigkeit, die Harte, die Steifigkeit, die
Rauhigkeit, die Wasseraufnahme und die Wasserloslichkeit zur Bewertung herangezogen.

In diesem werkstoffkundlichen Vergleich wurden drei konventionelle Prothesenkunststoffe als
Vergleichsbasis fiir die mechanischen Eigenschaften hypoallergener Kunststoffe verwendet.
Dabei konnte davon ausgegangen werden, dass diese Produkte aufgrund der langjahrigen Kli-
nischen Bewahrung Uber ausreichende mechanisch-physikalische Materialeigenschaften ver-
fugen. Des Weiteren wurden diese Produkte schon vielfach als Vergleichsmaterialien in Unter-
suchungen zu mechanischen Eigenschaften von Prothesenkunststoffen verwendet (Schneider
und Kott 1997, Blumenstein et al. 1997, Pfeiffer und Rosenbauer 2004 und Pfeiffer et al.
2005). Die jeweils maximalen und minimalen Messwerte der Spannweite dieser Produkte bil-
deten fiir jeden Test die Basis zur Erstellung eines Vergleichsniveaus. Auf Grund des Mangels
an einschldgigen Untersuchungen konnten die gefundenen Resultate einiger Versuche nicht

mit Ergebnissen anderer Autoren verglichen werden.

4.1 Biegefestigkeit und Elastizitatsmodul

Fur die Beurteilung der Werkstoffeigenschaften von Prothesenbasiskunststoffen besitzen die
Festigkeit und die Steifigkeit eine grolRe Bedeutung, da ein hoher Elastizitatsmodul und eine
hohe Biegefestigkeit ganz entscheidend zur Schonung des Prothesenlagers beitragen (Finger
1975). Es durfen bei den einwirkenden Kaukraften keine unzulassigen plastischen Verformun-
gen auftreten. Wenn maglich sollte der Bruch von Prothesen vermieden werden. Unter diesem
Gesichtspunkt sind speziell die Biege- und Druckeigenschaften der kalt- oder heiBhartenden

Prothesenbasiskunststoffe von Interesse.
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Schneider und Kott (1997) ermittelten fir SR-lvocap eine Biegefestigkeit von 84 MPa und ei-
nen Elastizitdtsmodul von 2816 MPa. Fir Paladon 65 betrugen die Biegefestigkeit 97 MPa und
der Elastizitatsmodul 2315 MPa. Bei SR-lvocap konnte der Elastizitatsmodulswert in der vor-
liegenden Untersuchung nicht bestatigt werden. Der Grund fur diese unterschiedlichen Ergeb-
nisse liegt in den abweichenden Prifbedingungen, da die Eigenschaften der Biegefestigkeit
und des E-Moduls entscheidend von der Priuftemperatur, der Dimension des Prifkdrpers und
der Belastungszeit wahrend der Prufung beeinflusst werden (Schwickerath 1961, Ruyter
1980).

Bei dem Vergleich der Biegefestigkeit der hypoallergenen Materialien mit den konventionellen
Kunststoffen wurde in der vorliegenden Untersuchung festgestellt, dass die Werte der beiden
hypoallergenen Kunststoffe Microbase und Sinomer unterhalb des Kennwertvergleichsniveaus
lagen. Der Elastizitatsmodul wurde nur vom Kunststoff Sinomer nicht erreicht. Der hochste
Biegefestigkeitswert wurde mit 136,1 MPa fir den Kunststoff Polyan ermittelt. Dieser wies ho-
here Werte als die hypoallergenen und die konventionellen Materialien auf. Acetal zeigte eben-
falls eine erhdhte Biegefestigkeit. Ursache hierfir ist im Verarbeitungsprozess zu vermuten, da
die beiden Kunststoffe im Spritz-Giess-Verfahren verarbeitet wurden. So berichteten Jerolimov
et al. (1989) und Phoenix et al. (2004), dass die mechanischen Eigenschaften von Prothesen-
basiskunststoffen von der Verarbeitungsmethode abhangig sind. Pfeiffer et al. (2005) ermittel-
ten fur Polyan ebenfalls eine groliere Biegefestigkeit als flr das klassische, heillpolymerisierte
Material Paladon 65. Dies konnte auch in der vorliegenden Untersuchung bestatigt werden.
Der Hersteller gibt fiir Microbase eine Biegefestigkeit von 85 MPa und einen Elastizitatsmodul
von 3100 MPa an. Die Prufungen hierzu wurden nach ISO 1567/1988 durchgefihrt. In der vor-
liegender Untersuchung erfullte der Kunststoff Microbase die Anforderungen im Bereich des E-
Moduls nicht. Schneider et al. (1997) ermittelten fur Microbase eine Biegefestigkeit von
74,3 MPa und einen Elastizitdtsmodul von 2928 MPa. Bei Untersuchungen von Pfeiffer et al.
(2005) lag die Biegefestigkeit fur Microbase bei 67,2 MPa und der Elastizitatsmodul betrug
2100 MPa. Die ermittelten Biegefestigkeitswerte beider Studien konnten in der vorliegenden
Untersuchung nicht erreicht werden. Der ermittelte Biegefestigkeitswert betrug 65,3 MPa. Bei
Untersuchungen von Blumenstein et al. (1997) wurden fir Microbase der hdchste Elastizitats-
modul und die niedrigste Biegefestigkeit im Vergleich zu den beiden konventionellen Kunststof-
fen SR-lvocap und Paladon 65 ermittelt. Das konnte in der vorliegenden Untersuchung besta-
tigt werden. Der Kunststoff Microbase wies auch hier die niedrigste Biegefestigkeit auf, gleich-
zeitig aber den grofiten E-Modul im Vergleich zu den anderen Materialien. Derartige Relatio-
nen deuten oftmals auf ein sprodes Werkstoffverhalten mit niedrigem Zahigkeitslevel hin
(Grellmann und Seidler 2005). Die ermittelten Biegefestigkeits- und Elastizitatsmodulwerte fiir
den Kunststoff Sinomer erreichten nicht das erforderliche Niveau. Pfeiffer et al. (2005) ermittel-

ten fir Sinomer einen Elastizitdtsmodul von 1720 MPa und eine Biegefestigkeit von 72,3 MPa.
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Wohlfarth und Glintzer (2003) ermittelten mit einem 3-Punkt-Biegeversuch nach 3 Wochen
Lagerung (trocken bei Raumtemperatur) fir den Kunststoff Sinomer eine Biegefestigkeit von
2457 MPa und einen Elastizitatsmodul von 79,2 MPa. Lassila und Vallittu (2001) ermittelten fir
Sinomer eine Biegefestigkeit von 85,8 MPa und einen E-Modul von 2730 MPa. In der vorlie-
genden Untersuchung konnten die Biegefestigkeitswerte dieser 3 Untersuchungen nicht er-
reicht werden. Die ermittelte Biegefestigkeit betrug 71,4 MPa. Dies ist ein im Vergleich zu den
konventionellen Materialien niedriger Wert und erfullt die Anforderungen damit nicht. Dies soll-
te kritisch betrachtet werden. Takahashi et al. (1998) zeigten in ihrer Untersuchung, dass die
Biegefestigkeit des Prothesenbasiskunststoffes sich verringert, wenn die Wasseraufnahme
sich erhoht, was mdglicherweise auf eine Weichmacherwirkung hindeutet. Ahnliche Resultate
zeigten Wong et al. (1999). In der vorliegenden Arbeit wurde das bei dem hypoallergenen
Kunststoff Sinomer bestatigt. Dieser zeigte eine héhere Wasseraufnahme im Vergleich zu den
konventionellen Materialien und gleichzeitig eine sehr geringe Biegefestigkeit. Nach Stafford
und Smith (1968) besitzt Luxene im Vergleich zu konventionellen Kunststoffen einen geringen

E-Modul. In der vorliegenden Untersuchung konnte das ebenfalls bestatigt werden.

4.2 Druckfestigkeit

In der Druckfestigkeit, die allerdings stark von der realisierten Geometrie der Probe abhangt,
wurde das erforderliche Niveau nur vom Kunststoff Erkocryl nicht erreicht. Es kann vermutet
werden dass eine Prothese aus diesem Produkt bei einer gro3en Krafteinwirkung unter hohem
Druck schneller fakturieren kénnte als bei den Ubrigen getesteten Kunststoffe. Die Werte der
anderen hypoallergenen Kunststoffe lagen im Bereich der konventionellen Materialien. Deut-
lich héhere Werte, allerdings verbunden mit groRen Streuungen, zeigten Versyo.com, Micro-
base und Sinomer. Die Werte fur Acetal und Luxene lagen am unteren Bereich des Ver-

gleichsniveaus.

4.3 Kugeldruckharte

Wegen der Korrelationen zum Abriebverhalten missen Prothesenbasiskunststoffe eine hinrei-
chend grofRe Harte im Volumen, als auch an der Oberflache besitzen. Dies gilt auch fir den
Kontakt mit harteren Fremdkdrpern, die keine bleibenden (plastischen) Eindriicke auf der Pro-
thesenoberflache hervorrufen sollten. AuRerdem lassen sich die Prothesenbasiskunststoffe mit
einer harteren Oberflache besser polieren als solche, die eine weichere Oberflache aufweisen.
Gut polierbare Kunststoffoberflachen lassen sich in der klinischen Benutzung besser reinigen,
was zu einer Verringerung der Plaquakkumulation fuhrt. Beachtet man die Kugeldruckharte der

konventionellen Werkstoffe, dann wurden deutliche Unterschiede bei geringen Streuungen der

45



Werte gefunden. Das bedeutet, dass bezliglich der Harte keine grof3en Unterschiede hinsicht-
lich des Messortes auf dem Prifkérper auftraten. Der Werkstoffzustand der getesteten Ver-
gleichsmaterialien war offensichtlich homogen und isotrop.

Bei den untersuchten hypoallergenen Prothesenkunststoffen zeigte sich ein anderes Verhal-
ten. Luxene lag im Streubereich der konventionellen Prothesenkunststoffe. Die Ursache kdnn-
te darin liegen, dass aufgrund des verwendeten Injektionsverfahrens die Struktur des Kunst-
stoffs dichter ist und somit hdhere Hartewerte aufweist. Versyo.com wies sogar ein hdheres
Niveau als die Vergleichsmaterialien auf. Gleichzeitig wurden auch hier nur geringe Streuun-
gen beobachtet, was ebenfalls auf eine homogene Struktur der Materialien hinweist. Die ande-
ren 5 untersuchten hypoallergenen Prothesenbasiskunststoffe erreichten das minimale Niveau
des Vergleichzustandes nicht. Die Messwertstreuungen waren dabei erheblich. Sehr auffallig
war der Kunststoff Sinomer, der den niedrigsten Wert aufwies. Im Vergleich zu den anderen
Materialien kann hier ein sehr heterogener Werkstoffzustand vermutet werden. Es besteht so-
mit bei diesem Produkt der Wunsch nach Optimierungen der Werkstoff- und Verarbeitungsei-

genschaften.

4.4 Mikroharte

Die Mikroharte hat zur Bestimmung des oberflachennahen Bereiches einer Probe eine hohere
Bedeutung als die Kugeldruckharte, die starker auf Inhomogenitaten im Materialvolumen rea-
giert. Bei der Mikrohartemessung zeigte sich, dass Sinomer und Erkocryl unter dem Minimum
des erforderlichen Niveaus lagen. Damit besteht bei diesen Kunststoffen eine groRere Gefahr
von friihzeitigen Materialbriichen. Daher kann vermutet werden, dass es sich bei diesen bei-
den Kunststoffen um inhomogenere Materialien handelt. Wahrend sich die anderen Prothe-
senkunststoffe im Streuband der konventionellen Materialien befanden, zeigten Microbase und

Polyan héhere Mikrohartewerte bei allerdings erhdéhten Streuungen.

4.5 Oberflachenrauhigkeit

Im Zusammenhang mit der Festigkeit, Steifigkeit und den Druckeigenschaften ist auch die O-
berflachenrauhigkeit zu sehen, die nicht nur aus asthetischen Grinden gering sein sollte, son-
dern auch zur Vermeidung von Auf- und Einlagerungen. Die Mittenrauwerte der untersuchten
Materialien ermoglichen eine Aussage zu den Oberflachenqualitdten der einzelnen Kunststoffe
nach optimaler Politur durch die einzelnen Hersteller. Hierbei wiesen Polyan, Versyo.com und
Erkocryl gleiche oder sogar geringere Rauhigkeitswerte als die konventionellen Vergleichsma-

terialien auf. Im Gegensatz dazu besalen die anderen Werkstoffe deutlich hdhere Rauhig-
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keitswerte, wobei Acetal mit ca. vierfach erhohten Werten die geringste Oberflachenqualitat al-
ler getesteten Produkte aufwies. Die Ursachen fiir dieses Verhalten konnten hier nicht geklart
werden. Es besteht somit Handlungsbedarf, um verarbeitungstechnische Einflisse (Form,

Formflllung, Hartungsregime) von werkstoffseitigen Faktoren zu trennen.

4.6 Wasseraufnahme und- Loslichkeit

Das Verhalten der untersuchten Materialien in einem feuchten Milieu wurde durch die Wasser-
aufnahme und die Wasserldslichkeit beschrieben. Die Wasseraufnahme sollte gering sein, da
ansonsten Quellungsprozesse auftreten, die die Malhaltigkeit und Formstabilitat beeinflussen
kénnen und mdéglicherweise zu erhéhten Spannungen insbesondere bei Kombinationen dieser
Polymerwerkstoffe mit Metallen fiihren kdnnen. Aussagen zur Spannungsbestandigkeit lassen
sich allerdings aus diesen Untersuchungen nicht ableiten, da fir diese Untersuchungen weite-
re spezielle Prifeinrichtungen und Prifkérper erforderlich gewesen waren. Es ist bekannt dass
moglicherweise anwesendes Restmonomer in den Prothesenkunststoffen zu einer erhéhten
Wasseraufnahme- und Léslichkeit fiihren konnte (Jagger 1978 und Lenz et al. 1975). Laut
Herstellerangaben sollen in keinen der getesteten hypoallergenen Materialien reduzierte nen-
nenswerte Monomerreste vorliegen. Die Wasseraufnahme kann die mechanischen Eigen-
schaften von PMMA-Kunststoffen beeinflussen, da das Wasser dhnlich wie Restmonomer als
Weichmacher wirkt.

Sowohl die Wasseraufnahme, als auch die Wasserl6slichkeit wurden nur im Vergleich zu den
konventionellen Materialien dargestellt, d.h. Grenzwerte entsprechend einer Materialzulassung
nach DIN ISO 1567:2000 wurden nicht berticksichtigt. Dies war insbesondere darin begriindet,
dass keine DIN-ISO-konformen Prufkdrpergeometrien vorlagen. Die Wasseraufnahme war bei
Versyo.com, Sinomer und Erkocryl héher als bei den konventionellen Kunststoffen. Die Ubri-
gen Produkte lagen im Messbereich des Vergleichsniveaus. Bei der Wasserloslichkeit lag Ace-
tal an der Grenze des Messbereichniveaus. Wahrend sich die anderen Kunststoffe im Streu-
band der Vergleichsmaterialien befanden, zeigte Microbase eine deutliche Uberschreitung des
Grenzbetrags und damit eine hohe Ldéslichkeit. Die geringsten Loéslichkeitswerte wurden bei
Sinomer, Polyan und Versyo.com gefunden. Bei der Untersuchung von Schneider und Kott
(1997) lag die Wasseraufnahme von SR-lvocap bei 21,18 pg/mm? und die Wasserldslichkeit
bei 1,37 uyg/mm?3, fir Paladon 65 lag die Wasseraufnahme bei 21,38 ug/mm? und die L&slich-
keit bei 1,58 ug/mm?. In der vorliegenden Untersuchung konnte die Werte mit Ausnahme der
Wasseraufnahme von SR-Ivocap bestatigt werden. Die Autoren ermittelten flir Microbase eine
Wasseraufnahme von 22,25 ng/mm?® und eine Wasserloslichkeit von 3,55 pg/mm3. In der vor-

liegenden Studie waren die Wasserldslichkeitswerte fir Microbase mit 1,96 ug/mm? geringer
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aber weiterhin der gréfite Loslichkeitswert im Vergleich zu den anderen getesteten Materialien.
Schneider und Kott (1997) vermuteten als Ursache flir diese hohe Wasserloslichkeit den,
durch die kurze Polymerisationszeit verursachten, niedrigen Polymerisationsgrad. Lassila und
Vallittu (2001) ermittelten in ihrer Untersuchung fur den Kunststoff Sinomer eine Wasserauf-
nahme von 26,4 pg/mm? und eine Wasserléslichkeit von 1,52 ug/mm?. In der vorliegenden Un-
tersuchung wurden geringere Wasseraufnahme- und I&slichkeitswerte fir Sinomer gefunden.
Die Wasseraufnahme lag bei 25,9 uyg/mm?® und die Wasserldslichkeit lag bei 0,99 pg/mm3.
Letztens war der geringste Wert aller hypoallergenen Materialien im Vergleich zu den konven-
tionellen Materialien. Nach Stafford und Smith (1968) zeigte der Kunststoff Luxene im Ver-
gleich zu konventionellen Prothesenkunststoffen eine relativ geringe Wasseraufnahme. Auch
in der vorliegenden Untersuchung zeigte dieses Produkt im Vergleich zu den konventionellen
Materialien eine geringere Wasseraufnahme. Die Streuungen der Léslichkeitswerte waren in
der vorliegenden Untersuchung insgesamt ausgepragt. Als Ursache dafir ist der Umstand zu
vermuten, dass die Messdifferenzen zwischen dem Gewicht bei Trocknung und Ricktrock-
nung in den Bereich der Messgenauigkeit der verwendeten Analysenmethodik fielen.

Ein Zusammenhang der Werte Biegefestigkeit, E-Modul und Wasseraufnahme kann bei den
Kunststoffen Polyan, Versyo.com, Acetal und Luxene vermutet werden (Abbildung 16). Bei
diesen Produkten zeigten sich bei relativ geringer Wasseraufnahme vergleichsweise hohe
Biegefestigkeiten und Elastizitditsmodule. Diese Verhaltnisse waren bei Sinomer, vor allem

aber bei Microbase nicht zu finden.

O Biegefestigkeit
W E-Modul
O Wasseraufnahme

Relation der Messwerte

Abbildung 16: Relatives Verhaltnis der Messgrofien Biegefestigkeit, E-Modul und Wasseraufnahme
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5 Zusammenfassung

Die Zunahme von Patienten mit vermuteten subjektiven und objektiven Unvertraglichkeiten
gegen Prothesenbasiskunststoffe ist ein Problem der modernen Zahnmedizin. Aus diesem
Grunde besteht ein begriindetes zunehmendes Interesse an der Entwicklung und Verwendung
von alternativen, sogenannten hypoallergenen Prothesenkunststoffen

Das Ziel dieser Untersuchungen war ein Vergleich von sieben verschiedenen, nach Hersteller-
angaben hypoallergenen Prothesenbasiskunststoffen (Polyan, Versyo.com, Microbase, Sino-
mer, Acetal, Erkocryl und Luxene) mit drei konventionellen Prothesenbasiskunststoffen (Pala-
don 65, PalaXpress und SR-lvocap) mittels eines physikalisch-mechanischen Prifprogramms.
Es sollte geklart werden, ob die getesteten Produkte im Vergleich zu konventionellen und lang-
jahrig etablierten Prothesenkunststoffen die Mindestanforderungen in den Bereichen der Bie-
gefestigkeit, des Elastizitatsmoduls, der Druckfestigkeit, der Kugeldruckharte, der Mikroharte,
der Oberflachenrauhigkeit, der Wasserloslichkeit und der Wasseraufnahme erfiillen. Die
durchgefiihrten Untersuchungen zu den physikalisch-mechanischen Eigenschaften entspra-
chen einem deskriptiven Materialvergleich und sind nicht mit einer Zulassungsprifung nach
DIN EN ISO gleichzusehen.

Die Biegefestigkeit von Sinomer erreichte das Vergleichsniveau nicht, wogegen alle anderen
Materialien ein vergleichbares Eigenschaftsniveau mit den konventionellen Produkten aufwie-
sen. Die Steifigkeitsanforderungen, ausgedrickt durch den E-Modul, wurden von Microbase
und Sinomer nicht erfullt. Bei der Druckfestigkeit, wurden die Anforderungen nur vom Kunst-
stoff Erkocryl nicht erflllt. Die anderen hypoallergenen Materialien konnten das erforderliche
Niveau der konventionellen Werkstoffe erreichen. Bei der Kugeldruckharte zeigten nur die
Werkstoffe Luxene und Versyo.com die gleiche Harte wie die Vergleichsmaterialien. Die ge-
ringsten Streuungen, also niedrigsten Heterogenitaten, wurden bei Luxene, Erkocryl und Ver-
syo.com beobachtet und waren nur geringfiigig héher als bei den konventionellen Materialien.
Die Mikroharteuntersuchungen belegten, dass die beiden Materialien Sinomer und Erkocryl
unterhalb des Streubandes lagen und die erforderlichen Mikrohartewerte nicht erreichten. Bei
der Oberflachenrauhigkeit wurden fir die Materialien Erkocryl, Versyo.com und Polyan die
kleineren Werte ermittelt und sind damit vergleichbar mit denen fiir die konventionellen Prothe-
senkunststoffe ermittelte Ergebnisse. Die anderen hypoallergenen Kunststoffe wiesen hohere
Werte im Vergleich zu den konventionellen Materialien auf und lagen oberhalb des Vergleichs-
niveaus. Bei der Wasseraufnahme zeigten Erkocryl, Sinomer und Versyo.com im Vergleich zu
den konventionellen Kunststoffen erhohte Werte. Die Werte der tbrigen hypoallergenen Mate-
rialien waren ahnlich und erflllten die erforderlichen Anforderungen. Bei der Wasserloslichkeit

zeigte Microbase Uberschwelliege Werte. Die anderen Materialien erfullten die Anforderungen.
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Bei der Beurteilung aller Kennwerte zeigte sich, dass Sinomer, Microbase und Erkocryl Defizite
besitzen und diese Materialien im Vergleich zu den konventionellen Kunststoffen einer geziel-
ten Werkstoffoptimierung bedurfen. Die Materialien Polyan, Versyo.com und Luxene und auch
mit Einschrankungen das Acetal entsprechen aufgrund der gemessenen mechanischen Ei-
genschaftsniveaus am ehesten den Anforderungen, die aus den Kennwerten der Materialien
Paladon 65, SR-lvocap und PalaXpress abgeleitet wurden. Allerdings erflllte keiner der getes-
teten hypoallergenen Kunststoffe alle Vergleichsparameter, so dass gewisse werkstoffmecha-

nische Verbesserungen winschenswert waren.
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Thesen

Durch die steigende Lebenserwartung der Bevélkerung und dem somit zunehmen-
den Bedarf der héheren Altersgruppen mit Teil- oder Totalprothesen, gehdren die
Prothesenkunststoffe auch in Zukunft zu den wichtigsten Werkstoffen der Zahn-

medizin.

Aufgrund subjektiver und objektiver allergischer Beschwerden von Patienten, mit
Teil- oder Totalzahnersatz, wurde immer wieder nach Alternativen zu den konven-
tionellen Prothesenbasiskunststoffen gesucht. Diese alternativen Materialien soll-
ten frei von allergenen und toxischen Substanzen sein, bzw. deutlich verringerte

Anteile dieser Substanzen besitzen.

Sogenannte hypoallergene Prothesenbasiskunststoffe sind laut ihrer Hersteller
entweder frei von toxischen und allergischen Substanzen wie z.B. MMA und Pero-
xiden oder enthalten deutlich verringerte Konzentration dieser Substanzen. Diese
alternativen Produkte sollten in ihren physikalisch-mechanischen Eigenschaften
den etablierten PMMA-Kunststoffen entsprechen oder verbesserte Eigenschaften

bieten.

Ziel dieser Arbeit war ein werkstoffkundlicher Vergleich von sieben hypoallergenen
Prothesenbasiskunststoffen (Polyan, Versyo.com, Microbase, Sinomer, Acetal, Er-
kocryl und Luxene). Als Vergleichsbasis wurden drei konventionelle Kunststoffe
(Paladon65, PalaXpress und SR-Ivocap) herangezogen. Die Ergebnisse bildeten
eine VergleichsgroRe flr die getesteten hypoallergenen Produkte. Dabei konnte
davon ausgegangen werden, dass die Vergleichskunststoffe aufgrund ihrer lang-
jahrigen Verwendung in der Zahnmedizin, hinreichende mechanische und physika-

lische Eigenschaften besitzen.

Es sollte geklart werden, ob die getesteten hypoallergenen Prothesenbasiskunst-
stoffe im Vergleich zu etablierten konventionellen Prothesenkunststoffen vergleich-
bare Materialeigenschaften in den Bereichen der Biegefestigkeit, des Elastizitats-
moduls, des Druckversuches, der Kugeldruckharte, der Mikroharte, der Oberfla-

chenrauhigkeit, der Wasserldslichkeit und der Wasseraufnahme aufweisen.
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Die Untersuchung der Biegefestigkeit nach DIN EN ISO 178 zeigte, dass das Ma-
terial Sinomer das Vergleichsniveau nicht erreichte. Beim Elastizitatsmodulversuch
wurden die Mindestanforderungen von den beiden Materialien Sinomer und Micro-
base nicht erflllt. Die Gbrigen hypoallergenen Materialien wiesen mit den konventi-

onellen Materialien vergleichbare Biegefestigkeits- und E-Modulwerte auf.

Die Druckfestigkeit nach DIN EN ISO 604 (1003-02) zeigte, dass das Material Er-
kocryl das erforderliche Niveau der konventionellen Kunststoffen nicht erreichte.

Die anderen hypoallergenen Materialien erfullten die Anforderungen.

Im Kugeldruckversuch nach DIN EN ISO 2039-1 (2003-06) wurden nur fir die bei-
den hypoallergenen Materialien Versyo.com und Luxene vergleichbare Werte mit
den konventionellen Materialien gefunden. Der geringste Wert zeigte Sinomer. Alle

anderen getesteten Kunststoffe lagen unterhalb des erforderlichen Niveaus.

Bei der Mikrohartetestung nach DIN EN ISO 50359 lagen die Werte fiir Sinomer
und Erkocryl unterhalb des erforderlichen Minimums. Alle anderen Prothesen-
kunststoffe lagen im Streuband der konventionellen Materialien. Microbase und

Polyan zeigten bei erhdhten Streuungen Werte oberhalb des Vergleichsniveaus.

Die Untersuchung der Oberflachenrauhigkeit wurde nach DIN 4768, 1SO
4287/1:1998 durchgefuhrt. Die Oberflachenrauhigkeit eines Prothesenbasiskunst-
stoffes sollte zur Vermeidung von Auf- und Einlagerungen maoglichst gering sein.
Die Kunststoffe Polyan, Versyo.com und Erkocryl wiesen die geringsten Rauhig-
keitswerte der getesteten Materialien auf. Diese lagen innerhalb des Vergleichsni-
veaus. Alle anderen Produkte zeigten Rauhigkeitswerte oberhalb des Vergleichs-

niveaus.

Die Testung der Wasseraufnahme und Ld&slichkeit wurden nach DIN EN ISO
1567:2000 durchgeflhrt. Bei der Wasseraufnahme lagen die Werte fur Sinomer,
Versyo.com und Erkocryl oberhalb des Vergleichsniveaus. Die anderen hypoaller-
genen Materialien lagen im Streubereich der konventionellen Kunststoffe. Bei der
Wasserloslichkeit zeigte der Kunststoff Microbase im Vergleich zu den konventio-
nellen Materialien erhdhte Ldslichkeitswerte. Die anderen getesteten Materialien

zeigten Loslichkeitswerte innerhalb des Vergleichsniveaus.
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Es konnte in der vorliegenden Untersuchung gezeigt werden, dass keiner der ge-
testeten Prothesenbasiskunststoffe alle Kriterien des Vergleichsniveaus erfiillte.
Die besten Ergebnisse zeigten die Kunststoffe Polyan, Versyo.com und Luxene,
bei denen in 7 von 8 Fallen gleiche oder sogar bessere Ergebnisse als bei den
Vergleichskunststoffen erzielt wurden. Acetal erfullte in 6 von 8 Tests die Anforde-
rungen. Die zwei Kunststoffe Microbase und Erkocryl erflllten in 4 von 8 Fallen die
Anforderungen. Sinomer erfullte nur in 2 von 8 Tests die Anforderungen des Ver-

gleichsniveaus.

Ausgehend von den konventionellen Vergleichskunststoffen bedlrfen einige der
getesteten hypoallergenen Produkte werkstoffmechanischen Verbesserungen. Die
vorliegenden Ergebnisse sollten bei der klinischen Wahl eines hypoallergenen Pro-

thesenbasiskunststoffes berlicksichtigt werden.
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