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Einleitung

1 Einleitung

Um Zahnersatz herstellen zu konnen, wird ein Modell benétigt, das alle fiir die Herstel-
lung des Zahnersatzes relevanten Strukturen klar darstellt. Fiir die Modellherstellung
wird aktuell nach wie vor eine Abformung benétigt. Sie ist die einzige Informationsquel-
le, die der Zahnarzt dem Zahntechniker geben kann. Folglich hat die Abformung einen
hohen Stellenwert bei der Herstellung von Zahnersatz (10, 86). Ungenauigkeiten, die sich
hier ergeben, werden héufig erst bei der Anprobe des fertigen GuB3stiickes oder der ferti-
gen Prothese festgestellt, konnen hédufig nicht mehr korrigiert werden und machen eine
Wiederholung der Abformung notwendig. Dies ist einerseits fiir den Zahnarzt aus wirt-
schaftlichen Griinden eine unangenehme Situation, andererseits stellt eine Abformung
zur Herstellung von Kronen und Briicken fiir den Patienten einen belastenden Eingriff

dar.

Hauptfehlerquelle nicht passender Gufstiicke ist meistens die unexakte Darstellung der
Priparationsgrenze (64). Diese muss hdufig aus &sthetischen, aber auch aus retentiven
Griinden aufgrund einer weitgehenden Zerstérung der Zahnhartsubstanz infragingival
gelegt werden. Dies hat zur Folge, dass wihrend der Abformung Sulkusfliissigkeit,
manchmal auch Blut oder Speichel, die abzuformende Oberfldche bedecken (88). Alle
diese Fliissigkeiten, die mit der Praparationsgrenze oder Teile des préparierten Stumpfes

in Kontakt kommen, bestehen zu einem GroBteil aus Wasser und sind daher hydrophil.

Abformungen, bei denen es um die exakte Darstellung von priparierten Stiimpfen geht,
werden aktuell nahezu ausschlieSlich mit Elastomeren durchgefiihrt. Die am haufigsten
verwendeten Vertreter dieser Gruppe sind A-/C-Silikone und Polyether. Aufgrund ihrer
chemischen Zusammensetzung weisen sie im unterschiedlichen Mafle hydrophobe Ei-

genschaften auf, wobei diese bei A-Silikonen am ausgeprégtesten sind.

Aufgrund des schlechten Benetzungsverhaltens der Silikone, kann es dazu kommen, dass
Bereiche der Priparationsgrenze oder sogar Teile des Stumpfes nicht ausreichend abge-
formt werden, weil das verwendete Material nicht geniigend an nicht ideal trocken gehal-
tenen Stellen anflief8t (30, 98). Die Folge wére ein Fehler im Randbereich der Restaurati-

on, was entscheidenden Einfluss auf dessen langfristige Prognose hat.
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Daher haben Hersteller Elastomeren, und hier nicht nur den A-Silikonen, Tenside zuge-
fiigt, um diese nachteilige Eigenschaft zu mildern. Laut der Werbung sollen diese Mate-

rialien in der Lage sein, feuchte Oberflédche gut abzuformen.

Eine Moglichkeit zur Beschreibung der Interaktion zwischen Abformmassen und einer
feuchten Zahnoberfliche stellt die Messung des Kontaktwinkels wéhrend der Abbinde-
reaktion dar. Uber den Kontaktwinkel, den ein Tropfen Wasser auf der Oberfliche eines
Abformmaterials bildet, lassen sich Riickschliisse iiber die Benetzbarkeit des Abformma-
terials ziehen. Diese Methode ist einfach durchzufiihren und sehr gut reproduzierbar.
Anhand der mit dieser Methode gewonnenen Daten kdnnen Materialien beziiglich ihrer

Hydrophilie klassifiziert werden.

In der Literatur sind zahlreiche Studien beschrieben, die die Messung von statischen oder
dynamischen Kontaktwinkeln beinhalten und ihren Einflul auf die Qualitdt von Abfor-
mungen oder Modellen beschreiben. Ein grof3er Nachteil fast aller dieser Studien ist, dass
sie sich ausschlieflich mit der Bestimmung von Kontaktwinkeln am ausgehirteten Mate-
rial befassen und daher keine Aussage liber die Interaktion zwischen Abformmaterial und
Zahnoberfliche wihrend der Abformung zulassen (69). Die wenigen Studien (41, 68,
80, 81), die die Bestimmung der Kontaktwinkel von Elastomeren wéhrend der Aushér-
tung untersuchten, beziehen sich auf markteingefiihrte Produkte. Diese lassen zwar einen
quantitativen und qualitativen Vergleich der untersuchten Materialien zu, zeigen aber
nicht, inwiefern der Kontaktwinkel durch die Beimengung von Tensiden beeinflusst

werden kann.

Es war daher das Ziel der vorliegenden Arbeit, den Einfluss von zwei unterschiedlichen
Tensiden in bekannten Tensidkonzentrationen auf Kontaktwinkel zu verschiedenen Zei-

ten nach Mischbeginn unter Beriicksichtigung der Verarbeitungszeit zu untersuchen.
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2 Uberblick iiber Abformmaterialien und —
techniken

2.1 Abformmaterialien

Pfaff beschreibt in seinem 1756 erschienen Lehrbuch die Abformung mittels roten und
weillen Siegelwachses (33, 95). Alle zu dieser Zeit vorhandenen Abformmassen waren
mehr oder weniger ungeeignet Unterschnitte abzuformen. Es handelt sich hierbei um die
zuvor erwahnten Abformwachse, sowie Abformgips (28), Guttapercha (91) und

Stentsmasse (29).

Ein Sprung in der Entwicklung von Abformmaterialien konnte im 20. Jahrhundert erzielt
werden. 1925 wurden die reversiblen Hydrokolloide fiir die zahnarztliche Abformung
eingefiihrt. (91). Mit diesen Massen konnte zum ersten Mal von einer Prédzisionsabfor-
mung gesprochen werden, die fiir indirekte Restaurationen wie Inlays, Kronen und Brii-

cken geeignet war (44).

Zinkoxid-Eugenol-Pasten (1937) wurden hauptsichlich als Korrekturphase bei der Kor-
rekturabformung oder zur Funktionsabformung unbezahnter Kiefer mit geringen Unter-
schnitten benutzt (8, 9), waren aber zur Abformung unterschnittener Gebiete nicht geeig-

net (97).

Mit Entwicklung der Polysulfide 1950 wurde erstmals ein Elastomer angewendet und

beschrieben (63, 97).

Wenige Jahre spiter wurde ein anderes Elastomer vorgestellt, das unter dem Namen
Lastic der Firma Kettenbach vertrieben wurde (94). Dieses war das erste auf dem Markt

weltweit erhéltliche K-Silikon.
1965 wurde mit Impregum der Firma Espe der erste Polyether auf den Markt gebracht

(62).

Additionsvernetzende Silikone standen erstmals 1975/76 zur Verfiigung. Sie hatten
gegeniiber den K-Silikonen eine bessere Dimensionsstabilitit, da hier dhnlich wie bei den

Polyethern keine Abspaltprodukte entstehen (56, 92). Als letzte neu eingefiihrte Materi-
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algruppe sind die in den 80er Jahren hydrophilierten additionsvernetzenden Silikone zu

nennen (47).

2.2  Abformtechniken

Die in der Praxis angewendeten und in der Literatur beschriebenen Techniken zur Ab-
formung fiir festsitzenden Zahnersatz wurden teilweise von der Entwicklung der Ab-

formmassen bestimmt (35).

Bis zur Einfiihrung der Hydrokolloide und auch noch lange nachdem wurden priparierte
Stiimpfe mit metallischen Hiilsen als Abformloffel nach der Kupferring-Kerr-Methode
abgeformt (23). Der Nachteil dieser Methode besteht darin, dass die Relation zum Rest-
gebiss durch eine zusitzliche Uberabformung mittels Ubertragungsképpchen festgehalten
werden muss. Erst mit der Einfiilhrung der Hydrokolloide bestand die Mdglichkeit, be-
schliffene Stiimpfe und ihre originalgetreue Relation zum Restgebi3 gleichzeitig wieder-

zugeben (22, 46).

Sears fiihrte 1937 fiir Hydrokolloide die Spritzentechnik ein (84). Sie wurde auf E-
lastomere iibertragen und zunéchst als Kerr-Permlastic-Doppelmischtechnik fiir Poly-

sulfide eingefiihrt, aber auch spéter auf Silikone angewendet (6).

1965 wurde von Hofmann der Korrekturabdruck beschrieben, der eine Weiterentwick-
lung des von Stahl angewendeten Doppelabdrucks war. Stahl benutzte fiir die Erstabfor-
mung eine thermoplastische Masse (Kerr) und fiir die Zweitabformung ein niedrigvisko-

ses Silikon (34, 40, 83).

Aktuell werden diese Techniken und Modifikationen von ihnen angewendet und dement-
sprechend in ein- oder zweizeitige und ein- oder zweiphasige Verfahren eingeteilt, wobei
als Abformmasse fast nur noch Silikone oder Polyether eingesetzt werden (22). Jede die-
ser Techniken hat ihre Vor- und Nachteile und daher auch ihre spezifischen Indikations-

gebiete.

Die Korrekturabformung wird nach wie vor gerade zur Abformung infragingivaler Pré-

parationsgrenzen angewendet.

Eine Variante der Korrekturabformung ist dic Doppel- oder Erginzungsabformung

(54).
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Als einzeitiges, aber zweiphasiges Verfahren hat sich die Doppelmischabformung etab-
liert (4). Als Alternative ist die (heavy body) Washtechnik zu nennen, bei der die Vis-

kositét des Loffelmaterials herabgesetzt ist.

Bei der Monophasentechnik wird nur noch ein Material niedriger Viskositit verwendet,

was die Anwendung eines individuellen Loffels voraussetzt (82).

2.3 Zusammensetzung und Reaktionsmechanismus von A-

Silikonen

Silikone (Polysiloxane) sind makromolekulare Polymerisationsprodukte organischer Sili-
ziumverbindungen. Thre Molekiile bauen sich aus Siliziumatomen auf, die iiber Sauer-
stoffatome untereinander gebunden sind (Si-O-Ketten) und an den nicht mit Sauerstoff
besetzten Valenzen organische Radikale, vorwiegend Methylreste hdngen. Sie haben

folgende Strukturformel (48):

R R R

I I I
R—-Si—|O—-Si—O|-Si—R

I I I

R R R

n

Abb. 2.1: Strukturformel von Polysiloxanen

Die Basiskomponente von A-Silikonen besteht aus einem Polydimethylsiloxan mit end-
stindigen Vinylgruppen, die Katalysatorkomponente aus einem multifunktionellen
Hydrogenpolysiloxan. Tabelle 2.1 fasst die Zusammensetzung von A-Silikonen zusam-

men:
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Tab. 2.1: Zusammensetzung von additionsvernetzenden Silikonen (17, 92)

Basispaste Harterpaste

e Polysiloxane mit endstéindigen Vinylgrup- | ¢  Organohydrogensiloxane
pen (Silikon mit Silan-

Wasserstoffen)

e Pt-Katalysator (z. B. Hexachlorplatinsdure | e  Farb- und Fiillstoffe
H,PtCly)

e Farb- und Fillstoffe

In Gegenwart einer organischen Platinverbindung vernetzen diese Komponenten unter
Bildung von Ethylbriicken. Abbildung 2.2 zeigt den Reaktionsmechanismus. Das Vinyl-

siloxan ist bifunktionell, das wasserstoffhaltige Siloxan multifunktionell.

= =

CH, 0 CH, 0
| | | |
W O0—-S8i—CH=CH, H-Si—-CH, /W O—Si—CH,—CH,—Si—CH,
| |
CH, | CH,
+ 0] — )
CH,4 ‘ CH, ‘
| |
W O—-Si—-CH=CH, H-Si—CH, /W O—Si—CH,—CH,—Si—CH,
| | | |
CH, 0 CH, 0

) = =

Abb. 2.2: Vernetzungsreaktion von A-Silikonen (97); x — Vinylpolysiloxan, y — SiH-Polysiloxan

Die Vernetzungsreaktion kann durch den Kontakt mit bestimmten Stoffen teilweise oder
vollstindig inhibiert werden (13, 74). So berichtet KIMOTO et al.(39), dass zum Beispiel
der Kontakt mit Latexhandschuhen die Vernetzungsreaktion inhibiert. Hierfiir wurden
die Kontamination des Platinkatalysators mit den in den Latexhandschuhen enthaltenen
Schwefel Gruppen verantwortlich gemacht. Eisen- oder Aluminiumsulfate standen eben-
falls im Verdacht, eine Ursache fiir die Inhibition der Vernetzungsreaktion zu sein. CA-

MARGQO et al. (21) konnte dies durch seine Untersuchungen jedoch nicht bestétigen.

10
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2.4 Eigenschaften von A-Silikonen

Elastomere miissen bestimmte Kriterien erfiillen, um als zahnirztliches Abformmaterial
zugelassen zu werden. Durch die in der ISO 4823 (1) beschriebenen Priifverfahren und
Anforderungen an Merkmale und Eigenschaften wird ein Qualititsminimum gewahrleis-
tet, das eine Anwendung am Patienten erlaubt und aus werkstoffkundlicher Sicht die

Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Abformung ist (11, 52, 86, 96).

Die Einteilung der Materialien in verschiedene Konsistenzgruppen ist notwendig, um
die Pasten ihrem jeweiligen Anwendungsgebiet in Bezug auf die verschiedenen Abform-

techniken zuordnen zu konnen (siche oben).

Tab. 2.2: Einteilung der Konsistenzen nach ISO 4823 (1)

Typ 0 knetbar

Typ 1 schwerfliefend
Typ 2 mittelflieBend
Typ 3 leichtflieBend

Die FlieBfahigkeit oder Konsistenz der Komponenten wird durch den Zusatz von Fiill-
stoffen eingestellt. A-Silikone werden in vier verschiedene Typen eingeteilt, die sich aus

ihrer Konsistenz direkt nach Anmischung ergeben.

Eine Abformmasse, die fiir die Kronen- und Briickentechnik eingesetzt wird, muss De-
tails der préiparierten Stiimpfe, insbesondere im Bereich der Priparationsgrenze scharf
abbilden. Hierfiir wird es als notwendig erachtet, dass Feinheiten im Bereich von 20 um
abgeformt werden miissen. Zur Priifung dieser Eigenschaft wird ein Priifkérper herange-
zogen, auf dessen Oberfldche Linien in den Breiten 20, 50 und 75 um eingefrést sind.
Diese sollen durch das Abformmaterial ununterbrochen dargestellt werden (82, 92). E-
lastomere des Typs 0 miissen Strukturen bis 75 pm wiedergeben. Fiir Elastomere des
Typs 1 gilt eine Detailwiedergabe von 50 um. Fiir Elastomere des Typs 2 und 3 wird eine
Detailwiedergabe von 20 um gefordert.

11
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Das lineare Dimensionsverhalten (lineare Mallinderung) definiert eine Strecke um die
ein Elastomer sich bedingt durch seine polymerisations- und lagerungsbedingte
Schrumpfung verdndern darf. Aktuell liegt sie zwischen 0,2-0,4 % lin. (7) fiir C-Silikone
bis unter 0,05 % lin. fiir A-Silikone (25).

Die Verarbeitungszeit muss geméf Definition nach ISO 4823 (1) 30 s langer als die zur
Erreichung einer homogenen Mischung erforderlichen Zeit sein. Sie ist eine wichtige
KenngroBe fiir ein Abformmaterial, da sie den Zeitraum nach Mischbeginn bestimmt,
nach der eine Abformung noch durchgefiihrt werden kann. Sie beginnt mit dem Misch-
vorgang und endet, wenn das Material elastische Eigenschaften bekommt (60). Sie kann
durch die Messung rheologischer Daten sehr genau bestimmt werden. Das in der aktuel-
len ISO Norm 4823 beschriebene Verfahren zur Bestimmung dieser Grof3e ist fiir repro-

duzierbare und zuverldssige Messergebnisse leider nicht geeignet (99).

Neben den in der ISO Norm aufgefiihrten Anforderungen an Elastomere gibt es zusétz-
lich weitere wichtige Parameter, die einen mafigeblichen Einfluss auf die Qualitit eines

Abformmaterials und damit auf das Abformergebnis haben.

Als einer dieser Parameter ist die Hydrophilie eines Abformmaterials zu nennen.

12
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3 Literaturubersicht

3.1 Hydrophilie von Silikonen

Das Wort Hydrophilie stammt aus dem Griechischen und 6_
beschreibt die gute Benetzbarkeit eines Stoffes mit Wasser.
Hydrophile Stoffe sind wasserliebend, hydrophobe Stoffe

wasserabweisend. Aus chemischer Sicht kann die Hydrophi-

lie von Wasser aus dessen Polaritét hergeleitet werden.
8+

Schematische

Wasser ist polar, da eine Ladungsverschiebung zwischen dem 8+
Sauerstoff- und den Wasserstoffatomen besteht (Abb. 3.1). In =\, 5.
Siliziumoxidverbindungen an deren Enden Kohlenwasser-  Darstellung eines Was-
stoffketten hingen, findet keine Ladungsverschiebung inner-  sermolekiils

halb der Molekiile statt. Diese sind daher apolar und dadurch

hydrophob.

Aus physikalischer Sicht ldsst sich das Phanomen Hydrophilie von der Oberflichenspan-
nung von Wasser ableiten. Wasser hat eine Oberflichenspannung von 72 mN/m. Silikone
haben im Allgemeinen eine niedrige Oberflichenenergie'. Festkdrper werden von Was-

ser nur dann gut benetzt, wenn ihre Oberflichenenergie hoher ist, als die Oberfldchen-

' Bei Festkorpern spricht man nicht von Oberflichenspannung, sondern von Oberfldchenenergie.

13
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spannung der benetzenden Fliissigkeit. Mit Hilfe des Kontaktwinkels ¢ ldsst sich die
Hydrophilie bestimmen (79). Die Grofe des Kontaktwinkels gibt Auskunft iiber das

Spreitungs- bzw. Benetzungsverhalten von Wasser auf einem Feststoff (53):

vollstédndig nicht benetzend

nicht benetzend

©<90° (teilweise) benetzend

vollstindig benetzend

I-6
S I
°

Abb. 3.2: Darstellung von mdglichen Kontaktwinkeln auf Oberfldchen und ihre Bedeutung hinsichtlich der
Benetzbarkeit

Abbildung 3.2 verdeutlicht das Benetzungsverhalten von Wasser auf einer mehr oder

weniger hydrophilen Oberfliche. Folgende Kontaktwinkel konnen beobachtet werden:
e 0 =180° absolute Unbenetzbarkeit

e 90°< 0 <180° keine Spreitung und auch Benetzung erfolgt nicht bzw. nur sehr

unvollstindig

e (0°< 0 <90° die Fliissigkeit benetzt die Oberfldche, spreitet aber nicht vollstindig

(unvollstdndige Benetzung)
e 0 =0° die Fliissigkeit spreitet auf der Oberfldche (vollstindige Benetzung)

Fiir das System Wasser/Silikon sind hohe Kontaktwinkel und damit eine schlechte Be-

netzbarkeit zu erwarten, da hier zwei Stoffe in Kontakt kommen, von denen der eine eine

14
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Polaritit aufweist und eine vergleichsweise hohe Oberflichenspannung hat und der ande-
re apolar ist und eine im Vergleich niedrige Oberflichenenergie besitzt. Dies kann in der
klinischen Anwendung im Bereich nicht ideal trocken zu haltender Stellen zu Ungenau-
igkeiten in der Detailwiedergabe fiihren, da ein hydrophobes Abformmaterial hier mogli-
cherweise nicht exakt an den Stumpf oder an mit Speichel, Blut oder Sulkusfliifigkeit

bedeckte Anteile des Stumpfes anflieB3t (45).

Neben der klinischen Anwendung von hydrophoben Materialien und den damit verbun-
denen Problemen wihrend der Abformung kommen zusétzlich Probleme bei der labor-
technischen Verarbeitung hinzu. Im Labor muss aus der im Mund gewonnenen Abfor-
mung ein Modell hergestellt werden, dass idealerweise der Negativform als Positivform
entspricht. Gips als wissrige Losung von CaSQOy ist hydrophil, das Abformmaterial nach
wie vor hydrophob. Als Folge dieser beiden unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften
kann es zu Lufteinschliissen wihrend des AusgieBens der Abformung und damit zu wei-
teren Ungenauigkeiten kommen. Diese befinden sich meistens im Bereich von Kanten

oder feinen Strukturen, dhnlich der Praparationsgrenze.

Um diese in der klinischen aber auch der labortechnischen Anwendung wichtige materi-
alimmanente Eigenschaft zu verbessern, wurden den Abformmassen Tenside zugefiigt,

die die Benetzbarkeit von Elastomeren, vor allem A-Silikonen verbessern sollen (53).

3.2 Tenside

Tenside sind Substanzen, die die Oberflichenspannung von Fliissigkeiten herabsetzen
und damit ihre Benetzbarkeit verbessern (32). Die Funktion von Tensiden ldsst sich
durch ihren molekularen Aufbau erkldren. Tenside bestehen im Allgemeinen aus einem
hydrophoben, wasserabweisenden und einem hydrophilen, wasseranziechenden Anteil.

Dies bedeutet, dass sie amphiphil sind.

Tenside konnen sowohl nach ihren hydrophilen, als auch nach ihren hydrophoben Grup-
pen eingeteilt werden.

3.2.1 Einteilung von Tensiden nach ihren hydrophoben Gruppen

Bei der Einteilung von Tensiden nach ihren hydrophoben Gruppen konnen folgende
Gruppen unterschieden werden (32). In Tabelle 3.1 sind beispielhafte Sturkurformeln

zusammengefasst.

15



Literaturiibersicht

Kohlenwasserstofftenside

Die hydrophobe Gruppe dieser Tenside ist ganz allgemein ein Kohlenwasserstoffrest, an
den eine hydrophile Gruppe gebunden ist. Je nach Konstitution des Kohlenwasserstoffs
und nach Stellung der hydrophilen Gruppe unterscheidet man zwischen unverzweigten,
verzweigten, ungeséttigten, substituierten, mehrkettigen und aromatischen Tensiden. Die
Alkylkette besteht meist aus 6 bis 22 C-Atomen, da Verbindungen mit kiirzeren Ketten
meist zu gut wasserldslich und Tenside mit ldngeren Ketten meist zu schlecht wasserlos-

lich sind, um Tensideigenschaften zu zeigen (Tab. 3.1a).
Perfluortenside

Die hydrophoben Gruppen dieser Tensidklasse haben die gleiche Konstitution wie die
der Kohlenwasserstofftenside, allerdings sind die Kohlenwasserstoffreste hier perfluo-
riert. Dass heift, dass sdmtliche H-Atome durch F-Atome ersetzt sind. Von praktischer
Bedeutung sind diese Tenside vor allem wegen ihrer Bestindigkeit gegen hohe Tempera-
turen und aggressive Medien. Thr groBer Nachteil ist, dass sie biologisch nicht abbaubar

sind (Tab. 3.1b).
Silicontenside

Grundbestandteil dieser Tenside ist ein hydrophober Rest, der aus Siloxangruppen auf-
gebaut ist. Die Si-Gruppe ist mit Methyl- oder Methylengruppen abgesittigt. Die
hydrophilen Gruppen sind iiber die Methylengruppen mit dem hydrophoben Rest ver-
bunden. Silicongruppen unterliegen einer gewissen Hydrolyseempfindlichkeit, die bei
Trisiloxanen zu einer schnellen Zerstérung der Tenside durch Wasser fiihren kann. Poly-

siloxantenside hingegen sind meist viel bestdndiger (Tab. 3.1c¢).
Block-Copolymere

Bei Block-Copolymeren handelt es sich um Polymere, die aus verschiedenen Blocken
bestehen. Die Blocke bestehen aus einer polymerisierten Monomersorte, wobei die ver-
schiedenen aneinander gesetzten Blocke auch aus verschiedenen Monomerspezies aufge-
baut sein miissen. Durch die Vielzahl der polymerisierbaren Molekiile kann eine beliebi-
ge Anzahl von verschiedenen Block-Copolymeren konstruiert werden. Um Verbindun-
gen mit Tensidcharakter zu erhalten, ist es notwendig, dass die Block-Copolymere BI6-

cke mit hydrophilen und Blocke mit hydrophoben Eigenschaften enthalten (Tab. 3.1d).
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Tab. 3.1: Beispiele hydrophober Anteile von Tensiden und von Block-Copolymeren (32)

Tensidtyp Strukturformel
a) Kohlenwas- Hla [ce)-cH, H|H H|H
. I I | n | I I |
serstofftenside| R —c{+Cc4CH, R-C-H CH, 1+ C $_ R —C+ C+CH,
I I I I I
H|H [CH}-CH, H|H H|H
n o m n
unverzweigt verzweigt substituiert
R = hydrophiler Anteil
b)  Perfluortensidg
[0 (GRd; C, ]
R—-C+C+CF, R-C-H CF, tCTC—R — c c CF,
I I I I I
[CF-CF, F|F
n m m n
unverzweigt verzweigt substituiert
R = hydrophiler Anteil
c) Silicontenside CH3 CH, CH3 CH CH, CH,
I [ I [
CH;— Sl— o- SI—O SI—CH2 R CH,—~ Sl— (O Ry Sl—O Sl‘CHz R
CH3 CH3 CH3 CH CH2 CH2
n n
Si- mit Methylgruppen abgesittigt Si- mit Methylengruppen abgesittigt
d) Block Copo-
) P CH,
lymere I
X y
Poly(propylenoxid-block-ethylenoxid)
3 3
CH,— CH ++CH,— CH - CH,— CH 41-CH,~— i?H
! /
CH N O OH
I |
CH,
Jx \ Jy X y
Poly(butadien-block-vinylpyridin) Poly(styrol-block-acrylsdure)
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3.2.2 Einteilung der Tenside nach hydrophilen Gruppen

Der polare Anteil kann verschieden aufgebaut sein. So gibt es nichtionische, anionische,
kationische und amphotere (zwitterionische) Tenside (32). Eine Ubersicht iiber die ver-

schiedenen Tensidtypen geben die Tabellen 3.2 und 3.3.
Nichtionische Tenside

In dieser Gruppe konnen Tenside zusammengefasst werden, deren hydrophile Gruppe
keine Ladung trdgt und nicht in der Lage ist, in Ionen zu dissoziieren. Natiirlich muss
aber diese Gruppe polar sein, um eine Wasserloslichkeit der Tensidmolekiile zu errei-
chen. Damit die Wasserloslichkeit nicht zu gering ist und damit eine Einteilung in die
Klasse der Tenside gerechtfertigt ist, miissen nichtionische Tenside meistens mehrere
hydrophile Gruppen tragen. Typische Vertreter dieser Gruppe sind beispielsweise Po-
lyglykolethertenside oder Polyalkoholtenside (Tab. 3.2a).

Ionische Tenside

Kationische und anionische Tenside kdnnen allgemein als ionische Tenside zusammen-
gefasst werden. Diese haben an ihrem hydrophoben Rest eine hydrophile Gruppe, die in
der Lage ist, in einem Losungsmittel in Ionen zu dissoziieren, wobei eine ionische Grup-
pe an den hydrophoben Teil gebunden bleibt und demzufolge Tensidion heifit, wihrend
das andere Ion, das auch Gegenion genannt wird, sich wie bei einem gewdhnlichen Salz
vom Tensid durch Dissoziation abspaltet. Je nach Ladung des Tensidions unterscheidet

man kationische und anionische Tenside (Tab. 3.2b, Tab. 3.2c¢).
Zwitterionische Tenside

Bei dieser Tensidklasse sind im Unterschied zu ionischen Tensiden Kation und Anion
durch kovalente Bindungen verkniipft, so dass sie nicht in zwei lonen dissoziieren kon-
nen. Diese Tensidmolekiile sind nach auflen elektrisch ungeladen, konnen aber durch
Zugabe von Kationen, insbesondere von Protonen, die an den anionischen Teil gebunden
werden, zu kationischen Tensiden werden und umgekehrt durch Zugabe von Anionen,
insbesondere Hydroxylionen, durch deren Bindung an den kationischen Teil zu anioni-

schen Tensiden werden (Tab. 3.2d).
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Tab. 3.2: Zusammenstellung und schematische Darstellung verschiedener Tensidtypen (32)

Tensidtyp

hydrophil hydrophob

polare Gruppen

a) nichtionische

Tenside

Alkohol oder Ether-
gruppen

b) kationische

Tenside

quarterndre Ammoni-

umeinheit

¢) anionische

Tenside

Carboxylat-,  Sulfo-
nat- oder Sulfatgrup-

pen

d) amphotere

Tenside

meist Carboxylat unc
eine quarterndre

Ammoniumeinheit

Tab. 3.3: Ubersicht der chemischen Formeln der verschiedenen funktionellen Gruppen im hydrophilen

Anteil von Tensiden

Name chemische Formel

Alkohol -OH

Ether -O-

Carboxylat -COO

Sulfonat -SO5”

Sulfat S04~

quarterndre Ammoniumein{ CH,

heit mit Carboxylat H. C;N* »
H.C

Von all diesen Tensidtypen werden meistens nichtionische zur Hydrophilierung von

Silikonen herangezogen (53). Die iibrigen Gruppen scheinen zur Modifikation von Sili-

konen nicht geeignet zu sein, da sie andere Materialeigenschaften der Silikone stark be-

einflussen. Damit andere Gruppen von Tensiden verwendet werden konnen, miisste die
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chemische Formel der Silikone vorher grundsétzlich verdndert und auf den verwendeten

Tensidtyp abgedndert werden (70).

3.3 Messtechniken zur Bestimmung des Kontaktwinkels

Zu der Frage der Hydrophilie von A-Silikonen sind in der Literatur zahlreiche Studien
beschrieben. Dabei wurden unterschiedliche Fragestellungen erortert und unterschiedli-
che Mefimethoden angewendet. Die am héufigsten verwendeten Methoden zur Messung

von Kontaktwinkeln sind die Liegend-Tropfen-Methode und die Wilhelmymethode (37).
3.3.1 Wilhelmy-Methode

Die Plattenmethode nach Wilhelmy eignet sich besonders, Oberflichenspannungen von
Fliissigkeiten zu messen. Sie ist aber auch fiir die Messung von Kontaktwinkeln geeignet.
Bei dieser Methode wird ein Probekorper einer definierten regelméfligen Form in eine
Fliissigkeit definierter Oberflaichenspannung getaucht und die Kraft gemessen, die beim
Eintauchen auf den Probekorper einwirkt. Mit Hilfe der Gleichung der Plattenmethode
(Wilhelmy) kann aus der Oberflachenspannung der Fliissigkeit, der benetzten Lénge der

Probe und der gemessenen Kraft der Kontaktwinkel 6 bestimmt werden.

Es gilt: cos 0= LEG (GL. 3.1)

L = benetzte Lénge der Probe (Umfang); ¢ = Oberflachenspannung der benetzenden Fliissigkeit; F = Kratft;
0 = Kontaktwinkel

Beim Eintauchen der Probe in die Fliissigkeit wird der Fortschreitwinkel gemessen. Die-
ser kann als MaB fiir die initiale Benetzung der Probe angesehen werden. Beim Heraus-
ziehen der Probe aus der Fliissigkeit wird der Riickzugswinkel gemessen. Die Differenz
aus Fortschreit- und Riickzugswinkel lédsst eine Aussage iiber die chemische Textur des

Probekorpers und seine Rauhigkeit zu.

Die Wilhelmy Methode setzt voraus, dass ein starrer Korper in die Priiffliissigkeit (z. B.
H,0) eingetaucht wird. Diese Voraussetzung macht eine Bestimmung von niedrigvisko-

sem Abformmaterial (Typ 3) schwierig.
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332 Liegend Tropfen Methode

Der Beschreibung zur Benetzbarkeit von Festkorpern durch eine Fliissigkeit liegt die
Messung des Kontaktwinkels am liegenden Tropfen zugrunde. Hierbei gibt es zwei ver-

schiedene Moglichkeiten, den Kontaktwinkel zu messen.

Ein Kontaktwinkel kann am dynamischen Tropfen gemessen werden. Der Kontaktwin-
kel wird gemessen, wihrend der Tropfen auf der Festkorperoberfliche standig vergrofert
oder verkleinert wird. Die Grenzfldche wird also stindig neu gebildet. Diese Methode hat
den Vorteil, dass die Effekte des statischen Tropfens (siehe unten) gemindert oder elimi-
niert werden, die den Vorgang der initialen Benetzung verfalschen wiirden. Andererseits
konnen keine zeitabhdngigen Verdnderungen an der Grenzfliche mit dieser Methode

beschrieben werden.

Ein Kontaktwinkel kann aber auch am statischen Tropfen gemessen werden. Der Trop-
fen wird dabei vor der Messung erzeugt und hat wihrend der Messung ein konstantes
Volumen, die GroBBe des Tropfens wird wéahrend der Messung nicht mehr verdndert. Dies
bedeutet jedoch nicht, dass der Kontaktwinkel konstant bleibt. Durch Wechselwirkungen
an der Grenzfliche kann sich der Kontaktwinkel iiber die Zeit deutlich verédndern. Je
nach Ursache der zeitlichen Verdnderungen kann der Kontaktwinkel dabei kleiner oder

grofBBer werden.
Diese zeitlichen Verdnderungen kdonnen zum Beispiel verursacht werden durch:
e Verdampfen der Fliissigkeit

e Wandern von im Tropfen gelosten Stoffen an die Grenzfliche (oder auch in die

umgekehrte Richtung)

e Migration oberflichenaktiver Stoffe von der Festkorperoberflache in die Fliissig-

keitsoberfldche
e Chemische Reaktionen zwischen Festkorper und Fliissigkeit
e Anlosen und Anquellen des Festkorpers durch die Fliissigkeit

Bei der Fragestellung dieser Untersuchung ist es also sinnvoll, sich fiir die zeitabhdngige
Bestimmung des Kontaktwinkels am statischen Tropfen zu entscheiden, da gerade die
zeitabhingige Wirkung der in den Silikonen enthaltenen Tenside die Hydrophilie der

Silikone beeinflusst, welche untersucht werden soll.
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3.4 Untersuchungen zur Hydrophilie von Silikonen

3.4.1 Einfluss der Hydrophilie auf die Modellqualitét

Einige Studien untersuchten den Einfluss der Hydrophilie von Abformmaterialien auf die
Detailwiedergabe von Gipsmodellen. Die Autoren dieser Studien konnten eine positive
Korrelation zwischen der Hydrophilie eines Abformmaterials und der Detailwiedergabe
der Modelle herstellen. Hierbei wurden gemessene Kontaktwinkel mit der Qualitit des
Gipsmodells korreliert, dessen Qualitdt durch die Anzahl und GroBe von Bldschen vor
allem im Bereich von Kanten und Ecken bestimmt wurde (2, 14, 16, 18, 19, 78, 89).
PANICHUTTRA et al. verzichteten auf die Messung von Kontaktwinkeln und iiberpriif-
ten anhand der Modellqualitit die Angaben der Hersteller, ob es sich bei den untersuch-

ten Materialien um hydrophilierte Abformmaterialien handelt (73).

Weitere Untersuchungen zeigten den Einfluss definierter Nachbehandlungen an ausge-
hirteten Elastomeroberflichen mit bestimmten Fliissigkeiten oder Prozeduren auf die
Hydrophilie eines Abformmaterials. Ziel dieser Untersuchungen war es, die Materialien
unter den Bedingungen zu priifen, denen sie im Praxisalltag ausgesetzt sind und die die
hydrophilen Oberflicheneigenschaften der hydrophilisierten A-Silikone mdéglicherweise
wieder verschlechtern kdnnten. Zusitzlich wurden Techniken entwickelt und getestet, die

die Hydrophilie der Silikonoberfldche weiterhin verbessern konnten.

So wurde der Einfluss von Speichel und NaOCIl (38), Desinfektionsmitteln (20, 49-51,
77), sowie der von Benetzungsmitteln fiir die klinische (65, 66) und labortechnische An-
wendung (67), sowie der der Barriere- oder Glimmentladung (24, 26, 27, 31, 72, 90) auf

die Hydrophilie von Abformmaterialien tiberpriift.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen fallen sehr materialspezifisch aus. Fiir Silikon-
oberfldachen, die in Speichel oder NaOCI eingetaucht wurden, konnte nur fiir eins der drei
untersuchten Silikone ein Anstieg der Kontaktwinkel festgestellt werden (38). Der Ein-
fluss der Einlage der Silikonprobekorper in einem Desinfektionsbad fiihrt ebenfalls zu
unterschiedlichen Ergebnissen. So stiegen die Kontaktwinkel nicht hydrophilisierter Sili-
kone nach Einlage in einem Desinfektionsbad nicht an, wihrend die hydrophilisierter
Silikone anstiegen (77). Aber selbst der Anstieg der Kontaktwinkel hingt stark vom ver-
wendeten Silikon und vom verwendeten Desinfektionsmittel ab. Teilweise konnte ein

Anstieg der Werte verzeichnet werden, teilweise konnte kein Einfluss des Desinfekti-
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onsmittels auf die Hydrophilie des Abformmaterials nachgewiesen werden (20, 49-51,

67).

Der Verwendung von Benetzungsmitteln, die fiir den klinischen oder labortechnischen
Gebrauch bestimmt sind, konnten die Hydrophilie eines Abformmaterials jedoch immer

verbessern (38, 65, 66).

Eine Modifikation der Probenoberfliche, die der Verbesserung der Benetzungseigen-
schaften von Silikonoberfldchen diente, ist die Barriere- oder Glimmentladung. Diese hat
einen duflerst positiven Einfluss auf die Hydrophilie, da sie diese deutlich verbessert (24,

26,27, 31, 72, 90).

All diese Untersuchungen wurden an ausgehérteten Probekdrpern durchgefiihrt und wur-
den wenn mit der Qualitdt eines aus ithm hergestellten Gipsmodells korreliert. Sie be-
schreiben daher die Hydrophilie eines Abformmaterials und dessen Einfluss auf die la-

bortechnische Seite der Abformung.

3.4.2 Einfluss der Hydrophilie auf das Ergebnis der Abformung

Einige Autoren formten ein Ur-Modell der ADA Spezifikation Nr. 19 mit verschiedenen
Abformmaterialien unter trockenen und feuchten Bedingungen ab und beurteilten das
Abformergebnis nach definierten Kriterien. Am trockenen Ur-Modell konnten die Priif-
bedingungen zu 100% erfiillt werden, wohingegen bei feuchten Bedingungen starke Un-
terschiede zwischen den Materialien festzustellen waren. Mit hydrophilisierten A-
Silikonen konnte ein besseres Abformergebnis erzielt werden als mit konventionellen A-
Silikonen (75, 93). Nach einem &hnlichen Versuchsautbau konnten ebenfalls Unterschie-
de zwischen Abformungen am trockenen und dem befeuchteten Ur-Modell festgestellt
werden, allerdings lagen die Verluste der detailgetreuen Darstellung weit unter der als
ausreichend erachteten Genauigkeit von 20-25 um (36). CHRISTENSEN et al. (15) defi-
nierten als Zielgrofe nicht die Beurteilung der Abformung, sondern den Randspalt, der
zwischen dem Ur-Modell und einem Wachsképpchen gemessen wurde. Die Wachskapp-
chen wurden auf Modellen modelliert, welche aus den Abformungen des Ur-Modells
hergestellt wurden, die unter trockenen und feuchten Bedingungen vorgenommen wur-
den. Fiir hydrophile Materialien konnten unter feuchten Bedingungen kleinere Randspal-
ten gemessen werden, als fiir hydrophobe Materialien. Unter trockenen Bedingungen

konnte kein Unterschied zwischen den Materialien festgestellt werden. LATTA et al.
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(42) konnten in einer klinischen Studie keinen Unterschied zwischen einem hydrophilier-
ten und einem konventionellem A-Silikon feststellen. Allerdings wurden die priparierten

Stiimpfe unter verschiedenen Bedingungen abgeformt.

Diese Untersuchungen zeigten zwar, dass mit nach Herstellerangaben hydrophilisierten
Silikonen detailgetreuere Abformungen erzielt werden konnten. Die Ergebnisse der De-
tailwiedergabe zu den verschiedenen Bedingungen wurden allerdings nicht zu einer re-
produzierbaren, messbaren Grofe, die die Hydrophilie eines Materials beschreibt, korre-
liert, so dass lediglich die Herstellerangabe, ob ein Abformmaterial hydrophilisiert war

oder nicht, bekannt war.

So zeigt eine Studie von PEUTZFELD und ASMUSSEN (76), dass das die Detailwie-
dergabe der Abformung mit der GroBBe des Kontaktwinkels korreliert, wenn der Kon-
taktwinkel kleiner als 70° ist. Fiir Abformmaterialien, deren Kontaktwinkel kleiner als
70° ist, konnte eine gute Detailwiedergabe unter feuchten Bedingungen beschrieben wer-

den.

TAKAHASHI und FINGER (87) untersuchten die Fragestellung der Reproduktion von
Dentinoberflachen nach einem abgeénderten Versuchsaufbau. Als MaB fiir die Hydrophi-
lie, gaben sie nicht nur Kontaktwinkel, sondern auch Oberflichenspannungen/-energien
[mN/m] zweier ausgewdhlter Silikone an. Mit einem Pertometer wurden die Oberfla-
chenrauhigkeiten einer Dentinoberfliche, einer Abformung von der Dentinoberfldche
und einem aus der Abformung gewonnenem Modell gemessen. Die daraus resultierenden
Ergebnisse zeigten zwar einen statistischen Unterschied zwischen den Werten der Ober-
flichenrauhigkeit fiir Dentin, Abformmasse und Gips. Diese lagen aber weit unterhalb
der als klinisch ausreichend erachteten Genauigkeit von 25 pm. Die gemessenen Kon-
taktwinkel jedoch streuten innerhalb eines relativ grofen Intervalls von 32°-105°. Es
wurde daher daraus geschlossen, dass die Hydrophilie keine Schliisseleigenschaft zur
Reproduktion von Dentinoberfldchen ist, sondern andere Eigenschaften wie die Rheolo-

gie ebenfalls eine wichtige Rolle spielen.

Eine weitere Studie, in der versucht wurde ein Zusammenhang zwischen Kontaktwinkeln
und Abformergebnissen herzustellen, ist von BONING et al. (5) verdffentlicht worden.
Sie vermuten nach den Daten ihrer klinischen Studie, dass die Hydrophilie eines Ab-
formmaterials von anderen Materialeigenschaften tliberlagert wird und daher keine ent-

scheidende Materialeigenschaft ist. Hierfiir formten sie parodontal gesunde erste untere
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Molaren, die nach Trockenlegung mit kiinstlichem Speichel benetzt wurden mit aktuell
verwendeten Elastomeren ab. In einem zweiten Schritt wurden die Kontaktwinkel von
ausgehérteten Probekdrpern dergleichen Materialien gemessen. Es konnte keine Korrela-
tion zwischen den gemessenen Kontaktwinkeln und der Darstellung der Sulci hergestellt
werden. Mit Materialien, die Kontaktwinkel grofer und kleiner als 90° aufwiesen, konn-

ten gute und schlechte Abformergebnisse erzielt werden.

Unabhéngig von den unterschiedlichen Ergebnissen der positiven oder negativen Korre-
lation der Abformgenauigkeit mit den Kontaktwinkeln des jeweiligen Materials, wurden
die Kontaktwinkel an ausgehérteten Proben gemessen. Wéhrend der Abformung befindet
sich das Abformmaterial aber im frisch angemischten, plastischen Zustand, welcher ei-
nem vollig anderen physisch chemikalischem Zustand entspricht, der einen Einfluss auf
die Grofle des gemessenen Kontaktwinkels hat. Um daher den Einfluss der Vernetzungs-
reaktion und mogliche Unterschiede zwischen verschiedenen Materialgruppen beschrei-
ben zu kénnen, wurden von einigen Autoren Kontaktwinkelmessungen an frisch ange-

mischten Proben (wihrend der Abbindephase) durchgefiihrt.

343 Bestimmung der Hydrophilie wihrend der Abbindephase

RUPP et al. (81) untersuchten die Hydrophilie von Abformmassen wéhrend der Abbin-
dephase durch die Bestimmung der Kontaktwinkel nach der Wilhelmymethode. Es wur-
den zwei Abformmaterialien hinsichtlich ihrer Kontaktwinkel verglichen. Fiir Dimension
Garant L NF wurden statistisch signifikant kleinere Kontaktwinkel gemessen und die
Methode nach Wilhelmy als geeignet fiir die Messung von frisch angemischten Material

erachtet.

MONDON und ZIEGLER (68) haben die Kontaktwinkel eines A-Silikones und eines
Polyethers nach der Liegend-Tropfen-Methode an frisch angemischten Proben gemessen.
Hierfiir strichen sie Material frisch angemischt auf einem Glastréger diinn aus und setz-
ten einen Tropfen deionisiertes Wasser darauf ab. Die Anderung des Tropfens wurde mit
einer hoch zeitauflosenden Kamera aufgenommen. So konnten Anderungen der Tropfen-
form fiir kleine Zeitintervalle (0,1 sec.) registriert werden. Polyether wiesen demnach
direkt nach Kontakt mit Wasser im Vergleich zum Silikon kleinere Kontaktwinkel auf.

Die Differenz zwischen den Kontaktwinkeln beider Materialien schrumpfte jedoch mit
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der Zeit, da die Winkel fiir das untersuchte A-Silikon schneller fielen. Dies wurde auf die

Freisetzung oberflichenaktiver Stoffe aus dem Abformmaterial zuriickgefiihrt.

RUPP et al. (80) dnderten diesen Versuchsaufbau leicht ab. Sie fiihrten die Messungen
nach jeweils definierten Zeitpunkten nach Mischbeginn durch und erhielten dadurch In-
formationen iiber die initiale Benetzbarkeit von Elastomeren als Funktion der Zeit. Die
Ergebnisse zeigten relevante Unterschiede, wobei Polyether initial konstantere Kontakt-
winkel zeigten als Silikone. Sie vermuteten, dass die Geschwindigkeit, mit der sich die
initialen Kontaktwinkel nach Mischbeginn verdndern einen relevanten Einfluss auf die
klinische Anwendung von Abformmassen hat und als MaB3 zur Bestimmung der Verar-

beitungszeit neben rheologischen Gesichtspunkten hinzugezogen werden miisse.

KUGEL et al. (41) haben Kontaktwinkel nach 45 s, 120 s, und 45 h gemessen. Sie ver-
wendeten wie Rupp et al. das DSA 10 als Messsystem. Als Variable dnderten sie im Ma-
terialvergleich wie eben genannt die Zeitpunkte zu denen die Tropfen auf der Oberfldche
abgesetzt wurde, das Volumen des benetzenden Tropfens (5 pl, 7 pul und 9 pl) und die
Dicke der Proben (70 pm, 140 um, 170 pm, 240 pum und 280 um). Thren Ergebnissen
zufolge zeigten die untersuchten A-Silikone einen schrittweisen Anstieg der Kontakt-
winkel zu den drei untersuchten Zeitpunkten. Das Volumen der benetzenden Tropfen
sowie die Schichtdicke der Proben schienen keinen starken Einfluss auf die GroBe der

Kontaktwinkel zu haben.

Diese Studien untersuchten zwar die Hydrophilie von Abformmaterialien wihrend der
Vernetzungsreaktion und zeigen, dass diese sich im Laufe der Vernetzungsreaktion ver-
andert. Die Autoren verwenden aber lediglich markteingefiihrte Produkte, deren Zusam-
mensetzung, vor allem deren Tensidkonzentration und der verwendete Tensidtyp nicht
bekannt war. Zur Klidrung der Fragen, welche Tenside in wie hohen Konzentrationen die
Hydrophilie von Silikonen verbessern konnen, priiften einige Autoren experimentelle

Silikone bekannter Tensidzusammensetzung.

344 Wirkungsmechanismus von Tensiden in Silikonen

OH et al. (71) untersuchten den Einfluss verschiedener Tenside auf die Hydrophilie von
A-Silikonen. Hierfiir stellten sie ein Silikon mit einer Grundrezeptur her, dem verschie-
dene Tenside zugefiigt wurden. Die Tenside unterschieden sich in der Molzahl der in ihr

enthaltenen Ethylenoxydgruppe. Diese betrugen 4, 6, 10 und wurden mit NP4, NP6 und
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NP10 bezeichnet. Je groBer diese Molzahl dieser Gruppe ist, desto groBler ist die Hydro-
philie dieses Tensids. An diesen auf diese Weise erhaltenen unterschiedlich hydrophili-
sierten Silikonen wurden Kontaktwinkel an ausgehérteten Proben gemessen. Fiir das Si-
likon mit NP4 konnten die kleinsten Kontaktwinkel gemessen werden, obwohl dies das
am wenigsten hydrophile Tensid enthielt. Diesen Widerspruch erklirten die Autoren mit
der besseren Feinverteilung des Tensids in dem Grundsilikon im Vergleich zu den
hydrophileren Tensiden. Somit hingt die Hydrophilie eines Silikons nicht ausschlieBlich
von dem Hydrophiliegrad des Tensids ab, sondern auch von dem Mal, wie gleichmifig
sich dies in der Silikonmasse verteilt und dementsprechend an der Oberfldche vorhanden

ist.

LEE et al. (43) untersuchten die Hydrophilie experimenteller Silikone nach einem dhnli-
chen Versuchsaufbau. Sie stellten die experimentellen Silikone nach der gleichen Rezep-
tur wie OH et al. (71) her. Zusitzlich erhohten sie in weiteren Reihen die Konzentration
der verwendeten Tenside. Die Ergebnisse bestitigten, dass das Tensid mit der kiirzesten
hydrophilen Kette, den besten oberflichenaktiven Einfluss auf das Silikon hatte. In allen

Konzentrationsreihen wurden hier die kleinsten Winkel gemessen.

CHAI und YEUNG (12) stellten fest, dass der Zeitpunkt der Kontaktwinkelmessung zwi-
schen 20 min und 80 min keinen Einfluss auf die Grofe des Kontaktwinkels hat. Nicht
hydrophilierte Silikone unterschieden sich deutlich in einer signifikant schlechteren Be-
netzbarkeit von hydrophilierten Silikonen und Polyethern. Polyether zeigten hier wieder

die kleinsten Kontaktwinkel.

SEO und LEE (85) zeigten in ihrer Studie anhand experimenteller Silikone, dass der Me-
chanismus der Hydrophilierung durch Tensiddiffusion vom Silikonprobekorper in den
benetzenden Tropfen Wasser die Ursache fiir die kleineren Kontaktwinkel ist. Sie tauch-
ten mit Tensid angereicherte Proben nicht, flir 45 min, fiir 24 h und 18 Tage in Wasser
und haben nach Trocknung der Proben Kontaktwinkel von Wassertropfen auf der Pro-
benoberfliche gemessen. Diese waren deutlich groB3er, als von Proben, die nicht in Was-
ser einlagen. NORLING und REISBRICK (70) konnten mit den experimentellen Siliko-
nen ihrer Studie diese Ergebnisse nicht bestdtigen. Nach ihren Ergebnissen hatte ein
dreiflig sekiindiges Abspiilen der Probenoberfliche mit Wasser keinen Einfluss auf die
Hydrophilie der Proben. Hieraus zogen sie die Schlussfolgerung, dass der Mechanismus

der Hydrophilierung nicht ausschlieBlich in der Reduktion der Oberflichenspannung des
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benetzenden Mediums durch Diffusion von oberflachenaktiven Stoffen vom Festkorper
in die Flissigkeit bewirkt wirkt, sondern auch in der Steigerung der Oberflichenenergie
der Silikonproben begriindet liegt. In welchen Teilen der Gesamteffekt der Reduzierung

der Kontaktwinkel sich auf diese beiden Mechanismen aufteilt, ist sehr tensidtypspezi-

fisch.

3.4.5 Zusammenfassende Bewertung der Literatur

Der Uberblick iiber die Literatur zeigt, dass zwischen zwei Aspekten bei der Hydrophilie
von Abformmaterialien zu differenzieren ist. Der erste Aspekt bezieht sich auf die Hyd-
rophilie des Abformmaterials im abgebundenen Zustand. Dieser beschreibt, wie gut oder
schlecht eine Abformung von einem Gipsbrei ohne Blasseneinschliisse ausgegossen wer-
den kann. Der zweite Aspekt bezieht sich auf die Hydrophilie von Abformmaterialien
wihrend der Vernetzungsreaktion. Dieser beschreibt, ob das noch plastische Material in
der Lage ist an feuchte Oberflichen gut oder schlecht anzuflieBen und somit eine detail-

getreue Abformung liefern kann.

Hinsichtlich des ersten, labortechnischen Aspektes sind sich die Autoren einig, dass die
Hydrophilie einen positiven Aspekt auf die Modellqualitit hat und hydrophilere Materia-

lien blasenfreiere Modelle ermdglichen als hydrophobe.

Der zweite, klinische Aspekt wird teilweise kontrovers diskutiert. Die Autoren sind sich
jedoch darin einig, dass die Hydrophile, wenn auch neben anderen Materialeigenschaften
keine Schliisseleigenschaft, jedoch eine wichtige Materialeigenschaft ist, die nicht ver-
nachlissigt werden darf. Zur Beschreibung der Hydrophilie von Abformmaterialien wéh-
rend der Vernetzungsreaktion liegen aber nur wenige Daten vor. Der Zusammenhang
zwischen der Grofle des Kontaktwinkels in Abhédngigkeit der Tensidkonzentration und
des Tensidtyps unter Beriicksichtigung der Verarbeitungszeit ist noch nicht beschrieben

und geklart. Diese Liicke zu schliefen widmet sich die vorliegende Arbeit.
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4 Ziel der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, anhand experimenteller A-Silikone

1. den Einfluss zweier nichtionischer Tenside in verschiedenen Tensidkonzentratio-
nen auf den Kontaktwinkel zu zeigen. Dies wurde zu sechs Zeiten nach Mischbe-

ginn durchgefiihrt,
2. den Einfluss der untersuchten Tenside auf die Verarbeitungszeit zu untersuchen,

3. den Einfluss der Verarbeitungszeit auf den Kontaktwinkel in Abhéngigkeit von

der Zeit nach Mischbeginn zu zeigen.
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5 Material und Methode

5.1 Beschreibung des Kontaktwinkelmessgerites

Zur Messung des Kontaktwinkels wurde das KontaktwinkelmeBgerdt DSA 10 MK2
(Kriiss, Hamburg) zusammen mit der dazugehdrenden Software Drop Shape Analysis

Vers. 1.9 (Kriiss, Hamburg) verwendet.

Das Messgerit besteht aus einer Dosiereinheit, einem Probentisch und einem Videosys-
tem. Alle Elemente des DSA 10 MK2 sind zu einer Einheit miteinander verbunden und
an einem Computer iiber eine serielle Schnittstelle und eine Frame Grabber Karte ange-

schlossen. Abbildung 5.1 zeigt die fiir die Messung relevanten Elemente des Gerites.

Positioniersystem

Schlauch vom
Dosiersystem

Probenkammer

CCD-Kamera
Lichtquelle
mit Blende

Abb. 5.1: Aufbau des DSA 10 MK2

Die Dosiereinheit besteht aus einer Nadel, die iiber einen Schlauch mit einer Spritze
verbunden ist. Die Nadel ist liber eine Halterung in einem Positioniersystem eingebunden
und kann in der vertikalen und horizontalen Richtung bewegt werden. Bewegungsabliufe
und Positionen der Nadel werden maschinell gesteuert. Die Volumina, die iiber die Sprit-

ze dosiert werden, werden ebenfalls maschinell gesteuert. Die Dosiereinheit ist mit einer
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Steuerungsbox verbunden, die die Motoren mit Strom versorgt und die Einheit iiber eine

serielle Schnittstelle mit einem Computer verbindet.

Die Probenkammer beinhaltet den Probentisch, der durch ein Peltierelement temperiert
wird. Der Probentisch ist in der Verbindungslinie zwischen Lichtquelle und Kamera plat-
ziert und kann aus der Probenkammer schubladenartig rausgezogen werden. An den der
Lichtquelle, der CCD-Kamera und der Front zugewandten Seiten befinden sich Glas-
scheiben. Alle iibrigen Seiten sind lichtundurchléssig. In der Decke der Kammer ist eine
kleine Offnung, um das Anheben und Absenken der Dosiernadel in die Kammer zu er-
moglichen. Das Peltierelement ist mit einem separaten Steuergerdt verbunden, an dem
die Solltemperatur eingestellt und Soll- und Isttemperatur abgelesen werden konnen. Der

Probentisch wurde mit einer Dosenlibelle waagerecht ausgerichtet.

Das Videosystem besteht aus einer Lichtquelle und einer CCD-Kamera. Der Proben-
tisch wurde mit Hilfe einer Lichtquelle von rechts beleuchtet. Der Lichtstrahl ging durch
die Probenkammer und wurde von der auf der gegeniiberliegenden Seite montierten
CCD-Kamera aufgezeichnet. Die Beleuchtungséffnung der Lichtquelle wurde mit einer
Blende im oberen Drittel abgedeckt, damit keine Lichtstrahlen von schrig oben an der
Tropfenoberseite reflektiert wurden und die GroB3e des Tropfens bei kleinen Kontaktwin-

keln verfilschten.

Die CCD-Kamera nahm Bilder in einer Auflésung von 768 x 576 x 8 bit auf. Sie war
tiber eine Frame Grabber Karte mit dem Computer verbunden. Die Kameraachse war

parallel zur Probentischachse ausgerichtet.

5.2 Erstellung eines optimalen Tropfenbildes

Die Messung des Kontaktwinkels erfolgte mittels Analyse und Auswertung des digitali-
sierten Tropfenbildes. Fiir die Genauigkeit der Messung war es daher notwendig, dass ein

moglichst gutes Videobild des Tropfens aufgenommen wurde.

Schirfe, Helligkeit und Kontrast wurden iiber die Lichtstirke der Lichtquelle, die Kon-
trast- und Helligkeitseinstellung des Frame-Grabbers und den Fokus der Kamera einge-

stellt.

Fiir die Einstellung der Helligkeit und des Kontrasts des Frame Grabbers wurde ein

Tropfen gleichen Volumens wie fiir die Versuche erstellt. Uber die Kontrast- und Hellig-
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keitseinrichtung des Frame-Grabbers wurden diese beiden Parameter so eingestellt, dass
die Grenzlinie zwischen Tropfenrand und Umgebung kontrastreich war und nicht iiber-

strahlte.

Fiir die Bildgroe wurde die Brennweite des Objektives der Kamera so eingestellt, dass

der Tropfen mindestens 50-75% der Bildbreite einnahm.

Die aufgezeichneten Bilder teilten sich in einen oberen helleren Bereich und einen unte-
ren dunkleren Bereich zwischen denen eine Trennlinie zu erkennen war. Mit Zunahme
der Helligkeit breitete sich der hellere Bereich aus. Die Helligkeit der Lampe wurde so
eingestellt, dass sich die Trennlinie zwischen hellerem oberen und dunklerem unteren

Bereich knapp unterhalb der Basislinie befand.

Die Bildschirfe wurde mithilfe des Focus-Assistenten eingestellt. Hierbei wurde die E-
bene in der sich die Nadel befindet scharf gestellt. Durch dieses Vorgehen war am besten
gewihrleistet, dass der Tropfenrand nicht verschwamm. Abbildung 5.2 zeigte ein optimal

eingestelltes Tropfenbild, mit seinen relevanten Bereichen.

Oberer,

Nadelspitze hellerer
Breich

Tropfen auf
Probenoberflache

N

Basislinie

Unterer,
dunklerer
Bereich

Abb. 5.2: Darstellung eines Tropfenbildes, wie es sich im Videofenster der Software darstellte.
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5.3 Erzeugung von Tropfen auf der Probenoberflache

Die Software erlaubte die Festlegung von Standardnadelpositionen und die Programmie-
rung der Nadelbewegung vor und nach der Tropfenerzeugung. Fiir eine Prozedur wurden
zunéchst drei Positionen der Nadel festgelegt, die bei der Dosierung entsprechend dem

programmierten Ablauf angesteuert wurden.

Diese umfassten die ,,Default position®, die ,,Deposition position* und die ,,Parking posi-
tion“. Die ,,Default position” war die Ausgangsposition einer Nadel, sobald das Pro-
gramm gestartet wurde. Die ,,Deposition position* war die Position, an der der Tropfen
positioniert wurde. Die Erzeugung des Tropfens erfolgte nicht zwangsldufig an dieser
Position. Die ,,Parking position* war die Position, die die Nadel vor und nach der Auftra-

gung des Tropfens einnehmen sollte.

Die drei Positionen wurden fiir die hier durchgefiihrten Versuche folgendermallen festge-
legt. Bei der ,,Default position* befand sich die Nadel in der hochsten vertikalen Position,
die das Gerét erlaubte. In der Waagerechten war sie so ausgerichtet, dass sie lotrecht
nach unten zeigte. Bei der ,,Parking position” befand sich die Nadel innerhalb der Pro-
benkammer. Sie war so ausgerichtet, dass sie sich auf die Waagerechte bezog in der
Bildmitte der Kamera befand, was mit der lotrechten Ausrichtung aus der ,,Default posi-
tion* libereinstimmte. Bezogen auf die Vertikale ragten ca. 2 mm der Nadel von oben in

das von der Kamera aufgenommene Bild.

In der ,,Deposition position* befand sich die Nadel in der Waagerechten in dergleichen
Position, wie bei der ,,Parking/Default position®“. Bezogen auf die Vertikale war die Na-
del so ausgerichtet, dass ein an der Nadelspitze hidngender Tropfen mit einem Volumen
von 4 pl, die Probenoberfliche soweit beriihrte, dass der Tropfen von der Nadel abriss.

Die Probenoberfldche ragte hierbei ca. 2-3 mm von unten ins Bild.
Der Bewegungsablauf war in die Phasen ,,Before Dosing* und ,,After Dosing* aufgeteilt.

Der Bewegungsablauf wurde fiir die Messungen so eingestellt, dass zuerst die ,,Parking
Position* angefahren wurde. War diese erreicht, wurde der Tropfen an der Nadelspitze
dosiert. Nach Dosierung wurde die Nadel von der ,,Parking Position* in die ,,Deposition
Position® gefahren. Das Anfahren der ,,Deposition Position® erfolgte langsam, um
Schwingungen an der Nadelspitze zu vermeiden. Das Gerdt war hier auf die niedrigste

Geschwindigkeit eingestellt. Sobald die ,,Deposition Position* erreicht wurde, wurde die
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Nadelspitze wieder in die ,,Parking Position* gefahren. Dies geschah in der hochstmogli-
chen Geschwindigkeit. Diese Einstellungen hatten zur Folge, dass der Tropfen auf der
Probekorperoberflache abgesetzt wurde und nicht fiel und damit schon durch seine Auf-

prallenergie auf der Oberfliche spreitete.

5.4 Videoaufnahme

Sobald die ,,Deposition Position* erreicht wurde, begann die Aufnahme des Tropfenvi-
deos. Der Frame Grabber nahm mit einer Geschwindigkeit von 12,5 fps fiir eine Dauer
von 30 s auf. Dass heif}t, dass ein Video aus 375 Bildern bestand. Nach Ende der Auf-

zeichnung konnte das Video im avi Format gespeichert werden.

Bevor die Berechung des Videobildes erfolgen konnte, musste die Basislinie manuell
festgelegt werden. Die Basislinie war eine Gerade, die durch die Dreiphasenpunkte des
rechten und linken Kontaktwinkels definiert war. Diese ergab sich aus der Projektion
einer flachen Festkorperoberflache, auf der sich ein liegender Tropfen befand, vom drei-
dimensionalen Korper in die zweidimensionale Bildebene. Sie war die Ausganglinie zur

Berechnung des Kontaktwinkels.

34



Material und Methode

54.1 Messung der Tropfenkontur — Berechnung der Kontaktwinkel

|0 DSk Registered Version LJeks

Fle Edt Image Profle Options Window Help

202 Bl €] S10L 1 o 6= @lm| 4| | 5> (a5

- ideo] C: und i

iit Win ram
500 374] (29922 sec) Rec Date: Mon Nov 07 12.03.28 2005 ‘Age[sed] [ Theta(Ufdeg] | Theta(®)(deg] | -
Frame: 290 Time: 23201ms Size: 7 Tit 00" Mo 105.4 105.2
©20.501 1054 1053
1054 1053
0.961 1054 1052
1054 1052
1054 1052
1054 1052
1054 1052
1054 1052
1054 1052
1054 1052
1054 1052
1053 1052
1053 1052
1053 1052
1053 1052
1053 1051
1053 1052

Berechnete
Tropfenkontur

Basislinie

1053 1052
1053 1052
1053 1052
1054 1052
1053 105.1
1053 105.1
1053 105.1
1053 105.1
1053 1051
1053 105.1
1053 1052
1053 105.1
1052 105.1
1053 1051
1075 1074

Videofenster

Ergebnisfenster

Tit=0.0 ThetalL}=105.3, Theta[R]=105.1, ThetalM}=105 22 + 0.08 1453, 463

Abb. 5.3: Screenshot aus dem DSA 1.9 Programm

Die Grundlage fiir die Bestimmung des Kontaktwinkels war das Bild des Tropfens auf
der Probenoberfliche. Im DSA 1.9-Programm wurde durch die Analyse der Graustufen-
werte der Bildpixel zunichst die tatsdchliche Tropfenkontur und die Kontaktlinie (Basis-
linie) mit dem Probekorper ermittelt. Hierbei wurde als Referenz die Nullstelle der 2.
Ableitung des Helligkeitsprofils berechnet, aus der sich die stirkste Anderung der Hel-
ligkeit ergab.

Zur eigentlichen Kontaktwinkelberechnung wurde das Tangenten Verfahren 1 der Soft-

ware Drop Shape Analysis Vers. 1.9 (Kriiss, Hamburg) benutzt.
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5.5 Probekorperherstellung

Fiir die Herstellung der Probekorper wurden folgende Materialien benotigt:
e Probekorperform
e Aceton
e Papiertiicher
e Teflonbeschichteter Spatel
e Statikmischer
e Mischkaniilen
e Applikationshilfen

Fiir die Herstellung der Probekdrper
wurde eine Probekorperform (Abb. 5.4)
aus einem V,A-Stahl verwendet. Dieser
Stahlblock ist 80 mm breit, 15 mm hoch
und 50 mm tief. An der Oberseite sind 2

Rinnen eingefraft. Diese sind 14,5 mm

breit, 60 mm lang und 0,05 mm tief. Die

Abb. 5.4: Probekorperform
Enden sind jeweils kreisrund, was sich

aus der Frasung dieser Rinnen ergibt.

Die verwendeten Silikone wurden in handelsiiblichen Kartuschen geliefert, die in die
dazugehorenden Dispenser eingespannt werden konnten. Das Mischungsverhiltnis zwi-
schen Basis- und Harterkomponente betrug 1:1. Es wurden Mischkaniilen mit einer Lén-
ge von 48 mm verwendet, auf die eine Applikationshilfe aufgesteckt wurde, die in der
klinischen Anwendung zur Umspritzung der abzuformenden Stiimpfen verwendet wird.
Die Verwendung der Applikationshilfe hatte den Vorteil, dass Basis- und Hérterkompo-
nente besser durchmischt wurden und kleinere Mengen des Silikons einfacher dosiert

werden konnten.
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Die Probekdrper wurden nach folgendem Schema hergestellt:

5.6

Die Metallform wurde mit Ace-

ton gereinigt.

Silikon wurde mit Hilfe der im
Dispenser eingespannten Kartu-
sche, aufgesteckter Mischkaniile
und Applikationshilfe ange-
mischt. Hierbei wurde darauf
geachtet, dass bevor die Misch-
kaniile aufgesteckt wird, die
Pasten die Austrittséffnungen
der Kartusche biindig ausfiillten.
Hierdurch war gewiéhrleistet,
dass aus der Mischkaniile aus-
tretendes Silikon sofort im rich-
tigen Mischungsverhéltnis vor-

lag. Zusétzlich wurden die ersten

Abb. 5.5: schrittweise Darstellung der Probekorperher-

stellung

1-2 ml frisch angemischten Silikons verworfen.

1-2 ml frisch angemischten Silikons wurde an einem Ende der Rinne appliziert.

Der Spatel wurde hinter der Rinne auf dem Metallblock aufgesetzt und iiber den

Silikonhaufen entlang der Rinne abgezogen. Hierdurch entstand ein Probekorper

in einer Schichtstiarke von 50 pm.

Durchfiihrung der Messung

Sobald Silikon aus der Anmischkaniile austrat, wurde eine Stoppuhr gestartet.

Der Probekorper wurde, nachdem durch oben beschriebenes Herstellungsverfahren ein

Silikonfilm ausgestrichen wurde, auf dem Probentisch auf einer Markierung ausgerichtet

und die Probenschublade geschlossen.

Der Bewegungsablauf zur Tropfenherstellung wurde einige Sekunden vor den Zeitpunk-

ten 30 s, 60 s, 90 s, 120 s, 150 s, 180 s gestartet, so dass die Tropfen jeweils genau zu

diesen Zeiten nach Mischbeginn auf der Probenoberfliche abgesetzt wurden und die Vi-
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deoaufzeichnung beginnen konnte. Es wurden mehrere Zeitpunkte fiir die Tropfenabset-
zung ausgewdhlt, um zu zeigen und zu iiberpriifen, ob und wie die Vernetzungsreaktion
einen Einfluss auf die Hydrophilie von Silikonen hatte. Dies konnte nur anhand von Kon-
taktwinkeln beschrieben werden, die aus der Tropfenkontur von Tropfen berechnet wur-
den, die zu verschiedenen Zeitpunkten nach Mischbeginn auf einem Probekdrper abge-
setzt wurden. Der erste Zeitpunkt (30 s) stellte dabei den frithest moglichen reproduzier-
baren Zeitpunkt dar, zu der eine Messung begonnen werden konnte. Im Sinne eines line-
aren Abstandes der Zeitpunkte, wurden die iibrigen Zeitpunkte in 30 s Intervallen bis 180

s fortgesetzt.

Fiir jede Messung wurde ein separater Probekorper hergestellt, auf dem auch nur eine
Messung durchgefiihrt werden konnte, da sich die Proben in der Vernetzungsphase be-
fanden und daher mit der Zeit chemisch physikalisch dnderten. Die Messungen wurden
fiir jede Zeit nach Mischbeginn und jedes Material fiinfmal wiederholt. Daraus ergaben

sich 480 Probekdrper (n=480).

5.7 Auswertung der Kontaktwinkeldaten

Die aus der Berechnung der Tropfenkontur resultierenden Kontaktwinkel wurden in ta-
bellarischer Form gespeichert. Als Variablen wurden die Zeit, sowie der linke und rechte
Kontaktwinkel des jeweiligen Dreiphasenpunktes ausgewéhlt. Es entstand also fiir jedes
einzelne Video eine Tabelle mit 375 Zeilen und 3 Spalten. Jede Zeile stand fiir einen Fra-
me, der in den Spalten die Zeit und den rechten und linken Kontaktwinkel enthielt (siche
Abb. 5.3). Die aus der Software gewonnen Daten wurden iiber die Kopierfunktion in eine
Excel Tabelle iibertragen. Aus rechtem und linkem Kontaktwinkel wurde hier der Mit-

telwert gebildet, der als MaB fiir die weitere Auswertung und Analyse verwendet wurde.

Abbildung 5.6 zeigt die graphische Darstellung eines typischen Verlaufs der Kontakt-
winkel einer Messung. Der Verlauf der Kontaktwinkel von A-Silikonen war durch relativ
grof3e initiale Kontaktwinkel (>90°) charakterisiert, die zunichst stark abfielen, bis sie
sich bei einem Gleichgewichtkontaktwinkel einpendelten. Dieser Kontaktwinkel wurde
zum Zeitpunkt t=5 s festgelegt und fiir die weitere Auswertung herangezogen. Die Fest-
legung des Zeitpunktes wurde so definiert, dass die Differenz zweier aufeinander folgen-
der Kontaktwinkel <0,2° betrug. Diese Bedingung musste fiir alle Kontaktwinkeldaten-

sitze eintreffen.
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Abb. 5.6: Exemplarische graphische Darstellung der Kontaktwinkel einer Messung; der Zeitpunkt t=5 s ist
mit einer Linie markiert.

5.8 Rheologie

Fiir Silikone ist das Verformungs- und FlieBverhalten und deren Anderung wihrend der
Abbindung eine sehr wichtige Eigenschaft, da sie den zeitabhiingigen Ubergang des Ab-
formmaterials vom plastischen in den elastischen Zustand beschreibt (3, 55). Diese Mate-
rialeigenschaften konnen mit einem Rheometer nach dem controlled-stress Verfahren
aufgezeichnet und ausgewertet werden (58, 59). Nach MCCABE (57) und MCCABE
und CARRICK (59) ist dieses Verfahren unter anderem dazu geeignet, den Phasenver-

schiebungswinkel eines Materials wihrend der Abbindung aufzuzeichnen.

Ein Phasenverschiebungswinkel von 90° bedeutet, dass das Material ausschlielich plas-
tisch ist und demzufolge keine elastischen Eigenschaften hat. Bei einem Winkel von 0°
verhilt sich dies umgekehrt. Das Material zeigt ausschlieBlich elastische Eigenschaften
und keine plastischen. Fiir elastomere Abformmaterialien erwartet man also direkt nach
Mischbeginn Phasenverschiebungswinkel um die 90°, die sich im Laufe der Abbinde-
reaktion einem Phasenverschiebungswinkel von 0° ndhern. Der Zeitpunkt, zu dem ein
Phasenverschiebungswinkel von 60° gemessen wird, ist ein Zeitpunkt, zu dem ein Mate-

rial bereits zum Teil elastische Eigenschaften besitzt. Demzufolge sollte die Zeitspanne
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vom Mischbeginn bis zum Zeitpunkt t(6=60°) als Verarbeitungszeit herangezogen wer-
den und ein Zahnarzt das Abformmaterial innerhalb dieser Zeitspanne im Munde des
Patienten platziert haben, um eine dimensions- und detailgetreues Abformergebnis zu

erhalten (57, 59).

5.8.1 Beschreibung des Rheometers RS 80

Das Rheometer RS 80 (Haake / Thermo /
Scientific, Karlsruhe) besteht aus dem
Messgerit, einer Temperatur- und zwei
Steuerungseinheiten, die jeweils iiber eine
serielle Schnittstelle mit einem Computer

verbunden waren.

Das Messgerit besteht aus einem Sensor
und einem mit einem Peltierelement ver-
bundenen Messteller. Sensor oben und
Probentisch  unten waren in der
Horizontalen parallel zueinander

angeordnet. Der Sensor war iiber eine

vertikale Achse mit einem Motor Mes.steller, ‘
) Peltierelement
verbunden. Der Probentisch konnte iiber —

ein Positionierungssystem in Richtung

Sensor auf- und zugefahren werden.

Sensor und Probentisch konnten mit

Abb. 5.7: Aufbau des Rheometers RS 80

verschiedenen Platten bestlickt werden.
Fiir die Messung des Phasenverschiebungswinkels 6 wurde der profilierte Sensor HPP20

und der dazugehorende Messtisch verwendet.
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Rheometer und Temperiereinheit wurden {iber die gleiche Software RheoWin 3.1 (Haa-
ke, Karlsruhe) gesteuert, so dass die Aufzeichnung der Temperatur mit der Aufzeichnung
rheologischer Daten zeitgleich erfolgte und die Temperatur in der Datenauswertung be-

riicksichtigt werden konnte. Folgende Messparameter wurden eingestellt und verwendet:

e Sensor: HPP20 profiliert

Spalt: 0,500 mm

T:23,0°C

Controlled Stress: 800 Pa

f: 1,00 Hz

t: 540 s

5.8.2 Durchfiihrung der Messung

Die Messparameter wurden in der zum Rheometer zugehodrigen Software einprogram-

miert und gespeichert.

Das Anmischen der Silikone erfolgte analog zu den fiir die Kontaktwinkelmessungen.
Die Silikone wurden unter zu Hilfenahme einer Mischkaniile und einem Dispenser an-
gemischt und dosiert. Auf eine Applikationshilfe wurde hier verzichtet, da erstens grof3e-
re Mengen an Silikon bendétigt wurden und die applizierte Probenmenge auf dem Mess-
teller ohne Applikationshilfe eine ebenere Oberfliche aufwies. Nach Applikation des
Silikons wurde die Messung gestartet. Die Zeitverzogerung vom Anmischen des Silikons
bis zum ersten Messwert betrug 8-10 s. Die Verzogerung setzte sich hauptsdchlich aus
der Zeit, die man zur Applikation des Silikons bendtigte und der Zeit, die das Messgerit

brauchte, um den Messspalt anzufahren, zusammen.

Die Messungen wurden pro Material dreimal wiederholt. Daraus ergaben sich 48 Mes-
sungen. Ahnlich wie bei den Kontaktwinkelmessungen befand sich das Silikon fiir die
Bestimmung der Verarbeitungszeit in der Vernetzungsphase. Daher musste fiir jede Mes-

sung ein neue Probe hergestellt werden (n=48).
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5.8.3 Auswertung der Rheologiedaten

Als MaB fiir die Verarbeitungszeit wurde der Phasenverschiebungswinkel herangezogen.
Als das Ende der Verarbeitungszeit wurde ein Phasenverschiebungswinkel von 60° defi-
niert und die dazugehorige Zeit t in der Auswertesoftware abgelesen. Die Daten wurden

in einer Excel Tabelle gespeichert.

5.9 Rahmenbedingungen

Alle Versuche wurden in Laborrdumen bei einer Temperatur von 23+1 °C und einer rela-
tiven Luftfeuchtigkeit 50+10% durchgefiihrt. Das Messgerdt und die verwendeten Mate-

rialien befanden sich vor und wihrend der Versuche auf dieser Temperatur.

5.10 Materialien

Bei den Materialien handelte es sich um experimentelle A-Silikone, die von der Firma
Heraeus Kulzer zur Verfiigung gestellt wurden. Die Grundrezeptur stammte von einem
handelsiiblichen A-Silikon des Typs 3 ab. Die 16 verwendeten experimentellen Materia-
lien unterschieden sich hinsichtlich eines zugefiigten Tensids in seiner Konzentration und
seines Typs, sowie der Verarbeitungszeit. Es wurden zwei verschiedene Tensidtypen
verwendet. Tensid; war ein ethoxylierter Fettalkohol, Tensid, ein Siliko-Polyether. Das

Tensid wurde jeweils der Basispaste zugefiigt.

Zusitzlich wurden verschiedene Katalysatorpasten verwendet, um verschiedene Verar-
beitungszeiten zu erhalten oder um bei verschiedenen Tensidkonzentrationen oder —typen

die Verarbeitungszeit konstant zu halten.

Diese 16 Silikone wurden in 3 Serien aufgeteilt, die durch die entsprechenden Konstan-
ten oder Variablen definiert wurden. Die Silikone wurden in Kartuschen geliefert. Das

Verhiltnis der Basiskomponente zur Katalysatorkomponente betrug 1:1.

5.10.1  Serie 1: Tensidkonzentration und Tensidtyp variabel

Serie 1 setzte sich aus 9 Silikonen zusammen, die sich lediglich in ihrer Basispaste unter-
schieden. Die Katalysatorpaste blieb konstant (MHE 1037). Die Basispaste unterschied
sich jeweils darin, dass ihr fiir beide Tensidtypen, das Tensid in einer Konzentration von

0,5% bis 2% in 0,5% Schritten zugefiigt wurde. Dass heifit, dass fiir beide Tensidtypen
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vier Silikone vorlagen, die in identischer Konzentrationsreihe hergestellt wurden. Ein
Silikon dieser Serie enthielt keinen Tensidzusatz. Anhand dieser Materialzusammenstel-
lung konnte der Einfluss der Tensidkonzentration zweier verschiedener Tensidtypen be-
schrieben werden, da sie die einzigen Variablen in der Materialzusammensetzung waren.
Die verwendeten Tensidkonzentrationen wurden fiir beide Typen identisch gewéhlt, so

dass ein Vergleich der Wirkung auf den Kontaktwinkel moglich war.

Tab. 5.1: Materialzusammenstellung der Silikone aus Serie 1

Basiskomponente Katalysatorkomponente | Tensidkonzentration/-
typ
MHE 1032 MHE 1037 ohne Tensid
MHE 1032-1 MHE 1037 0,5% Tensid,
MHE 1033 MHE 1037 1,0% Tensid,
MHE 1033-1 MHE 1037 1,5% Tensid,
MHE 1036 MHE 1037 2,0% Tensid,
MHE 1034 MHE 1037 0,5% Tensid,
MHE 1034-1 MHE 1037 1,0% Tensid,
MHE 1035 MHE 1037 1,5% Tensid,
MHE 1035-1 MHE 1037 2,0% Tensid,

5.10.2  Serie 2: Tensidkonzentration und Tensidtyp konstant, Verarbeitungszeit

variabel

Die Materialien aus Serie 2 setzten sich aus 3 Silikonen zusammen, die das Tensid, in
einer Konzentration von 1,5% enthielten. In dieser Gruppe blieb die Basispaste unverén-
dert, allerdings unterschieden sie sich hinsichtlich ihrer Katalysatorpaste. Die Katalysa-
torpasten wurden mit MHE 1116, MHE 1117 und MHE 1117-1 gekennzeichnet. Das
Silikon mit der Katalysatorpaste MHE 1116 war ebenfalls in Serie 3 enthalten.

Die Materialzusammenstellung dieser Serie erlaubte, den Einfluss der Verarbeitungszeit
auf die Kontaktwinkel zu beschreiben, da die Materialien hinsichtlich ihrer Tensidkonfi-

guration konstant waren, sich in ihrer Verarbeitungszeit aber unterschieden.
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Tab. 5.2: Materialzusammenstellung der Silikone aus Serie 2

Basiskomponente Katalysatorkomponente | Tensidkonzentration/-
typ

MHE 1114 MHE 1116 1,5% Tensid,

MHE 1114 MHE 1117 1,5% Tensid,

MHE 1114 MHE 1117-1 1,5% Tensid,

5.10.3  Serie 3: Tensidkonzentration variabel, Tensidtyp konstant, Verarbei-

tungszeit konstant/variabel

Serie 3 bestand aus sechs Silikonen, wobei jeweils zwei das Tensid, in den Konzentrati-
onen 1,5%, 3% und 5% enthielten. Die Katalysatorpaste war bei drei Materialien kon-
stant und lautete MHE 1116. Bei den anderen drei Silikonen dieser Serie war die Kataly-
satorpaste jeweils unterschiedlich. Silikon MHE 1035/MHE 1037 war identisch mit ei-

nem Silikon aus Serie 1.

Diese Materialzusammenstellung war eine Kombination der Zusammenstellungen aus
den Serien 1 und 2. So wurden drei Silikone verwendet, die sich nur in ihrer Tensidkon-
zentration, hier aber in wesentlich hoheren Abstufungen, unterschieden. An ihnen konnte
tiberpriift werden, ob eine weitere Steigerung der Tensidkonzentration ebenfalls zu einer
weiteren Verbesserung der Hydrophilie dieser Materialien fiihrte. Diesen Silikonen wur-
den drei Silikone identischer Tensidkonfiguration gegeniibergestellt, die allerdings in
ithrer Verarbeitungszeit iiber den Platinkatalysator (wie in Serie 2) verdandert wurden. Die
Gegeniiberstellung dieser drei in ihrer Tensidkonfiguration identischen, hinsichtlich ihrer
Verarbeitungszeit aber unterschiedlichen Silikone hatte zum Ziel, die aus Serie 1 und 2

gewonnenen Erkenntnisse zu erweitern und zusammenzufiihren.
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Tab. 5.3: Materialzusammenstellung der Silikone aus Serie 3

Basiskomponente Katalysatorkomponente | Tensidkonzentration/-
typ
MHE 1114 MHE 1116 1,5% Tensid,
MHE 1115 MHE 1116 3,0% Tensid,
MHE 1115-1 MHE 1116 5,0% Tensid,
MHE 1035 MHE 1037 1,5% Tensid,
MHE 1190-2 MHE 1195-1 3,0 % Tensid,
MHE 1190-1 MHE 1195 5,0 % Tensid,

5.11 Statistische Auswertung

Die statistische Auswertung erfolgte mit der Software SPSS 12.0 (Fa. SPSS Inc., Colum-

bus, USA).

Um den Zusammenhang zwischen der abhéngigen Variable Verarbeitungszeit (VAZ)

von den unabhingigen Variablen Tensidkonzentration (TK) und Tensidtyp (tt) zu ermit-

teln und Vorhersagen iiber den Wert der Verarbeitungszeit treffen zu kénnen, wurden

multivariate Regressionsanalysen angewendet.

Analog wurden fiir die drei Serien der Kontaktwinkelmessungen ebenfalls multivariate

Regressionsanalysen durchgefiihrt. Die abhidngige Variable war hier die Zielgrofe des

Kontaktwinkels (KW), die unabhédngigen Variablen waren die Tensidkonzentration, der

Tensidtyp und die Zeit nach Mischbeginn (ZnM).
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6 Ergebnisse

6.1

Verarbeitungszeiten aller Silikone

Tab. 6.1: Verarbeitungszeiten aller Silikone (Mittelwerte und Standardabweichungen in Klammern), grau

hinterlegte Felder heben die identische Zusammensetzung einer Komponente hervor.

Material
» Pt-

Basiskomponente Katalysatorkom- fensid Katalysator” vAZLl

ponente
MHE 1032 MHE 1037 ohne Tensid nein 184,97 (2,16)
MHE 1032-1 MHE 1037 0,5% Tensid, nein 247,5 (0,92)
MHE 1034 MHE 1037 0,5% Tensid, nein 2393 (4,51)
MHE 1033 MHE 1037 1,0% Tensid, nein 294,27 | (1,14)
MHE 1034-1 MHE 1037 1,0% Tensid, nein 271,9 (2,17)
MHE 1033-1 MHE 1037 1,5% Tensid, nein 291,77 | (11,50)
MHE 1035 MHE 1037 1,5% Tensid, nein 284.4 (2,82)
MHE 1036 MHE 1037 2,0% Tensid, nein 301 (5,43)
MHE 1035-1 MHE 1037 2,0% Tensid, nein 314,13 (5,0)
MHE 1114 MHE 1116 1,5% Tensid, nein 247,47 (2,60)
MHE 1114 MHE 1117 1,5% Tensid2 ja 94,0 (0,89)
MHE 1114 MHE 1117-1 1,5% Tensid2 ja 0
MHE 1115 MHE 1116 3,0% Tensid, nein 292,07 | (3,01)
MHE 1115-1 MHE 1116 5,0% Tensid, nein 308,90 | (0,89)
MHE 1190-2 MHE 1195-1 3,0 % Tensid, ja 284,00 | (2,01)
MHE 1190-1 MHE 1195 5,0 % Tensid, ja 292,17 | (3,77)

* Tensidkonzentration und —typ; + Anpassung des Pt-Katalysators zur Steuerung der VAZ; VAZ = Verar-

beitungszeit
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Tabelle 6.1 zeigt die Verarbeitungszeiten aller Silikone. Innerhalb der Silikone, dessen
Platinkatalysatoranteil in der Katalysatorpaste nicht verdndert wurde, konnte fiir das Sili-
kon ohne Tensidzusatz die kiirzeste Verarbeitungszeit gemessen werden. Die Verarbei-
tungszeiten stiegen fiir beide Tensidtypen mit Erhéhung der Tensidkonzentration an. Das
Silikon ohne Platinkatalysator in der Katalysatorpaste zeigte keine Vernetzungsreaktion.
Hier konnte keine Verarbeitungszeit gemessen werden. Das Silikon, dessen Anteil am
Platinkatalysator in der Katalysatorpaste deutlich erhoht wurde, hatte die kiirzeste Verar-
beitungszeit aller Silikone, die etwa halb so lang war, wie die des Silikons ohne Tensid-

zusatz.

Um den Zusammenhang zwischen der Verarbeitungszeit und der Tensidkonzentration
und dem Tensidtyp detaillierter darstellen zu kénnen, wurde dieser anhand von Regressi-
onsanalysen ausfiihrlicher erldutert. Dies erfolgte in der gleichen Materialzusammenstel-

lung wie fiir die Kontaktwinkel.
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6.2 Einfluss von Tensidkonzentration und —typ auf die Verarbei-

tungszeit
Tensidtyp
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Abb. 6.1: Fehlerbalkendiagramm der Verarbeitungszeiten der Silikone aus Serie 1; fiir die Bedeutung des Bal-
kens wurde das 95% Konfidenzintervall des Mittelwertes gewéhlt.
Abbildung 6.1 zeigt die Verarbeitungszeiten in Abhdngigkeit der Tensidkonzentration

sowie des Tensidtyps.

Der Verlauf der Fehlerbalken zeigt, dass die niedrigsten Verarbeitungszeiten fiir das Sili-
kon ohne Tensid gemessen wurden. Die Verarbeitungszeiten stiegen mit zunehmender
Tensidkonzentration fiir beide Tensidtypen an, wobei fiir Tensid; anfanglich ein starkerer
Anstieg zu verzeichnen war. Bei 2,0 % war die Verarbeitungszeit fiir Tensid, jedoch

wieder hoher.
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Zur Untersuchung, welchen Einfluss der Zusatz von Tensiden auf die Verarbeitungszeit
hatte, wurden die Daten in einem gemeinsamen Regressionsmodell einer Analyse unter-

zogen.

Die Regressionsanalyse zeigte eine hohe Korrelation zwischen der Verarbeitungszeit und
der Tatsache, ob dem Silikon Tensid beigemischt wurde oder nicht (R*=99,3%). Die
Tensidkonzentration hatte dagegen einen vergleichsweise geringen Einfluss (R*=84,1%).
So resultierte fiir die Proben ohne Tensidgehalt eine Verarbeitungszeit von 185,0 s und
fiir die Proben mit Tensidzusatz eine Verarbeitungszeit von 280,6 s. Die Verarbeitungs-

zeit wurde also durch Zugabe von Tensid um 51,7 % gesteigert.
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6.3 Einfluss der Zeit nach Mischbeginn auf die Kontaktwinkel
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Abb. 6.2: Fehlerbalkendiagramm der Kontaktwinkel der Silikone aus Serie 1; Proben gleichen Tensidtyps
wurden in aufsteigender Konzentrationsreihe mit den Farben grau-griin-rot-violett-blau kodiert; die Tensid-
typen wurden nach ihrer Farbséttigung kodiert; hohe Farbséttigung = Tensidtyp1; niedrige Farbséttigung =
Tensidtyp2

Abbildung 6.2 fasst die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen der Silikone aus Serie 1
(Tensidkonzentration fiir zwei Tensidtypen von 0% — 2,0% in 0,5% Schritten) zusam-
men. Es ist eindeutig zu erkennen, dass die hochsten Kontaktwinkel fiir die Proben ohne
Tensidzusatz und die niedrigsten Kontaktwinkel fiir die Proben mit der hochsten Tensid-
konzentration gemessen werden konnten. Die Kontaktwinkel der Proben mit einer Ten-

sidkonzentration von 0,5 % bis 1,5 % verteilten sich dazwischen, wobei groere Kon-
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taktwinkel fiir niedrigere Tensidkonzentrationen und kleinere Kontaktwinkel fiir hohere

Konzentrationen beobachtet werden konnten.

Weiterhin ist der Einfluss der Zeit nach Mischbeginn auf den Kontaktwinkel zu erken-
nen. Die Kontaktwinkel nahmen im Verlauf der sechs Zeiten nach Mischbeginn zu. Le-
diglich fiir das Silikon ohne Tensid war zwischen den beiden letzten Zeiten nach Misch-
beginn (150 s, 180 s) kein weiterer Anstieg der Kontaktwinkel zu verzeichnen. Der An-
stieg der Kontaktwinkel war fiir die mit Tensid versetzten Silikone in Abhéngigkeit von
Zeit nach Mischbeginn fiir Proben mit niedriger Tensidkonzentration grofer, als fiir Pro-

ben mit hoherer Tensidkonzentration.

Zur Erklidrung des Zusammenhangs zwischen den GroBen Kontaktwinkel und der Ten-
sidkonzentration und des Zusammenhangs zwischen den GroBen Kontaktwinkel und der
Zeit nach Mischbeginn wurde zunéchst fiir beide Tensidtypen separat der Funktionstyp
ermittelt. Fiir die Kontaktwinkel in Abhéngigkeit von der Zeit nach Mischbeginn war der
optimale Funktionstyp die Wachstumsfunktion. Fiir die Kontaktwinkel in Abhéngigkeit
zur Tensidkonzentration war der optimale Funktionstyp die quadratische Funktion. Auf-
fallig war, dass die Tensidkonzentration (R2 Tensid, = 77,7 %, R? Tensid, = 70,3 %) ei-
nen wesentlich hoheren Beitrag zur Erklarungskraft lieferte, als die Zeit nach Mischbe-
ginn (R2 Tensid, = 22,8 %, R* Tensid, = 27,9 %). Die Variablen wurden entsprechend
thres Funktionstyps transformiert und zur weiteren Analyse in eine multiple lineare Reg-

ression einbezogen.

Ahnlich wie bei den Verarbeitungszeiten dieser Serie hatte diese zum Ergebnis, dass eine
Unterscheidung zwischen den verwendeten Tensidtypen nicht notwendig war, um den
Kontaktwinkel erkldren zu konnen. Die Tensidkonzentration hatte den groBten Einfluss
auf den Kontaktwinkel, mit groferer Tensidkonzentration wurden die Kontaktwinkel
kleiner. Mit steigender Zeit nach Mischbeginn, stieg der Kontaktwinkel. Dies geschah fiir
die Proben, in denen iiberhaupt Tensid enthalten ist, umso stirker, wenn wenig Tensid im

Silikon enthalten war.
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6.4 Einfluss der Verarbeitungszeit auf die Kontaktwinkel

Die Silikone der Serie 2 wurden entsprechend ihres Anteils am Platinkatalysator in der
Katalysatorpaste und den daraus resultierenden Verarbeitungszeiten in die VAZ-Gruppe
nicht abbindend, normal abbindend und schnell abbindend unterteilt. Tabelle 6.1 zeigt
die deutlichen Unterschiede der Verarbeitungszeit der Silikone bei gleicher Tensidkonfi-

guration.

VAZ-Gruppe
I nicht abbindend
T normal abbindend
I schnell abbindend
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Abb. 6.3: Fehlerbalkendiagramm der Kontaktwinkel der Silikone aus Serie 2

Entsprechend der Einteilung der drei Silikone in nicht, normal und schnell abbindend
sind die Kontaktwinkel als Funktion der Zeit nach Mischbeginn in Abbildung 6.3 darge-
stellt. Es war deutlich ein unterschiedlicher Verlauf der Kontaktwinkel trotz gleicher
Tensidkonfiguration (Tensidkonzentration 1,5 %, Tensid;) zu erkennen. Die Kontakt-

winkel des schnell abbindenden Silikons stiegen zunéchst stark an, durchliefen ein Ma-
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ximum zu der Zeit nach Mischbeginn 120 s und fielen zu spiteren Zeiten nach Mischbe-
ginn wieder ab. Fiir das nicht abbindende Silikon waren nahezu konstante Kontaktwinkel
zu den sechs gemessenen Zeiten nach Mischbeginn zu erkennen. Das normal abbindende
Silikon zeigte einen analogen Verlauf der Kontaktwinkel wie die Proben aus der Serie 1.

Es war ein nahezu konstanter Anstieg zu erkennen, der ab 120 s leicht progressiv war.

Die aus der Regressionsanalyse resultierende Funktionsgleichung verdeutlichte die hohe
Abhingigkeiten des Kontaktwinkel von der Zeit nach Mischbeginn (kubischer Funkti-
onstyp, R,=95,8%). Die Funktionsgleichung wurde aufgrund der deutlich unterschiedli-
chen Kurvenverldufe materialspezifisch modelliert. Beim Einsetzen der Koeffizienten
des jeweiligen Materials in die Funktionsgleichung vereinfachte sich diese fiir das nicht
und das normal abbindende Silikon zu einer linearen Funktion. Die Funktionsgleichung
des nicht abbindenden Silikons wies hierbei eine sehr geringe negative Steigung auf,
wohingegen die Kontaktwinkel des normal abbindenden Silikons deutlich stiegen. Fiir
das schnell abbindende Silikon blieb der kubische Funktionstyp erhalten. Die Funktions-

gleichungen und deren graphische Darstellung sind im Anhang enthalten.

Die fiir die drei Silikone verschiedenen Funktionsgleichungen zeigten den deutlichen
Einfluss der Verarbeitungszeit auf die Kontaktwinkel bei gleich bleibender Tensidbeimi-

schung.
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6.5 Einfluss der Tensidkonzentration auf die VAZ
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Abb. 6.4: Fehlerbalkendiagramm der Verarbeitungszeiten der Silikone aus Serie 3

Abbildung 6.4 zeigt den deutlichen Anstieg der Verarbeitungszeit bei zunehmender Ten-
sidkonzentration und gleich bleibender Katalysatorpaste (griine Balken). Es fiel auf, dass
die Steigerung der Verarbeitungszeit mit zunehmender Tensidkonzentration abnahm. Der
1,5%ige Zuwachs der Tensidkonzentration von 1,5% auf 3,0% verldngerte die Verarbei-
tungszeit deutlich stirker, als der Tensidzuwachs von 3,0% auf 5,0%. Die blauen Fehler-
balken veranschaulichten, wie der Verldngerung der Verarbeitungszeit durch Erh6hung
der Tensidkonzentration mit Erh6hung des Platinkatalysators in der Katalysatorpaste
entgegengewirkt werden konnte. Hier war eine nahezu konstante Verarbeitungszeit iiber

die drei verwendeten Tensidkonzentrationen zu erkennen.

54



Ergebnisse

Die Regressionsanalyse zeigte, dass die Verarbeitungszeit von der Tensidkonzentration
und der verwendeten Katalysatorpaste bestimmt wurde. Unter Berticksichtigung der ein-
gesetzten Katalysatorpaste, konnte mit der logarithmischen Modellierung der Tensidkon-

zentration die hochste Erklérungskraft erzielt werden (R?=94,1%).

Somit konnte der unterschiedliche Verlauf der Fehlerbalken durch die verwendete Kata-
lysatorpaste und die Tensidkonzentration erkldrt werden. Die Verarbeitungszeit wurde
durch Erhéhung der Tensidkonzentration deutlich verldngert. Der Effekt nahm zu hohe-
ren Tensidkonzentrationen hin ab. Durch Anpassung des Pt-Katalysators in der Katalysa-
torpaste konnte der Erhohung der Verarbeitungszeit durch zugefiigtes Tensid sehr gut

entgegengewirkt werden.
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6.6 Einfluss der Zeit nach Mischbeginn auf die Kontaktwinkel
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Abb. 6.5: Fehlerbalkendiagramm der Kontaktwinkel der Silikone aus Serie 3; die Silikone der beiden
Gruppe sind durch Farbe und Farbsittigung aufgeschliisselt. Silikone gleicher Farbe und unterschiedlicher
Farbsittigung entsprechen Silikonen gleicher Tensidkonfiguration. Balken unterschiedlicher Farbe aber
gleicher Farbsittigung entsprechen den Silikonen mit den verschiedenen Katalysatorpasten.

Abbildung 6.5 zeigt den Verlauf der Kontaktwinkel in Abhédngigkeit von der Zeit nach
Mischbeginn fiir die drei untersuchten Silikonpaare. Die Tensidkonfiguration der Siliko-
ne innerhalb dieser Paare war identisch, die Proben unterschieden sich aber in ihrer Ver-
arbeitungszeit. Deutlich war der dhnliche Verlauf der Kontaktwinkel der Silikone glei-
cher Tensidkonfiguration zu erkennen, wobei die Kontaktwinkel des Silikons mit der
jeweils ldngeren Verarbeitungszeit tendenziell niedrigere Kontaktwinkel zeigten. Die
Silikone mit der hochsten Tensidkonzentration zeigten wieder die niedrigsten Kontakt-

winkel und die Silikone mit der niedrigsten Tensidkonzentration die groften. Trotz der
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recht hohen Steigerungsstufen der Tensidkonzentration konnte der Kontaktwinkel in Re-

lation zu diesen Steigerungen nicht mehr deutlich reduziert werden.

Es war weiterhin der Anstieg der Kontaktwinkel mit zunehmender Zeit nach Mischbe-
ginn dargestellt. Aufféllig war hier jedoch, dass die Kontaktwinkel fiir die Silikone mit
1,5 % Tensidzusatz zu spiteren Zeiten nach Mischbeginn hin stérker anstiegen, als fiir

die Silikone mit 5 % Tensidzusatz.

Der Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und der Tensidkonzentration war hier im
Vergleich zur Serie 1 eher gering und wurde durch einen anderen Funktionstyp beschrie-
ben (R?< 30%, S-Funktion). Die Zeit nach Mischbeginn hatte einen umso groBeren Ein-
fluss auf den Kontaktwinkel (Rzpt_KaL angepasst = 1 7,0%, R%piKat. konstant = 69,0%, Wachs-

tums-Funktion).

Die aus der Regressionsanalyse resultierende Funktionsgleichung zeigte, dass der Kon-
taktwinkel von der Tensidkonzentration und der Zeit nach Mischbeginn abhing. Eine
hohere Tensidkonzentration bewirkte einen kleineren Kontaktwinkel und eine spétere
Zeit nach Mischbeginn ging mit hoheren Kontaktwinkeln einher. Eine Differenzierung
zwischen den verwendeten Katalysatorpasten hatte hingegen keinen systematischen Ein-

fluss auf den Kontaktwinkel.
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7 Diskussion

A-Silikone sind aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung hydrophob. Dies kann zu
zweierlei Problemen wéhrend der Herstellungsprozesses von Zahnersatz fithren. Es kon-
nen Ungenauigkeiten wihrend der Abformung entstehen, da ein hydrophobes Abform-
material nicht exakt an nicht ideal trocken gehaltene Bereiche des abzuformenden Stum-
pfes anflieft und es konnen weitere Ungenauigkeiten wéahrend der Modellherstellung
entstehen, wenn die fertige Abformung mit einem Gipsbrei ausgegossen wird. Die Her-
steller haben den A-Silikonen Tenside zugefiigt, um die Hydrophilie dieser Materialien

zu verbessern.

Es muss folglich zwischen den Benetzungseigenschaften frisch angemischter Abformma-
terialien (AnflieBverhalten einer fliissigen oder niedrigviskdsen Masse an feuchte Ober-
flichen) und der Benetzbarkeit der abgebundenen Masse durch Gips und andere Mo-
dellwerkstoffe unterschieden werden (87). Hydrophile Materialien haben eine hohe Affi-
nitdt zu Wasser und werden von Wasser gut benetzt. Mit Hilfe der Beschreibung des
Kontaktwinkels ldsst sich die Hydrophilie messen und beschreiben (17). Durch die Mes-
sung von Kontaktwinkeln an frisch angemischten Materialproben lassen sich dement-
sprechend Riickschliisse auf die Benetzungseigenschaften wihrend der Abformung zie-
hen (41). Untersuchungen zur Benetzbarkeit der abgebundenen Abformmasse durch
Gipsbrei oder andere Modellwerkstoffe miissen an abgebundenen Probekdrpern durchge-

fiihrt werden (51).

7.1 Methodenkritik

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit Hilfe des DSA 10 am liegenden, statischen
Tropfen durchgefiihrt, mit dem Kontaktwinkel am frisch angemischten Material sehr gut
reproduzierbar gemessen werden konnten, was von anderen Autoren bestatigt wurde (41,

68, 80). Hierfiir waren vor allem zwei Faktoren von grofler Bedeutung:

Einmal ist hier die computergestiitzte zeitlich hoch auflésende Aufzeichnung der Daten
direkt nach Tropfenapplikation zu nennen. Bei den meisten in der Literatur vorhandenen
Messungen wurden die Kontaktwinkel, wenn nach der Liegend Tropfen Methode gemes-

sen wurde, anhand eines optischen System manuell abgelesen (12, 14, 19, 61, 70, 76-78,
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88-90). Dadurch bestanden Grenzen in der Messmethodik, wenn sich der Tropfen noch
nicht im Gleichgewicht befand. Durch das computergestiitzte Verfahren konnten initiale
Kontaktwinkel direkt nach Tropfenapplikation gemessen werden und damit das gesamte
Spektrum des Verhaltens des Tropfens auf der Probenoberfliche zur Auswertung heran-
gezogen werden. Der zweite wichtige Punkt fiir dieses sehr gut reproduzierbare Mess-
verfahren lag in dem ebenfalls computergestiitzten Dosier- und Positionierungssystem,
mit dem die Tropfenapplikation automatisiert werden konnte. Gerade am frisch ange-
mischten Material, wenn Kontaktwinkel in Abhéngigkeit zu Zeitpunkten der Tropfenab-
setzung dargestellt werden sollen, ist die Einhaltung des zeitlichen Procederes von grof3er
Bedeutung, damit der Tropfen exakt zu den definierten Zeiten auf der Probe abgesetzt
wird und Abweichungen von diesen Zeiten so klein wie moglich gehalten werden. Zu-
satzlich war die Art der Tropfenapplikation ein wichtiger Bestandteil fiir die Reprodu-

zierbarkeit der Messungen.

Gerade bei Messungen am plastischen Material, dessen Oberfldche durch die kinetische
Energie eines fallenden Tropfens verformt werden kann, war es wichtig, einen Tropfen
auf der Oberfldche abzusetzen und nicht fallen zu lassen. Zusétzlich wiirde ein aufpral-
lender Tropfen durch dessen Energie zum Spreiten des Tropfens auf der Probenoberfli-
che fithren. Trotz dieses Vorgehens lie3 sich ein geringfiigiges Einsinken des Tropfens
auf der niedrigviskosen Masse aufgrund der Gewichtskraft des Tropfens nicht ganz ver-
meiden. KUGEL ET AL. (41) haben diesbeziiglich jedoch herausgefunden, dass ein
Tropfenvolumen bis 9 pl keinen bedeutenden Einfluss auf die Grofe des Kontaktwinkels
hat. Da hier ein Tropfenvolumen von 4 ul verwendet wurde, war nicht zu erwarten, dass
die Messungen vom geringfiigigen Einsinken des Tropfens in die Probe beeinflusst wur-

den.

Um eine Verfilschung des Kontaktwinkels durch Verdunstung des Tropfens zu minimie-
ren wurden die Messungen in einer temperierten Kammer durchgefiihrt. Als benetzendes
Medium wurde in Anlehnung an die aktuellsten Studien, die die Hydrophilie von frisch
angemischten Silikonen untersuchten (68, 80), deionisiertes Wasser verwendet. Dieses
besitzt zwar andere oberflachenaktive Eigenschaften, wie zum Beispiel Speichel oder

Blut, reprisentiert aber deren wesentlichen Bestandteil (41).

Zur Auswertung der Daten wurde der Kontaktwinkel 5 Sekunden nach Messbeginn aus-

gewidhlt, da zu diesem Zeitpunkt die meisten zeitlichen Verdanderungen des Kontaktwin-
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kels abgeschlossen waren. Initiale Kontaktwinkel, direkt nach Tropfenapplikation wur-
den im Vergleich zu anderen Studien (41, 68, 80) fiir eine statistische Analyse nicht ver-
wendet, da hier gerade der Einfluss von Tensiden gezeigt werden sollte und es in den
anderen Studien vorrangig um den Unterschied der initialen Kontaktwinkel zwischen

Polyethern und A-Silikonen ging.

7.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse zeigen, dass die Verarbeitungszeit der Silikone mit zunehmender Tensid-
konzentration ansteigt. Mit Hilfe der Regressionsanalyse konnte ein Zusammenhang zwi-
schen der Verarbeitungszeit und der Tensidkonzentration hergestellt werden. Dieser Zu-

sammenhang stellte sich je nach untersuchtem Intervall unterschiedlich dar.

So konnten die Verarbeitungszeiten der Silikone mit einer Tensidkonzentration von 0%
bis 2,0% am besten durch eine lineare Funktion beschrieben werden. Die in einer weite-
ren Serie untersuchten Tensidkonzentrationen von 1,5%, 3,0% und 5,0% konnten mit

einer logarithmischen Funktion am besten dargestellt werden.

Somit ist festzustellen, dass die Verarbeitungszeit von Silikonen bei Zugabe eines Ten-
sids ansteigt. Dieser Anstieg war bei niedrigen Konzentrationen deutlich ausgeprigt,
schwichte sich aber zu hoheren Konzentrationen hin ab und zeigte ein Sattigungsverhal-
ten. Die Ergebnisse der ersten Versuchserie mit Konzentrationen bis 2,0% stellen also
einen Ausschnitt des spiter beobachteten Verlaufes dar. Es ist zu erwarten, dass sich bei
Verwendung noch héherer Tensidkonzentrationen dieses Verhalten fortsetzt und ab einer

bestimmten Konzentration die Verarbeitungszeit nicht mehr dndert.

Es liegen keine veroffentlichten Studien vor, anhand derer der Einfluss von Tensiden auf
den Abbindemechanismus von A-Silikonen erklirt werden konnte. Dies ist die erste Stu-

die, die dieses Phdnomen zuerst einmal systematisch beschreibt.

Die Vernetzungsreaktion von A-Silikon findet zwischen den Silanwasserstoffen und den
Vinylgruppen vorpolymerisierter Polysiloxane unter Anwesenheit eines Pt-Katalysators
statt. Eine Wechselwirkung des Tensids mit den Reaktionspartnern oder dem Katalysator

konnte eine Erklarung fiir die Verldngerung der Verarbeitungszeit sein.
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Zusétzlich zum alleinigen Einfluss der Tensidkonzentration auf die Verarbeitungszeit
wurde der Einfluss zweier Tensidtypen auf die Verarbeitungszeiten untersucht. Dies

wurde in flinf verschiedenen Konzentrationen von 0% bis 2,0% durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zeigten einen sehr dhnlichen Verlauf der Verarbeitungszeiten fiir beide
Tensidtypen. In der Regressionsanalyse konnte die beiden Tensidtypen ohne einen Ver-
lust an Erklarungskraft zu einer Gruppe zusammengefasst werden. Die verwendeten Ten-
sidtypen zeigten somit keinen statistischen Unterschied in ihrem Einfluss auf die Verar-

beitungszeit.

Diese Aussage muss jedoch nicht auf alle nichtionischen Tenside zutreffen. In dieser
Studie wurden lediglich zwei Tenside untersucht. In der Gruppe der nichtionischen Ten-
side gibt es jedoch eine Vielzahl an Tensiden (32), die einen mdglichen unterschiedli-
chen Einfluss auf die Verarbeitungszeit von Silikonen haben kénnen. Es ist daher nicht
auszuschlieBen, dass es Tenside innerhalb dieser Gruppe gibt, die einen anderen Einfluss
auf die Verarbeitungszeit von Silikonen haben. Es ist jedoch zu erwarten, dass sich Ten-
side in ithrem Einfluss auf die Verarbeitungszeit lediglich darin unterscheiden, wie stark
sie die Verarbeitungszeit erhohen. Ein ideales Tensid sollte keinen Einfluss auf die Ver-

arbeitungszeit haben.

Die Tensidkonzentration zeigte einen mafigeblichen Einfluss auf den Kontaktwinkel.
Hohere Tensidkonzentrationen fithrten zu kleineren Kontaktwinkeln, wobei festzuhalten
ist, dass mit steigender Tensidkonzentration die Reduktion des Kontaktwinkels abnahm.
So zeigten die Kurven der Silikone, die mit einer Tensidkonzentration in 0,5% Schritten
bis 2,0% versetzt wurden, das zwischen den Kontaktwinkeln der beiden hochsten Ten-

sidkonzentrationen nur noch ein geringer Unterschied festzustellen war.

Mit einer weiteren Erhohung der Tensidkonzentration in groferen Abstufungen konnte
der Kontaktwinkel jedoch noch weiter reduziert werden. Allerdings war hier auch wieder
zu beobachten, dass trotz deutlich hoherer Tensidkonzentrationen der Kontaktwinkel
nicht mehr so deutlich verkleinert werden konnte. Messserien mit noch hoheren Konzent-
rationen wiirden sicherlich noch zu einer weiteren Reduktion der Kontaktwinkel fiihren,
bis ab einer Grenzkonzentration keine signifikante Verbesserung der Hydrophilie zu er-
kennen wére. Hier stellt sich zusétzlich die Frage, ab welcher Konzentration eines Ten-
sids unter Umsténden negative Einfliisse auf andere wichtige Materialeigenschaften be-

stehen.
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Das Mal3, um das verschiedene Tensidtypen den Kontaktwinkel reduzieren kénnen, fallt
unterschiedlich aus (43, 70, 71). Die hier verwendeten Tensidtypen hatten keinen syste-
matisch unterschiedlichen Einfluss auf den Kontaktwinkel. Hier ist ebenfalls nicht auszu-
schlielen, dass es nichtionische Tenside gibt, fiir die andere Kontaktwinkel bei gleicher
Konzentration gemessen werden konnen. Ein idealer Tensidtyp wire der, der den Kon-

taktwinkel mit einer moglichst geringen Konzentration am meisten verkleinert.

Die meisten in der Literatur vorhandenen Daten zu Kontaktwinkelmessungen konnen
zum Vergleich mit diesen Daten nicht herangezogen werden, da sie ausschlielich die
Hydrophilie ausgehidrteter Materialproben untersucht haben, um, wie oben beschrieben,

den Einfluss der Hydrophilie auf die Modellqualitit zu zeigen (2, 16, 18, 19, 78).

Es liegen allerdings auch Studien vor, die zwar an ausgehirteten Materialproben Kon-
taktwinkel gemessen, aber hieran den Mechanismus der Kontaktwinkelreduzierung durch
Tenside beschreiben konnten. Es ist anzunehmen, dass der Mechanismus der Hydrophi-
lierung von A-Silikonen durch Tenside im frisch angemischten, wie im abgebundenen
Zustand identisch ist. Insofern konnen die Ergebnisse dieser Studien, als Erkldarungsmo-
dell herangezogen werden. So haben die Autoren dieser Studien die in den Silikonen
enthaltenen Tenside fiir die Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften von A-
Silikonen gemacht (43, 70, 71, 85). SEO und LEE (85) machten die Migration von Ten-
siden in die Tropfenoberfliche fiir die Reduktion des Kontaktwinkels und damit fiir die
verbesserte Hydrophilie verantwortlich. Fiir NORLING und REISBRICK (70) wiederum
war der Mechanismus, wie der Kontaktwinkel verkleinert wurde nicht eindeutig geklért.
Ihre Versuche legten nahe, dass zumindest ein Teil der Verkleinerung der Kontaktwinkel
auf einer echten Erhohung der Oberflichenenergie der Silikone beruhte, wobei die Art
der Hydrophilierung stark von der Loslichkeit der Tenside in einem hydrophilen Medium
abhing.

Die Zeit nach Mischbeginn ist eine wesentliche Variable zur Beschreibung der Hydro-
philie von frisch angemischten A-Silikonen, da mit dem Mischbeginn die Vernetzungs-
reaktion der Basis- und Katalysatorpaste beginnt. Dies hat zur Folge, dass sich die physi-
kalisch chemischen Eigenschaften des Materials mit voranschreitender Zeit dndern. Um
diesen Prozess in seinem Einfluss auf die Hydrophilie zu beriicksichtigen, miissen Trop-

fen zu verschiedenen Zeitpunkten nach Mischbeginn abgesetzt werden (80).
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Die Zeit nach Mischbeginn zeigte einen maligeblichen Einfluss auf den Kontaktwinkel.
Fiir die untersuchten Materialproben stiegen die Kontaktwinkel mit zunechmender Zeit
nach Mischbeginn an. Das Mal}, mit dem der Kontaktwinkel als Funktion der Zeit nach
Mischbeginn anstieg, hing von der Tensidkonzentration ab. So zeigten die Graphen, dass
der Verlauf der Kontaktwinkel weniger progressiv verlduft, wenn eine hohere Tensid-
konzentration verwendet wurde. In Serie 1 war im Verlauf der Zeit nach Mischbeginn fiir
die beiden hochsten Konzentrationen (1,5%, 2,0%) ein wesentlich geringer Unterschied
im Anstieg der Kontaktwinkel zu verzeichnen, als zwischen den niedrigeren Konzentra-
tion. In Serie 3 fiel dieser Effekt nicht ganz so stark auf, da hier wesentlich hohere Kon-
zentrationen verwendet wurden und die Abstufungen zwischen den Konzentrationen
nicht konstant waren. Die niedrigste Konzentration zeigte aber auch hier die stirkste Pro-

gression.

Der hier beobachtete Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Zeit nach Mischbe-
ginn wird durch in der Literatur vorliegende Daten bestitigt. So zeigten die Studien (41,
68, 80), die ebenfalls nach einer dhnlichen Methodik Kontaktwinkel an frisch angemisch-
ten Proben gemessen haben, dass der Kontaktwinkel als Funktion der Zeit nach Misch-
beginn ansteigt. Ein quantitativer Vergleich der Kontaktwinkel dieser Studien mit den
hier gemessenen lisst keine weiteren Schliisse zu, da es sich bei den in diesen drei wis-
senschaftlichen Arbeiten verdffentlichten Daten um Messungen an markteingefiihrten
Produkten handelte, deren Zusammensetzung und damit deren Tensidkonzentration und

Typ nicht bekannt waren.

Eine Hypothese dieser Arbeit war, dass die unterschiedliche Progression des Kontakt-
winkels als Funktion der Zeit nach Mischbeginn indirekt durch die Tensidkonzentration
verursacht wurde, da die Tensidkonzentration auch einen Einfluss auf die Verarbeitungs-

zeit hatte.

Die Verarbeitungszeit beschreibt das plastoelastische Verhalten von Silikonen. Ein Sili-
kon, dessen Verarbeitungszeit langer ist, zeigt zum gleichen Zeitpunkt nach Mischbeginn
weniger elastische Eigenschaften, ist weniger in der Vernetzungsreaktion vorangeschrit-
ten, als ein Silikon, dessen Verarbeitungszeit kiirzer ist. Proben unterschiedlicher Verar-
beitungszeit haben daher zur gleichen Zeit nach Mischbeginn unterschiedliche rheologi-
sche Eigenschaften. Dieser Unterschied in einer rheologischen Kenngréf3e kann die Er-

klarung dafiir sein, dass die Kontaktwinkel im Verlauf der Zeiten nach Mischbeginn un-
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terschiedlich stark ansteigen und dass dieser Umstand nicht nur in dem Einfluss des Ten-
sids auf den Kontaktwinkel, sondern auch in dem Einfluss des Tensids auf die Verarbei-

tungszeit begriindet liegt.

Die Ergebnisse aus Serie 2 belegen diese Hypothese. Die Tensidkonzentration und der
verwendete Tensidtyp wurden konstant gehalten. Die Materialien unterschieden sich le-
diglich in der Konzentration des Platinkatalysators in der Katalysatorpaste. Unterschied-
liche Werte von Kontaktwinkeln zu den untersuchten Zeiten nach Mischbeginn konnten
also nur auf die unterschiedlich eingestellten Verarbeitungszeiten zuriickgefiihrt werden,

da dies die einzige Variable war, in der sich diese Materialien unterschieden.

Der Verlauf der Kurven war deutlich unterschiedlich. Die Kurve fiir das nicht abbinden-
de Silikon war eine Gerade mit geringer Steigung (negative Steigung), die Kontaktwinkel
waren als Funktion der Zeit nach Mischbeginn fast konstant. Das normal abbindende
Silikon zeigte einen analogen Verlauf zu den Kurven aus den zwei iibrigen Messserien.
Das schnell abbindende Silikon zeigte einen zu den iibrigen Kurven stark verschiedenen
Verlauf. Die Kontaktwinkel stiegen zundchst degressiv an, durchschritten ein Maximum
und fielen bis zur letzten Zeit nach Mischbeginn hin wieder ab. Dieser Verlauf konnte

nur fiir dieses (schnell abbindende) Silikon festgestellt werden.

Das schnell abbindende Silikon war das einzige Silikon, dessen Verarbeitungszeit deut-
lich innerhalb der gemessenen Zeiten nach Mischbeginn lag. Umgekehrt lag das Ende
der Verarbeitungszeit der iibrigen Silikone weit auBlerhalb der gemessenen Zeiten nach
Mischbeginn. Untersuchungen anderer Autoren (41, 80) konnten den hier einzigen Ver-
lauf der Kontaktwinkel auch fiir andere A-Silikone zeigen, so dass davon auszugehen ist,
dass alle A-Silikone diesen kubischen Verlauf zeigen, wenn Kontaktwinkel zu Zeiten
nach Mischbeginn gemessen werden, die innerhalb und auBlerhalb der Verarbeitungszeit

liegen.

Eine mogliche Erklarung filir dieses Phinomen wire, dass die Migration des Tensids da-
von abhéngt, wie stark das Polymernetzwerk ausgebildet ist und eine mechanische Bar-
riere fiir die Migration des Tensids bildet. Anfangs ist das Silikon plastisch und der Wi-
derstand, gegen den das Tensid aus dem Silikon in den Tropfen migrieren muss, ist ge-
ring. Dieser Widerstand steigt mit zunehmender Vernetzungsreaktion an und erreicht
schliefllich ein Maximum. Dass die Kontaktwinkel dann aber wieder kleiner werden,

konnte in Umlagerungen innerhalb des Polymernetzwerkes begriindet liegen. Ein gewis-
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ser Widerstand bleibt bestehen und die Kontaktwinkel erreichen so nicht mehr das Ni-
veau, das sie zu Beginn der Vernetzungsreaktion gezeigt haben. Um diese Vermutung zu
belegen, miissen noch weitere rheologische Daten der Materialien untersucht werden, die

mit den Ergebnissen der Kontaktwinkelmessungen korreliert werden konnen.

Die Ergebnisse zeigten, dass die GroBe des Kontaktwinkels von Silikonen nicht nur im
direkten Einfluss der Tensidkonzentration auf den Kontaktwinkel begriindet liegt, son-
dern auch durch den Einfluss der Tensidkonzentration auf die Verarbeitungszeit verin-
dert wurde, da Silikone mit hoheren Tensidbeimengungen langsamer aushirteten. Die
physikalisch chemischen Eigenschaften des Polymers verdndern sich also im Lauf der
Vernetzungsreaktion. Die Messung von Kontaktwinkeln in Abhéngigkeit von der Zeit
konnen sich also immer nur auf den Zeitpunkt der Tropfenabsetzung beziehen (80).
Hierzu liegen insgesamt nur wenige Daten aus der Literatur vor. Diese beziehen sich nur
auf markteingefiihrte Produkte, deren Zusammensetzung (Tensidkonzentration, Tensid-
typ) nicht bekannt war. Diese bestétigten zwar den generellen Verlauf der Kurven, gaben
aber keinen Hinweis auf die Abhdngigkeit der verschiedenen Variablen zueinander (41,

68, 80, 81).

Um den alleinigen Einfluss der Tensidkonzentration auf den Kontaktwinkel zu zeigen,
war es notwendig Silikone identischer Verarbeitungszeit zu haben. Es wurden daher Sili-
kone angemischt, denen 1,5%, 3,0% und 5,0% Tensid, beigemischt und deren Pt-
Katalysator in der Katalysatorpaste angepasst wurde, um die Verarbeitungszeit nahezu
konstant zu halten. Als Vergleich wurden Silikone gleicher Tensidkonfiguration ange-

mischt deren Pt-Katalysator in der Katalysatorpaste konstant blieb.

Die Regressionsanalyse zeigte, dass zwischen den Silikonen identischer Tensidkonfigu-
ration, aber angepasster und nicht verdnderter Katalysatorpaste nicht unterschieden wer-
den musste, um den Kontaktwinkel nachvollzichen zu konnen. Dies konnte dadurch er-
klart werden, dass die maximale Differenz der Verarbeitungszeiten zwischen den Siliko-
nen gleicher Tensidkonfiguration nur 37 s betridgt, wiahrend die Differenz der Verarbei-
tungszeiten zwischen dem schnell und dem normal abbindenden Silikon aus Serie 2

153,5 s betrug und damit fast um ein vierfaches grofler war.

Aus den Ergebnissen der Serien 2 und 3 kann geschlussfolgert werden, dass die Verar-
beitungszeit einen maBigeblichen Einfluss auf die Grofle des Kontaktwinkels hat. Dieser

Einfluss kommt aber erst ab einer bestimmten Differenz der Verarbeitungszeiten zum
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tragen und ist daher im Vergleich zum Einfluss der Tensidkonzentration auf den Kon-
taktwinkel von geringerer Bedeutung. Eine Messserie mit Silikonen gleicher Tensidkon-
figuration und enger abgestuften unterschiedlichen Verarbeitungszeiten, konnte Auf-
schluss dariiber geben, ab welcher Differenz der Verarbeitungszeiten ein Vergleich von
Kontaktwinkeln zu gleichen Zeitpunkten nach Mischbeginn in der unterschiedlichen
Verarbeitungszeit begriindet liegt. Diese Erkenntnis ist flir die Entwicklung von Siliko-

nen und die Bewertung ihrer hydrophilen Eigenschaften zu berticksichtigen.

Auch wenn der Einfluss der Hydrophilie auf die Qualitdt der Abformung in der Literatur
kontrovers diskutiert wird (64, 68, 69, 76, 80, 87), sollte diese aus Griinden der Qualitéts-
sicherung bei der Beurteilung eines Priazisionsabformmaterials nicht ausgelassen werden.
Es liegt bis heute keine klinische Studie vor, die das Ergebnis einer Abformung mit Kon-
taktwinkeln, die an frisch angemischten Proben gemessen wurden, korreliert und damit

den Einfluss der Hydrophilie auf das Ergebnis einer Prazisionsabformung eindeutig kléart.

7.3 Konklusion

Fiir die Hersteller von Abformmaterialien ergeben sich folgende Schlussfolgerungen,

wenn es um die Hydrophilierung von A-Silikonen mittels Tensiden geht.

Die hydrophoben Eigenschaften von A-Silikonen konnen mit Tensiden betrdchtlich ge-
senkt werden. Hohere Tensidkonzentrationen fithren zu kleineren Kontaktwinkeln. Die-
ser Effekt ldsst zu hoheren Konzentrationen hin nach. Das Mal3, um das ein Tensid den
Kontaktwinkel reduziert ist spezifisch und muss fiir jedes Tensid einzeln bestimmt wer-

den.

Gleichzeitig muss der Einfluss des Tensids auf die Verarbeitungszeit beriicksichtigt wer-
den. Tenside verldngern die Verarbeitungszeit erheblich. Diesem Nebeneffekt kann mit
der Anpassung der Konzentration des Pt-Katalysators in der Katalysatorpaste entgegen-
gewirkt werden, um trotz Tensidbeigabe eine anwenderfreundliche Verarbeitungszeit

einzustellen.

Fiir den Zahnarzt resultiert die Schlussfolgerung, das Abformmaterial so schnell wie
moglich in situ zu bringen, da sich die hydrophilen Eigenschaften im Laufe der Verarbei-
tungszeit verschlechtern. Die ist gerade bei der Anwendung so genannter fast-set Materi-

alien zu beriicksichtigen.

66



Zusammenfassung

8 Zusammenfassung

Die Messung von Kontaktwinkeln am frisch angemischten Abformmaterial beschreibt dessen

Hydrophilie zu Zeitpunkten, die eine Relevanz fiir die Durchfiihrung der Abformung haben.

Es war das Ziel dieser Arbeit anhand experimenteller A-Silikone den Einfluss von zwei ver-
schiedenen Tensiden in bekannten Konzentrationen auf den Kontaktwinkel zu verschiedenen

Zeiten nach Mischbeginn unter Beriicksichtigung der Verarbeitungszeit zu untersuchen.

Die Kontaktwinkel wurden nach der Liegend Tropfen Methode gemessen. Als benetzendes
Medium wurde deionisiertes Wasser verwendet. Es wurde zu sechs verschiedenen Zeiten nach
Mischbeginn ein Tropfen mit einem Volumen von 4 pl auf der Probenoberfliche abgesetzt und
die Kontaktwinkel als Funktion der Zeit fiir 30 s aufgezeichnet und berechnet. Zur statistischen

Analyse wurde der Kontaktwinkel 5 s nach Messbeginn gewihlt.

Die Verarbeitungszeiten wurden mithilfe eines Rheometers bestimmt. Als MaB fiir die Verar-
beitungszeit wurde der Phasenverschiebungswinkel herangezogen und ein Phasenverschie-

bungswinkel von d=60° als das Ende der Verarbeitungszeit definiert.

Die Verarbeitungszeiten der Silikone wurden durch die Beigabe von Tensid deutlich gesteigert.
Der Zusammenhang zwischen Tensidkonzentration und Verarbeitungszeit entsprach einer Sét-
tigungskurve. Zunéchst stieg die Verarbeitungszeit stark an, zu hoheren Tensidkonzentrationen
hin nahm dieser Anstieg allerdings wieder ab. Die unterschiedlichen Tensidtypen zeigten kei-

nen unterschiedlichen Einfluss auf die Verarbeitungszeit.

Die hohen Kontaktwinkel tensidfreier A-Silikone konnten durch die Beigabe von Tensid deut-
lich reduziert werden. Hier konnte ebenfalls ein Sattigungsverhalten beobachtet werden. Bei
hoheren Konzentrationen konnte der Kontaktwinkel nicht mehr drastisch verkleinert werden.
Die unterschiedlichen Tensidtypen zeigten keinen unterschiedlichen Einfluss auf die Kontakt-

winkel.

Im Laufe der Vernetzungsreaktion stiegen die Kontaktwinkel an. Dieser Effekt fiel fiir die Sili-
kone unterschiedlicher Tensidkonzentration unterschiedlich aus. Es konnte bei konstanter Ka-
talysatorpaste nicht differenziert werden, ob dieser Effekt in der hoheren Tensidkonzentration

oder der hoheren Verarbeitungszeit begriindet lag.

Die Silikone konstanter Tensidkonzentration aber unterschiedlicher Verarbeitungszeit zeigten,
dass die Verarbeitungszeit einen maf3geblichen Einfluss auf die Grof3e des Kontaktwinkels von
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frisch angemischten Silikonen hat. Der Unterschied der Verarbeitungszeiten war hier recht
grof3. Die Kontaktwinkel von Silikonen mit kiirzerer Verarbeitungszeit steigen im Vergleich zu

Silikonen mit langerer Verarbeitungszeit schneller an.

Beim Vergleich identisch hydrophilierter Silikone mit unterschiedlichen Verarbeitungszeiten
konnte kein Unterschied zwischen den Kontaktwinkeln gefunden werden. Der Unterschied der
Verarbeitungszeit war hier relativ gering. Der Einfluss des Tensids auf den Kontaktwinkel
steht daraus folgernd im Vordergrund, wéhrend unterschiedliche Verarbeitungszeiten von un-

tergeordneter Bedeutung sind.

Bei der Beurteilung der Hydrophilie von Silikonen muss dennoch deren Verarbeitungszeit be-
riicksichtigt werden. Bei zu grofen Unterschieden in der Verarbeitungszeit kann ein Unter-
schied in den gemessenen Kontaktwinkeln nicht ausschlieBlich auf den Einfluss des Tensids
zurlickgefiihrt werden, sondern liegt offensichtlich mit in der unterschiedlichen Verarbeitungs-
zeit begriindet. Idealerweise sollten bei der Analyse der Hydrophilie der verwendeten Materia-

lien die Verarbeitungszeiten identisch sein.

Durch die Beigabe von Tensid kann die ansonsten hohe Hydrophobie von A-Silikonen be-

trachtlich gesenkt werden.
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Summary

The measurement of contact angles of freshly mixed impression material describes its

hydrophilicity at a time, which is relevant for the clinical procedure of impression taking.

It was the objective of this study to determine the influence of two different surfactants in
known concentrations on the contact angles of experimental vinyl polysiloxane impres-
sion materials. This has been realized at different points of time after mixing the impres-
sion material. The working times of the impression materials were taken into considera-

tion.

The contact angle was measured according to the sessile drop method. Deionised water
was use as the wetting medium. At six different points in time a droplet with a volume of
4 pul was placed on the surface of the specimen. The contact angles were recorded and
analysed for 30 s as a function of time. For the statistical analysis the contact angle at 5 s

after starting the measurement was selected.

The working times were assessed with a rheometer monitoring the phase angles of the
impression materials. The working time was defined as the time when the phase angle

had dropped to 60°.

The working times of the experimental vinyl polysiloxanes were increased considerably
by adding surfactants. The correlation between the concentration of the surfactant and the
working time fitted to a saturation curve. The two surfactants investigated showed no

difference in their influence on the working time.

The high contact angles of the experimental vinyl polysiloxanes without any surfactant
could be decreased explicitly by adding surfactant. Again a saturation curve could be
observed for the contact angle as a function of the concentration of surfactant. The two

surfactants investigated showed no difference with regard to the contact angles observed.

During the setting process of the impression material the contact angles increased. This
effect turned out to be different for vinyl polysiloxanes with different concentrations of
surfactant. It remains open, whether this effect was caused by the different concentration

of the surfactant or the different working time of the impression material.
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The vinyl polysiloxanes with identical concentrations of surfactant but different working
times showed that the working time of an impression material has a high impact on the
contact angle of freshly mixed impression material. The contact angles of vinyl polysi-
loxanes with a shorter working time increased faster in comparison to the vinyl polysi-

loxanes with a longer working time.

Identically hydrophilized vinyl polysiloxanes with different working times showed no
difference with regard to the contact angels observed. Their difference with regard to the
working time was comparatively small. The influence of the surfactant on the contact

angle is therefore of more importance than the influence of different working times.

When discussing the hydrophilicity of vinyl polysiloxanes different working times have
to be considered. In materials with differences with regard to the working time different
contact angles can not only be explained by the influence of the surfactant. For the analy-
sis of the hydrophilicity of vinyl polysiloxanes it is favourable to select materials with

identical working times.

By adding surfactant to vinyl polysiloxanes its naturally hydrophobicity can be reduced

dramatically.
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10 Anhang

10.1 Regressionsanalyse - Einfluss von Tensidkonzentration und —

typ auf die Verarbeitungszeit

Die Analyse erfolgte in einem gemeinsamen Regressionsmodell, so dass allen Parame-
terschitzungen die vollstindige Datenbasis von n=270 Proben zugrunde lag. Die nicht-
linearen Modelle erreichten nur unbedeutende Verbesserungen gegeniiber der linearen

Regression. Daher kam die lineare Regression zum Einsatz.

Tab. 10.1: Regressionsanalyse der Verarbeitungszeit in Abhéngigkeit der Tensidkonzentration und des

Tensidtyps
Modellnummer | Erkldrende Variablen Erkldrungskraft R?
1 Tensidfrei, Typ 1, Typ 2, Tensidkon{99,9%
zentration
2 Tensidfrei, Typ 1, Typ 2 99.,3%
3 Tensidkonzentration 84,1
4 Tensidfrei, (Typ 1, Typ 2) 99.3%
5 (Tensidfrei und Typ 1), Typ 2 98,1%
6 (Tensidfrei und Typ 2), Typ 1 98.,3%

Tabelle 10.1 zeigt die verschiedenen Modelle der Regressionsanalyse und deren zugeho-
rige Erklarungskraft. Bei Auffithrung aller additiven Effekte unter Differenzierung der
Tensidtypen wurde die hochste Erkldrungskraft erreicht. Somit konnte mit Modell 1 eine
beinahe vollstindige Erkldarung der Verarbeitungszeit anhand der Tensidkonzentration
und des Tensidtyps erreicht werden. Eine zusitzliche Beriicksichtigung der Wechselwir-
kung zwischen Tensidtyp und Tensidkonzentration eriibrigte sich. Um dieses Modell
weitestgehend zu vereinfachen und um zu tiiberpriifen, welche Variable den groBten
Einfluf auf die Erklarungskraft hat, wurden in weiteren Analysemodellen auf Variablen
verzichtet oder diese zu einer gemeinsamen Analysegruppe zusammengefasst. Wurde die

Variable Tensidtyp auBler Acht gelassen (Modell 3), nahm die Erkldrungskraft auf
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R?=84,1% ab. Wurde stattdessen auf die Tensidkonzentration verzichtet (Modell 4),
schlug eine Erklirungskraft von R*=99,3% zu buche. Hier handelt es sich um ein Modell,
das bei vollem Erhalt der Erklarungskraft mit den wenigsten Variablen auskam. Es war
somit nur das Wissen erforderlich, ob iiberhaupt Tensid beigemischt wurde, um die Ver-

arbeitungszeit zu erkliren.
Modell 4 wies folgende Funktionsgleichung auf:
Fiir die tensidfreien Proben gilt: VAZ =184,97 s (Gl. 10.1)

Fiir die Proben mit Tensid gilt: VAZ =280,58 s (Gl. 10.2)

10.2 Regressionsanalyse - Einfluss der Zeit nach Mischbeginn auf

die Kontaktwinkel

Tab. 10.2: Kurvenanpassung Kontaktwinkel nach Zeit nach Mischbeginn

Tensidtyp 1 Tensidtyp 2

Funktion R’ R’

LIN 19,7% 25,0%
QUA 19,9% 25,6%
CUB 19,9% 25,6%
COM 22,8% 27,9%
S 17,2% 19,4%
GRO 22,8% 27,9%

Tabelle 10.2 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel und der Zeit nach
Mischbeginn separat fiir beide Tensidtypen. Insgesamt fillt auf, dass die Erklarungskraft
der Zeit nach Mischbeginn fiir den Kontaktwinkel relativ klein (<30%) ausfillt. Die
hochste Erklarungskraft wird mit dem zusammengesetzten Funktionstyp und der Wachs-
tumsfunktion erreicht. Die Entscheidung féllt zugunsten der Wachstumsfunktion, da die-

se eine einfachere Funktionscharakteristik besitzt.
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Tab. 10.3: Kurvenanpassung Kontaktwinkel nach Tensidkonzentration

Tensidtyp; Tensidtyp,

Funktion R? R?

LIN 67,3% 64,2%
QUA 76,9% 70,1%
CUB 77,7% 70,3%
COM 67,1% 63,7%
S 57,9% 47,6%
GRO 67,1% 63,7%

Tabelle 10.3 fasst die Kurvenanpassung fiir die Kontaktwinkel als Funktion der Tensid-

konzentration zusammen. Der optimale Funktionstyp fiir die Kontaktwinkel ist entspre-

chend der R* Werte der quadratische Funktionstyp. Wegen der recht deutlich unter-

schiedlichen R” ist es weiterhin geboten tensidtypspezifisch zu modellieren.

Um die Einflussfaktoren Tensidkonzentration und Zeit nach Mischbeginn in einer Funk-

tionsgleichung aufzustellen, wurden die Variablen entsprechen ihres Funktionstyps trans-

formiert und zur weiteren Analyse eine multiple lineare Regression angewendet.
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Tab. 10.4: Regressionsmodelle der Kontaktwinkel in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration, der Zeit

nach Mischbeginn und der Tensidtypen

Modell Einflussfaktoren R?

1 ZnM, TK, TK? tt;, tt,, TKtt;, TKtt,, ZnMtt,, 97,8%
ZnMtt,, TK?tt;, TK?tt,, TKZnM, TK*ZnM

2 ZnM, TK, TK?, tt;, tt,, TKZnM, TK*ZnM 97,0%
3 ZnM, TK, TK?, TKZnM, TK*ZnM 96,5%
4 ZnM, TK, TK?, TKZnM 95,2%
5 ZnM, TK, TK? 95,2%
6 ZnM, ZK, TK?, tt, tt 95,6%

TK = Tensidkonzentration; ZnM = Zeit nach Mischbeginn; tt; = Tensidtypl; tt, = Tensidtyp2

Modell 1 gibt das vollstindige Modell wieder, in dem sédmtliche additiven und Interakti-
onseffekte enthalten sind. Es stellt als Referenzmodell die Obergrenze der Varianzaufkla-
rung dar und kommt auf R* = 97,8%. Werden die Variablen dagegen rein additiv aufge-
fiihrt und damit gruppenspezifische Einfliisse ebenso wie ein Zusammenwirken von Ten-
sidkonzentration und Zeit nach Mischbeginn ausgeschlossen (Modell 6), resultiert ein R?
von 95,6%. Dies stellt die Untergrenze der Varianzaufkldrung dar. Als endgiiltiges Erklé-
rungsmodell wurde ein Modell ausgewihlt, dass mit moglichst geringem Verbrauch an

Freiheitsgraden einen mdglichst hohen Zuwachs an Erklarungskraft erzielt.

So konnte ein Modell zusammengestellt werden (Modell 3), dass nur 1,3% hinter dem

vollstdndigen Modell zuriickliegt, aber 8 Freiheitsgrade gewinnt.

Zu diesem Modell ist festzustellen, dass die Unterscheidung zwischen den Tensidtypen
keine Rolle mehr spielt. Diese wurden aus dem Modell entfernt. Hierdurch konnten sechs
Terme aus dem Modell herausfallen, R* ist aber nur um 0,8% gesunken. Es kann also
durch eine interaktive Beriicksichtigung von Zeit nach Mischbeginn und Tensidkon-

zentration der Kontaktwinkel fast vollstindig geklédrt werden.
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Tab. 10.5: Regressionskoeffizienten der Variablen

(Konstante) 4,350302
TK -0,229854
TK? 0,119636
ZnM 0,002894
TK*ZnM 0,000077
TK*ZnM -0,001190

Die Regressionskoeffizienten aus Tabelle 10.5 quantifizieren und qualifizieren den Ein-
fluss der unabhidngigen Variablen auf den Kontaktwinkel. Eine hohere Konzentration
bewirkte einen kleineren Kontaktwinkel, eine spitere Zeit nach Mischbeginn geht mit
einem groBBeren Kontaktwinkel einher.
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Abb. 10.1: Graphische Darstellung der Funktionsgleichung unter Verwendung der Variablen aus Modell 3

und der Regressionskoeffizienten aus Tab. 10.5

Die Graphen aus Abbildung 10.1 verdeutlichen den Einfluss der Variablen Tensidkon-
zentration und Zeit nach Mischbeginn. Der Kontaktwinkel wurde mit steigender Tensid-

konzentration kleiner und im Verlauf der Zeit nach Mischbeginn gréfer. Die Kurven
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verliefen progressiv. Der Effekt der Zeit nach Mischbeginn wirkte bei niedrigen Tensid-

konzentrationen stirker, aber nur sofern iiberhaupt Tensid tiberhaupt beigemischt wurde.

10.3 Regressionsanalyse - Einfluss der Verarbeitungszeit auf die

Kontaktwinkel

Tab. 10.6: Funktionstyp Kontaktwinkel in Abhangigkeit von der Zeit nach Mischbeginn

R2
Funktionstyp nicht abbindend normal abbindend | schnell abbindend
QUA 47,6% 99,0% 86,3%
CUB 55,3% 99,4% 88,2%
POW 40,2% 88,8% 41,5%
EXP 33,1% 98,3% 22,0%

Entsprechend der R>-Werte aus Tabelle 10.6 konnte mit dem kubischen Funktionstyp der
Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel und der Zeit nach Mischbeginn fiir alle
drei Materialien am besten erklirt werden. Fiir die weitere Analyse wurde die Zeit nach
Mischbeginn daher fiir einen kubischen Zusammenhang transformiert und so in eine li-
neare Regression einbezogen. Dies erforderte, die Variable Zeit nach Mischbeginn in
einen quadratischen und einen kubischen Term zu {ibertragen und diese zusammen mit
einem einfachen Term in ein Regressionsmodell zu integrieren. Zudem zeigten die Kur-
ven aus Abbildung 6.3, dass der Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Zeit nach
Mischbeginn je nach Material stark unterschiedlich ausfiel. Daher wurde materialspezi-

fisch differenziert.
Die kubische Funktionsgleichung hatte folgende allgemeine Form:

Y =by+b; * No + by * Sch + by * ZnM + by * ZnM? + bs * ZnM> + bg * NoZnM + by *
NoZnM? + bg * NoZnM? + bo * SchZnM + b * SchZnM? + by; * SchZnM? (Gl. 10.3)
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Tab. 10.7: Materialspezifische Regressionsmodelle fiir die Kontaktwinkel in Abhangigkeit von der Zeit

nach Mischbeginn
Modell R® Einflussvariablen Entfernte Vari-
able
1 96,1% | (Konstante), SchZnM’, SchZnM?, SchZnM, No-
ZnM?, NoZnM?, NoZnM, ZnM?, ZnM?, ZnM, Sch,
No
2 96,1% | (Konstante), SchZnM?, ScthMz, SchZnM, No-{ NoZnM®
ZnM?, NoZnM, ZnM?, ZnM?, ZnM, Sch, No
3 95,8% | (Konstante), ScthM3, ScthMz, SchZnM, No- NoZnM3, No-
ZnM, ZnM?, ZnM?, ZnM, Sch, No ZnM?
4 95,8% | (Konstante), SchZnM’, SchZnM?, SchZnM, No- NoZnM’, No-
ZnM, ZnM, Sch, No ZnM?,  ZnM’,
ZnM?

Prafixe Sch = schnell abbindendes Silikon und No = normal abbindendes Silikon spezifizieren die Variab-

len hinsichtlich des Materials

Der Kurvenverlauf bei normal abbindendem Material war anndhernd linear, so dass die
quadratischen und kubischen Terme (NoZnM?, NoZnM?) aus dem Modell entfernt wer-
den konnten. Dies filihrte zu einem Verlust an Erklarungskraft von nur 0,3% (Modell 3).
Des Weiteren konnte nur in der Gruppe des schnell abbindenden Materials ein kubischer
Verlauf gefunden werden. Deswegen wird auch der kubische Term ZnM® aus dem Mo-

dell entfernt, was ohne Einbuf3e an Erklarungskraft moglich war (Modell 4).

Weitere Vereinfachungen resultierten in einen erheblichen Riickgang der Erklarungs-

kraft, so dass Modell 4 als das relativ Beste gelten kann.

Modell 4 umfasste auch die Schitzung der Regressionskoeffizienten zur Quantifizierung

der Einfliisse auf den Kontaktwinkel. Tabelle 10.8 beinhaltet die entsprechenden Werte.
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Tab. 10.8: Regressionskoeffizienten

Konstante (by) 56,28000
No (b)) 17,04700
Sch (by) 32,54700
ZnM (bs) -0,04500
NoZnM (bs) 0,19600
SchZnM (bo) 0,76600
SchZnM? (byo) 0,00200
SchZnM’ (by)) -0,00003

Wendete man die Formel auf das nicht abbindende Material an, so entfielen alle Terme,
die sich auf die beiden anderen Materialien (normal abbindend und schnell abbindend)

bezogen und die Funktionsgleichung vereinfachte sich zu:

KW =56,28 — 0,045 * ZnM. (GL. 10.4)
Bezogen auf das normal abbindende Material ergibt sich analog die Formel:

KW =56,28 + 17,047 +0,151 * ZnM, (Gl. 10.5)
und fiir das schnell abbindende Material die Formel:

KW = 88,827 +0,721 * ZnM + 0,002 * ZnM?* — 0,00003 * ZnM® (GL 10.6)

Durch Einsetzen der entsprechenden Werte erhielt man folgende graphische Darstellung,
die den Einfluss der Zeit nach Mischbeginn auf den Kontaktwinkel unter Verwendung
von Proben identischer Tensidkonfiguration aber unterschiedlicher Verarbeitungszeit

beschreibt.
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Abb. 10.2: Graphische Darstellung der Funktionsgleichung unter Verwendung der Variablen aus Modell 4

und der Regressionskoeffizienten aus Tab. 10.8

10.4 Einfluss der Tensidkonzentration auf die VAZ

Tab. 10.9: Erklarungskraft der Funktionstypen fiir den Zusammenhang zwischen Verarbeitungszeit und

Tensidkonzentration

Funktionstyp Erklirungskraft R*
Linear 54,9%
Logarithmisch 57,9%

Potenziert 56,6%
Exponentiell 53,2%

Die Tensidkonzentration wurde entsprechend des hochsten R* Wertes aus Tabelle 10.9

logarithmisch transformiert in die Analyse einbezogen.
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Tab. 10.10: Regressionsanalyse des Einflusses der Katalysatorpaste und der Tensidkonzentration auf die

Verarbeitungszeit
Modell Erklirende Variablen | Erklarungskraft R?
1 TK, KP, TK*KPy, 95,2%
TK*KP,
2 KP, TK*KP,, 95,2%
TK*KP;
3 TK*KPy, TK*KP, 94,1%

Das saturierte Modell 1 erreichte laut Tabelle 10.10 die hochste Erklarungskraft. Eine
Uberpriifung, ob einige der spezifizierten Einflussfaktoren entbehrlich waren, hatte zum
Ergebnis, dass eine Eliminierung der pastenunabhdngigen Wirkung der Tensidkonzentra-
tion (Modell 2) ohne EinbuBle an Erklarungskraft moglich war. Wurde zusétzlich die Un-
terscheidung zwischen den Pastentypen unabhédngig von der Tensidkonzentration fallen-
gelassen, so nahm die Erkldrungskraft geringfiigig um 1,1%, aber nicht signifikant ab.
Modell ist daher als das relativ Beste anzusehen, da es mit einer geringst moglichen An-

zahl an Variablen zu keiner signifikanten Einbufle an Erklarungskraft fiihrte.

Die interaktive Beriicksichtigung von Konzentration und Pastentyp ermdglichte somit

eine fast vollstindige Erkldrung der Verarbeitungszeit.

Unter Beriicksichtigung der Einflussfaktoren und der Regressionskoeffizienten konnte
beurteilt werden, welcher Einflussfaktor stirker oder schwécher auf die Verarbeitungs-

zeit einwirkte.
VAZ =284,838 + 51,795 * In(TKkpo) + 6,044 * In(TKkp;) (Gl. 10.7)

Fiir KP gilt: 0 bedeutet gleiche Pasten, 1 bedeutet unterschiedliche, die TK ausgleichende

Pasten.

Fiir Proben mit identischer Katalysatorpaste resultierte daher:

VAZ =284,838 + 51,795 * In(TK) (Gl. 10.8)
und fiir Proben mit unterschiedlichen Katalysatorpasten galt

VAZ = 284,838 + 6,044 * In(TK) (Gl. 10.9)
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Die Funktionsgleichungen veranschaulichen den deutlichen Unterschied im Verlauf der
zwei verschiedenen Materialgruppen. Erwartungsgemil3 konnte fiir die Proben mit iden-
tischer Katalysatorpaste eine deutliche Steigerung der Verarbeitungszeit beschrieben
werden, fiir die Proben mit unterschiedlicher Katalysatorpaste war der Einfluss der Ten-
sidkonzentration vergleichsweise gering. Fiir beide Gruppen gilt jedoch, dass der Zu-
wachs an Verarbeitungszeit logarithmisch ist. Das heifit, dass mit zunehmender Tensid-

konzentration die Steigerung der Verarbeitungszeit nachldsst.
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10.5 Einfluss der Zeit nach Mischbeginn auf die Kontaktwinkel

Tab. 10.11: Kurvenanpassung Kontaktwinkel nach Zeit nach Mischbeginn

Kurvenanpassung konstante Kurvenanpassung  variable
Paste Paste

Funktionstyp Erkldrungskraft R Erkldrungskraft R

LIN 66,0% 74,2%

QUA 66,7% 75,0%

CUB 66,7% 75,2%

COM 69,0% 77,0%

S 52,0% 57,9%

GRO 69,0% 77,0%

Tab. 10.12: Kurvenanpassung Kontaktwinkel nach Tensidkonzentration
Kurvenanpassung konstante Kurvenanpassung variable
Paste Paste

Funktionstyp Erklirungskraft R* Erklirungskraft R?

LIN 26,9% 19,6%

QUA 29,7% 20,0%

CUB 29,7% 20,0%

COM 27,0% 19,5%

S 29,3% 19,1%

GRO 27,0% 19,5%

Bei Einsatz einer Wachstumsfunktion war die Erklarungskraft der Zeit nach Mischbeginn

hinsichtlich der Kontaktwinkel am groBten. Insgesamt zeigten die R> Werte aus Tabelle

10.11 und Tabelle 10.12 jedoch, dass die Tensidkonzentration deutlich weniger zur Er-

klarung des Kontaktwinkels als die Zeit nach Mischbeginn beitrug. Die Erklarungskraft

blieb unter 30%. Es war aber genug, um nicht auf die Tensidkonzentration als Erkla-
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rungsfaktor verzichten zu konnen. Im Sinne einer einheitlichen Modellierung wurde fiir
die konstante Katalysatorpaste die S-Funktion und fiir die variable Katalysatorpaste die

Wachstumsfunktion verwendet.

Nach Transformation der Variablen Zeit nach Mischbeginn und Tensidkonzentration

wurde eine multiple lineare Regression durchgefiihrt.

Tab. 10.13: Regressionsmodelle

Modell Einflussfaktoren R?

1 KP, TK, ZnM 96,1%

2 KP, KZ, ZnM, TKZnM 97,0%

2a TK, ZnM, TKZnM 96,8%

3 KP, TK, TKkP, ZnM, 97,.8%
TKZnM

4 KP, TKvP, TKkP, ZnMvP, 97,8%
ZnMkP, TKZnM

5 KP, TKvP, TKkP, ZnMvP| 97,8%
ZnMkP, TKZnM, TK

KP=Katalysatorpaste; TK=Tensidkonzentration; ZnM=Zeit nach Mischbeginn; kP=konstante Katalysator-

paste; vP= variable Katalysatorpaste

Tabelle 10.13 zeigt die Regressionsmodelle und deren zugehorige Erkldrungskraft. Zu-
nichst wurden die Variablen rein additiv aufgefiihrt (Modell 1). Dieses Modell erzielte
eine Erklarungskraft von 96,1%. Schrittweises Hinzufiigen pastenspezifischer Effekte
sowie des gemeinsamen Einflusses von TK und ZnM erhohten die maximal erreichbare
Erklarungskraft auf 97,8% (Modell 5). Auffillig war, dass ab Modell 3 kein Zuwachs an
Erklarungskraft mehr erzielt wurde. Diese warf aber infolge starker Multikollinearitit der
unabhingigen Variablen erhebliche kalkulatorische Probleme auf. Daher wurde die Ent-
scheidung fiir Modell 2 getroffen. Wurde aus diesem die Unterscheidung der Katalysa-
torpasten entfernt (Modell 2a), blieb die Erkldrungskraft fast vollstindig erhalten. Es war
also festzustellen, dass fiir das Niveau der Kontaktwinkel, die Unterscheidung zwischen

den Katalysatorpasten keine Rolle mehr spielte.
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Die interaktive Berlicksichtigung von Zeit nach Mischbeginn und Tensidkonzentration
ermOglichte somit eine fast vollstindige Erklirung des Kontaktwinkels. Eine hohere
Konzentration bewirkte einen kleineren Kontaktwinkel, eine ldngere Zeit nach Mischbe-
ginn ging mit groBeren Kontaktwinkeln einher. Um zu beurteilen, welche der Faktoren
einen groBeren Einfluss auf die Kontaktwinkel hatte, wurde auf die Schitzung der Reg-
ressionskoeffizienten zuriickgegriffen und diese in die Formel eingesetzt. Daraus ergab
sich:

KW = 2,7 18 (4,1812 - 0,0502 * TK + 0,0025 * ZnM — 0,0002 * TKZnM) (Gl 10. 10)

Die Formel zeigte nochmals, dass zwischen den Katalysatorpasten nicht mehr unter-
schieden wurde.
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Abb. 10.3: Graphische Darstellung der Funktionsgleichung unter Verwendung der Variablen aus Modell

2aund der Regressionskoeffizienten aus der Formel

Durch Einsetzen der Werte in die Funktionsgleichung konnte der quantitative und quali-
tative Einfluss der Variablen auf die Kontaktwinkel graphisch dargestellt werden (Abb.
10.3). Die Kurven veranschaulichen den Effekt der Zeit nach Mischbeginn, der umso
starker wirkt, wenn die Tensidkonzentration niedrig gewahlt wurde und dadurch zu einer

stiarkeren Progression des Kontaktwinkels fiihrte.
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