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Einleitung

1 Einleitung

Zur Herstellung von indirektem Zahnersatz im Dentallabor ist die Anfertigung einer Kopie
dento-alveoldrer Strukturen erforderlich. Hierbei dienen Arbeitsmodelle als wichtige Informa-
tionsquelle. In diesem Zusammenhang kommt der Abformung eine entscheidende Bedeutung
zu. Sie steht am Anfang der labortechnischen Arbeits- und Werkstoffkette und nimmt daher

maBgeblichen Einfluss auf die Qualitit des definitiven Zahnersatzes. > '

Um eine langfristige Funktionstiichtigkeit laborgefertigten Zahnersatzes zu gewéhrleisten, ist
aus zahndrztlicher und zahntechnischer Sicht die Detailwiedergabe relevanter Strukturen, wie

etwa die Praparationsgrenze eines Zahnstumpfes, von besonderer Bedeutung.

Fiir diese Prizisionsarbeiten werden heute aufgrund der guten Materialeigenschaften haupt-
sichlich Polyether, C- und A-Silikone verwendet, die zur Gruppe der Elastomere gehoren. *
Ein Nachteil der Silikone ist ihre schlechte Affinitdt gegeniiber Feuchtigkeit. Thre chemische
Molekiilstruktur ist hydrophob. Hieraus kann sich das Problem ergeben, dass Zahnstiimpfe
wiahrend der Abformung nicht ausreichend mit Abformmaterial benetzt werden und dies zu
Ungenauigkeiten im Randschlussbereich fiihrt. *>®7 Gleichzeitig kann eine mangelhafte Be-
netzbarkeit ausgehirteter Abformungen die Qualitit von Gipsmodellen durch Blasenein-

. 1 5
schliisse verschlechtern. '’

Um dieses Problem zu beheben, brachte die Industrie in den
letzten Jahren eine Reihe chemisch modifizierter Abformmaterialien auf den Dentalmarkt mit
Hauptaugenmerk auf die Hydrophilierung hydrophober A-Silikone. Durch Zugabe oberfli-
chenaktiver Substanzen (Tenside) konnte eine deutliche Verbesserung der Benetzbarkeit so-

6, 72, 90

wohl an frisch angemischten, als auch an ausgehirteten ' ** 7> ¥ A_Silikonen erzielt

werden.

Eine Moglichkeit die Hydrophilie von Oberflachen abzuschitzen ist die Messung des Kon-
taktwinkels am liegenden Tropfen. Ein Problem hydrophilierter Silikone ist dabei, dass die
gemessenen Kontaktwinkel durch verschiedene Faktoren beeinflusst werden. Jegliche Ande-
rungen der Oberflichenhydrophilie konnen die Pridzision von Abformungen, als auch Gips-

modellen verschlechtern.

Einige Autoren, welche sich dieser Thematik widmeten, untersuchten die Hydrophilie von
Silikonen hauptsdchlich unter klinischen Gesichtspunkten. Sie untersuchten markteingefiihrte

Abformmaterialien aus dem Praxisalltag und bestimmten den Kontaktwinkel, ' ¢ 3% 48 €0 80
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Ein Nachteil hierbei war, dass die Ergebnisse zwar qualitativ verglichen werden konnten, aber
wegen fehlender Tensidangaben zu den gepriiften Materialien, weiterfithrende Interpretatio-
nen zu Interaktionen zwischen Silikon, Tensid und benetzende Fliissigkeit nach wissenschaft-

lichen MaBstédben nicht moglich waren.

Aus chemisch-physikalischer Sicht werden die genauen Ursachen und Zusammenhinge fiir
die Kontaktwinkelverdnderungen in der Literatur nur unzureichend behandelt. * * Bei Kon-
takt des Abformmaterials mit Fliissigkeit haben die im Abformmaterial befindlichen Tenside
die Eigenschaft, dessen Kontaktwinkel zu erhéhen. In der Literatur werden drei mogliche
Ursachen fiir dieses Verhalten genannt. Demnach fiihrt entweder der Verbleib von Tensiden
an der Materialoberfldche, deren Diffusion in die das Material benetzende Fliissigkeit oder
49, 68, 82 67 85 3.0

eine Kombination beider Phdnomene zur Verdnderung der Hydrophilie.

Mechanismen haben jedoch maBgeblichen Einfluss auf die Interpretation der Messdaten.
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2 Ubersicht iiber Abformmaterialien und -techniken

2.1  Geschichtlicher Riickblick iiber Abformmaterialien

Die ersten in der Geschichte der Zahnmedizin beschriebenen Abformungen wurden 1756
durch den Zahnarzt Philipp Pfaff beschrieben. Hierbei handelte es sich um Abformungen mit
Siegelwachs. *” Das Wachs hatte, ebenso wie die nachfolgend entwickelten Abformmassen
Guttapercha, Gips oder Stent’s-Masse den Nachteil, Bereiche an Zihnen - welche unter sich

gehend waren - nicht richtig darstellen zu kénnen. **

Erst mit Einfithrung der Hydrokolloide (1926) war es moglich diese Bereiche zufriedenstel-
lend abzuformen. *° Bis Anfang der 50’er Jahre hielten erstmals irreversibel elastische Ab-
formmassen, wie die in den USA entwickelten Polysulfide, neben Alginat ihren Einzug in die
Zahnheilkunde. '' 1955 kam es erstmals zur Einfiihrung, der bis heute - {iberwiegend fiir Pri-
zisionsabformungen - eingesetzten Elastomere auf Silikonbasis. °* ** 1964 wurden Polyether
Abformmassen vorgestellt, welche durch ihre hydrophile Molekularstruktur ein gutes An-

flieBverhalten zeigten.

Ende der 70’er Jahre wurden die auf dem Markt verbreiteten kondensationsvernetzenden Sili-
kone durch additionsvernetzende Silikone (A-Silikone) ergénzt. Durch eine Verdnderung der
Zusammensetzung von Inhaltsstoffen in der Basis- und Reaktorpaste entstanden wihrend des
Reaktionsmechanismus keine Abspaltprodukte mehr. Dadurch zeichneten sie sich durch eine
verbesserte Volumen- und Langzeitstabilitit aus. ** °® Die grundsitzliche hydrophobe Materi-
aleigenschaft der A-Silikone trug zur Entwicklung der jiingsten Generation - den hydrophi-
lierten A-Silikonen - bei. %71

2.2 Elastomere Abformmaterialien

Additionsvernetzende und kondensationsvernetzende Silikone sowie Polyether sind gummi-
elastische Abformwerkstoffe (Elastomere). Aufgrund guter Materialeigenschaften, wie Dehn-
barkeit und Dimensionsstabilitit, werden sie bevorzugt flir Prizisionsabformungen verwen-

det.
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2.2.1 Polyether
Polyether werden in Form einer Basis- und Reaktorpaste angeboten. Die Basispaste besteht
aus Polyetherpolymer, Weichmacher und Fiill- und Farbstoffen. Die Reaktorpaste enthilt

aromatische Sulfonsdureester und ebenfalls Weichmacher, sowie Fiill- und Farbstoffe. 28

Der Reaktionsmechanismus des Polyethers basiert auf einer kationischen Polyadditionsreakti-
on. Nach Addition der heterozyklischen Copolymere Ethylenoxid und Tetrahydrofuran bilden
sich nach Ringéffnung flieBfahige, lineare Makromolekiile (Abbildung 2.1). *°

H2C - CH2
HQC - CHZ \
\ / + O —> H-O-[(CH;-)0O-]nH
e
O HzC - CH2
n=2 und m=4
a b

Abbildung 2.1: Addition von Ethylenoxid (a) und Tetrahydrofuran (b)
Nach Veresterung des langkettigen Makromolekiils mit Crotonsédure und anschlieBender Ad-
dition von Ethylenimin entsteht ein sehr reaktionsfahiges Makromolekiil mit einer endstdndi-

gen Aziridinogruppe (Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2:

O NH Veresterung eines

|| / \ - > linearen

¢ ~O-(CH;-),0O-C—-CH=CH-CH;+ CH;-CH; Makromolekiils mit
Crotonséure (c) und
anschlieffende
Synthese mit

o) endstindiger

| | Aziridinogruppe (d)

d ~O—(CH2—)nO—C—CH2—C|H—CH3

N
/ N\

CH, - CH»

Die Zugabe des Katalysators (Benzolsulfonsdureester) 16st die kationische Polyaddition aus

und die Vernetzungsreaktion beginnt (Abbildung 2.3).
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Abbildung 2.3: Kationische Polyaddition nach
Zugabe von Benzolsulfonsiureester

| |
—SO,0R" + N — N’
/ N\ |

CH,-CH, CH,-CHy

Wihrend der Abbindereaktion entstehen keine fliichtigen Nebenprodukte. Deshalb zeichnen

sich Polyether durch eine hohe Dimensionsstabilitit aus. ** °® > ** Gleichzeitig kénnen sie
wihrend Langzeitdesinfektionen quellen. ' *® Im Vergleich zu A- und C- Silikonen sind sie

etwas hydrophiler.

2.2.2 Silikone
Abformmaterialien auf Silikonbasis sind makromolekulare Substanzen, deren Molekiilketten
aus Si-O-Gruppen (Siloxane) bestehen. Je nach Abbindemechanismus werden kondensations-

vernetzende (C) und additionsvernetzende (A) Silikonabformmaterialien unterschieden.

C-Silikone
C-Silikone setzen sich aus Basis- und Reaktorpaste zusammen. Thre Einzelkomponenten sind

in Tabelle 2.1 zusammengefasst:

Tabelle 2.1: Zusammensetzung von C-Silikonen **

Basispaste Reaktorpaste

Polysiloxan mit endstéindigen OH-Gruppen | Katalysator (Zinnoctat)

Fiillstoff (Diatomeenerde) Vernetzer (Alkoxysilan)
Farbstoffe Losungsmittel und Farbstoffe
Paraffinol Eindickmittel

Hauptbestandteil der Basispaste sind oligomere organische Siliziumverbindungen (Si-O-Si
Verbindungen) mit endstindigen ~OH Gruppen. Die Uberfiihrung in einen gummielastischen
Zustand erfolgt durch eine Kondensationsreaktion mit tetrafunktionellen Molekiilen (Alkoxy-

silan) in Anwesenheit von Zinnoctat als Katalysator.

Abbildung 2.4 zeigt die Reaktionsgleichung von C-Silikon.
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Abbildung 2.4: Polykonden-
CH; OR CH; OR sation von C-Silikon
| |mmmmmm s | | | (a = Polysiloxan mit end-
~Si —'OH+R!O-Si—-OR ﬁb Si— O - Si— OR stindiger OH-Gruppe, b =
| T | | | Alkoxysilan) **
CH; OR ROH CH; OR
a b R =-C,H;

Durch die Polykondensationsreaktion wird Ethanol freigesetzt, was anschlieBend verdunstet.
Dies ist die Ursache fiir die Schrumpfung des Materials. **>% %% Das AusmaB der Schrump-

fung ist vom jeweiligen Fiillstoffgehalt des Abformmaterials abhéngig. ** **

A-Silikone

Additionsvernetzende Silikone setzen sich wie C-Silikone und Polyether aus zwei Pasten zu-
sammen, weisen aber im Unterschied zu C-Silikonen eine andere Zusammensetzung der
Komponenten auf (Tabelle 2.2).

Tabelle 2.2: Zusammensetzung von A-Silikonen **

Basispaste

Reaktorpaste

Polysiloxan mit endstindigen Vinylgruppen

(Vinylpolysiloxan - VPS)

Organohydrogensiloxan

(Silikon mit Silanwasserstoffen) + VPS

Platinkatalysator (Bsp. Hexachlorplatinséure)

Fill- und Farbstoffe

Fill- und Farbstoffe

Aufgrund der in der Basispaste enthaltenen Polysiloxane mit endstindigen Vinylgruppen,

werden A-Silikone auch als Vinylpolysiloxane oder kurz VPS bezeichnet.

Die Vernetzungsreaktion der Komponenten wird durch einen organischen Platinkatalysator

unter Bildung von Ethylverbindungen aktiviert.

> Abbildung 2.5 zeigt die Polyaddition der

Vinylpolysiloxane.
Abbildung 2.5: Po-
; ; lyaddition von A-
Silikonen (a = Vinyl-
CH; ) CH; O polysiloxan, b = Orga-

CH;

0

3

b

CH;

|
~?i —~CH=CH, + H—Sli—CH3 — ~S|i - CHz—CHz—Sli — CHj

0

%

nohydrogensiloxan) >
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Der Abbindemechanismus der A- und der C-Silikone beruht auf einer Kettenverlingerung
und Quervernetzung der Molekiile untereinander. Im Unterschied zu den C-Silikonen, kénnen
entstehende Nebenprodukte wie H, der A-Silikone durch Platinsalze abgefangen werden. *
Allerdings kann der Kontakt des Platinkatalysators mit Schwefelverbindungen (z.B. aus La-
texhandschuhen) zu einer Inhibition der Polymerisation fithren. '>2* 47!

2.3 Anforderungen an Elastomere

Elastomere miissen eine Reihe von Anforderungen erfiillen, um fiir dento-alveolére Hart- und
Weichgewebsstrukturen detail- und dimensionstreue ,,Negativformen® erstellen zu konnen.
Neben der Verbesserung der Wiedergabegenauigkeit beriicksichtigen diese Anforderungen

auch gesundheitliche und wirtschaftliche Aspekte. **

Im Zuge einer erfolgreichen Weiterentwicklung werden folgende Anforderungen an Elasto-

mere gestellt:
e Zum Zeitpunkt der Abformung sollte das Abformmaterial ausreichend plastisch sein.

e Fiir eine gute Detailwiedergabe muss die Abformmasse prizise an die abzuformen-

den Areale anfliefen und hydrophile Materialeigenschaften haben.

e Beim Ubergang vom plastischen in den elastischen Zustand wird von dem Abformma-
terial eine hohe Dimensionstreue und keine bzw. eine moglichst geringe Volumen-

anderung erwartet.

e Flastomere missen nach dem Abbinden ausreichend hart-elastisch sein, damit sie
beim Entfernen aus dem Mund nicht zerreiflen, in die Ausgangsdimension ,,zuriickfe-
dern“ und um keine Beschiddigung an im Mund befindlichen Zdhnen und Zahnersatz

zu verursachen.
e Die Verarbeitungs- und Abbindezeit sollte klinik- bzw. praxisgerecht sein.

e Weitere gewlinschte Anforderungen an Elastomere sind Biokompatibilitdt, angeneh-
mer Geruch, Farbe und Geschmack, einfache Verarbeitung, Kompatibilitit mit Mo-

dellwerkstoffen, Lagerstabilitit und Desinfizierbarkeit.

2.4 Eigenschaften von Elastomeren
Priifverfahren, welche Anforderungen an Abformmaterialien beschreiben, sind in der ISO

4823 definiert. > Erst wenn elastomere Abformmaterialien die festgelegten Kriterien und Ei-

-
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genschaften erfiillen, diirfen sie als Medizinprodukte in der Zahnheilkunde fiir diese Indikati-

on eingesetzt werden.

2.4.1 Konsistenz

Elastomere Abformmaterialien werden nach ihrer Konsistenz in vier Gruppen eingeteilt. Die-
se Einteilung ist notwendig damit Elastomere vielféltig und je nach Abformtechnik eingesetzt
werden konnen. Die Menge des Fiillstoffgehalts im Abformmaterial nimmt dabei von Typ 0

bis Typ 3 ab. ¥’ Tabelle 2.3 zeigt die Einteilung der Elastomere nach ihrer Konsistenz.

Tabelle 2.3: Konsistenzeinteilung der Elastomere nach ISO 4823 %

Typ 0 knetbar (putty)

Typ 1 schwerflieend (heavy)
Typ 2 mittelflieBend (regular)
Typ 3 leichtflieBend (light)

2.4.2 Detailwiedergabe
Gemif ISO 4823 *° wird von jedem Typ eine Wiedergabegenauigkeit von folgenden definier-

ten Rillenbreiten eines Priifblocks gefordert:
Typ 0 — 75 um
Typ 1 — 50 pm
Typ2und3 — 20 um.

Hierfiir wird ein Priifkdrperblock aus Messing mit eingefrdsten Langsrillen von 75+ 8 um,
50 £ 8 um und 20 + 4 pm Breite, mit einem elastischen Abformmaterial abgeformt und die
Rillenbreiten in dem Priitkorper nach einer definierten Lagerzeit unter einem Mikroskop ana-
lysiert. Ist die reproduzierte Rillenbreite in dem Elastomerprobekorper in der geforderten
Breite durchgéngig erkennbar, werden sie anschlieBend auf die lineare Maflinderung iiber-
priift. GemaB ISO 4823 *° darf hierbei die Polymerisations- als auch die lagerungsbedingte
Schrumpfung von Elastomeren nach 24 h nicht gréBer als 1,5 lin. % sein. Da Polyether und
A-Silikone Schrumpfungen bis 0,3 lin. % aufweisen, liegen sie somit weit unterhalb der Ma-

ximalgrenze. C-Silikone kénnen Kontraktionen bis 0,7 lin. % erreichen. **
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Weiterhin muss die Wiedergabegenauigkeit definierter Rillen auch nach dem Ausgielen in
Gips gewihrleistet sein. Demzufolge definiert die ISO 4823 *° als lineare MaBénderung fol-

gende reproduzierbare Rillenbreiten in Gips:
Typ O — 75 pm

Typ1-3 — 50 um.

2.4.3 Hydrophilie

Fiir die Herstellung eines exakt passenden Zahnersatzes wird ein Modell benétigt, das feinste
Oberflachenstrukturen der notwendigen dento-alveoldren Strukturen genau wiedergibt. Diese
originalgetreue Oberflachenreproduktion ist maBgeblich von der Hydrophilie des Abformma-
terials abhéngig. Sie ermdglicht eine bessere Benetzbarkeit der praparierten Zahnhartsubstanz
im feuchten Milieu bzw. ein homogenes EinflieBen in den feuchten Sulkus und eine bessere
Benetzbarkeit des Abformmaterials mit Gips bei der Modellherstellung. ** *** 7" ¥ Definierte

Vorgaben bzgl. der Hydrophilie sind aktuell nicht in der ISO 4823 verankert.

Silikone sind, im Gegensatz zu Polyether, aufgrund ihrer chemischen Struktur hydrophob.
Um diese unerwiinschte Materialeigenschaft zu kompensieren, konnen Silikone heute durch
besondere oberflichenaktive Zusitze hydrophiliert werden. ' ** Eine ausfiihrliche Betrach-

tung der Hydrophilie erfolgt in Kapitel 3.1.
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3 Literaturiibersicht

3.1 Hydrophilie - Grenzflichenphanomene

Wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, ist die Hydrophilie fiir Elastomere eine wichtige Mate-
rialeigenschaft. Der Begriff hydrophil stammt aus dem Griechischen, abgeleitet von polarem
Wasser bedeutet es ,,Wasser liebend, dem Wasser zugeneigt sein“. Im Gegensatz dazu bedeu-

tet wasserabweisend hydrophob. **

Wasser ist ein gewinkelt gebautes Dipolmolekiil, bei dem die Ladungsverteilung innerhalb
des Molekiils asymmetrisch ist. Das negative Ende des Dipols liegt am O—Atom, das positive
Ende zwischen den beiden H-Atomen. Im Bereich des O—Atoms sind die Bindungen polari-
siert. Fehlt eine polare Gruppe, ist das Molekiil unpolar, wie zum Beispiel bei Kohlenwasser-
stoffketten. ** Silikone sind, im Gegensatz zu Polyether apolar bzw. hydrophob, da ihre Mo-

lekularstruktur aus langkettigen Kohlenwasserstoffen besteht.

Aus physikalischer Sicht bildet Wasser an der Grenze zu einer anderen Phase (Festkorper
oder Gas) eine Grenzflichenspannung. Diese entsteht durch ein ungleiches Krifteverhiltnis
von Wassermolekiilen an Grenzflichen. Wéhrend sich Molekiile im Inneren einer Fliissigkeit
gleichstark anziehen, wirkt auf Molekiile an Grenzflichen eine Kraft zur Fliissigkeit hin. *®
Festkorper besitzen ebenfalls eine Grenzflichenspannung, allerdings ist diese nicht direkt
messbar. Hier wird der Begriff Grenzflichenenergie zugeordnet. *° Ist die Grenzflichenener-
gie des Festkorpers niedriger, als die Grenzflichenspannung der Fliissigkeit, ist dieser

schlecht benetzbar.

Die Hydrophilie eines Festkorpers kann durch den Kontaktwinkel beschrieben werden, wel-
cher zwischen einer ebenen Festkorperoberfliche und der sie benetzenden Fliissigkeit be-

d. *% %% 7ur Ermittlung des Kontaktwinkels (0) wird der Dreiphasenkontaktpunkt

stimmt wir
festgelegt. Dieser beschreibt den gemeinsamen Kontaktpunkt zwischen Festkorper (Fk), Fliis-
sigkeit (F1) und Gas (G). Von diesem Punkt ausgehend, bilden eine Tangente der Tropfenkon-

tur und die Kontaktlinie zwischen Festkorper und Fliissigkeit einen Winkel.
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Die Grenzflichenspannung, welche am Dreiphasenkontaktpunkt zwischen Festkorper/ Gas
(YrkG), Festkorper/ Fliissigkeit (yrxp) und Fliissigkeit/ Gas (yrkg) entsteht, bestimmt letztend-
lich das MaB der Benetzung des Festkorpers. ** Der Kontaktwinkel kann gemiB der folgend,

mathematischen Gleichung nach Young berechnet werden.

YFkG — YFKFI
cos 0=
YFIG
Young Gleichung

Ist der Kontaktwinkel groBer als 90°, gilt eine Oberflache als hydrophob, kleinere Kontakt-
winkel beschreiben hydrophilen Charakter (Abbildung 3.1). Erreicht der Kontaktwinkel 0° ist

eine Oberflache absolut benetzbar, bzw. im Gegensatz dazu, unbenetzbar bei 180°. 81

Abbildung 3.1: links: Kontaktwinkel < 90° = gute Benetzbarkeit; rechts: Kontaktwinkel > 90° = schlechte
Benetzbarkeit

Die Differenz zwischen kleiner und grofer werdenden Kontaktwinkeln einer benetzenden
Fliissigkeit, bezeichnet man als Kontaktwinkel- oder Benetzungshysterese. *° Ein Beispiel,
welches die Kontaktwinkelhysterese veranschaulicht ist ein Wassertropfen, welcher auf einer
schrigen Festkorperoberfliche abperlt (Abbildung 3.2). Bei Stillstand befinden sich alle

Grenzflichenspannungen in einem metastabilem Gleichgewicht. *°
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Abbildung 3.2: Tropfen auf einer schrigen Festkorper-
oberfliche; Og = Riickzugswinkel; 8y = Vorriickwinkel

Fliissigkeit

Festkorper

In Bezug auf Silikongrenzflichen und Wasser sind relativ hohe Kontaktwinkel zu erwarten,
da Silikone unpolar sind und eine niedrigere Oberflichenenergie besitzen als Wasser. * ** ¥
Bei der klinischen Anwendung kann dieser Nachteil ein dichtes AnflieBen an nicht ganz tro-
cken zu haltende Bereiche von Zahnstrukturen erschweren. Werden dabei relevante Stellen,
wie zum Beispiel die Praparationsgrenze nicht korrekt abgeformt, kann dies die Qualitdt der

Abformung und letztendlich des definitiven Zahnersatzes erheblich verschlechtern. ®

Ebenso kann es labortechnisch bei abgebundenen Abformungen, wéhrend der Modellherstel-
lung zu Lufteinschliissen in Gipsmodellen kommen. Dies kann zu weiteren Ungenauigkeiten

in der Arbeits- und Werkstoffkette fiihren.

Im Bestreben diese klinischen als auch labortechnischen Probleme zu vermeiden, wurden in
den letzten Jahren Versuche unternommen die hydrophoben A-Silikone fiir Feuchtigkeit bes-
ser benetzbar zu machen. In der Literatur wird diesbeziiglich von zwei Verfahren berichtet.
Hierbei handelt es sich zum einen um die Behandlung von Silikonoberflaichen mit Plasmagas

und zum anderen um die Modifizierung der Abformmaterialien mit Tensiden.

3.2 Tenside

Eine verbreitete Methode die Benetzungseigenschaften von Silikonen zu verbessern, ist die
Modifizierung der Abformmaterialien mit Tensiden. Viele Hersteller bieten heute hydrophi-

lierte Vinylpolysiloxane an.

Tenside sind definitionsgemdl3 grenzflachenaktive Stoffe. Ihre chemische Struktur besteht aus
einer hydrophilen Kopfgruppe und einem hydrophoben langkettigen Rest. Infolgedessen wer-
den sie auch als amphiphil bezeichnet. *® Aufgrund ihres charakteristischen Aufbaus, lagern
sie sich an Grenz- oder Oberfldchen von Festkorpern und Fliissigkeiten an. Dadurch unterbre-
chen sie die Struktur des jeweiligen Molekiilnetzwerks und setzen die Oberflichenspannung

herab. ** % Tenside werden nach ihren hydrophilen oder hydrophoben Enden klassifiziert.
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3.2.1 Klassifizierung von Tensiden nach ihrer hydrophilen Gruppe
Das grundsitzliche Einteilungsprinzip der Tenside basiert auf der Ladungsstruktur der hydro-

philen Kopfgruppe. ** ®° Es werden folgende 4 Gruppen unterschieden (Abbildung 3.3):

Abbildung 3.3: Klassifizierung der Tenside
Typ Ladungsstruktur der Kopfgruppe nach der Ladungsstruktur ihrer Kopfgruppe =

hydrophiles Ende; Stab = hydrophobes Ende
Aniontensid — 6] |

Kationtensid —> @
Niotensid —> C]
Amphotensid |[—» @]

lonische Tenside (Anionentensid/ Kationtensid)

Ionische Tenside tragen an ihrem hydrophoben Rest eine hydrophile Gruppe. Wihrend in
einem polaren Losungsmittel ein Teil der hydrophilen Gruppe am hydrophoben Rest gebun-
den bleibt (Tensidion), dissoziiert das Gegenion der hydrophilen Gruppe in die Losung. Je
nach Ladung, welche am Tensidion verbleibt unterscheidet man anionische Tenside (negative
Ladung) und kationische Tenside (positive Ladung). Das Tensidion ist in Verbindung mit
dem hydrophoben Rest der Triger der Tensideigenschaft. ** Vertreter anionischer Tenside
sind z.B. Carboxylate, Sulfonate oder Phosphate. Die hydrophile Gruppe kationischer Tenside

kann z.B. aus Ammonium- oder Sulfoniumsalzen bestehen.

Nichtionische Tenside (Niotenside)
Die Kopfgruppe dieser Tenside tragt keine Ladung. Folglich dissoziieren keine lonen. Thre
Wasserloslichkeit erhélt die Kopfgruppe in Verbindung einer oder mehrerer polarer Gruppen.

Diese konnen beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Carboxyl- oder Estergruppen sein. ***

Zur Hydrophilierung hydrophober A-Silikone werden meistens nichtionische Tenside heran-

gezogen. '+ 7% Thre chemische Struktur ist am besten mit Silikonen kombinierbar. ®®

Zwitterionische Tenside (Amphotenside)
Der hydrophile Teil dieser Tenside tragt negative als auch positive Ladungen, welche durch

kovalente Bindungen miteinander verknilipft sind und somit nicht dissoziieren konnen.
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Amphotenside sind nach auen hin ungeladen, konnen aber durch Zugabe bestimmter Anio-
nen oder Kationen ionisch werden. Vertreter dieser Gruppe sind beispielsweise Aminosdure-

tenside oder Betaine. 2% 3®

3.2.2 Klassifizierung von Tensiden nach ihrer hydrophoben Gruppe

Kohlenwasserstofftenside

Der hydrophobe Anteil des Tensids besteht aus einem Kohlenwasserstoffrest, an den eine
hydrophile Gruppe gebunden ist. In Abhédngigkeit der Beschaffenheit des Kohlenwasserstoffs
und dessen Verbindung zur hydrophilen Gruppe, werden Tenside unterschiedlicher Konstitu-
tionen unterschieden. Da kiirzere Kohlenwasserstoffketten zu gut und ldngere zu schlecht

wasserldslich sind, belduft sich die optimale Linge der Alkylketten auf 6 bis 22 C-Atome. **

Perfluortenside

Der hydrophobe Aufbau ist dhnlich dem der Kohlenwasserstofftenside, mit dem Unterschied,
dass alle H-Atome durch F-Atome ersetzt sind. Perfluortenside haben eine gute Bestindigkeit
gegeniiber hohen Temperaturen und aggressiven Medien. Allerdings sind sie biologisch nicht

abbaubar.

Silicontenside

Der hydrophobe Anteil der Silicontenside besteht aus Siloxangruppen, die in Verbindung mit
Methyl- oder Methylengruppen an die hydrophile Gruppe gebunden ist. Sie sind sehr bestén-
dig gegeniiber hohen Temperaturen. Allerdings weisen Silicongruppen — besonders Trisiloxa-
ne — eine hohe Hydrolyseempfindlichkeit auf, die in Kontakt mit Wasser zur Zerstérung der

Tenside fiihren kann. *®

Block-Copolymere

Unter Block-Copolymeren versteht man verschiedene aneinandergrenzende Polymerblocke
unterschiedlicher Monomerspezies. Dabei besteht jeder Block aus einer Monomersorte. Zur
Herstellung von Block-Copolymeren mit Tensidcharakter miissen hydrophile mit hydropho-
ben Blocken kombiniert werden. Trotz der Vielzahl an Moglichkeiten Polymerblocke zu Co-

polymeren zu kombinieren, wurden bislang nur zwei Typen mit Tensidcharakter gefunden. **

Die hydrophobe Gruppe verbindet das Tensid mit dem Silikon. Allerdings ist die Wahl des
Tensids, welches letztendlich der Basismasse von Silikonen zugefiihrt wird material- und ten-

sidspezifisch.
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3.3 Methoden zur Bestimmung der Hydrophilie von elastischen Ab-
formmaterialien

3.3.1 Wiedergabegenauigkeit von Abformung und Modell

Einige Autoren analysierten die Modellqualitit anhand der Anzahl oder des Volumens von
Blaschen, um anschlieend Riickschliisse auf die Hydrophilie des Abformmaterials zu ziehen.
Es stellte sich heraus, dass unter Verwendung von hydrophilierten Silikonen, sowohl die Ab-
formungen, als auch die damit hergestellten Gipsmodelle, die wenigsten Blaseneinschliisse

erkennen lieBen. 72! 60-67.70.75.89

Anhand dieses Verfahrens wurden Zusammenhénge zwischen der Hydrophilie und der Quali-
tdt von Abformungen vermutet. Allerdings ldsst diese Methode keine Aussage iiber chemisch-
physikalische Interaktionen zwischen Wasser und Silikon zu. Weitere Materialeigenschaften,

wie zum Beispiel die Konsistenz, konnen nicht differenziert werden.

3.3.2 Kontaktwinkelmessung

Zur Bestimmung der Hydrophilie von elastischen Abformmaterialien ist die Kontaktwinkel-
messung eine Methode, welche in der Literatur am hédufigsten beschrieben ist. Es werden
zwel Verfahren unterschieden, mit denen die Kontaktwinkel bestimmt werden konnen: die

Wilhelmy-Methode und die Sessile Drop-Methode.

Vertikalplattenmethode nach WILHELMY (,, WILHELMY-Methode*)
Das Messprinzip der Vertikalplattenmethode nach Wilhelmy dient der Messung der Oberfli-

chenspannung von Fliissigkeiten, eignet sich aber auch zur Messung von Kontaktwinkeln.

Die Unterkante eines Priifkorpers definierter Ausmafle wird mit einer Fliissigkeit bekannter
Oberflichenspannung in Kontakt gebracht. Das Ende des Priitkorpers befindet sich dabei auf
Hohe des Fliissigkeitsspiegels und wird auch als ,,Eintauchtiefe Null“ bezeichnet, um Auf-
triebskorrekturen zu vermeiden. Genau wie in einer Kapillare, bei Berithrung mit einer Fliis-
sigkeit eine Fliissigkeitssdule empor steigt, vollzieht sich dieser Vorgang an der Unterkante
des Priifkorpers. Ein diinner Fliissigkeitsfilm zieht an der Priifkdrperoberflache und fiihrt zu
einer Gewichtsdnderung des Priifkopers, welche mit einer Feinwaage ermittelt werden kann.
Dabei wird der Kontaktwinkel (8) gemessen, welcher sich zwischen der Tangente an der Be-
netzungslinie und der Priifkdrperoberfldche bildet. Nachstehende Formel zeigt die, fiir die
Wilhelmy Technik notwendigen Variablen, welche fiir die Berechnung des Kontaktwinkels
notwendig sind. *°
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_F
Lxy

cos 0=

F = Kraft, mit welcher der Priifkorper in die Fliissigkeit gezogen wird;

L = Lénge bzw. Umfang der benetzten Priifkorperunterkante;

v = Oberflichenspannung der benetzenden Fliissigkeit;

0 = Kontaktwinkel zwischen der Tangente an die Benetzungslinie und der Priifkérperoberfliche ¢

Die Vorteile der Wilhelmy-Methode sind eine vom Priifer unabhéngige gute Reproduzierbar-
keit und die hohe Sensibilitit fiir Kontaktwinkelinderungen von bis zu 0,5°. ” Allerdings kann
eine gesicherte Reproduzierbarkeit nur gewéhrleistet werden, wenn die zu benetzenden Priif-
korper, in ihrer gesamten Form, die gleiche Benetzbarkeit aufweisen und moglichst starr sind.
Da elastische Abformmaterialien — hauptsidchlich Typ 3 — diese Priifkoérperanforderungen

nicht erfiillen, ist die Kontaktwinkelmessung mit der Wilhelmy-Methode ungeeignet.

Methode des liegenden Tropfens (,,Sessile Drop-Methode*)

Eine Methode, welche in der Literatur am haufigsten zur Bestimmung von Kontaktwinkeln an
elastischen Abformmaterialien genutzt wird ist die Sessile Drop-Methode. Es wird hierbei

zwischen der dynamischen und statischen Kontaktwinkelmessung unterschieden. *°
a) Bestimmung des dynamischen Kontaktwinkels

Wihrend ein Tropfen einer definierten Fliissigkeit auf einer Festkorperoberfliche abgesetzt
wird, verbleibt die applizierende Kaniile im Tropfen. Das Tropfenvolumen wird durch Zuga-
be oder Abziehen der Fliissigkeit vergroBert oder verkleinert. Wéhrend sich die Tropfenkon-
tur iiber die Festkorperoberflache entsprechend nach auBlen oder innen bewegt, wird der Kon-
taktwinkel zu verschiedenen Zeiten gemessen. Der dabei ermittelte Vorriickwinkel wird zur
Berechnung der freien Oberfldchenenergie herangezogen und der Riickzugswinkel gibt Aus-

kunft iiber die Oberfldchenrauhigkeit der Festkorperoberflache.

Wird bei dieser Methode das Tropfenvolumen vergroBert oder verringert, ohne dass sich die
Randlinie des Tropfens verschiebt, kann die zuvor geschilderte Kontaktwinkelhysterese be-
stimmt werden (3.1). Als Nachteil erweisen sich zeitabhingige Verdnderungen der Tropfen-
kontur. Sie kénnen mit der Bestimmung des dynamischen Kontaktwinkels nicht nachvollzo-

gen werden.
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b) Bestimmung des statischen Kontaktwinkels

Die Messung des statischen Kontaktwinkels erfolgt, nachdem ein Tropfen mit einem konstan-
ten Volumen auf einer Festkorperoberfliche abgesetzt wurde. Wechselwirkungen zwischen
Fliissigkeit und Festkorper fiihren dazu, dass sich der Kontaktwinkel vergroBert oder verklei-
nert. Folgende Ursachen konnen fiir die zeitlichen Verdnderungen der Kontaktwinkel verant-

wortlich gemacht werden:
- Bewegungen geloster Stoffe im Tropfen in oder gegen Richtung Grenzfldche
- Diffusion oberflichenaktiver Stoffe vom Festkorper in die Fliissigkeit
- Verdampfen der Tropfenfliissigkeit
- interaktive chemische Reaktionen
- Quellung des Festkorpers

Ein Vorteil dieser Methode am liegenden Tropfen (Sessile Drop-Methode) im Hinblick auf
die Kontaktwinkelmessung an hydrophilierten A-Silikonen ist, dass Kontaktwinkelverdnde-
rungen iiber die Zeit beobachtet werden konnen. Dies kommt besonders der zeitabhidngigen
Wirkung der Tenside zu Gute. Zusitzlich konnen Kontaktwinkelmessungen gerade an elasti-
schen Abformmaterialien unter statischen Bedingungen besser reproduziert werden, als unter

dynamischen Bedingungen.

3.4 Einflussfaktoren auf die Kontaktwinkel von Silikonen

Ein Problem hydrophilierter Silikone ist, dass unterschiedliche Faktoren (z.B. Desinfektions-
16sungen, Speichel etc.) die Oberflicheneigenschaften verdndern und sich in der Folge im
ungiinstigsten Fall negativ auf das Abformergebnis und das Arbeitsmodell auswirken. In der
Literatur sind diesbeziiglich einige Untersuchungen zu finden, welche die Hydrophilie von
elastischen Abformmaterialien unter derartigen Aspekten untersuchten. Ein Ziel der Autoren
war es, Strategien zu entwickeln, welche die Hydrophilie der Silikone aus klinischer, als auch

aus werkstoffkundlicher Sicht verbessern konnten.

Damit Abformmaterialien unter immer gleichen Voraussetzungen hergestellt und nach stan-
dardisierten Verfahren auf ihre Materialeigenschaften hin untersucht werden konnen, ist die
Einhaltung konstanter Umgebungsbedingungen besonders wichtig. Schon geringe Tempera-

tur- oder Luftfeuchtigkeitsinderungen konnen dazu filihren, dass Ergebnisse sensibler
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Messverfahren, wie z.B. der Kontaktwinkelmessung verfélscht dargestellt werden und somit
fiir standardisierte Messverfahren nicht mehr geeignet sind.

I. 77, indem sie Kontaktwinkelmessungen an

Diesen Zusammenhang untersuchten Rupp et a
nicht ausgehérteten handelsiiblichen Silikonen und einem Polyether vornahmen und diese
Abformmaterialien, wihrend des Abbindeprozesses erhdhten Luftfeuchtigkeitsbedingungen
aussetzten. Ihre Ergebnisse zeigten, dass auf die verdnderten Umgebungsbedingungen ledig-
lich ein A-Silikon reagierte. Dabei kam es unmittelbar nach Tropfenabsetzung zu einem star-
ken Kontaktwinkelabfall. Alle anderen gepriiften Abformmaterialien zeigten gegeniiber ver-
anderten Luftfeuchtigkeitsbedingungen keine relevanten Kontaktwinkeldnderungen. Zusitz-
lich beobachteten die Autoren, dass der Zeitpunkt der Tropfenabsetzung nach Mischbeginn
einen Einfluss auf die Grofle des Kontaktwinkels nahm. Sie folgerten aus ihren Ergebnissen,

dass mit Voranschreiten des Polymerisationsgrades die initiale Hydrophile eines Abformma-

terials abnimmt.

Wihrend des Abbindevorgangs veriandert sich der physikalisch-chemische Zustand der Ab-
formmasse. Deshalb wird in der Literatur zwischen Kontaktwinkelmessungen an ausgehérte-
ten und nicht ausgehirteten Abformmaterialien unterschieden. Die Hydrophilie von Abform-
materialien soll Riickschliisse iiber das AnflieBverhalten von frisch angemischtem Abform-
material erlauben.

Mondon et al. *

untersuchten hierzu die Hydrophilie unterschiedlicher, frisch angemischter
Elastomere mit der Sessile Drop-Methode. Fiir ihre Messungen verwendeten sie deionisiertes
Wasser. Mit Hilfe einer hoch zeitaufldsenden Kamera konnten sie neben Anderungen der
Tropfenform auch den initialen Kontaktwinkel zwischen Probekorper und Wassertropfen er-
mitteln. Thre Ergebnisse zeigten fiir Silikone, unmittelbar nach Tropfenabsetzung, groBere
Kontaktwinkel als fiir Polyether. Erst nach ein paar Sekunden fiel die Kontaktwinkelkurve
des Silikons auf ein dhnliches Niveau wie bei dem Polyether. Sie fiihrten diesen Sachverhalt
auf eine mogliche zeitverzdgerte Freisetzung der Tenside aus dem Silikon zuriick.

Die Autoren Kim et al. und Rupp et al. beschrieben in ihren Untersuchungen &hnliche Ergeb-

nisse. 31, 32, 44, 78-80, 89

Zusitzlich analysierten sie die Kontaktwinkel von Elastomeren zu defi-
nierten Zeitpunkten nach Mischbeginn. Dadurch erhielten sie Informationen iiber die initiale
Hydrophilie in Abhéngigkeit der unterschiedlichen Polymerisationsgrade des Abformmate-
rials. Sie beobachteten mit zunehmendem Polymerisationsgrad eine Hydrophobierung der
Silikone. Weitere Autoren fiihrten diese Phdnomene darauf zuriick, dass die zunehmende
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Verdichtung der Masse die Aktivitét der Tenside behindert. Die Folge ist eine verlangsamte

34, 82

Bewegung der Tenside Richtung Materialoberfldche. Fiir die Praxis bedeutet dies, dass

am Patient auf ein ziigiges Abformen nach Mischbeginn geachtet werden sollte. **

Weitere Einflussfaktoren, wie Tropfenvolumen oder Schichtdicke des Priifkdrpers haben
laut Kugel et al. ** keinen maBgeblichen Einfluss auf die Hydrophilie von Vinylpolysiloxanen

im plastischen Zustand.

All diese Untersuchungen wurden an frisch angemischten Abformmaterialien vorgenommen.
Sie spiegeln die klinische Situation wéhrend der Abformung am ehesten wieder. Ein Nachteil
dieser Untersuchungen ist, dass die Bestimmung der Hydrophilie, mittels Kontaktwinkelmes-
sung schwierig durchzufiihren ist. Wird ein Wassertropfen auf frisch angemischtes, niedrig
viskoses Abformmaterial aufgetragen, kann es vorkommen, dass dieser in die Abformmasse
leicht einsinkt. Dadurch liegt der auszuwertende Kontaktwinkel unterhalb der Betrachtungs-
ebene, so dass die, in dem Verfahren verwendete, Berechnung des Kontaktwinkels zu unge-
nauen Messergebnissen fiihrt. Aus diesem Grund ist die Standardisierung schwierig. > Auch
die Kontaktwinkelberechnung mittels der Wilhelmy-Methode ist fiir diese Art von Proben

ungeeignet.

Kontaktwinkelmessungen an ausgehirteten Abformmassen erweisen sich diesbeziiglich als
unproblematischer. Zu diesem Themenbereich sind in der Literatur Studien beschrieben, wel-
che die Hydrophilie von Abformmaterialien nach Behandlung mit unterschiedlichen Fliissig-
keiten untersuchten. Der Schwerpunkt lag auf Fliissigkeiten, welche besonders im Praxisall-
tag vorkommen. Es wird von Speichel, Desinfektionslosungen und Benetzungsmitteln berich-

tet.

Speichel ist ein organischer Biofilm, der neben dem Hauptanteil Wasser zahlreiche amphiphi-
le Proteinmolekiile enthdlt. Dadurch wird die Oberflichenspannung des Speichels reduziert
und ermdglicht eine gute Haftung an oralen Strukturen. Vassilakos et al ® untersuchten die
Auswirkungen des Speichelfilms auf die Hydrophilie elastomerer Abformmaterialien. Sie
tauchten Priifkdrper in Speichel und bestimmten anschlieBend die Kontaktwinkel. Neben ei-
ner Hydrophilierung aller Elastomere wurden fiir tensidhaltige Silikone die kleinsten Kon-

taktwinkel beobachtet.
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Auch Kess et al. ** untersuchten die Hydrophilie von elastischen Abformmaterialien nach
Speichelkontamination. Allerdings erhielten sie nur fiir eines von drei hydrophilierten Siliko-

nen kleinere Kontaktwinkel.

Nach Entnahme aus dem Mund werden Abformungen desinfiziert. Dies geschieht im Allge-
meinen durch Einlegen in ein Desinfektionsbad oder Aufspriihen eines Desinfektionssprays.
Hierdurch lassen sich die Risiken einer Infektionsiibertragung minimieren. > In wie Fern sich
diese Nachbehandlungen auf die Hydrophilie von Elastomeren auswirken, wurde in den fol-

genden Untersuchungen genauer analysiert.

Pratten et al. * stellten anhand einer in vitro Studie fest, dass der Einfluss unterschiedlicher
Desinfektionslosungen die Hydrophilie tensidhaltiger Silikone verschlechterte, jedoch keine
malgeblichen Auswirkungen auf die Kontaktwinkel nicht-hydrophilierter Silikone hatte. Zu-
sdtzlich kann der Kontaktwinkel durch die Einwirkdauer der Desinfektionslosung auf das Ab-
formmaterial und die chemische Zusammensetzung des Desinfektionsmittels deutlich erhoht

44
werden.

Uber dhnliche Ergebnisse berichteten Lepe et al. und Davis et al. ** °'** Zusitzlich beriick-
sichtigten sie in ihren Studien unterschiedliche Benetzungszeiten und Mischtechniken. Thre
Ergebnisse zeigten keine Verschlechterung der Hydrophilie bei einer Verldngerung der Ein-

wirkzeit des Desinfektionsmittels.

Weitere Versuche Desinfektionslésungen oder Sprays zusitzlich mit Benetzungsmitteln zu
modifizieren erwies sich als eine Methode " > ** **, die Hydrophilie tensidhaltiger Silikone

trotz Desinfektion zu verbessern.

Milward et al. ® konnten diese Ergebnisse in ihren Untersuchungen dhnlicher Durchfiihrung
nicht bestétigen. Nur die alleinige Anwendung von Benetzungssprays fiihrte nach ihren Er-

gebnissen zum Erfolg. Auch klinische Untersuchungen von Millar et al. ® ©

zeigten eine
positive Auswirkung von tensidhaltigen Konditionierungslésungen, welche unmittelbar vor
der Abformung auf die Zahne appliziert wurde. Thre Ergebnisse wurden durch Zihlen von

Blasen in der Abformung oder in Gipsmodellen ermittelt.

Die Ergebnisse all dieser Untersuchungen zeigen, dass die Hydrophilie tensidhaltiger Silikone
von verschiedenen Faktoren beeinflusst werden kann. Sie fallen zum einen sehr materialspezi-
fisch aus und zum anderen hingt das Ausmal} der Kontaktwinkeldnderung auch mafigeblich

von der sie benetzenden Fliissigkeit ab.
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Die bisher erwdhnten Untersuchungen erfolgten an markteingefiihrten Abformmaterialien. So
war lediglich von Herstellerangaben bekannt, ob ein Abformmaterial hydrophiliert war oder
nicht. Anhand der Ergebnisse ist es zwar moglich Abformmaterialien qualitativ zu verglei-
chen. Allerdings konnen, aufgrund fehlender Tensidangaben, wissenschaftliche Interpretatio-
nen beziiglich interaktiver Zusammenhénge (Silikon/ Tensid/ Fliissigkeit) nicht hinreichend
geklart werden. In der Literatur sind nur wenige Untersuchungen beschrieben, die sich mit
hydrophilierten Silikonen befassen, deren Tensidzusammensetzung und -konzentration be-

kannt war.

3.4.1 Untersuchungen zum Wirkmechanismus von Tensiden

Die Hydrophilie eines Abformmaterials kann nach Literaturangaben durch den Kontaktwinkel
beschrieben werden. Abformmaterialien, wie die Polyether, welche aufgrund ihres chemi-
schen Aufbaus hydrohil sind, zeigen eine hohe Affinitit zu feuchten Oberflachen. Diese in-

trinsische Hydrophilie spiegelt sich in niedrigen Kontaktwinkeln wieder. *°

Im Gegensatz dazu sind Silikone, aufgrund ihres chemischen Aufbaus hydrophob. Erst die
Zugabe von Tensiden ermoglicht eine Erhohung ihrer Oberflachenhydrophilie. Fiir diesen
Sachverhalt, werden in der Literatur drei Ursachen diskutiert: Wenn hydrophilierte Abform-
materialien mit Feuchtigkeit in Beriihrung kommen, migrieren ihre Tenside an die Oberfléche
des Materials. ** ** % Anschliefend verbleiben die Tenside in der Materialoberfliche (1), die
Tenside diffundieren in die benetzende Fliissigkeit (2) oder es tritt eine Kombination beider

Phianomene ein (3) 34, 46, 49, 67, 68, 82, 85

Obwohl alle drei Theorien zu einer Erniedrigung des Kontaktwinkels fiihren, liegt die Ursa-
che in zwei unterschiedlichen, physikalischen Mechanismen. Eine Diffusion der Tenside in
die benetzende Fliissigkeit fiihrt zu einer Herabsetzung der Grenzflichenspannung der Fliis-
sigkeit und nicht zu einer Erh6hung der Grenzfldchenenergie des Materials. Sollte sich diese
Hypothese bestitigen, hitte dies direkte Auswirkungen auf die Aussagekraft von Kontakt-
winkelmessungen. Diese interaktiven Zusammenhénge zwischen Tensid, Material und Was-

sertropfen wurden bisher nur teilweise untersucht.

Die Autoren Oh et al. ®® beriicksichtigten dies in ihren Untersuchungen. Thr Ziel war die Ana-
lyse der chemisch-physikalischen Wirkung von Tensiden mit unterschiedlich starker Polaritit
auf die Hydrophilie von Silikonoberflachen. Dafiir stellten sie nichtionische Tenside mit hyd-

rophilen Gruppen unterschiedlicher Molmassen her. Sie bezeichneten sie entsprechend der
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Léange der hydrophilen Gruppe mit NP4, NP6 und NP10. Im Allgemeinen sind Tenside umso
hydrophober, je kleiner die Molzahl der hydrophilen Gruppe ist (vgl. Kapitel 3.2.1). An-
schlieBend filigten sie die verschiedenen Tenside der Grundrezeptur von A-Silikonen zu und
bestimmten die Hydrophilie der Abformmaterialien mittels Kontaktwinkelmessung. Entgegen
ihren Erwartungen, ergaben sich die kleinsten Kontaktwinkel am Silikon mit dem Tensid, das
die kleinste hydrophile Gruppe trug (NP4). Als Ursache fiir dieses Ergebnis wurde eine besse-
re, riumliche Feinverteilung des Tensids {iber das Silikongeriist vermutet.

Mit einem #hnlichen Versuchsaufbau ermittelten Lee et al. *°

vergleichbare Ergebnisse wie
Oh et al. ®® Zusitzlich variierten sie in ihren Untersuchungen die Tensidkonzentration und den
Fiillstoffanteil in der Silikonmasse. Generell fiihrte eine Erhohung der Tensidkonzentration
bei allen Silikonen zu kleineren Kontaktwinkeln. Allerdings wurde bei NP4 ab einer Tensid-
konzentration von 1,5% kein signifikanter Kontaktwinkelabfall mehr beobachtet. Anderungen

des Fiillstoffgehalts hatten auf die Kontaktwinkelergebnisse keinen signifikanten Einfluss.

Die Autoren Seo et al. ** verglichen ebenfalls bekannte Tenside unterschiedlicher Konzentra-
tion. Als zusitzliche Variable untersuchten sie die Hydrophilie der Abformmaterialien nach
45 min, 24 h und 18 Tagen Wasserlagerung. Nach Ermittlung der Kontaktwinkel stellten sie
fest, dass die Priifkorper umso hydrophober wurden, je ldnger sie im Wasser gelagert wurden.
Sie fiihrten diese Ergebnisse darauf zuriick, dass es sich hierbei um eine Freisetzung der Ten-
side aus dem Silikon in die Fliissigkeit handeln miisse.

Keine relevanten Kontaktwinkelverdnderungen nach Wassereinwirkung beobachteten dage-

gen die Autoren Norling et al ¢’

. Allerdings hielten sie die Priifkorper in ihren Untersuchun-
gen fiir lediglich 30 s unter flieBendes Wasser. So war die Einwirkzeit des Wassers auf das
Silikon deutlich kiirzer als bei den Untersuchungen von Seo et al. *2. Norling et al. ¢’ kamen
zu dem Schluss, dass der Abfall des Kontaktwinkels in direktem Zusammenhang mit einer
Erhohung der Oberflachenenergie des Silikons steht und sich nicht aus einer Erniedrigung der
Oberflichenspannung des Wassertropfens herleitet.

Wenn auch der Versuchsaufbau zu Seo et al. und Norling et al. nicht identisch war, unter-

mauerten die Autoren Grundke et al.®*

die Theorie von Seo et al., indem sie in ihren in-vitro
Studien die Grenzfldchenspannung von Wasser nach Kontakt mit hydrophilierten Vinylpoly-
siloxan ermittelten. Thre Ergebnisse zeigten mit gleichzeitigem Abfall des Kontaktwinkels,
eine Abnahme der Grenzflichenspannung des Wassers. Ahnliche Ergebnisse ermittelten sie
allerdings auch fiir hydrophobe C-Silikone. Infolgedessen schlossen sie die Hypothese nicht
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aus, dass ebenso ein Verbleib der Tenside in der Materialoberfliche moglich ist, was sich

wiederum mit den Ergebnissen von Norling et al. deckt.

3.5 Zusammenfassende Bewertung der Literatur

Die meisten Autoren stimmen darin {iberein, dass eine Hydrophilierung von Abformmateria-
lien aus Silikon zu besseren Abform- und Modellergebnissen fiihrt. Weiterhin wird bei der
Rekapitulation der Literatur deutlich, dass die Hydrophilie tensidhaltiger Abformmaterialien
durch unterschiedliche Faktoren beeinflusst werden kann. In der Literatur wird hierbei zwi-
schen materialimmanenten Eigenschaften (Grad der Vernetzung) und Einflussfaktoren, wel-

che von auflen auf den Priifkdrper einwirken unterschieden.

Sie konnen sich entweder positiv oder negativ auf die Hydrophilie von tensidhaltigen Siliko-
nen auswirken. Einige Autoren beschreiben ihre Kontaktwinkelergebnisse als tensid- oder
materialspezifisch. Insgesamt wird die Ursache der variablen Kontaktwinkel in dem Wirkme-

chanismus der Tenside vermutet.

In den aktuellen Literaturdatenbanken sind nur wenige Untersuchungen zu finden, welche die
Interaktionen zwischen Tensid, Silikon und Wasser analysieren. Es gibt derzeit keinen ab-
schlieBenden Nachweis dariiber, welche chemisch-physikalischen Mechanismen wihrend der
Benetzung tensidhaltiger A-Silikone mit Fliissigkeit ablaufen. Infolgedessen ist bis heute un-
klar, welche Aussagekraft die Kontaktwinkelmessung fiir hydrophilierte Vinylpolysiloxane
enthalt.

Um diese Thematik, insbesondere den Wirkmechanismus der Tenside besser zu verstehen,

wurde die vorliegende Studie durchgefiihrt.

-23-



Ziel der Arbeit

4  Ziel der Arbeit

Ziel dieser Studie war es

e die Auswirkungen unterschiedlicher Versuchsbedingungen auf die gemessenen Kontakt-

winkel von Typ 3 Abformmaterialien zu untersuchen und

e den Wirkmechanismus von Tensiden in hydrophilierten A-Silikonen zu analysieren.
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5 Material und Methode

Alle Messungen erfolgten unter standardisierten Priifbedingungen bei 23+ 1°C und
50 + 10% Luftfeuchtigkeit.

Um die unter 4 genannten Thesen zu iiberpriifen wurden zunéchst sechs Typ 3 Abformmate-
rialien unter drei verschiedenen Versuchsbedingungen ausgehirtet. AnschlieBend wurde an

diesen Priifkorpern der Kontaktwinkel bestimmt.

Mit dem Ziel den Wirkmechanismus der Tenside genauer verstehen zu konnen, wurde im
Rahmen weiterer Messungen das Hauptaugenmerk auf die Kontaktwinkel der tensidhaltigen
Silikone gelegt. Dafiir wurden ausschlieBlich experimentelle Silikone unterschiedlicher Ten-
sidkonzentration eingesetzt und deren Kontaktwinkel bestimmt sowie eine massenspektromet-

rische Analyse der Silikon-benetzenden Fliissigkeit durchgefiihrt.

5.1 Gepriifte Materialien

Fiir die Durchfiihrung der Untersuchung wurden sechs Typ 3 Abformmaterialien verwendet.
Hierbei handelte es sich um ein handelsiibliches kondensationsvernetzendes Silikon, einen
Polyether und 4 experimentelle Vinylpolysiloxane, welche von der Firma Heraeus Kulzer in
Dormagen, zur Verfligung gestellt wurden. Die 4 experimentellen A-Silikone unterschieden
sich in der Konzentration der Tenside und in der Zusammensetzung der Basispaste. Nach An-

gaben der Firma handelte es sich bei dem nichtionischen Tensid um einen Siliko-Polyether

(Abbildung 5.1).

Abbildung 5.1: Siliko-

Polyethertensid
H;C - SI—O SIO}E C— C C 9{81 Sl—CH3

Das A-Silikon ohne Tensid unterschied sich zusidtzlich von den anderen tensidhaltigen A-

Silikonen durch die Katalysatorkomponente. Das Verhéltnis von Basis zu Katalysatorkompo-
nente war 1:1. Alle verwendeten Abformmaterialien wurden in Automischkartuschen mit
Mischkaniilen geliefert. Tabelle 5.1 zeigt die Herstellerangaben zu den gepriiften Abformma-

terialien.
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Tabelle 5.1: Herstellerinformationen und technische Daten der verwendeten Abformmaterialien

Material Kirzel Hersteller Chargennummer Chemischer Typ
H
VPS ohne Tensid * | VPS 0% Keiaeus MHE 1032/ MHE 1037 | Vinylpolysiloxan
ulzer
) VPS 1,5% | Heraeus . .
VPS 1,5% Tensid * MHE 1114/ MHE 1116 | Vinylpolysiloxan
Kulzer
. VPS 3% Heraeus . .
VPS 3% Tensid * MHE 1115/ MHE 1116 | Vinylpolysiloxan
Kulzer
VPS 5% H -
VPS 5% Tensid * ° cracus MHE 1115-1/ MHE Vinylpolysiloxan
Kulzer 1116
XCL H
Xantopren Comfort cracus 250214 C-Silikon
Light Kulzer
IGLD B 293554
Impregum Garant L 3M ESPE Polyether
DuoSoft C 293427

* Experimentelle Vinylpolysiloxane (VPS) der Firma Heraeus Kulzer

5.2 Kontaktwinkelmessungen

5.2.1 Beschreibung des Kontaktwinkelmessgerits

Die Messung der Kontaktwinkel erfolgte mit Hilfe eines Kontaktwinkelmessgeridtes DSA10
(Kriiss, Hamburg). Die dazugehorige Software ,,Drop Shape Analysis* ermoglichte eine com-

putergestiitzte Tropfenerzeugung, Videoaufnahme und Bildauswertung des Fliissigkeitstrop-

fens.

Die Grundkomponenten des Kontaktwinkelmessgerits sind eine Dosiereinheit zur prézisen
Dosierung von Fliissigkeiten, ein Probentisch, eine diffuse Lichtquelle und eine CCD-
Kamera. Die Ansteuerung der Dosiereinheit sowie der CCD-Kamera erfolgte computerge-
stlitzt liber die Software Drop Shape-Analysis (Vers. 1.9, Kriiss, Hamburg). Alle Elemente
des DSA10 sind zu einer Einheit miteinander verbunden und iiber eine serielle Schnittstelle

an einem Computer angeschlossen. Abbildung 5.2 zeigt das im Rahmen dieser Untersuchung

verwendete Kontaktwinkelmessgerét.
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Abbildung 5.2: Kon-
taktwinkelmessgerit
DSA10 (Kriiss, Ham-

CCD-Kamera  Dosiereinheit ; ' burg)

Die Dosiereinheit besteht aus einem Spritzensystem, das {liber einen diinnen Schlauch mit
einer Kaniile verbunden ist. Die Kaniile kann PC gesteuert, in vertikaler und horizontaler
Richtung bewegt werden. Die Tropfendosierung erfolgt ebenfalls computergesteuert. Beim
Absenken bewegt sich die Kaniile in eine Offnung, der unter ihr liegenden Probenkammer

Richtung Probentisch.

Der Probentisch befindet sich in einer Peltierkammer. Er kann zur Platzierung des Priifkor-
pers schubladenartig aus der Kammer heraus gezogen werden. Die Peltierkammer wird tiber
ein separates Steuerelement temperiert, iiber das Soll- und Isttemperatur eingestellt und abge-
lesen werden konnen. Die Peltierkammer ist waagerecht ausgerichtet und parallel zur Kame-
raachse. Sie befindet sich zwischen einer Lichtquelle und einer CCD-Kamera. An den Sei-
ten und in der Front befinden sich an der Peltierkammer Glasscheiben. Durch diese kann ein
Lichtstrahl ausgehend von der Lichtquelle auf der rechten Seite, durch die Peltierkammer in
die Kamera auf der linken Seite einfallen. Um zu verhindern, dass Lichtstrahlen, die vom obe-
ren Teil der Lichtquelle ausgehen, an der Tropfenoberseite kleinerer Tropfen reflektiert wer-
den und dadurch zu einer Verzerrung des Tropfenbildes fithren, wurde die Beleuchtungsoft-

nung mittels einer angebrachten Blende im oberen Drittel abgedeckt.
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Mit Hilfe der CCD-Kamera, die sich auf der gegeniiberliegenden Seite der Lichtquelle befin-
det, erfolgte die Videoaufzeichnung mit einer Auflosung von 768 x 576 x 8 Bit. 8 Bit Farbtie-
fe ermoglichen die Darstellung von 256 verschiedenen Graustufen. Ein Frame Grabber dient
dazu, die fotographischen Aufnahmen zu digitalisieren und als Pixel-Bilder auf dem Bild-

schirm darzustellen. Die Datei wird als Video im AVI Format gespeichert.

5.2.2 Priifkrperherstellung

Fiir die Herstellung der Priifkdrper wurde ein eigens fiir diese Studie angefertigter Metall-
block aus V,A-Stahl verwendet. Die Priifkorperform ist 80 mm lang, 50 mm breit und 10 mm
hoch. An ihrer Oberseite weist sie eine 1 mm tiefe Ausfrisung auf, die 60 mm lang und
15 mm breit ist. Die Kanten der Ausfrdsung an der Langsseite stehen im rechten Winkel zur
Oberseite. Die Enden der Ausfriasung sind jeweils angeschrdgt und miinden in schmale Ab-
flussrinnen. (Abbildung 5.3). Der Edelstahlblock wurde vor jeder Priifkérperherstellung mit
Ethanol und Papiertiichern gereinigt.

Abbildung 5.3: Priifkérperform

WY e R T

:¢ --l“"l'"r-- —————
i S

Zu Beginn wurden die Automischkartuschen der Abformmaterialien in die jeweiligen dazu
passenden Dispenser eingelegt. Fiir ein gleichmiBiges Mischungsverhéltnis zwischen Basis-
und Katalysatorpaste, wurde die zur Kartusche gehorige Mischkaniile verwendet und darauf
geachtet, dass vor dem Aufsetzen der Mischkaniile die Pasten die Austrittséffnungen der Kar-
tusche ausfiillten. Zusétzlich wurden die ersten 3-4 ml Abformmaterial nach Austritt aus der

Mischkantile verworfen.

Unmittelbar nach Austritt des Abformmaterials aus der Mischkaniile wurde mit einer Stopp-

uhr die Zeitmessung gestartet.
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Es wurden sechs Priitkorper pro Material hergestellt, deren Aushirtung unter verschiedenen

Bedingungen erfolgte. Im Folgenden werden alle drei Verfahren getrennt beschrieben.

Aushartung des Abformmaterials ohne Abdeckung

Etwa 2 ml Abformmaterial wurden an dem einen Ende der Ausfrisung der Priitkérperform
appliziert. Anschlieend wurde eine teflonbeschichtete Spatelschneide hinter der Ausfrasung
aufgesetzt und vorsichtig iiber die Abformmasse entlang der Rinne gezogen. Wiahrend des
Glattstreichens wurde darauf geachtet, dass keine Blaseneinschliisse zu Unebenheiten der

Priifkdrperoberfléche fiihrten.

Das Abformmaterial hirtete an der Umgebungsluft aus. Abbildung 5.4 zeigt einen nach die-

sem Verfahren ausgeharteten Priifkorper.

Abbildung 5.4: Priifkérperform mit Ab-
formmaterial; ohne Abdeckung ausgehiirtet

Aushértung des Abformmaterials unter einer Glasplatte
Im Rahmen dieses Verfahrens, wurde das Abformmaterial, nachdem es in die Ausfrisung

appliziert wurde, mit einer Glasplatte abgedeckt.

Glas ist ein amorphes Material, dessen molekulare Zusammensetzung zu einem Hauptbe-
standteil aus Siliziumoxid (Si0,) besteht. Im Rahmen von Vorversuchen wurde festgestellt,
dass die Oberfliche von Glas — in dieser Untersuchung ein Objekttriger (Menzel-Gliser”,
Glasbearbeitungswerk GmbH & Co. KG, Braunschweig) —, nach vorherigem Abdampfen mit

einer Flamme Kontaktwinkel unter 10° zeigte.

Es wurde wie folgt vorgegangen: Ein Objekttriager aus Glas, von 76 mm Lénge, 26 mm Breite
und 1 mm Dicke, wurde vor Gebrauch von Oberflichenbeldgen gereinigt. Dafiir wurde jede
Seite des Objekttragers 2-3 mal ziligig durch die Flamme eines Bunsenbrenners gezogen, bis

auf der Oberfldche keine Beldge mehr sichtbar waren. Nach Abkiihlung auf Umgebungstem-
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peratur, wurde mit der Herstellung der Priifkérper begonnen. Hierbei wurde das Abformmate-
rial mittig, entlang der Léngsrichtung in die Ausfridsung der Priifkérperform appliziert. An-
schlieend wurde die Abformmasse mit der abgedampften Glasplatte planparallel gepresst.
Ein Teil des tliberschiissigen Materials konnte dabei iiber die seitlichen Abflussrinnen abflie-

Ben (Abbildung 5.5). 15 min vor Messbeginn wurde der Objekttriger von dem Abformmate-

rial entfernt.

Abbildung 5.5: Priifkorper unter Objekttri-
ger ausgehirtet

Aushartung des Abformmaterials unter einer Kunststoffplatte (Plexiglas®)

Plexiglas® ist der Handelsname fiir ein glasklares, hartes und thermoplastisches Polymer (Ac-
rylglas). Im Rahmen dieser Untersuchung wurde eine PMMA-Platte (Glaskontor, Gieen) mit
100 mm Lénge, 50 mm Breite und 10 mm Dicke verwendet. Sie war vom Hersteller mit einer
Schutzfolie bedeckt. In Voruntersuchungen wurde der Kontaktwinkel der Kunststoffplatte
ermittelt. Er betrug unmittelbar nach Abziehen der Schutzfolie zwischen 70-80° und lag somit

deutlich Uiber den Werten von Glas.

Nach Applikation des Abformmaterials in die Priifkdrperform wurde die Schutzfolie von der
PMMA-Platte entfernt und die Abformmasse mit der Platte planparallel gepresst. Auch hier-
bei konnte ein Teil des iiberschiissigen Abformmaterials iiber die seitlichen Abflussrinnen des
Priifkorperblocks entweichen (Abbildung 5.6). 15 min vor Beginn der ersten Kontaktwinkel-

messung wurde die Abdeckung entfernt.
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Abbildung 5.6: Priifkérper unter PMMA-
Platte ausgehértet

5.2.3 Durchfithrung der Kontaktwinkelmessung
Fiir eine korrekte Messung und Auswertung ist eine gute Einstellung des Tropfenbildes wich-
tig. Die drei Einstellungen BildgroBe, Helligkeit und Bildschérfe wurden nacheinander so

eingestellt, dass ein optimales Tropfenbild zur Auswertung genutzt werden konnte.

Je groBer die Bildgrofle, desto mehr Pixel stehen fiir die Auswertung des Tropfenrandbe-
reichs zur Verfiigung. Deshalb wurde die Brennweite des Kameraobjektivs so eingestellt, dass

der Tropfen eine Gréfle von mindestens 50% der Bildbreite einnahm.

Bei der Helligkeitseinstellung wurde darauf geachtet, dass das Tropfenbild nicht zu hell und
nicht zu dunkel dargestellt wurde. Das Tropfenbild teilte sich dabei in einen oberen hellen
und unteren dunkleren Bereich. Die optimale Helligkeit wurde so eingestellt, dass sich der

dunkle Bereich knapp unterhalb der Basislinie (=Kontaktlinie) befand.

Die Bildschéirfe (Fokus) ist ein wichtiges Kriterium fiir die Messgenauigkeit. Sie wurde mit
Hilfe eines Fokus-Assistenten eingestellt. Hierbei wurde darauf geachtet, dass Tropfenkontur
und Kaniilenspitze so kontrastreich dargestellt waren, dass bei der Auswertung alle Graustu-

fenpixel der Tropfenkontur moglichst genau erfasst werden konnten.

Im Rahmen dieser Untersuchung wurde als Medium deionisiertes Wasser (Fluka®, Steinheim)
verwendet. Tropfendosierung und Tropfenabsetzung verliefen computergesteuert. Hierfiir
wurden zuvor mit Hilfe der DSA 1.9 Software Tropfenvolumen und Bewegungsabliufe der

Kaniile festgelegt, die anschlieBend computergesteuert ausgefiihrt und angefahren wurden.

Folgende drei Positionen umfasste die Spritzensteuerung: die ,,default position®, ,,parking

position* und ,,deposition position®.
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Mit der ,,default position* wurde die Ausgangsposition der Kaniile vor Beginn der Dosierung
festgelegt. In dieser Position befand sich die Kaniilenspitze oberhalb der Peltierkammer und
zeigte lotrecht nach unten. In der ,,parking position* befand sich die Kaniilenspitze senkrecht
in der Peltierkammer. Sie war so positioniert, dass sie auf dem Videobild oben mittig und
etwa 2 mm sichtbar war. In dieser Position wurde ein Tropfen von 4 pul vordosiert. Die ,,depo-
sition position ist die Position, an der ein Tropfen auf dem Priifkdrper abgesetzt wurde. Da-
bei beriihrte der vordosierte Tropfen die Probenoberflache gerade soweit, bis er sich von der

Kaniilenspitze 16ste. Abbildung 5.7 zeigt zwei Tropfenpositionen.

Abbildung 5.7: deposition position links; parking position rechts

Der programmierte Bewegungsablauf einer Prozedur war in die Phasen ,,Before Dosing® und
»After Dosing® aufgeteilt. Als erste Position wurde dabei die ,,parking position® angefahren.
Unmittelbar nach Erreichen dieser Position wurde ein Tropfen erzeugt. Anschliefend bewegte
sich die Nadel mit dem Tropfen in die ,,deposition position®. Dieser Bewegungsablauf erfolg-
te mit langsamster Geschwindigkeit, um Verwacklungen oder ein frithzeitiges Abreiflen des
Tropfens zu vermeiden. Unmittelbar nach Erreichen der ,,deposition position* bewegte sich

die Kaniile ziigig in die ,,parking position* zuriick.

Die Videoaufnahme startete sofort nach Erreichen der ,,deposition position®“. Mit einer Ge-
schwindigkeit von 12,5 fps (= frames per second) wurden die Bilder fiir 30 s aufgenommen

und im AVI Format abgespeichert. Je Priifkorper wurden 3 Messungen durchgefiihrt.
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Umsetzen der Wassertropfen auf die nicht hydrophilierte VPS Probe
Zur Ermittlung der Tensiddiffusion in die Fliissigkeit wurden sechs Priitkorper je Abformma-
terial, analog nach der unter Kapitel 5.2.2 beschriebenen Methode, hergestellt und an der

Umgebungsluft ausgehartet.

4 ul deionisiertes Wasser wurde direkt, aus dem vom Hersteller gelieferten Gefal3, mit einer
Mikroliterpipette (Messpipette 4710, Eppendorf, Wesseling-Berzdorf) blasenfrei aufgenom-
men und auf einem experimentellen Vinylpolysiloxan (ohne Tensid, mit 1,5%, 3% und 5%
Tensid), welcher sich bereits in der Peltierkammer befand abgesetzt. Die Kaniilenspitze und
das Schlauchsystem wurden zuvor entfernt, so dass das Absetzten der Fliissigkeit mittels der
Mikroliterpipette lotrecht, durch die obere Offnung der Kammer erfolgen konnte und sich
mittig im Bereich des Videobildes befand. Unmittelbar nach Absetzen des Tropfens auf dem
VPS-Priitkorper wurde die Videoaufnahme gestartet und mit 12,5 fps fiir 60 s aufgezeichnet.

AnschlieBend wurde die Fliissigkeit mit der Messpipette wieder aufgenommen und auf das
experimentelle Vinylpolysiloxan ohne Tensid (VPS 0%) in der Peltierkammer platziert. Auf
diesem Priifkdrper wurde nun der, in der Messpipette befindliche Tropfen abgesetzt und eine

Kontaktwinkelmessung fiir weitere 30 s durchgefiihrt.

Je Priifkorper erfolgten 3 Messungen und fiir jede neue Messung wurde eine neue Pipetten-

spitze verwendet. Abbildung 5.8 zeigt schematisch den Ablauf dieser Untersuchung.
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Kontaktwinkel- Kontaktwinkel-
messung messung
60 s /_\ 30s
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Abbildung 5.8: Schematischer Ablauf der Untersuchung zur Ermittlung der Tensidfreisetzung in das
benetzende Medium

5.2.4 Auswertung der Kontaktwinkelmessung

Vor Auswertung des Tropfenvideos wurde die Basislinie manuell festgelegt. Die Basislinie
eines Tropfenbildes ist die Grenzlinie zwischen der Festkorperoberfliche und dem Tropfen.
Zur Auswertung des Tropfenbildes ermittelte das DSA 1.9 Programm, durch Analyse der
Graustufenwerte der Bildpixel, die Tropfenkontur und die Kontaktlinie mit dem Festkorper.
Es wurde ein Helligkeitsprofil erstellt, aus welchem die Software die Nullstelle der 2. Ablei-

tung errechnete und dadurch die stiirkste Anderung der Helligkeit bestimmte.

In der Studie wurden, abhédngig von der Grofle des Kontaktwinkels, die zwei folgenden Kon-

turanalyseverfahren der DSA 1.9 Software zur Auswertung herangezogen.

Das Tangenten Verfahren 1 passt das gesamte Profil eines liegenden Tropfens an eine all-
gemeine Kegelschnittgleichung an. Die Ableitung dieser Gleichung an der Basislinie ergibt

die Steigung im Dreiphasenkontaktpunkt und somit den Kontaktwinkel.

Bei Kontaktwinkeln, die 20° deutlich unterschritten, lieferte das Kreissegmentverfahren
(Circle Fitting) genauere Messergebnisse und wurde deshalb dem Tangenten Verfahren 1
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vorgezogen. Hierbei wird die Tropfenkontur an eine Kreissegmentform angepasst. Dies er-

moglichte die Berechnung der gesamten Tropfenkontur.

Anhand dieser Auswerteverfahren wurde fiir jeden Frame aus dem jeweiligen rechten und
linken Dreiphasenpunkt der Kontaktwinkel ermittelt und aus beiden Werten der Mittelwert
gebildet. Alle Mittelwerte wurden anschlieend in eine Excel Tabelle tibertragen. Zur statisti-
schen Auswertung und Analyse wurden die Mittelwerte der Messungen im Abstand von 5 s

ab Messbeginn herangezogen.

5.3 Massenspektrometrie

5.3.1 Beschreibung des MALDI-TOF-MS
Die Massenspektrometrie ist ein physikalisches Verfahren, welches lonen nach ihrem Ver-
hiltnis von Masse zu Ladung trennt. Dabei kénnen Elementbestimmungen und Molekiilana-

lysen mit hochster Genauigkeit durchgefiihrt werden. ' ¢

Die Durchfithrung der Massen-
spektrometrie erfolgte hier durch die von Karas und Hillenkamp an der Universitidt Miinster
entwickelte matrix-unterstiitzte Laser-Desorption-lIonisation (matrix assisted laser desorp-
tion ionisation = MALDI). '*'® ** Sje ist ein zuverlissiges Verfahren Proteine, Peptide und
makromolekulare Substanzen wie Polymere qualitativ und quantitativ zu charakterisieren.
Zusammen mit dem Massentrennsystem - der Time of Flight-Einheit (TOF) - sind Massen-
bereiche von 5 bis > 300000 Da erfassbar. '> ** Untersucht werden Reinsubstanzen, Fliissig-

keiten, Suspensionen und Gemische von Festkorpern. Abbildung 5.9 zeigt schematisch den

Aufbau eines MALDI-TOF-MS.

. Blende Laser
Prisma [

Probe 4 """""""" | - Dete\ktor Ionen/reflektor
\

lonisations-
kammer|

/ lonenlinsen Einheit Detektor-

nn m - inheit
__________________________________ don e | elmn
\\ L Ablenk-

AN Videokamera platten 5 lk
Erdungsgitter etektor
Spannungsgitter

--------- P Laserstrahlengang

-=> lonenstrahlengang

Abbildung 5.9: Schematischer Aufbau eines MALDI-TOF-MS
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Die zu analysierende Probe wird zusammen mit einer Matrixlosung auf eine Tragerplatte aus
Stahl (MPT AnchorChip 800-384, Bruker Daltonics, Bremen) appliziert. Die Matrixlosung
dient dazu, die Polymerketten voneinander zu trennen, die Laserenergie zu absorbieren und
den Tonisationsprozess zu verbessern. ** Im Rahmen dieser Untersuchung wurde als Matrix

jeweils 5 mg/ml 2,5-Dihydroxybenzoesdure und Diphosphorsdure verwendet.

Vor Einschleusung der Trigerplatte in das Massenspektrometer muss die Analytlosung, wel-
che in der Matrix eingebettet ist, vollstandig getrocknet sein. Dadurch bildet sich am Rand des
Tropfens ein Kranz aus Kristallen, in welchem die Polymermolekiile, die durch die Matrix-

molekiile getrennt wurden, im Idealfall vollstidndig separiert vorliegen. 3

Anschliefend wird die Tragerplatte von Normaldruck in das Vakuum bzw. Hochvakuum der
Ionisationskammer eingeschleust. Dabei dient eine Videokamera der Fokussierung zu analy-

sierender Bereiche auf der Tragerplatte.

Durch Beschuss der Analytsubstanz mit gepulster Laserstrahlung treten geladene Teilchen in
die gasformige Phase tiber. Um diese erzeugten Ionen unterschiedlicher Masse voneinander
zu trennen und getrennt zu registrieren, miissen sie aus der lonisationskammer herausgefiihrt
werden. °° Dafiir werden sie in einem elektrischen Feld durch einen kurzen Spannungsstof

von 4-35 kV beschleunigt und in die Time of Flight-Einheit (TOF) iiberfiihrt.

Da die Ionen, bei konstanter elektrischer Feldstérke, eine Beschleunigung, umgekehrt propor-
tional zur GroBe ihrer eigenen Masse erfahren, kann die TOF-Einheit die Flugzeit der Ionen
von der Tonenquelle bis zum Detektor als MessgroBe nutzen. > Zwischen Ionenquelle und
Flugeinheit bzw. Detektor befinden sich elektrostatische Ionenlinsen und Ablenkplatten. Sie
dienen der Ionenbiindelung bzw. dem selektiven Ausblenden von Ionen. '* Ein Reflektor

erfiillt zusdtzlich den Zweck, das Auflosungsvermogen bzw. die Massentrennung zu steigern.
12,35

Am Ende der Separationseinheit befindet sich ein Detektor. Dieser wandelt den, nach seinem
Verhiltnis von Masse zu Ladung, aufgetrennten Ionenstrom in einen elektrisch messbaren
Strom und somit in ein auswertbares Signal um. '* ®* Wichtige KenngroBen fiir Detektoren

sind ihre Empfindlichkeit, ihre Ansprechzeit und ihr dynamischer Detektionsbereich. 2

5.3.2 Durchfiihrung der Massenspektrometrie
Das Anmischen der experimentellen Silikone und die Priifkérperherstellung (n=1) erfolgten

analog der unter Kapitel 5.2.2 beschriebenen Durchfiihrung.
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30 min nach Priifkdrperherstellung wurde das tensidfreie Vinylpolysiloxan fiir 15 min in ein
GefaBl mit 1 ml deionisiertem Wasser gelegt. Auf alle tensidhaltigen Vinylpolysiloxane wurde
fir 60 s 4 ul deionisiertes Wasser appliziert. AnschlieBend wurde 1 pl jedes applizierten
Tropfens und der Fliissigkeit des tensidfreien Vinylpolysiloxan auf die Trédgerplatte {ibertra-
gen und mit je 1 pul Matrix gemischt.

Nachdem die Fliissigkeit getrocknet war, wurde die Tragerplatte in das Massenspektrometer
(Ultraflex TOF/ TOF, Bruker Daltonics) eingeschleust. Nach Kalibrierung des Analysators
(Bruker Daltonics) unter Peptidstandard, erfolgte die gepulste, laserinduzierte Ionisation und

anschlieBende massenspektrometrische Auswertung (FlexControl, Bruker Daltonics).

5.3.3 Auswertung der Massenspektrometrie

Alle auf den Detektor eintreffenden Ionen 16sen einen Entladungsstrom aus. Ionen gleicher
Masse werden als Intensitdt (Haufigkeit) der betreffenden Ionensorte wiedergegeben. Die
Masse der fragmentierten lonen wird in Molekiilpeaks (= plotzlicher Anstieg und Abfall von
Messsignalen) dargestellt. Umwelteinfliisse oder auch das Analyseverfahren an sich kénnen
als Storfaktoren zu artifiziellen Peaks in der Auswertung fiihren. Infolgedessen wurden die
erhaltenen Massenpeaks auf chemisches Hintergrundrauschen kontrolliert und von artifiziel-
len Peaks befreit. Anhand der Lage der Peaks konnen Riickschliisse auf die chemische Ver-
bindung gezogen werden. Da jedes Tensid {iber ein charakteristisches Molekulargeriist ver-
fiigt, kann es anhand seines Massenspektrums mit bereits bekannten Spektren aus der Daten-

bank verglichen und identifiziert werden.

5.3.4 Statistische Analyse
Die statistische Auswertung erfolgte mit den Programmen Microsoft Office Excel 2003 und

SPSS 15.0 (SPSS Inc., Chicago, USA). *

Ziel der Auswertung war es, die unterschiedlichen Materialien und Methoden hinsichtlich
ihrer ermittelten Kontaktwinkel zu vergleichen. Alle Vergleiche basierten auf den jeweiligen
Mittelwerten der Kontaktwinkel. Als zusitzliches Kontrollmerkmal diente die Aufnahmezeit.

Die Intervalle zwischen zwei Messzeitpunkten betrugen jeweils 5 s.

Zunichst erfolgte die Analyse der Daten auf Varianzhomogenitét mit Hilfe des Levene Tests
(p = 0,05). AnschlieBend wurde im Rahmen von Mehrfachvergleichen (Games-Howell-Test,

p = 0,05) untersucht, zwischen welchen Materialien signifikante Unterschiede vorlagen.
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6 Ergebnisse

6.1 Kontaktwinkelmessungen

6.1.1 Vinylpolysiloxane

Abbildung 6.1 zeigt die Kontaktwinkel des Vinylpolysiloxan (VPS) ohne Tensid 30 min nach
Priifkorperherstellung. Entsprechend der Einteilung der drei Priifbedingungen (Glas, PMMA,
ohne Abdeckung) sind die Kontaktwinkel als Funktion der Zeit dargestellt.

120
— VPS 0%
100
= 80
L)
-
£
é 60 — Glas
5 |
5 40 e PVIIVIA
=
ohne Abdeckung
20
0]
0 5 10 15 20 25 30
Aufnahmezeit [s]

Abbildung 6.1: Kontaktwinkel von Vinylpolysiloxan ohne Tensid 30 min nach Aushiir-
tung der Priifkérper unter verschiedenen Bedingungen

Alle drei Messkurven lagen iiber 90°. Abhdngig von der jeweiligen Priifbedingung, stellten
sich unterschiedliche Kontaktwinkelniveaus ein. Wihrend die Kontaktwinkel bei Probenher-
stellung ohne Abdeckung mit etwa 90° am niedrigsten lagen, wurden bei den mit PMMA ab-
gedeckten Proben mit etwa 110° die hochsten Kontaktwinkel gemessen. Weiterhin ist deutlich
zu erkennen, dass bei den unterschiedlichen Priifbedingungen die Zeit keine maB3geblichen
Auswirkungen auf den Verlauf der Kontaktwinkel nahm. Zu allen Zeitpunkten nahmen die

Priifbedingungen einen signifikanten Einfluss auf die Kontaktwinkel (p < 0,05).

Im Unterschied zu tensidfreiem VPS zeigte der Kurvenverlauf der Kontaktwinkelmessungen

der tensidhaltigen Silikone im Messzeitraum deutliche Anderungen (Abbildung 6.2, a-c).
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Abbildung 6.2: Kontaktwinkel von Vinylpolysiloxan mit a) 1,5%, b) 3% und c) 5%

Tensid; ausgehiirtet unter verschiedenen Bedingungen
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Ein Vergleich der drei Liniendiagramme zeigte, dass die Tensidkonzentration einen Einfluss
auf die Hohe des initialen Kontaktwinkels nahm. Demzufolge fiihrte die zunehmende Tensid-

konzentration zu einer Abnahme des initialen Kontaktwinkels.

Weiterhin konnte bei allen drei tensidhaltigen Vinylpolysiloxanen ein Einfluss der Zeit auf
die Kontaktwinkel beobachtet werden. Die Kontaktwinkel fielen innerhalb der ersten 5 s deut-
lich ab. Wihrend sich anschlieBend fiir VPS 3% und VPS 5% der Verlauf der Kontaktwinkel
nur unwesentlich dnderte, wurde bei VPS 1,5% ein kontinuierlicher Kontaktwinkelabfall ver-
zeichnet. Die Kontaktwinkel von VPS 3% und VPS 5% lagen 10 s nach Messbeginn unter
20°.

Des Weiteren konnte ab 20 s nach Messbeginn fiir VPS 1,5% eine Uberschneidung des Kur-
venverlaufs bei Probenherstellung ohne Abdeckung mit den anderen beiden Priifbedingungen
verzeichnet werden. Wiéhrend der Verlauf der beiden Kurven bei unter Glas und PMMA po-
lymerisierten Proben kontinuierlich abfiel, war ab 20 s nach Messbeginn bei der dritten Kurve
kein maBgeblicher Abfall mehr zu beobachten. Bis zu 20 s nach Tropfenapplikation unter-
schieden sich die Kontaktwinkel der an Luft ausgehirteten Proben signifikant von den beiden

anderen (p < 0,05).

Tropfenumsetzung auf dem VPS
Abbildung 6.3 stellt die Kontaktwinkelergebnisse nach Umsetzung des Tropfens auf das nicht
hydrophilierte VPS dar. Die Beschreibung der Kontaktwinkel erfolgte ebenfalls wieder als

Funktion der Zeit.
120
VPS 0% direkt
100 — VPS 1,5% direkt
= 30 \ VPS 3% direkt
% \
£ VPS 5% direkt
E 60 —
] = == \/PS 0% indirekt
S 40 -
~ | \ = = VPS 1,5%indirekt
20 1\ - - T — — VPS 3%indirekt
4 - G E-E -
0 T T T T T T T T T T T T T T T T = = \/PS 5% indirekt
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Aufnahmezeit[s]

Abbildung 6.3: Liniendiagramm der Kontaktwinkel zur Untersuchung der Tensidfreisetzung; Tropfen-
applikation direkt auf experimentelles VPS = durchgehende Linie, Tropfentransfer von tensidhaltigem
auf tensidfreies Silikon appliziert = gestrichelte Linie
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Abhéngig von der jeweiligen Tensidkonzentration zeigten die vier experimentellen Silikone
unterschiedliche Kurvenverldufe. Wahrend VPS 0% (Kontrolle) anndhernd konstante Kon-
taktwinkel um 90° iiber die gesamte Dauer der Videoaufzeichnung aufwies, fielen die Kon-
taktwinkel aller anderen experimentellen VPS bis auf 25° und weniger ab. Der steilste Kon-
taktwinkelabfall konnte dabei innerhalb der ersten 10-15 s nach Messbeginn beobachtet wer-

den.

Weiterhin war eine deutliche Anndherung der Kurven fiir VPS 3% und VPS 5%, 10 s nach
Messbeginn zu erkennen. Die niedrigsten Kontaktwinkel wurden fiir VPS 5% mit etwa 10°

ermittelt.

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen zeigten einen sich fortsetzenden Trend der Kon-
taktwinkelkurven auch nach Tropfentransfer auf das nicht tensidhaltige Silikon (= indirekt).
Zusitzlich war bei allen vier experimentellen Silikonen ein Versatz der Kontaktwinkel zwi-
schen 60 s und 65 s erkennbar, welcher allerdings nur fiir VPS 3% und VPS 5% statistisch
signifikant ausfiel (p < 0,05).

Das Ergebnis der statistischen Analyse ergab fiir alle experimentellen Silikone einen signifi-
kanten Einfluss der Tensidkonzentration auf die Kontaktwinkel (p < 0,05). Des Weiteren lag,
bis auf VPS 3% und VPS 5% zu den Aufnahmezeiten 65-90 s nach Messbeginn (p > 0,05),
zwischen allen experimentellen Silikonen, zu allen Aufnahmezeitpunkten, ein signifikanter

Unterschied vor (p < 0,05).

6.1.2 C-Silikon
Die Kontaktwinkelergebnisse fiir das C-Silikon sind in Abbildung 6.4 dargestellt. Die initia-
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Abbildung 6.4: Kontaktwinkel von C-Silikon (Xantopren Comfort Light) 30 min nach
Aushiirtung der Priifkorper unter verschiedenen Bedingungen
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len Kontaktwinkel aller drei Aushértebedingungen lagen bei 90°. Es fiel auf, dass im Ver-
gleich zu den beiden Kurvenverldufen der unter Glas und PMMA ausgehérteten Proben, die
Kurve ohne Abdeckung einen entgegengesetzten Trend zeigte. Die Kontaktwinkel der unter
Glas und PMMA ausgehirteten Proben fielen zunidchst leicht ab, bis sie ab 5 s nach Messbe-
ginn auf einem konstanten Niveau verblieben. Im Gegensatz dazu, fielen die Kontaktwinkel
der Probenherstellung ohne Abdeckung 5 s nach Messbeginn kontinuierlich ab. Zu fast allen

Zeitpunkten unterschieden sich alle Priifbedingungen signifikant voneinander (p < 0,05).

6.1.3 Polyether

Entsprechend der Einteilung in die bisher beschriebenen drei Priifbedingungen sind in Abbil-
dung 6.5 die Kontaktwinkel fiir den Polyether als Funktion der Zeit dargestellt. Die Verldufe
aller drei Kontaktwinkelkurven zeigten eine sehr geringe negative Steigung, unterschieden
sich allerdings in der Hohe ihrer Kontaktwinkel. Die Kontaktwinkel der Probenherstellung

ohne Abdeckung lagen im Vergleich zu den anderen mit 45° und weniger am niedrigsten.

Der Vergleich der drei Kurvenverldufe zeigte: Wéhrend die Kontaktwinkel der Probenherstel-
lung unter Glas ausgehirtet auf einem konstanten Niveau von etwa 52° verblieben, fielen die
Kontaktwinkel der Probenherstellung unter PMMA und ohne Abdeckung ausgehirtet im Ver-
lauf der sieben Aufnahmezeiten leicht ab und zeigten somit einen Einfluss in Abhédngigkeit
der Zeit. Es lag fiir alle drei Priifbedingungen, zu allen Zeiten ein signifikanter Unterschied

vor (p <0,05).
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Abbildung 6.5: Kontaktwinkel von Polyether (Impregum Garant L. DuoSoft) 30 min
nach Aushértung der Priifkorper unter verschiedenen Bedingungen
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6.2 Massenspektrometrie

Die Abbildung 6.6 bis Abbildung 6.9 zeigen die Ergebnisse der MALDI-TOF MS Analyse.
Die massenspektrometrische Auswertung der Probe VPS 0% wies im Gegensatz zu den ten-
sidhaltigen Proben deutlich weniger und unregelméfigere Matrixsignale auf (Abbildung 6.6).
Ermittelte Peaks lagen zwischen 500 Da und 1000 Da.

607.58

VPS 0%

579.55

Intensitit [a. u.] x10*

551.52

—565.54

-
52887
E——593.58
% 635.67
681.67
777.56
1-805.60

891.91
919.94
+947.98

500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Molekulare Masse [Da]
Abbildung 6.6: Massenspektrogramm nach MALDI-TOF Analyse der Probe VPS ohne Tensid
Die Massenspektren der drei tensidhaltigen Proben (Abbildung 6.7 - Abbildung 6.9) zeigten
zwei auffillig, dominierende Signalgruppen. Sie lagen bei allen drei Proben konstant im sel-
ben Spektrenbereich von 511 Da bis 952 Da bzw. 952 Da bis 1391 Da. Der Abstand der

Peaks innerhalb dieser wellenformigen Signalspektren betrug durchgéingig 44 Da.

Weiterhin konnte aus dem Vergleich der Massenspektren der drei tensidhaltigen Proben ein
Zusammenhang zwischen der Hohe der Intensitit der Signale und der Tensidkonzentration

der Proben ermittelt werden.
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7 Diskussion
A-Silikone sind von Natur aus hydrophob. **** > Damit sie einerseits feuchte Zahnstruktu-

ren gut benetzen '* ** % 73 ynd andererseits fiir die Modellherstellung mit Gipsbrei gut be-

17, 21, 32, 67, 68, 75, 88

netzt werden, miissen sie hydrophile Materialeigenschaften aufweisen. Um

die Hydrophilie zu verbessern, haben Hersteller A-Silikonen Tenside zugefiigt.

In der Literatur wird zwischen der Hydrophilie an ausgehérteten und nicht ausgehérteten Ab-
formmaterialien unterschieden. *** > ® In beiden Fillen trigt die Hydrophilierung von Siliko-
nen zur Verbesserung der Abform- und Modellergebnisse und letztendlich des definitiven

Zahnersatzes bei. > 7

Eine geeignete Methode, die Hydrophilie von Abformmaterialien zu bestimmen, ist die Kon-
taktwinkelmessung. ** 73777882 1y der Literatur sind Messungen an Abformmaterialien im
abgebundenen * und nicht abgebundenen Zustand ** beschrieben. GemiB den Aussagen der
Autoren beschreibt die Kontaktwinkelmessung am liegenden Tropfen die Hydrophilie des
benetzten Mediums. ** Welcher Wirkmechanismus allerdings zwischen der Fliissigkeit und

dem benetzten Material den Kontaktwinkel bedingt wurde bislang nicht geklart. *!

GleichermaBlen ist in Bezug auf hydrophilierte Silikone offen, was die Tenside genau bewir-
ken. °” Wihrend einige Autoren der Meinung sind, dass es bei der Benetzung zu einer Diffu-

41, 82, 85

sion der Tenside aus dem Material in die Fliissigkeit kommt, gehen andere von einem

49, 67,

Verbleib der Tenside in der Materialoberfldache aus. % Eine Folge dieser gegensitzlichen

Aussagen ist die unterschiedliche Interpretation der Kontaktwinkelmessdaten.

7.1 Methodenkritik

Die Kontaktwinkelmessungen am liegenden Tropfen wurden mit Hilfe des Kontaktwinkel-
messgerites DSA10 (Kriiss, Hamburg) durchgefiihrt. Gemél Literaturangaben, ist dies ein

bewihrtes Verfahren die Hydrophilie von Abformmaterialien zu bestimmen. ** 777

Dies liegt an mehreren Faktoren: Die computergesteuerte Tropfenapplikation ermdglicht eine
hohe Reproduzierbarkeit der Messungen. Durch das automatisierte Dosier- und Positionie-
rungssystem kann gewihrleistet werden, dass das Tropfenvolumen und der Ablauf der Trop-
fenapplikation fiir jede Kontaktwinkelmessung immer gleich ist. Gerade fiir die Auswertung

der Kontaktwinkeldaten ist die Positionierung des Tropfens auf der Probenoberfldche beson-
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ders wichtig. Ein vorzeitiges Abreilen des Tropfens von der Kaniile kdnnte dazu fiihren, dass
durch die Energie des Aufpralls der Tropfen zu friih spreitet und somit die Aussage der Mess-

daten verindert.

Ein weiterer Vorteil der computergesteuerten Kontaktwinkelmessung ist die zeitlich hochauf-
l6sende Aufzeichnung der Messdaten. Dies ermdglicht die kontinuierliche Kontaktwinkel-
messung eines spreitenden Fliissigkeitstropfens unmittelbar nach Tropfenapplikation iiber
einen definierten Zeitraum. Im Vergleich dazu, konnen Messverfahren, deren Kontaktwinkel
durch manuelles Ablesen optischer Systeme ermittelt werden, lediglich Angaben iiber defi-
nierte Zeitpunkte machen. '* 2" 7 ¥ Dag Verhalten des Tropfens, wihrend des gesamten

Spreitvorgangs konnen diese Messverfahren demnach nicht wiedergeben.

AuBere Einfliisse konnen die Ergebnisse von Kontaktwinkelmessungen massiv beeinflussen.
77 Um dies zu vermeiden, ist die Einhaltung konstanter Messbedingungen von besonderer
Bedeutung. Die Priifkérperherstellung und alle Messungen wurden gemiB ISO 4823 *° unter
klimatisierten Bedingungen bei 23 + 1 °C und 50 + 10% Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt. Die
Tropfenapplikation und alle Kontaktwinkelmessungen erfolgten in einer temperierten Kam-
mer der DSA10 (Kriiss, Hamburg). Dadurch konnte das Risiko der Verdunstung des Tropfens

verringert werden.

Ahnlich wie in anderen Studien *' wurde im Rahmen dieser Untersuchung deionisiertes Was-
ser verwendet. Es ist frei von Salzen und Ionen und besitzt deshalb eine sehr geringe Leitfa-
higkeit. Der hohe Reinheitsgrad der Fliissigkeit kommt in dieser Untersuchung der Standardi-

sierung zu Gute.

Die Ubertragung der Tropfen von dem tensidhaltigen auf die tensidfreien Priifkdrper erfolgte
mittels einer Mikroliterpipette. Hierbei ist anzumerken, dass die manuelle Tropfenapplikation
nicht die Prizision einer Computersteuerung erreicht. In diesem Abschnitt der Studie ging es
allerdings vorrangig darum, einen Nachweis der Tenside im benetzenden Medium zu priifen.

Diese Aussage konnte durch das gewihlte Verfahren zweifelsfrei bestitigt werden.

Um die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung, iiber den positiven Nachweis einer Tensiddif-
fusion in die benetzende Fliissigkeit zu untermauern, wurde eine massenspektrometrische
Analyse mit Hilfe des MALDI-TOF Massenspektrometers durchgefiihrt. Die MALDI-TOF
Massenspektrometrie ist eine zuverldssige Methode molekulare Massen wie Polymere, Biopo-

lymere, Proteine oder auch Polysaccharide prizise zu bestimmen. * 2> 3%
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7.2 Diskussion der Ergebnisse

7.2.1 Einfluss der Priifkorperherstellung
Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen zeigen, dass die Priifkdrperherstellung, in Ab-
héngigkeit der chemischen Provenienz des Abformmaterials, einen maf3geblichen Einfluss auf

die Kontaktwinkelmessungen hat.

Die Kontaktwinkel des Polyethers wurden von den unterschiedlichen Priifbedingungen am
stirksten beeinflusst. In Abbildung 6.5 ist dies durch die ungleich verlaufenden Kontaktwin-

kelkurven erkennbar, die sich alle signifikant unterschieden.

Eine Erklarung hierzu konnte im Reaktionsmechanismus des Polyethers liegen. In der mole-
kularen Grundstruktur des Polyethers sind polare Sauerstoffatome, welche fiir die hydrophilen
Eigenschaften des Materials verantwortlich sind. ® Das Abdecken der Oberfliche des Poly-
ethers mit Glas oder Plexiglas konnte eine Storung der polaren Wechselwirkungen wéhrend
der Abbindephase verursachen. Die Konsequenz wiren Verdnderungen der hydrophilen Ma-

terialeigenschaften des Abformmaterials.

Im Vergleich zum Polyether lassen die Ergebnisse der Vinylpolysiloxane darauf schlieBen,
dass die Kontaktwinkel durch das Abdecken der Silikonoberfliche mit Glas oder PMMA
kaum beeinflusst werden. Dies spiegelt sich unter anderem auch in den statistischen Ergebnis-
sen der Silikone wieder. Im Gegensatz zum Polyether fallen die Ergebnisse der A-Silikone

nicht zu allen Aufnahmezeitpunkten signifikant aus.

Wihrend der Abbindereaktion bei A-Silikonen findet eine Vernetzung zwischen Vinylgrup-
pen vorpolymerisierter Polysiloxane und Silanwasserstoffen statt. Im Gegensatz zum Poly-
ether sind in der Grundstruktur von A-Silikonen keine aktiven polaren Verbindungen enthal-
ten. Zwar enthilt der Backbone auch Sauerstoffatome, diese werden jedoch durch die an den
Si-Atomen gebundenen Methylfunktionen nach auflen abgeschirmt. Dies konnte eine Erkla-
rung dafiir sein, weshalb der gemessene Kontaktwinkel bei Vinylpolysiloxanen, durch das
Abdecken mit Glas oder PMMA, weniger beeinflusst wird, als der des Polyethers. Bei C-
Silikonen entsteht dagegen, wie bereits in Kapitel 2.2.2 beschrieben, wihrend des Abbinde-
mechanismuses Methanol. Diese Reaktion konnte durch das Abdecken der Priitkdrperoberfli-
che mit Glas oder PMMA moglicherweise behindert werden, was die ermittelten Kontaktwin-

kelergebnisse des C-Silikons in Abbildung 6.4 erkldaren wiirden.
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Die geringste Beeinflussbarkeit zeigten die Vinylpolysiloxane mit der hochsten Tensidkon-
zentration. Dies muss aber nicht auf andere Tenside zutreffen. Im Rahmen dieser Untersu-
chung enthielten die experimentellen Silikone ausschlieBlich Silikopolyethertenside. Es ist
nicht auszuschlieBen, dass es bei Verwendung anderer nichtionischer Tenside, 49, 67, 68, 82

differenten Ergebnissen kommen kann.

Die Tensidkonzentration in Silikonen nimmt einen mafBgeblichen Einfluss auf die Kontakt-
winkel. Eine Erh6hung der Tensidkonzentration fiihrte hier zu einer deutlichen Verringerung

der Kontaktwinkel, was mit Ergebnissen anderer Untersuchungen iibereinstimmt. *

7.2.2 Mechanismus der Tensidfreisetzung

Derzeit liegen keine verdffentlichten Studien vor, welche den Wirkmechanismus von Tensi-
den definitiv erkldren. Verschiedene Erklidrungsansitze iiber die Erhdhung der Hydrophilie
werden in der Literatur kontrovers diskutiert. * Die Autoren Kanehira et al. und Seo et al.
gingen davon aus, dass bei Kontakt von Fliissigkeit mit der tensidhaltigen Silikonoberfldche
eine Diffusion der Tenside in das benetzende Medium eintrat. *"** Andere Autoren machten
den Verbleib der Tenside in der Materialoberflache fiir die Reduktion der Kontaktwinkel ver-
antwortlich. * ®”- % Takahashi et al. ** vermuteten, dass beide Ursachen eintreten kénnen. Da
der Verbleib der Tenside einen mafBgeblichen Einfluss auf die Interpretation der Messdaten

nimmt, ist die Aufkliarung dieser Mechanismen von entscheidender Bedeutung.

Um dieser Frage nachzugehen, erfolgten im zweiten Teil dieser Arbeit die Kontaktwinkel-
messungen und die massenspektrometrische Analyse ausschlieBlich mit experimentellen Vi-

nylpolysiloxanen definierter Tensidkonzentrationen.

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung (Abbildung 6.3) zeigten fiir das experimentelle
VPS ohne Tensid hohe Kontaktwinkel und einen schwachen Kurvenabfall. Dies spiegelt deut-
lich die hydrophobe Grundstruktur von Silikonen wieder, was sich mit den Ergebnissen von

49,67, 68 yie Tensidkonzentration in den VPS

Oh et al., Norling et al und Lee et al. gut deckt.
zeigte dagegen einen mafBgeblichen Einfluss auf die Kontaktwinkel. Im Gegensatz zu dem
tensidfreien Silikon zeigten die Graphen aller tensidhaltigen A-Silikone einen deutlichen
Riickgang der Kontaktwinkel. Hohere Tensidkonzentrationen fiihrten zu kleineren Kontakt-
winkeln, wobei hier zu beobachten war, dass mit steigender Tensidkonzentration die Redukti-

on der Kontaktwinkel abnahm und sich ein Sattigungsverhalten einstellte. So zeigten die Kur-

ven VPS 3% und VPS 5% etwa 10 s nach Messbeginn bei 10 °, keinen maf3geblichen Abfall
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des Kontaktwinkels mehr. Es ist zu erwarten, dass dieser Grenzwert auch bei Verwendung

von A-Silikonen mit hoheren Tensidkonzentrationen nicht unterschritten wird.

Die Tatsache, dass nach Transfer der benetzenden Fliissigkeit auf das tensidfreie Silikon die
Kontaktwinkel anndhernd gleiches Niveau, wie das jeweils identische tensidhaltige Silikon
60 s nach Tropfenapplikation erreichten, ldsst darauf schlieen, dass zuvor eine Migration der
Tenside in die Fliissigkeit stattgefunden haben muss. Der Versatz der Kurven zwischen den
Messzeitpunkten 60 s und 65 s war bis auf VPS 5% nicht signifikant. Trotz des unterschiedli-

chen Versuchsaufbaus, decken sich diese Ergebnisse mit der Hypothese von Seo et al. *

Die Ergebnisse der MALDI-TOF Massenspektrometrie bestdtigen die Hypothese der Tensid-
migration. Fiir den direkten Vergleich, wurde die zu priifende Fliissigkeit, analog zum Ver-
suchsablauf der Kontaktwinkelmessung, fiir 60 s auf den jeweiligen Priifkorper der experi-
mentellen Silikone appliziert, bevor sie der massenspektrometrischen Analyse zugefiihrt wur-
de. In den Spektren der Proben, welche die tensidhaltigen Silikone benetzte, sah man deutlich
zwei hintereinanderliegende Fraktionen im Bereich 511 Da bis 952 Da und 952 Da bis
1391 Da. In jeder Fraktion waren regelméfige Peakabstinde von 44 Da zu erkennen, was auf
die Differenz von Polyethylenglykol (PEG) zuriickgefiihrt werden konnte. ** * Diese Frak-
tionen wurden nicht in dem Spektrum der Probe des Silikons ohne Tensid beobachtet. Die
unterschiedlichen Peaks sind vermutlich auf eine Variation der PEG Kettenlidnge in dem ein-
gesetzten Tensid zurlickzufithren. Die Migration des Tensids aus dem Silikon in die benet-
zende Fliissigkeit konnte hiermit verifiziert werden und bestdtigt die Ergebnisse der Kontakt-

winkelmessungen.

Angesichts dieser Erkenntnis muss die Aussagekraft der Kontaktwinkelmessung nach der
Sessile Drop-Methode, in Bezug auf die Hydrophilie, insbesondere von hydrophilierten Vi-
nylpolysiloxanen, hinterfragt werden. Die Kontaktwinkelmessung spiegelt somit nicht die
Oberfldacheneigenschaften des Vinylpolysiloxans wieder, sondern die Fahigkeit der Tensid-
freisetzung und beschreibt zugleich die Reduktion der Oberflichenspannung der benetzenden
Flussigkeit. Die Autoren Kanehira et al., Vassilakos et al. und Seo et al. postulieren zwar im

Rahmen ihrer Studien diese Hypothese, konnten sie allerdings nicht definitiv nachweisen. *"

82, 88

Takahashi et al. und Boening et al. ermittelten die Wiedergabegenauigkeit von hydrophilier-
ten im Vergleich zu nicht-hydrophilierten Silikonen. Im Gegensatz zur vorliegenden Studie
erfolgte ihre Untersuchung an Abformmassen im nicht ausgehirteten Zustand. Thre Ergebnis-
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se zeigten, dass es keine wesentlichen Unterschiede der Sulkus-Detailwiedergabe zwischen
hydrophilierten und nicht-hydrophilierten Silikonen gab. Unter Beriicksichtigung der unter-
schiedlichen Versuchsdurchfiihrung decken sich ihre Ergebnisse mit der im Rahmen dieser

Untersuchung beschriebenen Hypothese. * *°

Die Ergebnisse dieser Untersuchung belegen, dass eine Freisetzung der Tenside in die benet-
zende Fliissigkeit stattfindet. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass auch ein Teil der Tensi-
de in der Oberfliche des Vinylpolysiloxans verbleiben kdnnen. Dies kann im Rahmen dieser
Untersuchung nicht beantwortet werden. Es ist allerdings zu erwarten, dass eine Migration
auch in andere Fliissigkeiten, wie Gipswasser oder Speichel stattfindet. - * Vassilakos et al.
stellten in ihren Untersuchungen fest, dass unterschiedliche Abformmaterialien, benetzt mit
Speichel hydrophiler waren als ohne. Insgesamt schnitten aber hydrophilierte Vinylpolysilo-

xane besser ab, als andere gepriifte Abformmaterialien. *’

Die Durchfithrung der Messungen erfolgte im Rahmen dieser Studie ausschlieflich an abge-
bundenen Abformmaterialien. Somit konnen keine direkten Aussagen zur Tensidfreisetzung
bei Abformmaterialien im flieBfahigen Zustand gemacht werden. Dennoch gibt es Studien,
welche eine Tensidmigration auch bei Abformmassen im nicht-abgebundenen Zustand ver-
muten lassen. Vergleiche zwischen Abformmassen im abgebundenen und nicht-
abgebundenen Zustand zeigten, dass noch flieBfdhige Abformmaterialien niedrigere Kon-
taktwinkel erreichten, als bereits abgebundene. ** ”” Dies lisst eine Tensidmigration vermu-
ten, was allerdings definitiv nur durch weiterfiihrende Untersuchungen nachgewiesen werden

kann.

7.3  Konklusion

Fiir die Bestimmung der Hydrophilie von Abformmaterialien ergeben sich aus der durchge-

fiihrten Untersuchung folgende Schlussfolgerungen:

Die Rahmenbedingungen bei der Messung von Kontaktwinkeln von Polyethern nehmen maB-

geblichen Einflul} auf die Messergebnisse und sollten daher stets mit benannt werden.

Die Kontaktwinkelmessung hydrophilierter Vinylpolysiloxane mit Hilfe der Sessile Drop-
Methode beschreibt nicht, wie bisher angenommen, die Hydrophilie eines Abformmaterials,
sondern die, durch die Migration der Tenside erfolgende, Reduktion der Oberflichenspan-

nung der benetzenden Fliissigkeit.
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Diese Erkenntnis erfordert eine grundlegend differente Interpretation der Messdaten. Weiter-

filhrende Studien sollten dies in ihren Untersuchungen beriicksichtigen.
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8 Zusammenfassung

Die Kontaktwinkelmessung ist eine bewédhrte Methode um die Hydrophilie von Abformmate-
rialien zu bestimmen. Bis heute ist jedoch nicht geklirt, welche Wirkmechanismen und Ursa-
chen, insbesondere bei tensidhaltigen Vinylpolysiloxanen, zu Veridnderungen der Kontakt-
winkel fiihren. Aus diesem Grund gibt es fiir die Interpretation der Messdaten keine eindeuti-

ge Erklarung.

Es war daher das Ziel dieser Studie die Oberflicheneigenschaften unterschiedlicher Abform-
materialien in Abhéngigkeit der Rahmenbedingungen zu analysieren und anhand experimen-

teller, tensidhaltiger Vinylpolysiloxane den Wirkmechanismus der Tenside aufzuklaren.

Aus experimentellen Vinylpolysiloxan-Abformmaterialien mit unterschiedlichen Tensidkon-
zentrationen (0%, 1,5%, 3% und 5%), C-Silikon und Polyether wurden jeweils sechs Priitkor-
per hergestellt. 30 min nach Aushértung der Priifkérper unter unterschiedlichen Bedingungen
(Luft, Glasplatte und Plexiglasplatte), erfolgte die Bestimmung der Kontaktwinkel nach der
Sessile Drop-Methode (4 pl deionisiertes Wasser). Desweiteren wurden sechs Priifkdrper aus-
schlieBlich aus den experimentellen Vinylpolysiloxanen hergestellt und deren Kontaktwinkel
ermittelt. 60 s nach Tropfenapplikation wurden die Tropfen auf ein Vinylpolysiloxan ohne
Tensid iibertragen. Die Aufzeichnung der Kontaktwinkel erfolgte als Funktion der Zeit. Die
MALDI-TOF Massenspektrometrie diente zusitzlich zur Analyse der Tropfen.

Die Art der Aushértung hatte hauptséchlich bei dem Polyether-Abformmaterial einen signifi-
kanten Einfluss auf die Kontaktwinkel (p <0,05). Die experimentellen Vinylpolysiloxane
zeigten bei Zunahme der Tensidkonzentration abfallende Kontaktwinkel. Die Gréfe der Kon-
taktwinkel der libertragenen Tropfen war identisch mit denen, der jeweiligen experimentellen
Silikone 60 s nach Tropfenapplikation. Die MALDI-TOF Massenspektrometrie bestitigte die

Diffusion von Tensiden in die benetzende Fliissigkeit.

Die Kontaktwinkelmessung an hydrophilierten Vinylpolysiloxanen spiegelt folglich primér
die Reduktion der Oberflaichenspannung des Tropfens und nicht eine Verdnderung der Mate-
rialeigenschaften des Abformmaterials wieder. Daher ist fraglich, in wieweit Kontaktwinkel-
messungen hydrophilieter Vinylpolysiloxane Aussagen iiber die Benetzbarkeit einer feuchten

Zahnoberflache in-vivo erlauben.
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9 Summary

Contact angle measurement is a well-established method to assess the hydrophilicity of an
impression material. Accordingly, little information is available regarding the mechanism and
cause of contact angle change, especially of hydrophilized vinyl polysiloxanes. Thus, there is

no clear explanation in existence for the interpretation of data.

It was the aim of this study to analyze the surface properties of different impression materials
depending on various experimental conditions and to identify mechanism of surfactants in

hydrophilized vinyl polysiloxanes.

Six specimens per vinyl polysiloxane (containing 0%, 1.5%, 3%, 5% surfactant), c-silicone
and polyether and test condition (ambient atmosphere, glass plate and PMMA plate) were
evaluated. The contact angles were measured for 30 s using the sessile drop method (4 pl de-
ionized water) per specimen, 30 min after the impression materials had set. Furthermore, six
samples per experimental VPS were made and 60 s after contact angle measurement the drop-
lets were transferred onto the surface of a non-hydrophilized specimen. The resulting contact
angles were assessed in operation of time. Subsequent MALDI-TOF mass spectrometry was

used to analyse the droplets transferred.

Only polyether was influenced by the experimental condition significantly (p <0.05). With
increase of surfactant concentration contact angles of the experimental VPS decreased. The
contact angles of the transferred droplets were comparable to those measured on the original
surfactant containing the specimen. In addition, confirmed by the results of MALDI-TOF

mass spectrometry surfactants were identified inside the droplets transferred.

Contact angles assessed on hydrophilized vinyl polysiloxanes represent primarily a reduction
of surface tension of wetting agent and not a change in the properties of impression material.
Therefore it is debatable, to what extent contact angle measurements permit hydrophilic vinyl

polysiloxanes statements of proof regarding the wettability of a moist tooth surface in-vivo.
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