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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Zdhne haben hauptsachlich die Funktion, Nahrung zu zerkleinern und zu zermahlen. Sie
sind aber auch beim Sprechen fiir die Lautbildung und aus dsthetischen Griinden
wichtig.[?! Da sich humanes Zahnmaterial nicht auf natiirlichem Wege nachbildet, muss
es bei Zahnschaden mit klnstlichem Zahnersatzmaterial repariert oder, im Fall eines
kompletten oder teilweisen Zahnverlusts, durch dieses ersetzt werden.?! Dabei nehmen
Zahnprobleme mit zunehmendem Alter naturgemiR zu.l?! Nicht nur weil die Anzahl an
Menschen im héheren Alter derzeit in Deutschland demografiebedingt stetig ansteigt,!
ist der Bedarf an hochwertigem Zahnersatz grol3 und es wird auf diesem Gebiet sehr viel
Forschung betrieben. Je nach GrofRe und Ort des Zahnschadens kommen fiir die
Versorgung direkte Restaurationen (Flllungen) oder indirekte Restaurationen, wie In-

und Onlays, Veneers sowie Kronen und Briicken, in Frage.?*

Als Materialien eingesetzt werden Metalle in Form von Legierungen, Keramiken und
Harz-basierte Komposite.l) Wegen der zunehmenden Nachfrage nach &sthetischem
Zahnersatz ist es fir die Restaurationen immer wichtiger, ein dem natirlichen Zahn
entsprechendes Erscheinungsbild zu besitzen, um sich unauffallig in die umliegenden
Zihne einzufiigen.>1% Legierungen, z.B. aus Gold, haben jedoch eine mangelnde
Asthetik, da sie nicht zahnfarben sind.l”) Nachteilig an einer Amalgam-Legierung ist
zudem dessen kontinuierliche Quecksilberfreisetzung./>®! Zahnfarbene Restaurationen
lassen sich hingegen aus Keramiken!?”811 und Harz-basierten Kompositen[21213]
erzeugen. Keramiken sind biologisch sehr gut vertraglich,!>%1 jedoch sehr spréde!? und
damit nur aufwendig herstellbar*¥ und frakturanfillig. AuBerdem sind sie reparatur-
intolerant™¥ und verursachen aufgrund ihrer hohen Héarte einen groRen VerschleiR an

den Gegenzihnen.

Die EinfUhrung der Harz-basierten Komposite als asthetisches Restaurationsmaterial war
einer der wichtigsten Beitrage zur Zahnheilkunde im letzten Jahrhundert.[*>! Wesentliche
Bestandteile von Kompositen sind eine organische Harzmatrix, wofiir hauptsachlich
verschiedene Dimethacrylate eingesetzt werden, sowie anorganische Fillstoff-
partikel.[#1015-18] Anfinglich mangelte es ihnen sehr an den mechanischen Eigen-

schaften, an der VerschleiRresistenz sowie an der Biokompatibilitait wegen der
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moglichen Freisetzung von Restmonomeren und sie zeigten eine hohe Polymerisations-
schrumpfung.l!#1315] Diese Mingel konnten in den letzten Jahren deutlich reduziert
werden,[121319 sodass zahnfarbene Restaurationen auf Kompositbasis heutzutage
bereits weit verbreitet sind und sich zunehmender Beliebtheit erfreuen.[2210121315]
Dennoch sind die genannten Aspekte immer noch verbesserungswiirdig,>>° weshalb

an der Optimierung von Kompositmaterialien intensiv gearbeitet wird.

Die Materialklasse der anorganisch-organischen Hybridpolymere (ORMOCER®e) ist
als Matrixmaterial eine aussichtsreiche Alternative zu den Monomer-basierten Harz-
systemen. Sie sind durch ein anorganisches =Si-O-Si=-Netzwerk gekennzeichnet, welches
kovalent mit der organisch polymerisierbaren Einheit verknipft ist. Dadurch sind auch
restliche nicht-polymerisierte organische Anteile fest ins System eingebunden, was
deren Freisetzung verhindert und zu einer guten biologischen Vertraglichkeit fihrt.
Durch die anorganische Komponente ist zudem die VerschleiBbestdandigkeit des
Materials im Vergleich zu rein organischen Harzsystemen hoher, die Polymerisations-

schrumpfung geringer und die mechanischen Kennwerte zum Teil besser.[413:1520.21]

Wie in vielen anderen Industrien hat auch in der Zahnmedizin die Digitalisierung in den
letzten Jahrzehnten revolutionire Verdnderungen mit sich gebracht.[112223] Dje digitale
Prozesskette beruht dabei im Gegensatz zur analogen und konventionellen Herstellung
von Restaurationen auf computergestiitzten Arbeitsschritten.??! Dieser sogenannte
Digital Dental Workflow setzt sich aus vier Schritten zusammen.[?? Zunichst wird in
einem Digitalisierungsverfahren die Situation im Patientenmund, z. B. mit Hilfe eines
Intraoralscanners, in ein virtuelles 3D-Modell umgewandelt.l?224251 AnschlieBend wird
daraus der Datensatz des herzustellenden Produkts mittels einer CAD-Software designed
und darauffolgend mittels einer CAM-Software ein von der jeweiligen Fertigungs-
maschine lesbarer, spezifischer Datensatz erzeugt.’>?] Im letzten Schritt erfolgt
schliefRlich der Prozess zur Formgebung der Restauration mit der computergestiitzten
Maschine.[?22% Hierbei kénnen subtraktive und additive Fertigungsverfahren unter-
schieden werden. Bei ersteren handelt es sich um Schleif- und Frasmaschinen, die im
Dentalbereich weit verbreitet sind.??) Aufgrund der kleinen Stiickzahl (in der Regel
patientenspezifische Einzelstiicke), der meist komplexen Geometrien und des geringen

Bauteilvolumens der im zahnmedizinischen Bereich herzustellenden Versorgungen sind




1. Einleitung und Zielsetzung

auch additive Technologien besonders gut geeignet. Daher werden sie immer haufiger
im Dentalbereich eingesetzt.[>=27) Vorteilhaft gegeniiber der subtraktiven Fertigung ist
dabei vor allem der geringere Materialverbrauch, dass keine bauteilabhdngigen Werk-
zeuge notig sind und dass komplexere Geometrien deutlich leichter und insbesondere

auch mit Uberhingen hergestellt werden kénnen.[26-31]

Von der Vielzahl an zur Verfligung stehenden additiven Fertigungsmethoden werden in
der Zahnmedizin derzeit die Vat Photopolymerization, das Material Jetting und das
Powder Bed Fusion erfolgreich verwendet.[?22528] Hauptsichlich werden damit Bauteile,
die nur fir kurze Zeit im Mund verbleiben, oder Hilfsmittel bzw. Anschauungsobjekte,
die nicht fir den Einsatz im Mund gedacht sind, hergestellt. Als Beispiele sind hier zahn-
technische Modelle als Ersatz fiir Gipsmodelle, Bohrschablonen fiir die Implantologie,
Negativmodelle zur Herstellung von Schienen fiir die Kieferorthopadie und Wachs-
bauteile als Urmodelle zur Herstellung von Presskeramiken oder Gusslegierungen zu
nennen.[25263233] Apgesehen davon werden iber das Powder Bed Fusion mittels
Selective Laser Melting bereits Restaurationen mit dauerhaftem Verbleib im Mund,
wie z. B. Inlays, Kronen und Briicken, aus Metall direkt hergestellt.[?’! Die Methode des
Vat Photopolymerization, zum Beispiel in Form von Digital Light Processing (DLP), birgt
jedoch auch ein sehr grofRes Potenzial fiir die direkte Herstellung von Restaurationen.
Dies liegt zum einen an der hohen Auflésung und Prizision des Verfahrens2634 und zum
anderen an der moglichen Verwendung von dsthetischen Kompositmaterialien. Die
Herausforderung hierbei liegt darin, mit dem verwendeten Material die mechanischen,
abrasiven sowie biologischen Anforderungen an die Versorgung zu erfillen, vor allem da
ein einfaches Ubertragen der existierenden, konventionell verarbeitbaren Komposite auf
die additive Fertigung nicht moglich ist. Flir tempordre Restaurationen gibt es bereits
erste kommerzielle Harz-basierte Materialien, die mittels Vat Photopolymerization
prozessiert werden konnen.[252634 Geeignete Materialien fiir dauerhafte Restaura-
tionen, die das erforderliche hochwertige Eigenschaftsprofil mitbringen und sich ber
die Vat Photopolymerization verarbeiten lassen, stehen im Blickpunkt aktueller
Forschung, wobei ein einziges Material (,VarseoSmile Crown P'“*“; Bego) seit 2020 auf

dem Markt ist.3%




1. Einleitung und Zielsetzung

An dieser Stelle setzt die vorliegende Arbeit an. Hierin sollen Komposite auf Basis von
dentalen ORMOCER®en entwickelt werden, die mittels DLP-Druck verarbeitbar und mit
ihrem Eigenschaftsprofil grundséatzlich fiir den Einsatz als dauerhafte dentale Restau-
ration geeignet sind. Dadurch soll das Potenzial der additiven Fertigungstechnologie mit
den Vorteilen von ORMOCER®-basierten Kompositen kombiniert werden. Ein hoch-
wertiges Gesamteigenschaftsprofil setzt sich dabei im Wesentlichen aus einer guten
Asthetik, d. h. einer hohen Transluzenz der Materialsysteme, guten mechanischen Kenn-

werten sowie einer hohen Abrasionsresistenz und Biokompatibililtdt zusammen.

Breit angelegte orientierende Untersuchungen, bei denen die Parameter-Eigenschafts-
Beziehungen beim DLP-Druck eines bekannten, ungefillten Harzsystems und darauf
basierten Kompositen zu ermitteln sind, dienen als Basis fiir die Festlegung der drei
wesentlichen Arbeitsschwerpunkte. Daraus folgend soll im Detail die klebrige Sauerstoff-
inhibierungsschicht auf der Bauteiloberfliche eliminiert, die MaRhaltigkeit von DLP-
gedruckten Bauteilen verbessert und druckbare Komposite mit hoher Transluzenz fiir
eine gute Asthetik und hochwertigem mechanischen Eigenschaftsprofil entwickelt
werden. Im Hinblick auf die geforderte hohe Mallhaltigkeit insbesondere auch von
Bauteilen mit Giberhangenden Strukturen soll dabei die Aufldsung in z-Richtung durch
die Verwendung von anorganischen WeilRpigmenten zur Lichtstreuung oder organischen
bzw. anorganischen Lichtabsorbern untersucht und optimiert werden. Zur Realisierung
einer hohen Transluzenz bei Kompositen sind Untersuchungen zur Brechzahlerhéhung
der zugrundeliegenden ORMOCER®-basierten Harzmatrix vorgesehen, um diese an die
der verwendeten Fillstoffe anzupassen. Einerseits ist die Erhohung der Brechzahl durch
die synthetische Modifikation der Harzbasis mit der aromatischen, Thiol-modifizierten
und daher hochbrechenden Verbindung 4-Methylthiophenol und andererseits durch die
Verwendung von hochbrechenden ZrO>-Nanopartikeln geplant. Begleitet werden die
vorgenannten Entwicklungsarbeiten durch umfassende rheologische und biologische
Untersuchungen sowie mechanische Charakterisierungen an DLP-gedruckten und
konventionell hergestellten Prifkérpern. Der abschlieBende DLP-Druck eines
anwendungsnahen Zahnmodells soll die praktische Anwendbarkeit der gewonnenen

Erkenntnisse bestatigen.
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2. Stand der Technik

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der additiven Fertigung von dentalen
ORMOCER®-basierten Harzsystemen und Kompositen mittels Digital Light Processing
(DLP) und baut dabei auf den aktuellen Entwicklungsstand auf. Das nachfolgende Kapitel
gibt einen Uberblick tiber den Stand der Technik bezogen auf klassische dentale
Komposite, ORMOCER®-basierte Materialsysteme, additive Fertigungsverfahren und die
daflr eingesetzten Harzsysteme und Komposite im dentalen Bereich sowie Licht-

absorber.

2.1, Klassische dentale Komposite

Der Begriff des Komposits beschreibt im Allgemeinen Verbundwerkstoffe bestehend aus
mindestens zwei verschiedenen Materialien.’>3®1 Die Kombination der unter-
schiedlichen Materialien hat dabei das Ziel, verbesserte Eigenschaften gegentiiber den
einzelnen Grundmaterialien zu erhalten. In der Zahnmedizin werden Komposite aus
Kunststoff und Glas oder aus Keramiken eingesetzt.*! Die folgende Zusammenstellung
beschrankt sich auf die Entwicklung und den Stand der Technik der Kunststoff-basierten

Komposite im Dentalbereich.

Die ersten Kunststoffe, die im Dentalbereich fir die Versorgung von Kavitaten Einsatz
fanden, basierten auf Polymethylmethacrylat (PMMA) und wurden 1945 entwickelt.[%]
Sie waren der erste Schritt hin zu dsthetischen Zahnersatzmaterialien. Nachteilig erwies
sich jedoch die hohe Polymerisationsschrumpfung und die niedrige Abrasionsresistenz
von PMMA.[*371 Entscheidend prigte Bowen Anfang der 1960er Jahre durch die
Entwicklung der ersten dentalen Harz-basierten Komposite den weiteren Weg.[*17]
Diese bestanden aus Bisphenol-A-Glycidylmethacrylat (Bis-GMA) und beigemengten
anorganischen Partikeln,!'737:38 was zu deutlichen Verbesserungen gegeniiber dem
ungefiillten PMMA fiihrte.”! Ausgehend davon wurden in den letzten 60 Jahren die
dentalen Harz-basierten Komposite stets optimiert und fir dentale Restaurationen
zunehmend bekannter und beliebter.'® Wegen ihrer Vorteile, wie z.B. ihren
asthetischen und mechanischen Eigenschaften, Biokompatibilitait und Nutzerfreund-

lichkeit, haben sie die konventionellen dentalen Amalgame weitgehend ersetzt.[!31839,40]
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In der klinischen Anwendung werden die Materialien nach deren Einsatz in direkte und
indirekte Restaurationen eingeteilt. Die entsprechenden direkten Komposite werden per
Definition direkt im Mund verarbeitet und ausgehdrtet, wohingegen indirekte
Komposite zundchst aullerhalb des Mundes in Form gebracht und anschliefend
eingesetzt werden. Zu den direkten Kompositen gehdéren im Wesentlichen
Fillungskomposite und zu den indirekten Kompositen Verblendkomposite (zur
Herstellung von Inlays, Onlays und Veneers sowie fiir die Verblendung von z. B. Kronen
und Briicken) und vorpolymerisierte CAD/CAM-Komposite in Form von Blécken oder

Ronden, aus welchen Inlays, Onlays, Veneers und Kronen gefrist werden kénnen.

Unabhangig von der Einteilung der Komposite bezogen auf deren klinischer Anwendung
dhneln sie sich in ihrer Zusammensetzung sehr stark. Sie bestehen grundsatzlich aus
einer organischen, polymeren Matrix als kontinuierliche Phase und anorganischen
Fillstoffen als disperse Phase.[*17373%401 |n modernen Kompositen sind organische
Matrixmonomere, wie Bis-GMA, TEGDMA (Triethylenglycoldimethacrylat), Bis-EMA
(Bisphenol-A-Ethoxydimethacrylat) und UDMA  (Urethandimethacrylat)  weit
verbreitet.[#1571837 Eine weitere eingesetzte Matrixklasse sind anorganisch-organische
Hybridpolymere (ORMOCER®e), die in den 1990er Jahren fir dentale Anwendungen

entwickelt wurden und in dieser Arbeit verwendet werden.[4142]

Die anorganischen Fiillstoffe verstirken die Matrix, indem sie die mechanischen
Kennwerte und die Abrasionsresistenz erhéhen, die dsthetischen Eigenschaften und die
Rontgenopazitat verbessern sowie die Polymerisationsschrumpfung und den
Warmeausdehnungskoeffizienten reduzieren.#1517,1837.401 Das im dentalen Bereich am
hadufigsten verwendete Fillstoffmaterial ist Siliciumdioxid, was sowohl in seinem
kristallinen Zustand als Quarz als auch in seinem amorphen Zustand als Silicapartikel
Einsatz findet. Quarz wird in Form von splitterférmigen Partikeln im Mikrometermal3stab
eingesetzt, welche in einem Top-down-Verfahren durch Mahlen hergestellt werden und
auch als ,Dentalglaspartikel” bekannt sind. Dabei kdnnen neben Siliciumdioxid
als Hauptbestandteil auch weitere Oxide z.B. von Barium, Strontium, Zirkonium,
Aluminium, Bor und Zink oder Fluoride von Ytterbium und Yttrium enthalten
sein.[415174344] |m Gegensatz dazu werden Silicapartikel in einem Bottom-up-Verfahren

flammenpyrolytisch oder nasschemisch im Stober-Prozess gewonnen. Die erzeugten
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Primarpartikel sind spharisch und deren GroRe liegt (iblicherweise im Nanometer-
malistab. AuRerdem kommen auch weitere Metalloxide, wie Titandioxid, Zirkonium-

dioxid, Zinkoxid und Aluminiumoxid in Form von Nanopartikeln zum Einsatz.[*1°]

Neben den beiden Hauptkomponenten sind Silan-basierte Haftvermittler auf den
Fillstoffoberflachen fir die kovalente Anbindung zwischen den Fillern und der Matrix
und daher fiir das Gesamteigenschaftsprofil eines Komposits sehr wichtig.[41837:391 Als
organofunktionelles Standardsilan wird derzeit Ublicherweise 3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan (MEMO) eingesetzt.[#151643]1 Zysitzlich enthilt ein Komposit in der Regel
Inhibitoren bzw. Stabilisatoren als Radikalfanger zur Vermeidung einer unerwiinschten
Polymerisation wahrend der Lagerung bzw. wadhrend der Applikation beim Zahnarzt
durch die OP-Leuchte (z. B. Methylphenole und Hydrochinonmethylester), Pigmente zur
Einstellung des Farbtons des natiirlichen Zahns (z. B. Eisenoxide, Aluminiumoxid und
Titandioxid), Initiatoren zum Starten der Polymerisationsreaktion (z. B. Campherchinon
(in Verbindung mit einem tertidren Amin als Coinitiator) und Acrylphosphinoxide als
Fotoinitiatoren sowie Dibenzoylperoxid als thermischer Initiator!®!) und UV-
Stabilisatoren, welche das Komposit nach der Polymerisation vor Alterung und

Verfarbung aufgrund von UV-Strahlung schiitzen sollen (z. B. Benzophenone).[41537,38]

Aus materialwissenschaftlicher Sicht beruht die wichtigste Einteilung der Komposite auf
den enthaltenen Fillstoffen und deren GrofRe. Dabei sind die Grenzen der Partikel-
groRenbereiche nicht strikt festgelegt und auch in der Literatur nicht einheitlich

angegeben. Im Folgenden wird die in dieser Arbeit verwendete Einteilung vorgestellt.

Innerhalb der letzten 30 Jahre hat sich die FillstoffgréRe von anfanglich etwa 100 pum
auf wenige Mikrometer und GroBen im Nanometerbereich deutlich reduziert.
Unterschieden werden Makrofillerkomposite, Mikrofiillerkomposite und Hybrid-
komposite (siehe Abbildung 1). Makrofillerkomposite sind die Komposite der ersten
Generation, auch als traditionelle oder konventionelle Komposite bezeichnet. Sie
wurden in den 1970er Jahren entwickelt und beinhalten groRe Fllstoffpartikel mit einer
GroRRe von 10-50um, zu Beginn sogar Uber 100 um. Da sie wegen der groRen
PartikelgroRe eine unzureichende Abrasionsbestdndigkeit und Polierbarkeit besitzen,

werden sie heutzutage nicht mehr verwendet. Die anschlieBend entwickelten
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Mikrofillerkomposite (Komposite der zweiten Generation) enthalten spharische
Silicapartikel mit einer GrofRe von 40-50nm. Diese sind aufgrund der kleinen
PartikelgroRe gut polierbar. Nachteilig ist jedoch der eingeschriankte Fullstoffgehalt,
welcher aus dem groflen Oberflaichen-Volumen-Verhaltnis der Silicapartikel und der
damit einhergehenden hohen Viskositat resultiert. Daraus ergibt sich wiederum eine
hohe Polymerisationsschrumpfung und ebenso eine geringe Abrasionsstabilitdt. In
dieser Hinsicht verbessert wurden die homogenen Mikrofiillerkomposite mit der
Entwicklung der sogenannten inhomogenen Mikrofiillerkomposite. Dabei wird durch das
Vorpolymerisieren des homogenen Mikrofiillerkomposits, dem anschlieRenden
Zermahlen in groRe Bruchstlicke und wieder Beimengen in neues Mikrofiillerkomposit
die Viskositat verringert und somit der mogliche Fillstoffgehalt erhoht. Wegen des
schlechten Verbundes der Vorpolymerisate zur Matrix ergeben sich hier aber nur

mangelhafte mechanische Eigenschaften.[41>16]

Aus materialwissenschaftlicher Sicht ist die Bezeichnung Mikrofiillerkomposit jedoch
nicht sinnvoll, da die beim Mikroflllerkomposit verwendeten Silicapartikel mit einer
GroRe von 40 - 50 nm Nanopartikel sind. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit auf die
Bezeichnung Mikrofiillerkomposit verzichtet und alle Komposite, in denen Nanopartikel

(5 - 100 nm) jeglicher Zusammensetzung enthalten sind, als Nanokomposite bezeichnet.

Derzeit werden in der Zahnmedizin sogenannte Nanohybridkomposite eingesetzt, die
eine Mischung aus Dentalglaspartikeln (DGP) mit einer GréRe von etwa 0,1 - 10 um und
Silicapartikeln bzw. Nanopartikeln anderer Zusammensetzung mit einer GroRe von
5-100 nm beinhalten.*644 Werden ausschlieRlich Dentalglaspartikel mit einer GréRe
von 1 - 10 um eingesetzt, wird von Midiflllerkompositen, bei einer GréBe von 0,1 -1 um

von Minifillerkompositen gesprochen (siehe Abbildung 1).[44

Nanohybridkomposite haben sowohl gute mechanische als auch gute asthetische
Eigenschaften. Haufig kommen derzeit Dentalglaspartikel mit einer mittleren Primar-
partikelgrofRe von 0,4 - 1 um in Kombination mit spharischen Silicapartikeln mit einem
Gesamtfiillstoffgehalt von 75-80 Gew.-% zum Einsatz.*! Typische Werte fiir die
mechanischen Eigenschaften von Nanohybridkompositen sind Biegefestigkeiten im

Bereich von 100 - 145 MPa und E-Moduln im Bereich von 4 - 11 GPa.[#1537]
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Abbildung 1: Klassifizierung dentaler Komposite anhand der Fiillstoffe und deren GroRen. (in Anlehnung
an [444))

Allen in diesem Kapitel vorgestellten dentalen Kompositen ist gemein, dass sie
ausschlieRlich mit traditionellen zahntechnischen Methoden inklusive der CAD/CAM-
Technologie verarbeitet werden. Vor allem aufgrund ihrer hohen Viskositdten — es
handelt sich eher um pastdse als um flieRfahige Materialien — sind sie nicht fir den

Einsatz in der additiven Fertigung geeignet.3%

2.2, ORMOCER®-basierte Materialsysteme

ORMOCER®e zdhlen zur Materialklasse der organisch-anorganischen Hybridmaterialien
und werden seit den 1980er Jahren am Fraunhofer-Institut fir Silicatforschung ISC
entwickelt und ausgiebig erforscht.[*®l Dabei kénnen in einem einzigen Material
verschiedenste Eigenschaften (z. B. Transluzenz, Haftung, Barrierewirkung, Korrosions-
schutz, Brechungsindex, mechanische Kennwerte) variiert und kombiniert werden,
sodass eine Vielzahl von Anwendungen angesprochen werden. So gibt es ORMOCER®-
basierte Materialien als Schutz-, Kratzfest- oder Dekorationsbeschichtungen in der
Maler-, Papier- oder Automobilindustrie, als Barrieresysteme in Lebensmittel-
verpackungen oder bei der Verkapselung von Solarzellen, fiir die Mikroelektronik
und -optik, als auch fir Batterien sowie flir medizinische und im Speziellen dentale

Anwendungen.2148] | etztere sollen im Folgenden genauer betrachtet werden.
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ORMOCER®e lassen sich, wie bereits erwdahnt, ebenso wie klassische Monomere als
Matrix flr dentale Komposite einsetzen. In den fir den Dentalbereich entwickelten
ORMOCER®en werden z. B. Urethaneinheiten fiir die Verbindung der anorganischen und
organischen Strukturbausteine eingesetzt,[!3154247] wobei die dadurch aufgebauten
Wasserstoffbrickenbindungen in Kombination mit der entsprechenden anorganischen
Struktur zu einer hohen Viskositat des resultierenden Matrixmaterials und der daraus
hergestellten Komposite flihren. Deshalb muss bei diesen Materialsystemen ein geringer
Anteil an niedrigviskoseren Monomereinheiten (z. B. Dimethacrylate) zugesetzt werden,
was die Vorteile der prinzipiellen Monomerfreiheit und der geringen Polymerisations-
schrumpfung der ORMOCER®e teilweise wieder aufhebt.[#153847.48] |m Hinblick auf eine
niedrigere Viskositat werden auch Alkoxysilyleinheiten mit nur zwei statt drei Alkoxy-
gruppen verwendet. Auferdem wurde der Einsatz von Amin- und Amidbindungen
untersucht®™ und auch Ether-, Thioether- bzw. Estergruppen werden verwendet.!*% Die
organische Vernetzung wird mit Methacrylatgruppen, aber auch Acrylatgruppen
realisiert.l!31>41 Weiterhin kénnen fiir eine sehr geringe Polymerisationsschrumpfung
z. B. cyclische Systeme, die eine radikalische Ring6ffnungspolymerisation eingehen, oder
die Polyaddition von multifunktionellen Thiolen mit Norbornengruppen (Thiol-En-
Polyaddition) eingesetzt werden.[*>424% Bej dieser Aufzihlung handelt es sich jedoch nur
um eine Auswahl an moglichen enthaltenen funktionellen Gruppen, die nicht als

abschlieRend zu betrachten ist.

Als erstes ORMOCER®-basiertes Fullungskomposit wurde 1998 Definite® auf den Markt
gebracht.[*338] Es besitzt einen Fiillstoffgehalt von 77 Gew.-% (61 Vol.-%), eine Biege-
festigkeit von 103 MPa und einen E-Modul von 6,3 GPa.[*3] Im Jahre 1999 folgte die
Kommerzialisierung der Admira®-Serie. Diese beinhaltet neben einem Adhasiv, einem
Schutzlack fiir Zahnhélse und einem Fissurenversiegeler auch ein Fiillungskomposit.[46:48]
Weiterhin ist das Flllungskomposit Ceram® X erhaltlich (Flllstoffgehalt: 77 Gew.-% bzw.
55 Vol.-%, Biegefestigkeit: 110 MPa, E-Modul: 9 GPa, Polymerisationsschrumpfung:
2,3 Vol.-%). Diesen drei Materialien ist gemein, dass deren Viskositat, wie bereits
beschrieben, durch den Zusatz von niedrigviskosen Dimethacrylaten eingestellt
wurde.[*3848] Das im Jahr 2015 eingefiihrte Admira Fusion® ist das erste Komposit mit

einer reinen ORMOCER®-basierten Matrix, d.h. ohne Zusatz von niedrigviskosen

10
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Monomer-basierten Harzen. Es zeigt mit einem Fillstoffgehalt von 84 Gew.-% eine sehr
geringe Polymerisationsschrumpfung (1,25 Vol.-%) und eine Biegefestigkeit von 132 MPa

bzw. einen E-Modul von 9,8 GPa.[*38!

2.3. Uberblick iiber die additiven Fertigungsverfahren

Durch die rasche Entwicklung vieler verschiedener additiver Fertigungsverfahren gibt es
eine Vielzahl an Nomenklaturen, oft auch in Bezug auf bestimmte Hersteller. Diese sind
teils mehrdeutig und verwirrend. Beispielsweise werden die beiden Begriffe additive
Fertigung und 3D-Druck oft synonym verwendet, tatsachlich ist aber 3D-Druck ein
Unterverfahren der additiven Fertigung. Zudem gibt es viele verschiedene Namen von
Technologien, die im Grunde sehr &dhnlich funktionieren, was es erschwert, den
Uberblick Giber die vielen unterschiedlichen Begrifflichkeiten zu behalten. Auch werden
die verschiedenen Verfahren in der Literatur nicht einheitlich, sondern nach
verschiedenen Kriterien unterteilt. 2009 verdéffentlichte die ASTM International
(American Society for Testing and Materials) eine eindeutige Klassifizierung, welche in
einem internationalen Standard die Begrifflichkeiten zum Thema der additiven Fertigung
festlegt und nach dem alle additiven Fertigungsverfahren in sieben Prozesskategorien
unterteilt werden kénnen.b%51 Allen Verfahren ist gemein, dass das dreidimensionale

Bauteil schichtweise aufgebaut wird.>2

Beim Material Jetting werden Bauteile auf dieselbe Art und Weise, wie bei einem
zweidimensionalen Inkjet-Drucker hergestellt. Dabei wird das Material, in der Regel ein
Photopolymer oder Thermoplast, entweder in einem kontinuierlichen Strahl oder
tropfenweise aus einer diinnen Diise auf einer Bauplattform platziert.[9°1,53-56] pDas
Binder Jetting nutzt zwei Materialien — ein Pulver und einen Binder. Das flissige
Bindemittel wird mit einem Druckkopf selektiv auf ein Pulverbett appliziert, um die
Pulverpartikel miteinander zu verbinden. Dabei werden abwechselnd Schichten des
Baumaterials und des Binders aufgetragen. Das 3D-Printing (3DP) gehort als weit

51,53,54,57,58] Bej der Material Extrusion wird das

verbreitetes Prinzip zu dieser Kategorie.>%
Material, in der Regel ein thermoplastisches Filament, durch eine Diise geschoben, in
der der Strang aufgeschmolzen und anschlieRend auf der Bauplattform abgelegt wird.

Das Fused Deposition Modeling (FDM) und Fused Filament Fabrication (FFF) sind

11
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bekannte Vertreter davon.5>3-5557.581 Beim Powder Bed Fusion wird ein Pulverbett mit
thermischer Energie, z. B. unter Anwendung eines Lasers oder Elektronenstrahls, selektiv
verschmolzen. Beispiele sind u.a. die Prozesse des Selective Laser Sintering (SLS),
Selective Laser Melting (SLM) und Electron Beam Melting (EBM). Dabei werden Metalle
und Polymere eingesetzt.[0>1,53,5458,59] Bej der Sheet Lamination werden Materialplatten
oder -bander aus Metall bzw. Papier durch Schweiflen bzw. mit Klebstoff Schicht fir
Schicht miteinander verbunden.!®%52-35571 Das Directed Energy Deposition wird typischer-
weise fir Metalle in Form von Pulver oder Draht verwendet. Das Material wird dabei
Uber eine Duse auf der Bauplattform abgelegt und wahrenddessen mit thermischer
Energie, unter Anwendung eines Laser- oder Elektronenstrahls, verschmolzen.[>%53:54.59]
Bei der Vat Photopolymerization befindet sich ein fliissiges Photopolymer in einer

Wanne und wird {iber einen lichtaktivierten Prozess selektiv gehirtet.[50,51,53,54,56]

Allen Verfahren gemeinsam sind die Vorteile der additiven Fertigung, hochkomplexe
Strukturen in jeglicher Orientierung herstellen zu kdnnen,[®%®1 sowie der sehr effiziente
Einsatz von Ressourcen.!®® Zudem handelt es sich um werkzeuglose Verfahren(®2831 und
aus den erstellten 3D-CAD-Daten im weltweiten Datenstandard des .stl-Formats kann
das Bauteil prinzipiell Gberall gedruckt werden. Die unterschiedlichen Verfahren sind je
nach Anwendung und Anforderungsprofil des Bauteils unterschiedlich gut geeignet. Auf
dem Gebiet der Dentalmedizin®®%® und der Mikrofluidik®”®8 sowie fiir bio-
implantierbare Elementel®®72l besitzt die Technologie der Vat Photopolymerization

wegen der hohen Auflésung und Oberflichenqualitit 515473773 ein groRes Potenzial.

Das Verfahren der Vat Photopolymerization kann wiederum in viele Unterkategorien
aufgeteilt werden. Urspriinglich wurde es in Form von Stereolithographie (SLA) in den
1980er Jahren entwickelt.!5367.7677] Dabei befindet sich die Bauplattform im Materialbad
knapp unterhalb der Oberflache und das flissige Harz wird mit einem Laserstrahl, der
die Oberflache des photosensitiven Materials nach und nach abscannt, polymerisiert.
Die bendtigte Zeit hingt daher von der Fliche der zu belichtenden Schicht ab.!*2>31 Nach
dem Absenken der Bauplattform um eine Schichtstarke wird die Oberfliche wieder
gleichmaBig mit fllissigem Harz benetzt, wobei je nach Viskositdt des Harzes eine Rakel
zu Hilfe genommen wird, und eine neue Schicht ausgehirtet.3%°361 Eine Erweiterung

dieses Verfahrens ist die Mikrostereolithographie, welche eine hohe laterale Auflésung
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von nur einigen wenigen Micrometern bietet, aber wegen der langsamen
Geschwindigkeit nur fiir kleine Bauteile zweckmiRig ist.>>®1) Ebenso fiir sehr kleine
Bauteile eignet sich die Zwei-Photonen-Polymerisation (2PP). Dabei findet die
Vernetzung des Harzes durch die simultane Absorption von zwei Photonen statt. Im
Gegensatz zur traditionellen Stereolithographie handelt es sich nicht um einen schicht-
weisen Aufbau, da der Brennpunkt des Lasers in jede Richtung auch innerhalb des
Harzes bewegt werden kann.53%%781 Weiterhin hat sich die Technik des Digital Light
Processing (DLP) entwickelt. Im Gegensatz zur Stereolithographie wird hier nicht Punkt
flr Punkt abgerastert, sondern jede Schicht auf einmal belichtet. Dafiir wird eine LED-
Lichtquelle verwendet und die Maske lber einen DMD-Chip (Digital Mirror Device)
erzeugt (Details hierzu siehe Kapitel 3.2). Durch die Flachenbelichtung ist die
Belichtungszeit wesentlich geringer als bei der Stereolithographie sowie unabhangig von
dem zu belichtenden Querschnitt und somit von der Anzahl der Bauteile.[>3>47°-81] Ein
weiterer Unterschied ist, dass die Belichtung von unten erfolgt und die Bauplattform
kopfiiber in das Materialbad taucht.”® Dies hat den Vorteil, dass wenig Material
vorgehalten werden muss,2%8% die auszuhirtende Oberfliche auch ohne Rakel glatt ist
und die Sauerstoffinhibierung weniger stark auftritt, da sich das zu polymerisierende

Harz nicht in direktem Kontakt mit der Luft befindet.[53.7¢]

Ausgehend von den klassischen DLP- und SLA-Verfahren haben sich eine Vielzahl von
Techniken mit besonderen Funktionen entwickelt. Die im Folgenden vorgestellten
Methoden stellen eine Auswahl der Verfahren dar, welche nicht als vollumfassend zu

betrachten ist.

Beim Lithography-based Ceramic Manufacturing (LCM) werden keramische Schlicker mit
einem photopolymerisierbaren Harz als Binder verarbeitet. Zur guten Verteilung des
viskosen Materials ist der Drucker mit einer speziellen Rakelvorrichtung ausgestattet. Ein
anschlieBendes Sintern ermdglicht es, keramische Bauteile herzustellen.[6973.74.821 Mt
der Admaflex-Technologie kénnen ebenso hochviskose Materialien, wie z. B. keramische
Schlicker, verarbeitet werden, indem diese (ber ein Folientransportsystem mit
Schlauchdosierung Schicht fiir Schicht zugefiihrt und ausgehirtet werden 638384
Die Hot Lithography-Technologie ermoglicht es, Gber einen besonderen Beheizungs- und

Beschichtungsmechanismus, bei dem das Material in dinnen Schichten auf eine
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transparente Platte gefiihrt wird, hochviskose Harze und Pasten bei Temperaturen von
bis zu 120 °C zu drucken.768% Die TwoCure-Technologie besitzt die Besonderheit, dass
neben der photoinduzierten Aushéartung des Bauteils die umliegenden Bereiche des
ungehdrteten Harzes durch Abkiihlung unter den Glasibergangspunkt wachsartig
verfestigt werden. Dies erméglicht es, ohne Stiitzstrukturen zu drucken.!®®! Die Liquid
Crystal Mask Stereolithography (MSLA) gehort ebenso zu den Verfahren mit
Flachenbelichtung. Hier wird jedoch im Gegensatz zum DLP-Verfahren ein Flussigkristall-
Display (LCD) zur Erzeugung der Maske verwendet.[7287.88] Die Continuous Liquid
Interface Production (CLIP) unterscheidet sich vom klassischen DLP-Verfahren dadurch,
dass der Wannenboden aus einem Sauerstoff-durchldssigen Film besteht. Durch
Inhibierung der Polymerisation auf dem Boden bleibt das Harz nicht haften und der
Schritt zur Ablosung der geharteten Schicht kann eingespart werden. Dadurch kann die
Bauplattform kontinuierlich nach oben bewegt werden und ein sehr schneller Prozess

resultiert.[53.89,90]

Neben der Auswahl des geeigneten Prozesses ist die Materialentwicklung entscheidend,
um die anspruchsvollen Anforderungen an eine bestimmte Anwendung z. B. hinsichtlich

Biokompatibilitit, optischer und mechanischer Eigenschaften zu erfiillen.[’?]

24. Druckbare, photohdrtbare Harzsysteme und Komposite fiir dentale

Anwendungen

Im zahnmedizinischen Bereich hat die additive Fertigung seit langerem Einzug
gefunden.[?3266466] yor allem bei Anwendungen mit nicht direktem oder nicht
dauerhaftem Einsatz im Mund gibt es bereits zahlreiche marktreife Produkte. Dabei
kommen in der Zahnmedizin verschiedene additive Fertigungstechnologien und
Materialien zum Einsatz. Besonders bedeutend sind neben dem bereits erwdahnten Vat
Photopolymerization auch das Material Jetting und das Powder Bed Fusion. Dabei
werden metallische, keramische und polymere Werkstoffe verwendet.[?32>28 Folgende
Zusammenstellung konzentriert sich ausschlieRBlich auf die mittels Vat Photo-

polymerization verarbeitbaren Photopolymere und darauf basierende Komposite.
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Aus Polymer-basierten Materialien werden aktuell vor allem zahntechnische Modelle
als Ersatz fur Gipsmodelle,?®) Bohrschablonen fiir die Implantologie,[?32526:2832,56,75]
Negativmodelle zur Herstellung von Korrekturschienen mittels Tiefzieh-Technik fir die
Kieferorthopadiel?3263% und sogenannte verlorene Wachsformen als Urmodelle zur
Herstellung von Restaurationen aus Presskeramiken oder Gusslegierungen
hergestellt.[2>26:2856] Daf(ir werden aufgrund der geringen geforderten mechanischen

Stabilitat in erster Linie ungefillte Harzsysteme verwendet.

Die dabei eingesetzten kommerziellen, druckbaren Materialien bestehen prinzipiell aus
dhnlichen Komponenten wie bereits etablierte photohartbare Dentalprodukte auf
Polymerbasis (siehe Kapitel 2.1).1%°! Sie setzten sich aus Monomeren, Fotoinitiatoren,
UV-Stabilisatoren bzw. -Absorbern und ggf. einer Pigmentierung zusammen. Als
Monomere werden u. a. die in klassischen dentalen Kompositen enthaltenen Molekiile,
wie TEGDMA, Bis-EMA, UDMA und PMMA verwendet.l??93 Aber auch viele weitere
Monomere auf (Meth)Acrylatbasis finden Einsatz.[929496.97] Eine wichtige Voraussetzung
bei der Auswahl der Harze ist, dass deren Viskositat ausreichend niedrig fir den
Druckprozess ist. Deshalb werden oft Reaktivverdiinner zur Senkung der Viskositat
beigemengt.**) ORMOCER®-basierte Materialsysteme sind aktuell noch nicht fiir den
DLP-Druck von dentalen Anwendungen kommerziell verfligbar. Forschung auf dem

Gebiet wird jedoch bereits betrieben.[®!

Neben der Herstellung der oben erwdahnten Modelle und Hilfsmittel fiir den zahn-
medizinischen Bereich wurden in den letzten Jahren auch Entwicklungen zur direkten
Herstellung von Restaurationen, wie Inlays, Onlays, Overlays, Kronen und Briicken,
mittels Vat Photopolymerization stark vorangetrieben.[?32>%¢] Fiir die dazu nétigen
dentalen Komposite ist die konventionelle Verarbeitung durch Lichthartung zwar bereits
etabliert, eine Ubertragung dieser bestehenden Systeme zur Verwendung in der
additiven Fertigung mittels Vat Photopolymerization ist aber vor allem wegen deren
hoher Viskositat nicht trivial. Insbesondere sehr hoch gefiillte, pastdose Komposite sind
nicht zur Verwendung in z. B. der Stereolithographie oder dem Digital Light Processing
geeignet. Durch Verringerung des Fillstoffgehalts der Komposite kann der Zustand zwar

flieRfahiger gestaltet werden, aber gerade ein hoher Fillstoffgehalt ist notwendig, um
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die mechanischen sowie abrasiven Voraussetzungen fir ein klinisch einsetzbares
Material zu bieten. Hier werden insbesondere fiir den permanenten Einsatz im Mund

materialtechnisch noch umfangreiche Entwicklungsarbeiten betrieben.[26:27,99,100]

Es sind zwar bereits Materialien fir die Herstellung von indirekten Restaurationen, wie
Kronen und Briicken, mittels Vat Photopolymerization erhaltlich, diese sind jedoch aus-
schliefRlich fir den temporaren Einsatz indiziert, da hier die Anforderungen vor allem an
die mechanischen und abrasiven Eigenschaften geringer sind. Vertrieben werden solche
Materialien z.B. unter den Markennamen , Temporis“ (DWS),[1°1  FreePrint® temp*
(Detax), 102l ,C&B Micro Filled Hybrid“  (NextDent)1%3! und »3Delta Etemp*”
(DeltaMed)%4. Das im Jahr 2020 auf den Markt gebrachte ,VarseoSmile Crown P'us“
(Bego) ist das erste marktreife 3D-Druck Hybrid-Material, mit dem mittels DLP-Verfahren
permanente Versorgungen hergestellt werden kdnnen. Es zeigt eine Biegefestigkeit von

116 MPa und einen E-Modul von 4,1 GPa.53°]

2.5. Lichtabsorber

Um Materialien oder, in Form von Sonnencremes, die menschliche Haut vor UV-
Strahlung zu schitzen, werden sogenannte Lichtabsorber als Lichtschutzmittel
eingesetzt. Bei der Anwendung in technischen Produkten aus Kunststoffen oder Lacken
konnen dabei verschiedene Arten von Lichtabsorbern, sogenannte UV-Stabilisatoren,
unterschieden werden. Drei wichtige Kategorien sind die organischen und

anorganischen UV-Absorber sowie optische Aufheller.

Die gebrduchlichsten organischen UV-Absorber sind Benzophenone, Benzotriazole und
Triazine. Diese Molekiile absorbieren sehr effizient einfallende UV-Strahlung im Bereich
zwischen typischerweise 300 und 400 nm. In der Regel besitzen alle Varianten dieser
Molekiile ortho-Hydroxy-Substituenten. Benzophenone enthalten haufig meta-standig
weitere Hydroxy- oder Alkoxygruppen. Bekannte Vertreter sind 2-Hydroxy-4-octyloxy-
benzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2,2°,4,4'-Tetrahydroxybenzophenon
und 2,2‘-Dihydroxy-4,4‘-dimethoxybenzophenon (DHDMBP). Ebenso ist es moglich, dass
reaktive C=C-Bindungen, z.B. in Form von Arcylatgruppen, enthalten sind, wie in
2-(4-Benzoyl-3-hydroxyphenoxy)ethylacrylat (Cyasorb® UV 416). Diese ermdglichen die

Anbindung an eine polymere Matrix. UV-Absorber, die zur Klasse der Benzotriazole
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gehoren, besitzen haufig tert-Butyl-, 1,1,2,2-Tetramethylpropyl- oder 1-Methyl-
1-phenylethylgruppen. Dadurch erhoht sich die Photostabilitat, indem die Gruppen die
Molekiile in ihrer planaren Konfiguration halten und zudem die Abgabe von
Schwingungsenergie ermoglichen. Zu den gangigen Benzotriazolen zadhlen wu.a.
2-Benzotriazol-2-yl-4,6-di-tert-butylphenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetra-
ethylbutyl)phenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-bis(1-methyl-1-phenylethyl)phenol und
2,4-Di-tert-butyl-6-(5-chloro-2H-benzotriazol-2-yl)phenol  (Tinuvin® 327). Auch hier
konnen reaktive C=C-Gruppen, wie z.B. in Form von Methacrylatgruppen bei
2-(2'-Hydroxy-5-methacryloxyethylphenyl)-2H-benzotriazol (Chiguard 323) enthalten
sein. Die Vertreter der Triazene sind stets symmetrisch mit funktionalisierten Phenyl-
gruppen dreifach substituiert. Diese Substituenten haben eine dhnliche Wirkung wie die
Funktionalisierungen bei den Benzotriazolen. Als Beispiele sind hier 2-(4,6-Diphenyl-
1,3,5-triazin-2-yl)-5-hexyloxy-phenol und 2,4,6-Trianilino(p-carbo-2-ethylhexyl-1-oxy)-
1,3,5-triazin zu nennen. Als weitere organische UV-Absorber gibt es z. B. Cyanoacrylate,

Oxalanilide, Malonate, Formamidine und Phenylbenzimidazole.[105-108]

Die erwdhnten Absorber werden dabei von vielen verschiedenen Herstellern unter
unterschiedlichen Markennamen vertrieben. Beispielsweise wird das Molekil
2-Hydroxy-4-octyloxybenzophenon vertrieben als ,Eversorb 12“ (Everlight Chemical),
,Cyasorb UV-531“ (Cytec), ,Uvinul 3008“ (BASF), ,Chiguard BP-12“ (Chitec) und
,BLS 531“ (Mayzo).[107,108]

Optische Aufheller werden verwendet, um den WeilRgrad von Materialien zu erhéhen
und finden vor allem in der Textil-, Papier- und Kunststoffindustrie Einsatz. Nach
Absorption von UV-Licht emittieren sie Licht im blau-violetten Bereich des sichtbaren
Spektrums. Durch diese fluoreszierende Eigenschaft wird der Gelbstich von Materialien
kompensiert und diese erscheinen entsprechend weiRer. Da die Absorption im
ultravioletten Bereich liegt, konnen optische Aufheller auch als UV-Absorber eingesetzt
werden. Weit verbreitete optischen Aufheller sind Benzoxazole und Triazinylderivate der
Diaminostilbendisulfonsdaure mit verschiedenen Substituenten. Fir erstere sind als
Beispiele 2,2'-(2,5-Thiophendiyl)bis(5-tert-butylbenzoxazol) (TBT) und 2,2‘-(1,2-Ethylen-

diyldi-4,1-phenylen)bisbenzoxazol zu nennen.[107-112]
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Der Einsatz von Nanopartikeln als anorganische UV-Absorber ist ebenso weit verbreitet.
In Form von partikuldirem Titandioxid oder Zinkoxid werden diese haufig in
Sonnencremes, kosmetischen Produkten oder auch zum Schutz von Polymeren
verwendet.1071081131 Aych Zirkoniumdioxid-Nanopartikel finden ihren Einsatz als UV-
Absorber z. B. in Beschichtungen.[!14-118] D3 die Materialien ausschlieRlich im UV-Bereich
und nicht im sichtbaren Bereich absorbieren, sind sie grundsitzlich farblos.[!17! Bei
genligend kleiner PartikelgroRe sind die sich in einem Medium befindlichen Nanopartikel
im sichtbaren Licht nahezu transparent und verursachen so keine Transluzenzminderung
des Materials. Fur Titandioxid-Nanopartikel beispielsweise liegt die Grenze der
PartikelgroRRe bei 10 - 15 nm. GroRere Partikel flihren zur Streuung von sichtbarem Licht
und erscheinen daher weiR.1'%” Je nach Einsatz und gewiinschter Transluzenz bzw.
Opazitat der Materialien eignen sich daher die unterschiedlichen PartikelgroRRen.
Weiterhin als UV-Absorber eingesetzte partikuldre Materialien sind Cer-Verbindungen,

Hydrotalkit oder RuBpulver.[107.108]

Auch in der additiven Fertigung im Bereich der Vat Photopolymerization wird sich der
Einsatz von Lichtabsorbern zu Nutze gemacht. Die Auflésung in z-Richtung von Bauteilen
mit Uberhdngenden Strukturen ist dabei Uber die Durchhartungstiefe des Materials
festgelegt.[6869100118-1201  Transmittiert das Licht durch die zu polymerisierende
Schichtdicke und bewirkt eine Polymerisation des darliberliegenden Materials, dann ist
von Uberpolymerisation die Rede.®® Um eine Uberpolymerisation zu vermeiden und
eine ausreichende Auflosung in z-Richtung zu erhalten, reicht die Einstellung der
Durchhartungstiefe ausschlieBlich durch die Anpassung der Belichtungsbedingungen
beim Drucken oft nicht aus.[6869.100,118-120 Daher werden Farbstoffe, Pigmente oder
Lichtabsorber eingesetzt, um die Eindringtiefe des einfallenden Lichts einzuschrdanken
und damit die Durchhartungstiefe des Harzes zu regeln sowie die Auflésung zu

erhdhen.[53,95,100]

In der aktuellen Forschung zur additiven Fertigung mittels Vat Photopolymerization
werden als Lichtabsorber beispielsweise Farbstoffe, wie Sudan 1, Disperse Orange3, und
ADM3 verwendet.[626282] F{jr transparente Bauteile werden die oben beschriebenen UV-
Absorber eingesetzt, wie beispielsweise DHDMBP,6270.120] Tinyyin® 327,11211 TBT, 68

UV-1995[7¢) und CGL 097711,
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3. Theoretische Grundlagen

Im folgenden Kapitel werden die wichtigsten Grundlagen zum Verstandnis dieser Arbeit
aufgefiihrt und erldutert. Dabei geht es um die Grundlagen zu photohartbaren dentalen
Harzsystemen, das additive Fertigungsverfahren des Digital Light Processing, die
Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie, im Speziellen die
Transluzenz, das Lambert Beer’'sche Gesetz und die Funktionsweise von Lichtabsorbern,

sowie die statistische Auswertung von experimentellen Ergebnissen.
3.1. Grundlagen zu photohartbaren dentalen Harzsystemen

3.1.1. Die radikalische Polymerisation

Bei der Herstellung von zahnmedizinischen Kunststoffprodukten kommen die bekannten
Polyreaktionstypen Polymerisation, Polykondensation und Polyaddition zum Einsatz. Die
fiir diese Arbeit interessanten Kunststoffe flir Restaurationen werden hauptsachlich
Uber die sogenannte Polymerisation hergestellt. In der Regel werden dabei Monomere
eingesetzt, die durch Reaktion von ungeséttigten reaktiven Bindungen unter Bildung von
Einfachbindungen zu Makromolekiilen (Polymere) umgesetzt werden. Je nach Art der
Initilerung kann eine Polymerisation radikalisch, ionisch oder koordinativ stattfinden. Fiir
zahntechnische Kunststoffe ist die radikalische Polymerisation die verbreitetste Form
der Polymerisation. Sie kann in vier Schritte untergliedert werden. Zunachst wird die
Reaktion initiiert, indem Startermolekiile, auch Initiatoren genannt, durch Energie
aktiviert werden und Radikale bilden (Abbildung 2a). Diese greifen in der Kettenstart-
reaktion die ungesattigten Bindungen der Monomere an und bilden neue Radikal-
molekile bestehend aus dem Initiatorradikal und der Monomereinheit (Abbildung 2b).
Im sich anschlieBenden Kettenwachstum setzt sich die Reaktion mit weiteren
Monomeren fort und der radikale Charakter wird fortlaufend tbertragen. So resultieren
Makroradikale und die Polymerkette nimmt stets an Lange zu (Abbildung 2c). Ein
Abbruch der Kettenreaktion findet statt, indem zwei radikalische Spezies miteinander
rekombinieren (Abbildung 2d). Weiterhin kann ein Kettenabbruch auch durch eine
Disproportionierung hervorgerufen werden, wobei aus zwei radikalischen Spezies durch

Protonentransfer eine gesittigte und eine ungesittigte Verbindung entsteht.[3845122,123]
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(a) Radikalbildung

R-R — 2R

(b) Kettenstart

I
R-C-C- + C=(|J —> R-C-C-C-C-

(d) Kettenabbruch

Rekombination

|| [ I I
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Disproportionierung

|1 I I
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bl | | |

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer radikalischen Polymerisation mit (a) der Initiierung durch
Radikalbildung, (b) der Kettenstartreaktion, (c) dem Kettenwachstum und (d) dem Kettenabbruch durch
Rekombination bzw. Disproportionierung. (in Anlehnung an “5123])

Um die Lagerfahigkeit von ungeharteten zahntechnischen Materialien zu gewahrleisten,
werden Inhibitoren (auch als Stabilisatoren bezeichnet), wie z. B. Butylhydroxytoluol, ")
verwendet. Durch deren Einsatz kdnnen Initiator- und Makroradikale abgefangen
werden, indem sogenannte stabile Radikale gebildet werden, die sehr reaktionstrage
sind. Aber auch Sauerstoff wirkt als Inhibitor. Er besitzt als Biradikal zwei ungepaarte
Elektronen, welche mit radikalischen Spezies reagieren konnen. Dabei entstehen
mesomeriestabilisierte, reaktionstrage Produkte, die bis 40 °C stabil sind und sich nicht
mehr weiter umsetzen lassen. Als Resultat bleiben zahntechnische Kunststoffe, welche
Kontakt zum Luftsauerstoff haben, bei Lichthartung auf der Oberflachenschicht aufgrund
von nicht vollstdndig umgesetzten Monomeren stets etwas klebrig. Die Dicke dieser

klebrigen Sauerstoffinhibierungsschicht kann 4 bis etwa 100 um betragen.[3845123]

Die Polymerisation schreitet im Allgemeinen so lange fort, bis die Konzentration der
Monomere so stark nachlasst, dass bei den vorliegenden Reaktionsbedingungen die zur

weiteren Reaktion bendétigte Energie nicht mehr vorhanden ist. Dies ist zum Beispiel
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dann der Fall, wenn die Polymermolekiile und Makroradikale so grof sind, dass deren
Beweglichkeit fur einen Kontakt der reaktiven Radikalgruppen mit freien Monomeren
nicht mehr ausreicht. Daher bleiben im Kunststoff stets wenige sogenannte Rest-
monomere enthalten. Diese kénnen an die Oberfliche des geharteten Polymers
diffundieren, aus diesem austreten und bei Unvertraglichkeiten allergische Reaktionen

hervorrufen.[38123]

3.1.2. Initiatorsysteme

Wie bereits in Kapitel 3.1.1 erwahnt, werden fiir den Start einer Polymerisation zur
Radikalbildung Initiatoren eingesetzt. In der zahntechnischen Anwendung werden drei
Hartungsarten unterschieden: die HeiBhartung (auch thermische Hartung genannt), die
Lichthartung (auch Photohartung genannt) und die Selbsthartung (auch Kalthartung
genannt). In dieser Arbeit kommen ausschlieBlich HeiR- und Lichthdrtung zum Einsatz.
Im Falle der HeiBhartung wird Ublicherweise der thermische Initiator Dibenzoylperoxid
(DBPO, siehe Abbildung 3a) verwendet. Dieser zerfdllt unter thermischer Einwirkung ab
etwa 70 °C homolytisch und bildet zwei Benzoyloxyradikale. Die fiir die Lichthartung
eingesetzten Photoinitiatoren werden durch Bestrahlung mit Licht spezifischer
Wellenldange angeregt. Ein typischer fiir zahntechnische Kunststoffe verwendeter Photo-
initiator ist 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (LTPO, siehe Abbildung 3b). Er
absorbiert Licht im nahen UV-Bereich bis an die Grenze zum sichtbaren Spektrum und
zerfallt durch homolytische Spaltung der C-P-Bindung in zwei Radikale. Das Absorptions-
maximum liegt bei etwa 385 nm. Im Vergleich zum in dentalen Anwendungen ebenso
haufig verwendeten Photoinitiator Champherchinon (Absorptionsmaximum bei etwa
470 nm) ist der Absorptionsbereich von LTPO deutlich zu niedrigeren Wellenldangen
verschoben. Dies hat den Vorteil, dass LTPO im Gegensatz zum stark gelb-gefdarbten
Champherchinon nur eine leichte Gelbfarbung besitzt, welche wahrend der Photo-
hartung vollstandig ausbleicht. Gleichzeitig ist das Absorptionsspektrum fir kommerziell

erhiltliche dentale Polymerisationslampen sowie DLP-Drucker geeignet.[16:38:45123-129]
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Radikalbildung (a) des thermischen Initiators Dibenzoylperoxid
(DBPO) (in Anlehnung an ) und (b) des Photoinitiators 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid
(LTPO) (in Anlehnung an [139),

3.1.3. Dentale ORMOCER®-basierte Harzsysteme

ORMOCER®e sind anorganisch-organische Hybridpolymere. Der Name leitet sich
urspriinglich von Organically Modified Ceramics ab,[*131538431 \wobei es sich im
eigentlichen Sinne nicht um eine Keramik handelt®8 und die ausgeschriebene Langform
daher keine Verwendung mehr findet. ORMOCER®e beschreiben vielmehr eine eigene
Materialklasse. Ein ORMOCER® ist ein duromerer, nicht-kristalliner Werkstoff, der auf
molekularer Ebene anorganische und organische Struktureinheiten vereint.?!! Aufgrund
ihrer groBen Ahnlichkeit zu organischen Polymeren (in Bezug auf die mechanischen und
thermischen Eigenschaften) sind ORMOCER®e eher als anorganisch modifizierte

organische Polymere zu sehen.[?]

Als Préakursoren fir die Synthese von ORMOCER®en dienen multifunktionelle
Alkoxysilane oder auch Metallalkoxide, z.B. auf Basis von Titan, Aluminium oder
Zirkonium.[13:20.2L131] |0 Abbildung 4 ist der schematische Aufbau am Beispiel von
Alkoxysilanen dargestellt, welche entsprechend der gewilinschten Materialeigenschaften
modifiziert werden koénnen. Diese sind aus drei Grundbausteinen aufgebaut: die
hydrolysier- und kondensierbare Alkoxysilyleinheit als anorganischer Bestandteil
(Abbildung 4a), die organisch polymerisierbare Funktionseinheit (Abbildung 4c) und das
organische Spacersegment, das beide Einheiten kovalent miteinander verbindet
(Abbildung 4b). Die anorganische Einheit kann dabei ein bis drei Alkoxygruppen
enthalten, wobei dies in der Regel Ethoxy- oder Methoxygruppen sind. Als

polymerisierbare organische Einheit dienen haufig Methacrylat- oder Acrylatgruppen, es
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konnen aber auch Norbornen- oder weitere reaktive Gruppen eingesetzt werden. Der
organische Spacer kann in seiner Struktur und Lange variiert werden und es kbnnen hier

zusitzliche funktionelle Gruppen eingebracht werden.[20131]

Durch die grofRe Variabilitat in der Zusammensetzung der drei Bausteine resultieren
unterschiedlichste Eigenschaften.[!3202143] So kénnen z.B. die Polaritat,21131 die
Viskositat, das Vernetzungsverhalten, die optischen Eigenschaften,?? wie die
Brechzahl®3ll oder die Transluzenz, und die mechanischen Eigenschaften(3201 der
Materialsysteme verdndert werden. Gezielt eingebrachte funktionelle Gruppen an die
einzelnen Segmente flhren zur Variation der Materialeigenschaften und damit zur

Anpassung der Hybridpolymere an verschiedenste Anwendungsgebiete.[2%

(c)

R= Alkylgruppe R'= funktionelle organische Gruppe

Abbildung 4: Schematischer Aufbau eines multifunktionellen Silans mit (a) der anorganischen hydrolysier-
und kondensierbaren Einheit, (b) dem Spacersegment und (c) der organischen polymerisierbaren Einheit.
(in Anlehnung an 24)

Ausgehend vom multifunktionellen Alkoxysilan werden die ORMOCER®-basierten
Harzsysteme Uber einen Sol-Gel-Prozess hergestellt. Dabei werden die Alkoxygruppen
der anorganischen Einheit zu Silanolgruppen hydrolysiert (Abbildung 5a). AnschlieRend
findet eine Polykondensation der Silanolgruppen untereinander bzw. mit Alkoxygruppen

statt (Abbildung 5b), wodurch ein anorganisches Netzwerk aufgebaut wird.[413:20,21,43,131]

Die Aushartung des ORMOCER®-basierten Harzsystems erfolgt, wie bei klassischen
Monomeren (siehe Kapitel 3.1.1), Gber die Bildung eines organischen Netzwerkes durch
radikalische Polymerisation der organisch polymerisierbaren Einheit. Verglichen mit rein
organischen monomeren Systemen ist die Wahrscheinlichkeit, nach der Polymerisation

unangebundene Restmonomere vorzufinden, um ein Vielfaches reduziert. Dies liegt
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daran, dass der geringe Anteil an nicht umgesetzten organisch polymerisierbaren
Einheiten (iber das anorganische Netzwerk kovalent in die Polymerstruktur eingebunden
ist. Dadurch wird deren Freisetzung unterbunden, was potenziell zu einer sehr guten
biologischen Vertraglichkeit der ORMOCER®e fiihrt.[#37,384313L1321 Daneben zeigen
ORMOCER®e aufgrund des vorhandenen anorganischen Anteils weitere Vorteile
gegeniber klassischen rein organischen Matrixmaterialien, wie eine reduzierte Poly-
merisationsschrumpfung!*38131-1331  ein geringerer Wirmeausdehnungskoeffizient, 38!
und eine verbesserte Abrasionsresistenz[#13131,1321341 sowije zum Teil Uberlegene

mechanische Eigenschaften. 2138l

(a) Hydrolyse

=Si-OR + H,0 —> =Si-OH + ROH

(b) Polykondensation

SSi-OH + HO-SiZ — =8i-0-Si< + H,0

=Si-OH + RO-SiZ —— =Si-0-SiZ + ROH

Abbildung 5: Hydrolyse- und Kondensationsreaktion zur Bildung des anorganischen Netzwerks. (in
Anlehnung an 12Y)

3.2, Die additive Fertigung mittels Digital Light Processing

Beim DLP-Verfahren wird ein spezieller Projektor als LED-Lichtquelle verwendet, welcher
das Harz durch ein transparentes Fenster in der Materialwanne von unten belichtet
(Abbildung 6). Als gelaufigste Wellenlangen werden 385 und 405 nm eingesetzt. Dabei
wird jede Schicht auf einmal ausgehartet und die Abgrenzung in xy-Richtung geschieht
durch die Projektion einer zweidimensionalen Maske,[?6>361118] die mit einem Digital
Mirror Device (DMD) erzeugt wird.520078821351 Ein DMD besteht aus tausenden
beweglichen mikroskopisch kleinen Spiegeln. Durch Kippen eines jeden dieser Mikro-
spiegel wird das Licht entweder zur Materialwanne hin oder von ihr weg auf einen
Absorber reflektiert. Dabei entstehen helle und dunkle Pixel und es ergibt sich die
zweidimensionale Maske.[26:28,528083,136] pje gehirtete Schicht bleibt an der auf dem Kopf
stehenden Bauplattform hangen, welche sich anschlielend um eine Schichtstarke nach

oben bewegt. Dementsprechend wird das Bauteil Schicht fiir Schicht aufgebaut.[2226:30,78]
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Bauplattform \+I
Ausgehartetes

LED- __— Bauteil
Lichtquelle Ps Materialbad

> \Q Materialwanne
!
X —— DLP-Chip

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Verfahrensprinzips eines Digital Light Processing-Druckers.
Die Abbildung wurde in Kolb et al.'37! (Supporting Information) veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis
von Wiley wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Der Bewegungsablauf eines Zyklus wird anhand von Abbildung 7 nochmal genauer
beschrieben. Durch die Belichtung (1) vernetzt das Material und bleibt an der
Bauplattform bzw. der vorher gedruckten Schicht haften. Die Wartezeit nach der
Belichtung (2) soll dabei sicherstellen, dass sogenannte Dunkelreaktionen, also
Reaktionen die nach Ende der Belichtungszeit noch stattfinden, abgeschlossen sind. Im
Anschluss fahrt die Bauplattform zuséatzlich zur Schichtstarke (3) um den sogenannten
Trennabstand (4) nach oben. Dieser bewirkt, dass das Material vollstandig in den Spalt
nachflieBen kann. Nach dem Zuriickfahren auf die richtige Position dient eine Wartezeit
vor der Belichtung (5) dazu, dass sich die bereits gedruckten, ggf. filigranen
Bauteilstrukturen nach der Bewegung in ihre Ruheposition ausrichten kdnnen. Hieran

schlielt dann die nachste Belichtungsphase an.

Position in 1 Belichtungszeit
z-Achse 2 Wartezeit nach Belichtung

3 Schichtstarke

4 Trennabstand

5 Wartezeit vor Belichtung

L

1
X Zeit

Abbildung 7: Verfahrweg der Bauplattform eines DLP-Druckers in z-Richtung wahrend des schichtweisen
Aufbaus eines dreidimensionalen Bauteils, aufgetragen Uber die Zeit. Gelbe Stellen markieren die
Belichtungsphasen.
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Mit Gblichen DLP-Maschinen kdénnen Schichtstarken zwischen 100 und 25 um, zum Teil
bis 10 um, realisiert werden.!3%138 Dje Auflésung in xy-Richtung wird prinzipiell durch die
PixelgroRe bestimmt und liegt in der Regel im Bereich zwischen 30 - 60 pm.[26:118] Damit
die Aushdrtung auf lateraler Ebene selektiv im belichteten Bereich erfolgt, helfen
Luftsauerstoff oder andere Stabilisatoren, die im Material gel6st sind, Kettenabbruch-
reaktionen zu erzeugen. Damit konnen préazise Konturen und scharfe Kanten des
gehdrteten Materials entsprechend der Belichtungsmaske generiert und so eine hohe

Aufldsung in xy-Richtung erreicht werden.!82

Nach dem Druckprozesses werden die DLP-gedruckten Bauteile einem Waschschritt
unterzogen und es erfolgt eine Nachhartung. Durch die Nachhartung wird der
Polymerisationsumsatz erhéht und damit die mechanische Stabilitdit des Bauteils
verbessert sowie die biologische Vertraglichkeit gewahrleistet. Die Nachhartung wird
ublicherweise lichtinduziert durchgefiihrt, wobei auch eine thermische Nachhartung
moglich ist. Wurden Stitzstrukturen mitgedruckt, werden diese abschliefend

mechanisch entfernt.[22:61.70,75,120]

3.3. Grundlagen zur Transluzenz

Trifft Licht auf Materie, so kann Absorption, Reflexion, Streuung sowie Transmission
oder eine Kombination aus mehreren dieser Phdnomene stattfinden.[*313%-141 per
Beitrag jedes dieser Attribute legt die wahrgenommene Farbe und die Menge des Lichts,
welches das Material durchdringt, fest.*0 Bei vollstindiger Transmission des
einfallenden Lichts erscheint das Material transparent. Wird das Licht reflektiert oder
gebrochen, so wirkt das Material je nach Mal} der Lichtdurchlassigkeit durchscheinend
(transluzent) bis undurchsichtig (opak).[**°! Dabei ist es weiB, wenn dieser Prozess
wellenlangenunabhdngig stattfindet. Bei vollstandiger Absorption des einfallenden

Lichts erscheint das Material schwarz.[139140]

Die Transluzenz kann demnach als ein Zwischenzustand von Transparenz und Opazitat
beschrieben werden. Ein transluzentes Material ldsst Licht durch sein Inneres passieren,
aber im Gegensatz zu transparentem Material streut es das Licht, was eine klare

Durchsicht durch das Objekt verhindert.[1*0142] DefinitionsgemaR beschreibt die
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Transluzenz T das Verhaltnis der Lichtintensitat / nach dem Austritt aus dem Material zur
eingestrahlten Lichtintensitat lo (siehe Gleichung (1)).[4313% Der reziproke Wert dazu ist

die Opazitit 0.[43139]
(1)

Die Lichtstreuung in einem Material beruht auf unterschiedlichen Ursachen. Allgemein
fihrt eine Brechzahldnderung zu einer Richtungsdnderung des Lichts.!®3 Daher kommt
es an Oberflachen und z. B. an Lufteinschlissen im Material zur diffusen Streuung von
Licht.[*3] Weiterhin findet bei Verbundwerkstoffen, welche aus zwei oder mehr
Komponenten bestehen, an den Phasengrenzen zwischen der Matrix und der fein
verteilten dispersen Phase Streuung statt.[*3'43] Der Grad der Streuung steigt dabei mit

dem Brechzahlunterschied der Phasen und der GréRe der Grenzflichen an.4

Das heildt einerseits, dass der Wert der Transluzenz bzw. Opazitat eines Materials davon
abhingt, wie gut die Brechzahlen der Komponenten jeweils ibereinstimmen.[4140.142] |m
Fall von dentalen Kompositen missen die gehdrtete Harzmatrix und die anorganischen
Fillstoffe aneinander angepasste Brechzahlen haben, um sehr transluzent zu sein.[*140l
Mit der Modifikation der chemischen Zusammensetzung der Matrix kann eine

Brechzahlanpassung an die Fillstoffe realisiert werden.®

Andererseits nimmt bei gleichem Fillstoffgehalt die Transluzenz mit kleinerer
FillstoffgroRe ab, da dann die absolute Grenzfliche zur Matrix ansteigt.[*144 Einen
Spezialfall stellen sehr kleine FillstoffgroRen dar, denn bei materialspezifischen GroRen
unterhalb der Wellenlange des sichtbaren Lichts, meist im Nanometerbereich, wird das
Licht unabhangig von der Brechzahl nicht mehr gebrochen und kann ungehindert
passieren. Kompositmaterialien mit derartigen Nanoflllstoffen erscheinen demnach
transparent.[41539,142,145-147] Ay ch solche nanoskaligen Materialien, wie z. B. in Form von
Nanopartikeln, kénnen bei Dispergierung in der Matrix fir die Anderung deren
Brechzahl und damit Anpassung an die Brechzahl von weiteren Fiillstoffen eingesetzt
werden.[1#8-1501 5o kdnnen fir die Anwendung als zahnmedizinische Restauration
entsprechend transluzente Materialien erhalten werden. Dabei ist bei der Anpassung

der Brechzahlen von Matrix und Fillstoff zu beachten, dass die Brechzahl bei der

27



3. Theoretische Grundlagen

Aushirtung eines Harzsystems in der Regel zunimmt.['>1-154 Daher ist es wichtig, dass
sich die Brechzahlanpassung auf den geharteten Zustand der Matrix bezieht. Klassisch

eingesetzte dentale Monomere besitzen eine Brechzahl von etwa 1,5.4

Abgesehen vom asthetischen Aspekt in der Anwendung spielt die Transluzenz bzw.
Lichtdurchlassigkeit eines Materials wahrend der Formgebung mittels Vat
Photopolymerization eine wichtige Rolle. Eine niedrigere Transluzenz bewirkt eine
Verringerung der Durchhartungstiefe des Materials.[¥l Je gréRer der Streueffekt ist, z. B.
aufgrund von Brechzahlunterschied, umso schlechter konnen tiefere Schichten erreicht
werden.[*l Neben dem Einsatz von organischen und anorganischen Lichtabsorbern kann
auch auf diese Weise beim DLP-Druck die Uberpolymerisation vermieden und dadurch
die Auflésung in z-Richtung verbessert werden. In der praktischen Umsetzung wird z. B.
auf Titandioxid zurlickgegriffen, welches in Form von Nanopartikelaggregaten zum
Einsatz kommt und aufgrund der groRen Brechzahldifferenz zur Matrix zu einem weil-

opaken Aussehen des Komposits fiihrt.[117]

3.4. Lambert Beer’sches Gesetz

Wird Materie von Licht durchdrungen, kommt es zu Wechselwirkungen der elektro-
magnetischen Strahlung mit Atomen bzw. Molekiilen des Materials. Dabei kann, je nach
Art des Materials, Absorption oder auch Streuung stattfinden. Um die Abschwéachung
der Lichtintensitat beim Durchgang durch absorbierendes bzw. streuendes Material
mathematisch zu beschreiben, kann das sogenannte Lambert-Beer’sche Gesetz
herangezogen werden. Es gilt sowohl fir flissige als auch fiir feste Stoffe und ist in

Gleichung (2) gezeigt.[1>>156]

1n(1(’—ji)) =u-d 2)

Dabei ist Ip die eingestrahlte und /(d) die nach dem Durchgang durch die Probe
detektierte Lichtintensitat, d die Dicke der durchstrahlten Probe und u der Extinktions-
koeffizient, welcher ein Mal} fur die Lichtschwachungsfahigkeit des Materials darstellt.
Die Gleichung lasst sich auch in exponentieller Form darstellen, wie in folgender

Gleichung (3) zu sehen ist:[1>>156]

I1(d) =1, e "4 (3)
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In der vorliegenden Arbeit wird an zwei Stellen fur die mathematische Beschreibung der
ermittelten Ergebnisse auf die Zusammenhdnge des Lambert Beer’schen Gesetzes

zurlickgegriffen. Im Folgenden werden diese naher erldutert.
Transluzenzmessung in Abhdngigkeit von der Probendicke

Die Transluzenz eines Materials, die Gber das Intensitdtsverhaltnis von transmittiertem
und einfallendem Licht bestimmt wird, nimmt mit zunehmender Dicke in der Regel
ab.[*3 Dies ist auf die Zunahme von Streu- und Absorptionsprozessen aufgrund der
lingeren zuriickgelegten Strecke des Lichts im Material zuriickzufiihren.[>6:140,142]
Forschungsarbeiten  zur  schichtdickenabhdngigen  Transluzenz  zeigen einen
exponentiellen Zusammenhang zwischen der Dicke x eines Prifkorpers und der
dazugehodrigen Transluzenz y. Dieser Zusammenhang kann Uber die folgende

Gleichung (4) ausgedriickt werden:[>141,157,158]
y=a-eb* (4)

wobei a und b Konstanten sind. Eine groBe Ahnlichkeit zum Lambert Beer’schen Gesetz
(Gleichung (3)) ist offensichtlich. Hierbei entspricht x der Probendicke d, y der
Transluzenz T{(d) bei der Probendicke d, a der theoretischen Transluzenz Ty bei der

Probendicke d = 0 und b dem Extinktionskoeffizienten p.[*5°-162]
Durchhdértungstiefe in Abhéngigkeit von der eingetragenen Energie beim DLP-Druck

Der DLP-Druckprozess basiert auf der Absorption elektromagnetischer Strahlung durch
das auszuhartende Material und die dadurch ausgeloste Polymerisation. Die
Durchhartungstiefe Cy ist diejenige Tiefe, bis zu der das Material bei gegebener
eingetragener Lichtenergie polymerisiert. Zur Beschreibung der dabei geltenden
physikalischen Zusammenhange kann wiederum auf das Lambert Beer’sche Gesetz
zuriickgegriffen werden. In der Literatur wird die folgende Gleichung(5) zur

Beschreibung der Abhingigkeiten verwendet.[7576:119,121,163]

Cy =Dy In(2) = D, - InEy — D, - InE, (5)

c

Dabei ist Epdie bei der Belichtung eingetragene Lichtenergie. E. ist die kritische Energie,
also die Mindestenergie, die zum Ausharten benotigt wird, das heiBt, um das Harz vom

ungeharteten in den geharteten Zustand umzuwandeln. Wenn demzufolge E. als Wert

29



3. Theoretische Grundlagen

fir die Lichtenergie Eo eingesetzt wird, ist die Durchhartungstiefe null. D, ist die Tiefe,
bei der die Lichtintensitat auf 1/e der Intensitdt an der Oberflache abgesunken ist und
wird definitionsgemdR als die Eindringtiefe des Lichts ins Harz bezeichnet. Dies
entspricht dem Kehrwert von u in Gleichung (2). Ec und D, sind beide charakteristische

Konstanten eines Harzes.[119.121,163]

Durch semi-logarithmische Auftragung von Cy gegen Ep (Abbildung 8) ergibt sich eine
Gerade mit D, als Steigung m der Kurve.l'?!l Die kritische Energie E. kann aus dem
y-Achsenabschnitt Uber Gleichung(5) berechnet werden und entspricht dem
Schnittpunkt der Kurve mit der Abszisse. Diese Kurve wird auch als ,Arbeitskurve”
bezeichnet,7>11%121] d3 sie dazu verwendet werden kann, die nétige Lichtenergie fir
eine gewiinschte Schichtstdarke zu ermitteln. Beim Einsatz im DLP-Druck muss die
Durchhéartungstiefe der eingestellten Schichtstdrke entsprechen, sodass jede aus-
gehirtete Schicht an der vorherigen haften bleibt.'?!) Da die Lichtintensitit beim DLP-
Druck Ublicherweise konstant ist, ist die Belichtungszeit derjenige Parameter, mit der die

Lichtenergie eingestellt werden kann.

A
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Abbildung 8: Arbeitskurve: Semi-logarithmische Auftragung der Durchhartungstiefe Gber die Energie-
dichte. Die materialcharakteristische Konstante Ec kann als Schnittpunkt mit der Abszisse und D, als
Steigung m der Kurve betrachtet werden.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.'37! (Supporting Information) veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis
von Wiley wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.
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3.5. Funktionsweise der Lichtabsorber

Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, werden als Lichtabsorber sowohl organische Molekiile
als auch anorganische Nanopartikel verwendet. Im Folgenden wird deren Funktions-

weise erklart.

In der Regel findet bei klassischen, zur UV-Stabilisierung eingesetzten, organischen
Lichtabsorbern die Energiedissipation der aufgenommenen Photoenergie durch einen
intramolekularen Protonentransfer im angeregten Zustand (ESIPT; Excited state
intramolecular proton transfer) statt. Details dieses Mechanismus sind in Abbildung 9a
beispielhaft anhand eines Benzophenonstabilisators (DHDMBP; 2,2‘-Dihydroxy-4,4'-
dimethoxybenzophenon) gezeigt. Im Grundzustand nehmen typische ESIPT-Molekiile
bevorzugt die durch die intramolekulare Wasserstoffbindung besser stabilisierte
Enolform an. Durch Absorption von Strahlung spezifischer Energie gelangt das
Absorbermolekil vom Grundzustand So in den angeregten Zustand Si. AnschlieRend
kann die Energiedissipation entweder (iber eine direkte strahlungslose Deaktivierung
(IC; Internal Conversion) oder eine Deaktivierung durch Intersystem Crossing (I1SC) tGber
eine Tautomerisierung erfolgen. Bei der Tautomerisierung findet eine Protonentransfer-
reaktion statt und die Ketoform S;‘ entsteht. Nach dem Zerfall in den Grundzustand
kehrt die Ketoform durch umgekehrten Protonentransfer zur urspriinglichen Enolform
zuriick. Bei beiden Prozessen der Energiedissipation wird die Energie in Form von
Waérme freigesetzt. Die Energiedissipation von Benzotriazolstabilisatoren funktionieren
nach einem &dhnlichen Mechanismus (siehe Abbildung 9b am Beispiel von Tinuvin® 327

(2,4-Di-tert-butyl-6-(5-chloro-2H-benzotriazol-2-yl)phenol)).[105106,164-166]

Daneben koénnen, wie in Kapitel 2.5 beschrieben, auch optische Aufheller, wie das
Benzoxazol TBT (2,2'-(2,5-Thiophendiyl)bis(5-tert-butylbenzoxazol)), als Lichtabsorber-
systeme fungieren. Im Fall von TBT findet nach der Photoanregung des Molekiils die
Energiedissipation hauptsachlich Uber eine Deaktivierung durch Fluoreszenz statt.
AuBerdem tritt strahlungslose IC oder ISC gefolgt von einer Deaktivierung durch

Phosphoreszenz vom angeregten Triplettzustand T; auf (Abbildung 9c).[107.110]
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Abbildung 9: Mechanismen der Energiedissipation (a) von Benzophenonen am Beispiel von DHDMBP (in
Anlehnung an %¥), (b) von Benzotriazolen am Beispiel von Tinuvin® 327 (in Anlehnung an %) und (c)
vom Benzoxazol TBT (in Anlehnung an 119),

Der Mechanismus der Energieumwandlung bei Verwendung anorganischer Nanopartikel
zur Lichtabsorption ist in Abbildung 10a am Beispiel von Titandioxidpartikeln gezeigt.
Wenn Titandioxid UV-Strahlung ausgesetzt wird, nimmt es Energie auf und es wird ein
Elektron vom Valenzband zum Leitungsband angehoben. Dabei wird gleichzeitig ein Loch
im Valenzband gebildet. Die zur Erzeugung dieses Elektronen-Loch-Paares bendtigte
Energie entspricht der Bandliickenenergie Eg.. Fur Titandioxid entspricht Ez einer
Wellenldnge von 387 nm fur die Anatas- und 405 nm fir die Rutilkonfiguration.
AnschlieBend kann eine Elektronen-Loch-Rekombination oder nach Migration des
Elektrons und Lochs zur Partikeloberflache eine Oxidation eines Elektronendonors (D)
durch das Loch sowie Reduktion eines Elektronenakzeptors (A) durch das Elektron

stattfinden.[117,164,167,168]
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Auch Zirkoniumdioxidnanopartikel zidhlen zu den UV-Absorbern.[114115] |n diesem Fall
spielen zwei verschiedene Mechanismen der Photoanregung eine wichtige Rolle. Ist die
Anregungsenergie mindestens so grofl} wie die Bandliickenenergie des Zirkoniumdioxids
(A <300 nm), kommt es, wie beim Titandioxid, zur intrinsischen Lichtabsorption mit der
Bildung von freien Elektronen-Loch-Paaren (siehe Abbildung 10b). Bei kleinerer Licht-
energie (A > 300 nm) findet die extrinsische Lichtabsorption statt (Abbildung 10c). Dabei
werden Elektronen ausschlieBlich aus Defektzustanden (Ublicherweise unvollstdandig
koordinierte Zr3*-Spezies) ins Leitungsband angehoben. Bei Zirkoniumdioxid treten
solche Defekte bereits bei Raumtemperatur auf. Insbesondere bei Nanopartikeln ist
durch deren groRes Oberflache-zu-Volumenverhaltnis eine hohe Dichte an Defekten

vorhanden, was die extrinsische Lichtabsorption begiinstigt.[*1¢
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Photoreaktion von (a) Titandioxid (in Anlehnung an %) und
von Zirkoniumdioxid bei der Absorption von Licht mit (b) A <300 nm und (c) A>300 nm anhand des
Bindermodells (in Anlehnung an [%6),
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3.6. Statistische Auswertung

Die theoretischen Grundlagen der statistischen Auswertung von Messergebnissen sind
ein sehr weit umfassendes Feld. Im folgenden Kapitel werden lediglich die Aspekte
betrachtet, die fiir das Verstandnis der im Verlauf dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse
notig sind. Fir einen umfassenderen Einblick in die Thematik sei auf die aufgefiihrten

Quellen verwiesen.

Wird eine MessgrolRe als Mittelwert einer festgelegten Anzahl an Einzelmessungen
ermittelt, so kann zu der zugrundeliegenden Messung eine statistische Auswertung
erfolgen. Hierzu wird in der Regel zundchst die Standardabweichung sx berechnet,

welche die Quadratwurzel der Varianz s, ist (Gleichung (6)):

Sx =\/;= %1 ?:1(xi_f)2 (6)

n

Dabei ist n die Anzahl an Einzelmessungen, x; ein Einzelmesswert und x der Mittelwert.
Die Standardabweichung ist dabei ein MaR dafiir, wie weit typischerweise ein einzelner

Messwert vom ermittelten Mittelwert abweicht.[169-171]

Soll Uberpriift werden, ob sich die Mittelwerte verschiedener Messreihen signifikant
voneinander unterscheiden, kann eine sogenannte Varianzanalyse (Analysis of Variance,
ANOVA) durchgefiihrt werden. Dabei wird gegen die Nullhypothese, die besagt, dass die
untersuchten Mittelwerte keinen signifikanten Unterschied aufweisen, getestet. Kann
die Nullhypothese verworfen werden, so unterscheidet sich zumindest ein Mittelwert
signifikant von den anderen untersuchten Mittelwerten. Die wichtigsten Voraus-
setzungen fir den Einsatz einer ANOVA sind, dass es sich um mehr als zwei voneinander
unabhdngige Messreihen handelt, die Messwerte eine Normalverteilung aufweisen und
dass sich die Varianzen der Einzelmessreihen nur geringfligig voneinander
unterscheiden. In dieser Arbeit wurde ausschlieRlich die einfaktorielle Varianzanalyse
mit einem Signifikanzniveau a von 5 % verwendet. Das bedeutet, die Nullhypothese wird

verworfen, wenn die Irrtumswahrscheinlichkeit unter 5 % liegt.[169-172]

Da durch eine ANOVA nicht ermittelt werden kann, welcher der untersuchten
Mittelwerte abweicht, wurde fiir einen direkten Vergleich zweier Mittelwerte der

sogenannte Zweistichproben-t-Test verwendet. Dieser priift im Allgemeinen anhand
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einer Stichprobe, ob die Mittelwerte zweier Grundgesamtheiten gleich oder verschieden
sind. Voraussetzung ist auch hier eine Normalverteilung der Grundgesamtheit. Der
klassische t-Test wird eingesetzt, wenn die Varianzen der beiden Grundgesamtheiten
gleich sind, bei ungleichen Varianzen kommt der sogenannte t-Test nach Satterthwaite
zum Einsatz, der diese Ungleichheit bericksichtigt. Zusammen mit einer ANOVA kann
hier also ermittelt werden, welcher Mittelwert sich signifikant von den anderen

unterscheidet.[169-172]
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4, Ergebnisse und Diskussion

ORMOCER®-basierte Harzsysteme, wie in Kapitel3.1.3 vorgestellt, sowie die
Moglichkeit, in Kombination mit geeigneten Fillstoffen Komposite fir dentale
Anwendungen herstellen zu kdnnen, bilden die Grundlage dieser Arbeit. Ausgehend
davon beschaftigt sich die Arbeit mit den im Folgenden aufgezdhlten Aspekten zur

Herstellung von mittels Digital Light Processing druckbaren Materialien:

e Grundlagenuntersuchungen zum DLP-Druck von Harzsystemen und Kompositen
e Optimierung der MaRhaltigkeit beim DLP-Druck

e Modifizierung des Matrixsystems zur Brechzahlanpassung

e Untersuchungen zur Formulierung von hochwertigen, DLP-druckbaren

Kompositen mit hoher Transluzenz

Das finale Ziel der Arbeit ist es, DLP-druckbare Komposite mit einem hochwertigen
Gesamteigenschaftsprofil zu entwickeln, welche fiir den Einsatz als dentale indirekte
Restauration dienen. Im Folgenden ist eine Kurziibersicht liber die Inhalte der vier

Kapitel aufgefiihrt.

Grundlagenuntersuchungen zum DLP-Druck von Harzsystemen und Kompositen

(Kapitel 4.1)

Fiir einen Uberblick wurden die Herausforderungen beim DLP-Druck der vorliegenden
Harz-basierten Materialsysteme erfasst und zusammengetragen (Kapitel4.1.1 und
4.1.2), um die Wichtigsten in den nachfolgenden Kapiteln ausfiihrlich zu behandeln.
Dabei wurde zundchst der DLP-Druck einfacher Bauteilgeometrien von ungefiillten
Harzsystemen optimiert sowie grundlegende Parameter-Eigenschafts-Beziehungen
ermittelt (Kapitel 4.1.1). Weiterhin wurden Erfahrungen beim DLP-Druck von mit
Partikeln gefiillten Kompositen gesammelt (Kapitel 4.1.2). AbschlieBend wurde eine
Optimierung der Bauteilnachbehandlung hinsichtlich einer klebfreien Oberflache

durchgefiihrt (Kapitel 4.1.3).
Optimierung der MafShaltigkeit beim DLP-Druck (Kapitel 4.2)

Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen wurde die MaRhaltigkeit beim DLP-

Druck von komplexen Bauteilen mit iberhdangenden Strukturen untersucht und mit dem
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Einsatz von anorganischen WeiBpigmenten (Kapitel 4.2.1), organischen Lichtabsorbern
(Kapitel 4.2.2) bzw. anorganischen Lichtabsorbern (Kapitel 4.2.3) verbessert. Besonderes
Augenmerk wurde dabei auf die organischen Lichtabsorber gelegt und die
entsprechenden Harz-Absorber-Systeme ausfiihrlich hinsichtlich ihrer Lichtabsorption
und der damit verbundenen Fahigkeit, die MalRhaltigkeit von Bauteilen zu verbessern,
charakterisiert. Ebenso wurden ihre optischen und mechanischen Eigenschaften, sowie
Polymerisationsumsatz und Zytotoxizitat analysiert und schlieBlich ein komplexes Bauteil

mit Uberhdngenden Strukturen und guter Qualitat DLP-gedruckt (Kapitel 4.2.2).
Modifizierung des Matrixsystems zur Brechzahlanpassung (Kapitel 4.3)

Um eine hohe Transluzenz bei Kompositen zu erzielen, wurde die Brechzahl des
Harzsystems verdandert. Dies wurde synthetisch realisiert, indem 4-Methylthiophenol als
Molekil mit hoher Brechzahl an reaktive C=C-Bindungen des Harzsystems addiert
wurde. Diese Modifikation wurde zundachst ausgehend von einem bereits bekannten
Harzsystem (Kapitel 4.3.1) durchgefiihrt. AnschlieBend wurde ein neues Harzsystem
entwickelt und ebenso mit 4-Methylthiophpenol modifiziert (Kapitel 4.3.2). Dabei war
sowohl ein ausreichend hoher Gehalt an reaktiven Doppelbindungen fiir gute
mechanische Eigenschaften als auch eine ausreichend niedrige Viskositat fir eine gute
Druckbarkeit wichtig. Alle relevanten Harzsysteme wurden abschlieffend umfassend
charakterisiert (Kapitel 4.3.3) und im geharteten Zustand auf ihre Zytotoxizitdt hin
getestet (Kapitel 4.3.4).

Untersuchungen zur Formulierung von hochwertigen, DLP-druckbaren Kompositen mit

hoher Transluzenz (Kapitel 4.4)

Erganzend zur synthetischen Brechzahlanpassung in Kapitel 4.3 wurde die Brechzahl der
Harzsysteme verandert, indem hochbrechende ZrO,-Nanopartikel eingearbeitet wurden.
Mit beiden Varianten der Brechzahlanpassung wurden Komposite mit deutlich erhéhter
Transluzenz entwickelt (Kapitel 4.4.1). Es folgten rheologische Untersuchungen
hinsichtlich der Druckbarkeit, die Optimierung des DLP-Drucks und eine ausfiihrliche
Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften in Biege- und Druckversuchen,
Hartemessungen sowie Abrasionstests. AbschlieBend wurde ein anwendungsnahes

Modell eines Zahns erfolgreich DLP-gedruckt (Kapitel 4.4.2).
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Folgendes Schema (Abbildung 11) zeigt eine Ubersicht (iber den Aufbau der Inhalte der

Arbeit, aufgegliedert in die vier Kapitel.

Kapitel 4.1 Grundlagenuntersuchungen zum DLP- Druck
Druck von Druck von
< Harzsystemen Kompositen
+I
Ab det
e PN |
L Q);’
Klebrige

Oberflache

Kapitel 4.3

o © ‘nol

. ) Brechzahl-
Entwicklung von hochwertigen erhéhung

Optimierung der Mafhaltigkeit beim Harzsystemen ----- durch
DLP-Druck von Harzsystemen inklusive Brechzahlerhéhung Nanopartikel

' !

Anwendung der
Erfahrungen beim
Druck von Kompositen

Ubertragung der
hohen MaRhaltigkeit
auf den Druck von

Anwendung der Brechzahl-angepassten
Harzsysteme fir eine hohe Transluzenz

Kompositen L der Komposite
= o =5
L &)
Entwicklung von DLP-druckbaren Kompositen Kapitel 4.4

mit hochwertigem Gesamteigenschaftsprofil

Abbildung 11: Schematischer Uberblick iiber die durchgefiihrten Arbeiten.
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4.1. Grundlagenuntersuchungen zum DLP-Druck von Harzsystemen und

Kompositen

Zu Beginn dieser Arbeit lagen in Verbindung mit den hierin verwendeten dentalen
ORMOCER®-basierten Materialsystemen noch keine Vorarbeiten im Bereich der
additiven Fertigung mittels Digital Light Processing vor. In diesem Kapitel wurden daher
erste Versuchsreihen mit einfachen Bauteilgeometrien durchgefihrt, mit dem Ziel, erste
Parameter-Eigenschafts-Beziehungen und insbesondere bevorstehende Heraus-
forderungen zu ermitteln. Dabei wurde sowohl der DLP-Druck an sich als auch die

Nachbehandlung der gedruckten Bauteile betrachtet.

Dieses Kapitel, in dem eine Reihe von Voruntersuchungen vorgestellt werden, gliedert
sich in drei Teile. Im ersten Teil (Kapitel 4.1.1) wird ein ungefilltes ORMOCER®-basiertes
Harzsystem betrachtet. Dabei geht es zum einen um die Nachbehandlung DLP-
gedruckter Bauteile, also den Einfluss des Wasch- und Nachhéartungsvorgangs auf die
Oberflachenqualitdt. Zum anderen wird ermittelt, inwiefern die Art der Hartung (DLP-
Druck oder konventionell thermisch und/oder lichtinduziert) sowie bei den DLP-
gedruckten Bauteilen die Belichtungszeit pro Schicht, die Schichtstarke und die
Ausrichtung der Prifkorper im Bauraum eine Auswirkung auf die mechanischen
Eigenschaften hat. Im zweiten Teil (Kapitel 4.1.2) werden anhand von rheologischen und
mechanischen Untersuchungen sowie Transluzenzmessungen die Besonderheiten beim
DLP-Druck von Kompositen herausgearbeitet. Dabei spielt die wechselseitige Anpassung
der Prozessparameter beim Drucken und der Materialeigenschaften eine wichtige Rolle.
Im letzten Teil (Kapitel4.1.3) wird, aufbauend auf die Voruntersuchungen aus
Kapitel 4.1.1, eine optimierte Nachbehandlungsprozedur gedruckter Bauteile entwickelt,
die es ermoglicht, durch alleinige lichtinduzierte Nachhartung klebfreie Bauteile zu

erhalten.
4.1.1. DLP-Druck von Harzsystemen

4.1.1.1. Betrachtung und Optimierung der Bauteiloberfldchenqualitdt

Die Nachbehandlung spielt beim DLP-Druck insbesondere bei der Herstellung von

funktionalen Bauteilen eine essenzielle Rolle. Sie ist flir die Erzeugung des
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Endeigenschaftsprofils ebenso wichtig wie der Druckprozess selbst. Daher wurde zuerst

die Nachbehandlung betrachtet und optimiert.

Die Basis fiir die nachfolgend gezeigten materialspezifischen Entwicklungen bildet die
Nachbehandlung des kommerziellen Materials ,RS-GP-101+“ der Drucker-Firma
Rapidshape. Bei diesem Material handelt es sich im Wesentlichen um eine Kombination
aus verschiedenen Acrylat-basierten Monomeren, welche zur Aushartung mit Photo-
initiatoren versetzt und fir deren Verwendung, z. B. als Modelle in der Schmuckbranche,
orange eingefarbt sind. Diese Nachbehandlung besteht aus einem 3-minitigen Waschen
im Ultraschallbad in Isopropanol, gefolgt vom Abblasen mit Druckluft und einer
anschlieRenden lichtinduzierten 5-minitigen Nachhartung. Zur Nachhartung wird eine in
der additiven Fertigung weit verbreitete Blitzlichtapparatur verwendet. Diese sendet
Blitze hoher Lichtintensitdt (Spektrum: 300 nm - 700 nm mit einem Maximum zwischen
400 nm und 500 nm) mit einer Frequenz von 10 Hz auf die sich in einer verspiegelten

Kammer befindlichen Bauteile aus.

Im gesamten Kapitel 4.1 wurde ein bekanntes ORMOCER®-basiertes Harzsystem
(Harzsystem 1, siehe Kapitel 7.2.1.1)[731 in Verbindung mit dem Photoinitiator LTPO
(2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid) eingesetzt. Dieser ist zum einen im
Dentalbereich geldufig und zugelassen, findet in konventionellen Produkten vielfach
Einsatz und wird auch bei ORMOCER®en verwendet.!12412>1291741 7ym anderen
absorbiert er stark im Bereich des Emissionsspektrums der LED-Lichtquelle des DLP-
Druckers, der ein Maximum bei 405 nm (Absorptionsspektrum siehe Abbildung 35)
besitzt. Fir die folgenden Versuche wurde ein bei konventioneller Verarbeitung von

ORMOCER®en bewidhrter Gehalt von 1 Gew.-% bezogen auf das Harzsystem eingesetzt.

Als erste Bauteile wurden einfache Modelle (siehe Abbildung 12a) mit waagrechten und
senkrechten Flachen ausgewahlt und als Schichtstarke beim Drucken 100 um festgelegt.
Empirisch wurden verschiedene Belichtungszeiten pro Schicht getestet, um die
passenden Einstellungen zur Realisierung von Bauteilen mit guter Formqualitat, d. h. mit
scharfen Kanten und ebenen Flachen zu ermitteln. Zu geringe Belichtungszeiten fihrten
zum Abblattern der Schichten oder zu rauen und sehr unebenen Oberflachen (siehe

Abbildung 12b). Bei zu langer Belichtungszeit polymerisierte das Material an den
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Seitenflachen Gber die Kontur hinaus (siehe Abbildung 12c, d). Mit einer Belichtungszeit
von 26 s pro Schicht konnten Bauteile mit einer guten Formqualitat hergestellt werden.
Die konventionelle Nachbehandlung, wie oben beschrieben, fiihrte aber insbesondere
zur Ausbildung einer klebrigen Oberflachenschicht (Sauerstoffinhibierungsschicht) und
zur Bildung von Rissen in der Oberflache. Eine erste Anpassung der Nachbehandlung zur

Vermeidung von Klebschicht und Rissbildung ist im Folgenden aufgefihrt.

Abbildung 12: (a) Modell eines Bauteils mit einfacher Geometrie, (b) gedrucktes Bauteil mit rauer,
unebener Oberflache aufgrund von zu geringer Belichtungszeit und (c), (d) gedruckte Bauteile mit
Uberpolymerisation aufgrund von zu hohen Belichtungszeiten.

Vermeidung der Klebschicht durch Anpassung der Nachhdértung

Zur Vermeidung dieser klebrigen Sauerstoffinhibierungsschicht wurde im Harzsystem
zusatzlich der thermische Initiator DBPO (Dibenzoylperoxid; 2 Gew.-%) geldst und
anstelle der lichtinduzierten Nachhartung im Blitzlichtgeradt eine thermisch induzierte
Nachhartung fir 2 h im Trockenschrank bei 100 °C durchgefiihrt. Bei dieser hohen
Temperatur sind die bei Raumtemperatur reaktionstragen Sauerstoff-Oligomer-Radikale,
welche zur Sauerstoffinhibierungsschicht fiihren, nicht mehr stabil.[*>'7 So konnte die
Klebschicht im Oberflachenbereich mit dieser Methode vermieden werden. Alle in
Kapitel 4.1.1 und 4.1.2 gedruckten Bauteile wurden deshalb mit DBPO versetzt und
thermisch nachgehartet. Die thermische Nachhéartung stellt jedoch im Vergleich zur
lichtinduzierten Nachhartung einerseits einen zeitintensiven Prozess dar, andererseits ist
eine zusatzliche Materialkomponente (thermischer Initiator) notig, weshalb eine rein
lichtinduzierte Nachhartung zu bevorzugen ware. Die Vermeidung der Oberflachen-
klebschicht bei lichtinduzierter Nachhartung der Bauteile wird aufgrund der

umfangreicheren Untersuchungen separat in Kapitel 4.1.3 ausfiihrlich behandelt.
Vermeidung der Rissbildung durch Variation der Waschzeit

Die Risse entstanden wahrend des Waschvorgangs der Bauteile in Isopropanol im

Ultraschallbad bzw. erst bei der nachfolgenden Trocknung und Nachhdrtung im
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Trockenschrank und sind wahrscheinlich auf in die Bauteiloberfliche eingedrungenes
Losungsmittel zurlickzufiihren. Dieses quellt das gehartete Harzsystem im Oberflachen-
bereich auf und sorgt fiir Spannungen, welche zu Rissen fiihren kénnen. Ebenso kénnen
beim Trocknen, d. h. Verdampfen des Losungsmittels im Trockenschrank, durch die
Spannungen beim Zusammenziehen Risse entstehen. Zur Vorbeugung bzgl. der
Rissbildung wurde die Waschzeit im Ultraschallbad variiert. Diese muss einerseits lang
genug sein, um anhaftendes, ungehéartetes Harz zu entfernen (siehe Abbildung 133,
abgerundete Kanten durch unzureichendes Waschen), andererseits so kurz wie moglich
sein, um eine Schadigung der Bauteiloberflache (siehe Abbildung 13c) zu vermeiden.
Durch Variation der Waschzeit konnte bei etwa 40 - 60 s ein Optimum gefunden werden,
bei dem die Bauteile sowohl gereinigte Oberflachen besitzen als auch keine Rissbildung

aufweisen (siehe Abbildung 13b).

Abbildung 13: Gedrucktes Bauteil bei (a) zu geringer Waschzeit und dadurch runden Innenkanten wegen
unvollstandigem Waschen, (b) optimaler Waschzeit von 40 - 60 s und (c) zu langer Waschzeit und dadurch
Rissbildung im Oberflachenbereich.

Als Ergebnis der Untersuchungen ergibt sich damit eine Nachbehandlungsmethode
bestehend aus 40 - 60 s Waschen in Isopropanol im Ultraschallbad, Abblasen mit Druck-
luft, Trocknen fiir 5 Min bei 23 °C und Nachharten fiir 2 h bei 100 °C im Trockenschrank.
Diese Methode wie auch das eingesetzte Harzsystem 1l mit 1 Gew.-% LTPO und
2 Gew.-% DBPO wurde fir die gedruckten Prifkorper der Drei-Punkt-Biegeversuche in
Kapitel 4.1.1.2 verwendet. Generell ist die Ermittlung der optimalen Belichtungs- und

Waschzeit fir jedes neue Material und jede Bauteilgeometrie unbedingt notwendig.

4.1.1.2. Einfluss verschiedener Parameter des DLP-Drucks auf die mechanischen Eigen-

schaften der Bauteile

In diesem Kapitel werden die mechanischen Eigenschaften (Biegefestigkeit und
Elastizititsmodul (E-Modul)) von konventionell hergestellten mit erstmals DLP-

gedruckten Prifkorpern verglichen. Der Einfluss verschiedener Prozessparameter beim
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DLP-Druck auf die mechanischen Eigenschaften wird im Anschluss betrachtet. Die
statistische Auswertung der Signifikanz im gesamten Kapitel 4.1 erfolgte nach einer
einfaktoriellen Varianzanalyse (ANOVA) mit o =0,05. Bei einem Vergleich von zwei

Werten miteinander wurde ein Zweistichproben-t-Test durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.6).
Vergleich des DLP-Drucks mit konventioneller Herstellung

Abbildung 14 zeigt einen Vergleich der mechanischen Eigenschaften der mittels DLP-
Druck und konventionell hergestellten Priifkorper. Die DLP-gedruckten Prufkérper
wurden mit einer Belichtungszeit von 24 s pro Schicht und einer Schichtstarke von
100 pum gedruckt und senkrecht im Bauraum platziert. Die Nachbehandlung erfolgte wie
in Kapitel 4.1.1.1 festgelegt, wodurch rissfreie und klebfreie Prifkdrper mit scharfen
Ecken und Kanten und planen Flachen entstanden. Die konventionellen Prifkorper
wurden einmal licht- und einmal thermisch gehartet. Zudem erfolgte eine Kombination
aus zunachst konventioneller Lichthartung, gefolgt von einer thermischen Nachhartung,
um die Fertigung mittels DLP-Druck mit anschlieRender thermischer Nachhéartung

nachzustellen.
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Abbildung 14: Vergleich der Biegefestigkeiten und E-Moduln von DLP-gedruckten Prifkorpern des
Harzsystems 1 mit konventioneller Herstellung bei verschiedenen Hartungsarten.

Das Harzsystem 1 zeigt unabhangig von der Art der konventionellen Hartung eine hohe
Biegefestigkeit um 90 MPa. Die DLP-gedruckten Priifkérper besitzen verglichen mit den
konventionell licht- oder thermisch geharteten Priifkdrpern eine signifikant hoéhere
Biegefestigkeit (98 MPa). Die anfdngliche Vermutung, dass die Biegefestigkeit der licht-
bzw. thermisch geharteten Prifkoérper deshalb niedriger ist, da der jeweils andere

Initiator seine Wirkung nicht entfalten konnte, wird durch die Prifkorpercharge, die
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sowohl konventionell lichtgehartet als auch thermisch nachgehartet wurde, widerlegt.
Diese zeigt mit nur 83 MPa eine noch signifikant niedrigere Biegefestigkeit. Ein plausibler
Grund hierfir konnte im Rahmen der Arbeit nicht gefunden werden. Weiterhin zeigt
sich, dass die E-Moduln nicht wesentlich von der Herstellungsmethode beeinflusst
werden. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass mit dem Harzsystem 1 erfolgreich
Prifkorper fir Drei-Punkt-Biegeversuche gedruckt werden konnten und sich sogar eine

leicht hohere Biegefestigkeit wie bei konventioneller Herstellung realisieren lasst.

Variation der Belichtungszeit beim Druckprozess

Ein wichtiger Parameter beim DLP-Druckprozess ist die Belichtungszeit der einzelnen
Schichten. Durch kurze Belichtungszeiten kann die Prozesszeit wesentlich verkiirzt
werden. Um zu ermitteln, inwieweit sich unterschiedliche Belichtungszeiten auf die
mechanischen Eigenschaften auswirken, wurden Priifkorper mit Belichtungszeiten von
12 s bis 26 s pro Schicht hergestellt. 12 s stellt dabei die untere Grenze dar, bei der noch
Stabchen mit scharfen Kanten und glatten Flachen realisierbar sind. Je kiirzer die
gewadhlte Belichtungszeit, umso geringer ist der Vernetzungsgrad des Materials. Dies
zeigt sich daran, dass die Stdbchen mit abnehmender Belichtungszeit (direkt nach dem
Druck, vor der Nachhartung) elastischer und weicher sind. Durch die standardmaRige
thermische Nachhartung wird die Vernetzung nachtraglich noch erhéht. In Abbildung 15
sind die mechanischen Eigenschaften der Prifkérperchargen in Abhangigkeit von der

Belichtungszeit pro Schicht dargestellt.
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Abbildung 15: Einfluss der Belichtungszeit im DLP-Druckprozess auf die Biegefestigkeit und den E-Modul
bei standardmaRiger thermischer Nachhartung.
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Die Werte der Biegefestigkeiten liegen in einem Bereich von 96 bis 99 MPa und zeigen
keinen signifikanten Unterschied zueinander. Auch die E-Moduln der Prifkérper
weichen nicht wesentlich voneinander ab. Hieraus kann geschlossen werden, dass die
thermische Nachhartung die Prifkorper in ihrem Vernetzungsgrad und damit in ihrer
Biegefestigkeit und ihrem E-Modul im Rahmen der Messgenauigkeit angleicht. Dies
bedeutet, dass beim DLP-Druck die Belichtungszeit nicht exakt angepasst werden muss,
um moglichst gute mechanische Eigenschaften zu erzielen. Sie kann sich vielmehr in
einem gewissen Rahmen bewegen, in dem scharfe Bauteilkonturen entstehen. So kann
die Belichtungszeit ohne EinbuBen bei den mechanischen Eigenschaften auf die
Erzeugung exakter Geometrie angepasst werden. Dies ist eine wichtige Erkenntnis, da
sich hierdurch die Parameterentwicklung beim DLP-Druck in allen folgenden Kapiteln

dieser Arbeit vereinfacht.

Variation der Schichtstdrke

Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Schichtstarke, mit der ein Bauteil gedruckt wird.
Je groRRer die Schichtstarke, umso kiirzer dauert ein Bauprozess. Dies gilt auch, wenn
Belichtungszeiten und Schichtstdarken im gleichen Verhaltnis stehen (z.B. 10s bei
100 um und 5 s bei 50 um), denn bei kleinerer Schichtstérke ist die Anzahl an Schichten
groBer, wodurch mehr Zwischenschritte gefahren werden miissen. Fiir eine schnelle
Herstellung ist somit eine grofe Schichtstarke interessant, wohingegen bei einer

kleineren Schichtstarke detailgetreuere Bauteile resultieren.

Um den Einfluss der Schichtstarken auf die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen,
wurden Prifkorper mit unterschiedlichen Schichtstarken aus dem Harzsystem 1
hergestellt. Die Belichtungszeit pro Schicht war hierbei proportional zur Schichtstarke.
Das heift, die Prifkorper mit 100 um-Schichten wurden mit einer Belichtungszeit von
24 s pro Schicht gedruckt, die Priifkorper mit 50 um-Schichten mit 12 s, die Prifkdrper
mit 35 um-Schichten mit 8,4s und die Prifkdrper mit 25 um-Schichten mit 6s. In
Abbildung 16 sind die Biegefestigkeit und der E-Modul in Abhdngigkeit von der

Schichtstarke dargestellt.

45



4. Ergebnisse und Diskussion

REE I P
S 80 - [ 5 &
é) 60 — s g
» -2 o
O 40 [ =
o) =1 W
g 2 |
o 0 - 0

100 um 50 ym 35 um 25 um
Schichtstarke

Abbildung 16: Biegefestigkeiten und E-Moduln der DLP-gedruckten Prifkérper bei unterschiedlichen
Schichtstarken.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die Schichtstarken keinen signifikanten Einfluss
auf die Biegefestigkeiten haben. Dies zeigt, dass eine mogliche Gradientenbildung der
Aushartung innerhalb einer Schicht durch die Nachhartung ausgeglichen wurde. Zudem
ist die Anzahl an Grenzflichen im Bauteil bzgl. der mechanischen Eigenschaften
offensichtlich nicht ausschlaggebend. Auch hier unterscheiden sich die E-Moduln fir
samtliche Schichtstarken nur unwesentlich. Zusammenfassend zeigt sich, dass die
Schichtstarke keinen wesentlichen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften hat. Dies
ist eine wichtige Erkenntnis fir den weiteren Verlauf der Arbeit, denn so koénnen
dementsprechend mit verschiedenen Schichtstarken gedruckte Prifkoérper unter-
schiedlicher Materialien hinsichtlich ihrer Biegefestigkeit und E-Modul miteinander

verglichen werden.

Variation der Ausrichtung im Bauraum

Die bisher untersuchten Priifkérper wurden senkrecht zur Bauplattform, d. h. bei einem
Winkel von 0° gedruckt, wie in Abbildung 17 (links) zu sehen ist. Im folgenden Versuch
sollten die Stiabchen mit Winkeln von 15°, 30° und 45° zur Bauplattform (siehe
Abbildung 17) ausgerichtet und der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften
ermittelt werden. Um den Prifkérpern wahrend des Druckens mehr Stabilitat zu

verleihen, wurden sie an ihrer liberhdangenden Seite mit Stitzstrukturen versehen.
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Abbildung 17: Verschiedene Ausrichtungen der Stabchen im Bauraum. Die 0°-Lage entspricht der
senkrechten Ausrichtung.

Bei der Herstellung der schrag gedruckten Priifkorper traten Schwierigkeiten bei der
Verwendung des Harzsystems 1 auf. Aufgrund der hohen Transluzenz des Harzsystems
kann es zu besonderen Herausforderungen beim DLP-Druck kommen, da die bereits
gehdrteten Schichten beim Belichten der folgenden Schichten nochmal belichtet
werden. Bei sehr transluzenten Stabchen mit schrager Ausrichtung kommt es zu einer
unerwiinschten Aushirtung auf der Stiabchenunterseite (Uberpolymerisation). Die
Priifkorper kénnen somit nicht mit den gewiinschten MalRen sowie glatten Flachen und
scharfen Kanten gedruckt werden. Die genaue Beschreibung und Klarung der Ursache
dieses Phanomens, sowie verschiedene Losungsmoglichkeiten fir das Problem werden
ausfihrlich in einem separaten Kapitel (Kapitel 4.2) behandelt. An dieser Stelle soll nur
soweit vorgegriffen werden, dass durch die Einarbeitung von kleinen Mengen an TiO3-
Partikeln als WeiRpigmente in das Harzsystem auch bei schrager Ausrichtung formtreue

Stabchen hergestellt werden konnten.

Fiir die Durchfiihrung des Drei-Punkt-Biegeversuchs wurden die Stitzstrukturen nach
dem Nachhdrten mechanisch entfernt. Um den Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften durch mogliche Fehlstellen, die durch die Stitzstrukturen entstanden sein
konnten, gering zu halten, wurden die Stabchen bei den Drei-Punkt-Biegeversuchen
mit der Seite, an der vorher die Stitzstrukturen waren, nach oben aufgelegt

(siehe Abbildung 17, Belastungsrichtung beim Drei-Punkt-Biegeversuch), sodass die
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gegeniberliegende Seite auf Zug belastet wurde. Die Winkel-abhdngigen Ergebnisse
der mechanischen Eigenschaften dieser gehdrteten Harzsystem-Formulierung mit

0,5 Gew.-% TiO; sind in Abbildung 18 gezeigt.
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Abbildung 18: Biegefestigkeiten und E-Moduln der DLP-gedruckten Stdbchen des Harzsystems 1 mit TiO2
bei unterschiedlicher Ausrichtung im Bauraum.

Durch die fehlende Oberflichenmodifizierung der TiO,-Partikel und die dadurch
bedingte, schlechtere Anbindung an die Matrix besitzt das gehartete Harzsystem 1 mit
TiO2 bei senkrechter Ausrichtung mit 85 MPa erwartungsgemall eine signifikant
niedrigere Biegefestigkeit im Vergleich zum puren gehéarteten Harzsystem 1 (98 MPa,
siehe Abbildung 14). Jedoch sollten die Versuche nicht zur Bestimmung von absoluten
Werten, sondern, wie bereits beschrieben, zur Ermittlung der Abhangigkeit der
mechanischen Eigenschaften von der Ausrichtung der Stabchen im Bauraum dienen. Wie
anhand der Abbildung zu sehen ist, zeigen die Biegefestigkeiten und E-Moduln der mit
unterschiedlichen Winkeln gedruckten Prifkérper keinen signifikanten Unterschied. Das
bestatigt wiederum, dass sich durch die Nachhartung ein im gesamten Bauteil gleich-
maBiger Umsatz ergibt und Grenzflacheneffekte an den Schichten minimiert werden,

sodass der Prifkorper letztendlich als gleichmaRiges Bauteil angesehen werden kann.

4.1.2. DLP-Druck von Kompositen

Fiir dieses Kapitel wurde erstmals der DLP-Druck von dentalen ORMOCER®-basierten
Kompositen betrachtet und die Eigenschaften der Komposite anhand von verschiedenen
Parametern untersucht. Verglichen mit den ungefillten Harzsystemen nehmen hier

Eigenschaften wie Viskositdit und Transluzenz eine wichtigere Rolle ein. In den
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durchgefiihrten Untersuchungen wurden die Abhangigkeiten der Viskositat, Transluzenz,
Biegefestigkeit und E-Modul von Fillstoffgehalt, Fillstofftyp und -groRe ermittelt. Ziel
dieser Arbeiten war es insbesondere, Herausforderungen beim Drucken von Kompositen

zu definieren, um diese im weiteren Verlauf der Arbeit ndher zu untersuchen.

Als Matrix wurde, wie bereits in Kapitel 4.1.1, Harzsystem 1 mit 1 Gew.-% LTPO und
2 Gew.-% DBPO eingesetzt. Als Fillstoffe wurden splitterformige Dentalglaspartikel
(DGP) verschiedener PrimarpartikelgréBen (dso = 0,4 um und 0,7 um bzw. 180 nm und
3um) und Glastypen (Typ G018-307 bzw. Typ GM27884) verwendet. Durch die
unterschiedlichen Materialzusammensetzungen resultieren entsprechend unter-
schiedliche Brechzahlen (Typ G018-307 mit np=1,500+0,003 und GM27884 mit
np=1,528 +0,003)7%,  Zudem wurden sphirische Silica-Nanopartikel  (NP)

(np = 1,45)177-1791 mit einer PartikelgroRe von 40 - 50 nm eingesetzt.

Alle in Kapitel 4.1.2 eingesetzten Komposite sind in Tabelle 9 (Experimentalteil;
Kapitel 7.3.1) aufgefiihrt. Zunachst wurden Komposite mit Dentalglaspartikeln mit nur
jeweils einer PartikelgrofRe und einem geringen Fullstoffgehalt von 20 Gew.-% hergestellt
und der Einfluss der unterschiedlichen Partikelgrolen und -typen auf die oben
genannten Materialeigenschaften ermittelt. Im Anschluss wurde mit der ausgewéhlten
PartikelgroRe (0,7 um) der Flllstoffgehalt der Komposite schrittweise auf 40 Gew.-%
gesteigert. Bei der weiteren Steigerung des Fillstoffgehalts wurden neben den Dental-
glaspartikeln zusatzlich die Silica-Nanopartikel eingearbeitet. Die dadurch entstandenen
Nanohybridkomposite wurden mit schrittweise steigendem Gesamtfiillstoffgehalt bis
60 Gew.-% hergestellt. Das Gewichtsverhadltnis von Dentalglaspartikeln zu Silica-Nano-
partikeln war hierbei 2:1 fir 46 und 53 Gew.-% und aus Stabilitatsgriinden 2,5:1 fir
60 Gew.-%.

4.1.2.1. Rheologische Eigenschaften der Komposite

Die Viskositaten des Harzsystems 1 und der jeweiligen Komposite mit DGPs unter-
schiedlicher Partikelgrole wurden bei variabler Schubspannung bei 25 und 40 °C
gemessen (Abbildung 19). Die im Folgenden diskutierten Viskositdten beziehen sich

immer auf die Werte bei maximaler Schubspannung (500 Pa).
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Abbildung 19: Viskositatsverldaufe der Komposite K1-K4 mit DGPs verschiedener Partikelgrofle im
Vergleich zum Harzsystem 1 bei Variation der Schubspannung, gemessen bei (a) 25 °C und (b) 40 °C.

Die Viskositat des Harzsystems 1 liegt bei 25 °C bei 4,4 Pa-s (Abbildung 19a). Aus den
Untersuchungen mit diesem Harzsystem in Kapitel 4.1.1 geht hervor, dass das DLP-
Drucken bei dieser Viskositdt sehr gut moglich ist. Wie zu erwarten, steigen die
Viskositaten der entsprechenden Komposite durch die Verwendung der Dentalglas-
partikel an. Dabei zeigen sich bei gleichem Fillstoffgehalt von 20 Gew.-% je nach
eingesetzter PartikelgroRBe zum Teil deutliche Viskositatsunterschiede. Bei einer Grofle
von 3 um (K4) erhoht sich die Viskositat (5,9 Pa-s) nur sehr geringfiigig, bei 180 nm (K1)
auf Uber das Doppelte (9,2 Pa's) im Vergleich zum ungefillten Harzsystem 1. Grund fir
die Zunahme der Viskositdt mit abnehmender PartikelgréBe ist, dass bei gleichem
Flllstoffgehalt die Anzahl an Partikeln und damit die spezifische Partikeloberflache
zunimmt. Somit nimmt die Moglichkeit zum Aufbau von Wechselwirkungen und

Bindungen zwischen Partikeln und Harzsystem zu und die Viskositit steigt.['89) Bereits
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eine leichte Temperaturerhohung auf 40°C (Abbildung 19b) reicht aus, dass die

Viskositaten aller Materialien sehr stark (auf etwa ein Viertel der Ausgangswerte) sinken.

Die Systeme weisen aullerdem ein newtonsches Verhalten auf. Lediglich beim

Komposit K1 ist bei 25 °C und geringer Schubspannung eine leichte Strukturviskositat zu

verzeichnen.

Weiterhin wurde das Viskositatsverhalten der Komposite mit hoherem Fillstoffgehalt

untersucht (Abbildung 20). Hierflr wurden die Dentalglaspartikel mit einer PartikelgroRRe

von 0,7 um verwendet. Zudem kamen die Silica-Nanopartikel zum Einsatz.
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Viskositat Fullstoff- Fullstoff-
bei 500 Pa | verhaltnis gehalt
DGP : NP
[Pa-s] [%] [Gew.-%] / [Vol.-%]
K10 104 25:1 60 /40
K7 22 1:0 40/23
K9 17 2:4 53/33
14 2:1 46 /28

K6 12 1:0 30/16
K5 11 0:1 30/16
K3 8,3 1:0 20/ 9
Harz- 44 0
system 1

Viskositat Fllstoff- Fullstoff-

bei 500 Pa | verhaltnis gehalt

DGP : NP
[Pa-s] [%] [Gew.-%] / [Vol.-%]
K10 22 25:1 60 /40
K7 53 1:0 40/23
K9 4,6 2:1 53/33
3,7 2:1 46 /28

K6 3,1 1:0 30/16
K5 2,9 0:1 30/16
K3 2,2 1:0 20/ 9
Harz- 1,2 0
system 1

Abbildung 20: Viskositdtsverlaufe der Komposite K3 und K5 - K10 mit verschiedenen Fiillstoffgehalten im
Vergleich zum Harzsystem 1 bei Variation der Schubspannung, gemessen bei (a) 25 °C und (b) 40 °C.
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Bei Betrachtung der Minifiillerkomposite (Komposite nur mit Dentalglaspartikeln; K3, K6,
K7) zeigt sich ein deutlich Gberproportionaler Anstieg der Viskositat mit steigendem
Fillstoffgehalt. Dieser Anstieg bestatigt den Aufbau von Wechselwirkungen zwischen
den PartikeIn.[*® Ein Vergleich des Nanokomposits mit Silica-Nanopartikeln (K5; Fiill-
stoffgehalt: 30 Gew.-% / 16 Vol.-%) mit dem Miniflllerkomposit mit gleichem Fullstoff-
gehalt (K6) zeigt Viskositaten in einem &hnlichen Bereich (11 bzw. 12 Pa:s). Trotz
Erhohung des Gesamtfillstoffgehalts von 40 Gew.-% (23 Vol.-%) bei K7 (Minifiller-
komposit) auf 46 Gew.-% (28 Vol.-%) bei K8 (Nanohybridkomposit) ergibt sich eine
deutliche Reduktion der Viskositat von 22 auf nur 14 Pa-s. Dies liegt zum einen an der
verringerten Menge an Dentalglaspartikeln und zum anderen an der Kombination der
verschiedenen Partikelgroen. Durch den Nanopartikelanteil ist ein leichteres
aneinander VorbeiflieBen der Fiillstoffpartikel bei Scherbelastung moglich. Bei Erhéhung
des Gesamtfillstoffgehalts des Nanohybridkomposits auf 53 Gew.-% (33 Vol.-%) bei K9
nimmt die Viskositat auf 17 Pa's leicht zu. Eine weitere Erhéhung auf 60 Gew.-%
(40 Vol.-%) bei K10 fihrt zu einem drastischen Viskositatsanstieg auf 104 Pa-s. Offenbar
treten hier vermehrte Wechselwirkungen zwischen den Partikeln auf. Alle Komposite
(auBer K10) zeigen ein newtonsches, K10 ein stark dilatantes Verhalten. Die Dilatanz
entsteht dadurch, dass sich die Partikel bei hochgefiillten Kompositen beim Scher-
prozess mit zunehmender Schubspannung immer Ofter beriihren oder sich sogar
ineinander verkanten kénnen, wodurch der FlieBwiderstand zunimmt.[*81 Die splitter-
formige Form der Dentalglaspartikel wirkt sich dabei, im Gegensatz zu sphéarischen
Partikeln, negativ aus, da die Partikel aufgrund des Schergradienten rotieren und
demnach ein groReres Volumen als in Ruhe einnehmen. Dementsprechend ist weniger
freies Volumen zwischen den Partikeln und dem Harzsystem vorhanden.l'8 Bej
erhohter Temperatur von 40 °C (Abbildung 20b) zeigt sich auch hier eine starke
Abnahme der Viskositaten auf etwa ein Viertel der Ausgangswerte bei 25 °C. Die

Viskositat des Komposits K10 reduziert sich sogar fast auf ein Flnftel.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich der Einsatz von Nanopartikeln hinsichtlich
der Viskositat positiv auf die Nanohybridkomposite auswirkt. AuBerdem gibt es eine

Uberproportionale Zunahme der Viskositat mit steigendem Gesamtfiillstoffgehalt.
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4.1.2.2. Transluzenz der Komposite

Die Transluzenzen des Harzsystems1l und der Komposite wurden an geharteten
Plattchen mit einer Dicke von 2 mm gemessen (Abbildung 21). Von den Materialien in
Abbildung 21a wurden die Transluzenzen auch im ungehdrteten Zustand (bei gleicher

Dicke) gemessen. Fiir eine visuelle Begutachtung sind die Plattchen mit abgebildet.

Bei Betrachtung des Harzsystems 1 im ungeharteten Zustand zeigt sich eine sehr hohe
Transluzenz von 96 %. Nach Aushartung des Harzsystems sinkt die Transluzenz auf 84 %,
was immer noch einen sehr hohen Wert darstellt. Ein Grund fiir die Abnahme des
Messwerts kann Lichtstreuung an einer leicht rauen Oberfliche oder Oberflachen-
unebenheiten des Priifplattchens sein. Diese Oberflacheneffekte spielen bei der Flissig-
messung keine Rolle, da hier das Harzsystem von zwei Quarzglasplatten (mit hoher

Oberflachenglatte) abgegrenzt ist.

Die gehdrteten Komposite zeigen deutliche Unterschiede in den Transluzenzen. Diese
liegen bei den Kompositen K2 und K3 mit knapp 80 % nur leicht unterhalb der des
ungefiillten gehirteten Harzsystems 1. Dies liegt an der guten Ubereinstimmung der
Brechzahl des hier verwendeten Dentalglastyps G018-307 (np = 1,500 * 0,003)176] mit
der des geharteten Harzsystems1 (np=1,50). Bei Verwendung des Dentalglastyps
GM27884 (np = 1,528 + 0,003)[178! resultieren aufgrund der hohen Brechzahlabweichung
von der Harzmatrix deutlich geringere Transluzenzen (K1 und K4). Beachtlich ist die
starke Auswirkung auf die Transluzenz, obwohl der Flllstoffgehalt nur 20 Gew.-%
betragt. Bei hoherem Fillstoffgehalt wiirde die Transluzenz dementsprechend noch
erheblich starker sinken. Fiir eine hohe Transluzenz der Bauteile ist es also gerade bei
hohergefiillten Kompositen umso wichtiger, die Brechzahl der Matrix auf die der
verwendeten Partikelsysteme abzustimmen. Die Brechzahlanpassung der Matrix spielt in
der vorliegenden Arbeit eine groRBe Rolle und wird in den Kapiteln4.3 und 4.4

ausfiihrlich behandelt.

Bei allen ungeharteten Kompositen fallt auf, dass die Transluzenzen sehr niedrig sind.
Dies liegt daran, dass das Harzsystem im ungehéarteten Zustand eine niedrigere
Brechzahl (np = 1,480) besitzt und damit die Brechzahldifferenz zu den Partikeln groRer

ist. Der Effekt, dass das ungehartete Materialsystem eine niedrige und nach dem
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Ausharten eine hohe Transluzenz besitzt, kann bei der Herstellung von transluzenten

Bauteilen mittels DLP-Druck von Vorteil sein. Durch die zundchst niedrige Transluzenz

konnte eine Uberpolymerisation, wie sie bereits beim Drucken von transluzenten

Materialien aufgetreten ist (siehe Kapitel 4.1.1.2), vermindert werden. Eine detaillierte

Betrachtung zum Thema Uberpolymerisation ist in Kapitel 4.2 zu finden.

Fullstofftyp - DGP DGP DGP DGP
Brechzahl - 1,528 1,500 1,500 1,528
PartikelgroRe [um] - 0,18 0,4 0,7 3
Fullstoffgehalt [Gew.-%] - 20 20 20 20
Fullstoffgehalt [Vol.-%] - 9 10 10 9
T = =
100 — 96 : V77| ungehartet
V ehartet
(a) — 1 B g
X 80 - ; : I 78
R
o 60- A |
N ' |
3.1 W
c 40 ‘ ; |
@ / ’ |
= 1 A
20 : s |
4 i
. | %
0 | /.
Harzsystem 1 K3
Eg & |
- NP : DGP NP : DGP NP : DGP
Fullstofftyp NP DGP DGP 1.2 1:2 1:25
" N 40-50nm: 40-50nm: 40-50nm:
PartikelgroRe 40 -50 nm 0,7 pm 0,7 pm 0,7 um 0,7 um 0,7 um
Fullstoffgehalt [Gew.-%] 30 30 40 46 53 60
Fullstoffgehalt [Vol.-%] 16 16 23 28 33 40
I I
100 — : :
(b) N . |
X 80 l 75 75 |
N ] g | |
3 60 — | | 65
3 : : z
2 40 | I 38
@© I I
= i | [
20 : :
d | |
0 I I
K§ K6 K7 K8 K9

K10

Abbildung 21: Transluzenzwerte der Komposite K1 - K10 mit verschiedenen PartikelgréRen, Fillstofftypen
und Fllstoffgehalten im Vergleich zum Harzsystem 1 im ungeharteten und geharteten Zustand. Die Brech-
zahlen der Dentalglaspartikel sind in (a) jeweils angegeben, in (b) betragt die Brechzahl der Dentalglas-
partikel stets 1,500. Die Fotographien der Plattchen (@ = 18 mm) sind jeweils mit abgebildet.
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Bei Erhohung des Filillstoffgehalts von 20 bis auf 40 Gew.-% (K3, K6, K7) zeigt sich kaum
eine Verringerung der Transluzenz, was die gute Ubereinstimmung der Brechzahlen von
Matrix und Partikel bestatigt. Das Nanokomposit K5 mit 30 Gew.-% Silica-Nanopartikeln
besitzt trotz der im Vergleich zum Harzsystem deutlich niedrigeren Brechzahl der
Nanopartikel (np = 1,45)[177-17°] eine sehr hohe Transluzenz von 67 %. Dies liegt daran,
dass allgemein Lichtstreuung an Partikeln nicht stattfindet, wenn sie deutlich kleiner
sind als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts.3%1421471 Die GréRe der eingesetzten
Nanopartikel liegt bei 40-50 nm und somit unterhalb dieser Grenze. Die etwas
niedrigere Transluzenz im Vergleich zum ungefillten gehdrteten Harzsystem kann damit
begriindet werden, dass die Nanopartikel vermutlich zu einem kleinen Teil agglomeriert
vorliegen und dadurch Brechungs- und Streueffekte verursachen. Aufgrund des grof3en
Brechzahlunterschieds von Silica-Nanopartikeln und geharteter Harzmatrix muss der
Anteil an Agglomeraten jedoch sehr gering sein, da sonst eine hohere Opazitat zu
erwarten ware. Gerade durch diesen Effekt, dass Nanopartikel nur geringfligig oder im
Idealfall gar nicht zur Streuung des Lichts fiihren und daher trotz unterschiedlicher
Brechzahl die Transluzenz nicht stark beeinflussen, kdnnen sie durch Beimischen zum
Harzsystem zur Veranderung der Brechzahl des Matrixsystems verwendet werden (siehe
Kapitel 4.4.1.1). Die Brechzahl des Matrixsystems wird im Fall der Silica-Nanopartikel
abgesenkt. Das Ergebnis ldsst sich an den Nanohybridkompositen K8, K9 und K10
deutlich erkennen. Durch die verringerte Brechzahl des Matrixsystems steigt die
Differenz zur Brechzahl der Dentalglaspartikel an und die Transluzenz sinkt. Der Effekt ist
umso starker, je groRer der Nanopartikelgehalt bezogen auf die Harzmenge und je
grofRer der Gehalt an Dentalglaspartikeln ist. Dies fihrt zu abnehmender Transluzenz von
55 % bei K8 (22 Gew.-% Nanopartikel bezogen auf das Harzsystem; 31 Gew.-% DGP)
Uber 48% bei K9 (27 Gew.-% Nanopartikel bezogen auf das Harzsystem;
35 Gew.-% DGP) bis 38 % bei K10 (30 Gew.-% Nanopartikel bezogen auf das Harzsystem;
43 Gew.-% DGP).

Zusammenfassend zeigt sich, dass bereits eine kleine Brechzahlabweichung zwischen
Harzsystem und Dentalglaspartikeln zu einer starken Transluzenzreduktion des
Komposits aufgrund von Lichtstreuung an den Phasengrenzen fuhrt. Durch sehr

genau angepasste Brechzahlen konnen hohe Transluzenzen erzielt werden. Eine
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Brechzahlverdnderung des Matrixsystems kann dabei beispielsweise durch Zugabe von
Nanopartikeln erfolgen. Dabei kann die Brechzahl des Matrixsystems, je nach Brechzahl
der Nanopartikel, abgesenkt (wie im Fall der Silica-Nanopartikel) oder angehoben (im
Fall von ZrO,-Nanopartikeln, siehe Kapitel 4.4.1.1) werden. Die Brechzahlanpassung von
Matrix und Fullstoff mit dem Ziel, hochtransluzente Komposite zu erzeugen, wird in

Kapitel 4.4 ausfiihrlich behandelt.

4.1.2.3. Mechanische Eigenschaften der Komposite

Mit den Kompositen K1 - K10 wurden anschlieBend erste Druck-Versuche durchgefiihrt
mit dem Ziel, einfache Bauteile drucken zu kénnen und anschlieBend DLP-gedruckte
Priifkorper mit konventionell hergestellten Prifkdrpern hinsichtlich ihrer mechanischen
Eigenschaften zu vergleichen (analog zum ungefiillten Harzsystem in Kapitel 4.1.1). Die
beim Drucken aufgetretenen Fehlbildungen sind beispielhaft in Abbildung 22b und c zu
sehen. Abbildung 22b zeigt eine starke Uberpolymerisation in lateraler Richtung, welche
aufgrund von zu hoher Belichtungsenergie auftritt. Das an den enthaltenen Partikeln
gestreute Licht kann eine Polymerisation an einem Ort erzeugen, der nicht belichtet
wird, sodass sich im Fall der Komposite die Uberpolymerisation in xy-Richtung deutlich
starker zeigt als beim ungefiillten Harzsystem. Dies fiihrt zu einer Minderung der
Dimensionsgenauigkeit. Je gréBer der Unterschied der Brechzahlen ist, umso starker
wirkt sich dieser Effekt aus.!®3! Zudem tritt auch hier Rissbildung auf (Abbildung 22b,
oben). In Abbildung 22c sind Bauteile zu sehen, die aufgrund unzureichender
Belichtungsenergie unebene Oberflachen besitzen. Das Bauteil in Abbildung 22c, unten,
ist zudem unvollstandig gedruckt und im Bauteil oben bldttern die Schichten wegen
mangelndem Zusammenhalt voneinander ab. Durch die Erkenntnisse aus Kapitel 4.1.1.1
in Verbindung mit zusatzlicher gezielter Parametervariation (angepasste Belichtungszeit,
Trennabstand beim Verfahren der Bauplattform, sowie Wartezeiten vor dem Belichten)
und Anpassung der Nachbehandlung konnten deutliche Verbesserungen erzielt werden.
Dies ist an den Bauteilen in Abbildung 22d (nur geringe Uberpolymerisation und glatte

Flachen) zu sehen. Im Vergleich zu den Bauteilen mit ungefiilltem Harzsystem
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(Abbildung 13b) sind jedoch die Ecken und Kanten nicht so scharf abgebildet, sondern

leicht abgerundet. Dies stellt eine weitere Herausforderung dar, die in Kapitel 4.4.2.2

behandelt wird.

Abbildung 22: (a) Modelle von Bauteilen mit einfacher Geometrie; gedruckte Bauteile aus verschiedenen
Kompositen mit (b) Uberpolymerisation in xy-Richtung wegen zu langer Belichtungszeit und Rissbildung,
(c) rauer, unebener Oberfliche wegen zu geringer Belichtungszeit und (d) relativ guter Oberflachen-
qualitat bei optimierten Druck- und Nachbehandlungsbedingungen.

Die fir die Drei-Punkt-Biegeversuche bendtigten Stabchen (Modell siehe Abbildung 23a)
wurden senkrecht mit einer Schichtstarke von 100 um gedruckt. Durch die im Vergleich
zu den in Abbildung 22 gezeigten Bauteilen gednderte Geometrie war eine erneute
Parameteranpassung notig. Bei zu grolRer Belichtungszeit entstanden ,Wdélbungen® am
Stabchen und die MalRhaltigkeit war nicht gegeben (siehe Abbildung 23b), bei zu
geringer Belichtungszeit war die Oberflache rifflig (siehe Abbildung 23c). Die Bauteil-
qualitat der Stabchen konnte zwar deutlich verbessert (siehe Abbildung 23d), leichte
»Wolbungen” und abgerundete Oberflaichen im Rahmen dieser Versuche jedoch nicht
vermieden werden. Auch hatten die Bauteile aus den Kompositen im Vergleich zum
ungefillten Harzsystem (Abbildung 23f) keine vollstdandig planen Flachen und scharfe
Kanten. Um die Drei-Punkt-Biegeversuche in den hier beschriebenen Vorversuchen
dennoch durchfiihren zu kénnen, wurden die Stabchen nach der Herstellung an den vier
Seitenflachen so abgeschliffen, dass plane Flachen und scharfe Kanten entstanden (siehe

Abbildung 23e).
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Abbildung 23: Stibchenmodell (a); gedruckte Stibchen aus Komposit mit deutlicher Uberpolymerisation
an den Flachen wegen zu langer Belichtungszeit (b), riffliger Oberfliche wegen zu kurzer Belichtungszeit
(c), bestmoglichem Ergebnis bei optimierten Parametern (d) und abgeschliffener Oberflache (e). Im
Vergleich dazu ist in (f) ein gedrucktes Stabchen aus einem ungefiillten Harzsystem mit planen Flachen
und scharfen Kanten abgebildet.

Durch die hohe Viskositdt von Komposit K10 (siehe Abbildung 20) entstanden beim DLP-
Druck zudem grofRe Blasen entlang der Mittelachse der Stdbchen, siehe Abbildung 24.
Diese bilden sich, wenn die Zeit oder Kraft, die durch den entstehenden Unterdruck
beim Hochfahren der Bauplattform auf das Komposit wirkt, nicht ausreicht, damit das
Komposit vollstandig in den Spalt nachflie8t und die gesamte Flache der zu druckenden
Schicht ausfillt. Durch einen grofReren Trennabstand, den die Plattform zunéchst
hochfadhrt, ehe sie wieder auf die 100 um-Schichtdicke zurlickfahrt, und eine Erhéhung
der Wartezeit vor dem Belichten konnte die Anzahl und GroRe der Blasen inmitten der
geharteten Stabchen deutlich verringert werden. Trotz der wenigen verbliebenen Blasen

wurden die optimierten Stabchen fiir die Drei-Punkt-Biegeversuche verwendet.

Blasen

—{»————Ooo%ooooow————+—

Abbildung 24: Schematische Darstellung der Blasen entlang der Mittelachse eines DLP-gedruckten
Stdabchens aus Komposit K10.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist das Absetzverhalten der Dentalglaspartikel wahrend
des, je nach Bauteilndhe durchaus mehrere Stunden andauernden, Druckvorgangs.
Durch ein Absetzen der Partikel kime es zu inhomogenen Partikelverteilungen im
Komposit und somit zu ortsabhangig unterschiedlichen Eigenschaften. Insbesondere
bei niedriggefiiliten Kompositen ist das Absetzen der Partikel wahrscheinlicher.
Daher wurden Thermogravimetrie-Messungen (TG) an DLP-gedruckten Stdabchen der

Komposite K3 und K6 mit einem Fillstoffgehalt von 20 bzw. 30 Gew.-% durchgefiihrt.
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Hierbei wurde die Masse des anorganischen Anteils zum einen an der Stdbchen-
oberseite, also den zuerst gedruckten Schichten, und zum anderen an der Stdbchen-
unterseite, also den zuletzt gedruckten Schichten, ermittelt. Das Ergebnis der TG-
Messung im Vergleich zum ungefiillten Harzsystem 1 ist in Abbildung 25 zu sehen. Die

beiden Stellen sind am Stabchen analog zu den Messkurven orange bzw. griin markiert.

100
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3
—_— 60 -
o)
?
g 40 42 % K6 (30 Gew.-% 0,7 ym DGP)
34 % K3 (20 Gew.-% 0,7 um DGP)
20
| Stabchenunterseite 16 % Harzsystem 1
0
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0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [°C]

Abbildung 25: Thermogravimetrische Messung von DLP-gedruckten Stabchen des Harzsystems 1 und der
Komposite K3 und K6. Die orangene Linie entspricht der zuerst gedruckten Stdbchenoberseite und die
griine Linie der zuletzt gedruckten Stabchenunterseite.

Ab etwa 350 °C tritt ein groBer Massenverlust bei allen Proben auf. Die verbleibende
Masse bei 700°C ist dem anorganischen Anteil im jeweiligen Materialsystem
zuzuschreiben. Die Uberlagerung der orangenen mit der griinen Linie zeigt, dass die
beiden Stabchenseiten der Komposite K3 und K6 jeweils den gleichen anorganischen
Massenanteil besitzen. Bei einem Absetzen der Partikel ware ein héherer anorganischer
Anteil der zuletzt gedruckten Stabchenunterseite zu erwarten gewesen. Dies bestatigt,
dass sich die Partikel wahrend des Druckvorgangs nicht absetzen. Zudem kann anhand
der TG-Messungen der Fiillstoffgehalt der Komposite liberprift werden. Dieser ergibt
sich aus dem anorganischen Anteil der Komposite abziglich des anorganischen Anteils
des Harzsystems. Unter Beachtung eines Silanisierungsanteils der Partikel von etwa
6 Gew.-% ergibt sich ein Fillstoffgehalt von 22 Gew.-% fiir K3 und 33 Gew.-% fiir K6, was
im Rahmen der Messgenauigkeit sehr gut mit den tatsachlichen Fillstoffgehalten

(20 Gew.-% und 30 Gew.-%) libereinstimmt.

Im Vergleich zum ungefillten Harzsystem 1 (mindestens bendtigte Belichtungszeit: 12 s;
siehe Kapitel 4.1.1.2) lag die Belichtungszeit bei allen Kompositen mit Dentalglas-

partikeln niedriger. Sie betrug je nach Komposit 5 - 12 s. Dies liegt daran, dass einerseits
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weniger Harz gehartet werden muss und andererseits, wie bereits erwahnt, die Dental-
glaspartikel das Licht streuen. Durch die Streuung legt das Licht einen langeren Weg im
Material zuriick, wodurch eine langere Verweilzeit in der auszuhartenden Schicht
resultiert und mehr Energie in diese eingetragen wird.®3 Beim Nanokomposit mit Silica-
Nanopartikeln (K5) war hingegen eine im Vergleich zum ungefillten Harzsystem héhere
Belichtungszeit von 18 s notig. Dies liegt daran, dass, wie bereits erwahnt, an den Nano-
partikeln im Vergleich zu den Dentalglaspartikeln kaum Streuung stattfindet.3%142147]

Allgemein gilt: Partikel, welche Licht streuen, verkiirzen die Belichtungszeit.

Insgesamt zeigt sich, dass Fillstoffgehalt, -typ und -grofRe sowie die Brechzahl von
Fillstoffen die Belichtungszeit stark beeinflussen konnen. Weiterhin miissen die
Prozessparameter beim DLP-Druck von Kompositen nicht nur auf die Art des Komposits,
sondern vor allem auch auf die Geometrie des Bauteils abgestimmt werden. Dentalglas-
partikel mit vom Harzsystem verschiedener Brechzahl fiihren zur Lichtstreuung, wodurch
das Komposit opaker wird. Es resultiert eine niedrigere Belichtungszeit, da das Licht in
z-Richtung nicht direkt passiert, sondern zur Seite gestreut wird und damit langer in der
auszuhirtenden Schicht verweilt. Dies hat wiederum zwei Effekte: Es tritt weniger Uber-
polymerisation an Uberhdngen in z-Richtung auf (vergleiche Kapitel 4.1.1.2), dafiir aber
mehr Uberpolymerisation in xy-Richtung. Zudem ist es hier im Vergleich zum ungefiillten

Harzsystem von grofRerer Bedeutung, die passende Belichtungszeit einzustellen.

In Abbildung 26 sind die Biegefestigkeiten und E-Moduln der DLP-gedruckten und
konventionell hergestellten Stabchen dargestellt. Ein Vergleich der DLP-gedruckten
Stabchen K1 - K4 (Abbildung 26a) zeigt, dass die FllstoffgroRe bei einem Fiillstoffgehalt
von 20 Gew.-% keinen relevanten Einfluss auf die Biegefestigkeiten der Komposite hat.
Verglichen mit dem ungefillten geharteten Harzsystem 1 kann bei den Kompositen
unabhdngig von der Art der Herstellung kein eindeutiger Trend ermittelt werden.
Offensichtlich wirken die Partikel bei so geringem Gehalt (20 Gew.-% entsprechen nur
etwa 10 Vol.-%) noch nicht verstarkend. Erst bei einem hoheren Fillstoffgehalt von
30 Gew.-% (K6) steigt die Biegefestigkeit Uber den Ausgangswert des ungefillten

geharteten Harzsystems 1 (Abbildung 26b).
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Abbildung 26: Biegefestigkeiten und E-Moduln (a) der Komposite K1 - K4 mit DGPs verschiedener Partikel-
groBe im Vergleich zum Harzsystem 1 und (b) der Komposite K5 - K10 mit verschiedenen Fullstofftypen
und Fllstoffgehalten jeweils bei DLP-gedruckter und konventioneller Herstellung.

Bei weiterer Erhohung des Gesamtfillstoffgehalts nimmt die Biegefestigkeit immer
weiter zu und erreicht schlieRlich bei DLP-gedruckter Herstellung mit dem maximalen
Fillstoffgehalt von 60 Gew.-% (K10) 142 MPa. Dies stellt bereits einen sehr hohen Wert
flir DLP-gedruckte Harz-basierte Materialien dar (siehe hierzu Kapitel 2.4).13°1 Wie bereits
erldutert, weisen die Stdabchen aus dem Komposit K10 vereinzelt Blasen im
Bauteilinneren auf. Durch lichtmikroskopische Untersuchungen nach der Biegebruch-
prifung konnte festgestellt werden, dass diese Blasen in der Regel auch die

bruchauslésenden Stellen waren. Eine Erhéhung der Temperatur des Materialbads und
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die damit einhergehende starke Viskositatssenkung (siehe Kapitel 4.1.2.1) wahrend des
Druckprozesses kdnnte fiir eine vollstandige Unterbindung der Blasenbildung und eine
noch deutlich héhere Biegefestigkeit sorgen (siehe Wert fiir K10 bei konventioneller
Herstellung). Die Biegefestigkeiten der DLP-gedruckten Minifiiller- und Nanohybrid-
komposite mit einem Fillstoffgehalt >30 Gew.-% sind mit Ausnahme von K10

mindestens genauso hoch wie bei konventioneller Herstellung.

Die E-Moduln nehmen, wie zu erwarten, ebenso mit steigendem Flillstoffgehalt stets zu.
Im Gegensatz zu den Biegefestigkeiten treten jedoch bereits bei einem Fiillstoffgehalt
von 20 Gew.-% Steigerungen im Vergleich zum ungefiillten geharteten Harzsystem auf.
Die Werte bei konventioneller Herstellung liegen teils Uber, teils unter denen bei
gedruckter Herstellung. Der auffdllig niedrigere E-Modul bei den DLP-gedruckten
Stiabchen des Komposits K10 im Vergleich zur konventionellen Herstellung liegt, wie

auch bei der Biegefestigkeit, an den in den Stabchen befindlichen Blasen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Komposite mit einem Fullstoffgehalt von bis zu
60 Gew.-% und einer Viskositat von bis zu 104 Pa-s DLP-gedruckt werden konnten. Dabei
lieBen sich einfache Bauteilgeometrien, wie Stdbchen fiir Drei-Punkt-Biegeversuche,
realisieren. Mit den gedruckten Prifkdrpern konnten trotz vorhandener Blasen bei K10
Biegefestigkeiten von bis zu 142 MPa und E-Moduln von bis zu 5,5 GPa erreicht werden.
Da die Brechzahlen der Matrixsysteme bisher nicht auf die der Fillstoffe angepasst sind,
sind die Transluzenzen noch nicht optimiert. Der DLP-Druck der Komposite zeigt jedoch
noch deutliches Verbesserungspotenzial bzgl. der Uberpolymerisation auf lateraler
Ebene und den damit verbundenen leicht abgerundeten Kanten und Ecken und leicht
gewoélbten Oberflichen. Die Optimierung des Drucks von Kompositen sowie die
Optimierung ihrer Eigenschaften wird in Kapitel 4.4 umfassend behandelt, wobei
insbesondere die Realisierung einer hohen Transluzenz durch Brechzahlanpassung von

Matrix und Fullstoff untersucht wird.

4.1.3. Untersuchungen zur Vermeidung der Bauteilklebschicht

Wie bereits in Kapitel 4.1.1.1 erldutert, besaflen die gedruckten Bauteile eine
oberflachliche Klebschicht, die zunachst mit der zusatzlichen Verwendung des Initiators

DBPO (liber eine thermische Nachhartung vermieden werden konnte. Die Klebschicht
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entsteht dadurch, dass die zur Polymerisation bendtigten Radikale durch Kontakt mit
Sauerstoff oxidiert werden (Sauerstoffinhibition) und daher eine ungehartete Harz-
schicht im Oberflichenbereich zuriickbleibt.[!7>! Die fiir dieses Kapitel durchgefiihrten
Arbeiten zielen darauf ab, klebfreie Bauteile zu erhalten und dabei auf den zusatzlichen

thermischen Initiator und den langen thermischen Nachharteschritt zu verzichten.

Die rein lichtinduzierte Standardnachbehandlung des hier verwendeten Harzsystems 1
mit 1 Gew.-% LTPO und ohne DBPO bestand aus dem Waschen im Ultraschallbad fur
40 - 60 s in Isopropanol und der anschlieBenden Trocknung durch Druckluft, gefolgt von
der Trocknung bei 23 °C fiir 5 Min. Zuletzt wurden die Prifstabchen im Blitzlichtgerat fir
5 Min nachgehartet. Diese Standardnachbehandlung, bei der eine Klebschicht verbleibt,
ist in Abbildung 27 schematisch dargestellt und dient als Ausgangspunkt fiir die hier

gezeigte Optimierung.

Um diejenigen Bedingungen zu identifizieren, die zu einer klebfreien Bauteiloberflache
flihren, wurden Stabchen DLP-gedruckt und auf unterschiedliche Weise nachgehartet.
Anhand dieser Stiabchen wurde die Oberflachenklebrigkeit haptisch begutachtet.
Abbildung 27 zeigt schematisch die unterschiedlichen Nachbehandlungsmethoden
sowie die resultierende Oberflachenbeschaffenheit beim DLP-Druck im Vergleich zur

konventionellen Herstellung.

Standard- Methode 1 Methode 2 Methode 3
nachbehandlung
Konyendonelis DLP-Druck DLP-Druck DLP-Druck DLP-Druck
Herstellung
Waschen Waschen Waschen Waschen
und Trocknen und Trocknen und Trocknen und Trocknen

[ Blitzlicht J [ Blitzlicht (N,) ]

1% LTPO 1% LTPOl 1% LTPO i 2% LTPO 1% LTPO 2% LTPO 1% LTPO 2% LTPO

keine Klebschicht geringe minimale keine keine geringe keine
Klebschicht Klebschicht || Klebschicht Klebschicht || Klebschicht Klebschicht || Klebschicht

P

Abbildung 27: Schema der verschiedenen Nachbehandlungsmethoden von DLP-gedruckten Stabchen und
deren Auswirkung auf die klebrige Oberflachenschicht. Im Vergleich dazu ist die konventionelle
Herstellung ebenso mit abgebildet. Die Mengen an verwendetem Initiator (1 bzw. 2 Gew.-% LTPO) sind
jeweils mit angegeben.
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Bei der konventionellen Herstellung der Stabchen befindet sich das Harz wahrend der
Aushartung mit dem Dentalstrahler in einer Stahlform und ist von oben mit einer PET-
Folie abgedeckt. Da kein Kontakt zum Sauerstoff besteht, besitzen die auf diese Weise
hergestellten Stdabchen keine klebrige Sauerstoffinhibierungsschicht. Daher liegt es
nahe, die Nachhartung ebenso unter Sauerstoffausschluss durchzufiihren, um eine
Sauerstoffinhibierung zu vermeiden. Dafiir wurde in Methode 1 eine dem bisherigen
Blitzlichtgerat identische Apparatur, welche unter Schutzgas (N2-Atmosphare) betrieben
werden kann, eingesetzt. Die Kammer, in der sich die Stabchen befanden, wurde
wahrend der 5-minitigen Nachhartung dauerhaft mit Stickstoff gesplilt. Das Ergebnis ist
eine deutlich verringerte, jedoch nicht vollstandig beseitigte Klebschicht. Wird im
Gegenzug die mit Harz gefiillte konventionelle Stahlform ohne Abdeckung der
Oberflache im Blitzlichtgerat unter N;-Atmosphédre gehartet, resultieren klebfreie
Stabchen. Der Unterschied zwischen der konventionellen Aushartung im Blitzlichtgerat
unter Nx-Atmosphédre und Methode 1 besteht darin, dass die Stabchen bei Methode 1
durch den DLP-Drucker bereits vorgehartet waren. Das heifdt, der Initiator wurde beim
Drucken bereits teilweise verbraucht. Bei der Nachhartung steht dann womdglich nicht
mehr ausreichend LTPO zur Verfligung. Um diese Vermutung zu Uberpriifen, wurde der
LTPO-Gehalt auf 2 Gew.-% erhdht und Methode 1 erneut durchgefiihrt. Tatsachlich
konnte so die Klebschicht im Vergleich zu Methode 1 mit nur 1 Gew.-% LTPO nochmals
deutlich verringert werden, sodass nur noch eine sehr leichte klebrige Haftung an der

Bauteiloberflache resultierte.

Zwei weitere Methoden wurden jeweils mit dem Harzsystem 1 in Verbindung mit
1Gew.-% bzw. 2 Gew.-% LTPO getestet. Methode 2 bestand aus einem an die
Nachhartung im Blitzlichtgerdt (unter Nz-Atmosphare) anschlieRenden, zusatzlichen
Nachhartungsschritt im Trockenschrank bei 100 °C fir 2 h, analog zur bereits in
Kapitel 4.1.1.1 etablierten Nachbehandlungsprozedur, jedoch ohne den Einsatz von
DBPO. Dies sollte zum einen die Radikalbildung zusatzlich anregen, da auch LTPO in
geringem Malle durch thermische Aktivierung zerféllt. Zum anderen ist die Aktivierung
von oxidierten Radikalen bei hohen Temperaturen wohlbekannt!?’®! und legt nahe, dass
eine thermische Nachhirtung die Oberflicheninhibierung eliminieren kann.[27>]

Tatsachlich waren die Stabchen unabhdngig vom verwendeten LTPO-Gehalt vollstandig
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klebfrei. Bei Methode 3 wurden die gedruckten Stabchen nach dem Waschvorgang fiir
30 Min im Trockenschrank bei 40 °C aufbewahrt, um jegliche Losungsmittelriickstande
des Waschvorgangs vollstandig zu verdampfen, bevor die Ubliche Nachhartung
im Blitzlichtgerat unter N;-Atmosphdre erfolgte. Wahrend bei der Verwendung
von 1Gew.-% LTPO eine geringe Klebschicht verblieb, waren die Stabchen mit
2 Gew.-% LTPO vollstandig klebfrei. Aufgrund des wesentlich hoheren Aufwands bei

Methode 2 ware Methode 3 vorzuziehen.

Um die Auswirkungen der Klebschicht und der verschiedenen Nachhartemethoden auf
die mechanischen Eigenschaften zu ermitteln, wurden Drei-Punkt-Biegeversuche an den
DLP-gedruckten Stdabchen mit bisheriger Standardnachbehandlung sowie mit den
optimierten Nachbehandlungen ohne Klebschicht durchgefiihrt und die Ergebnisse mit
denen bei konventioneller Herstellung der Stabchen verglichen (Abbildung 28). Da die
Stabchen nach Methode 2 mit 1 Gew.-% LTPO viele Risse im Oberflachenbereich

aufwiesen, wurde diese Nachbehandlung verworfen.
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Abbildung 28: Biegefestigkeit und E-Modul von DLP-gedruckten Stabchen bei Verwendung der bisherigen
Standardnachbehandlung, sowie der Methoden 2 und 3 mit jeweils 2 Gew.-% LTPO im Vergleich zur
konventionellen Herstellung.

Die Standardnachhartung DLP-gedruckter Stabchen mit der sehr klebrigen Oberflache
flihrt zu einer deutlich schlechteren Biegefestigkeit von nur 63 MPa im Vergleich zur
konventionellen Herstellung. Sowohl Methode 2 als auch Methode 3 bewirken eine im

Vergleich zur Standardnachhartung starke Erhohung der Biegefestigkeit, sodass mit
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Methode 2 (83 MPa) ein Wert im gleichen Bereich wie bei konventioneller Herstellung
und mit Methode 3 (90 MPa) sogar eine leichte Verbesserung erreicht wurde. Bei den
E-Moduln ist unabhangig von der Herstellung bzw. Nachhdrtungsmethode keine
wesentliche Veranderung festzustellen. Methode 3 mit 2 Gew.-% LTPO stellt wegen der
signifikant hoheren Biegefestigkeit und dem geringeren zeitlichen und apparativen

Aufwand der Nachbehandlung die am besten geeignete Nachhartungsmethode dar.

Zusammenfassend konnte die Klebschicht von DLP-gedruckten Bauteilen bei
Verwendung von Harzsystem 1, welches ausschlieRlich LTPO als Initiator enthalt,
eliminiert und zudem die mechanischen Kennwerte gesteigert werden. Methode 3 mit
2 Gew.-% LTPO wurde auch im weiteren Verlauf der Arbeit fir die Erzeugung von

klebfreien Bauteilen angewandt.

Im Kapitel 4.1 wurden die Grundlagen fiir das DLP-Drucken von ORMOCER®-basierten
Materialien gelegt, sodass einfache Bauteilgeometrien mit Harzsystemen und
Kompositen hergestellt werden konnen. Dafiir wurde der Druckprozess sowie die Nach-
behandlung optimiert, um eine gute Oberflachenqualitdt, d. h. keine Risse und keine
klebrige Schicht, zu erhalten. Es zeigte sich, dass hinsichtlich der mechanischen
Eigenschaften weder die Schichtstarke, noch die Belichtungszeit und die Ausrichtung im
Bauraum einen signifikanten Einfluss haben. Damit ist eine Vergleichbarkeit unabhangig
von den genannten Parametern gegeben. Besondere Herausforderungen ergaben sich
beim Drucken von Bauteilen mit (iberhdngenden Strukturen, vor allem bei sehr
transluzentem Material. Dieser Aspekt wird in Kapitel 4.2 genauer behandelt. Bei den
Kompositen ist hinsichtlich des Druckens insbesondere auf die Viskositdat zu achten,
welche mit zunehmendem Gehalt Gberproportional stark ansteigt und den Druckprozess
zunehmend erschwert. Zudem zeigte sich, dass die Transluzenz der Komposite stark von
den Brechzahlen der Komponenten abhdngt, wobei die Auswirkung des Brechzahl-
unterschieds mit steigendem Fillstoffgehalt zunimmt. Daher wird die Entwicklung von
Harzsystemen mit bestimmter Brechzahl in Kapitel 4.3 gezeigt und die Anwendung
dieser Harze als Matrix fiir transluzente Komposite im DLP-Druck in Kapitel 4.4
untersucht. Neben der synthetischen Brechzahlveranderung wird in Kapitel 4.4 eine
weitere Moglichkeit zur Verdanderung der Brechzahl der Matrix ausfiihrlich angegangen.

Die bis dato noch nicht optimalen Druck-Ergebnisse von Kompositen hinsichtlich der
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MaBhaltigkeit auf lateraler Ebene wird ebenso in Kapitel 4.4 ndher betrachtet, sodass
letztendlich ein optimiertes Gesamtpaket aus DLP-druckbarem Komposit mit
hochwertigem Gesamteigenschaftsprofil (insbesondere optische und mechanische

Eigenschaften) resultieren soll.

4.2, Optimierung der MaRhaltigkeit beim DLP-Druck®

Die Qualitat eines Bauteils kann anhand von physikalischen und chemischen
Eigenschaften beurteilt werden. Je nach Einsatzgebiet muss es dabei den unter-
schiedlichsten Anforderungen geniligen. Abgesehen davon ist die Mallhaltigkeit ein
wichtiges Qualitatskriterium, welches unabhangig vom Einsatz der funktionalen Bauteile
immer eine duBerst wichtige Rolle spielt. Um seinen Zweck zu erfiillen, muss ein Bauteil
in allen drei Raumrichtungen passgenau sein. Die einflihrenden Untersuchungen in
Kapitel 4.1.1.2 haben bereits gezeigt, dass sich hinsichtlich der Malhaltigkeit bei
bestimmten Bauteilgeometrien bisher ungeloste Schwierigkeiten ergaben. So konnten
mit dem hochtransluzenten Harzsystem 1 die stdbchenférmigen Priifkdrper mit schrager
Ausrichtung im Bauraum wegen Uberpolymerisation nicht in den gewiinschten MaRen

gedruckt werden. Die Ursache hierfiir wird im Folgenden ndher erlautert.

Im Allgemeinen ist die auszuhdrtende Schichtdicke beim DLP-Druck durch den Abstand
von Wannenboden und Bauplattform bzw. zuletzt gehirteter Schicht festgelegt.!'2
Uberschiissige Lichtenergie tritt in bereits gehirtete Schichten ein und fiihrt zu einer
weiteren Umsatzerhéhung.['2! Dies ist anhand eines senkrecht gedruckten Stibchens in
Abbildung 29a zu sehen. Insbesondere bei Materialien mit einer hohen Transluzenz wird
das Licht von der zu belichtenden Schicht nicht ausreichend absorbiert und dringt um
ein Vielfaches der eigentlichen Schichtstirke in dariberliegende Bereiche ein. Fir
senkrecht gedruckte Stabchen ist dies kein Problem, da das Licht nur in bereits gehartete
Schichten gelangt. Werden jedoch Stdbchen schrag gedruckt (Abbildung 29b), oder ganz
allgemein komplexe Geometrien mit Uberhingen oder Poren, fehlt die Begrenzung nach
oben hin. Die Uberschiissige Lichtenergie dringt dann in ungehartetes Harz ein, was zur

Polymerisation und damit zu einem unerwiinschten Anwachsen der Schichtdicke

! Teile dieses Kapitels wurden bereits veréffentlicht und werden hier mit Erlaubnis von Wiley
wiedergegeben. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.
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fihrt.[8 Dieser als Uberpolymerisation bezeichnete Effekt reduziert die Bauteil-
Auflésung in z-Richtung maRgeblich.[*?!l Generell kénnen so keine Bauteile mit hoher
MaBhaltigkeit hergestellt werden, deren Querschnitt sich von Schicht zu Schicht

vergrofRert.

b
(@) I z-Achse ®) I z-Achse

Bauplattform

Materialwanne
Materialbad

zu belichtende
Schicht

—— DLP-Chip

LED-Lichtquelle — DLP-Chip LED-Lichtquelle

Abbildung 29: Schematische Darstellung des DLP-Drucks eines (a) senkrecht und (b) schrag ausgerichteten
Stabchens. Dargestellt ist das (iber die zu belichtende Schicht hinaus eindringende Licht (angedeutet durch
schwacher werdenden blauen Farbton).

Fir die Quantifizierung dieser Uberpolymerisation entlang der z-Richtung wurde fiir
diese Arbeit ein spezielles Briickenbauteil mit einem extremen und gut messbaren
Uberhang entworfen, wie in Abbildung 30 (links) als Modell zu sehen. Wenn beim Druck
dieser Briicke das Licht die geharteten Schichten des Querbalkens durchdringt und das
ungehirtete Material erreicht, polymerisiert dieses unerwiinscht (Uberpolymerisation),
wie in Abbildung 30 (Mitte) zu sehen. Dadurch erhéht sich die Dicke des Bauteils am
Uberhang (siehe Abbildung 30 (rechts)), was die Auflésung in z-Richtung erheblich
verschlechtert. An diesem Uberhang wurde die Uberpolymerisation der Briicke
ermittelt, indem die Dicke des Querbalkens der gedruckten Briicke ausgemessen und ins
Verhaltnis zur Soll-Dicke gesetzt wurde. Wichtig hierbei ist, dass die Polymerisations-
schrumpfung des Materials mitberlicksichtigt wird. Diese Art der Bestimmung und
Berechnung der Uberpolymerisation wurde im Zuge dieser Arbeit entwickelt und ist im
Folgenden im Detail erldutert. Anzumerken ist, dass die Uberpolymerisation bauteil-
spezifisch ist und in den folgenden Berechnungen auf das definierte Briickenmodell
angewandt wird. Damit beziehen sich die Werte der Uberpolymerisation in dieser Arbeit

immer auf das vorliegende Briickenmodell in seiner Form und Grole.
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Bauplattform *I

LED-Lichtquelle |

d/ Materialwanne
. \m Uberpolymerisation
n 4 DLP-Chip R \

Bauteilmodell Gedrucktes Bauteil

Materialbad

Abbildung 30: Schematische Darstellung des DLP-Drucks einer Briicke mit der entstehenden Uber-
polymerisation am Uberhang.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.l*3” (Supporting Information) veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis
von Wiley wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Die Uberpolymerisation (UP) kann {iber das Verhiltnis der Ist-Dicke ds: des Uberhangs
des gedruckten Bauteils (siehe Abbildung 31) zur gewtinschten Soll-Dicke dsor (entspricht
der Dicke, die entstehen wiirde, wenn es nicht zur Uberpolymerisation wahrend des

Druckvorgangs kommt) wie folgt berechnet werden:

Up = (fﬁi-1)-1oo [%] (7)

Soll

Der erhaltene Wert der Uberpolymerisation gibt an, um wie viel Prozent der Uberhang
zu dick ist. Ein Wert von 0% entspricht demnach einem Bauteil mit perfekter
Dimensionsgenauigkeit. Bei der Berechnung muss auch die Polymerisationsschrumpfung
S bei der Hartung berlcksichtigt werden. Da die gesamte Bauteilhéhe durch den Boden
der Materialwanne und die Bauplattform begrenzt ist, wird die Hohe nicht durch die
Uberpolymerisation beeinflusst. Daher kann S tiber den Quotienten der Ist-Héhe hys: des

gedruckten Bauteils zur Modellhéhe hyoq erhalten werden (siehe Abbildung 31):

§S=1-—2m (8)

hyoa

Die Soll-Dicke dsoy des Uberhangs kann dann iber die Modelldicke duos nach

Gleichung (9) berechnet werden:
dson = dpoa " (1 —5) [mm] (9)

Durch Einsetzen der Gleichungen (8) und (9) in Gleichung(7) wird die finale

Gleichung (10) zur Berechnung der Uberpolymerisation erhalten:

op = (iﬁﬂﬂwi-1)-1oo [%] (10)

dpmod hist
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Modelldicke djoy Ist-Dicke djg

/

Modellhéhe hypq Ist-Hohe hyg

Abbildung 31: Modell (links) und Fotographie (rechts) der Briicke mit der Modelldicke und -h6he, sowie
der Ist-Dicke und -Hohe fiir die Quantifizierung der Uberpolymerisation.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.37 veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Wiley wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Da die Uberpolymerisation stark von der Lichtenergie und damit (bei gleichbleibender
Lichtleistung) von der Belichtungszeit der zu hartenden Schicht abhangig ist, wurden
zunidchst Briicken mit unterschiedlicher Belichtungszeit gedruckt und die Uber-
polymerisationen ermittelt (Abbildung 32). Dafiir sowie fiir den weiteren Verlauf des

gesamten Kapitels 4.2 wurde, wie im Kapitel 4.1, Harzsystem 1 verwendet.

v X X % X Uberpolymerisation
X X v v v’ Oberflachenqualitat
— 100 A 94
X Modell
_5 80 -
§ 1
= 604
g 1 1cm
> ——
5 40+
a l
@
20
3 6
0 A ;
0 4 8 12 16 20 24 28

Belichtungszeit [s]

Abbildung 32: Uberpolymerisation und Oberflichenqualitdt in Abhingigkeit von der Belichtungszeit der
gedruckten Briicke. Bauteile mit einer guten Oberflichenqualitdt bzw. einer geringen Uberpolymerisation

sind mit einem griinen Haken (v'), Bauteile mit ungeniigender Oberflichenqualitit bzw. groRer
Uberpolymerisation mit einem roten X (%) versehen.

Bei hoher Belichtungszeit zeigt sich eine starke Uberpolymerisation von knapp 100 %,
was bedeutet, dass der Querbalken fast doppelt so dick ist wie gewiinscht (siehe
Fotographie der Briicke mit einer Belichtungszeit von 28 s). Das Bauteil besitzt eine

visuell gute, d. h. glatte Oberflache. Bei Verringerung der Belichtungszeit nimmt, wie
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gewiinscht, auch die Uberpolymerisation ab — sie weist bei einer Belichtungszeit von 5 s
einen niedrigen Wert von nur 6 % auf. Jedoch ist die Oberflaichenqualitat der Briicke
ungeniigend, wie an der Fotographie zu erkennen. Das heif3t die Oberflache ist rau und
zerkluftet, da die eingetragene Energie nicht ausreicht, das Material vollstéandig bis zur
Bauteilkontur zu hirten. Die Oberflichenqualitit und die Uberpolymerisation sind
demnach gegenliufige Effekte: je kleiner die Belichtungszeit, umso geringer die Uber-
polymerisation und umso schlechter die Oberflaichenqualitdit und umgekehrt. Wie
anhand der Legende in Abbildung 32 zu sehen ist, gibt es fir das eingesetzte Harz-
system 1 keinen Uberlappenden Bereich, d. h. keine optimale Belichtungszeit, bei der
sowohl eine gute Oberflichenqualitit als auch geringe Uberpolymerisation gegeben
sind. Die Erkenntnis, dass allein mit der Variation der Belichtungszeit bzw. Lichtenergie
das Problem der Uberpolymerisation nicht gelést werden kann, deckt sich mit der
Literatur.[6869.118120.1211 ym das Problem zu l6sen, muss das Material in seiner
Zusammensetzung angepasst werden. Das Ziel hierbei ist es, die Eindringtiefe des Lichts
zu reduzieren, um damit die Durchhirtungstiefe des Harzes und somit die Uber-

polymerisation zu verringern.

Im Folgenden sind drei verschiedene Losungsmoglichkeiten gezeigt. Im ersten Teil
(Kapitel 4.2.1) werden WeiRpigmente verwendet, um die Opazitdt des Materials zu
erhdhen und damit die Lichteindringtiefe zu senken. Der zweite Teil (Kapitel 4.2.2) be-
schaftigt sich ausfiihrlich mit dem Einsatz von organischen Lichtabsorbern zur Reduktion
der Durchhartungstiefe und im letzten Teil (Kapitel 4.2.3) wird die Verwendung von
anorganischen Lichtabsorbern beschrieben. Die Werte der Uberpolymerisation beziehen
sich dabei immer auf die minimal notwendige Belichtungszeit, bei der die Oberflachen-
qualitat der Bauteile noch nicht beeintrachtigt wird. Dementsprechend handelt es sich

im Folgenden bei der Uberpolymerisation immer um den geringstméglichen Wert.

4.2.1. Verwendung von Weilpigmenten

Bereits in Kapitel 4.1.1.2 wurde beschrieben, dass die Herstellung formtreuer Stabchen
bei schrager Ausrichtung durch die Verwendung von TiO,-Partikeln moglich ist. Dabei
handelte es sich um WeiBpigmente in Form von Nanopartikelaggregaten mit einem

mittleren Primarpartikeldurchmesser von 10-30nm. An diesen anorganischen
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Pigmenten findet aufgrund der grofRen Brechzahldifferenz zur Harzmatrix eine starke
nichtselektive Lichtstreuung und -brechung statt, sodass die resultierenden Material-
systeme eine hohe Opazitit besitzen und wei erscheinen. Dadurch wird die
Eindringtiefe des einfallenden Lichts der Drucker-LED (A = 405 nm) in z-Richtung deutlich
verringert. Bedingt durch den groBen Brechzahlunterschied der Harzmatrix (np = 1,50 im
geharteten Zustand) und der Partikel (np = 2,7)[149182183] reichen bereits sehr kleine
Partikelmengen aus, um eine hohe Deckkraft zu erhalten. Abbildung 33 zeigt, dass sich

die Transluzenz der geharteten Plattchen mit nur 0,2 bzw. 0,5 Gew.-% TiO, von 84 % auf

nur 22 bzw. 16 % reduziert.

Ohne TiO, Mit TiO,
84 % 22 % 16 %

"02Gew-% 0,5 Gew.-%

Abbildung 33: Transluzenzwerte der Harz-basierten Materialien mit unterschiedlichen Mengen an TiO2 im

Vergleich zum puren Harzsystem 1 im geharteten Zustand. Die jeweiligen Priifplattchen (@ = 18 mm) sind
ebenso abgebildet.

In Abbildung 34 ist die Uberpolymerisation der Materialsysteme mit TiO, dargestellt. Mit
0,2 Gew.-% kann bei guter Oberflichenqualitit eine Uberpolymerisation von nur 14 %
erzielt werden. Bei Erhéhung des TiO,-Gehalts auf 0,5 Gew.-% sinkt der Wert sogar auf
2 %. Demzufolge kénnen durch eine Verringerung der Transluzenz mittels Verwendung
von anorganischen Partikeln Bauteile mit guter Oberflaichenqualitdit und kaum

merklicher Uberpolymerisation hergestellt werden.

(@ 0,2 Gew.-% TiO, (b) 0,5 Gew.-% TiO,
T 50+ < 50+
S 40 S 40+
2 30- 2 30
: :
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(] []
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S 0+—— —— D 0
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Belichtungszeit [s] Belichtungszeit [s]

Abbildung 34: Uberpolymerisation der Harz-basierten Materialien mit (a) 0,2 Gew.-% TiO2 und
(b) 0,5 Gew.-% TiO2.
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Werden fiir die Anwendung jedoch transparente bzw. hochtransluzente Bauteile
bendtigt, wie z. B. in der Zahnmedizin, oder auch in der Mikrofluidik und Optik, kann mit
Weillpigmenten nicht gearbeitet werden. Hierfir muss die Reduktion der Eindringtiefe
des Lichts fiir eine geringe Uberpolymerisation auf andere Weise realisiert werden.
Abgesehen von der Lichtstreuung kann dieses Ziel ebenso mit der Absorption von Licht
erreicht werden. Dafiir eignet sich der Einsatz von Lichtabsorbern, wie im folgenden

Kapitel ndaher beschrieben wird.

4.2.2. Verwendung von organischen Lichtabsorbern?

Die Wirkungsweise von organischen Lichtabsorbern besteht darin, Strahlungsenergie
aufzunehmen und diese in umgewandelter Form, wie Warmeenergie oder langer-
welliger Strahlung, wieder abzugeben. Diese Energiedissipation fihrt dazu, dass die
Lichtenergie und damit die Durchhartungstiefe beim DLP-Druck reduziert wird. Zu den
wohlbekannten Absorbergruppen zdhlen Benzophenone und Benzotriazole (siehe
Kapitel 2.5). Als Benzophenone wurden in dieser Arbeit DHDMBP (2,2-Dihydroxy-4,4'-
dimethoxybenzophenon) und Cyasorb® UV 416 (2-(4-Benzoyl-3-hydroxyphenoxy)ethyl-
acrylat) verwendet, als Vertreter der Benzotriazole wurden Tinuvin® 327 (2,4-Di-tert-
butyl-6-(5-chloro-2H-benzotriazol-2-yl)phenol) und Chiguard® 323 (2-(2‘-Hydroxy-5'-
methacryloxyethylphenyl)-2H-benzotriazol) ausgewahlt. Zudem wurde das ublicher-
weise als optischer Aufheller eingesetzte Benzoxazol TBT (2,2'-(2,5-Thiophendiyl)bis(5-
tert-butylbenzoxazol)) als Lichtabsorber getestet. Die Auswahl der Absorber richtete sich
danach, dass eine gewisse Loslichkeit der organischen Molekile in den Harzsystemen zu
erwarten war. Entscheidend war ebenso der Absorptionsbereich der Molekile, welcher
einerseits fiir seine Funktion im Emissionsbereich des DLP-Druckers liegen muss und
andererseits moglichst im Randbereich des sichtbaren Spektrums, um eine starke
Materialverfarbung zu vermeiden. Vorteilhaft an den Absorbern Chiguard® 323 bzw.
Cyasorb® UV 416 sind zudem deren Methacrylat- bzw. Acrylatgruppen, welche fir eine

kovalente Anbindung an die Harzmatrix dienen kénnen.

2 Der groRte Teil dieses Kapitels wurde bereits veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Wiley
wiedergegeben. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.
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Da die Literaturspektren der oben beschriebenen Molekiile nur in verschiedenen
Loésungsmitteln und Konzentrationen zur Verfliigung standen, wurden zundachst
vergleichbare Absorptionsspektren der Lichtabsorber aufgenommen. AnschlieRend
wurde die Durchhdrtungstiefe sowie die Transluzenz der Harz-Absorber-Systeme
gemessen, um von den am besten geeigneten Systemen die Uberpolymerisation zu
bestimmen. Vor dem Hintergrund, dass es sich hier um die Entwicklung von neuen
Materialien handelt, wurden zur Vervollstandigung im Anschluss der Polymerisations-
umsatz und die mechanischen Eigenschaften bestimmt sowie Zytotoxizitdtstests

durchgefihrt.

4.2.2.1. Absorptionsspektren der Lichtabsorber

Die flnf Lichtabsorber TBT, DHDMBP, Tinuvin® 327, Chiguard® 323 und Cyasorb® UV 416
(0,1 mmol/l Acetonitril) und der Photoinitiator LTPO (5 mmol/l Acetonitril) wurden
mittels UV-VIS Spektroskopie untersucht. Fiir einen erfolgreichen Einsatz im DLP-Druck
sollten deren Absorptionsspektren einen Uberlappenden Bereich mit dem Emissions-
spektrum der Drucker-LED (Maximum bei 405 nm) besitzen. Abbildung 35 gibt einen
Uberblick iiber die Absorptionsbereiche und die Positionen der Maxima der jeweiligen
Additive. Das Emissionsspektrum der LED-basierten Lichtquelle ist in schwarz-

gestrichelter Linie dargestellt.

—a— TBT

| —¢—DHDMBP

| Tinuvin® 327

| |—w— Chiguard®323 ||
! Cyasorb® UV 416

| —e—LTPO

ll= — LED Lichtquelle
\

N
Relative Emission

Relative Absorption

I
-

T I T -
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Wellenlédnge [nm]

Abbildung 35: Gemessene Absorptionsspektren der Lichtabsorber TBT, DHDMBP, Tinuvin® 327,
Chiguard® 323 und Cyasorb® UV 416, sowie des Photoinitiators LTPO jeweils in Acetonitril. Das Emissions-
spektrum der LED des DLP-Druckers ist in schwarz-gestrichelter Linie aufgetragen.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.!*3”) verdffentlicht und wird hier in abgednderter Form mit Erlaubnis von
Wiley wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.
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Das Spektrum des Photoinitiators weist eine groRe Uberlappung mit dem Spektrum der
DLP-Drucker-Lichtquelle auf, was die gute Eignung des Initiators bestatigt. Die Spektren
der Lichtabsorber zeigen deutliche Unterschiede in der Position der Absorptionsmaxima
und -intensitat. Die Spektren von Chiguard® 323 und Cyasorb® UV 416 liegen weit im
UV-Bereich mit Maxima um etwa 330 nm und besitzen keine relevante Uberlappung mit
dem Spektrum der DLP-Drucker-Lichtquelle. Die Absorptionsspektren von DHDMBP und
Tinuvin® 327 weisen eine geringe Uberlappung mit dem Spektrum der Lichtquelle auf.
Deren Absorptionsmaxima werden auch erst im UV-Bereich bei etwa 350 nm erreicht.
Die maximale Absorption von TBT reicht von etwa 350 nm bis 380 nm und damit zeigt
das Spektrum eine groRe Uberlappung mit dem Emissionsspektrum der Lichtquelle,
vergleichbar mit der des Photoinitiators. Dieses Absorptionsverhalten mit der im
Vergleich zu den weiteren Absorbern gréRten Uberlappung macht TBT zum
vielversprechendsten Kandidaten fir die im folgenden Kapitel durchgefiihrten

Schichtstufentests.

4.2.2.2. Schichtstufentests der Harz-Absorber-Systeme

Zur Ermittlung der Durchhartungstiefe der verschiedenen Harz-Absorber-Systeme bei
variabler Belichtungszeit, wurden die folgenden Schichtstufentests (Abbildung 36)
durchgefiihrt (genaue Versuchsbeschreibung siehe Experimentalteil Kapitel 7.5). Die
schrittweise Erhohung der Belichtungszeit ermoglicht es, den Einfluss der Absorber auf
die Durchhartungstiefe zu bestimmen. Zum Vergleich wurden auch das Harzsystem 1
ohne Absorber und FotoDent® guide als kommerzielles Vergleichsmaterial untersucht.
Bei FotoDent® guide handelt es sich um ein im DLP-Druck eingesetztes Material zur

Herstellung von dentalen Bohrschablonen.

Fir alle Materialsysteme gilt: Eine langere Belichtungszeit fiihrt zu einer gréReren
Durchhartungstiefe, wobei die Absorberkonzentration einen signifikanten Einfluss
darauf hat. Die Verwendung von TBT (Abbildung 36a) fuhrt zur grofSten Verringerung der
Durchhartungstiefe mit dem im Vergleich zu den anderen Absorbern kleinsten
Absorbergehalt. Daher stellt TBT das effektivste Additiv fir das Harzsystem 1 dar. Die

Durchhartungstiefe kann demnach bei einer TBT-Konzentration von nur 0,004 mmol/g
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bei der hochsten Belichtungszeit von 60 s um 84 % reduziert werden. Wegen der groRen
Uberlappung des Absorptionsspektrums von TBT mit dem Emissionsspektrum der

Drucker-LED wird nur eine sehr geringe Konzentration des Absorbers benétigt.

= Ohne Absorber 0,004 mmol/g 0,015 mmol/g
* 0,002 mmol/g 4 0,006 mmollg <+ 0,035 mmol/g FotoDent® guide
(@) (b) ©
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Abbildung 36: Durchhdrtungstiefe aufgetragen liber der Belichtungszeit bzw. Energiedichte der Harz-
Absorber-Systeme mit (a) bzw. (d) TBT, (b) bzw. (e) DHDMBP, (c) bzw. (f) Tinuvin® 327, (g) bzw.
(j) Chiguard®323, (h) bzw. (k) Cyasorb® UV 416 und (i) bzw. (I) des kommerziellen Materials
FotoDent® guide. Die Auftragungen Uber die Energiedichte sind semi-logarithmisch dargestellt. Die
schwarzen Kurven stellen das Material ohne Absorber dar, die orangenen Kurven FotoDent® guide. Alle
weiteren Farben stehen fir die unterschiedlichen Konzentrationen an Absorber.

Teile der Abbildung wurden in Kolb et al.'*”) verdffentlicht und werden hier mit Erlaubnis von Wiley
wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.
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Ahnliche Ergebnisse wurden fir das Harz-Absorber-System mit DHDMBP erhalten.
Abbildung 36b zeigt, dass die Durchhartungstiefe signifikant reduziert werden kann. Fir
einen groBen Effekt wird jedoch mit DHDMBP eine im Vergleich zu TBT hohere
Konzentration bendtigt. Bei der maximalen Absorberkonzentration von 0,035 mmol/g
und der langsten Belichtungszeit kann die Durchhartungstiefe um 67 % verringert
werden. Die weiteren drei Harz-Absorber-Systeme mit Tinuvin® 327, Chiguard® 323 und
Cyasorb® UV 416 zeigen zwar auch einen Effekt bei der Reduzierung der Durchhartungs-
tiefe, dieser ist jedoch deutlich geringer im Vergleich zu den Absorbern TBT und
DHDMBP. Dieses Verhalten ist bei Chiguard® 323 und Cyasorb® UV 416 auf deren sehr
geringe Uberlappung mit dem Spektrum der Drucker-LED zuriickzufiihren. Zudem wurde
fur Cyasorb® UV 416 bei 0,015 mmol/g und fir Tinuvin® 327 bei 0,005 mmol/g die
Loslichkeitsgrenze im Harz erreicht, weshalb diese nicht mit hdherer Konzentration

eingesetzt werden konnten.

Im Vergleich zum Harzsystem 1 ohne Absorber verlaufen die Kurven der Durchhartungs-
tiefe der Harz-Absorber-Systeme bei kleiner Belichtungszeit weniger steil und flachen bei
zunehmender Belichtungszeit deutlich starker ab. Da beim DLP-Druck mit Schichtstarken
von 25, 50 und 100 um gearbeitet wird, sind die Kurvenverldufe in diesem Bereich am
Beispiel von TBT in Abbildung 37 nochmals separat dargestellt. Die VergrofRerung des
relevanten Bereichs (Abbildung 37b) zeigt, dass die schwarze Kurve des Harzsystems 1
ohne Absorber bei einer Durchhartungstiefe zwischen 25 und 100 um sehr steil verlauft.
Somit erfahrt das Harzsystem 1 ohne Absorber bei einer kleinen Erhohung der
Belichtungszeit einen groRBen Anstieg der Durchhartungstiefe und umgekehrt. Dies ist
von Nachteil, da nur kleine Abweichungen von den idealen Druckparametern zu grof3en
Fehlern bei der resultierenden Schichtstarke fiuhren. Daher ist es in diesem Fall
schwieriger, eine bestimmte Schichtstarke einzustellen. Auch geratebedingte kleine
Abweichungen in der Belichtungsenergie haben hier einen groflen Einfluss auf die
Durchhartungstiefe, was zu groBen Schwankungen fiihrt. Im Vergleich dazu schneidet
die hellblaue Kurve des Harz-Absorber-Systems mit 0,004 mmol/g TBT die ein-
gezeichneten Linien der Durchhartungstiefen in sehr flachem Winkel. Hier verdandert sich
also die Durchhartungstiefe bei Abweichungen in der Belichtungszeit nur sehr wenig,

was eine hohe Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Druckversuche bedeutet.

77



4. Ergebnisse und Diskussion

(a) (b)

= BT 25 = TBT

%1000

© 750 . i

S 500 , P ¢

=

5 = ji/r S— e —
5 0J5 : .2'0 : '—0 60 ° )

g 4

a Belichtungszeit [s] 0 10

Abbildung 37: (a) Durchhartungstiefe aufgetragen (iber der Belichtungszeit des Harz-Absorber-Systems
TBT und (b) vergroRerte Aufnahme des relevanten Bereichs der DLP-Druck-Schichtstarken (25 - 100 um).

Die Abbildung 36d, e, f, j und k zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen der
Durchhartungstiefe und dem Logarithmus der Energiedichte der Belichtung. Dieses
Verhalten kann gut mit der Arbeitskurve der Gleichung (5) (siehe Kapitel 3.4) angenadhert
werden. Somit folgen die Materialien dem Lambert-Beer‘schen Absorptionsgesetz. Die
Eindringtiefe Dy, also die Tiefe, bei der die Lichtintensitat auf 1/e abgesunken ist, stellt
eine charakteristische Konstante fiir jedes Material dar und kann (iber die Steigung
der linearen Kurven bestimmt werden (siehe Tabelle 1). Mit steigender Absorber-

konzentration nimmt die Steigung und damit Dp, wie zu erwarten, ab.

Tabelle 1: Eindringtiefe D, der Harz-Absorber-Systeme mit unterschiedlichen Konzentrationen der Licht-
absorber DHDMBP, Tinuvin® 327, TBT, Chiguard® 323 und Cyasorb® UV 416. D, entspricht der Steigung
der linearen Kurven aus Abbildung 36 (d) - (f), (j) und (k).

Absorber- Dp [um]
konzentration
[mmol/g] TBT DHDMBP  Tinuvin® 327 Chiguard® 323 Cyasorb® UV 416
0 414 414 414 414 414
0,002 108 364 364 - -
0,004 52 - - - -
0,005 - 329 355 346 328
0,015 - 186 - 280 332
0,035 - 143 - 278 -

Ein Vergleich der bisher diskutierten Ergebnisse mit Abbildung 36i und | zeigt, dass bei
den Harz-Absorber-Systemen mit den entsprechenden Konzentrationen an TBT bzw.
DHDMBP die Durchhartungstiefe dahnlich stark reduziert wird wie beim kommerziellen

FotoDent® guide. Die groRte Verringerung der Durchhartungstiefe wurde mit TBT mit
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einer Konzentration von 0,004 mmol/g erzielt. Damit liegt die Durchhéartungstiefe in

einem fir den DLP-Druck optimalen Bereich.

Insgesamt konnten Harz-Absorber-Systeme entwickelt werden, mit denen geringe
Eindringtiefen sichergestellt werden kdnnen. Dies ist fiir die Herstellung von DLP-
gedruckten filigranen und komplexen Bauteilen mit liberhdngenden Strukturen bzgl.

einer hohen Auflosung in z-Richtung besonders wichtig.

4.2.2.3. Transluzenz der gehdrteten Harz-Absorber-Systeme

Da es das Ziel ist, hochtransluzente Materialien mit hoher Dimensionsgenauigkeit zu
drucken, wurde der Einfluss der verwendeten Lichtabsorber auf die optische Wirkung

der Materialien untersucht.

Die Ergebnisse der Transluzenzmessungen sind in

Abbildung 38 gezeigt.

Ohne Absorber DHDMBP
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Abbildung 38: Transluzenzwerte der geharteten Harz-Absorber-Systeme (mit DHDMBP, Tinuvin® 327, TBT,
Chiguard® 323 und Cyasorb® UV 416) mit unterschiedlichen Lichtabsorber-Konzentrationen im Vergleich
zum geharteten Harzsystem 1 ohne Absorber und zum kommerziellen FotoDent® guide. Die jeweiligen
Prifplattchen (d =2 mm; @ = 18 mm) sind ebenso abgebildet.

Teile der Abbildung wurden in Kolb et al.l'3”) veréffentlicht und werden hier mit Erlaubnis von Wiley
wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Das gehértete Harzsystem 1 ohne Absorber besitzt einen hohen Ausgangswert mit einer
Transluzenz von 83 %. Durch den Einsatz der Absorber reduziert sich die Transluzenz nur

sehr geringfligig. Da die Verringerung der Transluzenz hauptsachlich auf die Absorption

79



4. Ergebnisse und Diskussion

von kurzwelligem blauem Licht durch die Lichtabsorber zurlickzufiihren ist, entsteht eine
leichte Gelbfarbung der Harz-Absorber-Systeme, welche mit steigendem Absorbergehalt
zunimmt. Ein Vergleich der Materialien, die am effektivsten in den Schichtstufentests
waren, ergibt fiir das gehéartete Harz-Absorber-System mit 0,004 mmol/g TBT eine
hohere Transluzenz (80 %) und deutlich geringere Gelbfarbung als fir das gehartete
Harz-Absorber-System mit 0,035 mmol/g DHDMBP (77 %). Alle geharteten Harz-
Absorber-Systeme sind transluzenter als das kommerzielle FotoDent® guide mit einer
Transluzenz von 74 %. Zusammenfassend ist aus optischer Sicht TBT der viel-
versprechendste Absorber, da die entsprechenden geharteten Harz-Absorber-Systeme

hohe Transluzenzen und eine sehr geringe Gelbfarbung haben.

4.2.2.4. Uberpolymerisation der Harz-Absorber-Systeme

Mit den zwei vielversprechendsten Harz-Absorber-Systemen mit TBT (0,004 mmol/g)
und DHDMBP (0,035 mmol/g) wurden weiterfihrende Untersuchungen hinsichtlich der
Uberpolymerisation in z-Richtung durchgefiihrt. Dazu wurden Briickenbauteile (Modell-
bauteil siehe Abbildung 39a) DLP-gedruckt und fir jedes Material unterschiedliche
Belichtungszeiten getestet, um die minimale Belichtungszeit zu finden, bei der noch eine
gute Oberflichenqualitit des Bauteils vorhanden ist. Die Ergebnisse der Uber-
polymerisationstests und die Fotographien der dazugehorigen Briicken sind in
Abbildung 39 gezeigt. Zusatzliche Fotographien der Briicken aus unterschiedlichen

Richtungen sind in Abbildung A 1 (Anhang) zu finden.

0,035 mmol/g 0,004 mmol/g TBT
Mogell DHDMBP
(a (d) (e)
o\? 50 g 501
& 401 S 40+
© ©
Ohne Absorber  FotoDent® guide 2 301 -% 30
)
£ 204 E2
o]
g 104 2 10
@ @
Ko} Ke)
- P D 0 =) 0+
UP=91124% UP=11%22% 10 12 14 16 18 20 22 24 8 102212 141618220

Belichtungszeit [s] Belichtungszeit [s]

Abbildung 39: Modell der Briicke (a), Uberpolymerisation des Harzsystems 1 ohne Absorber (b), der Harz-
Absorber-Systeme mit DHDMBP (0,035 mmol/g) (d) und TBT (0,004 mmol/g) (e) und des kommerziellen
FotoDent guide (c).

Die Abbildung wurde in Kolb et al.'3” veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Wiley wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.
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Die Briicke des Harzsystems 1 ohne Absorber zeigt erwartungsgemaR eine sehr hohe
Uberpolymerisation (Abbildung 39b). In allen Raumrichtungen konnten keine scharfen
Kanten und planen Oberflichen gedruckt werden. Insbesondere am Uberhang der
Briicke ist die Uberpolymerisation deutlich sichtbar. Dass alleine die Reduzierung der
Belichtungszeit dieses Problem nicht behebt, da bei zu geringer Belichtungszeit die
Oberflachenqualitdt des Bauteils unzureichend ist, wurde bereits am Anfang des
Kapitels 4.2 in Abbildung 32 gezeigt. Durch die Verwendung des Absorbers DHDMBP
konnte die Uberpolymerisation auf nur 16 % und bei Verwendung von TBT auf nur 17 %
gesenkt werden (Abbildung 39d und e). Im Fall von TBT ist eine deutliche Abhangigkeit
der Uberpolymerisation von der Belichtungszeit ersichtlich. Die jeweiligen Fotographien
der Bauteile zeigen deren ausgezeichnete Oberflachenqualitdt. Somit kann mit beiden
Lichtabsorbern die z-Auflésung deutlich verbessert werden. Tests mit dem
kommerziellen FotoDent® guide (Abbildung 39c) zeigen eine Uberpolymerisation von
11%. Da die Werte der Harz-Absorber-Systeme im gleichen Bereich wie die des
kommerziellen Materials liegen, kann die Uberpolymerisation als ausreichend klein

betrachtet werden.

4.2.2.5. Polymerisationsumsatz

Weiterhin wurde der Polymerisationsumsatz untersucht (Abbildung 40), da dieser einen
grofRen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften und die Biokompatibilitat hat. Dafiir
wurden konventionell hergestellte und DLP-gedruckte Prifkdrper mit verschiedenen

Nachhartungsvarianten miteinander verglichen.

Zunachst wurde der Doppelbindungsumsatz direkt nach dem DLP-Druck ohne weitere
Nachhartung bestimmt. Das Harzsystem 1 ohne Absorber zeigt dabei einen Umsatz von
59 %, was erwartungsgemall geringer ist als der Umsatz der konventionell licht-
geharteten Prifkorper (68 %). Durch die standardmaRige lichtinduzierte Nachhartungs-
prozedur (siehe Kapitel 4.1.3, Methode 3) kann der Umsatz auf 74 % erhoht werden, was
bereits Gber dem Wert bei konventioneller Herstellung liegt. Durch einen zusatzlichen
Lichthartungs- oder thermischen Hartungsschritt konnen sehr hohe Umsatzraten von

fast 90 % erreicht werden. Obwohl LTPO ein Photoinitiator ist, hat die thermische
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Nachhartung einen signifikanten Effekt in den Experimenten. Es ist flir Photoinitiatoren
bekannt, dass eine thermische Nachhartung nach einer vorhergehenden lichtinduzierten

Hartung den Umsatz steigern kann.[184185]

Vioe

4 (06, Mbthacal DLP-Druck Konventionelle

Ungehartetes (Ohne Nachhartung) Herstellung

_’% o Referenzsystem 59 % 68 %
E StandardmaRige
= Licht-induzierte
2, Nachhartungsprozedur
T 74 % o
© Zusétzliche Zusétzliche

b thermisch induzierte | Licht-induzierte

Nachhértung Nachhartung
T 1600 1650 Y Py

Wellenzahl [cm-1]

Abbildung 40: Doppelbindungsumsatz von DLP-gedruckten Priifkdrpern des Harzsystems 1 ohne Absorber
mit verschiedenen Nachhartungsverfahren im Vergleich zur konventionellen Herstellung der Prifkorper.
Die Abbildung wurde in Kolb et al.37 veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Wiley wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Auch beim Harz-Absorber-System mit TBT (0,004 mmol/g) konnten hohe Umsatze erzielt
werden. Bei diesem Material fihrt die Kombination einer Licht- und thermischen Nach-
hartung zu einem Umsatz von 85 %. Die zweifache Anwendung einer lichtinduzierten
Nachhartung ergibt einen geringeren Umsatz von 73 %. Somit kann bei der Verwendung
von TBT als Lichtabsorber durch die Kombination von Licht- und thermischer Nach-
hartung ein fast genauso hoher Doppelbindungsumsatz wie ohne Absorber erhalten

werden.

4.2.2.6. Mechanische Eigenschaften der gehdrteten Harz-Absorber-Systeme

Der Einfluss der Absorber DHDMBP und TBT auf die mechanischen Eigenschaften (Biege-
festigkeit und E-Modul) wurde ebenso untersucht. Die Ergebnisse in Abbildung 41 zeigen
zudem den Vergleich zwischen den zwei verschiedenen Herstellungsmethoden (DLP-

Druck und konventioneller Formguss).
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Abbildung 41: Einfluss der Absorber TBT (0,004 mmol/g) (a) und DHDMBP (0,035 mmol/g) (b) sowie der
Herstellungsmethode (DLP-gedruckt versus konventionelle Herstellung) auf die Biegefestigkeit und den

E-Modul der geharteten Harz-Absorber-Systeme im Vergleich zum geharteten Harzsystem 1 ohne
Absorber.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.'3” veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Wiley wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Die Biegefestigkeit der gedruckten Prifkorper des Harzsystems 1 ohne Absorber ist in
beiden Fallen signifikant hoher als die der konventionell hergestellten (Abbildung 41a
und b). Der Absorber DHDMBP hat keinen signifikanten Einfluss auf die Biegefestigkeit,
wohingegen die Biegefestigkeit bei Verwendung von TBT leicht reduziert wird. Da sich
die verwendeten Initiatoren und Nachhartungsverfahren fir die Harz-Absorber-Systeme
mit DHDMBP und TBT, und entsprechend auch fiir die jeweiligen Harzsysteme ohne
Absorber, unterscheiden (siehe Experimentalteil Kapitel 7.3.2 und 7.4), kann kein
direkter Vergleich zwischen den zwei Absorbern gezogen werden. Ein Vergleich des
Gesamtpakets aus Material und jeweiligem Nachhartungsverfahren zeigt jedoch, dass
das gehértete Harz-Absorber-System mit DHDMBP eine signifikant hdhere Biege-

festigkeit als das gehartete Harz-Absorber-System mit TBT aufweist.

4.2.2.7. Zytotoxizititstests der gehdrteten Harz-Absorber-Systeme

Um die Zelllebensfahigkeit, also die Proliferation und Stoffwechselaktivitat der Zellen zu
beurteilen, wurden Extrakttests durchgefiihrt. Die Stoffwechselaktivitdt wurde mit dem
Tetrazoliumsalz WST-1 bestimmt, welches in den Mitochondrien gesunder Zellen zu
Formazan metabolisiert wird.[*8687] Die Zellproliferation wurde iiber den BrdU-Immuno-
assay, basierend auf der kolorimetrischen Messung des BrdU-Einbaus (Basenanalogon

5-Bromo-2‘-desoxyuridin) wahrend der DNA-Synthese, bestimmt. Im Allgemeinen wird
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eine Zelllebensfahigkeit von mindestens 70 % (mit einer durchgezogenen Linie in
Abbildung 42 markiert) als nicht zytotoxische Wirkung angesehen. Die Ergebnisse der

gehéarteten Harz-Absorber-Systeme mit DHDMBP und TBT sind in Abbildung 42 gezeigt.
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Abbildung 42: Uber Extrakttests bestimmte Stoffwechselaktivitit und Proliferation der humanen
Fibroblastzellen fur die geharteten Harz-Absorber-Systeme mit DHDMBP (0,035 mmol/g) und TBT
(0,004 mmol/g). Die Stoffwechselaktivitat wurde Uber die Formazanbildung und die Zellproliferation tiber
die BrdU-Einlagerung gemessen. Als Negativkontrolle wurde ein High Density Polyethylene Film
(,Polyethylen hoher Dichte”, RM-C) und als Positivkontrolle ein mit Zink-Diethyldithiocarbamat
stabilisiertes Polyurethan (RM-A) verwendet.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.1*37! veréffentlicht und wird hier in abgesdnderter Form mit Erlaubnis von
Wiley wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Die Prifkérper mit 0,035 mmol/g DHDMBP bzw. 0,004 mmol/g TBT zeigen mit
105% bzw. 98 % Formazanbildung (relative Mengenangabe) keine Inhibierung der
Stoffwechselaktivitat. Die Prifkérper mit TBT zeigen zudem einen sehr hohen Wert von
98 % relativer BrdU-Einlagerung, wahrend die Priifkérper mit DHDMBP eine leichte
Inhibierung der Zellproliferation auslésen (BrdU-Einlagerung von 83 %). Da jedoch auch
dieser Wert weit (iber 70 % liegt, zeigen beide geharteten Harz-Absorber-Systeme somit

keine zytotoxische Wirkung nach ISO 10993.

Zusatzlich wurden Direktkontakttests unter Verwendung einer Fluoreszenzldsung
(Propidiumiodid/Fluoresceindiacetat) durchgefiihrt (siehe Abbildung 43). Vitale Zellen
setzen Fluoresceindiacetat enzymatisch zu Fluorescein um und leuchten unter UV-
Anregung grin. Membrangeschadigte Zellen interkalieren Propidiumiodid in die DNA
und leuchten unter UV-Anregung rot/orange. Als MaR fiir die Zytotoxizitat wird der Grad
bzw. die Reaktivitdt von 0 bis 4 angegeben. Die Einteilung in einen Grad von héher als 2

wird als zytotoxische Wirkung angesehen.
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Abbildung 43: Direktkontakttests mit humanen Fibroblastzellen auf den geharteten Harz-Absorber-
Systemen mit DHDMBP (0,035 mmol/g) und TBT (0,004 mmol/g). Als Negativkontrolle wurde ein High
Density Polyethylene Film (,Polyethylen hoher Dichte”, RM-C) und als Positivkontrolle ein mit Zink-
Diethyldithiocarbamat stabilisiertes Polyurethan (RM-A) verwendet. (a), (c), (e), (g): Mikroskopische
Aufnahmen mit Phasenkontrast. (b), (d), (f), (h): Mikroskopische Aufnahmen mit Fluoreszenzdetektion.
Vitale Zellen leuchten griin und membrangeschadigte Zellen rot/orange.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.*3”) verdffentlicht und wird hier in abgednderter Form mit Erlaubnis von
Wiley wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Wie in Abbildung 43e-h zu sehen, zeigen die Zellen auf beiden geharteten Harz-
Absorber-Systemen eine fir vitale, adhdrente und proliferierende Zellen typische
Morphologie (griin gefarbt). Es gibt keine nachweisbaren Zonen auf den Probekdrpern,
die einen zytotoxischen Effekt aufweisen. Dies entspricht einem Reaktivitdtsgrad von 0.
Zusammenfassend haben beide geharteten Harz-Absorber-Systeme mit 0,035 mmol/g

DHDMBP und 0,004 mmol/g TBT die Zytotoxizitatstests erfolgreich bestanden.

4.2.2.8. DLP-Druck eines komplexen filigranen Bauteils

Mit dem Harz-Absorber-System mit 0,004 mmol/g TBT wurden Untersuchungen zum
Druck eines komplexen Testbauteils durchgefiihrt. Abbildung 44a zeigt das Bauteil-
modell mit den filigranen Strukturen und Abbildung 44b - e das erfolgreich gedruckte
Bauteil. Das Modell der Geriststruktur (Abbildung 44a) mit einer Kantenldnge von 1 cm
besteht aus feinen Streben mit einer Dicke von 250 um und einem hohen Porenvolumen
von 92 %. Wie an den Aufnahmen zu sehen ist, konnte mit dem Harz-Absorber-System
mit TBT diese Gitterkonstruktion mit den vielen filigranen Uberhingen erfolgreich
gedruckt werden. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 44c - e) zeigen das
Bauteil aus drei unterschiedlichen Richtungen. Die Durchsicht durch die Poren des

gesamten Bauteils aus allen Perspektiven bestétigt, dass das Testbauteil sehr prazise mit
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einer hohen Auflésung und Winkelgenauigkeit gedruckt werden konnte. Die in
Abbildung 45 gezeigten lichtmikroskopischen Nahaufnahmen des gedruckten Wirfels
verdeutlichen die hohe Genauigkeit des Drucks. Der schichtweise Aufbau des Bauteils
mit einer Schichtstarke von 50 um ist gut zu erkennen. Die Bestimmung der Streben-
dicke ergab einen Wert von 231 + 11 um. Unter Beachtung der lateralen Auflésung des
Druckers mit + 19 um (ein Pixel misst 38 x 38 um), stimmt der ausgemessene Wert gut

mit der Strebendicke des Modells von 250 um (iberein.

Abbildung 44: (a) CAD-Modell, (b) Fotographie und (c)- (e) lichtmikroskopische Aufnahmen des DLP-
gedruckten Testbauteils mit dem Harz-Absorber-System mit 0,004 mmol/g TBT aus unterschiedlichen
Richtungen. Eine sehr hohe Aufldsung und Qualitdt der filigranen Strukturen ist erkennbar. Der starke
Gelbstich in (c) - (e) ist der Aufnahme mit dem Lichtmikroskop geschuldet.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.37 veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Wiley wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.

Die Verwendung eines komplexen und filigranen Bauteils, um damit zu zeigen, dass eine
entwickelte Technik fir realistischere komplexe Strukturen geeignet ist, wie z. B. fir
dentale Anwendungen oder als Scaffold, findet sich haufig in der Literatur.[6%7082] D3 die
gedruckte filigrane Struktur alle wichtigen Geometrien, wie Poren, feine Streben und
Uberhinge besitzt, sollte es moglich sein, auch andere komplexe Strukturen mit der

gezeigten Technik und dem Einsatz ORMOCER®-basierter Materialien herzustellen.
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Abbildung 45: Lichtmikroskopische Nahaufnahmen der filigranen Gitterstruktur.

Zusammenfassend wurden in diesem Kapitel ORMOCER®-basierte Formulierungen auf
Basis des dentalen Harzsystems 1 entwickelt, um die Dimensionsgenauigkeit von DLP-
gedruckten Bauteilen in z-Richtung zu verbessern. Durch die Verwendung kleiner
Mengen der Lichtabsorber DHDMBP und TBT wurde die Durchhartungstiefe des
Harzsystems verringert. Es wurde ein Prozess etabliert, um die Uberpolymerisation zu
quantifizieren. Die Ergebnisse zeigen, dass die Uberpolymerisation in z-Richtung durch
die Verwendung der mit Absorber versetzten Materialien signifikant reduziert werden
kann. Zudem besitzen die DLP-gedruckten Prifkorper ohne Absorber eine héhere Biege-
festigkeit als die konventionell Gber Formguss hergestellten. DHDBMP hat dabei keinen
Einfluss auf die Biegefestigkeit der DLP-gedruckten Prifkoérper, wahrend TBT zu einer
leicht reduzierten Biegefestigkeit flihrt. Die entwickelten Harz-Absorber-Systeme sind im
gehdrteten Zustand hochtransluzent (bis zu 80 % bei TBT) und das System mit TBT zeigt
eine minimale und damit deutlich geringere Gelbfarbung als das System mit DHDMBP.
Weiterhin sind beide geharteten Harz-Absorber-Systeme biologisch vertraglich, wie
durch Zytotoxizitatstests bestatigt werden konnte. SchlieRRlich konnte mit dem aus
optischer Sicht aussichtsreichsten Material (Harz-Absorber-System mit TBT) eine drei-
dimensionale filigrane Geriststruktur mit sehr hoher Aufl6sung gedruckt werden. Diese
Arbeiten bahnen den Weg fiir zukiinftige anwendungsbezogene Ansatze, insbesondere
Uberall dort, wo transluzente Materialien bendtigt werden, wie z. B. im Bereich der

Mikrofluidik, sowie in dentalen, medizinischen und optischen Anwendungen.
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4.2.3. Verwendung von anorganischen Lichtabsorbern

Neben der Verwendung von organischen Molekiilen als Lichtabsorber (siehe
Kapitel 4.2.2) sollen in diesem Kapitel anorganische Materialien in Form von
Nanopartikeln als Lichtabsorber flr transparente Materialien untersucht werden. Im
Gegensatz zu Kapitel 4.2.1 geht es hier nicht um die Streuung von Licht an Partikel-
aggregaten, sondern um die Absorption von Licht durch fein verteilte Priméarpartikel.
Isolierte Nanopartikel besitzen die Eigenschaft, aufgrund ihrer GrofRe ,nicht mehr
gesehen” zu werden, d. h. sie sind im sichtbaren Bereich transparent, unabhangig
von der Brechzahldifferenz der Partikel und des sie umgebenden Mediums. Somit
ist die Voraussetzung fiir transparente Materialien gegeben. Bei Nanopartikeln
bestimmter Materialien (z.B. TiO;, ZnO, ZrO;) wird UV-Strahlung jedoch effektiv
absorbiert.[107114115117] Somit kdnnen Nanopartikel als anorganische Lichtabsorber

angesehen werden.

In diesem Kapitel wurden silanisierte ZrO,-Nanopartikel mit einem durchschnittlichen
Partikeldurchmesser von 7 - 10 nm als anorganische Lichtabsorber eingesetzt, mit dem
Ziel, die MaRhaltigkeit zu verbessern. Um den Einfluss der nanopartikularen Fullstoffe
auf die rheologischen Eigenschaften des Harzsystems zu untersuchen, wurden Nano-
komposite mit ZrO,-Gehalten von 15, 20, 25 und 30 Gew.-% hergestellt und hinsichtlich
ihrer Viskositat charakterisiert. AnschlieBend wurde die Transluzenz des Nanokomposits
mit dem hdchsten Fiillstoffgehalt gemessen, sowie die Uberpolymerisation und die

mechanischen Eigenschaften an DLP-gedruckten Bauteilen bestimmt.

4.2.3.1. Rheologische Eigenschaften der Nanokomposite

Die rheologischen Untersuchungen an den Nanokompositen wurden bei 25 und 40 °C
durchgefiihrt (Abbildung 46). Die Viskositdten verringern sich mit steigender Schub-
spannung kaum, sodass im Wesentlichen von einem newtonschen Verhalten zu
sprechen ist. Bei einer Temperatur von 25 °C nimmt die Viskositat mit Zugabe der ZrO,-
Nanopartikel im Vergleich zum Harzsystem 1 (4,7 Pa-s) nur geringfligig bis auf 6,7 Pa-s
bei 30 Gew.-% ZrO; zu, daher ist hinsichtlich der Viskositat eine gute Druckbarkeit der
Komposite zu erwarten. Bei Erhohung der Temperatur auf 40 °C sinken die Viskositaten

auf etwa ein Viertel der Ausgangswerte. Im Vergleich zum Silica-Nanokomposit K5 aus
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Kapitel 4.1.2.1, welches ebenfalls zu 30 Gew.-% (16 Vol.-%) gefillt ist (11 Pa-s bei 25 °C),
ist die Viskositat des ZrO;-Nanokomposits wegen des wesentlich kleineren

volumetrischen Anteils (7,9 Vol.-%) erwartungsgemaR deutlich geringer.
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Abbildung 46: Viskositadtsverldufe der Nanokomposite im Vergleich zum zugrundeliegenden Harzsystem 1
bei steigender Schubspannung.

4.2.3.2. Transluzenz des Nanokomposits
Um die Verdnderungen der optischen Eigenschaften des geharteten Harzsystems 1

durch Zugabe der ZrO;-Partikel zu untersuchen, wurde die Transluzenz des Nano-

komposits mit 30 Gew.-% ZrO; im geharteten Zustand gemessen (Abbildung 47).

Ohne Absorber Mit ZrO,
82 % 78 %

Abbildung 47: Transluzenzwert des Nanokomposits mit 30 Gew.-% ZrO; im Vergleich zum ungefiillten
gehirteten Harzsystem 1 und Fotos der zugehdrigen Prifplattchen (d =2 mm; @ = 18 mm).
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Die Transluzenz des geharteten Harzsystems 1 ohne Absorber liegt bei 82 % und nimmt
bei einem Anteil von 30 Gew.-% ZrO; lediglich auf 78 % ab. Das optische Erscheinungs-
bild des Materialsystems wird dementsprechend durch die Verwendung der ZrO,-
Nanopartikel nicht nennenswert beeinflusst. Dies bestatigt, dass die Nanopartikel gut
dispergiert im Komposit vorliegen und aufgrund ihrer geringen GrofRe trotz der vom
Harzsystem 1 stark abweichenden Brechzahl (ZrO;: np=1,85[188: gehirtetes Harz-

system 1: np = 1,50) nicht zu einer relevanten Lichtstreuung und -brechung flihren.

4.2.3.3. Uberpolymerisation der Nanokomposite

Im Anschluss wurde die Uberpolymerisation des Nanokomposits mit 30 Gew.-% ZrO;
und eines weiteren Nanokomposits, welches bei ansonsten gleicher Zusammensetzung
zusatzlich den organischen Lichtabsorber TBT mit einer Konzentration von 0,004 mmol/g
enthalt, bestimmt. Hierfir wurden, wie in den Kapiteln 4.2.1 und 4.2.2.4, Bricken mit
unterschiedlichen Belichtungszeiten hergestellt und zur Bestimmung der bestmdglichen
Uberpolymerisation die Briicken mit der geringstmoglichen Belichtungszeit bei gleich-
zeitig noch sehr guter Qualitdt verwendet. Die resultierenden Uberpolymerisationswerte

sind in Abbildung 48 dargestellt.

(a) Modell (b) Mit ZrO, (c) Mit ZrO, und TBT

— UP=17+1% UP=13+1%

Abbildung 48: Modell der Briicke (a), Uberpolymerisation des Nanokomposits mit 30 Gew.-% ZrO;
(b) ohne bzw. (c) mit dem organischem Absorber TBT.

Beim Nanokomposit mit 30 Gew.-% ZrO; wurde bei einer Belichtungszeit von 8 s eine
sehr geringe Uberpolymerisation von 17 % erreicht. Dies ist derselbe Wert, der bisher
bestenfalls mit dem organischen Lichtabsorber TBT erzielt wurde (siehe Kapitel 4.2.2.4).
Daraus lasst sich schlieBen, dass die ZrO,-Nanopartikel einen signifikanten Einfluss auf
die Absorptionsfahigkeit des Komposits bei 405 nm haben. Dass dieser Effekt in solch
starker Auspragung auftritt und dass ZrO, dadurch als exzellenter anorganischer
Absorber fungieren kann, stellt eine wichtige Erkenntnis bei der Reduktion der

Uberpolymerisation dar. Im Vergleich dazu betrigt die Uberpolymerisation des
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Nanokomposits, bei dem die ZrO,-Nanopartikel mit dem organischen Absorber TBT
kombiniert wurden, bei einer minimalen Belichtungszeit von 16 s lediglich 13 %, was
eine weitere signifikante Verbesserung bedeutet und den bisher geringsten Wert
darstellt. Der Wert der Uberpolymerisation ist mit dem des kommerziellen
FotoDent® guide (11 %, siehe Kapitel 4.2.2.4) vergleichbar. Durch die Kombination des
organischen Absorbers TBT und den ZrO;-Nanopartikeln als anorganischer Absorber
kénnen also deutlich bessere Uberpolymerisationswerte bei gleichzeitig hoher

Transluzenz erreicht werden.

4.2.3.4. Mechanische Eigenschaften der Nanokomposite

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften der Nanokomposite ohne und mit TBT
wurden die Prifstdabchen sowohl gedruckt als auch konventionell hergestellt

(Abbildung 49). Zum Vergleich ist das gehartete Harzsystem 1 ohne ZrO; ebenfalls

aufgetragen.
120 5
Konventionell = DLP-Druck |
5 100 20 Y ) »
2 801 p 7 70 2
= =)
% v v ; l7/‘ ’;.5,/’; - é
o n 71 Y //: >
v/ /4 ] 4 / /4 - 1
o | W W Y4 [,

Ohne Absorber Mit ZrO,  Mit ZrO, und TBT

Abbildung 49: Biegefestigkeit und E-Modul konventionell hergestellter und gedruckter Prifstabchen auf
Basis der Nanokomposite mit 30 Gew.-% ZrO2 mit und ohne TBT im Vergleich zum Harzsystem 1 ohne
Absorber.

Die Art der Herstellung hat bei den Nanokompositen keinen signifikanten Einfluss auf die
Biegefestigkeit. Mit dem Nanokomposit ohne TBT wurden Biegefestigkeiten von 82 bzw.
81 MPa erreicht. Ein Vergleich dieses Nanokomposits mit dem ungefillten konventionell
gehdrteten Harzsystem 1 zeigt, dass sich die Biegefestigkeiten nicht signifikant
unterscheiden. Wegen des geringen ZrO;-Gehalts von 30 Gew.-%, was nur 7,9 Vol.-%
entspricht, war kein positiver Effekt auf die Biegefestigkeit zu erwarten. Der E-Modul ist

verglichen mit dem ungefiillten gehadrteten Harzsystem 1 signifikant erhoht, was
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aufgrund des Fillstoffs zu erwarten war. Beim Nanokomposit mit TBT sanken die Werte
auf 72 bzw. 70 MPa. Diese Verringerung der Biegefestigkeit ist auf den Absorber TBT
zurlickzufiihren und wurde bereits in Kapitel 4.2.2.6 bei der Verwendung von TBT

beobachtet.

Zusammenfassend eignen sich die ZrO,-Nanopartikel sehr gut als anorganischer
Lichtabsorber, um damit die Uberpolymerisation von Harzsystemen beim DLP-Druck zu
senken. Das ZrO;-Nanokomposit konnte mit dem DLP-Drucker erfolgreich verarbeitet
werden und besitzt zudem eine hohe Transluzenz. Durch die Verwendung von ZrO; als
Absorber kénnte der organische Absorbergehalt reduziert und somit beispielsweise der

durch TBT hervorgerufenen Verringerung der Biegefestigkeit entgegengewirkt werden.

In diesem Kapitel konnte die MaRhaltigkeit von komplexen Bauteilen auf drei
verschiedene Weisen signifikant verbessert werden. Spielt die Transluzenz bei der
Anwendung keine Rolle, so kénnen fir Bauteile mit Uberhdangenden Strukturen
Weillpigmente in Form von TiO; eingesetzt werden. Bei transluzenten Bauteilen kénnen
entweder organische Lichtabsorber, wie z. B. TBT oder DHDMBP, oder ZrO,-Nanopartikel
als anorganische Lichtabsorber verwendet werden, um die Durchhdrtungstiefe zu

verringern und damit die MalRhaltigkeit in z-Richtung zu verbessern.

4.3. Modifizierung des Matrixsystems zur Brechzahlanpassung

Wie sich bereits in Kapitel 4.1.2.2 gezeigt hat, ist fir eine hohe Transluzenz von
Kompositen mit Dentalglaspartikeln als Minifiller eine angepasste Brechzahl von Matrix
und Fullstoff unerldsslich. Der Grad der Transluzenz hangt dabei von der Brechzahl-
differenz zwischen Harzmatrix und Fullstoff ab. So gibt es prinzipiell zwei Ansatzpunkte,
wie die Brechzahl der Harzmatrix an die der Fiillstoffe angepasst werden kann: Einerseits
kann die Brechzahl des Harzsystems durch chemische Inkorporation von hoch-
brechenden Heteroatomen, wie z. B. Schwefel, und Aromaten und andererseits durch
die Verwendung von Nanopartikeln (siehe Kapitel 4.4.1) variiert werden. Kapitel 4.3
befasst sich mit der chemischen Modifikation zur Erhdhung der Brechzahl von zwei
verschiedenen Harzsystemen. Dabei sollen diese mit dem hochbrechenden, schwefel-

haltigen Aromaten 4-Methylthiophenol modifiziert werden. Die dabei verwendeten
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ORMOCER®-basierten Harzsysteme bieten aufgrund ihrer Monomerfreiheit die
Voraussetzung fur eine gute biologische Vertraglichkeit, was essenziell fiir den Einsatz im

Dentalbereich ist.

4.3.1. Modifikation von Harzsystem 1

Das vorliegende Kapitel baut auf Vorarbeiten der Synthese von dentalen ORMOCER®-
basierten Harzsystemen auf. Dabei bildet Harzsystem 1, welches bereits in den
Kapiteln 4.1 und 4.2 verwendet wurde, die Basis der Untersuchungen in diesem Kapitel.
Dessen Synthese besteht aus der Addition von Methacrylsdure an (3-Glycidyloxy-
propyl)methyldiethoxysilan, gefolgt von einem Hydrolyse- und Kondensationsschritt
(Abbildung 50a) und ist detailliert im Experimentalteil (Kapitel 7.2.1.1) beschrieben. Wie
in Abbildung 50a zu sehen, entstehen dabei zwei Isomere. Zur besseren Ubersicht wird
im weiteren Verlauf dieser Arbeit die Darstellung verwendet, die beide Isomere abbildet.
Dieses Harzsystem bietet aufgrund der vorhandenen reaktiven Methacrylat- und
Hydroxygruppen eine Vielzahl von chemischen Modifikationsmoglichkeiten an. Eine
Auswahl an Additionen an das Harzsystem 1 ist bereits bekannt. Zum Beispiel kdnnen
die Hydroxygruppen fiir die Umsetzung mit 2-lsocyanatoethylmethacrylat (NCO-
Methacrylat) genutzt werden, um den Gehalt an reaktiven Doppelbindungen bzw. die
organische Netzwerksdichte nach der Polymerisation zu erhéhen und damit die
mechanischen Eigenschaften zu steigern (Harzsystem 1-NCO, Abbildung 50b). Auch die
Modifikation des Harzsystems 1 mit 4-Methylthiophenol zur Brechzahlsteigerung wurde
bereits beschrieben (Harzsystem 1-Ph, Abbildung 50c) (Detailvorschriften zu beiden
Modifikationen siehe Experimentalteil (Kapitel 7.2.1.2 und 7.2.1.3)). Der jeweilige
Aufbau der anorganischen Struktur ist anhand von detaillierten NMR-Auswertungen
ebenso dem Experimentalteil zu entnehmen. Die Harzsysteme 1, 1-NCO und 1-Ph bilden
den Ausgangspunkt fiir die in Kapitel 4.3.1 vorgestellten Arbeiten, wobei hier erstmals

eine Kombination der beiden Additionen Anwendung findet.
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Abbildung 50: Reaktionsschema zur Darstellung von (a) Harzsystem 1, (b) Harzsystem 1-NCO und (c) Harz-
system 1-Ph. Als Katalysatoren bzw. Stabilisatoren wurden Triphenylphosphin (TPP), Triethylamin (TEA)
bzw. Butylhydroxytoluol (BHT) verwendet. Durch die geschlangelten Linien ist der Aufbau des
anorganischen Netzwerks nach Hydrolyse und Kondensation angedeutet.
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4.3.1.1. Modifikation von Harzsystem 1-NCO mit 4-Methylthiophenol zur Darstellung
von Harzsystem 1-NCO-Ph

Fiir die Erhohung der Brechzahl von Harzsystem 1 soll dieses, wie bereits erwdhnt, mit
4-Methylthiophenol modifiziert werden. Da bei dieser Additionsreaktion reaktive
Doppelbindungen verbraucht werden, welche maRgeblich fir eine gute Vernetzbarkeit
und entsprechend gute mechanische Eigenschaften des geharteten Harzsystems
verantwortlich sind, missen vorab zusatzliche reaktive Doppelbindungen eingefiihrt
werden. Dies wird im Zuge der Addition von NCO-Methacrylat realisiert (Abbildung 50b).
AnschlieBend an die Addition des NCO-Methacrylats (Harzsystem 1-NCO) wird
4-Methylthiophenol zur Darstellung von Harzsystem 1-NCO-Ph addiert (Abbildung 51).
Diese Additionsreihenfolge ist besonders vorteilhaft, da sie ermoglicht, ausgehend
von einem einzigen Harzsystem (Harzsystem 1-NCO) verschiedene Varianten mit
verschiedenen Brechzahlen durch Variation der 4-Methylthiophenolanteile in nur einem
Reaktionsschritt einfach herzustellen. Da die Thiol-En-Addition bekanntlich reaktiv ist
und unter milden Bedingungen ablaufen kann, wurde die Synthese zunadchst bei Raum-

temperatur und ohne Katalysator durchgefiihrt.
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Abbildung 51: Reaktionsschema zur Darstellung von Harzsystem 1-NCO-Ph. Der Katalysator 1,8-Diaza-
bicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU) wurde entsprechend der Angabe im Text verwendet.
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'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben allerdings, dass die Reaktion unter
diesen Bedingungen sehr langsam ablauft und erst nach circa 2 Tagen eine voll-
standige Umsetzung erreicht wurde. Abbildung 52b zeigt das H-NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung nach 2 Tagen. Es ist klar zu erkennen, dass keine Signale der
aromatischen Protonen des Ausgangsprodukts 4-Methylthiophenol (CH-Gruppen 1+1°)
bei 7,01-7,07 ppm und 7,15-7,21 ppm mehr vorhanden sind und die Intensitat
der Methacrylatsignale (CH2-Gruppen4) bei 5,54-5,69 ppm und 5,99-6,18 ppm
entsprechend abnimmt. Bedingt durch die lange Reaktionszeit unter Luftatmosphare ist
ein geringer Anteil des Nebenprodukts Di-p-tolyldisulfid (Disulfid) von etwa 1,5%
bezogen auf das Harzsystem durch Oxidation entstanden. Dessen NMR-Signal
(CH-Gruppen 3) ist bei 7,38 - 7,44 ppm zu beobachten. (Das Integral der CH-Gruppen 3*
ist in Abbildung 52 aufgrund von Uberlagerung nicht zu erkennen.) Zudem kam es
aufgrund der langen Reaktionszeit im geschlossenen Reaktionssystem und der damit
verbundenen fehlenden Sauerstoffinhibierung wiederholt zur Vergelung durch

unerwiinschte Polymerisation.

Zur Vermeidung der Bildung des Nebenproduktes und der Vergelung wurden Unter-
suchungen zur Optimierung der Synthesebedingungen durchgefiihrt. Einerseits konnte
das Nebenprodukt durch den Ausschluss von Sauerstoff wahrend der Reaktion, also dem
Arbeiten unter Schutzgas, vermieden werden. Andererseits fordert aber eine lange
fehlende Sauerstoffinhibierung die Vergelung. Daher wurde die nachste Synthese unter
Argonatmosphare (Vermeidung der Disulfidbildung) durchgefiihrt. Um aber dennoch
einer Gelierung vorzubeugen, sollte die Reaktionsdauer durch Umsetzung in Tetrahydro-
furan verkiirzt werden. Das Losungsmittel tragt dazu bei, dass sich 4-Methylthiophenol,
was als Feststoff vorliegt, schneller 16st als in reinem Harz. Trotzdem lieB die durch-
gefiihrte Reaktionskontrolle mittels *H-NMR-Spektroskopie nach einer Reaktionszeit von
circa 2h nur eine minimale Umsetzung erkennen, was in Abbildung 52c anhand
der Integrale der CH-Gruppen 1+1‘ von 4-Methylthiophenol bei 7,03 -7,10 ppm und
7,17 - 7,22 ppm zu sehen ist. Auch bei einer Erhohung der Temperatur auf 65 °C nimmt

der Umsatz kaum zu.
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Abbildung 52: Ausschnitte der H-NMR-Spektren mit Angabe der relevanten Integralwerte fiir die
Modifikation von Harzsystem 1-NCO mit 4-Methylthiophenol zur Darstellung von Harzsystem 1-NCO-Ph.
(a) Edukt, (b) Reaktion ohne Katalysator, (c) Reaktion ohne Katalysator, unter Argonatmosphare und in

THF, (d) Reaktion mit Katalysator, unter Argonatmosphare und in THF. Der Wert des Integrals der
SiCH2-Gruppe ist auf 1 normiert.

In weiteren Untersuchungen wurde daher bei 30°C und unter Argonatmosphire
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU) als basischer Katalysator eingesetzt. Dieser
sorgt fiir die Aktivierung des 4-Methylthiophenols durch Deprotonierung der Thiol-
gruppe. In dessen Gegenwart wurde die Reaktionszeit deutlich verkiirzt, und damit die
Disulfidbildung auf ein Minimum reduziert (Abbildung 52d) und ein Gelieren vermieden.
Das Fehlen der Signale der CH-Gruppen 1+1‘ bei 7,00 - 7,12 ppm und 7,17 - 7,23 ppm
bestatigt die vollstindige Umsetzung des 4-Methylthiophenols. Das Integral des

Aromatensignals der CH-Gruppen 3 bei 7,39-7,43 ppm zeigt, dass bezogen auf das
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Harzsystem nur etwa 0,05 % Disulfid gebildet wurden, was eine vernachlassigbar kleine
Menge ist. Die nach ausfiihrlicher Charakterisierung erhaltenen Daten (Gehalt an
reaktiven Doppelbindungen, Viskositdt, Brechzahl und mechanische Eigenschaften)
bzgl. Harzsystem 1-NCO-Ph sind in Tabelle 2 (Kapitel 4.3.3) und eine detaillierte, ver-
gleichende Diskussion in Kapitel 4.3.3 aufgefiihrt. Die H- sowie 2°Si-NMR-spektro-

skopischen Analysen sind dem Experimentalteil (Kapitel 7.2.1.4) zu entnehmen.

Obwohl die Modifikation des Harzsystems 1-NCO mit 4-Methylthiophenol erfolgreich
abgeschlossen wurde, ist diese Vorgehensweise insofern unbefriedigend, als dass mittels
NMR-Spektroskopie nicht analysierbar ist, an welcher der beiden Methacrylatgruppen
das 4-Methylthiophenol addiert wird (siehe Abbildung 51). Aufgrund der vergleichbaren
Aktivitat der beiden Methacrylatgruppen ist keine selektive Anbindung der phenolischen
Thioethergruppe an die Harzmatrixstruktur zu erwarten. Bei dieser Additionsreihenfolge
(zunachst das NCO-Methacrylat, dann 4-Methylthiophenol) ist somit nicht klar, ob eine
definierte Zusammensetzung erhalten wird. Es konnen auch Produktgemische mit
unterschiedlichen Gehalten an reaktiven Doppelbindungen und 4-Methylthiophenol-
anteilen in den verschiedenen Strukturelementen entstehen (siehe Abbildung 51). So
waére es auch moglich, dass sich Siloxaneinheiten bilden, die entweder gar keine oder
zwei phenolische Thioethergruppen tragen. Letzteres kann dazu fiihren, dass Anteile
ohne reaktive Doppelbindung in der Struktur enthalten sind, die somit nicht organisch
vernetzt werden koénnen, was sich eventuell negativ auf die spdteren Material-
eigenschaften des geharteten Harzsystems auswirken kann. Um ein Harzsystem mit
exakt definierbarer chemischer Struktur herstellen zu kdénnen, wurde in einer neuen
Synthesestrategie die Additionsreihenfolge umgekehrt und diese im folgenden

Kapitel 4.3.1.2 umgesetzt.

4.3.1.2. Modifikation von Harzsystem 1-Ph mit 2-Isocyanatoethylmethacrylat zur

Darstellung von Harzsystem 1-Ph-NCO

Zur Darstellung von Harzsystem 1-Ph-NCO mit definierter chemischer Struktur
bzw. Position der phenolischen Thioethergruppe wurde an das Harzsystem 1-Ph
(Abbildung 50c) NCO-Methacrylat addiert (Abbildung 53). Die Vollstandigkeit der Um-

setzung zur Bildung der Urethanbindung wurde mittels NMR- und FT-IR-Spektroskopie
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Uberpruft. Die nach ausfiihrlicher Charakterisierung erhaltenen Daten bzgl. Harz-
system 1-Ph-NCO sind Tabelle 2 (Kapitel 4.3.3) und eine detaillierte, vergleichende
Diskussion Kapitel 4.3.3 zu entnehmen. Die H-NMR-, ¥C-NMR- und FT-IR-spektro-

skopische Auswertung ist im Experimentalteil (Kapitel 7.2.1.5) aufgefiihrt.

0
vo JOL 0.8 mol J>= Yo 0

0. - 0‘ 1
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OH Ris2
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Ra = ]/\S : 0,8 mol
0,5 mol

Harzsystem 1-Ph-NCO

Abbildung 53: Reaktionsschema zur Darstellung von Harzsystem 1-Ph-NCO. Als Stabilisator wurde Butyl-
hydroxytoluol (BHT) verwendet.

Vorteilhaft an dieser Additionsreihenfolge ist, dass pro Siliciumeinheit nur eine
Methacrylatgruppe fir die Addition des 4-Methylthiophenols zur Verfiigung steht und
dadurch eine definierte Zusammensetzung und kein Produktgemisch entsteht. Zudem ist
kein Losungsmittel bei beiden Additionsschritten notig, da die Viskositat nach der
Addition von 4-Methylthiophenol noch ausreichend niedrig ist. Auch die Disulfidbildung
ist bei der Darstellung von Harzsystem 1-Ph vernachldssigbar gering (nur 0,1 % bezogen
auf das Harzsystem). Wie bereits erwdhnt, hat diese Synthesevariante jedoch den
Nachteil, dass bei jedem Brechzahleinstellungsschritt eine zweistufige Reaktion durch-
gefihrt werden muss und damit die Harzmodifikation nur mit einem erheblichen

Aufwand durchgefiihrt werden kann.

Als Alternative zum gezeigten modifizierten Harzsystem 1 soll im Kapitel 4.3.2 ein neues
Harzsystem (Harzsystem 2) als Ausgangsbasis entwickelt werden, welches bereits einen
hoheren Gehalt an reaktiven Doppelbindungen besitzt sowie die Brechzahlanpassung
Uber eine einstufige Reaktion erlaubt und dennoch eine selektive Anbindung des

4-Methylthiophenols ermoglicht.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.3.2. Synthese und Modifikation von Harzsystem 2

Im Vergleich zu Harzsystem 1 soll Harzsystem 2 (Abbildung 54) bereits zwei reaktive
Doppelbindungen pro Siliciumeinheit besitzen. Damit sind bessere mechanische Eigen-
schaften zu erwarten und es entféllt ein zusatzlicher notwendiger Schritt zur Wieder-
einfihrung der bei der Modifikation mit 4-Methylthiophenol verbrauchten Doppel-
bindungen. Durch die unterschiedliche Reaktivitdt der Doppelbindungen, in Form von
Methacrylat- als auch Acrylatgruppen, soll die bevorzugte Addition des 4-Methylthio-
phenols an der Acrylatgruppe aufgrund der héheren Reaktivitat erreicht und damit die

selektive Anbindung an die Harzmatrixstruktur realisiert werden.

4.3.2.1. Synthese von Harzsystem 2

Fir die Synthese von Harzsystem 2 wurde die Isocyanatverbindung 3-lsocyanato-
propylmethyldiethoxysilan (NCO-Silan) mit dem Alkohol Glycerin-1,3-methacrylatacrylat
(GMA) umgesetzt (Abbildung 54). Dibutylzinndilaurat (DBTL) wurde dabei als Katalysator

eingesetzt.

o)
Lo \(f)(\ DBTL (Kat.) o o j\
N 0

; 1 mol -
~0 Sli/\/\NCO <0 Si/\/\”)!\
1T mol Hydrolyse / Kondensation \[(\
BHT (Stab.) Harzsystem 2

Abbildung 54: Reaktionsschema zur Darstellung von Harzsystem 2. Als Katalysator wurde Dibutylzinn-
dilaurat (DBTL) und als Stabilisator Butylhydroxytoluol (BHT) verwendet.

Die Vollstandigkeit der Additionsreaktion der Isocyanatgruppe an den Alkohol zur
Bildung der Urethanbindung wurde mittels NMR- und FT-IR-Spektroskopie Uberpriift.
Abbildung 55a zeigt Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren des NCO-Silans, von der
Reaktionsmischung nach 1 Min und vom Additionsprodukt nach vollstandiger Reaktion
nach 5h im Vergleich. Im 'H-NMR-Spektrum des NCO-Silans und der Reaktions-
mischung ist ein Triplett fir die zur Isocyanatgruppe benachbarten Methylenprotonen

(CH2-Gruppe 1) bei 3,25 - 3,33 ppm zu erkennen, welches stetig mit der Reaktionszeit
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4. Ergebnisse und Diskussion

abnimmt. Die Addition ist bereits nach 1 Min weit fortgeschritten, sodass nur noch 37 %
des NCO-Silans vorhanden waren. Nach einer Reaktionszeit von 5 h ist es nicht mehr
nachweisbar und die Umsetzung damit vollstindig. Zudem bestétigen das im *H-NMR-
Spektrum neu entstandene Signal der CH;-Gruppe 2 mit leichter Hochfeldverschiebung
bei 3,05 -3,25 ppm sowie das im 3C-NMR-Spektrum neu entstandene Signal der
NHCOO-Gruppe bei 156 ppm (detaillierte Auswertung siehe Experimentalteil,
Kapitel 7.2.2.1) die Bildung der Urethangruppe. In Abbildung 55b sind ebenso die FT-IR-
Spektren des NCO-Silans, vom Reaktionsgemisch nach 1 Min und nach 5 h gezeigt.
Charakteristisch fiir die Urethangruppe ist die Schwingungsbande fiir die N-H-Streck-
schwingung vin-#) bei etwa 3361 cm™. Das Fehlen der antisymmetrischen N=C=0-Streck-
schwingung Vasn-c-0) bei 2263 cm™ im FT-IR-Spektrum nach 5 h Reaktionszeit belegt

ebenfalls, dass die Isocyanatgruppe vollstandig umgesetzt wurde.
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' ' ‘ ' ' ' 1,01 ' o)
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Abbildung 55: (a) Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren mit Angabe der relevanten Integralwerte und (b) FT-
IR-Spektren mit Angabe der charakteristischen Banden fiir die Addition von Glycerin-1,3-methacrylat-
acrylat an 3-lsocyanatopropylmethyldiethoxysilan zur Darstellung von Harzsystem 2. In den H-NMR-
Spektren ist der Wert des Integrals der SiCH2-Gruppe auf 1 normiert.
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AnschlieBend wurde das entstandene Additionsprodukt hydrolysiert und kondensiert,
um schlieBlich Harzsystem 2 zu erhalten. In Anlehnung an die Vorgehensweise bei der
etablierten Synthese von Harzsystem 1 wurde fiir die Hydrolyse und Kondensation
Ethylacetat als Losungsmittel und Salzsdure als Katalysator verwendet. Im Detail wurden
pro mol NCO-Silan 300 ml Ethylacetat und pro Ethoxygruppe 2 mol Wasser in Form von
verdinnter Salzsdure (0,3 n) eingesetzt. Zu Beginn der Hydrolyse-/Kondensations-
reaktion wahrend der Zugabe der verdiinnten Salzsdure konnte die Bildung einer
geringen Menge an Nebenprodukt als weiler Niederschlag beobachtet werden.
Aufgrund der Unldslichkeit des Niederschlags war die NMR-Charakterisierung in Losung
zur Aufklarung der chemischen Struktur und damit Identifikation des Nebenprodukts
nicht moglich. Laut qualitativer Rontgenfluoreszenzanalyse liegt ein Silicium-haltiger
Bestandteil vor. Vermutlich handelt es sich hierbei um Polymere entstanden durch
vorzeitige Polymerisation des Harzsystems. Flr die nachfolgende Analyse des Harz-

systems wurde der Niederschlag abfiltriert und das Harzsystem aufgearbeitet.

Mittels 2°Si-NMR-Spektroskopie wurde die anorganische Kondensation des Harzsystems
untersucht und die Kondensationsspezies ermittelt. Wie in Abbildung 56a deutlich zu
erkennen ist, liegen hauptsachlich die erwiinschten vollstindig kondensierten D2-Spezies
(-22,98 bis -19,14 ppm) vor, welche insgesamt einen Anteil von 93 % ausmachen. Dabei
steht (D?)s (4-Ring) fiir ein cyclisches Siloxan bestehend aus vier Silicium- und vier
Sauerstoffatomen. Entsprechendes gilt fiir (D?)s (3-Ring) und gréRere Ringe. Daneben ist
ein kleiner Anteil von etwa 7 % D!-Spezies (Silanolendgruppen; -13,95 bis -12,21 ppm) im
Harzsystem vorhanden, diese sind Uber eine Si-O-Si-Briicke in das anorganische
Netzwerk eingebunden und liegen somit teilkondensiert vor. D°-Spezies (=-5 bis -7 ppm),
welche nicht kondensiert und somit nicht mit dem anorganischen Netzwerk verknipft
sind, konnten nicht nachgewiesen werden. Abgesehen von der Bildung des Nieder-

schlags laufen die Hydrolyse und Kondensation also sehr gut ab.
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Abbildung 56: Ausschnitte der 2°Si-NMR-Spektren von Harzsystem 2 mit unterschiedlich durchgefiihrter
Hydrolyse und Kondensation und prozentualer Angabe der Kondensationsspezies. (a) Reaktion in Ethyl-
acetat, (b) Reaktion in Ethanol, (c) Reaktion in Ethanol mit erhohter Salzsdure-Menge, (d) Reaktion in
Ethylacetat und Verwendung eines Salzsdure-Ethanol-Gemischs.

Zur Vermeidung des Niederschlags wurde in der nachsten Synthese das Losungsmittel
Ethylacetat bei der Hydrolyse und Kondensation durch Ethanol ersetzt, da Ethanol im
Gegensatz zu Ethylacetat mit Wasser in jedem Verhaltnis gut mischbar ist und somit
keine Inhomogenitat der Reaktionsmischung in der Anfangsphase wahrend der Zugabe
der verdiinnten Salzsdure (0,3 n) zu erwarten ist. Bei der Verwendung von 300 ml
Ethanol pro mol NCO-Silan konnte nach Salzsdurezugabe eine klare Losung ohne
Niederschlag erhalten werden. Die Analyse mittels *H-NMR-Spektroskopie ergab eine
vollstindige Hydrolysereaktion. Die 2°Si-NMR-spektroskopische Analyse (Abbildung 56b)
ergab jedoch einen erhéhten, unerwiinschten Anteil an Silanolendgruppen (D!-Spezies;
-14,10 bis -11,83 ppm) in der anorganischen Struktur von 22 %, was aufgrund der sonst
gleichen Reaktionsbedingungen offenbar an der Verwendung von Ethanol liegt. Eine
mogliche Erklarung hierfiir ist, dass bei der Verwendung von Ethylacetat Essigsdure
durch Esterspaltung freigesetzt wurde und damit insgesamt eine hohere Saurekonzen-
tration resultierte. Dies konnte vermutlich bei Verwendung von Ethylacetat zu einem

héheren Anteil an D?-Spezies im Vergleich zur Verwendung von Ethanol gefiihrt haben.
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Um dies zu Uberprifen und die Bildung von vollstandig kondensierten Spezies bei
Verwendung von Ethanol zu begiinstigen, wurde in einer weiteren Synthese neben der
Ublichen Menge an 0,3 n Salzsaure zusatzlich die 16-fache molare Menge an Salzsdure in
Form einer 4 n Losung bei der Hydrolyse und Kondensation zugegeben. Die 2°Si-NMR-
spektroskopische Analyse (Abbildung 56c) zeigt ein deutlich besseres Kondensations-
verhalten, was sich an einem geringeren Anteil an Silanolendgruppen (D!-Spezies;
-14,13 bis -12,17 ppm) von nur noch 11 % widerspiegelt. Jedoch &dnderte sich auch
das Verhiltnis der (D?)s-Spezies (-20,52 bis -19,05 ppm) und D2-Spezies (-23,17
bis -20,92 ppm) hin zu mehr D?-Spezies, was vermutlich an der héheren Wassermenge
(wegen der erhéhten Menge an Salzsdure) liegt. Zudem wurde mittels H-NMR-
Spektroskopie ein reduzierter Anteil an Acrylatgruppen und Methacrylatgruppen (jeweils
91 %) im Harzsystem nachgewiesen, was in Abbildung 57b anhand der Abnahme der
Integralwerte der Signale der CH»-Gruppen 1 (6,30 - 6,54 ppm bzw. 5,77 - 5,98 ppm) und
der CH3-Gruppe 2 (1,86 - 2,00 ppm) zu sehen ist.
(a) 2
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Standard HCI-Menge

1

0,49 0,49 ' 1,50 o

(b) o
Lésungsmittel: Ethanol
Erhoéhte HCI-Menge
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7.0 6.5 6.0 55 5.0 22 20 18
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Abbildung 57: Ausschnitte der H-NMR-Spektren von Harzsystem 2 mit unterschiedlich durchgefiihrter
Hydrolyse und Kondensation und Angabe der relevanten Integralwerte der enthaltenen Acrylat- und

Methacrylatgruppen. (a) Reaktion in Ethanol, (b) Reaktion in Ethanol mit erhéhter Salzsdure-Menge. Der
Wert des Integrals der SiCH2-Gruppe ist auf 1 normiert.

Bei den vorherigen Synthesen wurde stets ein Anteil an Acrylatgruppen bzw.
Methacrylatgruppen von =98 % bzw. =100 % erhalten (Abbildung 57a, beispielhaft), was

dem theoretisch erreichbaren Anteil entspricht. Der reduzierte Anteil ist vermutlich
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darauf zurickzufihren, dass die Acrylat- und Methacrylatgruppen wegen der hdheren
Salzsdurekonzentration teilweise einer Esterspaltung unterlagen und bei der Auf-
arbeitung in Form von Acrylsdure bzw. Methacrylsdure ausgewaschen wurden. Folglich
konnte mit der Verwendung von Ethanol als alleiniges Losungsmittel kein zufrieden-

stellendes Ergebnis erreicht werden.

Daher wurde in einer weiteren Synthese eine Kombinationslosung getestet, indem
Ethylacetat als Losungsmittel beibehalten, dafiir aber die bendtigte verdiinnte Salzsdaure
(0,3 n) mit Ethanol im Volumenverhaltnis von 1:1 verdinnt wurde, was ein schnelleres
Mischen der Komponenten beglinstigen sollte. Damit konnte der Niederschlag zwar
nicht vollstandig vermieden, aber auf einen vernachldssigbar kleinen Anteil reduziert
werden. Wie in Abbildung 56d zu sehen, kann keine negative bzw. signifikante
Beeinflussung der Anteile der Kondensationsspezies im Vergleich zur urspriinglichen
Hydrolyse und Kondensation ohne Ethanol (Abbildung 56a) festgestellt werden. Der
Niederschlag konnte bei der Aufarbeitung nach dem Waschgang abfiltriert werden,
sodass eine klare Losung entstand (vgl. Experimentalteil 7.2.2.1). Da der Anteil des
Niederschlags gegeniiber der Produktausbeute vernachldssigbar klein ist und dieser
einfach durch Filtration abgetrennt werden konnte, wurden im Rahmen dieser Arbeit
u.a. aus zeitlichen Grinden keine Untersuchungen zur weiteren Optimierung der

Synthese durchgefiihrt.

Die nach ausfuhrlicher Charakterisierung erhaltenen Daten bzgl. Harzsystem 2 sind in
Tabelle 2 (Kapitel 4.3.3) und eine detaillierte, vergleichende Diskussion in Kapitel 4.3.3
aufgefiihrt. Eine ausfiihrliche NMR-spektroskopische Analyse ist dem Experimentalteil
(Kapitel 7.2.2.1) zu entnehmen. Im Vergleich zum Harzsystem 1 (4,5 Pa-s bei 25 °C) ist
die Viskositat von Harzsystem 2 (289 Pa-s bei 25 °C) sehr hoch. Dies ist auf das
Vorhandensein der Urethangruppe im Harzsystem 2 und der sich dadurch ausbildenden
Wasserstoffbrickenbindungen zurtickzufiihren. Vor allem im Hinblick auf die DLP-
Druckbarkeit des Harzsystems und den bendtigten Spielraum, um fur die spatere
Anwendung Fillstoffe einarbeiten zu koénnen, wurde daher die Reduzierung der

Viskositat von Harzsystem 2 im Kapitel 4.3.2.2 betrachtet.
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4.3.2.2. Synthese von Harzsystem 2a

Mit der Cokondensation der Silanbasis von Harzsystem 2 mit (Methacryloxymethyl)-
methyldimethoxysilan (a-Silan) sollte die Viskositat des Harzsystems 2 gesenkt werden.
Sowohl das Fehlen einer Urethangruppe im a-Silan als auch dessen kleiner organischer
Anteil wirken sich potenziell viskositdtsverringernd aus. Das a-Silan wurde mit
einem Anteil von 0,2 mol pro mol Harzsystem 2 eingesetzt. Dafiir wurde dieses
bei der Synthese von Harzsystem 2 (Kapitel 4.3.2.1) wahrend des Hydrolyse- und
Kondensationsschritts zugegeben, um die Zielstruktur (Harzsystem 2a, Abbildung 58) zu

realisieren (Details zur Durchfiihrung siehe Experimentalteil, Kapitel 7.2.2.2).
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Abbildung 58: Reaktionsschema zur Darstellung von Harzsystem 2a. Als Katalysator wurde Dibutylzinn-
dilaurat (DBTL) und als Stabilisator Butylhydroxytoluol (BHT) verwendet.

Die 'H-NMR-spektroskopische Analyse ergab eine vollstindige Hydrolysereaktion.
Zur Uberpriifung der Kondensation und Bestimmung der Anteile der einzelnen
Kondensationsspezies von Harzsystem 2a wurden wiederum 2°Si-NMR-Untersuchungen
durchgefiihrt (Abbildung 59). Die Anteile an vollkondensierten D2-Spezies (95 %) und
teilkondensierten D!-Spezies (5,2 %) sind mit denen von Harzsystem 2 (Abbildung 56d)
vergleichbar. Zudem wurde bezogen auf das eingesetzte a-Silan ein Cokondensations-
anteil von 34 % ermittelt. Aus den 'H-NMR-Untersuchungen (Abbildung 61a) ergab sich
ein Methacrylatanteil von 95 % (1,14 mol von theoretisch erreichbaren 1,20 mol) sowie

ein Acrylatanteil von 98 % (0,98 mol von theoretisch erreichbaren 1,00 mol).
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Abbildung 59: Ausschnitt des 2°Si-NMR-Spektrums von Harzsystem 2a mit prozentualer Angabe der
Kondensationsspezies.

Die nach ausfiihrlicher Charakterisierung erhaltenen Daten bzgl. Harzsystem 2a sind in
Tabelle 2 (Kapitel 4.3.3) und eine detaillierte, vergleichende Diskussion in Kapitel 4.3.3
aufgefiihrt. Die ausfuhrliche NMR-spektroskopische Auswertung findet sich im
Experimentalteil (Kapitel 7.2.2.2). Im Vergleich zum Harzsystem 2 (289 Pa's bei 25 °C) ist
die Viskositdt von Harzsystem 2o mit 87 Pa:s (25 °C) erwartungsgemaR deutlich
niedriger. Somit konnte das Ziel einer siginfikanten Viskositdatssenkung erreicht werden.
Die mechanischen Kenndaten nahmen dabei zwar leicht ab, liegen aber trotzdem
deutlich iber denen des geharteten Harzsystems 1 und dessen Modifikationen. Eine
mogliche Begriindung fiir die leichte Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften
ist, dass das zugesetzte a-Silan zu 66 % homokondensiert vorliegt, was einem Anteil von
homokondensiertem a-Silan von 9 % bezogen auf das Harzsystem 2a entspricht. Durch
den kurzen Spacer zwischen der reaktiven Doppelbindung und der Siliciumeinheit ist das
a-Silan im Vergleich zum Harzsystem 2 weniger beweglich, was zu einer Reduktion der
Verformbarkeit fuhrt. Nach erfolgreicher Untersuchung zur Senkung der Viskositat

wurde im Anschluss die Erhéhung der Brechzahl des Harzsystems betrachtet.

4.3.2.3. Modifikation von Harzsystem 2a mit 4-Methylthiophenol zur Darstellung der

Harzsysteme 2a-xPh

Um die Brechzahl gezielt zu steigern, wurden Untersuchungen zur Addition von
4-Methlthiophenol an Harzsystem 2a durchgefiihrt, mit dem Ziel der selektiven Addition

an die Acrylatgruppen zur Darstellung der Harzsysteme 2a-xPh. Abbildung 60 zeigt
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schematisch die entsprechende Umsetzung in Verbindung mit x mol 4-Methyl-
thiophenol. Der molare Anteil an 4-Methylthiphenol wurde dabei zwischen

x =0,35- 0,55 in 0,05er Schritten variiert.
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Abbildung 60: Reaktionsschema zur Darstellung der Harzsysteme 2a-xPh durch die Umsetzung von Harz-
system 2a mit 4-Methylthiophenol in verschiedenen Anteilen (0,35 < x <0,55). Der Katalysator 1,8-Diaza-
bicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU) und der Stabilisator Butylhydroxytoluol (BHT) wurden entsprechend der
Angabe im Text verwendet.

Die Erarbeitung einer funktionierenden Syntheseroute zur Darstellung der Harz-
systeme 2a-xPh wurde mit einem Anteil von 0,5 mol 4-Methylthiophenol durchgefiihrt.
Die optimierte Synthese wurde im Anschluss auf die Darstellung der Harzsysteme mit
den weiteren Anteilen an 4-Methylthiophenol Ubertragen. Die Addition wurde bei 30 °C
in Losung unter Argonatmosphdre und zunachst aufgrund der prinzipiell hohen
Reaktivitdt der Acrylatgruppe ohne Einsatz eines Katalysators durchgefiihrt. Die
Umsetzung wurde mittels *H-NMR-Spektroskopie tUberprift. Die Abbildung 61a und b
zeigt Ausschnitte aus den Edukt- und Produktspektren im Vergleich. Die Analyse der
Reaktion ohne Katalysator ergab, dass auch nach einer Reaktionszeit von 24 h ein grol3er
Teil des Edukts nicht umgesetzt wurde (Abbildung 61b). Die aus dem Integral des Signals
der CH-Gruppen 7 bei 7,25-7,37 ppm berechnete prozentuale Umsetzung betragt
lediglich 44 %. AuBerdem zeigt die H-NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktionsmischung eine Abnahme des Methacrylatanteils. Dieser betragt 1,14 mol im
Edukt (Integral fur die CH3-Gruppe 1+1‘ bei 1,86 - 2,01 ppm, Abbildung 61a) und nimmt
im Produkt auf 0,90 mol ab (Integral fiir die CH»-Gruppe 2+2‘ bei 5,57 -5,74 ppm,
Abbildung 61b). Der Acrylatanteil (Integral fiir die CH,-Gruppe 4 bei 5,77 - 5,97 ppm
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(Abbildung 61a) bzw. 5,86 - 6,00 ppm (Abbildung 61b)) betragt 0,98 mol im Edukt und
nimmt auf 0,84 mol im Produkt ab. Das bedeutet, dass unter diesen Bedingungen die
Addition nicht nur an den Acrylatgruppen, sondern auch an den Methacrylatgruppen
stattfindet. Eine selektive Addition an die Acrylatgruppen ist somit bei den vorliegenden
Synthesebedingungen nicht moglich. Anhand des Integrals der CH-Gruppen 6 im
'H-NMR-Spektrum bei 7,40 - 7,48 ppm (Abbildung 61b) zeigt sich zudem, dass durch
Oxidation von 4-Methylthiophenol etwa 1% des Nebenprodukts Di-p-tolyldisulfid
bezogen auf das Harzsystem entstanden sind. (Das Integral der CH-Gruppen 6° ist in
Abbildung 61 aufgrund von Uberlagerung nicht zu erkennen.) Auch eine Erhéhung der
Reaktionstemperatur auf 65 °C fiihrte zu keiner Verbesserung, sodass unter den

gewahlten Bedingungen folglich kein befriedigendes Ergebnis erzielt werden konnte.
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Abbildung 61: Ausschnitte der H-NMR-Spektren mit Angabe der relevanten Integralwerte fiir die
Modifikation von Harzsystem 2a mit 4-Methylthiophenol zur Darstellung von Harzsystem 2a-0,5Ph.
(a) Edukt, (b) Reaktion ohne Katalysator, (c) Reaktion mit Katalysator. Der Wert des Integrals der SiCH»-
Gruppe ist auf 1 normiert.

In der folgenden Untersuchung wurde daher die Umsetzung in Gegenwart des
Katalysators DBU (Funktionsweise siehe Kapitel 4.3.1.1) bei 30 °C wiederholt. Mittels
'H-NMR-Spektroskopie konnte eine vollstindige Umsetzung der Thiolgruppe zum

Thioether innerhalb von wenigen Minuten nachgewiesen werden. Dies wird in
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Abbildung 61c zum einen durch das Fehlen der Integrale der CH-Gruppen 5 und 5° bei
7,18 - 7,24 ppm bzw. 7,05 - 7,11 ppm und zum anderen durch die Werte der Integrale
der CH-Gruppen?7 und 7 bei 7,23-7,39 ppm bzw. 7,09-7,23 ppm belegt. Zudem
fand die Addition, wie gewdlinscht, selektiv an den Acrylatgruppen statt, da keine
Intensitatsabnahme des Methacrylatsignals (siehe Integral fiir die CH3-Gruppen 1+1°
bei 1,86-2,01 ppm (Abbildung61a) bzw. Integral fiir die CH»-Gruppen 2+2‘ bei
5,55 - 5,75 ppm (Abbildung 61c)), sondern nur des Acrylatsignals bei 5,82 -5,98 ppm
(Acrylatgruppen 4; vergleiche Abbildung 61a und c), entsprechend der eingesetzten
Menge an 4-Methylthiophenol, festgestellt wurde. Auch die Disulfidbildung konnte auf
einen vernachlassigbaren Wert von 0,25 % bezogen auf das Harzsystem (Abbildung 61c,
Signal der CH-Gruppen 6 bei 7,40 - 7,44 ppm) deutlich reduziert werden. Da dieses
Nebenprodukt in der vorliegenden Menge bei der nachfolgenden Verwendung nicht von
Nachteil ist, wurden keine weiteren Versuche zur Abtrennung vom Harzsystem

durchgefiihrt.

Die nach ausfihrlicher Charakterisierung erhaltenen Daten bzgl. der Harz-
systeme 2a-xPh sind in Tabelle 2 (Kapitel 4.3.3) und eine detaillierte, vergleichende
Diskussion in Kapitel 4.3.3 aufgefihrt. Die detaillierten NMR-spektroskopischen
Auswertungen sind dem Experimentalteil (Kapitel 7.2.2.3) zu entnehmen. Durch die
Modifikation mit 4-Methylthiophenol konnte gemal der Zielsetzung die Brechzahl mit
zunehmendem Anteil kontinuierlich von anfanglich 1,485 auf bis zu 1,511 erhoht
werden. Trotz der damit verbundenen Abnahme des Gehalts an reaktiven Doppel-
bindungen ist keine bzw. keine wesentliche Verschlechterung der mechanischen Eigen-

schaften der geharteten Harzsysteme zu verzeichnen.

4.3.3. Ausfiihrliche Diskussion der Kenndaten aller synthetisierten Harzsysteme

In folgender Tabelle 2 sind die Gehalte an reaktiven Doppelbindungen aller Harzsysteme
aufgelistet. Diese sind jeweils in Anzahl an Doppelbindungen pro Siliciumeinheit und in
mmol Doppelbindungen pro Gramm Harz angegeben. Weiterhin sind die Viskositaten
und Brechzahlen der Harzsysteme sowie die Biegefestigkeiten und E-Moduln der

entsprechenden geharteten Harzsysteme zusammengestellt.
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Tabelle 2: Chemische und physikalische Eigenschaften der Harzsystemel und 2 sowie deren
Modifikationen (DB =reaktive Doppelbindung; n.b.=nicht bestimmt). Fir die Ermittlung der
mechanischen Kennwerte wurden alle Harzsysteme nach Zusatz von jeweils 1 Gew.-% LTPO gehértet.

Harzsystem DB-Gehalt Viskositat Brech- Biegefestigkeit E-Modul
[Anzahl DB [mmol DB [Pa-s] zahl [MPa] [GPa]
SiIiciur’:sinheit] g z::z] 25/40/50 °C
Harzsftem 1,00/3,8 4,5/12/n.b. 1,480 90+5 1,9+0,1
Harzsystem 1,70/4,6 31/6,0/2,5 1,484 11247 2,5+0,2
1-NCO
Harzsystem nicht nicht
1-Ph 0,50/1,6 10/2,3/n. b. 1,511 messbar messbar
Harzsystem
1-NCO-Ph 1,20/2,8 39/6,8/2,7 1,507 n. b. n. b.
Harzsystem
+ +
L PhNCO 1,30/2,9 65/10/n.b. 1,507 108 +5 2,4+0,1
Harzs‘z’Stem 2,00/5,6 289/33/10 1,488 128+12  3,3+0,1
Harzsz‘stem 1,83/5,7 87/12/42 1,485 116 +7 3,1+0,1
Harzsystem
+ +
20-0,35Ph 1,54/4,3 105/15/5,2 1,503 108 + 8 2,7+0,2
Harzsystem
+ +
20-0,4Ph 1,50/4,1 119/15/5,2 1,505 109 + 10 2,9+0,1
Harzsystem
+ +
20-0,45Ph 1,46/3,9 104/14/4,8 1,507 106 £ 11 3,1+0,1
Harzsystem
+ +
20-0,5Ph 1,42/3,8 110/14/4,9 1,509 115+ 7 2,8+0,2
Harzsystem
+ +
20-0,55Ph 1,38/3,6 97/13/44 1,511 120+5 2,9+0,1

Die Kennwerte von Harzsystem 1 mit einer reaktiven Doppelbindung pro Siliciumeinheit
stellen den Ausgangszustand dar. Bei Erhohung des reaktiven Doppelbindungs-
gehalts durch Modifikation mit NCO-Methacrylat (Harzsystem 1-NCO und Harz-
system 1-Ph-NCO) ergeben sich erwartungsgemall erhohte mechanische Kennwerte.
Durch die damit verbundene Einfihrung einer Urethangruppe erhoht sich wegen

der dadurch moglichen Wasserstoffbriickenbindungen auch die Viskositat. Wird
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4-Methylthiophenol addiert (Harzsystem 1-Ph und Harzsystem 1-NCO-Ph), kann die
Brechzahl der Harzsysteme von 1,48 auf etwa 1,51 gesteigert werden. Jedoch reduziert
sich auch der reaktive Doppelbindungsgehalt entsprechend. Dies wirkt sich bei Harz-
system 1-Ph so stark aus, dass die Priifkorper so flexibel sind, dass keine Drei-Punkt-
Biegeversuche zur Bestimmung der mechanischen Kenndaten durchgefiihrt werden

konnten.

Harzsystem 2 zeigt beim Vergleich mit Harzsystem 1 und dessen Modifikationen deutlich
hohere Werte beim Gehalt der reaktiven Doppelbindungen. Dies wirkt sich positiv auf
die mechanischen Eigenschaften aus: Das gehdrtete Harzsystem 2 besitzt eine deutlich
hohere Biegefestigkeit (128 MPa) und einen deutlich groReren E-Modul (3,3 GPa) als das
gehdrtete Harzsystem 1 und die entsprechenden Modifikationen. Jedoch hat das
Harzsystem 2, insbesondere wegen seinem hohen Anteil an Urethangruppen, eine
verglichen mit Harzsystem 1 um ein Vielfaches hohere Viskositdt (289 Pa-s). Diese
konnte durch die Verwendung des a-Silans in Harzsystem 2a auf weniger als ein Drittel
des Wertes (87 Pa-s) gesenkt werden. Der reaktive Doppelbindungsgehalt pro Silicium-
einheit reduziert sich dadurch zwar leicht, liegt jedoch immer noch deutlich oberhalb
von denen von Harzsystem 1 und dessen Modifikationen. Der reaktive Doppelbindungs-
gehalt in mmol Doppelbindung pro Gramm Harz nimmt sogar leicht zu, was an der
geringen Molmasse des a-Silans liegt. Die mechanischen Kennwerte vom geharteten
Harzsystem 2a nehmen im Vergleich zum gehdrteten Harzsystem 2 nur in geringem
MaBe ab. Durch Addition von 4-Methylthiophenol nehmen die Brechzahlen
entsprechend der addierten Anteile auf bis zu 1,51 zu. Dementsprechend reduzieren
sich auch hier die Gehalte der reaktiven Doppelbindungen, sie liegen aber immer noch
im Bereich derer der Modifikationen von Harzsystem 1. Die mechanischen Kennwerte
sind nicht bzw. nicht wesentlich geringer als vor der Addition von 4-Methylthiophenol

und die Viskositaten steigen leicht an.

Zusammenfassend konnte durch die synthetische Modifikation mit 4-Methylthiophenol
die Brechzahl von Harzsystem 1 zwar gesteigert werden, jedoch war bei der praferierten
Additionsreihenfolge (zuerst das NCO-Methacrylat und im zweiten Schritt 4-Methyl-
thiophenol) keine selektive Anbindung des 4-Methylthiophenols an die Harzmatrix-

struktur moglich (Kapitel 4.3.1.1). Daher kann es sein, dass Siliciumstruktureinheiten
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ohne Anteile an reaktiven Doppelbindungen entstehen (Harzsystem 1-NCO-Ph). Das
konnte vermieden werden, indem die Synthese in umgekehrter Reihenfolge, also
zunachst die Modifikation mit 4-Methylthiophenol und im Anschluss die Addition des
NCO-Methacrylats, durchgefiihrt wurde (Kapitel 4.3.1.2). Als Ergebnis wurde Harz-
system 1-Ph-NCO mit definierter chemischer Struktur erhalten. Nachteilig an dieser
Additionsreihenfolge ist jedoch der potenzielle Mehraufwand, da zur Realisierung
verschiedener Brechzahlen durch entsprechende 4-Methylthiophenolanteile das
NCO-Methacrylat jedes Mal separat addiert werden muss. Ein optimaler Syntheseweg
zur einfachen und kontinuierlichen, synthetischen Brechzahlsteigerung von Harz-

system 1 mit 4-Methylthiophenol wurde demnach nicht gefunden.

Daher wurde weiterhin Harzsystem 2a entwickelt (Kapitel 4.3.2.2), welches im Vergleich
zum Harzsystem 1 bereits einen wesentlich hoheren Gehalt an reaktiven Doppel-
bindungen besitzt. Damit missen keine zusatzlichen reaktiven Doppelbindungen nach
der Modifikation mit 4-Methylthiophenol eingefiihrt werden, sodass ausgehend vom
grundlegenden Harzsystem 2a nur ein Additionsschritt nétig ist. Auferdem besitzt
dieses Harzsystem neben Methacrylatgruppen auch Acrylatgruppen, was aufgrund
deren unterschiedlichen Reaktivitditen eine selektive Addition von Funktionalitdten
ermoglicht. So konnte 4-Methylthiophenol zur Brechzahlsteigerung erfolgreich,
d. h. selektiv an die Acrylatgruppen addiert werden (Harzsysteme 2a-xPh, siehe

Kapitel 4.3.2.3).

Fiir die weiterflihrenden Untersuchungen in Kapitel 4.4 wurden daher als synthetisch
Brechzahl-angepasste Systeme die Harzsysteme 2a-xPh ausgewahlt und zur Komposit-
herstellung sowie fiir DLP-Druck-Untersuchungen verwendet. Modifizierungen des Harz-
systems 1 mit 4-Methylthiophenol wurden wegen der oben genannten Griinde nicht
weiter verfolgt. Fir die Brechzahlanpassung durch den Einsatz von Nanopartikeln
wurden Harzsystem 1-NCO und Harzsystem 2a mit im Vergleich zu Harzsystem 1
deutlich verbesserten mechanischen Eigenschaften als Ausgangssysteme verwendet
und damit ebenso Komposite hergestellt sowie DLP-Druck-Untersuchungen durch-
geflhrt (Kapitel 4.4). All diese Harzsysteme werden im Folgenden auf ihre Zytotoxizitat

hin getestet.
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4.3.4. Zytotoxizitdtstests der vielversprechendsten Harzsysteme

Voraussetzung fiir den Einsatz im Dentalbereich ist die Biokompatibilitait der
verwendeten Materialien. Grundsétzlich sind die in Kapitel 4.3.1 und 4.3.2 entwickelten
ORMOCER®-basierten Harzsysteme monomerfrei und erfiillen damit ein wichtiges
Kriterium bzgl. der Vertraglichkeit insbesondere bei Patienten, die allergisch gegeniber
Restmonomeren reagieren. Untersuchungen hinsichtlich der Zytotoxizitdt anhand von
Extrakt- und Direktkontakttests sollen Aufschluss tber die biologische Vertraglichkeit der

neu entwickelten Materialien geben.

Die Ergebnisse der Extrakttests der geharteten Systeme Harzsystem 1-NCO, Harz-
system 2, Harzsystem 2o und Harzsystem 2a-0,5Ph zur Ermittlung der Zytotoxizitat sind
in Abbildung 62 und die der Direktkontakttests in Abbildung 63 dargestellt. Im
Allgemeinen wird bei den Extrakttests eine Zelllebensfahigkeit von mindestens 70 % (mit

einer durchgezogenen Linie in Abbildung 62 markiert) als nicht zytotoxisch angesehen.
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Abbildung 62: Uber Extrakttests bestimmte Stoffwechselaktivitit und Proliferation der humanen
Fibroblastzellen fir die geharteten Harzsysteme 1-NCO, 2, 2a und 2a-0,5Ph. Die Stoffwechselaktivitat
wurde Uber die Formazanbildung und die Zellproliferation lber die BrdU-Einlagerung gemessen. Als
Negativkontrolle wurde ein High Density Polyethylene Film (,Polyethylen hoher Dichte”, RM-C) und als
Positivkontrolle ein mit Zink-Diethyldithiocarbamat stabilisiertes Polyurethan (RM-A) verwendet.

Die Extrakte des geharteten Harzsystems 1-NCO weisen weder im WST-1-Test noch im
BrdU-Test eine wesentliche Inhibierung der liber die Formazanbildung ermittelten
Stoffwechselaktivitat bzw. Gber die BrdU-Einlagerung bestimmte Zellproliferation auf.
Daher kann das gehartete Harzsystem 1-NCO in dieser Hinsicht als nicht-toxisch
angesehen werden. Im WST-1-Test zeigen die Extrakte der geharteten Harzsysteme 2,

2a und 20-0,5Ph eine Inhibierung der Stoffwechselaktivitdt zwischen 13 und 19 % und
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somit ebenso keine zytotoxische Wirkung. Der BrdU-Test ergibt jedoch eine Inhibierung
der Zellproliferation zwischen 34 und 50 %, was fiir alle drei gehdrteten Harzsysteme fiir

eine leicht zytotoxische Wirkung nach ISO 10993 spricht.

Der Direktkontakttest vom gehdrteten Harzsystem 1-NCO bestdtigt mit einem
Reaktivitatsgrad von 0, dass sich auf der Probe vitale, adhdrente und proliferierende
Zellen befinden und das gehartete Harzsystem daher als nicht-toxisch bewertet werden
kann. Auf den gehdrteten Harzsystemen 2 und 2a sind wenige fehlgebildete bzw.
degenerierte Zellen mit Zellmembranschadigungen (rot/orange gefarbt) erkennbar,
zudem gibt es weniger vitale adhdrente Zellen im Vergleich zur Negativkontrolle. Dies
entspricht einer leichten Reaktivitat mit einem Grad von 2, was aber noch dem nicht-
toxischen Bereich zuzuordnen ist. Dahingegen deuten die fehlgebildeten bzw.
degenerierten Zellen mit Zellmembranschadigungen auf dem gehédrteten Harz-
system 2a-0,5Ph auf eine maRige Reaktivitdt mit einem Grad von 3 hin, was die Grenze
zur Toxizitat bereits liberschreitet. Das gehdrtete Harzsystem 20-0,5Ph ist demnach nach

ISO 10993 als leicht zytotoxisch einzuordnen.
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Abbildung 63: Direktkontakttests mit humanen Fibroblastzellen auf den gehéarteten Harzsystemen 1-NCO,
2, 2a und 2a-0,5Ph. Als Negativkontrolle wurde ein High Density Polyethylene Film (,,Polyethylen hoher
Dichte”, RM-C) und als Positivkontrolle ein mit Zink-Diethyldithiocarbamat stabilisiertes Polyurethan
(RM-A) verwendet. (a), (c), (e), (g), (i), (k): Mikroskopische Aufnahmen mit Phasenkontrast. (b), (d), (f), (h),
(i), (): Mikroskopische Aufnahmen mit Fluoreszenzdetektion. Vitale Zellen leuchten griin und membran-
geschadigte Zellen rot/orange. Der Rotstich in (h), (j) und (I) ist auf eine Eigenfluoreszenz der Materialien
zurtickzufuhren.
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Ursache der im Vergleich zu Harzsystem 1-NCO schlechteren Ergebnisse der Harz-
systeme 2, 2a und 2a-0,5Ph ist wahrscheinlich der bei der Synthese von Harzsystem 2
und 2a verwendete Katalysator DBTL und bei Harzsystem 2a-0,5Ph der zuséatzlich
verwendete Katalysator DBU, welche beide eine toxische Wirkung haben. Diese konnten
trotz intensivem Waschen vermutlich nicht vollstdndig aus den Harzsystemen entfernt
werden und sind daher fiir die eingeschrankte Zellproliferation und die Zellmembran-
schadigungen verantwortlich. Ein Vorhandensein von Resten der Katalysatoren konnte
dabei im *H-NMR-Spektrum der Produkte nicht nachgewiesen werden, da sich hier die

Integrale der relevanten Gruppen mit anderen liberlagern.

In der Zielanwendung dieser Arbeit liegen die Harzsysteme jedoch nicht pur, sondern als
ein Bestandteil in einem Komposit vor. Wie die spateren Untersuchungen der Komposite
zeigen (siehe Kapitel 4.4.1.4), kann die geringe zytotoxische Wirkung der gehérteten
Harzsysteme bei Kombination mit nicht-zytotoxischen Partikeln kompensiert werden.
Daher war fiir den Einsatz der Harzsysteme in dieser Arbeit die vollstéandige Eliminierung
der Katalysatoren noch nicht notwendig und die Prioritdt wurde an dieser Stelle nicht
weiter auf die Optimierung der Harzsysteme in dieser Hinsicht gelegt, sondern es wurde

mit den vorliegenden Harzsystemen weitergearbeitet.

Um die gehdrteten Harzsysteme pur einsetzen zu kdnnen, sollten die Katalysatoren
jedoch noch durch nicht-toxische Katalysatoren ersetzt oder im Fall der Isocyanat-
addition bei Harzsystem 2 bzw. 2a auf den Katalysator verzichtet werden. Dabei sind
— analog zur Isocyanataddition bei Harzsystem 1-NCO und 1-Ph-NCO - eine langere
Reaktionszeit, aber entsprechend gute Ergebnisse bei den Zytotoxizitatstests zu

erwarten.

4.4. Untersuchungen zur Formulierung von hochwertigen, DLP-druckbaren

Kompositen mit hoher Transluzenz?

In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse der vorherigen Kapitel (Synthetische Brech-
zahlanpassung des Harzsystems in Kapitel 4.3 und Optimierung der MaRhaltigkeit beim

DLP-Druck in Kapitel 4.2) vereinigt und mit der Brechzahlanpassung durch Verwendung

3 Teile dieses Kapitels wurden bereits verdffentlicht und werden hier mit Erlaubnis von Elsevier
wiedergegeben. Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.
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von Nanopartikeln ergdnzt. Ziel ist es, hochtransluzente Komposite zu erhalten, die
gleichzeitig ein hochwertiges Gesamteigenschaftsprofil (mechanische Eigenschaften,
Abrasionsstabilitdt, Biokompatibilitdt) fur dentale Anwendungen aufweisen und mit

guter MaBhaltigkeit in allen drei Raumrichtungen DLP-druckbar sind.

Als Matrixmaterialien wurden die in Kapitel 4.3 betrachteten Harzsysteme 1-NCO und 2a
als Basis verwendet. Dabei wurde die Brechzahlanpassung von Harzsystem 2a, wie
bereits in Kapitel 4.3.2.3 beschrieben, Uber die Addition von 4-Methylthiophenol in
verschiedenen Anteilen (0,35 bis 0,55 mol pro mol Acrylatgruppen im Harzsystem 2a)
realisiert, was zu den Harzsystemen 2a-xPh fiihrte. Weiterhin sollten die Brechzahlen
der beiden Harzsysteme 1-NCO und 2a durch die Zugabe von hochbrechenden ZrO,-
Nanopartikeln gezielt verandert werden. Um die beste Methode fiir die Anpassung der
Brechzahl zu evaluieren, wurden beide Wege (Brechzahlanpassung synthetisch und
durch Nanopartikelzugabe) parallel zueinander untersucht. In Abbildung 64 sind flr
einen besseren Uberblick alle fiir dieses Kapitel verwendeten Harzsysteme noch einmal

zusammengestellt.

(a) Harzsystem 1-NCO (b) Harzsystem 2a () Harzsysteme 2a-xPh
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Abbildung 64: Strukturformeln der als Matrix verwendeten Harzsysteme (a) 1-NCO, (b) 2a und (c) 2a-xPh.
Die Harzsysteme 2a-xPh basieren auf Harzsystem 2a, welches mit verschiedenen Anteilen an 4-Methyl-
thiophenol (0,35 bis 0,55 mol pro mol Acrylatgruppen im Harzsystem 2a) funktionalisiert wurde.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.*® veréffentlicht und wird hier in abgesdnderter Form mit Erlaubnis von
Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.

Durch eine perfekte Brechzahlanpassung der Harzmatrix an die Brechzahl der
anorganischen Fullstoffe soll eine moglichst hohe Transluzenz der Komposite erzeugt
werden. Zudem werden die Transluzenzen der entstandenen Komposite in Abhdngigkeit

von der Probendicke analysiert. Die entwickelten Komposite werden ebenfalls auf ihre
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Zytotoxizitdt und rheologischen Eigenschaften hin untersucht. Anschlieend soll der
Druckprozess aufbauend auf die in Kapitel 4.1.2 gewonnenen Erkenntnisse zum DLP-
Druck der Komposite auf die im Folgenden neu entwickelten Komposite libertragen
und angepasst werden. Dabei werden u.a. die Materialentwicklungen zur Uber-
polymerisation aus Kapitel 4.2.2 auf die Komposite (ibertragen. Die mechanischen
Eigenschaften sollen anhand von Biege- und Druckversuchen sowie Hartemessungen
ausfuhrlich charakterisiert und zudem soll die Abrasionsstabilitdt untersucht werden. Da
es das langfristige Ziel dieser Arbeit ist, die Materialien mittels DLP-Druck zu indirekten
Restorationen zu verarbeiten, wird abschliefend der DLP-Druck erster anwendungs-

ndherer Geometrien in Form von Zahnmodellen gezeigt.

Die statistische Auswertung der Signifikanz im gesamten Kapitel 4.4 erfolgte nach einer
einfaktoriellen Varianzanalyse (ANOVA) mit o =0,05. Bei einem Vergleich von zwei

Werten miteinander wurde ein Zweistichproben-t-Test durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.6).
4.4.1. Brechzahlanpassung von Harzsystem und Fillstoff zur Transluzenzsteigerung

4.4.1.1. Brechzahlerhhung der Matrixsysteme*

Wie bereits erwahnt, spielt die Brechzahlanpassung der Harzmatrix und der Dentalglas-
partikel als Fillstoff eine essenzielle Rolle, um eine hohe Transluzenz zu erzielen. Daher
wurde die Anderung der Brechzahl der Matrix, mit dem Ziel der Anpassung an die
Brechzahl der Fillstoffe, grundlegend untersucht. Um die Brechzahl zu verandern,
wurden die Harzsysteme auf zwei verschiedene Weisen modifiziert. Einerseits wurde
Harzsystem 2a, wie in Kapitel 4.3.2.3 beschrieben, synthetisch mit 4-Methylthiophenol
modifiziert (Harzsysteme 2a-xPh). Wegen seinem aromatischen Charakter und der
Thioethergruppe kann 4-Methlythiophenol dazu verwendet werden, die Brechzahl eines
Harzes anzuheben.[>01%0.1911 Andererseits wurden silanisierte ZrO,-Nanopartikel mit
einer hohen Brechzahl von 1,851 in die Harzsysteme 1-NCO und 2a eingearbeitet. Im
Allgemeinen wird Licht beim Durchgang durch ein Komposit an Fillstoffen gestreut,
wenn die Matrix und die Fullstoffe unterschiedliche Brechzahlen besitzen. Diese

Streuung hangt stark von der PartikelgroBe ab, wobei eine PartikelgroRe in der gleichen

4 Dieses Kapitel wurde bereits verdffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiedergegeben.
Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.

118



4. Ergebnisse und Diskussion

GroRRenordnung oder groRBer wie die Wellenldange von sichtbarem Licht eine starke
Streuung verursacht.®3141 Aufgrund der sehr kleinen PartikelgroRe der ZrO»-Nano-
partikel (7 - 10 nm), die weit unterhalb der Wellenlange von sichtbarem Licht liegt, wird
das Licht an den Partikeln nicht gestreut.[3%142145-1471 Daher kénnen sie dazu verwendet

werden, die Brechzahlen der Harzsysteme zu erhéhen.[148-150]

In  Abbildung 65 sind die Verdanderungen der Brechzahlen nach Einarbeitung
verschiedener Anteile an ZrO,-Nanopartikeln in die Harzsysteme 1-NCO (Abbildung 65a)
und 2o (Abbildung 65b), sowie durch Funktionalisierung des Harzsystems 2a mit
verschiedenen Anteilen an 4-Methylthiophenol (Harzsysteme 2a-xPh, Abbildung 65c)
zu sehen. Alle Messungen wurden an den Materialien im ungeharteten Zustand
durchgefiihrt, da mit dem eingesetzten Messgerat eine Messung der Harzsysteme im
gehédrteten Zustand nur sehr ungenau war und die fiir die Brechzahlanpassung relevante
dritte Nachkommastelle nicht erfasst werden konnte. Die Werte der gehadrteten

Materialien liegen jeweils um etwa 0,02 iber den Werten der ungeharteten Materialien.

(a) (b) (c)

154 Harzsystem 1-NCO mit ZrO,, 154 Harzsystem 2o mit ZrO, 154 - Harzsysteme 20-xPh

[ ]
1,53 1,53 o 1,53
£ 152 5 1,52 ROz 1,52
N 1,51 o 1,51 ) 1,51 - SO
3 1,50 — 1,50 1,50 - »
o 1,49 1,49 1,49 -
1,48 1,48 1,48
1,47 = T T T T T T T 1,47 4 T T T T T T T 1,47 -4 | LA E s mm e e s |
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35 00 0,1 0,2 03 04 05 06
ZrO,-Gehalt [Gew.-%] ZrO,-Gehalt [Gew.-%)] 4-Methylthiophenol-Gehalt [mol]
d @ e) ® H @
E—— == me—
79 % 78 % 82 %

Abbildung 65: Brechzahlen der ungeharteten Harzsysteme 1-NCO (a) und 2a (b) mit verschiedenen
Gehalten an ZrO2-Nanopartikeln, und der ungeharteten Harzsysteme 2a-xPh mit verschiedenen Anteilen
an 4-Methylthiophenol (c). Transluzenzwerte der Nanokomposite aus Harzsystem 1-NCO mit 18 Gew.-%
ZrO2 (d), Harzsystem 2a mit 25 Gew.-% ZrO2 (e) und Harzsystem 20-0,5Ph (f) im geharteten Zustand. Fur
eine visuelle Begutachtung sind die Fotographien der Prifkérper (d = 2 mm; @ = 18 mm) mit abgebildet.
Die Abbildung wurde in Kolb et al.l'#? veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.

Die Harzsysteme 1-NCO bzw. 2a ohne Modifikation, d. h. ohne Nanopartikel bzw.
4-Methylthiophenol, besitzen Brechzahlen von 1,486 bzw. 1,487. In allen drei Fallen

nehmen die Brechzahlen mit der Modifizierung linear zu. Die Ergebnisse der
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4. Ergebnisse und Diskussion

einfaktoriellen ANOVA zeigen, dass die Brechzahl sowohl durch die Modifikation mit
ZrOz-Nanopartikeln als auch mit 4-Methylthiophenol signifikant erhéht wurde. Mit der
Einarbeitung von 25 Gew.-% ZrO;-Nanopartikel in Harzsystem 1-NCO erreicht das
ungehartete Nanokomposit eine Brechzahl von 1,517. Bei Harzsystem 2a fiihrt die
Einarbeitung von 35 Gew.-% ZrO,-Nanopartikel zu einer Brechzahl von 1,537. Harz-
system 2a-xPh mit einem Gehalt von 0,55 mol 4-Methylthiophenol besitzt eine Brech-
zahl von 1,511. Die ermittelte Korrelation zwischen Brechzahlanderung und ZrO,- bzw.
4-Methylthiophenol-Anteil ermoglicht es, je nach Brechzahl des eingesetzten Fiillstoffs,
die Brechzahlen der Harzmatrixsysteme durch das Hinzufligen einer bestimmten Menge
an ZrOz-Nanopartikeln oder 4-Methylthiophenol anzupassen. Fiir die vorliegenden
Untersuchungen wurden Dentalglaspartikel (Typ GM27884) mit einer PartikelgréBe von
0,7 um und einer Brechzahl von 1,528 +0,003[17¢! verwendet. Hierbei muss beachtet
werden, dass sich beim Ausharten eines Harzes seine Brechzahl grundsatzlich
erhoht.[1>17154 ErfahrungsgemaR liegt der Unterschied der Brechzahlen zwischen
ungeharteten und geharteten ORMOCER®-Harzen, wie bereits erwahnt, bei Anp=0,02.
Daher markieren die durchgezogenen Linien in Abbildung 653, b und c bei einer
Brechzahl von 1,508 jeweils den Bereich, bei dem die beste Ubereinstimmung der
Brechzahl der Matrixsysteme und Dentalglaspartikel, und daher die hochste Transluzenz

der Komposite erwartet werden kann.

4.4.1.2. Viskositdtsuntersuchung zur Festlegung des Dentalglaspartikelgehalts

Nachdem die Brechzahlanderung der Harzsysteme, synthetisch und durch Modifikation
mit Nanopartikeln, betrachtet wurde (siehe Kapitel 4.4.1.1), muss fiir die weiteren
Untersuchungen die Menge an zu verwendenden Dentalglaspartikeln in den Minifiller-
und Nanohybridkompositen festgelegt werden. Im Hinblick auf die spatere Druckbarkeit
mittels DLP-Verfahren wurden deshalb Viskositatsmessungen (bei 25 °C) durchgefihrt.
Dafiir wurden die Materialsysteme ausgewahlt, bei denen nach Kapitel 4.4.1.1 die
hochste Transluzenz zu erwarten ist (siehe durchgezogene Linie in Abbildung 65).
Dies sind dementsprechend die Nanokomposite auf Basis von Harzsystem 1-NCO

und Harzsystem 2a mit jeweils 18 Gew.-% ZrO» und das Harzsystem 2a-xPh mit
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0,5 mol 4-Methylthiophenol. Aus den drei Materialsystemen wurden zunédchst
Komposite mit jeweils 47 Gew.-% DGP hergestellt. Die Fillstoffgehalte der drei
Komposite sind detailliert in Tabelle3 und die Ergebnisse der Viskositaten in

Abhangigkeit vom Dentalglaspartikelgehalt in Abbildung 66 dargestellt.

Tabelle 3: Massen- und Volumenanteile der ZrOz-Nanopartikel und Dentalglaspartikel (Typ GM27884) in
den Kompositen auf Basis der Harzsysteme 1-NCO, 2a und 2a-0,5Ph.

Komposit ZrO,-Gehalt DGP-Gehalt Gesamtfillstoffgehalt
auf Basis von [Gew.-%] [Vol.-%] [Gew.-%] [Vol.-%] [Gew.-%] [Vol.-%]
Harzsystem 1-NCO 9,5 3,0 47,0 29,9 56,5 32,9
Harzsystem 2a 9,5 3,0 47,0 30,3 56,5 33,3
Harzsystem 2a-0,5Ph - - 47,0 27,3 47,0 27,3

@ EEE 1 : Komposite auf Basis von
@ ] ®  Harzsystem 1-NCO
% o0 ® Harzsystem 2a

-:‘% 600 * ¢ Harzsystem 2a-0,5Ph
% 400 + =

L N Y Y
o 10 20 30 40 50

Dentalglaspartikel-Gehalt [Gew.-%]

Abbildung 66: Viskositaten der Komposite auf Basis der Harzsysteme 1-NCO, 2a und 2a-0,5Ph in
Abhédngigkeit vom Dentalglaspartikelgehalt und der entsprechenden ungefiillten Harzsysteme bei 25 °C.
Als Nanopartikel- bzw. 4-Methlythiophenol-Gehalt wurde jeweils derjenige gewahlt, bei dem die hochste
Transluzenz der Komposite erwartet wird.

Im ungefillten Zustand besitzt Harzsystem 1-NCO mit 31 Pa-s die geringste Viskositat,
gefolgt von Harzsystem 2a mit einer deutlich héheren Viskositdt von 87 Pa-s und
schlieflich Harzsystem 2a-0,5Ph mit 110 Pa's. Bei den Kompositen mit jeweils
47 Gew.-% DGP liegt das auf Basis von Harzsystem 1-NCO mit einer Viskositat von
322 Pa:s am niedrigsten. Dies ist auf die im Vergleich niedrige Viskositdt des
zugrundeliegenden Harzsystems zurlickzuflihren. Das Komposit auf Basis von
Harzsystem 2a-0,5Ph zeigt eine etwa doppelt so hohe Viskositat von 631 Pas, obwohl
der Gesamtfullstoffgehalt im Vergleich zum Komposit auf Basis von Harzsystem 1-NCO
geringer ist. Dies ist auf die im Vergleich hohe Viskositdt des zugrundeliegenden
Harzsystems zurlickzufiihren. Die Viskositat des Komposits auf Basis von Harzsystem 2a

Ubersteigt die der anderen beiden Komposite deutlich (1200 Pa-s). Im Vergleich zum
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Komposit auf Basis von Harzsystem 2a-0,5Ph liegt dies daran, dass der Gesamtfiillstoff-
gehalt héher ist und im Vergleich zum Komposit auf Basis von Harzsystem 1-NCO liegt es

daran, dass die Viskositat des zugrundeliegenden Harzsystems deutlich hoher ist.

Die Komposite auf Basis von Harzsystem 1-NCO und 20a-0,5Ph besitzen noch eine
gewisse FlieRfahigkeit und kénnen daher mit einem DGP-Gehalt von 47 Gew.-% fiir DLP-
Druck-Versuche getestet werden. Da das Komposit auf Basis von Harzsystem 2a bereits
einen pastosen Zustand aufweist, war nicht davon auszugehen, dass es mittels DLP-
Druck bei Raumtemperatur verarbeitbar ist. Daher wurde fir die weiteren Unter-
suchungen ein geringerer DGP-Gehalt von 30 Gew.-% verwendet (siehe Abbildung 66;

Viskositat 235 Pa-s).

4.4.1.3. Transluzenz der Komposite®

Um die Nanohybrid- bzw. Minifiillerkomposite zu erhalten, wurden die Dentalglas-
partikel in alle Nanokomposite auf Basis von Harzsystem 1-NCO (Abbildung 65a) und
Harzsystem 2a  (Abbildung 65b) bzw. in alle Harzsysteme 2a-xPh (Abbildung 65c)
eingearbeitet. Die resultierenden Transluzenzwerte der Komposite und ihrer jeweiligen
Harzsysteme im gehdrteten Zustand sind in Abbildung 67 zu sehen. Bei den jeweiligen
DGP-Gehalten wurden die Ergebnisse der Viskositditsmessungen aus Kapitel 4.4.1.2
berucksichtigt. Den Nanokompositen auf Basis von Harzsystem 1-NCO wurden
dementsprechend 47 Gew.-% DGP und den Nanokompositen auf Basis von Harz-
system 2a nur 30 Gew.-% DGP hinzugefligt. Den Harzsystemen 2a-xPh wurden fiir einen
Vergleich mit den Kompositen auf Basis von Harzsystem 2a ebenfalls 30 Gew.-% DGP
hinzugegeben. Fir einen Vergleich mit den Kompositen auf Basis von Harzsystem 1-NCO
wurde auRerdem ein Komposit auf Basis von Harzsystem 2a-0,5Ph mit 47 Gew.-% DGP

hergestellt (Abbildung 67c, mit einem Pfeil markiert).

5 Dieses Kapitel wurde bereits verdffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiedergegeben.
Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.

122



4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 67: Transluzenzwerte der Nanohybridkomposite auf Basis von Harzsystem 1-NCO (a) und 2a (b)
und der Minifiillerkomposite auf Basis der Harzsysteme 2a-xPh (c). Fur eine visuelle Begutachtung sind die
Fotographien der Prifkorper (d =2 mm; @ = 18 mm) mit abgebildet. Die Harzsysteme 1-NCO und 2a ohne
Partikel sind mit einem Quadrat markiert, die Harzsysteme 1-NCO und 2a mit DGP, aber ohne ZrO>-Nano-
partikel und ohne Funktionalisierung mit 4-Methylthiophenol sind mit einem Dreieck markiert und die
Brechzahl-angepassten Komposite, die die héchsten Transluzenzen zeigen, sind mit einem Kreis markiert.
Die Abbildung wurde in Kolb et al.l'#? veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.

Die reinen gehdrteten Harzsysteme 1-NCO und 2a, d. h. ohne Partikel, zeigen mit
83 bzw. 85% (mit einem Quadrat markiert) jeweils hohe Ausgangswerte fiir die
Transluzenz und sind daher als Matrix flir transluzente Anwendungen sehr gut geeignet.
Die Materialsysteme, die mit ZrO, bzw. 4-Methylthiophenol modifiziert wurden, zeigen
nur leicht niedrigere Transluzenzwerte mit 79 % (Abbildung 65d) und 78 %
(Abbildung 65e) bzw. 82 % (Abbildung 65f). Dies bestatigt eine gute Nanopartikel-
verteilung in den Harzsystemen und beweist, dass das sichtbare Licht an den
nanoskaligen ZrO,-Partikeln praktisch nicht gestreut wird. Bei Einsatz der DGPs ohne
Verwendung von ZrO; oder 4-Methylthiophenol sind die Transluzenzwerte der
resultierenden Minifiillerkomposite mit 26 % (Komposit auf Basis von Harz-
system 1-NCO) und 30 % (Komposit auf Basis von Harzsystem 2a) (in Abbildung 67 mit
einem Dreieck markiert) erwartungsgemaR sehr gering. Mit zunehmendem Gehalt an
ZrO; bzw. 4-Methylthiophenol nehmen die Transluzenzwerte bis zu einem Maximalwert
(mit einem Kreis markiert) von 71 % (siehe Abbildung 67a), 52 % (siehe Abbildung 67b)
bzw. 73% (siehe Abbildung67c) zu. Eine weitere Zugabe von ZrO; oder
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4-Methylthiophenol fihrt wieder zur Abnahme der Werte. Die Ergebnisse der
einfaktoriellen ANOVA zeigen, dass die Brechzahlanpassung zu signifikanten Anderungen

der Transluzenzwerte fuhrt.

Die niedrigen Transluzenzwerte bei Einsatz der DGPs ohne Brechzahlanpassung waren zu
erwarten. Da die durchschnittliche PartikelgroRe der DGPs (0,7 um) innerhalb der
Wellenldnge des sichtbaren Spektrums liegt, tritt ein hohes MalR an Lichtstreuung
auf,[*1 was zu einer groRen Abnahme der Transluzenz fiihrt. Der Umfang der Streuung,
welcher zugleich den Umfang an Transluzenzminderung bestimmt, hangt vom Brech-
zahlunterschied von Partikel und Matrix ab. Eine Erhohung des Unterschieds fiihrt zu
einer erhdhten Streuung.[*%147 Mit der Zunahme der Brechzahl der Matrix aufgrund des
zunehmenden Gehalts an ZrO, oder 4-Methylthiophenol ndhert sich die Brechzahl an die
des Fullstoffs an. Daher nimmt die Transluzenz zu. Der maximale Transluzenzwert wird
bei der besten Ubereinstimmung der Brechzahlen von Matrix und DGPs erreicht. Wenn
die Brechzahl der Matrix aufgrund von weiterer Zugabe an ZrO; oder 4-Methyl-

thiophenol héher als die des Fullstoffs wird, nimmt der Transluzenzwert wieder ab.

Ein Vergleich der hochsten Transluzenzwerte aller Komposite zeigt folgende Ergebnisse:
Die Transluzenz des Nanohybridkomposits auf Basis von Harzsystem 1-NCO
(Abbildung 67a) ist hoher (71 %) als die des Nanohybridkomposits auf Basis von
Harzsystem 2a (Abbildung 67b) (52 %). Die Transluzenz des Minifiillerkomposits auf
Basis von Harzsystem 2a-0,5Ph mit 30 Gew.-% DGP (Abbildung 67c) ist hoher (73 %) als
die des Nanohybridkomposits auf Basis von Harzsystem 2a (Abbildung 67b) (52 %). Die
Transluzenz des Nanohybridkomposits auf Basis von Harzsystem 1-NCO (Abbildung 67a)
ist leicht hoher (71 %) als die des Minifillerkomposits auf Basis von Harzsystem 2a-0,5Ph

mit 47 Gew.-% DGP (Abbildung 67c) (67 %) (mit einem Pfeil markiert).

Auffallig hierbei ist, dass die Transluzenz des Nanohybridkomposits auf Basis von Harz-
system 1-NCO hoher ist als die des Nanohybridkomposits auf Basis von Harzsystem 2a,
obwohl der DGP-Gehalt fiir ersteres sogar hoher ist. Zudem fiihrte der vorausgesagte
ZrO,-Gehalt der Nanokomposite auf Basis von Harzsystem 1-NCO (vergleiche durch-
gezogene Linie in Abbildung 65a) auch zum hochsten Transluzenzwert fiir das

entsprechende Nanohybridkomposit (Abbildung 67a). Beim Nanohybridkomposit auf
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Basis von Harzsystem 2a wurde jedoch ein deutlich héherer Nanopartikelgehalt als
vorausgesagt bendtigt (vergleiche durchgezogene Linie in Abbildung 65b mit
Abbildung 67b). Diese Ergebnisse fihren zur Vermutung, dass die Stabilisierung der
Nanopartikel durch die Zugabe der DGPs zum Nanokomposit auf Basis von Harz-
system 2a teilweise gestort wurde und ein Teil der Nanopartikel agglomeriert ist. Somit
tragen die agglomerierten Nanopartikel nicht mehr zur Brechzahldanderung der Matrix
bei. Dies wirde erkldaren, weshalb mehr Nanopartikel bendtigt werden. AuBerdem
fliihren die agglomerierten Nanopartikel zur Streuung des Lichts, weshalb der Maximal-
wert der Transluzenz im Vergleich zu den Nanohybridkompositen auf Basis von Harz-
system 1-NCO kleiner ist. Aufgrund der kleinen PrimarpartikelgroBe von 7-10nm
(Herstellerangabe, gemessen durch dynamische Lichtstreuung) bzw. 4 - 6 nm (Hersteller-
angabe, ermittelt Uber Transmissionselektronenmikroskopie) und dem sehr geringen
volumetrischen Gehalt im Komposit (5,3 Vol.-%) konnte eine mogliche Agglomeration
der ZrO,-Nanopartikel mit den zur Verfiigung stehenden bildgebenden Methoden
(Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie) nicht eindeutig nachgewiesen
werden. Im Fall von Harzsystem 2a fiihrte die Funktionalisierung mit 4-Methyl-
thiophenol (Harzsysteme 2a-xPh) im Hinblick auf hohe Transluzenzwerte eindeutig
zu besseren Ergebnissen als die Einarbeitung von ZrO;-Nanopartikeln (vergleiche

Abbildung 67b und c).

Fiir eine bessere Einordnung der gezeigten Ergebnisse wurden Transluzenzmessungen
von kommerziellen Harz-basierten dentalen Kompositen fir indirekte Restaurationen
durchgefiihrt. Dafiir wurden sowohl Materialien fiir das Dentin (Signum® composite
dentine, Transluzenz: 14 %; in:joy Dentin, Transluzenz: 15%) und den Schmelz
(Signum® composite enamel, Transluzenz: 30 %; in:joy Schneide, Transluzenz: 23 %), als
auch ein Harz-basiertes Material fliir den DLP-Druck von tempordaren Kronen und
Briicken (Freeprint® temp, Transluzenz: 21 %) untersucht. Verglichen mit diesen
Ergebnissen zeigen die entwickelten Komposite mit den jeweils hdchsten Transluzenzen
(in Abbildung 67 mit einem Kreis markiert) signifikant héhere Werte. Generell wird
durch die Pigmentierung (Anpassung der Farbe an den natirlichen Zahn), die bei den
kommerziellen Beispielen vorliegt, die Transluzenz von Materialien signifikant reduziert.

Die viel hoheren Transluzenzwerte der entwickelten Komposite im Vergleich zu den
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kommerziellen Harz-basierten Kompositen zeigen, dass es also noch genug Spielraum fir
eine Pigmentierung gibt. Daher kdnnen mit den Kompositen dieser Arbeit potenziell
nicht nur Dentin-, sondern vor allem auch transluzente Schmelzmaterialien entwickelt

werden, die einen groBen Transluzenz- und Farbbereich abdecken.

Zur Vereinfachung und zum besseren Verstandnis der weiteren Untersuchungen werden
die verwendeten Harzsysteme und Komposite mit der jeweils hochsten Transluzenz fiir
den Rest des Kapitels 4.4 umbenannt. Die Verknlipfung von bisheriger und neuer

Bezeichnung ist in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Umbenennung der weiterhin in Kapitel 4.4 verwendeten Harzsysteme und Komposite.

Bisherige Bezeichnung Neue Bezeichnung
Harzsystem 1-NCO Harzsystem A
Harzsystem 2a Harzsystem B
Harzsystem 2a-0,5Ph Harzsystem C
Nanohybridkomposit auf Basis von Harzsystem 1-NCO Komposit A

mit 47 Gew.-% DGP

Nanohybridkomposit auf Basis von Harzsystem 2a Komposit B
mit 30 Gew.-% DGP

Miniflllerkomposit auf Basis von Harzsystem 2a-0,5Ph Komposit C
mit 47 Gew.-% DGP

In folgender Tabelle 5 sind die Fillstoffanteile der Komposite A, B und C anschaulich
zusammengefasst. Der ZrO;-Gehalt bezieht sich dabei, im Gegensatz zur bisherigen
Darstellung, nicht auf das jeweilige zugrundeliegende Nanokomposit, sondern auf
das jeweilige Nanohybridkomposit (Komposit A und B) bzw. Minifiillerkomposit

(Komposit C).

Tabelle 5: Massen- und Volumenanteile der ZrO2-Nanopartikel und Dentalglaspartikel in den
Kompositen A, B und C.

Bezeichnung Zr0O,-Gehalt DGP-Gehalt Gesamtfillstoffgehalt
[Gew.-%] [Vol.-%] [Gew.-%] [Vol.-%] [Gew.-%] [Vol.-%]
Komposit A 9,5 3,0 47,0 29,9 56,5 32,9
Komposit B 17,5 5,3 30,0 18,4 47,5 23,7
Komposit C - - 47,0 27,3 47,0 27,3
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Abhdngigkeit der Transluzenz von der Probendicke

Neben der Zusammensetzung eines Materials spielt in Bezug auf die Transluzenz auch
die Dicke der Probe eine grofRe Rolle. Alle Ergebnisse aus Abbildung 67 wurden bei der
gleichen Probendicke von 2 mm ermittelt. Das Ziel der folgenden Untersuchungen war
es, die Transluzenzwerte der Harzsysteme und Komposite A, B und C in Abhangigkeit von
der Dicke zu bestimmen. Abbildung 68 zeigt die Transluzenzwerte bei verschiedenen
Dicken von 10 um, 100 um, 0,2 mm, 0,5 mm und 2 mm. Zudem wurden die Messungen

der Materialsysteme im ungeharteten und geharteten Zustand durchgefiihrt.

(a) o Harzsystem A, ungehartet (b) [ o Harzsystem B, ungehartet (c) Harzsystem C, ungehartet
m Komposit A, gehartet ® Komposit B, gehartet ¢ Komposit C, gehartet
o Komposit A, ungehartet o Komposit B, ungehartet ¢ Komposit C, ungehartet
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Abbildung 68: Transluzenzwerte des Harzsystems A und Komposits A (a), Harzsystems B und Kompo-
sits B (b) und Harzsystems C und Komposits C (c) in Abhangigkeit von der Dicke.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.l'#? veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.

Wie in Abbildung 68 zu sehen, nahern sich die Transluzenzwerte aller ungeharteten
Harzsysteme 100 % an und die Probendicke hat nahezu keinen Effekt. Daher kénnen sie
als transparent angesehen werden. Bei den ungeharteten Kompositen nimmt die
Transluzenz mit der Probendicke sehr stark ab (bei Komposit A von 97 % bei einer Dicke
von 10 um auf 24 % bei einer Dicke von 2 mm, bei Komposit B von 98 % auf 29 % und bei
Komposit C von 95 % auf 33 %). Bei den geharteten Kompositen tritt der gleiche Effekt
auf, jedoch mit zum Teil wesentlich geringerem Riickgang der Transluzenz mit der
Probendicke. Die Ergebnisse der einfaktoriellen ANOVA zeigen, dass die Abnahme der
Transluzenz der Komposite sowohl im ungehdrteten als auch im geharteten Zustand
signifikant ist. Der Zusammenhang zwischen den Transluzenzwerten und der Dicke
wurde fir jedes ungehartete und gehartete Komposit mit einer Regressionsanalyse

untersucht und Uber die Exponentialfunktion aus Gleichung (4) (Kapitel 3.4)
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ausgedrickt. Die ermittelten Regressionsgleichungen und Korrelationskoeffizienten (R?)
sind fur alle Komposite in Tabelle 6 dargestellt. Die dazugehdérigen Regressionskurven

sind in Abbildung A 2 (Anhang) zu finden.

Tabelle 6: Regressionsgleichungen und Korrelationskoeffizienten (R?) der ungehirteten und gehéirteten
Komposite A, B und C. Theorie zur Regressionsgleichung siehe Kapitel 3.4.

Material Regressionsgleichung (y = a-e™) R?
Komposit A, ungehéartet y = 92,4068 0,992
Komposit A, gehirtet y = 85,9700 0,972
Komposit B, ungehirtet y = 95,6-e°0,60 0,998
Komposit B, gehirtet y = 86,3-e02 0,997
Komposit C, ungehirtet y = 94,3-e70>3x 0,999
Komposit C, gehartet y = 85,6-e°007x 0,939

Die Regressionsgleichungen konnten fir alle Komposite mit einem hohen Korrelations-
koeffizienten (R?=0,939 bis 0,999) ermittelt werden. Dies bestatigt, dass die
Transluzenzen der Komposite mit der Dicke in einem exponentiellen Verhaltnis stehen
(Tabelle 6) und entspricht damit vorhergehenden Forschungsarbeiten.[141157,158,192] jao
langer der Weg ist, den das Licht durch eine Probe zurilicklegt, umso mehr Phasen-
grenzen zwischen Partikeln und Matrix muss es (iberwinden. Folglich findet mehr
Streuung an den Phasengrenzen statt und es kommt daher weniger Licht durch die

Probe.

Weiterhin zeigen sich groRe Unterschiede zwischen den Transluzenzen der
ungeharteten und geharteten Komposite. Diese kénnen durch die Brechzahldanderung
der Harzmatrix durch das Ausharten begriindet werden. Wegen dem Brechzahlanstieg
der Matrix von etwa 0,02 wahrend des Hartens reduziert sich der Unterschied der
Brechzahl zu den DGPs, wodurch die Transluzenz zunimmt. Da die Brechzahlanpassung
der Komposite A und C, wie anhand von Abbildung 65 und Abbildung 67 beschrieben,
besser funktionierte als bei Komposit B, finden hier gréBere Transluzenzverdanderungen
beim Aushdrten statt. Zudem nehmen die Transluzenzunterschiede zwischen den
ungehédrteten und geharteten Kompositen mit zunehmender Probendicke zu

(Abbildung 68). Das kann anhand der berechneten Regressionsgleichungen erklart

128



4. Ergebnisse und Diskussion

werden, bei der sich b analog zum Extinktionskoeffizienten u des Lambert-Beer‘schen
Gesetzes verhdlt. Die Werte fur b (Tabelle6) der ungeharteten Komposite
(b=0,68/0,60/0,53) sind wesentlich hoher als die der geharteten Komposite
(b =0,09/0,25/0,07). Das bedeutet, dass das Vermogen Licht abzuschwachen bei den
ungehéarteten Kompositen deutlich hoher ist als bei den geharteten Kompositen. Die

Erhohung der Probendicke verstarkt diesen Effekt.

Fir das Drucken mittels Digital Light Processing ist die Abhangigkeit der Transluzenz von
der Materialdicke von essenzieller Bedeutung, da hier typischerweise Schichtstarken von
10 um bis 100 um gehartet werden. Einerseits muss das Material aufgrund der relativ
niedrigen Intensitat der LED-Lichtquelle transluzent genug sein, damit die ganze Schicht
durchdrungen und gehartet werden kann. Andererseits ist eine gewisse Reduzierung der
Lichtintensitdt mit zunehmender Materialdicke erwiinscht, um eine Uberpolymerisation
in z-Richtung zu vermeiden!®”! (siehe dazu auch Kapitel 4.2). Daher sind Materialien, die
eine niedrige Transluzenz im ungehédrteten Zustand und eine hohe Transluzenz im
geharteten Zustand besitzen, wie es hier der Fall fiir die entwickelten Komposite A, B

und C ist, sehr von Vorteil beim DLP-Drucken.

4.4.1.4. Zytotoxizitétstests der Komposite®

Abbildung 69 zeigt die Ergebnisse der durchgefiihrten Extrakttests, mit welchen die
Zelllebensfahigkeit anhand von Zellproliferation und Stoffwechselaktivitdt bestimmt
wurde. Die Formazanbildung ist fiir alle Komposite mit relativen Mengen von 100 %,
95 % und 94 % jeweils sehr hoch. Die Tests mit den Kompositen A und B ergaben zudem
mit 90 % und 98 % hohe Werte fir die relative BrdU-Einlagerung, wohingegen der Test
mit Komposit C eine leicht geringere relative BrdU-Einlagerung (80 %) ergab. Da die
Werte aller Proben deutlich iber der 70 %-Grenze (mit einer durchgezogenen Linie

markiert) liegen, wird kein zytotoxischer Effekt hervorgerufen.

6 Dieses Kapitel wurde bereits verdffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wiedergegeben.
Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.
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Abbildung 69: Uber Extrakttests bestimmte Stoffwechselaktivitit und Proliferation der humanen
Fibroblastzellen fiir die geharteten Komposite A, B und C. Die Stoffwechselaktivitait wurde Uber die
Formazanbildung und die Zellproliferation lber die BrdU-Einlagerung gemessen. Als Negativkontrolle
wurde ein High Density Polyethylene Film (,Polyethylen hoher Dichte”, RM-C) und als Positivkontrolle ein
mit Zink-Diethyldithiocarbamat stabilisiertes Polyurethan (RM-A) verwendet.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.'®d veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis von Elsevier wieder-
verwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.

Zusatzlich sind die Ergebnisse der Direktkontakttests in Abbildung 70 dargestellt. Wie in
Abbildung 70e - j zu sehen, zeigen die Zellen auf den Kompositen eine Morphologie, die
vitalen, adhdrenten und proliferierenden Zellen entspricht (grin gefarbt). Auf den
Proben der Komposite A und B wurde keine zytotoxische Zone detektiert. Dieses
Ergebnis spiegelt einen Reaktivitdatsgrad von O wider. Bei Komposit C wurden nur einige
degenerierte Zellen (rot/orange gefarbt) auf der Probe gefunden. Das entspricht einem

geringen Reaktivitatsgrad von 1, aber noch keinem zytotoxischen Effekt.

Die positiven Ergebnisse aller drei Komposite in beiden Tests (Extrakt- und Direkt-
kontakttest) belegen, dass sie nicht zytotoxisch wirken. Die leicht geringere relative
BrdU-Einlagerung beim Extrakttest und der leicht erhdohte Reaktivitatsgrad beim
Direktkontakttest von Komposit C kann der Matrix (Harzsystem C) zugeschrieben
werden. Wie in Kapitel 4.3.4 bereits beschrieben, zeigt diese einen leichten zyto-
toxischen Effekt. Kleine Mengen der bei der Synthese des Harzsystems verwendeten
Katalysatoren, welche im Harz verblieben sind, erzeugen vermutlich diesen Effekt.
Nichtsdestotrotz wirkt sich der Effekt auf Komposit C so wenig aus, dass kein
zytotoxischer Effekt indiziert ist. Insgesamt haben alle drei Komposite die Zytotoxizitats-
tests nach 1SO 10993 erfolgreich bestanden und sind daher aus biologischer Sicht

vertraglich.
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Abbildung 70: Direktkontakttests mit humanen Fibroblastzellen auf den geharteten Kompositen A, B und
C. Als Negativkontrolle wurde ein High Density Polyethylene Film (,,Polyethylen hoher Dichte”, RM-C) und
als Positivkontrolle ein mit Zink-Diethyldithiocarbamat stabilisiertes Polyurethan (RM-A) verwendet. (a),
(c), (e), (g), (i): Mikroskopische Aufnahmen mit Phasenkontrast. (b), (d), (f), (h), (j): Mikroskopische
Aufnahmen mit Fluoreszenzdetektion. Vitale Zellen leuchten griin und membrangeschadigte Zellen
rot/orange.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.!'®? verdffentlicht und wird hier in abgednderter Form mit Erlaubnis von
Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.

4.4.2. DLP-Druck und Charakterisierung der optimierten Komposite A, B und C

Nach der erfolgreichen Transluzenzoptimierung der Komposite in Kapitel 4.4.1 sollen
diese im folgenden Kapitel mittels DLP-Druck verarbeitet werden. In diesem Zusammen-
hang werden zunéchst die rheologischen Eigenschaften der Harzsysteme und Komposite
betrachtet und der DLP-Druckprozess auf die hochviskosen Komposite angepasst, um im
Anschluss Priifkorper fir eine ausfuhrliche mechanische Charakterisierung drucken zu
kdnnen. Die Eigenschaften der gedruckten Prifkdrper werden zudem mit denen bei
konventioneller Herstellung verglichen. AuBerdem werden Abrasionstests durchgefiihrt

und abschlieRend anwendungsnahe Zahnmodelle gedruckt.

4.4.2.1. Rheologische Eigenschaften der Komposite A, B und C

Die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften ist besonders fiir die additive
Fertigung mittels DLP-Methode wichtig. Da hier das Material in kurzer Zeit in diinne

Spalten flieRen muss, muss eine entsprechende FlieRfdhigkeit vorhanden sein.
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Abbildung 71 zeigt die Viskositatsverlaufe der Komposite A, B und C im Vergleich zu den

Harzsystemen A, B und C bei steigender Schubspannung und verschiedenen

Temperaturen.
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Abbildung 71: Viskositatsverlaufe der Komposite A, B und C im Vergleich zu den jeweiligen Harz-
systemen A, B und C bei (a) 25 °C, (b) 40 °C und (c) 50 °C bei steigender Schubspannung.

Die Viskositdten der Harzsysteme nehmen, wie bereits in Kapitel 4.4.1.2 beschrieben,
von Harzsystem A bis C zu. Das Komposit B besitzt bei 25 °C mit 395 Pa-s eine deutlich
hohere Viskositat als das Komposit A mit 322 Pa-s, obwohl| Komposit B nur 30,0 Gew.-%
(18,4 Vol.-%) DGP und KompositA 47,0 Gew.-% (29,9 Vol.-%) DGP enthalt. Das
Komposit B hat zwar einen héheren Nanopartikelgehalt als Komposit A, trotzdem bleibt
der Gesamtfillstoffgehalt von Komposit B (47,5 Gew.-% / 23,7 Vol.-%) deutlich unter
dem von Komposit A (56,5 Gew.-% / 32,9 Vol.-%). Das Ergebnis zeigt, dass die hohe
Viskositat des Harzsystems selbst eine grofRe Rolle spielt. Aus diesem Grund liegt auch
die Viskositdt von Komposit C mit 631 Pa-s deutlich oberhalb der von Komposit A,

obwohl beide Komposite den gleichen Dentalglaspartikelgehalt besitzen und der
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Gesamtfillstoffgehalt von Komposit C (47,0 Gew.-% / 27,3 Vol.-%) deutlich unter dem
von Komposit A (56,5 Gew.-% / 32,9 Vol.-%) liegt. Wahrend alle Harzsysteme und die
Komposite A und B im Wesentlichen ein newtonsches Verhalten aufzeigen, verhalt sich
das Komposit C dilatant. Die Viskositaten aller Systeme nehmen mit héherer Temperatur
deutlich ab, wobei die Abnahme bei den Kompositen B und C starker ist als beim
Komposit A. Ab 40 °C liegt die Viskositdt von Komposit B sogar unterhalb der von
Komposit A. Dies liegt daran, dass die Viskositat starker abnimmt, je hoher der Anteil an
Harz im Komposit ist, da das Harz diejenige Komponente ist, deren FlieRfahigkeit durch
die Temperatur beeinflussbar ist. Diese starke Abnahme der Viskositaten bei Erhéhung
der Temperatur kdnnte durch den Einsatz eines DLP-Druckers mit temperierbarem
Materialbad ausgenutzt werden. Im Anschluss an die rheologischen Untersuchungen

wurde der DLP-Druck (bei Raumtemperatur) untersucht.

4.4.2.2. Untersuchungen zur Optimierung des DLP-Drucks der Komposite A, B und C

Unter Nutzung der Erkenntnisse des DLP-Drucks von Kompositen (siehe Kapitel 4.1.2)
wurden zundchst orientierende DLP-Druck-Versuche exemplarisch mit dem Komposit A
durchgefihrt. Dafiir wurde eine Stachen-Geometrie gewahlt, wie sie fiir die Drei-Punkt-
Biegeversuche verwendet wird. Da die relativ hohen Viskositaten der Komposite den
Druck erschweren, sind die Optimierung der Druckparameter und der Nachbehandlung
von besonderer Bedeutung. Beispielsweise musste der Trennabstand erhéht werden,

um das NachflieBen des Materials in den Spalt zu erleichtern. Die Ergebnisse dieser

Druckversuche sind in Abbildung 72a zu sehen.

€))
1cm

Abbildung 72: DLP-gedruckte Stiabchen des Komposits A (a) mit abgerundeten Kanten und Flachen und
opaken, weilen Stellen und (b) nach der Optimierung mit deutlich verbesserter Dimensionstreue und
ohne opake Stellen.
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Wie anhand der Fotographie zu sehen ist, ist die Dimensionstreue zunachst nur bedingt
gegeben. Die Stabchen sind rundlich und bauchig mit unebenen Oberflachen und
unscharfen Kanten. Die gewilinschten Querschnittsmalle von 2 mm x2 mm konnten
nicht eingehalten werden. Die realen Malde schwanken zwischen 2,1 mm und 2,5 mm
(je nach Stabchen und Stelle der Messung). Dies ist dadurch bedingt, dass das Licht beim
Druckprozess an den enthaltenen DGPs gestreut wird und auf lateraler Ebene weiter in
das Badmaterial eindringt als vorgesehen.!®3 Somit kommt es zu einer Polymerisation,
die Uiber den gewiinschten Bereich hinaus geht.[®3 Das gleiche Verhalten beim DLP-
Druck von Kompositen wurde bereits in Kapitel 4.1.2 festgestellt. Wie in Kapitel 4.2.2
erliutert, ist eine Moglichkeit, die Uberpolymerisation zu beheben, die Verwendung von
organischen Lichtabsorbern, welche die Lichtausbreitung tGiber den gewiinschten Bereich
hinaus hemmen. Durch den Einsatz des Lichtabsorbers TBT konnten auch hier scharfere
und prazisere Kanten und insgesamt eine gute Dimensionstreue auf lateraler Ebene
erzielt werden (siehe Abbildung 72b). Dabei wurde darauf geachtet, die Konzentration
so gering wie moglich zu halten (0,001 mmol/g Harz), um die mechanischen Eigen-
schaften durch die Verwendung von TBT moglichst nicht zu beeintrachtigen (siehe

Kapitel 4.2.2.6).

Abgesehen von der ungenigenden Dimensionstreue sind in einigen Bereichen der
sonst sehr transluzenten Stibchen opake, weille Stellen am Material zu erkennen
(Abbildung 72a). Diese treten erst nach dem Waschen in Isopropanol im Ultraschallbad
auf und lassen sich durch Schleifen entfernen. Es handelt sich also um einen
oberflachlichen Defekt. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass die opaken, weilRen
Stellen aus freiliegenden Partikelansammlungen bestehen, welche dadurch entstehen,
dass die nach dem Druck nur vorgehartete Harzmatrix im oberflachlichen Bereich durch
das Isopropanol wahrend der Ultraschallbehandlung herausgel6st wird. Zur Aufklarung
wurden die Oberflaichen der Stabchen mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)

genauer untersucht (Abbildung 73).
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Abbildung 73: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer transparenten (a) und opak, weiRen
Stelle (b) auf der Oberflache eines DLP-gedruckten Stabchens des Komposits A, sowie einer Stelle, bei dem
der weiRe und transparente Bereich nebeneinander abgebildet ist (c).

In Abbildung 73a (transparente Stelle) sind die Partikel zwar zu erkennen, sie sind aber in
die Harzmatrix eingebettet. Im Vergleich dazu sind in Abbildung 73b (weilRe Stelle)
freiliegende Partikel bzw. Vertiefungen zu erkennen, die darauf hindeuten, dass die
Harzmatrix in diesen Bereichen tatsachlich herausgeldst wurde. Abbildung 73c zeigt den
Unterschied zwischen einer transparenten und opaken Stelle im direkten Vergleich. Die
Transparenz wird an Stellen mit eingebetteten Partikeln dadurch erzielt, dass die Matrix
in ihrem Brechungsindex an die Dentalglaspartikel angepasst ist. Die Stellen mit
freiliegenden Partikeln hingegen erscheinen deshalb opak weil}, da das Licht an den von
Luft umgebenen Partikeln gebrochen wird. Die Oberflache des Stabchens wird demnach
offensichtlich bei der Reinigung durch Ultraschall vom Isopropanol stark angegriffen. Der
Defekt konnte somit durch Vermeidung der Ultraschallbehandlung bei der Reinigung
behoben werden. Stattdessen konnten gute Ergebnisse erzielt werden, indem die
Stabchen nach dem Druck mit einem Ethanol-getrankten Papiertuch gereinigt wurden.
Nach Trocknung und Nachhartung treten bei dieser Reinigungsmethode keine weilen
Stellen an den Stabchen auf (siehe Abbildung 72b). Die Praktikabilitdat dieser Methode ist
jedoch bei sehr komplexen Geometrien eingeschrankt, es besteht also hier noch
Optimierungsbedarf. Beispielsweise kdnnten Losungsmittel mit geringerer Polaritat
getestet werden oder die Reinigung durch Schwenken im Losungsmittel (ohne Einsatz

eines Ultraschallbads) erfolgen.

Insgesamt konnte der Druck eines Komposits mit einem fiir den DLP-Druck hohen
Flllstoffgehalt von 56,5 Gew.-% (32,9 Vol.-%) und relativ hoher Viskositdt sehr
erfolgreich durchgefiihrt werden. Die hier gewonnenen Erfahrungen wurden

anschliefend bei der Etablierung des DLP-Drucks der Komposite B und C berticksichtigt
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und bei der Herstellung aller DLP-gedruckten Prifstabchen fiir die Untersuchung der
mechanischen Eigenschaften sowie bei der Herstellung komplexer Geometrien

angewandt (Kapitel 4.4.2.4 und 4.4.2.6).

4.4.2.3. Verteilung der Dentalglaspartikel in den Kompositen A, B und C

Um die Partikelverteilung im Inneren der Komposite zu untersuchen, wurden
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der DLP-gedruckten und konventionell

hergestellten Komposite A, B und C aufgenommen (Abbildung 74).
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Abbildung 74: Rasterelektronenmikroskopische Abbildungen des Komposits A ((a) und (b)), Komposits B
((c) und (d)) und Komposits C ((e) und (f)). Die Komposite in der oberen Reihe wurden konventionell
gehartet, die in der unteren Reihe DLP-gedruckt. Die Aufnahmen zeigen die Verteilung der Dental-
glaspartikel im Inneren der Probekorper.

In den Aufnahmen sind sowohl die Dentalglaspartikel mit einem primaren Partikel-
durchmesser von 0,7 um (dso) (helle Bereiche) als auch die Harzmatrizes (dunkle
Bereiche) sehr gut zu erkennen. Aufgrund der geringen PartikelgréBe der ZrO»-Nano-
partikel (7-10nm), sind diese nicht sichtbar. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Dentalglaspartikel, unabhangig von der Herstellungsmethode des Priifkdrpers (DLP-
Druck und konventionelle Herstellung), in allen drei Matrizes gut verteilt vorliegen. Die
Silanisierung der Partikel beglinstigt die Wechselwirkung und die kovalente Bindung mit
den Matrixsystemen, was zu einer guten Dispergierung in der Matrix fiihrt. Der

wesentlich niedrigere Fullstoffgehalt von Komposit B (29,9 Vol.-% DGP in Komposit A,
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18,4 Vol.-% DGP in KompositB und 27,3Vol.-% DGP in Komposit C) ist deutlich
ersichtlich. Zusammenfassend bestatigen die Aufnahmen, dass die DLP-Druck-Methode

keinen Einfluss auf die Verteilung der DGPs hat.

4.4.2.4. Mechanische Eigenschaften der Komposite A, B und C

Die mechanischen Eigenschaften der drei Komposite und ihrer jeweiligen geharteten
Harzsysteme wurden ausfihrlich tGber Drei-Punkt-Biegeversuche, Druckversuche und
Vickers-Hartetests untersucht. Das Ziel war es, den Einfluss der Mini- und Nanofiller auf
die mechanischen Eigenschaften der entsprechenden Minifiiller- und Nanohybrid-
komposite zu ermitteln und die Herstellung mittels DLP-Druck mit der konventionellen

Herstellung zu vergleichen.
Biegefestigkeit und Biege-E-Modul

Abbildung 75a zeigt die Biegefestigkeiten und Abbildung 75b die Biege-E-Moduln der
Komposite A, B und C und ihrer jeweiligen zugrundeliegenden Harzsysteme A, B und C.
Die Harzsysteme wurden mit jeweils 2 Gew.-% LTPO gehartet. Die Prifkorper wurden

mittels DLP-Druck und zum Vergleich konventionell hergestellt.

Die Biegefestigkeiten der geharteten Harzsysteme liegen im Bereich von 110 MPa bis zu
119 MPa und damit generell hoher als beim zu Beginn der Arbeit eingesetzten Harz-
system 1 (Kapitel 4.1.1.2). Dabei besitzen die Gber DLP-Druck hergestellten Priifkérper
mindestens genauso hohe Werte wie die nach konventioneller Herstellung. Auffallend
ist, dass das gehartete Harzsystem C keine niedrigere Biegefestigkeit zeigt als das
gehartete Harzsystem B, obwohl der Gehalt an reaktiven Doppelbindungen (DB)
(3,8 mmol DB/g Harz) im Vergleich zum Harzsystem B (5,7 mmol DB/g Harz) wegen der
Addition von 4-Methlythiophenol deutlich reduziert ist. Dies erklart sich dadurch, dass
der prozentuale Umsatz der reaktiven Doppelbindungen (C=C-Umsatz) beim Harz-
system C deutlich héher liegt als beim Harzsystem B (siehe Tabelle 7). Der Gehalt an
umgesetzten reaktiven Doppelbindungen im geharteten Harzsystem C, welcher sich aus
dem Produkt aus reaktivem Doppelbindungsgehalt und C=C-Umsatz ergibt, nahert sich

demnach dem vom gehéarteten Harzsystem B an.
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Abbildung 75: Biegefestigkeiten (a) und Biege-E-Moduln (b) der Komposite A, B und C und der jeweiligen
zugrundeliegenden geharteten Harzsysteme A, B und C. Die Ergebnisse des DLP-Drucks sind im Vergleich
zur konventionellen Herstellung dargestellt.

Zudem zeigt sich in Tabelle 7, dass der C=C-Umsatz umso kleiner ausfillt, je groRer der
Gehalt an reaktiven Doppelbindungen ist. Eine Erklarung hierflr ist, dass bei einem
hohen Gehalt an reaktiven Doppelbindungen das sich bildende Netzwerk schon bei
kleinerem prozentualen Umsatz fest und damit unbeweglicher wird. Die verbleibenden
reaktiven Doppelbindungen finden daher aufgrund dieser Unbeweglichkeit keinen

Reaktionspartner mehr fiir die weitere Polymerisation.
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Tabelle 7: Umgesetzte reaktive Doppelbindungen bei der Hartung der Harzsysteme A, B und C berechnet
aus dem Produkt aus reaktivem Doppelbindungsgehalt und C=C-Umsatz. Der Umsatz wurde mittels
Raman-Spektroskopie ermittelt.

Harzsystem A Harzsystem B Harzsystem C

Gehalt an reaktiven Doppelbindungen 4,6 5,7 3,8
[mmol DB/g Harz]

C=C-Umsatz [%] 58 52 70
Umgesetzte reaktive Doppelbindungen 2,7 3,0 2,7

[mmol DB/g Harz]

Mit der Einarbeitung der ZrO,-Nanopartikel und der Dentalglaspartikel (Komposite A, B
und C) nimmt die Biegefestigkeit in allen Fillen erwartungsgemaR signifikant zu.[13193,194]
Die hohen Werte bestdtigen, dass ein guter Verbund zwischen Partikeln und Matrix
besteht.[1° Die hdchsten Werte kénnen mit 146 MPa fiir die konventionell hergestellten
Komposite A und C und mit 143 MPa fir das DLP-gedruckte Komposit A erreicht werden.
Dies liegt an den hoheren DGP-Gehalten dieser Komposite (47 Gew.-%) im Vergleich

zum Komposit B (30 Gew.-%) (vergleiche Tabelle 5).

Weiterhin ergaben die Messungen, dass die Biege-E-Moduln des gehéarteten Harz-
systems B (3,4 GPa /3,8 GPa) sowohl bei konventioneller als auch bei gedruckter
Herstellung signifikant Uber den Werten der geharteten Harzsysteme A und C
(3,0 GPa - 3,2 GPa) liegen. Das kann durch den leicht hoheren Gehalt an umgesetzten
reaktiven Doppelbindungen bei Harzsystem B (siehe Tabelle 7) erklart werden!*® und
zeigt, dass das gehdrtete Harzsystem B damit sproder ist als die beiden anderen

geharteten Harzsysteme.

Analog zu den Biegefestigkeiten nehmen die Biege-E-Moduln mit Zugabe der Fillstoffe
signifikant zu. Auch hier tragt hauptsachlich der DGP-Gehalt zu einer Erhéhung der
Werte bei.l'3! Daher besitzen die Komposite A und C (47 Gew.-% DGP) hohere Biege-
E-Moduln (zwischen 5,5 und 6,1 GPa) als das Komposit B (30 Gew.-% DGP) (vergleiche
Tabelle 5).

Zur besseren Einordnung der Ergebnisse wurden die Biegeversuche ebenso am
kommerziellen FreePrint® temp (Material zum DLP-Druck von tempordren Ver-

sorgungen) durchgefiihrt. Dieses besitzt DLP-gedruckt eine Biegefestigkeit von
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138 + 5 MPa und bei konventioneller Herstellung 133 +3 MPa und liegt damit im
Bereich der entwickelten Komposite. Der Biege-E-Modul von FreePrint® temp ist mit
2,9+ 0,1 GPa fur die gedruckte und konventionelle Herstellung gleich. Im Vergleich zu
den entwickelten Kompositen ist er aber deutlich niedriger. Er liegt vielmehr im Bereich

der geharteten Harzsysteme A - C.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Biegefestigkeiten und Biege-E-Moduln der
jeweiligen gehdrteten Harzsysteme mit Flllstoffzugabe signifikant gesteigert werden
konnten. Dabei spielt der Dentalglaspartikelgehalt die hauptsachliche Rolle. Die erzielten
Biegefestigkeiten von bis zu 143 MPa bzw. Biege-E-Moduln von bis zu 6,0 GPa stellen
bereits sehr hohe Wert fiir DLP-gedruckte Harz-basierte Materialien dar (siehe hierzu

Kapitel 2.4).13%
Druckfestigkeit und Druck-E-Modul

Die Druckfestigkeit ist eine wichtige GroBe bzgl. der oralen Belastungssituation im
Mund(®®3! und eignet sich zudem sehr gut, um die Bauteilqualitit zu Gberpriifen und zu
beurteilen,[°®! da diese im Vergleich zur Biegefestigkeit viel empfindlicher gegeniiber
Ungenauigkeiten im Prifkorper, wie z.B. Lufteinschlissen oder Oberflachenfehlern,
ist. Daher wurden die Druckfestigkeit (Abbildung76a) und der Druck-E-Modul
(Abbildung 76b) untersucht und dabei ebenso die konventionelle Herstellung der

Priifkorper mit dem DLP-Druck verglichen.

Die Druckfestigkeit der DLP-gedruckten Priifkorper erreicht fir alle geharteten
Harzsysteme und Komposite signifikant hohere Werte als die der konventionellen
Herstellung. Dies bestatigt die gute Qualitat und Genauigkeit der gedruckten Prifkorper
ohne das Vorhandensein von Kavitdten und Hohlrdaumen. Bei der konventionellen
Herstellung konnten trotz sorgfdltiger Prdparation kleine Lufteinschliisse in den
Prifkorpern, welche aufgrund der Schrumpfung wahrend des Polymerisationsprozesses
entstanden, nicht vermieden werden. Bereits kleine Lufteinschliisse haben grolle
Auswirkungen auf die Druckfestigkeiten, was sich in den Ergebnissen deutlich wider-
spiegelt. Daher haben die Druckfestigkeiten der konventionell hergestellten Priifkorper

nur eine bedingte Aussagekraft und werden hier nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 76: Druckfestigkeit (a) und Druck-E-Modul (b) der Komposite A, B und C und der jeweiligen
zugrundeliegenden geharteten Harzsysteme A, B und C. Die Ergebnisse des DLP-Drucks sind im Vergleich
zur konventionellen Herstellung dargestellt.

Die Druckfestigkeiten der DLP-gedruckten Harzsysteme zeigen keine signifikanten Unter-
schiede zueinander. Durch Zugabe der ZrO,-Nanopartikel und Dentalglaspartikel bei den
Kompositen B und C kann kein verstarkender Effekt im Vergleich zu den entsprechenden
geharteten Harzsystemen B und C festgestellt werden. Lediglich beim Komposit A, mit
dem im Vergleich héchsten Gesamtfillstoffgehalt, wird durch die Fillstoffzugabe die
Druckfestigkeit leicht gesteigert und weist damit mit 471 MPa die hochste Druck-
festigkeit auf. Dies zeigt somit einerseits, dass bei der Druckfestigkeit der Effekt der
Fillstoffe im vorliegenden Gehaltsbereich nicht so grol} ist wie bei der Biegefestigkeit.
Andererseits ist fiir die Druckfestigkeit — im Gegensatz zur Biegefestigkeit — der Gesamt-

fullstoffgehalt und nicht nur der DGP-Gehalt entscheidend (vergleiche Tabelle 5).[1%4

141



4. Ergebnisse und Diskussion

Die Druck-E-Moduln der konventionell und mittels DLP-Druck hergestellten Priifkorper
liegen jeweils im gleichen Bereich. Offenbar haben hier die Lufteinschliisse keinen
signifikanten Einfluss auf diese Materialeigenschaft, die im Bereich mit verhaltnismaRig
kleiner Last bestimmt wird. Bei den ungefiillten Harzsystemen besitzen die Systeme B
und C, sowohl bei konventioneller Hartung als auch beim DLP-Druck signifikant hohere
Druck-E-Moduln als das System A. Bei den Kompositen ist die Zunahme des Druck-
E-Moduls im Vergleich zum jeweiligen geharteten Harzsystem vom DGP-Gehalt
abhangig — daher erhéhen sich die Druck-E-Moduln der Komposite A und C starker als

beim Komposit B (vergleiche Tabelle 5).

Das kommerzielle Vergleichsmaterial FreePrint® temp reiht sich bei konventioneller
Herstellung mit einer Druckfestigkeit von 237 +48 MPa in die Reihe der fehler-
behafteten Werte aufgrund von Lufteinschliissen ein. Die DLP-gedruckten Priifkorper
besitzen eine Druckfestigkeit von 474 £ 38 MPa, was vergleichbar mit dem Wert von
Komposit A ist. Der Druck-E-Modul liegt bei FreePrint® temp bei 2,1 +0,1 GPa bei
konventioneller Herstellung bzw. bei 2,4 £ 0,1 GPa beim DLP-Druck und damit leicht

oberhalb von denen der entwickelten Harzsysteme.

Wie bei Polymer-basierten Materialien bekannt, Ubertreffen die Werte der
Druckfestigkeit aller Materialsysteme die jeweiligen Werte der Biegefestigkeit.[*>%7] Im
Gegensatz dazu liegen die Werte des Druck-E-Moduls aller Materialsysteme unterhalb
der jeweiligen Werte des Biege-E-Moduls. Zur genaueren Beurteilung der Material-
kennwerte wurden die Kurvenverlaufe als Biegespannungs-Durchbiegungs- bzw. Druck-
spannungs-Stauchungs-Diagramm in Abbildung 77a am Beispiel eines Priifkdrpers des
geharteten Harzsystems C und von Komposit C aufgetragen. Deutlich zu erkennen ist die
wesentlich héhere prozentuale Verformung der Materialien bei Druckbeanspruchung im
Vergleich zur Biegebeanspruchung. Wahrend die Kurvenverlaufe der Materialsysteme,
und insbesondere der des Komposits, bei Biegebeanspruchung ein sprodes Verhalten
zeigen, spricht der Spannungs-Stauchungs-Verlauf bei Druckbeanspruchung aufgrund
der dulerst hohen Verformbarkeit vor dem Bruch und wegen des Abknickens der Kurve
fiir ein duktiles Materialverhalten ohne DruckflieRspannung. Dieses ist beim ungefiillten
gehdrteten Harzsystem noch deutlich starker ausgepragt als beim Komposit. AuRerdem

weisen die Materialsysteme bei Druckbeanspruchung durch die hohe Stauchung in
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Kombination mit der hohen Druckfestigkeit og4max €ine groRBe Flache unterhalb der
Spannungskurve auf, welche ein MaR fiir die aufgenommene Bruchenergie ist.[**>! Die
niedrigeren E-Moduln bei Druckbeanspruchung, welche im linearen Bereich kleiner Last
ermittelt wurden (siehe Experimentalteil, Kapitel 7.5), bestadtigen das im Gegensatz zur

Biegebeanspruchung duktile Verhalten.
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Abbildung 77: (a) Spannungs-Verformungs-Diagramme der Drei-Punkt-Biege- und Druckversuche eines
exemplarischen Priifkdrpers vom gehéarteten Harzsystem C und von Komposit C mit den eingezeichneten
Biegefestigkeiten onmax bzw. Druckfestigkeiten ogmax. (b) Ausschnitte der Spannungs-Verformungs-
Diagramme mit den eingezeichneten Parallelen zur Hookeschen Geraden (in rot) zur Bestimmung der
0,2 %-Biegegrenze oo,z bzw. der 0,2 %-Stauchgrenze odo,2.

Da die Graphen der Druckversuche einen stetigen Ubergang zwischen elastischem und
plastischem Bereich aufweisen, kann keine DruckflieRgrenze ermittelt werden. Als
analoge Grenzspannung wird die Druckspannung ausgewiesen, bei der eine Stauchung
von 0,2 % nach Entlastung des Priifkorpers zurlickbleibt. Zur Ermittlung dieser Stauch-
grenze oqo,2 ist in Abbildung 77b der Bereich der Spannungs-Verformungs-Kurven bei

kleiner Last vergroBert dargestellt. Der Schnittpunkt der in rot eingezeichneten
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Parallelen zur Hookeschen Geraden, welche eine plastische Verformung von 0,2 %
anzeigt, mit dem Graphen markiert die 0,2 %-Stauchgrenze. Analog zur 0,2 %-Stauch-
grenze im Druckversuch lasst sich im Biegeversuch eine 0,2 %-Biegegrenze definieren.
Die Stauch- und Biegegrenzen sowie die jeweils zugehorige Stauchung bzw. Durch-
biegung der geharteten Harzsysteme A, B und C und der Komposite A, B und C sind in

Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Stauch- und Biegegrenzen der geharteten Harzsysteme A, B und C und der Komposite A, B und
C sowie die jeweils zugehorige Stauchung bzw. Durchbiegung.

Harz- Komposit Harz- Komposit Harz- Komposit
system A A system B B system C C

0,2 %-Stauch- 69 99 95 97 76 91
grenze [MPa]

Stauchung 5,0 4,2 5,8 4,0 4,3 4,1
[%]

0,2 %-Biege- 79 99 99 106 78 94
grenze [MPa]

Durchbiegung 2,7 2,0 2,8 2,1 2,6 1,7
[%]

Anhand der Ergebnisse zeigt sich, dass beim Druckversuch eine Stauchung oberhalb von
etwa 4-5% den plastischen Verformungsbereich markiert. Die groRe plastische
Stauchung bestétigt das duktile Verhalten der Materialsysteme. Die Stauchgrenzen der
Komposite liegen zwischen 91 und 99 MPa. Bis zu diesen Werten sind die Komposite
belastbar, ohne dass eine merkliche plastische Verformung verbleibt. Die Druck-
belastung im Mund betrdgt zwischen 10 und 150 N2'119 ynd fiir die okklusale
Kontaktfliche kdnnen 3-194 mm? angenommen werden.[*?8 Ausgehend von der
maximalen Kraft und der minimalen Berihrungsflaiche der Zahne ergibt sich eine
maximale Druckspannung von 50 MPa. Da dieser Wert unterhalb der fiir die Komposite
ermittelten 0,2 %-Stauchgrenze liegt, wiirde bei deren Einsatz keine plastische
Vorformung auftreten. Durch einen fortschreitenden Zahnverschleild vergroBert sich
zudem die Kontaktflache der Zahne, was im Laufe der Zeit zu einer groReren Verteilung
der auftretenden Krafte und damit zu einer noch niedrigeren Druckspannung fiihrt. Beim

Biegeversuch der Komposite zeigen sich 0,2 %-Biegegrenzen zwischen 94 und 106 MPa
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mit im Vergleich zur Stauchung deutlich geringeren Durchbiegungen von nur etwa 2 %.
Die Biegegrenzen liegen zwar deutlich ndher am Versagenseintritt als die Stauchgrenzen,
jedoch zeigt sich dennoch ein kleiner plastischer Verformungsanteil bei Biegebelastung,

welcher fir den Einsatz im Mund wichtig ist.

Das Vergleichsmaterial FreePrint® temp zeigt mit einer 0,2 %-Stauchgrenze von 97 MPa
und der dazugehorigen Stauchung von 4,7 % mit den Kompositen A - C vergleichbare
Werte. Die 0,2 %-Biegegrenze liegt mit 87 MPa zwischen den Werten der geharteten

Harzsysteme und Komposite, wobei eine etwas héhere Durchbiegung von 3,2 % vorliegt.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Druckfestigkeit beim vorliegenden Fillstoffgehalt
der Komposite kaum bzw. nicht erhoht werden kann, wahrend der Druck-E-Modul mit
dem DGP-Gehalt zunimmt. Die Materialien zeigen im Biegeversuch ein eher sprodes und

im Druckversuch ein duktiles Verhalten.
Vickershdrte

Oberflacheneigenschaften sind ein bestimmender Faktor, wenn das Material in einer
oralen Umgebung verwendet wird. Daher sind Harteprifungen in der Zahnmedizin von
groBer Bedeutung.l'®! Die Vickershirte aller gehirteten Harzsysteme und Komposite

nach konventioneller Herstellung ist in Abbildung 78 dargestellt.
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Abbildung 78: Vickersharte der Komposite A, B und C und der jeweiligen zugrundeliegenden geharteten
Harzsysteme A, B und C (konventionell hergestellt).

Bei einem Vergleich der drei geharteten Harzsysteme zeigt sich, dass das System B eine
signifikant hohere Vickersharte von 21 HV 1/10 besitzt. Dies kann mit dem leicht
hoheren Gehalt an umgesetzten reaktiven Doppelbindungen (siehe Tabelle 7) im

Vergleich zu den beiden anderen Harzsystemen erklirt werden.[?*41%] Durch die
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Fillstoffzugabe werden erwartungsgemall wesentlich hohere Hartewerte erzielt. Die
Komposite B und C besitzen eine Harte von 36 HV 1/10 und das Komposit A eine noch
signifikant hohere Harte von 39 HV 1/10. Die unterschiedlich starke Erhohung der Harte
im Vergleich zum jeweiligen geharteten Harzsystem kann mit dem Gesamtfullstoffgehalt
der Materialien (Komposit A: 32,9 Vol.-%; Komposit B: 23,7 Vol.-%; Komposit C:
27,3 Vol.-%) begriindet werden — je hoher der volumetrische Gesamtfiillstoffgehalt,
desto gréRer die Steigerung der Vickershirte (vergleiche Tabelle 5).[1941971 Dag
kommerzielle Material FreePrint® temp besitzt eine Harte von 20 +0,1 HV 1/10, was
vergleichbar mit den geharteten Harzsystemen A - C ist, aber deutlich unter den Werten

der Komposite liegt.

4.4.2.5. Abrasionsmessungen der Komposite A, B und C

Zahnverschleill ist unvermeidbar und findet stindig, z. B. wahrend des Kauens von
Nahrungsmitteln, statt. Eine optimale VerschleilRresistenz spielt bei der Neuentwicklung
von Restaurationsmaterialien demzufolge eine wichtige Rolle.[t%192001 Daher wurden
Verschleifmessungen an den gehdrteten Harzsystemen und Kompositen durchgefiihrt.
Dafur wurden die polierten, planen Flachen der Prifkérper in einem Kausimulator
zyklisch mit einem Antagonisten belastet (genaue Versuchsbeschreibung siehe
Experimentalteil, Kapitel 7.5). Dieser kugelférmige Gegenkdrper wird dabei mit einer
Auflagekraft von 59 N in lateraler, unidirektionaler Bewegung Uber die Probe gefiihrt,
um Verschleil zu erzeugen. Die Kraft von 59 N wurde als ein mittlerer Wert gewadhlt, da
die Belastung im Mund zwischen 10 und 150 N betrigt.[21%1°] Dje Zyklenanzahl betrug
300.000, was einem Verbleib im Mund von etwa 15 Monaten entspricht.!®! Gleichzeitig
waren die Prifkorper einer Temperaturwechselbelastung zwischen 4 und 56 °C
ausgesetzt. Das Ergebnis der Kausimulation ist in Abbildung 79 beispielhaft anhand von
einer laserscanningmikroskopischen 3D-Aufnahme einer beanspruchten Stelle des
Komposits A zu sehen. Aus der Lingsbewegung des Antagonisten resultiert eine
Vertiefung mit gleichmaRiger, ovaler Querschnittsflache. Das abgetragene Volumen, die
Hohe und die Querschnittsfliche der Vertiefungen wurden ermittelt und sind in
Abbildung 80 (Abrasionsvolumen) bzw. in Abbildung A 3 (Abrasionsflache und Abrasions-
tiefe) (Anhang) aufgetragen.
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Abbildung 79: Laserscanningmikroskopische 3D-Aufnahme einer durch Kausimulation entstandenen
Vertiefung am Beispiel von Komposit A.
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Abbildung 80: Abrasionsvolumen der Komposite A, B und C und der jeweiligen zugrundeliegenden
geharteten Harzsysteme A, B und C im Vergleich zum kommerziellen Material FreePrint® temp. Die
Abrasionstests wurden in einem Kausimulator (300.000 Zyklen mit einer aufgebrachten Kraft von 59 N)
mit Thermocycling (4 - 56 °C) durchgefiihrt.

Alle drei geharteten Harzsysteme weisen sehr wenig abgetragenes Volumen auf. Dies
bestitigt, dass die Harzsysteme an sich gut vernetzt sind.['26 Ein Vergleich unter-
einander zeigt einen signifikant hoheren VerschleiR beim geharteten Harzsystem C. Ein
Grund hierfur konnte im Rahmen der Arbeit nicht ermittelt werden und bedarf weiterer

Untersuchungen.

Verglichen mit den gehadrteten Harzsystemen sind die Abrasionsvolumina der drei
Komposite deutlich, teilweise sogar um ein Vielfaches hoher. Dies scheint zunachst
verwunderlich, da Ublicherweise eine hohere Materialhdrte zu einer geringeren
Abrasion fihrt und demnach die harteren, gefillten Komposite (vergleiche
Abbildung 78) eine geringere Abrasion als die ungefiillten geharteten Harzsysteme

zeigen missten.® Jedoch stellt VerschleiR ein hochkomplexes Zusammenspiel vieler
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Mechanismen dar. Die Literatur widerspricht sich, wenn es darum geht, die Abrasion
dentaler Komposite von der Harte sowie anderen mechanischen Eigenschaften
abzuleiten.!1%201 \Wihrend einerseits davon berichtet wird, dass die hohere Harte von
Kompositen zu einer geringeren Abrasion fiihrt,[*** besagen andererseits weitere
wissenschaftliche Arbeiten, dass es keinen Zusammenhang zwischen der Harte und der
Abrasion gibt.[1%201] \Weijtere Studien zeigen, dass die Abrasionsresistenz von vielen
verschiedenen Kriterien, wie der PartikelgréBe, -verteilung, und dem Gehalt der
anorganischen Fiillstoffe[213:193,194.2021 gowije der Zusammensetzung, Flexibilitit und

Harte der Matrix abhdngt.[2:193,201,203]

In der Regel fihrt zwar die Einarbeitung von anorganischen Fiillstoffen mit groRerer
Hirte in eine Matrix mit geringerer Harte zu besseren abrasiven Eigenschaften,[12193,194]
wobei dieser Effekt mit steigendem Fillstoffgehalt ebenfalls zunimmt.[13294 jedoch
mussen die Partikel im Komposit nahe genug beieinander liegen, um die Matrix vor
Abrasion zu schiitzen. Der kritische Abstand zwischen den Partikeln betrdgt dabei
0,1-0,2 um.[20131 7yr Ermittlung des Abstands zwischen den Dentalglaspartikeln
wurden laserscanningmikroskopische Aufnahmen von den polierten, planen Stellen der
Komposite angefertigt, siehe Abbildung 81a, c und e. Hier und insbesondere auch in den
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen derselben Komposite in Abbildung 74 ist
deutlich zu erkennen, dass der Abstand zwischen den DGPs groRer ist als 0,2 um. Dies
erklart, warum die Partikel nicht zu einer Verbesserung der Abrasion beitragen. Ganz im
Gegenteil — das Abrasionsverhalten ist, wie bereits erwahnt, deutlich schlechter als das
der ungefiillten Matrizes, denn durch die Abrasion der Matrix werden die Dentalglas-
partikel teilweise freigelegt und durch die Hebelwirkung schnell aus dem Verbund
herausgerissen. Ist ein Partikel einmal lose, wirkt er selbst als raues bzw. hartes
Abrasionsmedium und trigt zu einer noch schnelleren Abrasion des Komposits bei.[1%1%3]
Insbesondere die splitterférmigen grolRen Dentalglaspartikel spielen hier eine groRe
Rolle, wahrend die ZrO,-Nanopartikel aufgrund ihrer geringen Grofe (7 - 10 nm) und
zudem sphirischen Form vernachlassigbar sind.[1®193] Weiterhin wirkt sich auch das
Thermocycling in der Regel negativ auf den Verschleild der Komposite aus, denn durch

das Wasser quillt die Matrix leicht auf. Diese Expansion der Matrix erzeugt Spannung an
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der Grenzflaiche zu den silanisierten Fillstoffen, was die Anbindung der Fillstoffe
aufbricht, die Adhédsion im Fullstoff-Matrix-Interface zerstort und damit zum Heraus-

reiRen der Fiillstoffe beitragt.[20

Ein Vergleich innerhalb der drei Komposite zeigt einen signifikant geringeren Verschleild
bei den Kompositen A bzw. C im Gegensatz zu Komposit B. Dies liegt daran, dass die
beiden Komposite einen héheren volumetrischen Dentalglaspartikelgehalt (29,9 bzw.
27,3 Vol.-%) besitzen als das Komposit B (18,4 Vol.-%) und damit der Abstand zwischen
den Partikeln kleiner und die Matrix besser geschiitzt ist, was wiederum dazu fiihrt, dass
die Partikel schwerer herausgerissen werden.[*?3 Zudem hat sich bei genauer
Betrachtung der Komposite nach dem Abrasionsversuch gezeigt, dass einige Priifkorper
des Komposits B makroskopische Risse aufweisen, welche durch die Uberlastung
entstanden sind. Dieses von den beiden anderen Kompositen offensichtlich
verschiedene Versagensverhalten kann ebenso zu einer Erhéhung des VerschleiRes
gefuhrt haben und zeigt, dass Komposit B einer dynamischen Beanspruchung weniger
gut standhalt. Fiir eine genauere Untersuchung des VerschleiBverhaltens der Komposite
wurde die Morphologie der beanspruchten Oberfliche anhand von laserscanning-
mikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 81b, d und f) betrachtet. Wie auch aus der
Literatur bekannt, zeigt sich, dass sich bei allen Materialien die Oberflachenrauigkeit
wihrend des Abrasionstests deutlich erhoht.[’®) Wihrend die polierten Stellen vor der
Kausimulation Mittenrauwerte von nur R, = 0,01 - 0,02 um aufweisen, zeigen die Stellen
nach dem Abrasionstest Werte zwischen Ry = 0,19 um und 0,56 um. Alle drei Komposite
zeigen tiefe VerschleiRspuren und Furchen in Langsrichtung. Die Morphologie der
beanspruchten Stellen aller drei Komposite hat dhnliches Aussehen. Weshalb beim
Komposit B makroskopische Risse entstanden sind, ist unklar und bedarf weiterer

umfassender Aufklarung.

Im Vergleich zu den entwickelten Kompositen zeigt das kommerzielle FreePrint® temp
einen noch signifikant hoheren Verschleil. Dieser ist im Wesentlichen mit der zu Grunde
liegenden rein organischen, Methacrylat-basierten Matrix zu erkldren, welche sich in
ihrer Art grundlegend von der hybriden Matrix der entwickelten Komposite unter-
scheidet. Offensichtlich ist deren Abrasionsresistenz den anorganisch-organischen

Matrizes deutlich unterlegen.
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Komposit A Komposit B Komposit C
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Abbildung 81: Laserscanningmikroskopische Aufnahmen von (a), (c), (e) und (g) polierten Stellen und (b),
(d), (f) und (h) beanspruchten Stellen nach dem Abrasionstest der Komposite A, B und C sowie des
kommerziellen FreePrint® temp.

4.4.2.6. DLP-Druck eines Modellzahns

AbschlieBend wurden mit den Kompositen A, B und C Untersuchungen durchgefiihrt, um
eine dentale Geometrie in Form eines Modells eines Unterkieferseitenzahns mit einer
Schichtstarke von 50 um mittels DLP zu drucken. Damit ist es moglich, die Druckqualitat
hinsichtlich der Zahnform, insbesondere der Kauflache, hinsichtlich Detail- und
Dimensionsgenauigkeit zu beurteilen. Die Ergebnisse der gedruckten Modellzahne sowie

das dazugehorige CAD-Modell sind in Abbildung 82 dargestellt.
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Komposit A Komposit B Komposit C

Abbildung 82: Dreidimensionales CAD-Modell (a) - (c); DLP-gedrucktes Modell eines Unterkieferseiten-
zahns aus (d) - (f) Komposit A, (g) - (i) Komposit B und (j) - (I) Komposit C. Die Abbildungen der polierten
Modellzéhne wurden mittels Lichtmikroskop erstellt. Die obere und mittlere Zeile zeigen die Zahne in der
Seitenansicht, die untere Zeile in der Draufsicht. Der starke Gelbstich der Abbildungen ist der Aufnahme
mit dem Lichtmikroskop geschuldet.

Mit den drei Nanohybrid- und Minifillerkompositen mit Gesamtfillstoffgehalten von
56,5 Gew.-% (Komposit A), 47,5 Gew.-% (Komposit B) and 47,0 Gew.-% (Komposit C)
konnte die komplexe Geometrie erfolgreich gedruckt werden. Weiterhin zeigen die
Materialien eine gute Polierbarkeit. In den lichtmikroskopischen Aufnahmen sind die
polierten Modellzahne von der Seitenansicht und Draufsicht zu sehen. Aus allen
Richtungen konnte eine hohe Dimensionsgenauigkeit und Oberflachenqualitat erreicht
werden. Selbst die Fissuren sind detailreich abgebildet. Alle Modellzahne besitzen eine
sehr hohe Transluzenz. Die Zdhne, welche aus den Kompositen A und C gedruckt
wurden, sind transluzenter als der Zahn aus Komposit B. Dies bestéatigt die Transluzenz-
ergebnisse aus Kapitel 4.4.1.3. Nichtsdestotrotz erscheint auch der Zahn aus Komposit B
transluzent genug fiir eine dentale Anwendung. Der Modellzahn aus Komposit B besitzt
ein paar kleine Risse im Inneren der Kauflache. Es ist moglich, dass diese wahrend der
Nachhartung im Blitzlicht-Polymerisationsgerat aufgrund von Spannungen, welche bei
der Schrumpfung des massiven Bauteils entstehen, entstanden sind. Das Verhalten zur

schnellen Rissneigung deckt sich mit den Prifkérpern desselben Komposits bei der
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Kausimulation (siehe Kapitel 4.4.2.5). Zusammenfassend konnte mit den entwickelten
Materialien, die fir den DLP-Druck sehr hohe Fillstoffgehalte aufweisen, sehr

erfolgreich und dimensionsgenau gedruckt werden.

Die Ergebnisse des Kapitels 4.4 zeigen, dass hochtransluzente dentale Harz-basierte
Komposite mit Hybridpolymeren (ORMOCER®e) als Matrix und Dentalglaspartikeln als
Fillstoffen erfolgreich entwickelt wurden. Die hohe Transluzenz der Komposite wurde
durch die Brechzahlanpassung mit ZrO,-Nanopartikel oder tber die Funktionalisierung
mit 4-Methylthiophenol erhalten. Weiterhin wurde ein exponentieller Zusammenhang
zwischen der Materialdicke und der Transluzenz festgestellt. Die Komposite weisen
anhand von Extrakt- und Direktkontakttests keinerlei zytotoxischen Effekt auf, was
im Hinblick auf die notwendige Biokompatibilitdt sehr wichtig ist. Die Ergebnisse
der umfangreichen mechanischen Charakterisierung sowie die Herstellung erster
anwendungsnaher Bauteile mittels DLP-Druck in Form von Modellzdhnen zeigen, dass
die entwickelten Minifiller- und Nanohybridkomposite ein groRes Potenzial fiir den DLP-

Druck von indirekten Restaurationen besitzen.
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Die additive Fertigung hat in der Zahnmedizin z. B. fiir die Herstellung von zahntech-
nischen Modellen oder temporaren Restaurationen seit einigen Jahren Einzug gefunden.
Der direkte Druck von dauerhaften Restaurationen aus Harz-basierten Kompositen,
welche im Dentalbereich immer gréRBere Bedeutung gewinnen, steht jedoch erst am
Beginn der Entwicklungen. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation sollten daher
ORMOCER®-basierte Materialsysteme filir dentale Versorgungen entwickelt werden, die
additiv mittels Digital Light Processing (DLP) verarbeitbar sind und ein hochwertiges, auf

die vorgesehene Zielanwendung abgestimmtes Eigenschaftsprofil besitzen.

Grundlage und Ausgangspunkt der Arbeit war dabei ein bereits existierendes, dentales
ORMOCER®-basiertes Harzsystem 1 und die Kenntnis darliber, in Kombination mit
geeigneten, dentalen Fillstoffen Komposite herzustellen. Zundchst wurden grund-
legende Untersuchungen zum DLP-Druck des Harzsystems und einfachen Kompositen
durchgefiihrt, um auftretende Herausforderungen zu identifizieren und die weitere
Vorgehensweise festzulegen. Ausgehend davon konzentrierte sich die Arbeit neben der
Vermeidung der klebrigen Sauerstoffinhibierungsschicht auf der Bauteiloberflache
einerseits darauf, die MaRhaltigkeit bei DLP-gedruckten Bauteilen mit (iberhdangenden
Strukturen zu steigern. Insbesondere wurde das Augenmerk hier auf die Verwendung
von organischen Lichtabsorbern zur Realisierung von hochtransluzenten Harz-basierten
Bauteilen gelegt. Andererseits lag ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit auf der
Entwicklung von DLP-druckbaren Kompositen mit hoher Transluzenz. Die dafiir nétige
Brechzahlanpassung von Harzsystem und Fillstoff wurde zum einen durch die Synthese
neuer, hoherbrechender Harzsysteme und zum anderen durch die Verwendung
hochbrechender ZrO,-Nanopartikel realisiert. Die resultierenden hochtransluzenten
Komposite wurden umfassend mechanisch charakterisiert sowie erfolgreich DLP-

gedruckt.

Fir die orientierenden Voruntersuchungen zum DLP-Druck wurde Harzsystem 1 in
Kombination mit dem dentalen Photoinitiator 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphin-
oxid (LTPO) verwendet. Dabei wurden verschiedene Druckparameter, wie die

Belichtungszeit pro Schicht, die Schichtstarke und die Ausrichtung der Prifkoérper im
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Bauraum, variiert und deren Auswirkung auf die mechanischen Eigenschaften der
DLP-gedruckten Bauteile untersucht. Dabei zeigte sich, dass keiner dieser Parameter
einen signifikanten Einfluss auf die Biegefestigkeit und den E-Modul hat. Dadurch wurde
die Parameterentwicklung im weiteren Verlauf der Arbeit deutlich vereinfacht, da die
Belichtungszeit (ohne Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften) auf die Erzeugung
exakter Bauteilgeometrien angepasst, und mit verschiedenen Schichtstarken gedruckte
Prifkorper unterschiedlicher Materialzusammensetzung miteinander verglichen werden
konnten. AnschlieBend wurden Minifillerkomposite mit Dentalglaspartikeln unter-
schiedlicher PartikelgréRe und Brechzahl, Nanokomposite mit SiO>-Nanopartikeln und
Nanohybridkomposite mit einer Kombination beider Partikelsorten und steigenden
Flllstoffgehalten anhand von rheologischen und mechanischen Untersuchungen sowie
Transluzenzmessungen auf die Besonderheiten hinsichtlich des DLP-Druckens analysiert.
Es konnten einfache Bauteilgeometrien, wie stabchenformige Prifkorper, mit Kompo-
siten mit einem Fullstoffgehalt von bis zu 60 Gew.-% (40 Vol.-%) und einer Viskositat von
bis zu 104 Pa-s DLP-gedruckt und dabei sehr gute Biegefestigkeiten bis zu 142 MPa und
E-Moduln bis zu 5,5 GPa erzielt werden. Wichtige Ansatzpunkte flr die weitere Arbeit
ergaben sich bei den ungefiillten Harzsystemen hinsichtlich der klebrigen Sauerstoff-
inhibierungsschicht auf der Bauteiloberflaiche und der MaRhaltigkeit beim Druck von
schrag ausgerichteten Bauteilen sowie bei den Kompositen hinsichtlich der Reduzierung

der Uberpolymerisation auf lateraler Ebene und der Erhéhung der Transluzenz.

Aufbauend auf obige Voruntersuchungen wurden zur Vermeidung der klebrigen
Sauerstoffinhibierungsschicht auf der Bauteiloberflaiche zwei Ldsungsmoglichkeiten
erarbeitet. Im ersten Ansatz konnte diese durch eine thermische Nachhdrtung mit dem
zusatzlich verwendeten thermischen Initiator Dibenzoylperoxid (DBPO) vermieden
werden. Im zweiten, verbesserten Ansatz wurde das Ziel durch die Erh6hung der Menge
des Photoinitiators LTPO und den nach dem Waschvorgang zusatzlich eingefihrten
Trocknungsschritt von 30 Min bei 40 °C gefolgt von einer Nachhartung im Blitzlichtgerat

unter N2-Atmosphare umgesetzt.

AnschlieBend wurde unter Verwendung von Harzsystem 1 die MaRhaltigkeit beim DLP-
Druck von komplexen Bauteilen mit Uberhdngenden Strukturen untersucht. Diese

konnte sowohl mit dem Einsatz von anorganischen Weillpigmenten (TiO,-Partikel) zur

154



5. Zusammenfassung und Ausblick

Lichtstreuung als auch von anorganischen (ZrO,-Nanopartikel) bzw. organischen
Lichtabsorbern signifikant verbessert werden. Der Fokus lag dabei auf den organischen
Lichtabsorbern, wobei zunachst ein umfassendes Screening verschiedener Absorber in
unterschiedlichen Konzentrationen mit Hilfe von Schichtstufentests durchgefiihrt wurde.
Durch die Verwendung kleiner Mengen der vielversprechendsten Lichtabsorber 2,2°-
Dihydroxy-4,4‘-dimethoxybenzophenon (DHDMBP; 0,035 mmol/g) und 2,2‘-(2,5-Thio-
phendiyl)bis(5-tert-butylbenzoxazol) (TBT; 0,004 mmol/g) wurde die Durchhartungstiefe
der entsprechenden Harz-Absorber-Systeme deutlich reduziert. Fir die anschlieRende
Quantifizierung der Uberpolymerisation in z-Richtung wurde ein Verfahren unter
Zuhilfenahme eines Briickenbauteils mit groBem Uberhang entwickelt. Durch die
Verwendung der mit Absorber versetzten Harzsysteme konnte die Uberpolymerisation
signifikant von knapp 100 % ohne Absorber auf sehr gute Werte von 17 % mit TBT bzw.
16 % mit DHDMBP verringert werden. DHDBMP hatte keinen Einfluss auf die Biege-
festigkeit der DLP-gedruckten Prifkorper, wahrend sich mit TBT eine leicht reduzierte
Biegefestigkeit ergab. Die optischen Untersuchungen zeigten hohe Transluzenzwerte der
gehdrteten Harz-Absorber-Systeme (bis zu 80% mit TBT) und Zytotoxizitatstests
bestatigten anhand von Extrakt- und Direktkontakttests die gute biologische
Vertraglichkeit der beiden gehdrteten Systeme. Mit dem aus optischer Sicht
aussichtsreichsten Material (Harz-Absorber-System mit TBT) wurde abschlieBend eine
dreidimensionale filigrane Geruststruktur mit einem Porenvolumen von 92 % erfolgreich

und mit sehr hoher Auflésung gedruckt.

In einem weiteren Schwerpunkt der Arbeit wurde die Brechzahl der Harzbasis
synthetisch erhoht, um sie hinsichtlich einer hohen Transluzenz der resultierenden
Komposite an die der Flllstoffe anzupassen. Die durchgefiihrten Synthesen wurden
dabei durch umfangreiche NMR-Untersuchungen zur Aufklarung der chemischen
Struktur begleitet. Fir die Modifikation wurde die jeweilige Harzbasis mit dem hoch-
brechenden 4-Methylthiophenol funktionalisiert. Bei Einsatz von Harzsystem 1 war
allerdings ein zusatzlicher Additionsschritt notig, um die bei der Funktionalisierung
verloren gegangenen, aber fiir eine hohe organische Vernetzung benétigten, reaktiven
Doppelbindungen (Methacrylatgruppen) wieder einzufiihren. Die Brechzahl lieB sich mit

Harzsystem 1-NCO-Ph wie gewilnscht steigern, jedoch war bei der praferierten

155



5. Zusammenfassung und Ausblick

Additionsreihenfolge der zweistufigen Synthese (zuerst die Einflihrung weiterer
reaktiver Doppelbindungen und anschlieBend die Addition von 4-Methylthiophenol)
keine selektive Anbindung des 4-Methylthiophenols an die Harzmatrixstruktur maoglich.
Durch Umkehren der Additionsreihenfolge konnte zwar ein Harzsystem mit definierter
chemischer Struktur erhalten werden (Harzsystem 1-Ph-NCO), wegen des synthetischen
Mehraufwands bei der Realisierung verschiedener Brechzahlen wurde diese jedoch
wieder verworfen. Um eine zweistufige Funktionalisierung zu vermeiden, wurde an-
schliefend ein neues Harzsystem (Harzsystem 2) entwickelt, welches mit 2,00 reaktiven
Doppelbindungen (Methacrylat- und Acrylatgruppen) pro Siliciumeinheit einen doppelt
so hohen Anteil im Vergleich zum Harzsystem 1 besitzt. Die relativ hohe Viskositat
von Harzsystem 2 (289 Pa's bei 25°C) konnte durch eine gezielte anorganische
Cokondensation mit (Methacryloxymethyl)methyldimethoxysilan signifikant auf 87 Pa-s
(Harzsystem 2a) gesenkt werden. Die Biegefestigkeit (128 MPa) und der E-Modul
(3,3 GPa) des resultierenden, geharteten Harzsystems2a sind erwartungsgemaR
deutlich héher als beim geharteten Harzsystem 1 und dessen Modifikationen. Zudem
ermoglichten die im Harzsystem 2a neben den Methacrylatgruppen enthaltenen
reaktiveren Acrylatgruppen eine selektive Addition des Brechzahl-steigernden
4-Methylthiophenols. Die Brechzahl lie8 sich von anfanglich 1,485 bei Harzsystem 2a
je nach eingesetzter Menge des 4-Methylthiophenols schrittweise auf 1,511 (Harz-
system 2a-0,55Ph) steigern. Wahrend sich Modifikationen von Harzsystem 1 in den
Zytotoxizitatstests im gehadrteten Zustand biologisch vertraglich zeigten, war bei
Harzsystem 2 und dessen Modifikationen aufgrund der verwendeten Katalysatoren

teilweise ein leichter zytotoxischer Effekt indiziert.

Zusatzlich zur synthetischen Brechzahlanpassung wurde die Moglichkeit zur Brechzahl-
erhéhung der Harzsysteme durch Einarbeitung hochbrechender ZrO,-Nanopartikel
untersucht. Hierbei konnte die Brechzahl von Harzsystem 1-NCO bzw. Harzsystem 2a
durch Verwendung unterschiedlicher Mengen an Nanopartikeln ebenfalls schrittweise
auf bis zu 1,517 bzw. 1,537 erhoht werden. Durch beide Methoden der Brechzahl-
anpassung konnte die Brechzahl des jeweiligen Harzsystems auf die der verwendeten
Dentalglaspartikel abgestimmt werden. Die Transluzenz der resultierenden Komposite

konnte so bei einem Dentalglaspartikelgehalt von 47 Gew.-% durch den Einsatz der
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Nanopartikel von 26 % auf 71 % und durch die Modifikation mit 4-Methylthiophenol auf
67 % auf sehr hohe Werte gesteigert werden. Zudem wurde ein exponentieller
Zusammenhang zwischen der Materialdicke und der Transluzenz der Komposite
ermittelt und deren sehr gute biologische Vertraglichkeit anhand von Zytotoxizitatstests
bestatigt. AnschlieBend wurde der DLP-Druck der relativ hochviskosen Komposite mit
Fillstoffgehalten von bis zu 56,5 Gew.-% (32,9 Vol.-%) u. a. hinsichtlich der MaRhaltig-
keit erfolgreich optimiert. Die ausfiihrliche mechanische Charakterisierung der tiber DLP-
Druck verarbeiteten Komposite zeigte Biegefestigkeiten bis zu 143 MPa, Biege-E-Moduln
bis zu 6,0 GPa, Druckfestigkeiten bis zu 471 MPa und Druck-E-Moduln bis zu 3,0 GPa,
was sehr hohe Werte fiir DLP-gedruckte Harz-basierte Materialien sind. Zudem erwiesen
sich die entwickelten Komposite bei der Vickersharte (bis zu 39 HV 1/10) und auch den
Abrasionsmessungen gegeniiber dem kommerziellen Harz-basierten, druckbaren
Vergleichsmaterial FreePrint® temp als iberlegen. AbschlieBend konnten anwendungs-
nahe Bauteile in Form von Modellzdhnen sehr erfolgreich, d. h. mit hoher Dimensions-

genauigkeit und Oberflachenqualitdt sowie guter Polierbarkeit DLP-gedruckt werden.

Zusammenfassend wurden hochtransluzente dentale Harz-basierte Komposite mit
funktionalisierten Hybridpolymeren (ORMOCER®e) als Matrix und Dentalglaspartikeln
als Flllstoffen erfolgreich entwickelt. Diese besitzen ein hochwertiges Gesamt-
eigenschaftsprofil (mechanische Eigenschaften, Abrasionsresistenz, Biokompatibilitat,
Asthetik) fiir dentale Anwendungen und sind mit guter MaRhaltigkeit in allen drei
Raumrichtungen DLP-druckbar. Die entwickelten Minifiiller- und Nanohybridkomposite
bilden damit eine vielversprechende Basis fiir den Einsatz als additiv gefertigte, indirekte

Restaurationen.

Fir weiterfihrende Arbeiten steht die Evaluierung der entwickelten Materialien unter
Simulation der oralen Bedingungen an. Dazu sollten im Konkreten die mechanischen
Eigenschaften der Prifkorper nach Nasslagerung getestet, die Abrasionstests unter
Verwendung einer Mischung aus Nahrung bzw. Zahnpasta mit kiinstlichem Speichel als
Abrasionsmedium realisiert sowie weiterfihrende Biokompatibilitdtstests durchgefihrt
und Bauteilgeometrien von Inlays, Onlays, Kronen oder Briicken gedruckt werden. Auch

eine entsprechende zahnfarbene Pigmentierung der Komposite ist essenziell.
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Weiterhin stand im Rahmen der Arbeit ein hochwertiger, aber nur bei Raumtemperatur
arbeitender DLP-Drucker zur Verfligung. Fiir eine weitere Optimierung der Druckqualitat
der relativ hochgefiillten und damit hochviskosen Komposite ware ein DLP-Drucker mit
auf die Komposite angepassten Funktionen, wie insbesondere ein temperierbares
Materialbad, notig. Die in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten rheologischen
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Viskositdt der Komposite mit leicht erhéhter
Temperatur stark abgesenkt werden kann. Eine Temperaturerh6hung kénnte somit ein
leichteres NachflieRen des Materials gewdahrleisten und damit ggf. auch die derzeit
viskositatsbedingte Grenze des moglichen Fillstoffgehalts signifikant erhéhen, mit
entsprechenden positiven Auswirkungen auf die mechanischen Kennwerte und die

Abrasionseigenschaften.

Die entwickelten Materialsysteme sind neben dem DLP-Druck dentaler Versorgungen
potentiell auch fiir weitere Anwendungen geeignet. Zum Beispiel ist der Einsatz der
Komposite als direktes dentales Flllungsmaterial moglich, wobei die Transluzenz mit
Hilfe der in dieser Arbeit erarbeiteten Strategien zur Brechzahlanpassung variabel auf
den Ort der Kavitdat angepasst werden kdnnte. Auch ist ein Einsatz der entwickelten
hochtransluzenten Harz-Absorber-Systeme mit sehr geringer Uberpolymerisation in den
Themengebieten der Optik oder Mikrofluidik denkbar. Bei letzterem spielt beim DLP-
Druck von Lab-on-a-Chip-Systemen eine hohe Dimensionsgenauigkeit bei gleichzeitig

hoher Transluzenz und Biokompatibilitdt der Materialien eine sehr wichtige Rolle.
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6. Summary and Outlook

Additive manufacturing has been used in dentistry for several years, e.g. for the
production of dental models or temporary restorations. However, the direct printing of
permanent restorations from resin-based composites, which are becoming increasingly
important in the dental field, is only at the beginning of developments. Therefore, in the
context of this dissertation, ORMOCER®-based material systems for dental restorations
should be developed which can be additively processed by digital light processing (DLP)

and have a high-quality property profile tailored to the intended target application.

The basis and starting point of the work was an existing dental ORMOCER®-based resin
system 1 and the knowledge of how to produce composites in combination with suitable
dental fillers. Initially, basic investigations were carried out on the DLP printing of the
resin system and simple composites in order to identify any challenges that arose and to
determine the further course of action. Based on this, in addition to avoiding the sticky
oxygen inhibition layer on the part surface, the work focused on the one hand on
increasing the dimensional accuracy of DLP-printed parts with overhanging structures. In
particular, attention was paid here to the use of organic light absorbers to realize highly
translucent resin-based parts. On the other hand, another focus of the work was on the
development of DLP printable composites with high translucency. The necessary
refractive index adaption of resin system and filler was realized on the one hand by
synthesizing new, higher refractive index resin systems and on the other hand by using
highly refractive ZrO, nanoparticles. The resulting highly translucent composites were

extensively characterized mechanically and successfully DLP-printed.

For the preliminary orientational tests on DLP printing, resin system 1 was used in
combination with the dental photoinitiator 2,4,6-trimethylbenzoyl diphenylphosphine
oxide (LTPQ). Various printing parameters, such as the exposure time per layer, the layer
thickness and the orientation of the test specimens in the building area, were varied and
their effect on the mechanical properties of the DLP-printed parts was investigated. It
was found that none of these parameters had a significant effect on the flexural strength
and modulus of elasticity. This greatly simplified parameter development in the further

course of the work, as the exposure time (with no effect on mechanical properties)
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could be adjusted to produce accurate part geometries, and test specimens of different
material compositions printed with different layer thicknesses can be compared with
each other. Subsequently, minifilled composites with dental glass particles of different
particle size and refractive index, nanocomposites with SiO, nanoparticles and nano-
hybrid composites with a combination of both types of particles and increasing filler
contents were analyzed by means of rheological and mechanical investigations as well as
translucency measurements to determine the peculiarities with respect to DLP printing.
Simple part geometries could be DLP-printed with composites with a filler content of up
to 60 wt.% (40 vol.%) and a viscosity of up to 104 Pa-s, and very good flexural strengths
up to 142 MPa and moduli of elasticity up to 5.5 GPa could be achieved. Important
starting points for further work emerged for the unfilled resin systems with regard to
the sticky oxygen inhibition layer on the part surface and dimensional accuracy when
printing obliquely oriented parts, and for the composites with regard to reducing

overpolymerization on the lateral plane and increasing translucency.

Based on the above preliminary investigations, two possible solutions were developed
to avoid the sticky oxygen inhibition layer on the part surface. In the first approach, it
could be avoided by thermal post-curing with the additionally used thermal initiator
dibenzoyl peroxide (DBPO). In the second, improved approach, the objective was
realized by increasing the amount of the photoinitiator LTPO and the additionally
introduced drying step of 30 min at 40 °C after the washing process followed by post-

curing in the flashlight polymerization device under N; atmosphere.

Subsequently, the dimensional accuracy of DLP-printed complex parts with overhanging
structures was investigated using resin system 1. It could be significantly improved with
the use of both inorganic white pigments (TiO; particles) for light scattering and
inorganic (ZrO; nanoparticles) or organic light absorbers. The focus was put on the
organic light absorbers and first, a comprehensive screening of different absorbers in
different concentrations was carried out using curing depth measurements. By using
small amounts of the most promising light absorbers 2,2'-dihydroxy-4,4'-dimethoxy-
benzophenone (DHDMBP; 0.035 mmol/g) and 2,2'-(2,5-thiophenediyl)bis(5-tert-butyl-
benzoxazole) (TBT; 0.004 mmol/g), the curing depth of the corresponding resin-

absorber systems was significantly reduced. For the subsequent quantification of
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overpolymerization in the z-direction, a method was developed with the aid of a bridge
part with a large overhang. By using the absorber-added resin systems, the
overpolymerization was significantly reduced from almost 100% without absorber to
very good values of 17% with TBT and 16% with DHDMBP, respectively. DHDBMP had no
effect on the flexural strength of the DLP-printed test specimens, while a slightly
reduced flexural strength was found with TBT. Optical tests showed high translucency
values of the resin-absorber systems (up to 80% for TBT), and cytotoxicity tests based on
extract and direct contact tests confirmed the good biocompatibility of the two cured
systems. Finally, with the most promising material from an optical point of view (resin-
absorber system with TBT), a three-dimensional filigree grid structure with a pore

volume of 92% was successfully printed with very high resolution.

In a further focus of the work, the refractive index of the resin system was synthetically
increased to match that of the fillers with respect to a high translucency of the resulting
composites. The syntheses carried out were accompanied by extensive NMR
investigations to elucidate the chemical structure. For the modification, the respective
resin system was functionalized with the highly refractive 4-methylthiophenol. When
resin system 1 was used, however, an additional synthesis step was necessary to
reintroduce the reactive double bonds (methacrylate groups) that were spent during
functionalization but were required for high organic crosslinking. The refractive index
could be increased with resin system 1-NCO-Ph as desired, but with the preferred
addition order of the two-step synthesis (first the introduction of further reactive double
bonds and then the addition of 4-methylthiophenol), selective bonding of
4-methylthiophenol to the resin matrix structure was not possible. By reversing the
addition order, a resin system with a defined chemical structure could be obtained (resin
system 1-Ph-NCO), but it was discarded because of the additional synthetic effort
required to realize different refractive indices. Subsequently, to avoid a two-step
functionalization, a new resin system (resin system 2) was developed, which has
2.00 reactive double bonds (methacrylate and acrylate groups) per silicon unit, twice as
much as that of resin system 1. The relatively high viscosity of resin system 2 (289 Pa-s at
25 °C) could be significantly reduced to 87 Pa's (resin system 2a) by targeted inorganic

co-condensation with (methacryloxymethyl)methyldimethoxysilane. As expected, the
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flexural strength (128 MPa) and modulus of elasticity (3.3 GPa) of the resulting cured
resin system 2a are significantly higher than those of resin system 1 and its modifi-
cations. Moreover, the more reactive acrylate groups contained in the resin system 2a in
addition to the methacrylate groups enabled selective addition of the refractive index-
increasing 4-methylthiophenol. The refractive index could be gradually increased from
initially 1.485 in resin system 2a up to 1.511 (resin system 2a-0.55Ph), depending on the
amount of 4-methylthiophenol used. While modifications of resin system 1 were
biologically compatible in the cytotoxicity tests, a slight cytotoxic effect was partially

indicated for resin system 2 and its modifications due to the catalysts used.

In addition to the synthetic refractive index adaption, the possibility of increasing the
refractive index of the resin systems by incorporating highly refractive ZrO, nano-
particles was investigated. Here, the refractive index of resin system 1-NCO and resin
system 2a could also be increased stepwise up to 1.517 and 1.537, respectively, by using
different amounts of nanoparticles. By both methods of refractive index adaption, the
refractive index of the respective resin system could be matched to that of the dental
glass particles used. Thus, the translucency of the resulting composites could be
increased from 26% to 71% by using the nanoparticles and to 67% by modifying with
4-methylthiophenol at a dental glass particle content of 47 wt%. Furthermore, an
exponential relationship between the material thickness and the translucency of the
composites was demonstrated and their very good biological compatibility was
confirmed by cytotoxicity tests. Subsequently, the DLP printing of the relatively high-
viscosity composites with filler contents of up to 56.5 wt.% (32.9 vol.%) was successfully
optimized, among other things, with regard to dimensional accuracy. Detailed
mechanical characterization of the composites processed via DLP printing showed
flexural strengths up to 143 MPa, flexural moduli up to 6.0 GPa, compressive strengths
up to 471 MPa and compressive moduli up to 3.0 GPa, which are very high values for
DLP-printed resin-based materials. In addition, the developed composites proved to be
superior in Vickers hardness (up to 39 HV 1/10) and also in abrasion measurements
compared to the commercial resin-based printable reference material FreePrint® temp.
Finally, near-application parts in the form of model teeth could be DLP-printed very

successfully, i.e. with high dimensional accuracy, surface quality and polishability.
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In summary, highly translucent dental resin-based composites with functionalized hybrid
polymers (ORMOCER®s) as matrix and dental glass particles as fillers have been
developed successfully. These have a high-quality overall property profile (mechanical
properties, abrasion resistance, biocompatibility, aesthetics) for dental applications and
are DLP printable with good dimensional accuracy in all three spatial directions. The
developed minifilled and nanohybrid composites thus form a promising basis for use as

additively manufactured indirect restorations.

The next step is to evaluate the developed materials under simulation of oral conditions.
Specifically, the mechanical properties of the test specimens should be tested after wet
storage, the abrasion tests should be realized using a mixture of food or toothpaste with
artificial saliva as abrasion medium, and further biocompatibility tests should be carried
out. Moreover, part geometries of inlays, onlays, crowns or bridges should be printed.

Appropriate tooth-colored pigmentation of the composites is also essential.

Furthermore, a high-quality DLP printer, but one that only operates at room
temperature, was available within the scope of the work. For further optimization of the
print quality of the relatively highly filled composites, a DLP printer with functions
adapted to the composites, in particular a temperature-controlled material bath, would
be necessary. The rheological investigations carried out in the present work have shown
that the viscosity of the composites can be greatly reduced with slightly increased
temperature. An increase in temperature could thus ensure easier flow of the material.
This could also significantly increase the current viscosity-related limit of the possible

filler content, with positive effects on the mechanical and abrasion properties.

The developed material systems are potentially suitable for other applications besides
DLP printing of dental restorations. For example, the use of the composites as direct
dental filling materials is possible, where the translucency could be variably adjusted to
the cavity location using the refractive index adaption strategies developed in this work.
It is also possible that the developed highly translucent resin-absorber systems with very
low overpolymerization could be used in the fields of optics or microfluidics. In the
latter, high dimensional accuracy combined with high translucency and biocompatibility

of the materials plays a very important role in DLP printing of lab-on-a-chip systems.
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7.1. Verwendete Materialien und Chemikalien

Alle eingesetzten Chemikalien und Materialien sind mit entsprechender Hersteller-
angabe aufgelistet und wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Bei der

Verwendung von Wasser handelt es sich ausschlieBlich um vollentsalztes Wasser.
Chemikalien fiir die Synthesen der Harzsysteme

Butylhydroxytoluol, BHT (Sigma Aldrich)

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en, DBU, 299,0 % (Fluka)

Dibutylzinndilaurat, DBTL, 95 % (Sigma Aldrich)

Glycerin-1,3-methacrylatacrylat, GMA (Sigma Aldrich)
(3-Glycidyloxypropyl)methyldiethoxysilan (Shin-Etsu Chemical)

HCl, 1 n (Honeywell Fluka)

2-Isocyanatoethylmethacrylat, NCO-Methacrylat (Re-found Chemical)
3-Isocyanatopropylmethyldiethoxysilan, NCO-Silan (Dalian FTZ Lucky Wealth Industry
& Trade)

(Methacryloxymethyl)methyldimethoxysilan, GENIOSIL® XL 32, a-Silan (Wacker Chemie)
Methacrylsaure, 99 % (Sigma Aldrich)

4-Methylthiophenol, 98 % (Sigma Aldrich)

Natriumhydroxid, NaOH, 299 % (Losungen hergestellt aus NaOH-Platzchen) (Carl Roth)
Triethylamin, TEA (Sigma Aldrich)

Triphenylphosphin, TPP (Sigma Aldrich)

Verwendete Lésungsmittel

Acetonitril (Sigma Aldrich)

Ethanol, >99,8 % (CSC Jaklechemie)

Ethylacetat, 299,5 % (VWR Chemicals)
Isopropanol, 299,5 % (Carl Roth)

Petrolether, Siedebereich 40 - 60 °C (Sigma Aldrich)
Tetrahydrofuran, THF, wasserfrei, 99,8 % (abcr)
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NMR-Lésungsmittel

Aceton-ds, 99,8 % (DEUTERO)
Chloroform-di, 99,8 % (DEUTERO)
Tetramethylsilan, 99,9 % (abcr)

Initiatoren

Dibenzoylperoxid, DBPO (Fluka)
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, LTPO (BASF)

Lichtabsorber

2-(4-Benzoyl-3-hydroxyphenoxy)ethylacrylat, Cyasorb” UV 416 (Sigma Aldrich)
2,4-Di-tert-butyl-6-(5-chloro-2H-benzotriazol-2-yl)phenol, Tinuvin® 327 (abcr)
2,2’-Dihydroxy-4,4’-dimethoxybenzophenon, DHDMBP (abcr)
2-(2'-Hydroxy-5‘-methacryloxyethylphenyl)-2H-benzotriazol, Chiguard® 323 (Chitec
Technology)

2,5-Thiophendiylbis(5-tert-butyl-1,3-benzoxazol), TBT (Sigma Aldrich)

Fiillstoffe

Dentalglaspartikel G018-307, UF 0,4 um (sil. 9,4 %) (Schott)

Dentalglaspartikel G018-307, UF 0,7 um (sil. 6 %) (Schott)

Dentalglaspartikel GM27884, K6, 3 um (sil. 0,6 %) (Schott)

Dentalglaspartikel GM27884, NF 180 nm (sil. 13 %) (Schott)

Dentalglaspartikel GM27884, UF 0,7 um (sil. 4,2 %) (Schott)

Silica-Nanopartikel MEK-AC-4130Y (sil.) (Nissan Chemical Industries)
Titandioxid-Nanopartikel NO-0046-HP-0100 HNO046007, Rutil (loLiTec)
Zirkoniumdioxid-Nanopartikel PixClear® PCPB-2-50-ETA, 7 - 10 nm (sil.) (Pixelligent)

Harz-basierte Materialsysteme

FotoDent® guide (Dreve Dentamid)

FreePrint® temp (A3) (Detax)

RS-GP-101+ (Rapidshape)

Signum® composite dentine (DA3) (Heraeus Kulzer)

Signum® composite enamel (EL) (Heraeus Kulzer)
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in:joy Dentin (A3) (Dentsply)

in:joy Schneide (medium) (Dentsply)
Abrasionsmessungen

HS-Prothesenkunststoff kalt, Polymethylmethacrylat (Henry Schein)

Antagonistenkugeln AL23 Mahlkorper D5 (Degussit) (Friatec)

7.2. Synthesen der Harzsysteme

In diesem Kapitel sind die detaillierten Synthesevorschriften der verwendeten
ORMOCER®-Harzsysteme gezeigt. Bei Harzsystem 1, Harzsystem 1-NCO und Harz-
system 1-Ph handelt es sich um bestehende Systeme, die als Ausgangsbasis fir die
vorliegende Arbeit genutzt wurden. Bei der Betrachtung aller Synthesevorschriften und
Analysenergebnisse ist zu beachten, dass es sich bei den angegebenen Molmassen Myer.
nicht um reale, sondern um berechnete Werte handelt. Sie beziehen sich jeweils auf
eine Grundeinheit des Harzsystems und berticksichtigen nicht die Bildung von Ketten
und Ringen im anorganischen Netzwerk. Zudem wurde bei der Berechnung stets eine
vollstandige Kondensation angenommen. Bei Systemen mit anteiliger Funktionalisierung
sind die Molmassen der einzelnen moglichen Kombinationen der entsprechenden Reste
(R) sowie zusatzlich ein nach Anteil der Reste gewichteter Mittelwert Mper, g flir die
weitere Berechnung angegeben. Die Berechnung der Ausbeute bezieht es sich ebenso
auf eine vollstandige Kondensation. Bei der Synthese von Harzsystem 1 und seinen
Modifikationen ist die Bildung von zwei Isomeren moglich. Dies ist in Kapitel 7.2.1.1
detailliert am Beispiel des Harzsystems 1 gezeigt und bei dessen NMR-Auswertung
beriicksichtigt. Der Ubersichtlichkeit halber wurde bei allen Modifikationen von

Harzsystem 1 lediglich die Form des Isomers 1 betrachtet.
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7.2.1. Synthese und Modifikation von Harzsystem 1

7.2.1.1. Synthese von Harzsystem 11173

Isomer 1 Isomer 2
(o)

I 4
o % o 9 (0]
OH HO (o)
Harzsystem 1

Zu einer Ldsung aus 745,17 g (3,0 mol; 1,0 Aquiv.) (3-Glycidyloxypropyl)methyldiethoxy-
silan, 4,72 g (18,0 mmol; 0,006 Aquiv.) Triphenylphosphin als Katalysator und 414 mg
(0,04 Gew.-%) Butylhydroxytoluol als Stabilisator wurden 284,10 g (3,3 mol; 1,1 Aquiv.)
Methacrylsaure unter Rihren zugetropft und die Reaktionsmischung fir 27 h bei 85 °C
unter Rickfluss zur Reaktion gebracht. Das erhaltene Produkt wurde im Anschluss in
900 ml Ethylacetat (300 ml/mol Silan) gelost und bei 30 °C unter Rihren und Zugabe von
216 g Wasser (2 mol Wasser pro Ethoxygruppe) in Form einer 0,3-molaren Salzsédure-
|6sung fiir 2 Tage hydrolysiert. AnschlieBend wurden 500 ml Petrolether zugegeben und
die Reaktionsmischung mit 1,87 | 1-molarer Natronlauge neutralisiert. Danach wurde die
organische Phase durch dreimaliges Waschen mit je 300 ml Wasser (100 ml/mol Silan)
gereinigt und zweimal durch einen hydrophoben Filter filtriert. Fllichtige Bestandteile
wurden mit dem Rotationsverdampfer (40°C) und im Olpumpenvakuum (40 °C;

ca. 102 mbar) entfernt.
Ausbeute: 751 g (2,9 mol; 96 %); Viskositat (25/40 °C): 4,5/1,2 Pa's
Mper. = 260 g/mol

IH-NMR (400 MHz, Aceton-ds):

8 [ppm] =0,13 (s, 3 H, SiCHs), 0,37 - 0,83 (m, 2 H, SiCH), 1,54 - 1,74 (m, 2 H, SiCH2CH.),
1,92 (s, 3H, C=CCHs), 3,34-3,57 (m, 2H, SiCH,CH,CH,OCH>), 3,34-3,57 (m, 2H,
SiCH,CH,CH,OCH,, Isomer1) 3,60-3,66 (m, 2H, CH,OCH,CHCH,OH, Isomer 2),
3,69 - 3,78 (m, 2 H, SiCH,CH,CH,0CH,, Isomer 2), 3,95 - 4,07 (m, 1 H, CH,OCH,CHCH,O,
Isomer 1), 4,09-4,26 (m, 2H, CH,OCH,CHCH;O, lIsomer1), 4,97-512 (m, 1H,
CH,0OCH,CHCH,0H, Isomer 2), 5,63 (s, 1 H, C=CH,, cis), 6,10 - 6,17 (s, 1 H, C=CH,, trans).
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295i-NMR (76 MHz, Chloroform-ds):
S [ppm] =-8,91 ((D?)3, =2 %), -13,34 (D%, =4 %), -19,60 ((D?)s, =63 %), -21,91 (D?, =31 %).

7.2.1.2. Umsetzung von Harzsystem 1 mit 2-Isocyanatoethylmethacrylat zur Darstellung

von Harzsystem 1-NCOP%]

. (o] : :
0 Ri=OH R,=0_.0
O._ 1 2
Sll 0/\/\0)‘\( 0.3 mol H\N|//
R \I\ 0
Harzsystem 1-NCO O)Y

0,7 mol

Zu 130,18 g (500 mmol; 1,0 Aquiv.) Harzsystem 1 wurden unter trockener Sauerstoff-
atmosphire 54,30g (350 mmol; 0,7 Aquiv.) 2-lsocyanatoethylmethacrylat zugetropft
und fir 4h bei 30°C gerihrt. AnschlieBend wurden 92,2 mg (0,05 Gew.-%)
Butylhydroxytoluol als Stabilisator zugegeben. Das Harzsystem wurde ohne weitere

Aufarbeitung verwendet.
Ausbeute: 184 g (499 mmol; 100 %); Viskositat (25/40/50 °C): 31/6,0/2,5 Pa-s
Mber‘(Rl) =260 g/mOI; Mber‘(RZ) =416 g/mOI; Mber‘,QS =369 g/mol

FT-IR:
v [Cm_l] =3371 (m, V(N-H, Urethan)), 2690 - 3130 (m, V(C-H)), 1721 (5, V(c=0, MethacryI/AcryI)),

1638 (m, V(c=c, MethacryI/AcryI)), 1533 (m, V(C-N, Urethan))-

IH-NMR (400 MHz, Aceton-ds):

& [ppm] = 0,13 (s, 3 H, SiCHs), 0,40 - 0,81 (m, 2 H, SiCH2), 1,53 - 1,78 (m, 2 H, SiCH2CH>),
1,91 u. 1,92 (s, 6 H, 2x C=CCHs), 3,36 -3,70 (m, 4 H, SiCH,CH,CH,OCHa), 3,36 - 3,70
(m, 2 H, NHCHa), 3,95-4,06 (m, 1H, CH,OCH,CHCH,O, mit Ry), 4,06 -4,50 (m, 2 H,
CH,0CH2CHCH20),  4,06-4,50 (m, 2H, NHCH,CH.0), 4,89-535 (m, 1H,
CH,0CH,CHCH;0, mit Ry), 5,63 (s, 2 H, 2x C=CH,, cis), 5,85 - 6,36 (s, 2 H, 2x C=CH;, trans).

13C-NMR (101 MHz, Chloroform-d):

8 [ppm] =-0,71 (SiCHs), 12,99 (SiCH,), 18,22 (C=CCHs), 23,02 (SiCH2CH>), 40,03 (NHCH.),
68,56 (CH,OCH,CHCH,0, mit Ri), 70,82 (CH,OCH,CHCH,0, mit R;), 125,91 (C=CH,),
135,95 (C=CH,), 155,89 (NHCOO0), 167,12 (OOCC=CHy,).
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295i-NMR (76 MHz, Chloroform-d;):
& [ppm] = -9,02 ((D2)s, =1 %), -12,78 (D, =1 %), -19,61 ((D?)s, ~66 %), -21,93 (D2, =32 %).

7.2.1.3. Umsetzung von Harzsystem 1 mit 4-Methylthiophenol zur Darstellung von

Harzsystem 1-Ph

t o
0]
\5.0_ |_/\/\ J'I\ R3= RS R4= ta J©/
Si 00" Ry ( (\s

‘ OH
0.5 mol 0,5 mol

Harzsystem 1-Ph
Zu 16,14 g (62,0 mmol; 1,0 Aquiv.) Harzsystem 1 wurden 3,85 g (31,0 mmol; 0,5 Aquiv.)
4-Methylthiophenol und 37,6 mg (372 umol; 0,006 Aquiv.) Triethylamin als Katalysator
gegeben und 1Tag bei 25°C geriihrt. Danach wurde das Reaktionsprodukt durch
Waschen mit 50 ml 0,1-molarer Salzsdure gereinigt, mit 80 ml Ethylacetat verdinnt,
durch fiinfmaliges Waschen mit je 40 ml Wasser gereinigt und zweimal durch einen
hydrophoben Filter filtriert. Fllichtige Bestandteile wurden mit dem Rotations-

verdampfer (40 °C) und im Olpumpenvakuum (40 °C; ca. 102 mbar) entfernt.
Ausbeute: 15,8 g (49,1 mmol; 79 %); Viskositat (25/40 °C): 10/2,3 Pa's
Mber.(R3) = 260 g/mol; Myer.(Ra) = 385 g/mol; Mper,g = 322 g/mol

IH-NMR (400 MHz, Aceton-ds):

& [ppm] = 0,09 (s, 3 H, SiCHs), 0,32 - 0,80 (m, 2 H, SiCH>), 1,26 (d, 3 H, 3) = 7,0 Hz, CHCH>),
1,51-1,74 (m, 2 H, SiCH,CH>), 1,95 (s, 3 H, C=CCHs), 2,31 (s, 3 H, Ar-CHs), 2,65 -2,77
(m, 1H, CHCHs), 2,77-3,24 (m, 2 H, SCH,), 3,31-3,56 (m, 4 H, SiCH2CH,CH,OCH,),
3,91-4,29 (m, 3 H, CH,OCH,CHCH,0), 5,59 (s, 1H, C=CH,, cis), 6,14 (s, 1 H, C=CH,,
trans), 7,10 (d, 2 H, 3) = 7,9 Hz, Ar-H), 7,28 (d, 2 H, 3] = 7,9 Hz, Ar-H).

295i-NMR (76 MHz, Chloroform-d;):
S [ppm] = 19,83 ((D?)4, 74 %), -22,11 (D?, =26 %).
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7.2.1.4. Umsetzung von Harzsystem 1-NCO mit 4-Methylthiophenol zur Darstellung von
Harzsystem 1-NCO-Ph

0 0 ;

SI/\/\O/\/\o R3I4 - I

R1 1215

Rs =
v el g s
R;= OH R,= 0O (0] = .
1 0] 2 \f R; { J\‘/\S
0,3 mol HN %1 mol
I o) 1-%; mol

0,7-%2 mol Harzsystem 1-NCO-Ph 1+ =05  y mol

Zu einer Lésung aus 5,05g (13,7 mmol; 1,7 Aquiv. Methacrylatgruppen) Harz-
system 1-NCO und 10,4 mg (68,5 pmol; 0,005 Aquiv.) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
als Katalysator in 20 ml Tetrahydrofuran wurden unter Argonatmosphdre 857 mg
(6,9 mmol; 0,5 Aquiv.) 4-Methylthiophenol gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 1,5 h
bei 30 °C geriihrt und die Reaktion mittels *H-NMR-Spektroskopie kontrolliert. Danach
wurde das Tetrahydrofuran mit dem Rotationsverdampfer (40 °C) entfernt, die
Reaktionsmischung durch zweimaliges Waschen mit je 5 ml Wasser gereinigt, mit 20 ml
Ethylacetat verdiinnt und zweimal durch einen hydrophoben Filter filtriert. Fliichtige
Bestandteile wurden mit dem Rotationsverdampfer (40 °C) und im Olpumpenvakuum
(40°C; ca. 102 mbar) entfernt. Die geringe Ausbeute resultiert aus der kleinen
Ansatzgrofle in Kombination mit Verlusten durch die Probennahme zur Analyse und die

Aufarbeitung.
Ausbeute: 3,5 g (8,1 mmol; 59 %); Viskositat (25/40/50 °C): 39/6,8/2,7 Pa-s

Mber.(R1R3) = 260 g/mol; Mper.(R1R4) = 385 g/mol; Mper.(R2R3) = 416 g/mol;
Mper.(R2Ra) = 540 g/mol; Mper.(R3Rs) = 540 g/mol; Myer.(RaRs) = 664 g/mol;
Mber.,g = 431 g/mol

IH-NMR (400 MHz, Aceton-ds):

& [ppm] = 0,12 (s, 3 H, SiCHs), 0,38 -0,79 (m, 2 H, SiCH2), 1,15 - 1,30 (m, 3 H, CHCHs),
1,49 - 1,72 (m, 2 H, SiCH2CH,), 1,90 u. 1,92 (s, 6 H, 2x C=CCHs), 2,30 (s, 3 H, Ar-CHs), 2,64
(m, 1H, CHCHs), 2,88-3,28 (m, 2 H, SCH2), 3,29-3,80 (m, 2 H, SiCH2CH2CH.OCH,),
3,29-3,80 (m, 2 H, SICH2CH2CH,0OCH2, mit R; oder Rs), 3,29-3,80 (m, 2 H, NHCHa),
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3,80-4,55 (m, 2 H, CH,O0CH,CHCH.0), 3,80 -4,55 (m, 3 H, CH,0CH.CHCH,0, mit Ri),
3,80-4,55 (m, 2 H, NHCH,CH-0), 4,89 - 5,34 (m, 1 H, CH,OCH,CHCH0, mit R, oder Rs),
5,61 (s, 2 H, 2x C=CH,, cis), 5,84 - 6,32 (s, 2 H, 2x C=CH,, trans), 7,15 (d, 2 H, 3] = 7,7 Hz,
Ar-H), 7,30 (m, 2 H, Ar-H).

29Si-NMR (76 MHz, Chloroform-d;):
& [ppm] = -12,69 (DY, =2 %), -19,49 ((D?)a, =65 %), -22,75 bis -21,18 (D?, =33 %).

7.2.1.5. Umsetzung von Harzsystem 1-Ph mit 2-Isocyanatoethylmethacrylat zur

Darstellung von Harzsystem 1-Ph-NCO

Lo 0

‘fo'Sli/\/\O/\l/\OJLRm

R = (I)H R, = (I)\( R; = ‘~( R4 = r\s/©/

0,2 mol 0,5 mol
J HN ’
I 0] 0,5 mol
0

0,8 mol Harzsystem 1-Ph-NCO

Zu 12,74 g (39,5 mmol; 1,0 Aquiv.) Harzsystem 1-Ph wurden unter trockener Sauerstoff-
atmosphire 4,90 g (31,6 mmol; 0,8 Aquiv.) 2-Isocyanatoethylmethacrylat zugetropft und
4 h bei 30°C geruhrt. Die Reaktion wurde mittels *H-NMR- und FT-IR-Spektroskopie
kontrolliert und 8,8 mg (0,05 Gew.-%) Butylhydroxytoluol als Stabilisator zugegeben. Das

Harzsystem wurde ohne weitere Aufarbeitung verwendet.

Ausbeute: 16,4 g (36,7 mmol; 93 %); Viskositat (25/40 °C): 65/10 Pa:s
Mber.(R1R3) = 260 g/mol; Mper.(R1R4) = 385 g/mol; Mper.(R2R3) = 416 g/mol;
Mper.(R2Ra) = 540 g/mol; Mper, ¢ = 447 g/mol

FT-IR:
V[em?1]=3371 (M, V(n-H, urethan), 2696 -3126 (M, vicH)), 1721 (S, V(c=0, Methacryl/Acryl)),

1637 (m, V(c=c, MethacryI/AcryI)), 1530 (m, V(C-N, Urethan))-

IH-NMR (400 MHz, Aceton-de):

8 [ppm] = 0,13 (s, 3 H, SiCHs), 0,37 -0,82 (m, 2 H, SiCH2), 1,17 - 1,30 (m, 3 H, CHCHs),
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1,52-1,77 (m, 2 H, SiCH2CH-), 1,90 u. 1,92 (s, 6 H, 2x C=CCH3), 2,30 (s, 3 H, Ar-CHs3), 2,65
(m, 1H, CHCHs), 2,89-3,30 (m, 2 H, SCH2), 3,33-3,76 (m, 2 H, SiCH,CH,CH,OCH,),
3,33-3,76 (m, 2 H, SiCH.CH2CH20CH., mit R2), 3,33 -3,76 (m, 2 H, NHCH), 3,80 - 4,54
(m, 2 H, CH,OCH,CHCH,0), 3,80-4,54 (m, 3 H, CH,OCH,CHCH,0, mit Ri), 3,80-4,54
(m, 2 H, NHCH,CH.0), 4,89-5,37 (m, 1H, CH,OCH,CHCH,0O, mit Rz), 5,61 (s, 2 H,
2x C=CH>, cis), 5,97 - 6,17 (s, 2 H, 2x C=CH,, trans), 7,15 (d, 2 H, 3J = 7,8 Hz, Ar-H), 7,31
(d, 2 H,3)=5,2 Hz, Ar-H).

13C-NMR (101 MHz, Chloroform-d):

& [ppm] = -0,71 (SiCHs), 12,94 (SiCH,), 16,54 (CHCHs), 18,17 (C=CCHs), 20,90 (Ar-CHs),
23,01 (SiCH2CH,), 37,73 (SCH2), 39,65 (CHCH3), 39,98 (NHCH>), 68,46 (CH,OCH,CHCH,O,
mit Ri1), 70,77 (CH,OCH,CHCH,0, mit R;), 125,87 (C=CH,), 129,73 u. 130,68 (4x Car),
131,79 (Car-CHs), 135,93 (C=CH,), 136,45 (Car-S), 155,89 (NHCOO), 167,02 (OOCC=CH.),
174,41 (OOCCH).

295i-NMR (76 MHz, Chloroform-d;):
& [ppm] = -8,99 ((D2)s, =1 %), -12,72 (D, =1 %), -19,50 ((D?)s, ~66 %), -21,81 (D2, =32 %).

7.2.2. Synthese und Modifikation von Harzsystem 2

7.2.2.1. Synthese von Harzsystem 2

Harzsystem 2

Zu einer Lésung aus 152,73 g (713 mmol; 1,0 Aquiv.) Glycerin-1,3-methacrylatacrylat und
450 mg (713 pmol; 0,001 Aquiv.) Dibutylzinndilaurat als Katalysator wurden unter
Sauerstoffatmosphdre und Wasserkiihlung 154,96 g (713 mmol; 1,0 Aquiv.) 3-lso-
cyanatopropylmethyldiethoxysilan (NCO-Silan) zugetropft. Die Reaktionsmischung
wurde 23 h bei 30 °C geriihrt und die Reaktion mittels *H-NMR- und FT-IR-Spektroskopie
kontrolliert. Das erhaltene Produkt wurde im Anschluss in 214 ml Ethylacetat

(300 ml/mol NCO-Silan) gelost und bei 30 °C unter Rihren und Zugabe einer Mischung
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aus 51g Wasser (2 mol Wasser pro Ethoxygruppe) in Form einer 0,3-molaren
Salzsdurelésung und 52 ml Ethanol hydrolysiert, wobei sich eine geringe Menge an
weiBem Niederschlag bildete. Diese Reaktionsmischung wurde 47 h bei 30 °C gerihrt
und die Hydrolyse mittels *H-NMR-Spektroskopie kontrolliert. AnschlieRend wurde die
Reaktionsmischung mit 295 ml 1-molarer Natronlauge neutralisiert. Danach wurde die
organische Phase mit 400 ml Ethylacetat verdiinnt, durch dreimaliges Waschen mit je
75 ml Wasser gereinigt und zweimal durch einen hydrophoben Filter filtriert. Nach
Zugabe von 123 mg (0,04 Gew.-%) Butylhydroxytoluol als Stabilisator wurden fllichtige
Bestandteile mit dem Rotationsverdampfer (40 °C) und im Olpumpenvakuum (35 °C;

ca. 102 mbar) entfernt.
Ausbeute: 219 g (613 mmol; 86 %); Viskositat (25/40/50 °C): 289/33/10 Pa's
Myper. = 357 g/mol

FT-IR:
V[em?1]=3361 (M, V(n-H, urethan), 2819 -3028 (m, vic-H)), 1720 (S, V(c=0, Methacryl/Acryl)),

1636 (m, V(c=c, MethacryI/AcryI)), 1526 (m, V(C-N, Urethan))-

IH-NMR (400 MHz, Chloroform-ds):
8 [ppm] = 0,08 (s, 3 H, SiCHs), 0,32 - 0,71 (m, 2 H, SiCHa), 1,33 - 1,73 (m, 2 H, SiCH2CHa),
1,94 (s, 3H, C=CCHs), 2,93-3,36 (m, 2H, SiCH:CH:CHs), 4,02-4,62 (m, 4H,
OCH,CHCH,0), 4,87-5,52 (m, 1H, OCH), 5,59 (s, 1H, C=CH,, cis), 5,87 (d, 1H,
3) = 10,5 Hz, CH=CH,, cis), 6,01 - 6,28 (m, 1 H, CH=CH,), 6,12 (s, 1 H, C=CH,, trans), 6,43
(d, 1 H, 3) =17,3 Hz, CH=CH,, trans).

13C-NMR (101 MHz, Chloroform-d):

& [ppm] =-0,73 (SiCHs), 14,05 (SiCH2), 18,18 (C=CCHs), 23,46 (SiCH.CH.), 43,77
(SICH2CH2CH,), 62,79 (2x OCH2CHCH,0), 69,28 (OCH), 126,19 (C=CH.), 127,83 (CH=CH.),
131,54 (C=CH,), 135,76 (CH=CH,), 155,52 (NHCOO), 165,49 (OOCC=CH.), 166,66
(OOCCH=CHj,).

295i-NMR (76 MHz, Chloroform-ds):
S [ppm] =-9,10 ((D¥)3, =1%), -12,03 bis -13,71 (D!, =7 %), -19,75 ((D?)s, =64 %),
-20,82 bis -22,94 (D?, =28 %).
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7.2.2.2. Synthese von Harzsystem 2a

Harzsystem 2¢

Zu einer Losung aus 159,38 g (744 mmol; 1,0 Aquiv.) Glycerin-1,3-methacrylatacrylat und
470 mg (744 umol; 0,001 Aquiv.) Dibutylzinndilaurat als Katalysator wurden unter
Sauerstoffatmosphdre und Wasserkiihlung 161,70g (744 mmol; 1,0 Aquiv.) 3-lso-
cyanatopropylmethyldiethoxysilan (NCO-Silan) zugetropft. Die Reaktionsmischung
wurde 22 h bei 30 °C geriihrt und die Reaktion mittels *H-NMR- und FT-IR-Spektroskopie
kontrolliert. Das erhaltene Produkt wurde im Anschluss in 223 ml Ethylacetat
(300 ml/mol NCO-Silan) gelost und bei 30 °C unter Rihren und Zugabe einer Mischung
aus 64 g Wasser (2 mol Wasser pro Ethoxy- und Methoxygruppe) in Form einer
0,3-molaren Salzsdurelésung und 65 ml Ethanol hydrolysiert, wobei sich eine geringe
Menge an weiRem Niederschlag bildete. Nach einer Hydrolysezeit von 30 min wurden
30,44 g (149 mmol; 0,2 Aquiv.) (Methacryloxymethyl)methyldimethoxysilan zugegeben
und 46 h bei 30°C gerUhrt. Die Hydrolyse wurde mittels *H-NMR-Spektroskopie
kontrolliert. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung mit 334 ml 1-molarer
Natronlauge neutralisiert. Danach wurde die organische Phase mit 556 ml Ethylacetat
verdilinnt, durch dreimaliges Waschen mit je 75 ml Wasser gereinigt, zweimal durch
einen hydrophoben Filter filtriert und 141 mg (0,04 Gew.-%) Butylhydroxytoluol als
Stabilisator zugegeben. Fliichtige Bestandteile wurden mit dem Rotationsverdampfer

(40 °C) und im Olpumpenvakuum (35 °C; ca. 102 mbar) entfernt.
Ausbeute: 276 g (709 mmol; 95 %); Viskositat (25/40/50 °C): 87/12/4,2 Pa-s
Mper. = 389 g/mol

FT-IR:
Y [cm‘l] =3360 (m, V(N-H, Urethan)), 2823 - 3029 (m, V(C-H))r 1720 (5, V(c=0, MethacryI/AcryI)),

1636 (m, V(c=c, MethacryI/AcryI)), 1525 (m, V(C-N, Urethan))-
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IH-NMR (400 MHz, Chloroform-di):

8 [ppm] =0,09 u. 0,21 (s, 6 H, 2x SiCHs), 0,32-0,72 (m, 2 H, SiCH:CH,), 1,34-1,73
(m, 2 H, SiCH2CH>), 1,94 (s, 6 H, 2x C=CCHs), 2,92 - 3,36 (m, 2 H, SiCH.CH2CH>), 3,68 - 3,86
(m, 2 H, SiCH,0), 4,16-4,65 (m, 4 H, OCH.CHCH,0), 4,89-5,49 (m, 1H, OCH), 5,59
(s, 2H, 2x C=CH,, cis), 5,87 (d, 1H, 3)=10,5 Hz, CH=CH,, cis), 6,01-6,23 (m, 1H,
CH=CH,), 6,12 (s, 2 H, 2x C=CH;, trans), 6,43 (d, 1 H, 3) = 17,3 Hz, CH=CH., trans).

295i-NMR (76 MHz, Chloroform-d;):

S [ppm] =-7,98 bis -9,25 ((D?)3, =1 %), -11,48 bis -13,75 (D, =5 %), -17,43 bis -20,32
u. -27,56 bis -28,38 u. -29,46 bis -30,53 ((D)s, =59%), -20,34 bis -22,83 u.
-28,38 bis -29,46 u. -30,53 bis -31,44 (D?, =35 %).

7.2.2.3. Umsetzung von Harzsystem 2a mit 4-Methylthiophenol zur Darstellung der

Harzsysteme 2o-xPh

oy

0 0] S 01,,0 0

0.2 N Re= - R,= - N 's'i/\o)‘T
5 STI/\/\H o oy ol |
O__R 0,2 mol
1 mol D ¥ mol
0 x, = 0,35/0,40/0,45/0,50/0,55

Harzsysteme 20-yPh
Synthese von Harzsystem 2a-0,5Ph

Zu einer Lésung aus 61,86 g (159 mmol; 1,0 Aquiv. Acrylatgruppen) Harzsystem 2a,
121 mg (795 umol; 0,005 Aquiv.) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en als Katalysator und
28,7 mg (0,04 Gew.-%) Butylhydroxytoluol als Stabilisator in 160 ml Ethylacetat wurden
unter Argonatmosphire 9,87 g (79,5 mmol; 0,5 Aquiv.) 4-Methylthiophenol gegeben.
Die Reaktionsmischung wurde 7 Min bei 30 °C gerihrt und die Reaktion mittels *H-NMR-
Spektroskopie kontrolliert. Danach wurde die Reaktionsmischung mit 100 ml Ethylacetat
und 120 ml Petrolether verdiinnt, mit 8,00 g (8,0 mmol) 1-molarer Salzsdure angesaduert
und durch dreimaliges Waschen mit je 40 ml Wasser sowie zweimaliges Filtrieren durch
einen hydrophoben Filter gereinigt. Fliichtige Bestandteile wurden mit dem Rotations-
verdampfer (40 °C) und im Olpumpenvakuum (40 °C; ca. 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 61,3 g (136 mmol; 85 %); Viskositat (25/40/50 °C): 110/14/4,9 Pa-s
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Mber.(Res) = 389 g/mol; Mper.(R7) = 513 g/mol; Mper.g = 451 g/mol

IH-NMR (400 MHz, Aceton-ds):

d [ppm]=0,12 u. 0,23 (s, 6 H, 2xSiCH3), 0,36-0,79 (m, 2 H, SiCH.CH;), 1,47 -1,70
(m, 2 H, SiCH2CHa), 1,91 (s, 6 H, 2x C=CCHs), 2,30 (s, 3 H, Ar-CHs), 2,53 -2,67 (m, 2 H,
CH,CH3S), 2,93 - 3,34 (m, 2 H, SiCH2CH,CHa), 2,93 - 3,34 (m, 2 H, CH2CH,S), 3,73 - 3,90
(m, 2 H, SiCH.0), 4,09-4,60 (m, 4H, OCH,CHCH,0), 4,93-5,49 (m, 1H, OCH), 5,65
(s, 2H, 2x C=CH,, cis), 5,92 (d, 1H, 3=10,4 Hz, CH=CH,, cis), 5,98-6,25 (m, 1H,
CH=CH,), 6,09 (s, 2 H, 2x C=CH,, trans), 6,38 (d, 1 H, 3) =17,3 Hz, CH=CH,, trans), 7,16
(d, 2 H,3) = 17,5 Hz, Ar-H), 7,30 (d, 2 H, 3) = 7,9 Hz, Ar-H).

29Si-NMR (76 MHz, Chloroform-di):

& [ppm] =-8,01 bis -9,19 ((D?)3, =1 %), -12,00 bis -13,86 (D%, =3 %), -17,52 bis -20,39
u. -27,57 bis -28,39 u. -29,46 bis -30,44 ((D?)s, =60%), -20,39 bis -22,85 u.
-28,39 bis -29,46 u. -30,44 bis -31,23 (D?, =36 %).

Synthesen der Harzsysteme 2a-0,35Ph, 2a-0,4Ph, 2a-0,45Ph und 2a-0,55Ph

Die Synthesen der Harzsysteme 2a-0,35Ph, 2a-0,4Ph, 2a-0,45Ph und 2a-0,55Ph
erfolgten analog zur Synthese von Harzsystem 2a-0,5Ph mit den entsprechend
angepassten Anteilen an 4-Methylthiophenol (0,35 Aquiv. bei Harzsystem 2a-0,35Ph,
0,4 Aquiv. bei Harzsystem 2a-0,4Ph, 0,45 Aquiv. bei Harzsystem 2a-0,45Ph und
0,55 Aquiv. bei Harzsystem 2a-0,55Ph). Die jeweiligen H- und 2°Si-NMR-Auswertungen

sind analog zu denen von Harzsystem 2a-0,5Ph.

7.3. Herstellung der Materialsysteme

7.3.1. Einarbeitung der Initiatoren ins Harzsystem 1 und Herstellung der Komposite
aus Kapitel 4.1

Im Kapitel 4.1 wurde als Matrix das Harzsystem 1 (siehe Kapitel 7.2.1.1) verwendet.

Einarbeitung der Initiatoren ins Harzsystem 1

Bei der alleinigen Verwendung des Photoinitiators LTPO (1 Gew.-%) wurde dieser unter
Rihren bei 40 °C im Harzsystem gel6st. Wurden hingegen sowohl LTPO als auch der

thermische Initiator DBPO eingesetzt, wurde zunachst DBPO (2 Gew.-%) unter Rihren
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bei 40°C und anschlieRend LTPO (1 Gew.-%) unter Rihren bei 34 °C geldst. Im

Kapitel 4.1.3 wurde als Initiator 1 bzw. 2 Gew.-% LTPO verwendet.
Herstellung der Komposite

Als Fillstoffe dienten splitterféormige, silanisierte Dentalglaspartikel (DGP) des Typs
GM27884 mit einer Brechzahl von np= 1,528 + 0,003 und den mittleren Primarpartikel-
durchmessern 180 nm bzw. 3 um und des Typs G018-307 mit einer Brechzahl von
np=1,500 + 0,003 und den mittleren Primarpartikeldurchmessern 0,4 um bzw. 0,7 um
sowie spharische SiO,-Nanopartikel (SiO2-NP) mit einer PartikelgrofRe von 40 - 50 nm. In
Tabelle 9 sind die genauen Zusammensetzungen der Komposite aufgelistet. Nach der
Klassifizierung der Komposite anhand der PartikelgroBen (siehe Kapitel 2.1) werden die
folgenden Komposite mit Dentalglaspartikeln der GrofRe 3 um als Midifullerkomposite,
solche mit den GroRen 0,18, 0,4 und 0,7 um als Miniflllerkomposite, solche mit
SiO2-Nanopartikeln als Nanokomposite und solche mit Dentalglaspartikeln und

SiO2-Nanopartikeln als Nanohybridkomposite bezeichnet.

Tabelle 9: Massen- und Volumenanteile der Dentalglaspartikel (DGP) verschiedener Typen und
unterschiedlicher GroRen, sowie SiO2-Nanopartikel (SiO2-NP) in den Minifiller-, Midifaller-, Nano- und
Nanohybridkompositen.

Komposit DGP SiO2-NP Flllstoffgehalt
Typ PartikelgroRe  PartikelgrofRe
[um] [nm] [Gew.-%] [Vol.-%]

K1 GM27884 0,18 - 20 9

K2 G018-307 0,4 - 20 10

K3 G018-307 0,7 - 20 10

K4 GM27884 3 - 20 9

K5 - - 40 - 50 30 16

K6 G018-307 0,7 - 30 16

K7 G018-307 0,7 - 40 23

K8 G018-307 0,7 40 - 50 46 28
(NP:DGP=1:2)

K9 G018-307 0,7 40 - 50 53 33
(NP:DGP=1:2)

K10 G018-307 0,7 40 - 50 60 40

(NP:DGP = 1:2,5)
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Fiir die Herstellung der Minifiller- und Midifiillerkomposite wurden die Dentalglas-
partikel zundchst handisch mit einem Kunststoffspatel grob ins Harzsystem
eingearbeitet. Nach vollstédndiger Benetzung der Partikel mit der Harzmatrix wurden die
Komposite in einem Dreiwalzwerk (EXAKT 80E, Exakt Advanced Technologies,
Deutschland) bei einer Drehgeschwindigkeit von 130 rpm verarbeitet, um partikuldre
Agglomerate aufzuspalten und eine homogene Verteilung der Partikel im Harzsystem zu
erzeugen. Die Deagglomeration und Homogenisierung entstehen dabei durch die hohen
Scherkrafte, die durch die Walzen auf die Partikel wirken. Insgesamt wurden bei jedem
Komposit drei bis finf Durchlaufe ausgefiihrt. Die ersten Durchldufe erfolgten dabei im
Spaltmodus, wobei sukzessive die GroRe der Walzenspalte verringert wurde. Die
jeweiligen Spaltbreiten liegen im ein- bis zweistelligen um-Bereich und sind — wie auch
die Anzahl an Durchldufen — abhangig von der GroRe der Partikel und deren
Agglomerate, sowie vom Fillstoffgehalt des Komposits. Bei den letzten Durchlaufen
wurde die SpaltgroBe im vorderen Spalt auf O um eingestellt und die Walze im

Kraftmodus ausgefiihrt.

Fir die Herstellung der Nanokomposite wurden zundchst 2 Gew.-% DBPO, 1 Gew.-%
LTPO und das Harzsystem 1 in Ethanol gelost. Die SiO2-Nanopartikeldispersion
(30,8 Gew.-% in Methylethylketon) wurde hinzugegeben und die Mischung bei 22 °C fir
1 h gerihrt, bis das Harz, DBPO und LTPO geldst und die Partikel vollstandig dispergiert
waren. Das LOsungsmittel wurde zunadchst am Rotationsverdampfer (40 °C) und
anschlieBend unter Olpumpenvakuum (30°C; ca. 10!'mbar) entfernt. Bei der
Herstellung der Nanohybridkomposite erfolgte zunachst die Herstellung des jeweiligen
Nanokomposits und anschlieBend die Einarbeitung der Dentalglaspartikel. Vor der
Verwendung wurden alle Materialsysteme unter Vakuum entgast, um Luftblasen zu

entfernen.
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7.3.2. Herstellung der Systeme mit Weillpigmenten und Harz-Absorber-Systeme aus

Kapitel 4.2

Im Kapitel 4.2 wurde als Matrix das Harzsystem 1 (siehe Kapitel 7.2.1.1) verwendet. In
der Einleitung des Kapitels 4.2 wurde fiir die Herstellung der Briicken im Harzsystem 1
zundchst 2 Gew.-% DBPO unter Rithren bei 40 °C und anschliefend 1 Gew.-% LTPO unter
Rihren bei 34 °C gelost.

Systeme mit Weifspigmenten

Im Harzsystem 1 wurden zunidchst 2 Gew.-% DBPO unter Rihren bei 40°C und
anschlieend 1 Gew.-% LTPO unter Rihren bei 34°C gel6st. Nach Zugabe der
TiO2-Nanopartikelaggregate (0,2 bzw. 0,5 Gew.-%; Primarpartikelgrofe: 10 - 30 nm) und
handischem Einarbeiten wurde das System zunachst im Speedmixer (DAC 150 FVZ,
Hauschild Engineering, Deutschland), welcher auf dem Prinzip der doppelten Rotation
des Materialgefdlles beruht, fir 1 Min bei 2000 rpm vorgemischt. Danach folgte eine
Verarbeitung im Dreiwalzwerk (analog zur Vorgehensweise in Kapitel 7.3.1) und
schliefllich wurde der Mischvorgang im Speedmixer nochmals wiederholt. Um zu
verhindern, dass sich die Partikel absetzen, wurden die Materialsysteme bis zum

Gebrauch rollend gelagert.
Harz-Absorber-Systeme mit organischen Lichtabsorbern

Im Harzsystem 1 wurde 1 Gew.-% LTPO unter Rihren bei 40 °C gelost. Lediglich bei den
Systemen, welche fiir die Raman-Messungen, den DLP-Druck der Gitterstruktur
und die Drei-Punkt-Biegeversuche aus Abbildung 4la verwendet wurden, wurden
2 Gew.-% LTPO eingesetzt und bei den Systemen, welche fiir die Drei-Punkt-
Biegeversuche aus Abbildung 41b verwendet wurden, wurden 1 Gew.-% LTPO und
2 Gew.-% DBPO eingesetzt. Fir die Herstellung der Harz-Absorber-Systeme wurde
anschlieBend DHDMBP in den Konzentrationen 0,002, 0,005, 0,015 und 0,035 mmol/g,
Tinuvin® 327 in den Konzentrationen 0,002 und 0,005mmol/g, TBT in den
Konzentrationen 0,002 und 0,004 mmol/g, Chiguard® 323 in den Konzentrationen 0,005,
0,015 und 0,035 mmol/g und Cyasorb® UV 416 in den Konzentrationen 0,005 und

0,015 mmol/g unter Riihren bei 40 °C gelost.
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Harz-Absorber-Systeme mit anorganischen Lichtabsorbern

Zunachst wurde LTPO und ggf. der organische Lichtabsorber TBT (0,004 mmol/g) zum
Harzsystem gegeben. Fir die Transluzenzmessungen betrug der LTPO-Gehalt 1 Gew.-%,
fir die Bestimmung der Uberpolymerisation und der mechanischen Eigenschaften
2 Gew.-% und fir die Viskositatsmessungen wurde kein LTPO verwendet. Die ZrO;-Nano-
partikeldispersion (50 Gew.-% in Ethylacetat) wurde hinzugegeben und die Mischung bei
22 °C fur 1h gerihrt, bis das Harz, das LTPO und ggf. TBT gelost und die Partikel
vollstandig dispergiert waren. Das Lésungsmittel wurde anschlieRend unter Olpumpen-

vakuum (40 °C; ca. 10”2 mbar) entfernt.

Vor der Verwendung wurden alle Materialsysteme unter Vakuum entgast, um Luftblasen

zu entfernen.

7.3.3. Einarbeitung der Initiatoren in die Harzsysteme aus Kapitel 4.3

Fir die Harzsysteme, welche fiir die Drei-Punkt-Biegeversuche und die Zytotoxizitats-
tests verwendet wurden, wurde 1 Gew.-% LTPO unter Riihren bei 35 °C im jeweiligen

Harzsystem gelost.

7.3.4. Herstellung der Komposite aus Kapitel 4.4

Im Kapitel 4.4 wurden als Matrix die Harzsysteme 1-NCO, 2a und 2o0-xPh (siehe
Kapitel 7.2.1.2, 7.2.2.2 und 7.2.2.3) verwendet.

Zunachst wurde 1 Gew.-% LTPO im jeweiligen Harzsystem gelost. Lediglich bei den
ungefiillten Harzsystemen, welche fiir die Ramanmessungen, Drei-Punkt-Biege- und
Druckversuche verwendet wurden, wurden 2 Gew.-% LTPO eingesetzt. Fir die
Herstellung der Nanokomposite wurden die jeweiligen Harzsysteme 1-NCO und 2a in
einen Rundkolben gegeben. Die ZrO,-Nanopartikeldispersion (50 Gew.-% in Ethylacetat)
wurde hinzugegeben und die Mischung bei 22 °C fir 1 h gerthrt. Das Losungsmittel
wurde anschlieRend unter Olpumpenvakuum (35°C; ca. 102 mbar) entfernt. Die
Massen- und Volumenanteile des nanoskaligen ZrO; in den Nanokompositen auf Basis

der Harzsysteme 1-NCO und 2a sind in Tabelle 10 aufgelistet.
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Tabelle 10: Massen- und Volumenanteile der ZrOz-Nanopartikel in den Nanokompositen auf Basis der
Harzsysteme 1-NCO und 2a.

Harzsystem Zr0O,-Gehalt
[Gew.-%] [Vol.-%]

Harzsystem 1-NCO 10 2,2
15 3,5
18 4,3
20 4,8
22 54
25 6,3

Harzsystem 2a 18 4,4
22 5,5
25 6,5
27 7,1
30 8,2
35 10,1

Zur Herstellung der Minifiller- und Nanohybridkomposite wurden die silanisierten
Dentalglaspartikel des Typs GM27884 mit einer Brechzahl von np=1,528 + 0,003 und
einem mittleren Primarpartikeldurchmesser von 0,7 um den Harzsystemen 1-NCO, 2a
und 2a-xPh, sowie den Nanokompositen auf Basis der Harzsysteme 1-NCO und 2a
zugegeben. Die Dentalglaspartikel wurden zunachst handisch mit einem Kunststoffspatel
in die Harzsysteme und Nanokomposite grob eingearbeitet. Nach vollstandiger
Benetzung der Partikel mit der Harzmatrix wurden die Komposite im Dreiwalzwerk bei
60 °C (analog zur Vorgehensweise in Kapitel 7.3.1) verarbeitet. Die Massen- und
Volumenanteile der anorganischen Fillstoffe der hergestellten Miniflller- und
Nanohybridkomposite sind in Tabelle 11 dargestellt. Vor der Verwendung wurden alle

Materialsysteme unter Vakuum entgast, um Luftblasen zu entfernen.

Bei den Kompositen, welche fiir die nachfolgend aufgezahlten Messungen verwendet
wurden, wurde zusatzlich der Absorber TBT in der Konzentration 0,001 mmol/g
eingesetzt. Dabei handelt es sich um die Transluzenzmessungen in Abhangigkeit von der

Schichtdicke, die Zytotoxizitatstests, die Drei-Punkt-Biegeversuche und Druckversuche,
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die Vickershdrtemessungen, die Abrasionsmessungen, die rasterelektronenmikros-
kopischen Untersuchungen zur Partikelverteilung der Dentalglaspartikel und die

DLP-Drucke der Modellzdhne.

Tabelle 11: Massen- und Volumenanteile der ZrO2-Nanopartikel und Dentalglaspartikel (DGP) in den
Minifiller- und Nanohybridkompositen auf Basis der Harzsysteme 1-NCO, 2a und 2a-xPh. Der 4-Methyl-
thiophenolgehalt x der Harzsysteme 2a-xPh ist ebenso angegeben.

Harzsystem 4-Methyl- ZrO,-Gehalt DGP-Gehalt Gesamtfullstoff-
thiophenol- gehalt
gehalt x

[mol/mol] [Gew.-%]  [Vol.-%] [Gew.-%] [Vol.-%] [Gew.-%] [Vol.-%]
Harzsystem - 0,0 0,0 47,0 26,7 47,0 26,7
1-NCo . 5,3 16 470 284 523 300
- 8,0 2,5 47,0 29,3 55,0 31,8
Komposit A - 9,5 3,0 47,0 29,9 56,5 32,9
- 10,3 3,3 47,0 30,2 57,3 33,4
- 11,7 3,8 47,0 30,7 58,7 34,5
- 13,0 4,3 47,0 31,2 60,0 35,5
Harzsystem - 0,0 0,0 30,0 15,3 30,0 15,3
20 126 36 300 174 426 210
9,5 3,0 47,0 30,3 56,5 33,3
- 15,4 4,5 30,0 17,9 45,4 22,5
Komposit B - 17,5 5,3 30,0 18,4 47,5 23,7
- 18,9 5,8 30,0 18,7 48,9 24,5
- 21,0 6,6 30,0 19,1 51,0 25,7
- 24,5 8,0 30,0 20,0 54,5 28,0
Harzsysteme 0 - - 30,0 15,3 30,0 15,3
2a-xPh 0,35 . . 300 154 300 154
0,40 - - 30,0 15,4 30,0 15,4
0,45 - - 30,0 15,4 30,0 15,4
0,50 - - 30,0 15,4 30,0 15,4
KompositC 0,50 - - 47,0 27,3 47,0 27,3
0,55 - - 30,0 15,4 30,0 15,4
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Harzsystem 1-NCO wird fiir eine bessere Verstandlichkeit im zweiten Teil des
Kapitels 4.4 als Harzsystem A, Harzsystem 2a als Harzsystem B und Harzsystem 2a-0,5Ph
als Harzsystem C bezeichnet. Harzsystem A mit 9,5 Gew.-% ZrO; und 47,0 Gew.-% DGP
wird als Komposit A, Harzsystem B mit 17,5 Gew.-% ZrO, und 30,0 Gew.-% DGP als
Komposit B und Harzsystem C mit 47,0 Gew.-% DGP als Komposit C bezeichnet. Die

entsprechenden Komposite sind in Tabelle 11 grau markiert.

7.4. Herstellung von Bauteilen mittels Digital Light Processing

Die CAD-Dateien der zu druckenden Bauteile wurden, wenn nicht anders angegeben, mit
der Software Netfabb® (Autodesk®, USA) erstellt. Die Prozess- und Objektparameter,
wie die Schichtstarke, die Belichtungszeit, der Einbrennfaktor und -gradient, die Driick-
und Trennkraft, der Trennabstand, die Wartezeit vor der Belichtung und die
z-Geschwindigkeit wurden je nach Material und Bauteilgeometrie eingestellt und die
Druckdaten nach dem Slicing an den DLP-Drucker gesendet. Als Drucker diente eine
S60 LED-Maschine (Rapidshape, Deutschland), welche nach dem Digital Light
Processing-Verfahren mit einer Lichtintensitit von =6 W/m? und einer Wellenldnge von
405 nm arbeitet. Nach dem Druck wurden die Bauteile mit einem Spachtel von der
Bauplattform abgetrennt und nachbehandelt. Die Nachbehandlung bestand generell aus
einem auf das Material und die Bauteilgeometrie abgestimmten Wasch- und Nachharte-
schritt und wurde im Laufe der Arbeit auf verschiedene Arten modifiziert, wie in den
einzelnen Abschnitten in Kapitel 4 im Detail beschrieben ist. Im Folgenden sind die im
Wesentlichen verwendeten Nachbehandlungsmethoden zusammengefasst und den
jeweiligen hergestellten Bauteilen der unterschiedlichen Kapitel zugeordnet. Falls nicht

anders angegeben, wurden die Nachbehandlungsmethoden wie folgt durchgefiihrt.
Nachbehandlung der Bauteile aus kommerziellem Material

Waschen (3 Min) im Ultraschallbad Sonorex TK52 (Bandelin, Deutschland) bei einer
Frequenz von 40 kHz in Isopropanol, gefolgt vom Abblasen mit Druckluft, und einer
lichtinduzierten Nachhartung in einem Blitzlicht-Polymerisationsgerat (Otoflash G 171,
NK-Optik, Deutschland; Spektrale Verteilung: 300 - 700 nm; Abgeblitzte Leistung:
=200 W; Blitzfrequenz: 10 Hz) fiir 5 Min.
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Nachbehandlung der Stibchen aus den Kapiteln4.1.1, 4.1.2.3 und 4.2.2.6
(Abbildung 41b) und der Briicken aus den Kapiteln 4.2 (Einleitung) und 4.2.1

Waschen (40-60s) im Ultraschallbad in Isopropanol, gefolgt vom Abblasen mit
Druckluft, einem Trocknen bei 23 °C fiir 5 Min und einer thermischen Nachhartung bei

100 °C fiir 2 h.
Nachbehandlung der Briicken aus den Kapiteln 4.2.2.4 und 4.2.3.3

Waschen (40-60s) im Ultraschallbad in Isopropanol, gefolgt vom Abblasen mit
Druckluft, einem Trocknen bei 23 °C fiir 5 Min und einer lichtinduzierten Nachhartung im

Blitzlicht-Polymerisationsgerat (Otoflash G 171, NK-Optik, Deutschland) fir 5 Min.

Nachbehandlung der Stédbchen aus den Kapiteln 4.2.2.6 (Abbildung 41a) und 4.2.3.4, des
filigranen Bauteils aus Kapitel 4.2.2.8 und der Stédbchen, Zylinder und Modellzéhne aus
Kapitel 4.4

Die Bauteile auf Basis der ungefillten Harzsysteme und Nanokomposite wurden fiir 40 s
(120 s fur Kapitel 4.4) im Ultraschallbad in Isopropanol gewaschen. Alle weiteren
Komposite wurden handisch mit einem Ethanol-getrankten Tuch abgeputzt.
AnschlieBend erfolgte das Abblasen mit Druckluft, ein Trocknen bei 23 °C fiir 5 Min und
anschliefend bei 40 °C fiir 30 Min, und eine lichtinduzierte Nachhartung im Blitzlicht-
Polymerisationsgerat (Otoflash G 171, NK-Optik, Deutschland) fir 5 Min unter

N2-Atmosphare.

In der vorliegenden Arbeit wurden neben den Stabchen fiir Drei-Punkt-Biegeversuche,
den Zylindern fiir Druckversuche, den Briicken zur Bestimmung der Uberpolymerisation
und den Zylindern zur Umsatzbestimmung, welche in den jeweiligen Abschnitten in

Kapitel 7.5 naher erlautert werden, zusatzlich folgende Bauteile gedruckt:
Bauteile mit einfacher Geometrie aus Kapitel 4.1

Insbesondere fiir erste DLP-Druck-Versuche eines jeden Materials wurden als einfache
Geometrien zwei Bauteile mit Grundflichen von 1 x 1 cm? bzw. 0,5 x 1 cm? (CAD-Datei
von [2%]) yerwendet. Die jeweiligen Parameter sowie die Nachbehandlung werden in den

entsprechenden Kapiteln im Ergebnisteil beschrieben.
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Komplexes filigranes Bauteil aus Kapitel 4.2.2.8

Der 1x1x1cm3-Wirfel in Form einer filigranen Gitterstruktur (CAD-Datei von [2%7])
wurde aus dem Harz-Absorber-System mit TBT (0,004 mmol/g) mit einer Schichtstarke
von 50 um gedruckt. Die Nachbehandlung wurde wie in Kapitel 7.4, weiter oben

beschrieben, durchgefiihrt.
Modellzahn aus Kapitel 4.4.2.6

Es wurden Modelle eines Seitenzahns gedruckt (maximale Abmessungen:
9,99 x 10,65 x 10,45 mm3; CAD-Datei von [2%8l), Dabei handelt es sich um einen
Unterkieferzahn, bei welchem die Zahnform mit Material ausgefiillt ist. Die Modellzdhne
wurden aus den Kompositen A, B und C mit einer Schichtstarke von 50 um gedruckt. Die
Nachbehandlung wurde wie in Kapitel 7.4, weiter oben beschrieben, durchgefiihrt.
Anstelle von 5 Min im Blitzlicht-Polymerisationsgerdt (Otoflash G171, NK-Optik,
Deutschland) wurde nur 1 Min nachgehértet. Die Unterkiefermodellzahne wurden nach
dem Druck mit einem zahntechnischen Handschleifgerdt (Schick, Deutschland) und
verschiedenen Schleif- bzw. Polierkérpern behandelt. Dabei wurde die Oberflache

geglattet und poliert.

7.5. Analysemethoden und Durchfiihrung der Messungen
Rheologische Untersuchung

Als wichtigste KenngrofRe bei rheologischen Untersuchungen stellt die Viskositdt den
FlieBwiderstand eines Fluids gegen innere Reibung dar und beschreibt somit die
Zahflissigkeit eines Materials. Sie ist definiert als der Quotient aus Schubspannung und
Scherrate. Die theoretische Grundlage der Viskositdtsbestimmung bildet das Zwei-
Platten-Modell, wobei ein Fluid zwischen einer unbewegten unteren Platte und einer
mit einer bestimmten Kraft bewegten oberen Platte zu flieen beginnt. Die
Schubspannung ergibt sich aus dem Quotienten der auf die obere Platte eingebrachten
Kraft und der benetzten Flache. Die Scherrate berechnet sich aus dem Quotienten der
Geschwindigkeit der bewegten Platte und dem Abstand der beiden Platten zueinander.
Bei diesem Modell handelt es sich um eine Vereinfachung der Fluiddynamik. Ist der

Plattenabstand hinreichend klein und tritt ausschliefRlich laminare Stromung auf, kann
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die Viskositdt sehr exakt ermittelt werden. Bei einem Kegel-Platte-Aufbau rotiert ein
Kegel mit kleinem Neigungswinkel liber einer unbewegten Platte, wobei die Theorie des
Zwei-Platten-Modells auf den Kegel-Platte-Aufbau (ibertragen werden kann. Die
Schubspannung ist hier abhdngig vom Drehmoment und dem Radius des Kegels, die

Scherrate von der Drehzahl und dem Neigungswinkel des Kegels.[20]

Fiir die Untersuchung der rheologischen Eigenschaften wurde ein Rheometer mit Kegel-
Platte-Aufbau (Bohlin CVO, Bohlin Instruments) verwendet. Der Kegeldurchmesser
betrug je nach Viskositat des Materialsystems 20 mm (bei den hochviskosen
Kompositen A, B und C aus Kapitel 4.4) oder 40 mm (bei allen weiteren Material-
systemen), der Neigungswinkel 4° und der Abstand des Kegelmittelpunkts zur Platte
150 um. Die Messungen wurden schubspannungsgesteuert ausgefiihrt, wobei die
Schubspannung von 0 bis 500 Pa kontinuierlich gesteigert und dabei an 15 Messpunkten
die Viskositat bestimmt wurde. Die Messungen wurden jeweils bei 25°C und 40 °C,

sowie bei den Systemen aus Kapitel 4.3 und 4.4 auch bei 50 °C durchgefiihrt.
Brechzahlmessung

Bei der Brechzahlmessung mittels Abbe-Refraktometer befindet sich die Probe zwischen
dem Beleuchtungs- und dem Messprisma (Abbildung 83). Im Messverfahren mit
durchfallendem Licht treten die Lichtstrahlen in das Beleuchtungsprisma ein, werden an
der matten Grundfliche gestreut und durchdringen dadurch die Probe in allen
Richtungen. Die Lichtstrahlen treffen dabei insbesondere auch streifend auf das
Messprisma. Da dieses eine groRere Brechzahl als die der zu vermessenden Probe
besitzt, fihrt das streifend einfallende Licht im Messprisma zum Grenzwinkel ay der
Totalreflexion (Strahlengang 1). GroRere Winkel kdnnen demnach nicht auftreten. Im
Sichtfenster des Refraktometers entsteht dadurch eine scharfe Grenze zwischen hellem
und dunklem Bereich. Da der Grenzwinkel abhangig von den Brechzahlen beider Medien
(Probe und Messprisma) ist, kann Gber diese auftretende Grenzlinie (Strahlengang 1) auf

die Brechzahl der Probe riickgeschlossen werden.[*6l
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\ Beleuchtungs-
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Abbildung 83: Schematische Darstellung des Strahlengangs des Lichts in einem Abbe-Refraktometer mit
einem Messverfahren mit durchfallendem Licht. (in Anlehnung an 1)

Die Brechzahlen der Proben wurden im ungehéarteten Zustand an einem Abbe-
Refraktometer (DR-M4, Atago, Japan) bei einer Wellenlange von 589 nm (Natrium-D-

Linie) und einer Temperatur von 20 °C bestimmt.
Transluzenzmessung

Fir die Ermittlung der Transluzenz durch eine Transmissionsmessung am Spektral-
photometer wird polychromatisches weiRes Licht, z. B. das einer Xenonlampe, in eine
Ulbricht-Kugel eingestrahlt. An der matten, weillen Innenbeschichtung der Hohlkugel
wird das Licht diffus gestreut und trifft indirekt aus allen Richtungen gleichmaRig auf die
Probe, welche sich hinter der Austrittséffnung befindet. Je nach Art der Probe findet
Transmission, Absorption, Streuung, Brechung oder Reflexion statt. Ein Detektor erfasst
schliefilich die transmittierte Strahlung und wandelt diese in eine spektrale Verteilungs-

kurve um.[211]

Die Transluzenzwerte wurden an einem Spektralphotometer (Colori7, X-Rite, USA)
ermittelt. Die Beleuchtung mit der Lichtquelle entsprach dem durchschnittlichen
Tageslicht (D65) und die BlendengréRe betrug @ = 6 mm. Die Priifplattchen (@ = 18 mm,
d=0,2mm, 0,5 mm und 2 mm) wurden konventionell in einer Gussform gehartet. Die
Priifplattchen aus den Kapiteln 4.1.2 und 4.2.1 wurden mittels thermischer Hartung fir
4 h bei 100 °C hergestellt. Alle weiteren Prifplattchen der Arbeit wurden mittels Licht-
hartung (Ober- und Unterseite jeweils 120 s) mit einer dentalen Polymerisationslampe
(Polofil®Lux, Voco, Deutschland) bei einer Intensitit von etwa 1000 mW/cm? und einem

Abstand von 5 mm hergestellt. Die Werte der spektralen Transmission wurden in
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10 nm-Schritten zwischen 380 - 750 nm gemessen. Als Referenz wurde die Transmission
ohne Priifkorper erfasst. Zur Berechnung der spektralen Transmission in % wurde der
Quotient der beiden Werte gebildet und mit 100 multipliziert. Um die Transluzenz zu
erhalten, wurden schlieBlich die Mittelwerte der Transmissionen (Summe der
Transmissionen bei allen Wellenlangen geteilt durch die Anzahl an Datenpunkten)
gebildet. Die ungeharteten Proben wurden in Quarzglaskiivettenringen mit variablen
Dicken (d = 10 um, 100 um, 0,2 mm, 0,5 mm und 2 mm) gemessen. Hier wurden bei der

Referenzmessung die leeren Klivetten gemessen.
Schichtstufentest

Zur Ermittlung der Durchhartungstiefen wurden die Harz- und Harz-Absorber-Systeme
gleichmaBig auf einem Glasobjekttrager mit einer Schichtdicke von etwa 1 mm verteilt,
wie in Abbildung 84b zu sehen, auf der Kalibrierplatte des DLP-Druckers platziert und
acht rechteckige Felder nacheinander mit steigender Belichtungsenergie bestrahlt.
Dabei wurde die Lichtintensitit bei allen Experimenten konstant bei ~6 W/m? gehalten
und die Belichtungszeit von 1s bis 60 s variiert (siehe Abbildung 84a, oben). Danach
wurde ungehédrtetes Material mit Isopropanol grob entfernt, gefolgt von einem
grindlichen Abwaschen im Ultraschallbad in Isopropanol fiir 40s. Die Hohen der
gehdrteten Stufen (siehe Abbildung 84a, unten) wurden mit einem Messschieber
ermittelt, um die Durchhartungstiefen der Materialien zu erhalten. Die Schichtstufen-
tests wurden fiinfmal pro Material durchgefiihrt und fiir jede Belichtungszeit der
Mittelwert der Durchhartungstiefen gebildet.
(@) Belichtungszeit [s]

1 3 6 10 17 26 40 60 Belichtungsbereich

=

__— Ungehartetes

112(3|4|5|6|7|8 Material
— Objekttrager

Draufsicht vor Aushartung

/ Gehartetes Material

Seitenansicht nach Aushartung und Waschen

Abbildung 84: (a) Schema und (b) Fotographie des experimentellen Aufbaus des Schichtstufentests.
Die Abbildung wurde in Kolb et al.l*3” (Supporting Information) veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis
von Wiley wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.
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Bestimmung der Uberpolymerisation

Zur Quantifizierung der Uberpolymerisation der gedruckten Bauteile in z-Richtung
wurde ein spezielles Bauteilmodell (Briicke) mit einem extremen Uberhang (siehe
Abbildung 31) entworfen. Die Modellhohe der Briicke betrdagt 7,93 mm und die
Modelldicke 1,95 mm. Je Material wurden flinf Briicken DLP-gedruckt und die
Nachbehandlung wie in Kapitel 7.4 beschrieben durchgefiihrt. Die Ist-H6hen und
Ist-Dicken wurden mit einem Messschieber ermittelt, die Uberpolymerisation mittels
Gleichung (10) (siehe Kapitel 4.2) berechnet und die Mittelwerte gebildet. Die
Harzsysteme ohne Absorber, die Materialsysteme mit TiO;, das Harz-Absorber-System
mit DHDMBP und das ZrO,-Nanokomposit wurden mit einer Schichtstdrke von 100 um
gedruckt, das kommerzielle FotoDent® guide, das Harz-Absorber-System mit TBT und
das ZrO>-Nanokomposit mit TBT mit 50 pum. Da die Uberpolymerisation mit der
Belichtungszeit zunimmt, war es das Ziel dieser Tests, die minimal notwendige
Belichtungszeit zu finden, bei der die Oberflaichenqualitdt der Bauteile noch nicht
beeintrachtigt wird. Daher wurde die Belichtungszeit nach jedem erfolgreichen Druck
schrittweise reduziert, bis die Oberfliche oder Struktur der Briicken visuell einen
Qualitatsverlust erfuhr. Die geringste Zeit, die bendtigt wird, um eine hohe
Oberflachenqualitat zu erzielen, stellt somit die ideale Belichtungszeit dar.

Dementsprechend sind die Druckzeit und die Uberpolymerisation so gering wie méglich.
Drei-Punkt-Biegeversuch

Beim Drei-Punkt-Biegeversuch wird auf den auf zwei Auflagerrollen befindlichen
Prifkérper mit einem Prifstempel eine statische, kontinuierlich zunehmende Kraft F
senkrecht von oben aufgebracht. Der Prifkdrper wird dadurch an der Unterseite auf Zug
und an der Oberseite auf Druck belastet. Die Biegefestigkeit gsmax errechnet sich dabei
aus der Stutzweite L der Auflagerrollen, der Probenbreite B und Probenhdéhe H des

Stabchens und der maximalen Kraft Fs,max Uiber folgende Gleichung.[13:43,212]

_ 3'Fb,max'L
O-b,max ~  2.B-HZ (11)

Aus der aufgezeichneten Spannung o und der Durchbiegung kann das Biegespannungs-
Durchbiegungs-Diagramm aufgetragen sowie das Verformungsverhalten eines Werk-

stoffs und dessen charakteristische Kennwerte ermittelt werden. Uber die Steigung des
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linearen Bereichs, der sogenannten Hookeschen Geraden, ergibt sich der Elastizitats-
modul (E-Modul) des Werkstoffs. Diejenige Spannung, bei der 0,2 % Biegung nach
Entlastung der Probe zuriickbleibt, wird als Biegegrenze osg2 bezeichnet und beschreibt
den Ubergang vom elastischen zum plastischen Bereich. Der Biegeversuch ist aufgrund
der einfachen und leicht herzustellenden Priifkdrpergeometrie (Stabchenform) und dem
Priifaufbau ohne feste Einspannung des Priifkdrpers gut geeignet fir die Festigkeits-
prifung von sproden Werkstoffen, welche besonders sensibel auf Oberflichendefekte
reagieren und zudem eine ausgepragte Empfindlichkeit bei schrager Einspannung in der

Prifvorrichtung zeigen.[213:214]

Die Drei-Punkt-Biegeversuche zur Bestimmung von Biegefestigkeit und Biege-E-Modul
wurden in Anlehnung an die Priifnorm DIN EN ISO 4049: 200912%] an einer Universaltest-
maschine Z100 von Zwick/Roell (Deutschland) mit einer 100 N-Kraftmessdose bei einer
Belastungsgeschwindigkeit von 3 mm/Min durchgefiihrt. Der Abstand zwischen den
Auflagerrollen betrug 20 mm. Der E-Modul wurde im linearen Bereich der Spannungs-
Dehnungs-Kurve zwischen 10 und 20 MPa bestimmt. Je Material wurden jeweils zehn
stabchenférmige  Prifkérper konventionell (2x2x25mm3) und DLP-gedruckt
(2x2x27 mm3, xyz-Richtung) hergestellt. Die konventionell mittels Formguss
hergestellten Prufkérper wurden bei den Systemen mit DBPO fir 4 h bei 100 °C
thermisch gehartet und bei allen Systemen nur mit LTPO, sowie bei den kommerziellen
Materialien mit einer dentalen Polymerisationslampe (Polofil®Lux, Voco, Deutschland)
bei einer Intensitdt von etwa 1000 mW/cm?2 und einem Abstand von 5 mm zweimal fir
100 s (Vorder- und Riickseite) lichtgehartet. Bei den DLP-gedruckten Priifkdrpern aus
Kapitel 4.1 betrug die Schichtstiarke 100 um, wenn nicht anders angegeben. Bei den
Prifkérpern aus Kapitel 4.2 betrug die Schichtstdarke 100 um fir alle Harzsysteme ohne
Absorber und die Harz-Absorber-Systeme mit DHDMBP und 25 pum fir alle Harz-
Absorber-Systeme mit TBT und fiir die ZrO,-Nanokomposite. Bei den Prifkdrpern aus
Kapitel 4.4 betrug die Schichtstarke 50 um. Die Nachbehandlung der Stabchen wurde
wie in Kapitel 7.4 beschrieben durchgefiihrt. Die Priufkorper wurden mit einem
Schleifpapier der Kdrnung 1200 geschliffen und bis zur Prifung fiir 24 h bei 40 °C trocken

gelagert.
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Druckversuch

Bei der Verwendung im dentalen Bereich missen Werkstoffe insbesondere auch Druck-
beanspruchungen standhalten.!®! Fiir solche Einsatzgebiete stellt der Druckversuch
eine geeignete Methode zur Ermittlung der WerkstoffkenngrofRen dar. Dabei wird der
sich zwischen zwei flachen Platten befindliche Prifkorper mit zunehmender Kraft F
gestaucht. Das Verhdltnis von Hohe zu Dicke des Priifkérpers, welcher zumeist
zylinderférmig ist, darf nicht groRer als zwei sein, um ein Abknicken zu verhindern. Aus
dem Druckspannungs-Stauchungs-Diagramm kann, analog zum Biegeversuch, der Druck-
E-Modul ermittelt werden. Die Druckfestigkeit oq4max ergibt sich tiber die maximale Kraft

Famax und die Querschnittsfliche A bzw. den Durchmesser D des Zylinders wie folgt.[2*2

Famax — 4'Fgmax (12)

g. =
d,max A D27

Diejenige Spannung, bei der 0,2 % Stauchung nach Entlastung der Probe zurlickbleibt,
wird als Stauchgrenze a2 bezeichnet und beschreibt den Ubergang vom elastischen
zum plastischen Bereich. Der Druckversuch eignet sich ebenso wie der Biegeversuch
sehr gut fir die Charakterisierung spréder Materialien.®31%] Zudem kann die
Priifkérperqualitit sehr gut mit dem Druckversuch (berpriift werden,%®! da die
Druckfestigkeit im Vergleich zur Biegefestigkeit viel empfindlicher gegenliber Defekten,

wie Blasen, im Priifkorper reagiert.

Die Druckversuche zur Bestimmung von Druckfestigkeit und Druck-E-Modul wurden an
einer Universaltestmaschine Z100 von Zwick/Roell (Deutschland) mit einer 20 kN-Kraft-
messdose bei einer Belastungsgeschwindigkeit von 1 mm/Min durchgefihrt. Der
E-Modul wurde im linearen Bereich der Spannungs-Stauchungs-Kurve zwischen 20 und
30 MPa bestimmt. Je Material wurden jeweils zehn zylinderférmige Prifkorper
(@ =4 mm, h=7mm) konventionell und DLP-gedruckt hergestellt. Die konventionell
mittels Formguss hergestellten Prifkérper wurden in einem Lichthdrtegerat
(Spectramat, Ivoclar Vivadent, Liechtenstein) zweimal (Ober- und Unterseite) fir 100 s
(Harzsystem A und Komposit A) bzw. 150 s (Harzsysteme B und C, Komposite B und C)
gehartet. AnschlieBend wurden die Priifkorper mit einer dentalen Polymerisationslampe
(Polofil®Lux, Voco, Deutschland) bei einer Intensitit von etwa 1000 mW/cm? und

einem Abstand von 10 mm auf einem Drehteller fir 60s lichtgehartet. Bei den
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DLP-gedruckten Priifkérpern betrug die Schichtstarke 50 um. Die Nachbehandlung der
Zylinder wurde wie in Kapitel 7.4 beschrieben durchgefiihrt. Die Prifkérper wurden bis

zur Priifung fiir 24 h bei 40 °C trocken gelagert.
Vickershértemessung

Die Bestimmung der Harte nach Vickers zahlt zu den Hartepriifverfahren mit statischer
Krafteinwirkung. Dabei wird als Eindringkorper eine regelmalige vierseitige Diamant-
pyramide mit einem Offnungswinkel von 136° verwendet. Diese wird mit einer
definierten Kraft und Zeit auf die flache Probenoberflache gedriickt. Aus der GroRRe des
Eindrucks und der Prufkraft errechnet sich der Hartewert. Der elastische Teil des
Eindrucks wird dabei nicht berilicksichtigt. Bei der Angabe des Hartewerts werden die
Prufkraft in der Einheit Kilopond (1 N=0,102 kp) sowie die Belastungsdauer mit
angegeben. Bei einer Messung mit beispielsweise einer Priifkraft von 5 kp und einer
Belastungsdauer von 25s lautet die korrekte Angabe eines Ergebnisses: 20 HV 5/25.
Standardbelastungsdauern von 10 - 15 s miissen bei der Angabe des Ergebnisses nicht

aufgefiihrt werden.[216217]

Die Vickersharteprifung wurde mit den fir die Transluzenzmessung hergestellten
Priifkorpern durchgefiihrt und erfolgte mit dem Hartepriifgerat V-100-C1 (Leco, USA) bei
einer Prifkraft von 1 kp und einer Belastungsdauer von 10 s. Fiir eine bessere visuelle
Sichtbarkeit der Eindriicke wurden die Plattchen vorher mit einem Farbstift eingefarbt.
Es wurden jeweils zehn Stellen vermessen und der Mittelwert aus den Hartewerten

gebildet, wobei der jeweils hochste und niedrigste Wert nicht berticksichtigt wurde.
Abrasionsmessung am Kausimulator

Verschleily ist ein Prozess, der durch den mechanischen Kontakt sich berihrender
Oberflichen, die sich relativ zueinander bewegen, erfolgt.®2% Bej Zihnen, egal ob
natirlich oder kinstlich, findet stiandig Abrasion statt, wie z. B. beim Kauen von
Nahrungsmitteln oder beim Zihneputzen.[*®! Da der ZahnverschleiR irreversibel ist,
handelt es sich um einen lebenslinglichen kumulativen Prozess.[!! Eine weit verbreitete
in-vitro-Testmethode, mit der der Verlust an Zahnhartsubstanz durch Verschleil
untersucht werden kann, stellt die Kausimulation dar. Im Kausimulator sollen die

physiologischen Bedingungen im Mund moglichst gut nachgebildet werden. Dieser ist
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aus mehreren Prifkammern aufgebaut (Abbildung 85), in denen die Priifkorper platziert
sind. Uber Antagonisten, welche den Gegenzahn darstellen, wird durch zyklische
Bewegungen Verschlei’ an den Prifkorpern veriibt. Dabei wirkt eine definierte Last in
Form von aufgelegten Gewichtsscheiben auf die Prifkorper. Mit einem zusatzlichen
Thermocyclingsystem konnen die realen Temperaturwechselbedingungen im Mund

simuliert werden.[11:19]

(@)

£
:
T

“Antagonisten- ' Probenkammern
halter auf X-Traverse

Abbildung 85: (a) Schematischer Aufbau und (b) Fotographie eines Kausimulators.

Die VerschleiBversuche wurden am Kausimulator (CS-4.8, SD Mechatronik, Deutschland)
durchgefiihrt. Acht Prifkérper wurden je Material hergestellt. Dafiir wurde das Material
in sandgestrahlte Probentopfe (@ =10 mm) eingebettet und mit einer dentalen
Polymerisationslampe (Polofil®Lux, Voco, Deutschland) bei einer Intensitdt von etwa
1000 mW/cm? und einem Abstand von 5mm fiir 100 s lichtgehartet. AnschlieBend
wurden die Prifkorper in einem Blitzlicht-Polymerisationsgerat (Otoflash G 171,
NK-Optik, Deutschland) fiir 5 Min unter N>-Atmosphare lichtinduziert nachgehértet, die
Oberflache der Prifkorper an einem Rotationsschleifer mit SiC-Papier immer feiner
werdender Kérnung (500, 1000, 2400 und 4000) geschliffen und auf einer Polierscheibe
mit Diamant-Polierpaste (1 um) poliert. Die Prifkdrper wurden bis zur Prifung fiir 24 h
bei 23 °C trocken gelagert. Als Antagonisten wurden Kugeln aus einer hochverdichteten
Aluminiumoxidkeramik (Degussit) mit einem Durchmesser von @=5mm mit

Polymethylmethacrylat in die Probentopfe eingebettet.

Beim Verschleilversuch wurden die Prifkérper im zweiachsigen Kausimulator mit
59 N dynamisch beansprucht. Die Antagonisten wurden dabei zyklisch auf die

Prifkorper abgesenkt und wieder angehoben. Die Prifkérper wurden 300.000 Zyklen
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(1 mm Horizontalbewegung mit 40 mm/s Horizontalgeschwindigkeit, 2 mm Auf- und
Abwaértshub mit 60 mm/s Auf- und Abwartsgeschwindigkeit) bei einer Simulations-
frequenz von 1,6 Hz ausgesetzt (entspricht etwa 51 h). Gleichzeitig wurden die
Prifkérper einem Thermocycling unterzogen und dabei abwechselnd mit Wasser bei
4 und 56 °C gesplilt. Die Spuldauern betrugen jeweils 30 s. Der Substanzverlust auf der

Oberflache wurde anschlieRend mit einen Laserscanningmikroskop untersucht.
Laserscanningmikroskopische Untersuchung

Die Laserscanningmikroskopie ist eine rasternde Bildgebungsmethode, welche 3D-Bilder
erzeugen kann. Durch ein Objektiv wird der Laser auf die Probe fokussiert.
Fluoreszenzlicht und reflektiertes Licht werden mit Hilfe eines Photomultipliers
detektiert und das Bild durch Abscannen des kompletten Messbereichs der Probe
erzeugt.[?'8 Die VerschleiRmessung der Abrasionsversuche wurde an einem Laser-
scanningmikroskop VK-X200 (Keyence, Japan) durchgefiihrt. Bei der Auswertung mit der
Analyse-Software VK-X100/VK-X20 (Keyence, Japan) wurde U(ber eine Erhebungs-
messung das Volumen und die Querschnittsfliche, und Uber eine Profilmessung die
Tiefe der durch das abgetragene Material entstandenen Vertiefungen in den Proben
ermittelt. Es wurde jeweils der hochste und niedrigste Wert der acht Proben nicht
berucksichtigt und der Mittelwert der restlichen Werte gebildet. Zudem wurden die

Mittenrauwerte R, der Priifkérper vor und nach den Abrasionsversuchen gemessen.
Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung

Mit der Rasterelektronenmikroskopie werden Oberflaichen untersucht, indem ein
feingebindelter Primarelektronenstrahl ber die Probe gefiihrt wird. Dabei finden
Wechselwirkungen mit der Objektoberflache statt, wobei unterschiedliche Elektronen
bzw. Rontgenstrahlung emittiert werden. Sogenannte Sekundarelektronen sind nieder-
energetisch und gehen aus oberflichennahen Bereichen der Probe hervor. Durch deren
Detektion kann insbesondere die Topographie einer Probe gut abgebildet werden.
Riickstreuelektronen besitzen eine héhere Energie, wobei die Rickstreuung mit der
Ordnungszahl eines Elements zunimmt und dementsprechend die Bereiche schwerer
Elemente heller wirken. Mit ihrer Detektion kann der Materialkontrast dargestellt und

damit Bereiche unterschiedlicher Zusammensetzung analysiert werden. Fir die
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jeweiligen Signale stehen verschiedene Detektoren zur Verfligung (z. B. SE2- und InLens-

Detektor fiir Sekundirelektronen und BSE-Detektor fiir Riickstreuelektronen).2°]

Fir die Oberflichenbetrachtung der gedruckten Prifstibchen des Komposits A
(Kapitel 4.4.2.2) wurde die entsprechende Stelle des Priifstabchens herausgetrennt. Fiir
die Analyse der Partikelverteilung der Komposite A, B und C (Kapitel 4.4.2.3) wurde der
Querschnitt von DLP-gedruckten und konventionell hergestellten Prifstabchen
betrachtet. Die Stabchen wurden in der Mitte durchtrennt, an einem Rotationsschleifer
mit SiC-Papier immer feiner werdender Kérnung (500, 1200, 2500 und 4000) geschliffen
und auf einer Polierscheibe mit Diamant-Polierpaste (1 um) poliert. Alle Proben wurden
mit Kohlenstoffleitpaste versehen und mit Kohlenstoff bedampft. Bei der Untersuchung
am Rasterelektronenmikroskop (Supra 25, Carl Zeiss, Deutschland) wurde in
Kapitel 4.4.2.3 der BSE-Detektor bei einer Beschleunigungsspannung von 5kV und
einem Arbeitsabstand von 5 -7 mm und in Kapitel 4.4.2.2 der InLens- oder SE2-Detektor

bei 1,5-3 kV und 2 - 5 mm verwendet.
Magnetische Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die Messungen zur magnetischen Kernspinresonanzspektroskopie wurden an einem
Bruker-Spectrospin 400 UltraShield-Spektrometer (Bruker, USA) bei 22 °C und Mess-
frequenzen von 400 MHz fir die *H-, 101 MHz fir die 3C- und 76 MHz fir die 2°Si-NMR-
Spektren durchgefiihrt. Alle 13C- und 2°Si-Spektren wurden H-Breitband-entkoppelt
aufgenommen. Die Zuordnung der Signale wurde zum Teil durch DEPT-Experimente
unterstitzt. Als deuterierte Losungsmittel wurden Aceton-deé und Chloroform-di
verwendet. Dabei diente Tetramethylsilan als interner Standard (6 = 0,00 ppm), worauf
die angegebenen chemischen Verschiebungen (8) referenziert wurden. Zur Angabe der
Signalmultiplizitditen wurden die Abkirzungen ,s“ (Singulett), ,d“ (Dublett) und ,,m“

(Multiplett) verwendet.
UV-Vis-Spektroskopie

Die Absorptionsspektren der Lichtabsorber und des Photoinitiators wurden an einem
UV-Vis NIR-Spektrophotometer 3100 von Shimadzu (Japan) mit einer 1 cm Quarzglas-
kiivette gemessen. Die Substanzen wurden dafiir in Acetonitril in einer Konzentration

von 0,1 mmol/I fiir die Absorber und 5 mmol/I fiir den Photoinitiator gelost.
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Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR)

Die Proben wurden in flissiger Form an einem FT-IR-Spektrometer Nicolet iS5
(Thermo Scientific, USA) vermessen. Die Spektren wurden in einem Wellenzahlbereich
von 400 -4000 cm™ bei einer Auflésung von 4cm? und mit 16 Wiederholungen
aufgenommen. Zur Angabe der Bandenintensitdten wurden die Abkiirzungen ,s“ (stark)

und ,,m“ (mittel) verwendet.
Raman-Spektroskopie

Der Polymerisationsumsatz wurde anhand des C=C-Bindungsgehalts der Methacrylat-
und Acrylatgruppen mit einem Raman-Spektrometer RFS 100 von Bruker (USA)
bestimmt. Hierfir wurde die Bande der C=C-Streckschwingung (vc=c) der geharteten
Prifkorper bei etwa 1630 cm™ genutzt. Als Referenz wurden die ungehéirteten
Harzsysteme gemessen. Beide Spektren wurden an der Si-O-Si-Vibrationsbande bei etwa
430 - 550 cm™ normiert. Der Polymerisationsumsatz wurde Uber das Verhiltnis der
Flachen der C=C-Banden der geharteten Prifkorper und der ungeharteten Harzsysteme
berechnet. Fir Kapitel 4.2.2.5 wurden je Material zwei zylinderformige Prifkorper
(@ =12 mm, h =12 mm) mittels DLP-Druck hergestellt. Das Harzsystem 1 ohne Absorber
wurde mit einer Schichtstdrke von 100 um gedruckt, das Harz-Absorber-System mit TBT
mit 25 um. Nach dem Druck wurden die Priifkorper im Ultraschallbad in Isopropanol
gewaschen, fir 30 Min bei 40 °C aufbewahrt und anschlieBend in einem Blitzlicht-
Polymerisationsgerat (Otoflash G 171, NK-Optik, Deutschland) fir 5 Min unter
N2-Atmosphare nachgehartet. AnschlieBRend wurden die Priifkorper einem zusatzlichen
lichtinduzierten (5 Min mit einem Punktstrahler bluepoint LED eco (Hoenle AG,
Deutschland)) oder thermisch induzierten (2 h bei 100 °C) Nachhartungsschritt unter-
zogen. Nach jedem Schritt (Waschen, Nachhartung, zusatzliche Nachhartung) wurde der
Polymerisationsumsatz gemessen. Zum Vergleich wurden Priifkorper des Harzsystems 1
ohne Absorber konventionell mittels Formguss und Lichthartung fiir 120 s mit einer
dentalen Polymerisationslampe (Polofil®Lux, Voco, Deutschland) bei einer Intensitdt von
etwa 1000 mMW/cm? und einem Abstand von 3 cm hergestellt. Die Priifkérper der
Harzsysteme A, B und C aus Kapitel 4.4.2.4 wurden ebenso konventionell hergestellt und

danach im Blitzlicht-Polymerisationsgerat fir 5 Min unter N;-Atmosphare nachgehartet.
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Zytotoxizitétstest’

Je Material wurden sechs Prifplattchen (@ =20 mm, h=2 mm) in einer Form mittels
Lichthartung mit einer dentalen Polymerisationslampe (Polofil®Lux, Voco, Deutschland)
bei einer Intensitdt von etwa 1000 mW/cm? und einem Abstand von 1 cm fiir zweimal
120 s (Ober- und Unterseite) hergestellt. AnschlieBend wurden die Prifplattchen in
einem Blitzlicht-Polymerisationsgerat (Otoflash G 171, NK-Optik, Deutschland) fir 5 Min
unter Nz-Atmosphdre lichtinduziert nachgehartet, gefolgt von einem thermisch
induzieren Nachhartungsschritt fiir 2 h bei 100 °C und einer abschlieBenden Gamma-
Sterilisation. Als Material zur Negativkontrolle wurde ein High Density Polyethylene Film
(,Polyethylen hoher Dichte”, RM-C), das bei der Prifung nach ISO 10993 keine
zytotoxische Reaktion hervorruft, verwendet. Als Material zur Positivkontrolle diente ein
mit Zink-Diethyldithiocarbamat stabilisiertes Polyurethan (RM-A). Dieses ruft bei der
Prifung nach ISO 10993 eine reproduzierbare zytotoxische Reaktion hervor. Als Zelltyp
wurden MRC-5-Zellen (Organismus: human; Gewebe: Lunge; Morphologie: Fibroblasten,
adhédrente Zellen) eingesetzt. Extrakttests wurden anhand von WST-1-Assays (water
soluble tetrazolium) und BrdU-Assays nach 1SO 10993[22% durchgefiihrt. Beim WST-1-
Assay wird das Tetrazoliumsalz (4-[3-(4-lodophenyl)-2-(4-nitrophenyl)-2H-5-tetrazolio]-
1,3-Benzol-Disulfonat) von viablen Zellen enzymatisch in Formazan umgesetzt.[186.187]
Das Basenanalogon 5-Bromo-2‘-desoxyuridin beim BrdU-Assay dient zum Nachweis der
DNA-Replikation bei der Proliferation von Zellen. Die Stoffwechselaktivitat und
Zellproliferation wurden im Plattenreader bestimmt. In den WST-1- und BrdU-Tests
werden toxische Effekte durch die Abnahme der gemessenen Extinktionen der
Reaktionsprodukte bestimmt. Ebenso wurden Direktkontakttests unter Verwendung der
Fluoreszenzlésung (Propidiumiodid/Fluoresceindiacetat) nach 1SO 1099312291 durch-
gefihrt und mittels eines Inversdurchlichtmikroskops (IX70, Olympus, Japan) mit
Phasenkontrast und Fluoreszenzeinrichtung analysiert. Die Aufnahmen wurden bei einer

100x-VergroRerung erfasst.

7 Die Zytotoxizititstests wurden von Sylvia Wagner und Sascha Wien (Fraunhofer-Institut fiir
Biomedizinische Technik IBMT) durchgefiihrt und ausgewertet.
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Thermogravimetrische Messung (TG)

Bei der Thermogravimetrie handelt es sich um eine analytische Methode, bei der die
Probe erhitzt und dabei die Massendnderung mit der Temperatur detektiert wird. Dabei
konnen Rickschlisse auf den Anteil an zersetzbaren Bestandteilen gezogen
werden.221222 Fiir die thermogravimetrischen Messungen wurden 20 - 30 mg aus dem
jeweiligen DLP-gedruckten Stdabchen herausgetrennt. Die Messung wurde an einer
thermischen Analyse-Apparatur (STA 449C, Netzsch, Deutschland) bei einer Temperatur

von 32 °C bis 700 °C und einer Aufheizrate von 10 K/Min durchgefihrt.
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9. Anhang

(a) Ohne Absorber (b) FotoDent® guide (c) 0,035 mmol/g DHDMBP (d) 0,004 mmol/g TBT

Ansicht von unten Draufsicht Frontansicht

Seitenansicht

Abbildung A 1: Zusatzliche lichtmikroskopische Aufnahmen der Briicken aus Abbildung 39 von der
Frontansicht, Draufsicht, Ansicht von unten und Seitenansicht. (a) Harzsystem 1 ohne Absorber,
(b) kommerzielles FotoDent® guide, (c) Harz-Absorber-System mit DHDMBP (0,035 mmol/g) und (d) Harz-
Absorber-System mit TBT (0,004 mmol/g). Die orangene Farbung in den Aufnahmen der Seitenansicht
stammen von der verwendeten Fixierung (Knetmasse) der Briicken. Die minimalen Strukturierungen auf
den Bauteilen sind durch die auftretenden Spiegelungen verstarkt zu sehen.

Die Abbildung wurde in Kolb et al.l*3” (Supporting Information) veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis
von Wiley wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., J. Appl. Polym. Sci., 2021, 138, e49691.
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Abbildung A 2: Regressionskurven der Komposite A, B und C im ungeharteten und geharteten Zustand.
Die Abbildung wurde in Kolb et al.l'®? (Supporting Information) veréffentlicht und wird hier mit Erlaubnis
von Elsevier wiederverwendet. Originalartikel: C. Kolb et al., Dent. Mater., 2020, 36, 1332-1342.
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Abbildung A 3: (a) Abrasionsflache (Querschnittsfliche) und (b) Abrasionstiefe der Komposite A, B und C
und der jeweiligen zugrundeliegenden geharteten Harzsysteme A, B und C im Vergleich zum
kommerziellen Material FreePrint® temp. Die Abrasionstests wurden in einem Kausimulator (300.000
Zyklen mit einer aufgebrachten Kraft von 59 N) mit Thermocycling (4 - 56 °C) durchgefihrt.





