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Kunststoffe im Wandel der Zeit

Kunststoffe und deren neuzeitliche Anwendungsmethoden geniel3en in der Zahntechnik nicht den
Respekt, der dieser Materialgruppe gebuhren sollte.

Ganz anders stellt sich dieses Thema in der restlichen Industrie dar. Egal ob hochtechnologische
Bereiche wie Flugzeugbau, Raumfahrt oder Extremtechnik z.B. Formel 1 - immer mehr Bauteile werden
aus hochentwickelten Kunststoffen gefertigt. Sie bieten eine Vielzahl von Vorteilen bei vergleichsweise
einfacher Herstellung.

Bis heute ist unverstandlich, warum in den zahntechnischen Laboratorien in der Kunststofftechnik die
Verwendung von Chemoplasten die Hauptverfahren darstellen. In der Industrie wurden schon in den 50-
ziger Jahren diese Verfahren fast vollstandig aufgegeben und durch die Spritzgusstechnik ersetzt. Die
schlechten physikalischen, wie auch chemischen Werte liel3en das chemoplastische Verfahren aus
diesem Industriebereich

fast vollkommen verschwinden (mangelnde Bruchstabilitdt, hohe Schrumpfung, Oberflachenrauhigkeit,
Restmonomere usw.).

Zahnarzte und Zahntechniker sollten sich den modernen Hochleistungskunststoffen mehr 6ffnen,
bieten sie doch eine Vielzahl von neuen Mdglichkeiten.

Chemoplaste

Chemoplaste werden alle Kunststoffe genannt, die entweder aus Pulver und Flissigkeit oder aus
pastésen Konsistenzen, (industriell vorgemischt und in Kartuschen abgefiillt), bestehen. Eine
Abbindereaktion wird durch Warmezufuhr, in der Mikrowelle, unter einer UV-Lampe oder im Drucktopf
ausgeldst. Durch eine chemische Reaktion wird das Material ausgehéartet. Daher der Name
Chemoplast.

Genau in dieser chemischen Reaktion liegt das Problem dieser Kunststoffart. Die Fllssigkeitsanteile, die
sogenannten Monomere (MMA) werden in ein Polymer (PMMA) umgewandelt und dabei entsteht eine
Schrumpfung. Reine Monomerflissigkeit besitzt eine ca. 20%-ige Schrumpfung, die durch nichts
kompensierbar ist. (Einer der Grinde fur den Ausstieg der Gro3industrie aus diesem Verfahren.)

Die daraus resultierende Ungenauigkeit ist fir ein zahntechnisches Produkt (Prothese, Krone usw.) nicht
tragbar.

Durch Verwendung von vorpolymerisiertem Pulver oder Fllstoffen, hat man versucht die Schrumpfung
auf ein akzeptables Mal} zu reduzieren. Diese liegt, bei einer maximalen Sattigung der Flussigkeit mit
PMMA, bei ca. 5 %.

Eine gewisse Monomermenge muss verwendet werden, da sonst kein ausreichender Verbund der
Polymere miteinander gewahrleistet ist. Dies wirde zu einer erhdhten Porositét, Bruchgefahr und
Plaguebildung fihren. Wie schon anfangs erwahnt, die Schrumpfung resultiert aus der
Monomerflissigkeit und ist somit nicht abwendbar. Beim normalen Pulver-Flissigkeitsverfahren liegt
die Schrumpfung bei ca. 5 - 6%. Unterschiedliche Messverfahren der einzelnen Hersteller verhindern eine
transparente Gegenuberstellung der Schrumpfungswerte.

Der nachste Punkt sind die toxischen Inhaltsstoffe, die bei diesem Verfahren verwendet werden
mussen.
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Monomere neigen allgemein leicht zur unkontrollierten Polymerisation (Aushartung).

Da die Flussigkeit tber einen gewissen Zeitraum lagerfahig sein muss, werden chemische Verzogerer
(Inhibitoren) beigemischt. Diese giftigen Substanzen werden fur das chemische Verfahren benétigt. Eine
Vielzahl an weiteren bedenklichen Stoffen sind in jeder Monomerfliissigkeit enthalten. Dem Pulver
(PMMA) werden gleichzeitig Startradikale beigemischt, welche eine gezielte Polymerisation auslosen
sollen. Benzoylperoxid/Laurylperoxid hei3en diese ebenfalls sehr bedenklichen, auch
allergieauslosenden Stoffe. Diese sind fur die meisten Kunststoff- Allergien verantwortlich und stellen wie
die Monomere hoch allergene Inhaltsstoffe dar.

Chemoplast
schematische Darstellung

Z ?//f X 7 / hellgrau: PMMA Pulver
//é///j/////’f///j}// he:lbb.lau: Il\/l;rk\)(.)tme(r:;ijss.i.gkeit)
//% 4;///; / rot: Startradikal (Peroxide)

Chemoplast Thermoplast
Typische inhomogene Struktur dichte homogene Struktur
(Froscheieffekt)
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Kunststoffe sind einfach nicht gleich Kunststoffe!!

*

Vereinfacht dargestellt bedeutet dies:

Nur wo der Inhibitor (Verzégerer) auf das Startradikal trifft wird eine vollstandige Polymerisation ausgelést.
Der Rest bleibt als so genanntes ,Restmonomer® im Endprodukt Ubrig. Die Erh6hung der Anzahl der
Startradikalen wirde zu einem ,toxischen® Endprodukt fihren.

Nach einem gewissen ,Ausdampfen®, Dauer ca. ¥ -1 Jahr, lasst meist das Brennen auf der Schleimhaut
nach, ein Beweis fiir die Uberreste einer chemischen Reaktion. Ein erneutes Brennen auf der
Schleimhaut z. B.: nach einer Unterfutterung, die eventuell alle 1-2 Jahre durchgefuihrt werden muss, ist
keine Seltenheit.

Unzahlige Untersuchungen weisen auf die allergieauslésende Wirkung von Monomeren hin. In der
Lebensmittelindustrie sind solche Stoffe verboten.

Beim so genannten Problem-Patienten (Mundkrebs, Chemotherapie, geschéadigte Schleimhaut) sind
Verzégerungen im Heilungsprozess sehr haufig zu beobachten. Bei Patienten mit gesunder
Mundschleimhaut und einer guten Mundflora, treten heftige Reaktionen nur selten, Rétungen dagegen
haufiger auf.

Thermoplaste

Was unterscheidet nun ein Thermoplast vom Chemoplast?

Wie auch bei Chemoplast ist das Grundprodukt eine durchsichtige Flissigkeit, in den meisten Fallen eine
organische Verbindung, die aus der Erddlindustrie stammt. Die Polymerisation erfolgt unter industriellen
Bedingungen, die nicht mit dem ,Polymerisieren” im zahntechnischen Labor verglichen werden kann.
Hochkomplizierte FertigungsstrafRen sind dazu nétig. Dabei entstehen sehr lange Molekulketten.
Vereinfacht dargestellt bedeutet dies: Je langer die Molekiilkette, desto schwieriger die Herstellung,
jedoch umso héher die Qualitat. Meist ist der Fertigungsprozess ein sehr gut gehtitetes Firmengeheimnis.
Bei dieser industriellen Polymerisation kann samtliches MMA in ein PMMA umgewandelt werden.
Reinheitsgrade von 99,95 % kdnnen dabei erreicht werden, die verbleibenden 0,05 % sind zelltoxisch
unproblematisch. 100 % sind in der Chemie nicht umsetzbar, sogenannte Spurenelemente sind
unvermeidlich.

Ebenso wurde die komplette Schrumpfung vollzogen. Die Weiterverarbeitung ist nun eigentlich das wahre
Geheimnis. Durch Warmezufuhr werden thermoplastische Kunststoffe in eine verarbeitungsfahige
Konsistenz gebracht und die Weiterverarbeitung geschieht ohne zusatzliche Monomere.

Fur das thermoplastische Verfahren wird eine Spritzgussmaschine bendtigt, mit der das Spezialgranulat,
(in Kartuschen geliefert) in eine Form (Prothese, Kronen, Modellgussarbeiten) gespritzt wird. Die Qualitat,
die dabei erreicht wird, ist Uberragend. Die Schrumpfung wird auf eine , Thermische Schrumpfung*
reduziert! (0,3%). Selbst Kunststoffkronen, die langer als 5 Jahre im Mund eingesetzt sind, weisen eine
sehr geringe Plaque-Affinitdt und kaum Verfarbungen auf.

Restmonomergehalt:

Thermoplast 0,05 % Chemoplast bis zu 5 %
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Prothesen aus thermoplastischem Kunststoff sind nachweislich extrem stabil gegen Bruch. Ablagerungen
haben wenig Angriffsmdglichkeit am mikroskopisch homogenen Material. Plagueansammlung kann sehr
leicht mit einer Birste entfernt werden.

TREND-Multicolor - TREND-FlexiStrong - TREND-Mono C€oizs

sind kdrpervertragliche Stoffe.
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Um es deutlich zu sagen, auch bei den Thermoplasten gibt es sehr bedenkliche Inhaltstoffe, wie die
Gruppe der Acetal-Kunststoffe, die ein hohes Maf3 an Formaldehyd enthalten, auch hier gilt, Kunststoff
ist nicht gleich Kunststoff.

Basiswissen Uber Kunststoffe

Einleitung

1. Prothesenkunststoffe gehtren zu den am meisten verwendeten zahnmedizinischen Materialien. Derzeit
werden in Europa etwa 400 Tonnen jahrlich verarbeitet. Dies entspricht ca. 10 Millionen Prothesen.
Aufgrund einer steigenden Lebenserwartung der Bevolkerung und voraussichtlich

weiteren SparmalRnahmen seitens der Krankenkassen ist davon auszugehen, dass

der Bedarf an preisginstigen, herausnehmbaren prothetischen Versorgungen steigen wird (JANDA
(1996)).

2. Seit Uber 50 Jahren dominiert das Polymethylmethacrylat (PMMA) den Markt an
Prothesenkunststoffen. In dieser Zeit hat es eine Vielzahl von Entwicklungen neuer

Werkstoffe im Bereich der Kunststoffe gegeben, doch konnte keines dieser Materialien sich langfristig
gegenuber dem PMMA behaupten. Hierfur ist die Kombination von Eigenschaften verantwortlich, die fur
die Prothesenkunststoffe entscheidend sind. PMMA-Kunststoffe sind preiswert, besitzen ein gutes
physikalisches und chemisches Verhalten, eine einfache Ver- und Bearbeitbarkeit, eine gute
Reparierbarkeit, eine sehr gute Farbstabilitat, einen guten Verbund zu Kunststoffzahnen und eine sehr
gute Transparenz und Asthetik.

3. Die Neuentwicklungen auf dem Gebiet der Prothesenkunststoffe brachten bislang in einigen
Eigenschaften gegeniiber dem PMMA Verbesserungen, doch waren gleichzeitig andere verschlechtert.
Keiner der Werkstoffe konnte in der Gesamtheit der Eigenschaften deutliche Vorteile gegentiber den
PMMA-Kunststoffen aufweisen. Dabei sind Forderungen nach Optimierung der Prothesenkunststoffe
vorhanden. Die Verarbeitung, das allergisierende Potential einzelner Inhaltsstoffe, die Passungenauigkeit,
die Asthetik und auch mechanische Eigenschaften stellen Bereiche dar, in denen eine Verbesserung
angestrebt wird.

Literaturhinweise Kontaktallergie auf Prothesenkunststoffe

Das wachsende Auftreten von Allergien fuhrt dazu, dass immer héufiger Zahnarzte in der Praxis mit
Patienten konfrontiert werden, die eine Allergie gegen die klassischen Prothesenkunststoffen aufweisen.
Auch die das Material verarbeitenden Gruppen in den zahntechnischen Laboratorien sind zunehmend von
Allergien betroffen. Nach heutigem Wissenstand sind diese Allergien in den meisten Fallen auf die
sogenannten Restmonomere (MMA) und Startradikale zurlckzufuhren.

Das reine PMMA (Pulver ohne Benzoylperoxid) ist ein absolut bedenkenloser Grundstoff. Erst durch die
Verarbeitung (chemisches Verfahren), entstehen die allergieauslésenden Substanzen.

Bei Allergien (griechisch: allos= ein anderer, argon= Werk, Wirkung) handelt es sich um eine gestotrte
immunologische Auseinandersetzung des Organismus mit einer kérperfremden Substanz. Der Erstkontakt
mit dem Fremdstoff verlauft klinisch stumm, der Zweitkontakt aber mit Symptomen von Krankheitswerten.
Korpereigenes Gewebe wird durch eine Uberschie3ende Antwort des erworbenen Immunsystems
geschadigt. (BROS- TOFF et al (1995)
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Verschiedene Inhaltsstoffe der Prothesenkunststoffe stellen potentielle Allergene dar, die eine Allergie
auslosen kdonnen. Hierzu zahlen Stoffe aus den Bereichen der Kunststoff-Monomere, der Polymerisations-
Initiatoren, der Polymerisations-Akzeleratoren, Polymerisations-Inhibitoren und der Farbpigmente.
(GEBHARDT et al. (1996)

Wie schon beschrieben, dominieren Prothesenkunststoffe auf MMA-/PMMA-Basis den Markt der
Prothesenbasiswerkstoffe. MMA ist ein Atemgift. Die toxische Dosis liegt jedoch weit Gber der, die bei der
Verarbeitung erreicht wird. Auf der Haut ist MMA ein hochwirksames Losungsmittel, das zu einem
irritativen, nicht allergischen Kontaktekzem fiihren kann. Bei fortlaufender Schadigung ist nach einiger Zeit
die Ausbildung eines allergischen Kontaktekzems mdaglich.

Neben MMA sind weitere allergisierende Bestandteile in Kunststoffen enthalten. Das als Radikallieferant
wahrend der Polymerisation notwendige Benzoylperoxid besitzt allergene Eigenschaften. Auch entstehen
wahrend der Polymerisation des Materials Doluol- und Formaldehyd-Derivate, die ebenfalls wirksame
Allergene sind. (WELKER et al. (1996)

TSUCHIYA et al. (1994) untersuchten drei Prothesenbasisstoffe, ein Autopolymerisat, ein
HeilRpolymerisat und ein durch Mikrowellen polymerisierendes Material auf ihre jeweilige Loslichkeit von
MMA und Formaldehyd. Es wurden nachweisbare Mengen an MMA und Formaldehyd von allen drei
Kunststofftypen freigesetzt. Die im Speichel gemessene Formaldehydkonzentration lag im zytotoxischen
Bereich.

SCHUSTER et al. (1995)) konnten nachweisen, dass geldste Bestandteile aus Prothesenbasismaterialien
den zellularen Lipidmetabolismus beeinflussten. In einer durchgeflihrten in vitro Studie wurde an
Hamsterschleimhaut nach Lagerung in einem gewonnenen Eluat aus PMMA Prothesenmaterialien ein
verlangsamter Lipidmetabolismus mit einer beschleunigten Zellmembranalterung festgestellt.

Zahntechniker und Patienten stellen den Personenkreis dar, der von einer maglichen Allergie gegen die
Inhaltsstoffe konventioneller Prothesenkunststoffe besonders betroffen sind.

MURER et al. (1995) untersuchten Hautprobleme von finnischen Zahntechnikerlehrlingen tiber einen
Zeitraum von 12 Monaten. Ein signifikanter Anstieg an Hautproblemen war zu verzeichnen, der auf die
Verarbeitung von Acrylaten zurtickgeftihrt wurde. Die Untersuchung zeigte, dass Zahntechniker ein
achtfach hoheres Risiko als die Durchschnittsbevolkerung aufweisen, Hautprobleme an den Handen zu
entwickeln.

KAABER et al. (1979) untersuchten 53 Patienten mit einem ,Burning Mouth Syndrom®. Mit Hilfe eines
Patch-Testes wurden die Patienten auf bestehende Allergien gegen MMA-/PMMA Prothesenkunststoffe
und deren Bestandteile getestet. Bei 28 % der Untersuchten konnte die vom Patienten getragene
Prothese als Ursache der Beschwerden ausgemacht werden.

Eine weitere Gruppe der modernen Prothesenkunststoffe bilden die Thermoplaste. Sie liegen als
polymerisierter Werkstoff vor. Diese Polymere bestehen aus hochmolekularen Fadenmolekiilen, die, im
Gegensatz zu vernetzten Polymeren, miteinander nur tber Nebenvalenzkrafte wechselwirken. Diese
Valenzen werden durch Temperaturerhfhung zunéchst reversibel aufgehoben. Das Material wird
flieRfahig und kann unter Druck in eine vorbereitete Hohlform gespritzt werden. Wird die Temperatur noch
weiter erhdht, zersetzen sich die Thermoplaste. (JANDA (1996) Da das Material bei seiner Verarbeitung
schon industriell auspolymerisiert ist, kann es in seiner Zusammensetzung frei von mdglichen Allergenen,
wie z.B. Benzoylperoxid oder Formaldehyd- Derivaten gehalten werden. Durch die Erwarmung bis in den
plastischen Bereich des Materials kommt es jedoch vereinzelt zu einer Depolymerisation der Molekile, so
dass nach der Verarbeitung der Materialien ein gewisser Anteil an freiem MMA nachweisbar ist. (WIRZ
(1984)
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Epikutantestungen von Zahnprothesenmaterialien

Die Epikutantestung (Patch-Test) stellt ein Verfahren dar, dass seit ca. 100 Jahren in

der Dermatologie angewendet wird, um eine bestehende Allergie auf bestimmte Stoffe nachzuweisen.
Das vermutete Allergen wird in vorgegebener Konzentration fir mindestens 48 Stunden auf die Haut
aufgebracht und mit Pflaster fixiert. Nach 10 Minuten, 24, 48 und gegebenenfalls 72 Stunden wird die
Reaktion der Haut auf die Testsubstanzen ausgewertet. (BAHMER (1996)

Wichtige Grundlagen fir Dental-Werkstoffe

Folgende den Werkstoff betreffende Priifungen sind von der Norm vorgeschrieben:
* Plastizitat beim Stopfen

* Farbbestandigkeit

* Transluzenz

* Porositat

» Wasseraufnahme

* Laslichkeit

* Biegefestigkeit

* Elastizitatsmodul

* Verbundfestigkeit zu Prothesenzahnen
* Restmonomergehalt

Porositat

Auf Hohlraumbildung beruhende Strukturfehler schwachen das Geflige, verschlechtern die physikalische
und biologische Wertigkeit des Prothesenkunststoffes, sind der Hygiene hinderlich und stellen einen
asthetischen Mangel dar. (WELKER (1996)

WOLFAARDT et al. (1986) untersuchten Prifkorper aus Polymethylmethacrylat Hei3polymerisat auf
vorhandene Porositaten. Bei 39,8 % bis 52,3 % aller Priifkdrper konnten Porositaten festgestellt werden.
Die Haufigkeit an Porositdten nahm mit der Dicke der Prifkdrper zu. Untersuchungen von GETTLEMANN
et al. (1977) zeigten, dass Porositaten in Kunststoffen die Biegefestigkeit, auf bis zu ein Drittel der Werte,
von homogenem Kunststoff reduzierten.

Biegefestigkeit und Elastizitatsmodul

Zur Schonung des Prothesenlagers ist neben der Passgenauigkeit der Prothese der Biegewiderstand des
Kunststoffes entscheidend.

Werkstoffkennwert ist der Elastizitatsmodul. (WELKER (1997)

RUYTER et al. (1980) untersuchten die Biegeeigenschaften von Prothesenbasiskunststoffen in
Anlehnung an die damals geltende, im Juni 1970 in Kraft getretene ISO R 1567 Norm. Es zeigte sich,
dass die Pruftemperatur Auswirkungen auf das Prufergebnis hatte. Je niedriger die Temperatur des
Prufkorpers war, umso grol3er war der ermittelte Elastizitatsmodul.

Der Elastizitatsmodul von PMMA-Kunststoffen bei einer Priftemperatur von 37° C lag zwischen 2200 und
2500 MPa. BEECH (1979) untersuchte verschiedene Temperaturfilhrungen von Heil3polymerisationen im
Wasserbad auf ihren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der polymerisierten PMMA
Kunststoffe.

TRENDGOLD Binder Dental GmbH — Werner-von-Siemens-Str. 41 — 49124 Georgsmarienhliitte
Tel.: 05401-48080 Fax: 05401-480828 vertrieb@trendgold.com www.trendgold.com
Seite 7 von 8



mailto:vertrieb@trendgold.com
http://www.trendgold.com/

TREND © TREND
TREND “TREND

Stand: 07/2013

Eine Gruppe der Prifkdrper wurde in einem Wasserbad mit einer Temperatur von 70° C 14 Stunden
polymerisiert. Die anderen Prifkorper wiesen eine hohere Biegefestigkeit auf als die mit der Langzeit-
Polymerisation hergestellten Proben. KERN (1979) untersuchte die Biegefestigkeit und den
Elastizitatsmodul von Paladon 65 Prifkdrpern nach DIN 13907. Er ermittelte fir den Werkstoff eine
Biegefestigkeit von 76,27 MPa und einen Elastizitatsmodul von 1941 MPa.

Verbund zwischen Prothesenzahn und Prothesenkunststoff

Der Verbund zwischen Prothesenzahn und Prothesenkunststoff ist ein Schwachpunkt im Bereich
prothetischer Versorgungen. DABAR et al. (1994) analysierten in drei zahntechnischen Laboratorien alle
durchgefuhrten Reparaturen ber einen Zeitraum von drei Monaten. In 33% aller Reparaturen an
Prothesen handelte es sich um eine Wiederbefestigung eines oder mehrerer Zahne, die aus der Prothese
herausgebrochen waren.

VALLITTU (1995) untersuchte den Verbund zwischen Acrylatzahne und PMMA-Heil3- und Kaltpolymerisat
(Pro Base Hot und Pro Base Cold, Ivoclar, Schaan, Liechtenstein). Die Prothesenzéhne, Vitapan (Vita
Zahnfabrik, Bad Sackingen), wurden zuvor unterschiedlich vorbehandelt. So wurden Zahne unbehandelt,
mit Schmirgelpapier angerauht, und angerauht mit einer Retentionskuhle und angerauht mit zwei
Retentionsrillen versehen, verarbeitet. In einem Dreipunkt-Biegeversuch wurden die Prufkorper
anschliel3end bis zum Bruch belastet. Bei Anrauhung des Prothesenzahnes und Einschleifen zweier
Rillen wurden die héchsten Bruchwerte ermittelt. Es zeigte sich kein Unterschied in der Verbundfestigkeit
zwischen HeilRR- und Kaltpolymerisat. BUYUKYILMAZ (1997) und VALLITTU (1997) konnten zeigen, dass
eine Erh6hung der Polymerisationstemperatur die Verbundfestigkeit zwischen Prothesenzahn und
Prothesenkunststoff verbesserte. Eine hdhere Temperatur ermdglichte ein starkeres Anlosen der
hochvernetzten Oberflache des Zahnes und einen starkeren Verbund zwischen Zahnoberflache und
Prothesenkunststoff.

REMO-Bestimmung

DIN EN ISO 20795-1

Die Obergrenze (Hochstwert) fur Rickstande von Methycrylsauremethylestern betragt 2,2% Massenanteil
bei Prothesenkunststoffe vom Typ 1, 3,4 und 5.

(Typ 1: Heil3polymerisierbare Kunststoffe, Typ 3: Thermoplastische Formkdérper, Typ 4:
Lichtpolymerisierbare Kunststoffe, Typ 5: Mikrowellenpolymerisierbare Kunststoffe)

Die Obergrenze (Hochstwert) fur Ruckstande von Methycrylsduremethylestern betragt 4,5%
Massenanteil bei Prothesenkunststoffe vom Typ 2. (Typ 2: Autopolymerisierbare Kunststoffe)

DIN EN ISO 20795-2

Die Obergrenze (Hochstwert) fur Rickstande von Methycrylsduremethylestern betragt 5% Massenanteil
fur kieferorthopadische Kunststoffe.

(Typ 1: Autopolymerisierbare Kunststoffen, Typ 2: Lichtpolymerisierbare Kunststoffe)

Die Weiterentwicklung der PMMA in Richtung Thermoplaste, also Kunststoffe, die nicht mehr tber
eine chemische Reaktion (Pulver-Flissigkeit), sondern Uber ein sogenanntes ,,Schmelzen*
verarbeitet werden, stellte eine grundsatzliche Verbesserung der physikalischen Werte
(Bruchstabilitat, Elastizitatsmodul) dar und besitzen ein hohes Mal an Kérpervertraglichkeit. Nur
durch eine ,,Verfahrensdanderung“ konnten chemische Probleme, Restmonomere, Startradikale
und die dadurch bedingte Schrumpfung verbessert werden.
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