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Der Einfluss der Alterung auf die

Farbbestandigkeit und

Oberflachenbeschaffenheit von Kompositen

Das Ziel der Studie war die Bestimmung der Farb- und Oberfla-
chenverdnderungen der Kompositmaterialien Artglass, Targis
und Conquest Sculpture nach einem kiinstlichen Alterungspro-
zess mittels Wasser und Licht. Fiir die Untersuchung wurden von
jedem Komposit drei verschiedene Farbténe ausgewdhlt. An-
hand von vier Proben wurde jeder Ausgangsfarbton im CIE
L*a*b*-System genau bestimmt. AnschlieBend wurden alle Pro-
ben unter dem Einfluss von Wasser und Licht einem simulierten
Alterungsprozess (Ci35 Weather-Ometer) ausgesetzt. Die Licht-
bestrahlung erfolgte unter Verwendung einer Xenon-Lampe
(0,55 W/m2/nm gemessen fiir 340 nm) flr eine Dauer von ins-
gesamt 122 Stunden. Danach wurde fiir alle Proben die L*a*b*-
Farbbestimmung wiederholt. Zusétzlich wurden die Komposit-
oberflachen mithilfe der XPS- und REM-Analyse untersucht.
Nach dem Alterungsprozess zeigten die Artglass-Proben kaum
wahrnehmbare Farbtonverdnderungen mit einem AE* zwischen
1,8 und 2,7, wahrend fiir die Conquest Sculpture-Proben deutli-
che Farbtonverschiebungen (AE* = 5 bis 9) erkennbar waren.
Bei der Untersuchung der Kompositoberflachen wiesen Proben
aus Conquest Sculpture den geringsten Verlust an Flllerbestand-
teilen auf. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die
Farbténe und Oberfléachen aller untersuchten Kompositmateria-
lien Alterungseinfliissen unterlagen. Fiir Proben aus Artglass und
Targis waren die Verdnderungen jedoch von einem geringeren
AusmaR.

Schlisselworter: Komposit, Alterung, XPS-Analyse, Farbverdnde-
rung, Verblendung

Effect of aging on the color and surface quality of compo-
sits. The aim of the study was to determine the color and sur-
face changes of the composite materials Artglass, Targis and
Conquest Sculpture as a function of an accelerated aging pro-
cess by light exposure and water spray. Each composite was as-
sessed for color evaluation in three different shades. Four speci-
mens of each shade were analyzed with the UV/VIS/NIR Spec-
trophotometer in reflectance to determine the baseline color for
the CIE L*a*b* system. All sample discs were artificially aged in a
weathering machine (Ci35 Weather-Ometer) and exposed to
water spray and a controlled irradiance xenon arc of 0.55
W/m2/nm measured at 340 nm for a total exposure time of 122
hours. L*a*b* analysis was repeated after the aging process for
all specimen. XPS and SEM analysis was performed on control
and aged samples from each group. Artglass had “just percep-
tible” changes with AE* between 1.8 and 2.7, while Conquest
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Sculpture showed, in all shades, “visually perceptible” changes
from AE* 5 to 9. Regarding the surface analysis only a minimal
wash out of filler particles was detected for Conquest Sculpture.
In conclusion, all materials tested in this study underwent a co-
lor and surface change after the aging process. The Artglass and
Targis materials changed minimally into whitish/reddish and yel-
lowish appearance, respectively.

Keywords: composite resins, discoloration, veneer, surface

1 Einleitung

Seit der Einfithrung von Kompositmateralien in den sechzi-
ger Jahren wurde dem Alterungsprozess dieser Werkstoffe
immer eine besondere Aufmerksamkeit geschenkt [5, 8, 11].
Die Komposite der heutigen Zahnheilkunde haben hinsicht-
lich ihrer Alterungsbestindigkeit im Laufe der Zeit eine Rei-
he von substanziellen Verinderungen erfahren. Lichtakti-
vierte Komposite werden in der restaurativen Zahnheilkun-
de vor allem in Form von Fiillungen direkt am Patienten ver-
wendet. Zudem kénnen diese Materialien im zahntechni-
schen Labor auch als indirekte Komposite fiir die Anferti-
gung von Veneers oder Inlays sowie im prothetischen Be-
reich als Verblendungswerkstoft fiir Kronen und Briicken
eingesetzt werden. Mit der Einfithrung des glasfaserverstirk-
ten Verbundsystems Targis/Vectris (Vivadent, Schaan, FL)
wurde im Jahre 1997 ein erster Schritt unternommen, um al-
ternativ zu keramischen Restaurationswerkstoffen ein weite-
res Material mit vergleichbar guten 4sthetischen Eigenschaf-
ten und ausreichender mechanischer Belastbarkeit anbieten
zu kénnen. Die damalige Entwicklung wurde durch den
Umstand vorangetrieben, dass Kronen und Briicken aus her-
kommlichen Keramiken nur eine begrenzte Bruchfestigkeit
aufweisen. Neben dem Verbundsystem Targis/Vectris wur-
den auf dem Weltmarkt auch andere Systeme wie Sculptu-
re/FibreKor (Jeneric/Pentron, Wallingford, CT, USA) oder
belleGlass/Connect (Kerr Dental, Orange, CA, USA) vorge-
stellt, die einen vergleichbaren Indikationsbereich haben.
Demgegeniiber wurde fur Artglass (Heraeus Kulzer, Wehr-
heim), das ebenfalls zu den weiterentwickelten, indirekten
Kompositen zihlt, auf eine Glasfaserverstirkung verzichtet
[14]. Bislang ist es nicht moglich, die neuen Komposite einer
einheitlichen Materialklassifizierung zuzuordnen. Die Mate-
rialien werden derzeit unter verschiedenen Namen wie z. B.
»Ceromer“ oder , Polyglas“ vermarktet.

Glasfaserverstirkte Komposite weisen aber nicht nur Vor-
teile auf. Ein Nachteil dieser Materialien ist vor allem in dem
uneinheitlichen Hirtungsgrad der Kompositmatrix zu sehen,
der wihrend der Lichthirtung kaum vermieden werden
kann. Eine ungeniigende Hirtung fiihrt aber zu exzessiven
Abrasionen oder Fehlstellen, die wiederum die Langzeitfes-
tigkeit einer Restauration vermindern kénnen [10]. Um die
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Materialeigenschaften der Kompositmaterialien zu verbes-
sern, sind weitere Hirtungsprozeduren vorgeschlagen wor-
den. Dazu gehéren unter anderem die Nachhirtung mit dop-
pelter Lichtdosis [25] oder eine zusitzliche Erwirmung im
Verlauf des Hartungsprozesses [1, 4, 24]. Die zuvor genann-
ten Komposite wurden bereits auf eine Vielzahl von Material-
eigenschaften getestet [2, 17]. In Abhingigkeit vom Alte-
rungseffekt wurden die optischen Materialeigenschaften
allerdings bislang kaum untersucht. Dabei unterliegt die Al-
terung von Kompositmaterialien einer Reihe von verschiede-
nen Faktoren. Dazu zihlen Farbverinderungen aufgrund von
chemischen Reaktionen der tertidren Amin-Akzeleratoren
[18, 23], zunehmende Oberflichenhirte durch erhchte Dop-
pelbindungsumwandlungen [12] und/oder Fiillerbewegung
sowie Verinderungen der oberflichlichen Kompositzusam-
mensetzung. In diesem Zusammenhang ist zu berticksichti-
gen, dass optische Erscheinungsverianderungen auch von der
Oberflichenrauigkeit eines Materials beeinflusst werden.

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Farbtonverinderungen
von drei neuen Kompositmaterialien als Funktion eines
kiinstlichen Alterungsprozesses zu untersuchen. Neben der
Bestimmung der Farbverinderungen mithilfe eines UV-VIS-
NIR-Spektrophotometers wurde auch die Oberflichenbe-
schaffenheit der Komposite unter Anwendung der X-ray-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) und der Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) tiberpriift. Dabei wurde die Arbeits-
hypothese aufgestellt, dass Farbtonverinderungen, die nach
einem kinstlich erzeugten Alterungsprozess auftreten, von
der Oberflichenzusammensetzung abhingig sind.

2 Material und Methode

Die drei Kompositmaterialien Artglass, Targis und Conquest
Sculpture wurden fiir die nachfolgende Untersuchung aus-
gewihlt. Bei allen Materialien handelt es sich um Einzelpas-
tensysteme, die mit Licht gehirtet werden. Die verwendeten
Farben und Fiillergrofen sind mit der jeweiligen Kodierung
des Kompositmaterials der Tab. 1 zu entnehmen. Fiir die Ma-
terialien Artglass und Conquest Sculpture wurden die Farb-
tone Al, A4 und B2 ausgesucht, fiir das Material Targis, dem
ein anderes Farbsystem zu Grunde liegt, die dquivalenten
Farbtone 110, 130 und 340.

2.1 Farbbestimmung

Von jedem Farbton wurden vier Proben getestet, sodass fiir
jedes Kompositmaterial insgesamt eine Reihe von 12 Proben
angefertigt werden musste. Bei der Probenherstellung wur-
de das Kompositmaterial zunichst in eine Teflonform mit ei-
ner zylindrischen Offnung (10 mm Durchmesser, 1 mm
Hohe) gepresst und anschlieflend mit zwei Glasobjekttra-
gern abgedeckt. Danach erfolgte die Lichthirtung des Mate-
rials gemifl den Herstellerangaben. Nach der Lichthirtung
wurden alle Probenoberflichen mit 320er, 600er, 1200er und
4000er SiC-Nassschleifpapier sukzessiv bis zu einer mittle-
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Abbildung 1 Berechnung der Farbtonunterschiede AE* im Farbschema des
CIE l*a*b*-Systems (von Judd und Hunter entwickelt und 1976 normiert in
DIN 6174)

ren Rauigkeit von 1 pm geglittet und unter trockenen Bedin-
gungen bei Raumtemperatur fiir weitere drei Tage gelagert.

Sowohl vor als auch nach dem kiinstlichen Alterungspro-
zess wurden jeweils die Farbtone der Proben mit dem
UV/VIS/NIR-Spektrophotometer Lambda 19 (Perkin-Elmer,
Norwalk, CT, USA) bestimmt. Als universelle Messgeome-
trie wurde ein Aufbau mit integrierter Kugel benutzt (CSTM-
RSA-PE-19, Labsphere, Sutton, NY, USA). Das Messinstru-
ment arbeitete mit einem Doppelstrahl, um das von der Pro-
be reflektierte Licht zu bewerten. Alle Proben wurden fiir
den Wellenlingenbereich von 400 bis 700 nm (sichtbares
Licht) mit einem Datenintervall von 1 nm und einer Ge-
schwindigkeit von 480 nm pro Minute gemessen. Das Re-
flektionsspektrum wurde mittels der UVDM-Software (Per-
kin-Elmer, Norwalk, CT, USA) erstellt. Die Spektren wurden
anschliefend ausgewertet (Pecol-Software, Perkin-Elmer,
Norwalk, CT, USA) und die Farbténe mit dem CIE L*a*b-
System (Commission Internationale de I'Eclairage) be-
stimmt. In diesem System gibt der L*-Wert die Lage auf der
Hell-Dunkel-Achse, der a*-Wert die Lage auf der Rot-Griin-
Achse und der b*-Wert die Lage auf der Blau-Gelb-Achse an.
Die zu messende Farbe wurde von einer genormten Licht-
quelle, D65, beleuchtet. Diese Normlichtart enthilt einem
dem Tageslicht entsprechenden UV-Anteil. Die Spektralwert-
funktionen beziehen sich auf eine Gesichtsfeldgréfie von 2°.
Die Bestimmung eines Farbunterschiedes AE* kann, wie in
Abb. 1 graphisch dargestellt, wie folgt berechnet werden:

(1) AE* = V(AL¥)2 + (Aa*)? + (Ab¥)2

2.2 Kunstlicher Alterungsprozess

Alle Proben wurden einem kiinstlichen Alterungsprozess in
einer so genannten ,Wettermaschine“ (Ci35 Weather-Ome-
ter; Atlas Electronic Devices Co, Chicago, IL, USA) unterzo-
gen. Wihrend des Alterungsprozesses erfolgte die Bestrah-
lung der Proben mit einer Xenon-Lampe durch
einen Borsilikate-Glasfilter mit einer Strah-

Tabelle 1 Verwendete Kompositmaterialien
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Kode Material Farbton | Hersteller PartikelgréBe | lungsenergie von 0,55 W/m?/nm. Diese Para-
AGI Artglass Al Heraeus Kulzer/D 07-2,0um | meter gelten fiir eine Wellenlinge von 340 nm.
AG4 Artglass A4 Heraeus Kulzer/D 07-20pm | Insgesamt wurde jede Probe einer Gesamtbe-
G2 Artglass B2 Heraeus Kulzer/D 07-20um | strahlung von 150 kj/m? fiir eine Dauer von 122
TG110 Targis 110 Ivoclar/FL 0,03-1,0 um Stunden (80 Stunden Lich Di .

G130 | Targis 130 voclar/FL 0,03-1,0 um unden (80 Stunden Licht) ausgesetzt. Die wei-
TG340 | Targis 340 Ivoclar/FL 0,03=1,0 pm teren Alterungsbedingungen wurden auf die
CcQl Conquest Sculpture Al Jeneric-Pentron/USA 0,01 -3,0 um Angaben vorangegangener Studien abgestimmt
CQ4 Conquest Sculpture A4 Jeneric-Pentron/USA 0,01 -3,0 um [7, 9]. Ein Testzyklus beinhaltete 40 Minuten
cQ2 Conquest Sculpture B2 Jeneric-Pentron/USA 0,01 -3,0 um Liychtbestrahlung 20 Minuten Licht mit Wasser-

spray, 60 Minuten Licht und 60 Minuten Dun-
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kelheit mit Wasserspray. In der |

Testmaschine wurde eine . L.'?lm- Kode " vorAal’tkerung o . nacI;*AIterung . Affrbuz';irschuzg*
pentemperatur von 47 °C bei Licht
und von 38 °C bei Dunkelheit so- | AG1 | 804 (1,4) | -23(0,4) | 164 (21) | 81,7 (09) |-1,0(00) | 156(©1) | 14 | 12 [-08
wie eine Luftfeuchtigkeit von 50% | AG4 728 (04) | 13(03) | 274(09) | 739 (04)| 24(02) | 281 (03) | 1 1| 08
bei Licht und von 95 % bei Dunkel- | AG2 |79,5(08) | =22 (04) | 193(12) | 806(0,8)|-13(01) | 190(06) | 10 | 09 |-03
heit und zudem eine Wassertem- TG110 | 811 (04) | =04 (01) | 165(0,2) | 819(022) | 09(02) | 201(04) | 08 13 35
peratur von 50 °C eingehalten [9]. TG130 | 789 (1,2) | =01 (0,2) | 202(10) | 7931 | 121 | 2249 | 05 13| 22
TG340| 71,9 (05) | 51(02) | 282 (09 | 724 (06)| 65(02) | 29907 | 05| 15| 17
2.3 XPS-Oberflachenanalyse CQ1 786 (6 | =200 | 115(06) | 837(09)|-290O1 | 102(2) | 51 |-08 |-13
cQ4 | 68301 | 27(02) |20007) | 733(,2)| 0300 | 129(07) | 51 | =25 | =71
Jeweils zwei Proben aus den Kom- | CQ2 | 79,0(1,0) | =1,4(01) | 175(02) | 82,4(0,8)|-06(0,2) | 211 (04) | 34 | 08| 36

positmaterialien AG1, TG110 und
CQ1 wurden zusitzlich fir eine
XPS-Analyse angefertigt. Aus je-
der Kompositgruppe wurde eine
Probe als Kontrollprobe im XPS-
Verfahren gescannt, wihrend die zweite Probe einer kiinst-
lichen Alterung zugefiihrt wurde. Nach dieser Behandlung
wurden alle Proben unter Vakuum bei 37 + 1° C fiir weitere 7
Tage gelagert, um die Luft- und Feuchtigkeitskontaminie-
rung zu reduzieren. Die anschlieRende XPS-Analyse wurde
in einem Rontgenspektrometer (SAGE 100, SPECS GmbH,
Berlin) mit einer Spannung von 15 kV und einer maximalen
Energie von 300 W fiir die Mg/Al-Doppelanode vorgenom-
men. Als Rontgenquelle diente RQ 20/38 C (SPECS GmbH,
Berlin). Die Ubersichtsspektren wurden fiir eine Bindungs-
energie von 0-1000 eV erstellt. Die Kalibrierung erfolgte fiir
den C 1s Wert bei 284,7 eV. Die Spektren wurden fiir jede
Probe nach einer Aufnahmezeit von 23 Minuten und einer
Besputterung von 5 Minuten bei 30 eV mit der SpecsLab-
Software (SPECS GmbH, Berlin) ausgewertet.

2.4 REM-Untersuchung

Weitere REM-Untersuchungen wurden durchgefithrt, um
herauszufinden, ob die mittels der XPS-Analyse ermittelten
atomaren Oberflichenbeschaffenheiten auch elektronenmi-
kroskopisch nachweisbar sind. Fiir die REM-Bewertung wur-
den zwei weitere Proben der AG1, TG110 und CQ1-Kompo-
sitmaterialien angefertigt. Jeweils eine Probe aus jeder Grup-
pe durchlief den Alterungsprozess wie zuvor erliutert. An-
schlieffend wurden die Probenoberflichen mit einer 200 nm
dicken Gold-Palladium-Schicht iiberzogen und bei 3000fa-
cher Vergrofierung im REM (IS1 ABT SX-40A, Topcorn In-
struments, Pleasanton, CA, USA) untersucht. Eine digitale
Auswertung der Aufnahmen erfolgte mithilfe der Ultrascan
2.7.7 Soft-Image-Software (Kevex Sigma, Noran Instru-
ments, Inc. Madison, WI, USA).

2.5 Statistische Auswertung

Die Daten fiir die Farbtonverinderungen AE* wurden mit ei-
ner zwei-faktoriellen Varianzanalyse (ANOVA-Test; StatView
Software Version 5,0, SAS Institute Inc., Cary, NC, USA) ana-
lysiert. Als Faktoren fungierten die Produkte und die Farbts-
ne. Die Mittelwerte von AE* wurden mithilfe des Tukey-Kra-
mer-Tests (StatView) auf statistisch signifikante Unterschie-
de fur p < 0,05 iiberprift.

3 Ergebnisse
3.1 Farbbestimmung
Die Durchschnittswerte und die Standardabweichungen fiir

die L*a*b*-Daten sind in der Tab. 2 zusammengefasst. In der
Literatur wird beschrieben, dass Farbtonverinderungen mit
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Tabelle 2 Ergebnisse der CIE L*¥a*b*-Farbbestimmung fiir die Kompositproben aus Artglass, Targis und Con-
quest Sculpture vor und nach der kinstlichen Alterung

einem AE* in der Spannbreite von 0 und 2 ,nur gering* oder
,nicht wahrnehmbar“ und im Intervall zwischen 2 und 3 ,ge-
rade wahrnehmbar* sind [15]. Ruyter et al. beschreibt, dass
Farbtonverinderungen grofler oder gleich 3,3 jedoch als
,deutlich wahrnehmbar“ beurteilt werden und in 50% der
Fille als nicht klinisch akzeptabel gelten [19]. In der Abb. 2
sind reprisentative Proben von den Kompositmaterialien
AG1, TG110 und CQ1 vor und nach der Alterung abgebildet.
Die Materialien aus Artglass wiesen in der Farbanalyse , gera-
de wahrnehmbare“ Farbverinderungen auf und wurden da-
mit als beste Gruppe bewertet. Nach der Alterung ergaben
sich Farbtonverinderungen mit einem AL* von 1 bis 1,4 in
Richtung weifl auf der Schwarz-Weif’-Skala sowie mit einem
Aa* von 1,2 bis 0,9 in Richtung rot auf der Rot-Griin-Skala.
Die etwas gelbliche Farbe der Proben konnte auf die deutli-
che Gelbténung der Gelb-Griin-Skala mit b*-Werten von
15,6 bis 28,1 zuriickgefiihrt werden. Wenngleich es auch nur
geringe Verinderungen auf der Gelb-Griin-Achse gab (Ab* =
-0,8 bis 0,8), so resultierten doch die Farbverinderungen in
Richtung rot und weiff in einem etwas gelblicheren Farb-
empfinden. Die Targis-Proben zeigten nur geringe Farbton-
verdnderungen auf der Schwarz-Weif3-Achse (AL* = 0,5 bis
0,8) und dhnliche Verianderungen in Richtung rot wie die
Materialien aus Artglass (Aa* = 1,3 bis 1,5). Es wurde jedoch
fur die Targis-Proben eine deutlichere Gelbfirbung festge-
stellt (Ab* =1,7 bis 3,5). Die Proben aus Conquest Sculpture
erschienen nach dem Alterungsprozess sichtbar weifder
(AL* = 3,4 bis 5,1). Vor allem die CQ4-Proben zeigten eine

vor Allerung mach Alterung

Artglass

Coanguesi Seulptura

Abbildung 2 Photo-
graphische Darstel-
lung der Ausgangs-
proben und der
kiinstlich gealterten
Proben fiir die Kom-
positmaterialien AG1,
TG110 und CQ1
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Abbildung 3 Farbtonverénderungen (AE¥) nach dem kinstlichen Alterungs-
prozess fir die Kompositmaterialien Artglass, Targis und Conquest Sculpture

deutliche Verdnderung auf der +b*-Achse. Von einem hohen
Gelb-Wert mit einem b* von 20,0 (+0,7) vor der Alterung ver-
schob sich der Wert zu einem b* mit 12,9 (+0,7) nach der Al-
terung. Gemeinsam mit der Verschiebung in Richtung weif3
erklart dies die auffallend helle Verfirbung der Conquest-
Sculpture-Proben.

Alle Farbveranderungen sind in Abb. 3 nochmals gra-
fisch dargestellt. Fur die Artglass- und zwei Targis-Proben
wurden nur ,gerade wahrnehmbare“ Farbtonverinderungen
festgestellt, wihrend fur alle tibrigen Kompositmaterialien
»deutlich wahrnehmbare“ Verinderung erkennbar waren.
Dabei wiesen die CQ4-Proben die grofiten Farbtonverinde-
rungen mit einem AE* von 9,0 (+0,7) auf. Mithilfe der zwei-
faktoriellen Varianzanalyse (ANOVA-Test) wurden statistisch
signifikante Unterschiede zwischen den Farbtoénen aller
Kompositmaterialien ermittelt (Tab. 3). Der Wechselwir-

. Quadrat-| Quadrat
Material F& | summe | Durchschnitt| F-Wert | p-Wert
Produkt 2 | 124,202 62,101 258,454 | <0,0001
Farbton 2 11,282 5,641 23,476 | <0,0001
Produkt x Farbton 4 | 35717 8,929 37162 | <0,0001
Residual 27 6,487 0,240

Tabelle 3 Zwei-faktorielle Varianzanalyse (ANOVA-Test) zu den ermittelten
Farbtonveranderungen; Fg = Freiheitsgrad

kungsfaktor von p < 0,05 verweist dabei auf eine Abhingig-
keit der Farbtone von der jeweiligen Materialgruppe. Fur die
verschiedenen Farbténe war eine Wechselwirkung voraus-
sehbar und ist daher fiir die Ergebnisinterpretation nicht von
kritischer Bedeutung. Der Tukey-Kramer-Test ergab zusitz-
lich signifikante Unterschiede fiir alle Materialien und Farb-
tone im 5 %-Konfidenzintervall.

3.2 XPS-Oberflachenanalyse

AbD. 4 zeigt die XPS-Ubersichtsspektren fiir die Komposit-
proben aus Artglass. Im Ausgangsspektrum dieser Probe wa-
ren die Peaks fiir Ba 3ds; und Ba 3ds), nur in geringer Inten-
sitit zu erkennen. Fir die gealterte Probe lagen diese Peaks
sogar unter dem Erkennungslimit von O 1s (532,7 eV) und
die Peaks fiir Si 2s und Si 2p waren zudem sichtbar redu-
ziert. Die atomare Intensitit des Kohlenstoffs stieg dagegen
in der gealterten Probe im Vergleich zum Ausgangswert um
etwa ein Drittel an. Dies lisst sich mit dem Auftreten von zu-
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Abbildung 4a, b XPS-Ubersichtsspektrum der AG1-Ausgangsprobe (a); XPS-
Ubersichtsspektrum der kinstlich gealterten AG1-Probe (b)

sdtzlichen C-H-Bindungen erkliren. Die atomare Verteilung
der Elemente fiir die Proben aus Targis ist in der Tab. 4 auf-
geftihrt. Die Intensititen fiir Cu 2pyj;, Cu 2ps, und Cu 3p
zeigten im Ausgangsspektrum einen deutlich héheren Kup-
feranteil als im gealterten Material. Die Peaks fiir Ba 3ds),,
Ba 3d;p, Al 2s, Al 2p, Si 2s und Si 2p wurden nur im Aus-
gangsmaterial gefunden, nicht aber im gealterten Zustand.
Das Vorhandensein von Zink in der Ausgangsprobe ist ver-
mutlich auf eine Kontamination wihrend des Mischprozes-
ses zuriickzufithren. Da bei der gealterten Targis-Probe ne-
ben geringen Mengen Kupfer vor allem aber Kohlenstoff und
Sauerstoff gefunden wurden, lisst dies auf eine Oberfliche
mit tiberwiegend organischen Bestandteilen schlieflen. Fiir
die Proben aus Conquest Sculpture wurden im Ausgangs-
spektrum nur C, O, Zn, Si und Ba bestimmt. Nach der Alte-
rung konnten zusitzlich N, Cl und Cu identifiziert werden.
Zudem stieg bei den gealterten Proben auch der Kohlenstoff-

Tab. 4a

Tab. 4b

Kode C N (0] Al Si Cl Cu Ba | ZN
AG1 65,4 15 | 217 10,9 0,5

TG110 | 60,2 222 | 49 9,8 17| 05| 07
cQ1 49,2 34,7 14,9 09 | 03
Kode C N (0] Al Si Cl Cu Ba | ZN
AG1 91,3 6,0 2,7

TG110 | 976 2,0 0,4

Q1 685 | 27 | 183 73 [ 08| 08| 04 12

Tabelle 4a, b XPS-Analyse an der Oberfléche der Ausgangsproben AG1, TG
110 und CQ1 in Atomprozent (a); XPS-Analyse an der Oberflache der kiinst-
lich gealterten Proben in Atomprozent (b)
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AG1 TG110 cQ1
Atomverhdltnis | vor nach vor nach vor nach
Alterung Alterung Alterung
c/0 30 | 152 27 | 488 1,42 3,7
c/si 60 | 338 6, - 33 | 94
C/Ba 130,8 - 120,4 - 546 | 1713

Tabelle 5 Prozentuale Atomverhéltnisse fir C/0, C/Si und C/Ba an der
Oberfléche der Kompositproben AG1, TG110, CQ1 vor und nach der kiinst-
lichen Alterung

und Sauerstoffanteil an, wihrend der Anteil an Ba und Si ab-
nahm.

Wie in der Tab. 5 ersichtlich, zeigten die C/O- und C/Si-
Verhiltnisse der AG1- und TG110-Spektren weitgehende
Ubereinstimmungen auf. Barium war bei diesen Proben nur
in geringen Mengen auf der Kompositoberfliche zu finden.
Die C/O- und C/Si-Verhiltnisse waren fiir die CQ1-Proben
im Vergleich zu den AG1- und TG110-Proben nur halb so
grofl. Wihrend des Alterungsprozesses stiegen diese Werte
um das Dreifache an. Noch gréfier waren aber die Steigerun-
gen der C/0-und C/Si-Verhiltnisse bei den Proben aus AG1
und TG110.

3.3 REM-Untersuchung

Die REM-Bilder in Abb. 5 zeigen eine AG1-Ausgangsprobe
mit zahlreichen Fiillerbestandteilen im Vergleich zur einer
gealterten Probe, die lediglich Polymermaterial an der Pro-
benoberfliche erkennen lisst. Dieser Wandel in der Oberfla-
chenbeschaffenheit wurde auch fiir die TG110-Proben er-
mittelt. Bei den CQ1-Proben waren hingegen auch nach dem
Alterungsprozess verschiedene Fiillerbestandteile an der
Oberfliche sichtbar. Derartige REM-Untersuchungen kon-

Abbildung 5a, b
REM-Bilder von zwei
AG 1-Probenoberfla-
chen vor (a) und
nach (b) der kiinst-
lichen Alterung bei
3000facher Vergro-
Berung
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nen zwar bei der Beurteilung von morphologischen Struktu-
ren helfen, jedoch geben sie keine weitere Auskuntft iiber die
qualitative bzw. chemische Zusammensetzung der Material-
schichten.

4 Diskussion

Auftretende Farbverinderungen wihrend der Tragedauer ei-
ner Kompositrestauration stellen ein komplexes Phinomen
dar. Das Verstindnis fiir die Verinderung von Farbténen
wird weiterhin durch das gemeinsame Einwirken von intrin-
sischen und extrinsischen Faktoren erschwert [6]. Von den
untersuchten Kompositmaterialien wiesen die AG1- und
TG110-Proben in der Artglass- und Targis-Gruppe die hell-
sten Farbténe auf. In Ubereinstimmung mit den Untersu-
chungsergebnissen anderer Autoren waren jedoch auch die-
se Proben nach dem kiinstlichen Alterungsprozess am stark-
sten von Farbverinderungen betroffen [16, 23]. Auf einer
Farbscala von 0 bis 100, die eine Zuordnung der im CIE
L*a*b-System bestimmten Farbtone nach ihrer Helligkeit
und Gesittigkeit (Intensitit) vornimmt, befanden sich die
getesteten Materialien im oberen Drittel der Skala, wobei die
Farbe weiff mit dem Skalenwert 100 zugleich den héchsten
Wert darstellt (Abb. 1). In diesem Zusammenhang ist auch
die verstirkte Weilverfirbung der CQ1-Proben zu erwih-
nen, die auf eine Fiillerexposition oder das Zersetzen vom
Polymeranteil zuriickgefithrt werden kann. Fiir den Gelban-
teil der CQ4-Proben ergab sich im Verlauf der Alterung
ebenfalls eine Verschiebung in Richtung Neutralpunkt auf
der +b*-Achse, sodass auch bei diesem Material nach dem
Alterungsprozess eine deutliche Aufhellung zu erkennen
war.

Die XPS-Analyse der entsprechenden Kompositproben
erbrachte den Hinweis, dass die Oberflichen der Ausgangs-
materialien iiberwiegend anorganische Verbindungen auf-
wiesen, wihrend sich nach dem Alterungsprozess die atoma-
ren C/O- und C/Si-Verhiltnisse um mindestens das Dreifa-
che erhohten. Mit Ausnahme der Conquest-Sculpture-Pro-
ben lsst sich diese Oberflichenverinderung mit der Reduk-
tion an anorganischem Material erkliren. Dies belegen auch
die REM-Untersuchungsergebnisse der AG1- und TG110-
Proben.

Proben aus Artglass, die sich aus Dimethacrylaten und
multifunktionellen Methacrylatharzen sowie einem Barium-
Aluminosilikat-Glas-Fiilleranteil von etwa 69 Gew.-% zu-
sammensetzten, zeigten insgesamt nur ,,gerade wahrnehm-
bare“ Farbverinderungen. Die Verinderung der Farbtone
nach dem Alterungsprozess fiel damit sichtbar geringer aus
als bei den Proben aus Targis und Conquest Sculpture. Die
Ba- und Al-Peaks waren in den gealterten Artglass-Proben
nur sehr gering ausgepragt oder nicht auffindbar, aber es gab
Anzeichen von Silikat, das vermutlich auf das enthaltene Sili-
katglas zurtickzufiihren ist. Verschiedene Autoren haben be-
richtet, dass durch eine zusitzliche Erhitzung, wie sie bei
den erhohten Temperaturen im Weather-Ometer vorgelegen
hat, Doppelbindungen aufgebrochen und weitere Polymeri-
sationsreaktionen ausgel6st werden kénnen, die eine Verbes-
serung der mechanischen Eigenschaften wie Hirte, Abra-
sion und Wasserléslichkeit bewirken [13, 17, 22]. In diesem
Zusammenhang hat aber sicherlich auch die Verbundphase
zwischen den Fiillerbestandteilen und der Kompositmatrix
eine nicht zu unterschitzende Bedeutung. In Untersuchun-
gen konnte gezeigt werden, dass ein erhohter Anteil an sila-
nisierten Fiillerbestandteilen ebenso zu einer Erhéhung der
Abrasionsfestigkeit beitrdgt [3]. Allerdings ist anzunehmen,
dass die Silankonditionierung der Fiiller in den Artglass-Pro-
ben nur in einem unzureichenden Mafie alterungsbestindig
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war. Hierauf weist der in den Tab. 4 und 5 zu entnehmende
rapide Anstieg an organischen Verbindungen nach dem Al-
terungsprozess hin. Dies dokumentieren auch die reduzier-
ten Werte fiir den elementaren Sauerstoff, die den Verlust
von oberflichlichen Silikatbestandteilen und Bariumoxid an-
zeigen.

Die Targis-Proben basierten auf einem Bis-GMA- (Bis-
phenol-A-Glycidyl-Dimethacrylate) und Urethandimethacry-
lat-Anteil von etwa 75 Gew.-% und enthielten zudem ver-
schiedene Oxidftillersorten und Bariumglas. Nach dem Alte-
rungsprozess wurden fiir die TG130- und TG340-Proben
,gerade wahrnehmbare“ Farbverinderungen beobachtet,
wihrend die Targis TG110-Proben einer stirkeren Farbton-
verschiebung unterlagen. Das XPS-Spektrum ergab einen
uiberraschenden Kupferbefund in der Kompositprobe. Die-
ser Befund ist vermutlich auf eine Kontaminierung des Aus-
gangsmaterials wihrend der Probenherstellung zuriickzu-
fithren. Insgesamt deuten aber die XPS-Ergebnisse auf tiber-
wiegend organische Anteile im Bereich der Probenoberfla-
chen hin. Dieses Ergebnis erklirt auch die Verschiebung der
b*-Werte in Richtung gelb. Wie schon zuvor bei den Art-
glass-Proben, wurde auch bei den Targis-Proben nach der Al-
terung eine niedrige Konzentration an Sauerstoff festge-
stellt, die aus dem Verlust an Al-, Si- und Ba-Oxiden resul-
tiert.

Die Conquest-Sculpture-Proben hatten die geringste
Farbbestindigkeit von allen untersuchten Kompositmateria-
lien. Die Kompositmatrix der Conquest-Sculpture-Proben
bestand aus Anteilen von Bis-GMA- und PCDMA (polycarbo-
niertes Dimethacrylat) mit Barium-Bor-Silikat-Fiillern. Um
die nach dem Alterungsprozess auffillige Weilverfirbung
des Kompositmaterials niher zu analysieren, wurde bei den
Ausgangsproben das Spektrum der vorhandenen chemi-
schen Elemente genauer untersucht. Dabei konnte fiir die
Conquest-Sculpture-Proben nur eine relative geringe Kon-
zentration an Kohlenstoff, demgegeniiber aber eine relativ
hohe Konzentration an Fiillerelementen wie Si 2p bei 102,3
eV und Ba 3ds, bei 780,0 eV bestimmt werden. Der Fiilleran-
teil im gealterten Material war hingegen nochmals erhoht
und daraus resultierend stieg auch die Sauerstoffkonzentra-
tion an. Dieses Ergebnis erklart auch die im Vergleich zu den
Artglass- und Targis-Proben relativ niedrigen C/O- und C/Si-
Verhiltnisse, die in der Tab. 4 fiir die CQ1-Proben aufgefiihrt
sind. Es ist zu vermuten, dass nach der Alterung insbesonde-
re die verbleibenden Fiilleroxide auf der Kompositoberfliche
die Ursache fiir die Aufhellung bzw. die relative Weifdverfir-
bung der Conquest-Sculpture-Proben sind. Als ein Maf fiir
die Lichtstreuung an Materialoberflichen ist in diesem Zu-
sammenhang der Refraktionsindex zu nennen, der fiir die
Fullerbestandteile grofer ist als fur die organische Kompo-
sitmatrix [21]. Die in Abb. 2 erkennbaren Unregelmifligkei-
ten auf der Oberfliche der Conquest-Sculpture-Proben, die
nach der Alterung besonders deutlich zu Tage traten, sind
dagegen auf eine ungleichmifige Durchmischung des Kom-
positmaterials bei der Probenherstellung zurtickzufiihren.
Dariiber hinaus beruhen die Elemente Zink, Kupfer und
Chlor, die in der XPS-Analyse ebenfalls nachgewiesen wur-
den, auf einer unbeabsichtigten Kontamination des Materi-
als, wihrend Stickstoff ein Bestandteil des Akzelerators ist.

Abschlieflend gilt es kritisch anzumerken, dass in dieser
Untersuchung der Einfluss von Wasserspray und Licht nicht
getrennt analysiert wurde. Dies bleibt weiteren Untersu-
chungen vorbehalten. Zudem sind die Kompositmaterialien
unter klinischen Bedingungen neben der Einwirkung von
Licht, Temperaturwechseln und Flussigkeitskontakten auch
mechanischen Kriften und damit ebenso Abriebeffekten
ausgesetzt. Der Einfluss der zuletzt genannten Faktoren
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wurde in dieser Untersuchung nicht berticksichtigt, obwohl
diese Faktoren sicherlich auch zum klinischen Alterungspro-
zess beitragen. Zusammenfassend kann aber festgestellt
werden, dass Aussagen zur Zusammensetzung von Kompo-
sitoberflichen, die mit Hilfe der XPS-Analyse gewonnen
werden, Hinweise fiir das Verstindnis von Farbverinderun-
gen durch Alterungsprozesse geben konnen. Dies gilt vor al-
lem dann, wenn dabei das Verhiltnis von organischen zu an-
organischen Verbindungen genauer betrachtet wird. In der
zahnirztlichen Praxis sind farbstabile Kompositmaterialien
von grofler Bedeutung. In dieser Untersuchung haben je-
doch alle Kompositproben im Verlauf des kiinstlichen Alte-
rungsprozesses eine Farb- und Oberflichenverinderung er-
fahren. Die Farbverinderungen fuir die Proben aus Artglass
und Targis waren dabei im Vergleich zu den Ergebnissen ei-
ner vorangegangenen Studie, in der unter vergleichbaren
Versuchsbedingungen Farbunterschiede fiir konventionelle
Fullungskomposite ermittelt wurden, nur halb so grof [20].
Fur die Conquest-Sculpture-Proben lagen dagegen die Farb-
verinderungen eher im Bereich der konventionellen Fiil-
lungskomposite mit AE*-Werten von 2 bis 14.
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