Aus der Poliklinik fur Praventive Zahnmedizin, Parodontologie und Kariologie
(Prof. Dr. med. dent. A. Wiegand)
Im Zentrum Zahn-, Mund- und Kieferheilkunde

der Medizinischen Fakultat der Universitat Gottingen

Physikochemische und bioaktive
Eigenschaften
von mit Methacryl-funktionalisierten
Silica-Nanopartikeln modifizierten

experimentellen Adhasiven

INAUGURAL-DISSERTATION

zur Erlangung des Doktorgrades
fur Zahnheilkunde
der Medizinischen Fakultat der

Georg-August-Universitat zu Gottingen

vorgelegt von

Marietta Simone Manzke

aus

Bremen

Gottingen 2019



Dekan:

Betreuungsausschuss
Betreuer/in

Ko-Betreuer/in:

Prufungskommission
Referent/in
Ko-Referent/in:

Drittreferent/in:

Datum der mindlichen Prifung:

Prof. Dr.

Prof. Dr.

Prof. Dr.

Prof. Dr.

Prof. Dr.

Prof. Dr.

med. W. Briick

med. dent. A. Wiegand

med. N. Miosge

med. dent. A. Wiegand
med. N. Miosge

med. M. Oppermann

02.06.2020



Hiermit erklare ich, die Dissertation mit dem Titel ,Physikochemische und bioaktive
Eigenschaften von mit Methacryl-funktionalisierten Silica-Nanopartikeln modifizier-
ten experimentellen Adhasiven® eigenstandig angefertigt und keine anderen als die

von mir angegebenen Quellen und Hilfsmittel verwendet zu haben.

Gottingen, den 05.08.19 i e

(Unterschrift)



Inhaltsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Abkulrzungsverzeichnis

1. Einleitung

2. Literaturtbersicht

2.1 Adhasivtechnik

2.2 Bestandteile von Adhasiven

2.3 Degradation der Hybridschicht

2.4 Modifizierung der Hybridschicht

2.5 Polyhedrale oligomerische Silsesquioxane

2.6 Ziel der Studie

3. Material und Methoden

3.1 Zusammensetzung und Herstellung der experimentellen Adhésive

3.2 Konversionsgrad

3.3 Messung der Wasseraufnahme und der Sol-Fraktion

3.4 Viskositat

3.5 Harteprufung nach Martens und elastisches Eindringmodul

3.6 Verteilung von MA-POSS-8 in HEMA

3.7 Bioaktivitat

3.8 Statistische Auswertung

4. Ergebnisse

4.1 Physikochemische Eigenschaften

4.1.1 Konversionsgrad

4.1.2 Wasseraufnahme und Sol-Fraktion

4.1.3 Viskositat

4.1.4 Martensharte und elastisches Eindringmodul

4.1.5 Verteilung von MA-POSS-8 in HEMA

4.2 Bioaktivitat

5. Diskussion

5.1 Material und Methoden

5.1.1 Experimentelle Adh&sive

5.1.2 Konversionsgrad

5.1.3 Wasseraufnahme und Sol-Fraktion

10
11
13
15
16

16

17
18
19
20
22
22
23
24

24
24
24
24
25
26

28
35

35
35
36
37



5.1.4 Viskositat

5.1.5 Harteprifung nach Martens und elastisches Eindringmodul
5.1.6 Verteilung von MA-POSS-8 in HEMA

5.1.7 Bioaktivitat

5.2 Ergebnisse

5.2.1 Konversionsgrad

5.2.2 Wasseraufnahme und Sol-Fraktion

5.2.3 Viskositat

5.2.4 Martensharte und elastisches Eindringmodul

5.2.5 Bioaktivitat

5.3 Schlussfolgerung und Ausblick

6. Zusammenfassung

7. Literaturverzeichnis

37
38
39
40

41
41
43
44
45
46

47
49
51



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2.1: Chemische Strukturformeln von BisGMA, HEMA und TEGDMA

Abbildung 2.2: Darstellung des Photoinitiators Campherchinon

Abbildung 2.3: Darstellung von MA-POSS-8

Abbildung 4.1: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 1

Abbildung 4.2: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhésiv 1 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8
Abbildung 4.3: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 2

Abbildung 4.4: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhésiv 2 mit 5 Gew.-% MA- POSS-8
Abbildung 4.5: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 3

Abbildung 4.6: Reprasentatives REM-Bild der Oberfliche von Adhésiv 3 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8
Abbildung 4.7: Reprasentatives REM-Bild der Oberfliche von Adhasiv 4

Abbildung 4.8: Reprasentatives REM-Bild der Oberfliche von Adhésiv 4 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8
Abbildung 4.9: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 5

Abbildung 4.10: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhdsiv 5 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8
Abbildung 4.11: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 6

Abbildung 4.12: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhdsiv 6 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8

Tabellenverzeichnis

Tabelle 3.1: Monomerzusammensetzung der experimentellen Adhésive in Gew.-%

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die verwendeten Messparameter der Viskositit

Tabelle 3.3: Parameter der Hartepriifung nach Martens

Tabelle 3.4: Zusammensetzung des kiinstlichen Speichels

Tabelle 4.1: Mittelwerte und Standardabweichungen der physikochemischen Eigenschaften

14
29
29
30
30
31
31
32
32
33
33
34
34

17
20
21
23
27



Abkurzungsverzeichnis

10-MDP
ATR

BAG
BisGMA
Ca/P
CHX

DLS
DMAEMA
EDAB
EDX

ER

FTIR
GMA
HEMA
ISO
MA-POSS

PBS

PEG
POSS
REM

SBF

SE

SF
TEGDMA
WA

10-Methacryloyl-oxydecyl-dihydrogenphosphat
attenuated total reflection

bioaktives Glas

Bisphenol A-Glycidyldimethacrylat
Kalzium-Phosphat

Chlorhexidindigluconat

Dynamische Lichtstreuung
2-(dimethylamino)ethyl Methaycrylat
Ethyl-4-(dimethylamino)benzoat
Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Etch & Rinse
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometrie
Glycidylmethacrylat
2-Hydroxyethylmethacrylat

Internationale Organisation fur Normung
Methacryl-funktionalisierte polyhedrale oligomerische
Silsesquioxane

phosphate buffered saline

Polyethylenglykol

polyhedrale oligomerische Silsesquioxane
Rasterelektronenmikroskop

simulated body fluid

self-etch

Sol-Fraktion

Triethylenglycoldimethacrylat

Wasseraufnahme



1. Einleitung 1

1. Einleitung

Komposite sind direkte zahnfarbene Fullungsmaterialien, deren Haftung am Zahn
durch die Verwendung von Adhéasivsystemen generiert wird. Materialbedingt unter-
liegen Komposite wahrend der Polymerisation einer Schrumpfung von ca. 2-6%, die
ohne die Applikation eines entsprechenden Adhasivsystems zur Entstehung von
Randspalten fihren wirde (Kaisarly und Gezawi 2016; Frankenberger und Tay
2005). Um eine Haftung am Zahnschmelz zu ermdglichen, wird der praparierte
Schmelz fur 30 s mit 30-40%iger Phosphorsaure konditioniert (Zafar und Ahmed
2015; Buonocore 1955). Anschlielend kann in die entstandenen Mikroporositaten
ein niedrig-viskdser Kunstsoff (Bonding) einflieRen und nach der Polymerisation
mikromechanisch haften (van Meerbeek et al. 2010).

Durch den hohen Anteil an Wasser und organischer Substanz ist es im Dentin deut-
lich schwieriger, einen stabilen Haftverbund zu generieren. Zusatzlich entsteht wéah-
rend der Préparation der Kavitat auf dem Dentin eine Schmierschicht, die entfernt
werden muss (Sofan et al. 2017). Der Haftverbund im Dentin wird etabliert, indem
Adhasiv in freigelegtes Kollagen penetriert und eine sog. Hybridschicht gebildet wird
(Tjaderhane 2015; Nakabayashi et al. 1982).

Um eine Hybridschicht zu generieren, ist zunachst die Konditionierung des Dentins
erforderlich. Daftir haben sich zwei verschiedene Techniken etabliert: Etch & Rinse
(ER) und Self-etch (SE). Bei der ER-Technik wird das Dentin mit 30-40%iger Phos-
phorsaure fir ca. 15 s konditioniert, um das Kollagengeflecht freizulegen. Anschlie-
Rend wird die Saure abgesplilt und die konditionierte Oberflache leicht getrocknet
(Tjaderhane 2015). Die anschliel3end applizierten amphiphilen Monomere (Primer)
infiltrieren das Kollagen und bereiten es fir die im nachsten Schritt folgenden hy-
drophoben Monomere (Adhasiv/Bonding) vor. Das Bonding kopolymerisiert mit den
im Primer enthaltenen Monomeren und es entsteht eine ca. 3-4 um dicke Hybrid-
schicht (Sofan et al. 2017; Albaladejo et al. 2010). Die SE-Technik unterscheidet
sich in der klinischen Anwendung von der ER-Technik, indem auf einen separaten
Atzvorgang verzichtet wird. Stattdessen erfolgt die Konditionierung des Dentins
durch bereits im Primer enthaltene saure Monomere (Tjaderhane 2015). Die Dicke
der Hybridschicht variiert bei dieser Technik zwischen 0,5 und 1,2 pum (Sofan et al.
2017).
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Wahrend der Verweildauer der Restaurationen in der Mundhdhle unterliegt die Hy-
bridschicht jedoch einer stetigen Degradation, die durch die Hydrolyse und Degra-
dation der Polymermatrix und/oder den enzymatischen Abbau des Kollagens her-
vorgerufen wird (Hashimoto et al. 2009; Frassetto et al. 2016). Ein hoher Anteil an
hydrophilen Monomeren oder Losungsmitteln in den Adhasivsystemen fuhrt zu ei-
ner unvollstdndigen Polymerisation der Adhasivmatrix. Die freien unreagierten hy-
drophilen Gruppen der Monomere beginstigen eine Wasseraufnahme in die Poly-
mermatrix und der Zerfallsprozess beginnt. Durch die Wasserresorption gehen Ad-
hasivbestandteile in Losung und werden langsam ausgewaschen oder durch Hy-
drolyse degradiert. Dieser Prozess fuhrt zu einer Exposition der Kollagenfibrillen
und resultiert in einem Abbau der Kollagenmatrix durch Kollagenasen oder endo-
gene Enzyme (Pashley et al. 2004; Frassetto et al. 2016; Hashimoto et al. 2009). In
den letzten Jahren wurde deshalb zunehmend versucht, Adhasive dahingehend zu
funktionalisieren, dass sie bioaktive oder antienzymatische Eigenschaften aufwei-
sen, um so der Degradation der Hybridschicht entgegenzuwirken (Rizk et al. 2017;
Taubock et al. 2014; Breschi et al. 2010b; Hebling et al. 2005).

Zur Funktionalisierung wurden Nanopartikel, wie z. B. bioaktives Glas (BAG) oder
amorphes Kalziumphosphat, eingesetzt, die zwar bioaktives Potenzial aufweisen,
konzentrationsabhangig die Materialeigenschaften jedoch verschlechtern kdnnen
(Xu et al. 2011; Taubdck et al. 2014). Beispielsweise zeigte sich bei einem Zusatz
von 20 Gew.-% BAG in einem Adhasiv eine deutliche Kalzium-Phosphat-Prazipita-
tion auf der Oberflache der Prufkdrper (Taubock et al. 2014). Allerdings fuhren be-
reits geringe Konzentrationen (1 Gew.-%) zu einer erhdhten Viskositat des Adha-
sivs, so dass die klinische Anwendung unwahrscheinlich scheint (Rizk et al. 2017).
Eine Alternative stellen polyhedrale oligomerische Silsesquioxane (POSS) dar. Sie
bestehen aus einem organischen und einem anorganischen Teil und weisen auf-
grund ihres Hybridcharakters eine gute Verteilung in organischen Substanzen auf
(Ghanbari et al. 2011). Durch den Zusatz (<10 Gew.-%) in dentalen Kompositen
konnten die mechanischen Eigenschaften wie das Elastizitdtsmodul oder die Bie-
gefestigkeit verbessert werden (Fong et al. 2005).

AulRerdem konnte durch verschiedene Konzentrationen von POSS auch eine bio-
aktive Wirkung von Polyethylenglykol induziert werden (Engstrand et al. 2012). Ahn-
liche Ergebnisse zeigten sich auch bei der Zugabe von POSS in Adhéasiven. Dies

wurde bisher jedoch nur anhand eines kommerziell erhaltlichen Adhasivs (Solobond
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Plus) beobachtet. Durch die Zugabe von MA-POSS-8 (Methacryl-funktionalisierte
polyhedrale oligomerische Silsesquioxane) konnte eine deutlich verbesserte Bioak-
tivitat im Vergleich zu der ungefullten Kontrollgruppe bei gleichbleibender Viskositét
nachgewiesen werden. Der Konversionsgrad war im Gegensatz zur Kontrollgruppe
leicht reduziert, jedoch wird aufgrund des strukturellen Aufbaus des Molekiils von
einer besseren Netzwerkdichte der Monomere ausgegangen (Rizk et al. 2017).
Viele Hersteller geben, meist aus betrieblichen oder patentrechtlichen Griinden, die
genaue Zusammensetzung der Adhasive nicht bekannt. Der Anteil der einzelnen
Komponenten kann jedoch Einfluss auf die chemisch-mechanischen Eigenschaften
des Haftverbundes nehmen. Ohne die Kenntnis der genauen Zusammensetzung
der Adhasive kdnnen potenzielle Unterschiede in den Versuchsgruppen nur bedingt
auf einzelne Bestandteile zuriickgefiihrt werden. Die genaue Wirkungsweise der
MA-POSS-8-Partikel ist ungeklart.

Ziel der Arbeit ist es deshalb, anhand von sechs verschiedenen experimentellen
Adhéasiven auf der Basis von Bisphenol A-Glycidyldimethacrylat (BisGMA),
Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA), 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und
MA-POSS-8 deren Materialeigenschaften und das bioaktive Potenzial zu untersu-

chen.
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2. Literaturibersicht

2.1 Adhasivtechnik

Dentale Komposite sind zahnfarbene Flllungsmaterialien, die sich aus einer orga-
nischen Matrix (z. B. Monomere und Initiatoren), einer dispersen Phase (Fullparti-
kel) und einer Verbundphase (Silane) zusammensetzen. Sie werden im plastischen
Zustand in die Kavitat eingebracht und energieinduziert polymerisiert. Wahrend der
Polymerisation kommt es durch die Vernetzung der Monomere zu einer Schrump-
fung des Komposits von ca. 2-6% und dadurch bedingt zur Entstehung von Rand-
spalten (Cramer et al. 2011; Ferracane 2008; Kaisarly und Gezawi 2016; Peutzfeldt
1997). Sie erm@glichen eine Penetration von Bakterien und beglnstigen die Entste-
hung von Sekundarkaries (Peutzfeldt 1997; Ilie und Hickel 2011; Nedeljkovic et al.
2015).

Durch die Einfiihrung der Saure-Atz-Technik wurde es moglich, einen Haftverbund
zum Zahnschmelz zu generieren und der Bildung von Randspalten entgegenzuwir-
ken (Buonocore 1955). Der Zahnschmelz ist ein sehr hartes, durchscheinendes und
zellfreies Gewebe. Er besteht zu 94-96% aus anorganischen Substraten wie Hy-
droxylapatit und Kalziumphosphatverbindungen sowie zu einem geringen Anteil aus
organischen Bestandteilen wie Wasser und Proteinen (Sofan et al. 2017). Um ein
ideales Retentionsmuster der Schmelzoberflache zu erreichen, hat sich eine Kon-
ditionierung mit 30-40%iger Phosphorsaure bewahrt. Als ideale Atzdauer werden
30 s bei prapariertem Schmelz empfohlen (Zafar und Ahmed 2015; Sofan et al.
2017). Durch den Atzvorgang gehen entlang der Schmelzprismen ca. 10 um der
Schmelzoberflache irreversibel verloren. Aufgrund der unterschiedlichen Saurelds-
lichkeit der Hydroxylapatitkristalle kann in einigen Bereichen des Zahnschmelzes
sogar eine Rautiefe von bis zu 50 um erreicht werden (Gwinnett 1981). In die Mikro-
porositaten kann anschlieBend ein niedrig viskdser Kunststoff (Bonding) infiltrieren
und nach der Polymerisation mikromechanisch haften (van Meerbeek et al. 2010).
Im Vergleich zur Adhasion im Schmelz gestaltet sich die Adhé&sion im Dentin
schwieriger, da es vergleichsweise hohe Anteile an Wasser (10-20%) und orga-
nischer Substanz (20-30%), wie z. B. Kollagen, aufweist. Der mineralische Anteil
betragt nur etwa 50-70%. Dadurch erlangt das Dentin einen hydrophilen Charakter
und ein Haftverbund mit dem hydrophoben Komposit ist nicht mdglich. Eine
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Besonderheit stellt auBerdem die wahrend der Praparation entstehende Schmier-
schicht (Smearlayer) dar, die sich aus Zelltrimmern (Hartgewebeabrieb und Kol-
lagen) zusammensetzt (Sofan et al. 2017). Je nach Préparationstechnik weist sie
eine unterschiedliche Beschaffenheit und Dicke (ca. 1 pm) auf. Diese Schmier-
schicht muss zunachst entfernt werden. Aul3erdem mussen die organischen Be-
standteile des Dentins aufgeldst und das Kollagen freigelegt werden. Daflr werden
Sauren oder saure Primer eingesetzt. Bei der sog. ER-Technik wird in einem sepa-
raten Schritt die Oberflache fur maximal 15-20 s mit einem 35-37%igen Phosphor-
sauregel konditioniert, das anschlie3end abgesplilt werden muss. Danach erfolgt
eine Trocknung der Kavitat, wodurch die Kollagenfasern durch den Entzug von
Wasser kollabieren und eine Infiltration des im nachfolgenden Schritt applizierten
Primers reduziert wird (Sofan et al. 2017; Tjaderhane 2015). Bei der Anwendung
von Primern auf der Basis von Azeton als Losungsmittel ist deshalb der techniksen-
sitive Schritt des wet-bondings obligat. Mit einem Applikator wird das getrocknete
Kollagen wieder befeuchtet (re-wettet). Bei wasser- oder alkoholbasierten Primern
ist dies nicht erforderlich (van Landuyt et al. 2007). Die Aufgabe des amphiphilen
Primers ist, das hydrophile Dentin fur die Aufnahme hydrophober Kunststoffmono-
mere vorzubereiten, indem er das Wasser verdrangt und das entstandene Kollagen-
geflecht aufrichtet. Das darauffolgende hydrophobe Adhéasiv oder Bonding kopoly-
merisiert mit den im Primer enthaltenen Monomeren und fiillt die Offnungen der
Dentintubuli unter der Bildung von Zotten (Tags) aus. Es entsteht eine ca. 3-4 pm
dicke Hybridschicht, die aus Dentin und Kunststoff besteht und eine anschlieRende
Haftung des Komposits ermdglicht (Sofan et al. 2017; Albaladejo et al. 2010).

Bei der sog. SE-Technik ist eine separate Saureatzung nicht erforderlich. Die Ad-
hasive enthalten im Gegensatz zu den ER-Adhéasiven in Wasser geltste saure Mo-
nomere, die in einem Schritt das Dentin gleichzeitig atzen und primen (Reis et al.
2013). Die Demineralisierungstiefe der sauren Monomere ist dabei abhangig vom
pH-Wert. Ultra-milde (pH>2,5) und milde SE-Adhéasive (pH~2) fuhren zu einer ober-
flachlicheren Demineralisierung der Zahnhartsubstanz, die von wenigen Nanome-
tern bis zu ca. 1 um reicht. Demineralisierungstiefen mit vergleichbaren Resultaten
wie bei der ER-Technik sind anndhernd nur mit sehr starken SE-Adhasiven (pH<1)
moglich (van Meerbeek et al. 2011). Die hydrophoben Monomere (Bonding) sind
bei den SE-Adhésivsystemen entweder in einer separaten Flasche oder bereits zu-

sammen mit dem Primer in einer Flasche enthalten. Durch die Vereinfachung der
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Applikationsschritte sollen die SE-Adhasive dazu beitragen, Anwendungsfehler wie
das Ubertrocknen des Kollagens zu minimieren. Im Vergleich zu den ER-Adhésiven
weisen sie am Zahnschmelz allerdings signifikant schlechtere Haftwerte auf. Am
Dentin kdnnen hingegen mit den 2-Flaschen-Systemen vergleichbare Haftwerte ge-
neriert werden (Frankenberger et al. 2008; Frankenberger und Tay 2005).

Durch die Entwicklung der Universaladhasive wurde die Anwendung beider Adha-
sivtechniken mdglich. Je nach klinischer Indikation kann zwischen der ER- oder der
SE-Technik gewahlt werden, ohne die Haftwerte zu beeintrachtigen. Die Universal-
adhasive konnen ebenfalls auch in der Kombination mit der Technik der ,selektiven
Schmelzatzung® angewendet werden. Bei dieser Technik wird nur der Zahnschmelz
mit Saure vorbehandelt. Dies wird durch die Zusammensetzung der Adhasive er-
maoglicht. Die Universaladhasive enthalten Carboxylat- oder Phosphatmonomere,
wie z. B. 10-Methacryloyl-oxydecyl-dihydrogenphosphat (10-MDP), das eine milde
Atzwirkung aufweist. Durch eine chemische Bindung zwischen den Kalziumsalzen
des Hydroxylapatits und der spezifischen funktionellen Gruppe entsteht ein stabiler
Haftverbund (Sofan et al. 2017).

2.2 Bestandteile von Adhasiven

Adhasivsysteme setzen sich im Allgemeinen aus Monomeren, Initiatoren, Inhibito-
ren und Lésungsmitteln zusammen. Zusatzlich kann den Adhasiven noch ein gerin-
ger Anteil an Fillstoffen zugesetzt sein, um die mechanischen Eigenschaften zu
modifizieren (van Landuyt et al. 2007).

Die Art der verwendeten Monomere hat einen grof3en Einfluss auf die Eigenschaften
des Adhasives, wie z.B. die Polymerisationsschrumpfung, die Wasseraufnahme,
die Viskositat oder die Reaktivitat. Langkettige Monomere weisen eine geringere
Polymerisationsschrumpfung und eine schnellere Durchhéartung auf, sind jedoch
viskoser. Kurzkettige Monomere sind hingegen niedrig viskés und fuhren infolge-
dessen zu einer besseren Benetzung der Oberflache. In dentalen Adhéasiven wer-
den deshalb haufig Monomere verschiedener Eigenschaften eingesetzt (Peutzfeldt
1997; van Landuyt et al. 2007).

In den meisten Fallen ist BisGMA als langkettiges Basis-Monomer in Adhasiven zu

finden. Es ist ein Reaktionsprodukt aus Bisphenol A und einem Glycidylmethacrylat
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und wird Uber die Carbon-Carbon Doppelbindungen polymerisiert (Abb. 2.1). Das
BisGMA-Molekul verfugt tiber zwei OH-Gruppen und zwei Benzolringe. Die Benzol-
ringe fuhren zu einer héheren Rigiditat des Molekils und zu besseren mecha-
nischen Eigenschaften. Durch die rigide Struktur steigert BisGMA in Monomermi-
schungen die Viskositat (Goncalves et al. 2009). Diese wird zuséatzlich durch die
sich zwischen den OH-Gruppen des BisGMA-Molekils und den OH-Gruppen der
angrenzenden BisGMA-Molekiile ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen
verstarkt. Bedingt durch die hohe Viskositat verringert sich die Monomer-Poly-
merumsetzungsrate und der Konversionsgrad sinkt (Stansbury 2012). Um die Vis-
kositat von BisGMA herabzusetzen, wird Uberwiegend das niedrig viskose Mono-
mer TEGDMA (Abb. 2.1) hinzugefugt. Zusatzlich enthalten viele Adhasive neben
TEGDMA auch HEMA (Abb. 2.1), da es durch seine hydrophilen Eigenschaften ein-
facher durch die Dentintubuli diffundieren kann und somit zu einer Verbesserung
der Haftkraft fuhrt (van Landuyt et al. 2007; Nakabayashi und Takarada 1992). Bei
zu hohen Konzentrationen an HEMA verringern sich die Haftwerte jedoch. Dies ist
darauf zurtckzufuhren, dass HEMA auch im ausgehéarteten Zustand noch hydro-
phile Eigenschaften aufweist und damit die Wasseraufnahme begunstigt (Burrow et
al. 1999).
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Abbildung 2.1: Chemische Strukturformeln von BisGMA, HEMA und TEGDMA

Initiatoren haben die Fahigkeit, unter bestimmten Bedingungen ihren niedrigen
Energiezustand zu verlassen und freie Radikale zu bilden. Die freien Radikale ver-
netzen die Doppelbindungen der im Adhé&siv enthaltenen Monomere Uber eine ra-
dikalische Polymerisation. Dies kann durch eine Redoxreaktion oder durch Lichtein-

wirkung geschehen. In der Zahnmedizin wird haufig der Photoinitiator Campher-
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chinon (Abb. 2.2) mit einem tertiaren Amin als Co-Initiator in Konzentrationen von
0,03-0,1% eingesetzt. Ein Photoinitiator hat die Fahigkeit, Photonen einer definier-
ten Wellenlange zu absorbieren, nachfolgend einen Elektronentransfer zu initiieren
und freie Radikale zu bilden. Ist ein Co-Initiator zugegeben worden, kann der Pho-
toinitiator auch mit diesem einen Elektronentransfer eingehen (van Landuyt et al.
2007; Cramer et al. 2011; Janda et al. 2004).

CH,
0
“CH,
~CH;
0

Abbildung 2.2: Darstellung des Photoinitiators Campherchinon

Um Adhasive lagerungsfahig zu gestalten, werden Inhibitoren hinzugefugt. Als Inhi-
bitoren dienen Antioxidantien, die dazu befahigt sind, freie Radikale abzufangen und
Polymerisationsprozesse zu verzogern. Die Menge der enthaltenen Inhibitoren rich-
tet sich nach der Zusammensetzung der verschiedenen Monomere, da diese unter-
schiedlich reaktionsfahig sind. Allerdings sollte die Menge an Inhibitoren nicht un-
verhaltnismaRig sein, da sonst eine mangelhafte Aushartung die Folge ist (van
Landuyt et al. 2007).

Die im Adhé&siv enthaltenen Losungsmittel dienen der Herabsetzung der Viskositat
der Monomere. Sie ermdglichen die Penetration in das Kollagengeflecht, indem sie
den Dentinliquor verdrangen und durch Monomere ersetzen. Als Losungsmittel in
kommerziell erhaltlichen Adhéasiven werden Wasser, Ethanol oder Azeton verwen-
det (Silva e Souza et al. 2010; van Landuyt et al. 2007).

In der Regel enthalten Adhéasive keine Fillstoffe. Einige Hersteller ergénzen ihre
Adhéasive jedoch durch Zusatze, um die mechanischen Eigenschaften zu modifizie-
ren. Ein zu hoher Fullstoffanteil fihrt jedoch zu einer erhéhten Viskositat und beein-
trachtigt die Auftragung einer diinnen Adhasivschicht. Die vollstdndige Benetzung
des Dentins wird erschwert und reduzierte Haftwerte sind die Folge (Miyazaki et al.
1995). In diesem Zusammenhang ist auch zu beachten, dass eine Partikelgrol3e

von 20 nm nicht tberschritten werden sollte, da eine vollstandige Infiltration in das
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Kollagen des intertubulédren Dentins sonst ebenfalls nicht gegeben ist (van Landuyt
et al. 2007).

2.3 Degradation der Hybridschicht

Die durchschnittliche jahrliche Verlustrate von direkten Restaurationen im Seiten-
zahngebiet betragt ca. 2,2 % (Manhart et al. 2004). Einen mal3geblichen Einfluss-
faktor stellt die Stabilitat des Haftverbundes (Hybridschicht) zwischen Restauration
und Dentin dar. Dieser Haftverbund unterliegt in der Mundhéhle einem physiolo-
gischen Alterungsprozess durch chemische und physikalische Faktoren wie der
okklusalen Kaubelastung, Temperaturschwankungen oder dem nahrungsbedingten
Kontakt mit Sauren (Breschi et al. 2008; Munck et al. 2005; Gale und Darvell 1999).
Von der Degradation innerhalb der Hybridschicht kann entweder die Kollagenmatrix
oder die Polymermatrix des Adhasivs betroffen sein.

Durch eine unvollstandige Polymerisation des Adhésivs oder einen hohen Anteil an
hydrophilen Monomeren kann es durch die freien unreagierten funktionellen Grup-
pen zu einem Einstrom von Wasser (water trees) in die Polymermatrix kommen.
Aufgrund der Wasserresorption werden Monomere ausgewaschen und hydroly-
tische Prozesse angetrieben, die zum Abbau der Polymermatrix und somit der Hy-
bridschicht fuhren (Frassetto et al. 2016; Hashimoto et al. 2009; Hashimoto et al.
2010).

Die Kollagenmatrix kann von der Degradation betroffen sein, wenn bei der Kondi-
tionierung mit Phosphorséure (Etch & Rinse) die ideale Atzzeit nicht eingehalten
wurde. Beispielsweise fiihren verlangerte Atzzeiten dazu, dass zu viel anorganische
Substanz herausgel6st wird und der Primer das freigelegte Kollagen nicht vollstan-
dig infiltrieren kann, so dass die Entstehung eines Nanoleakage geférdert wird. In
der angrenzenden mineralisierten Dentinmatrix sind endogene Enzyme (z. B. Ma-
trixmetalloproteinasen) enthalten, die zunéchst in der inaktiven Form vorliegen. Fallt
der pH-Wert durch den Atzvorgang unter 4,5, werden sie aktiviert und kénnen die
ungeschitzte Kollagenmatrix abbauen (Moon et al. 2010; Frassetto et al. 2016;
Osorio et al. 2011; Mazzoni et al. 2009). Der niedrige pH-Wert flhrt zusatzlich dazu,
dass die ebenfalls in der Dentinmatrix enthaltenen Cystein-Cathepsine zu einem

Abbau der Kollagenmatrix beitragen. Diese Proteasen haben im leicht sauren



2. Literaturibersicht 11

Bereich ihr Aktivitatsmaximum und werden durch neutrale pH-Werte inaktiviert (Tja-
derhane et al. 2013b).

Alle Faktoren fuhren letztendlich zu einem stetigen Zerfall der Hybridschicht und
verursachen mit zunehmender Zeit eine Verschlechterung der Haftwerte (Hashi-
moto et al. 2000; Armstrong et al. 2004; Hashimoto et al. 2010).

2.4 Modifizierung der Hybridschicht

Um der Degradation der Hybridschicht entgegenzuwirken, wurde versucht, Adha-
sive zu modifizieren. Losungsansatze wurden u.a. in der Inhibition von Proteasen
und der Verbesserung der mechanischen oder der Induktion bioaktiver Eigenschaf-
ten gesucht.

Um die enzymatische Aktivitat der Matrixmetalloproteinasen zu vermindern, wurde
z. B. untersucht, ob die Zugabe von Galardin oder Chlorhexidindigluconat (CHX)
die Degradation der Hybridschicht inhibiert (Breschi et al. 2010b; Hebling et al.
2005). Matrixmetalloproteinasen sind Endopetidasen und bendétigen fur ihre Funk-
tion Kalzium- und Zink-lonen (Osorio et al. 2011). CHX entzieht die flr die Funktion
notwendigen lonen, hemmt die Aktivitat der Matrixmetalloproteinasen und dadurch
den Kollagenabbau (Moon et al. 2010). Diese Wirkung wird bereits bei geringen
Konzentrationen (0,2%) erreicht (Breschi et al. 2010a). Zudem wurde festgestellt,
dass nicht nur die Aktivitat der Metallomatrixproteinasen, sondern auch der Cystein-
Cathepsine vermindert wird (Scaffa et al. 2012). Allerdings kann CHX den Prozess
der Degradation der Hybridschicht nur minimal verlangsamen. Zusatzlich fehlen bis-
her Studien, die eine Langzeitwirkung dokumentieren (Tjaderhane et al. 2013a; Bra-
ckett et al. 2009; Breschi et al. 2010a).

Alternativ wurde versucht, den Adhasivsystemen Fillpartikel beizugeben, um die
physikalischen und chemischen Eigenschaften zu verbessern und damit der Degra-
dation der Hybridschicht entgegenzuwirken. Leitune et al. (2013) untersuchten ein
mit Hydroxylapatit modifiziertes Adhasiv auf verschiedene Materialeigenschaften
(Biegefestigkeit, Haftfestigkeit, Konversionsgrad, Radioopazitat und das L&sungs-
verhalten in Ethanol). Eine signifikante Verbesserung der Materialeigenschaften der
modifizierten Adhasive im Vergleich zu den ungefiillten Adh&siven konnte jedoch

nur hinsichtlich des Losungsverhaltens in Ethanol erreicht werden.
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Durch Zusatz von Kalziumphosphat, bioaktivem Glas oder Niob-basiertem Glas
wurde versucht, Adhasiven bioaktive Eigenschaften zu verleihen und auf diese
Weise die Entstehung von Mineralprazipitaten innerhalb der Hybridschicht zu indu-
zieren. Durch das Kristallwachstum wird das Wasser aus der Hybridschicht ver-
drangt und das vorhandene Nanoleakage repariert. Das freigelegte Kollagen liegt
nicht mehr ungeschutzt vor, so dass der Degradationsprozess stagniert (Carneiro
et al. 2018; Taubock et al. 2014; Zhang et al. 2015).

Durch den Zusatz von nanometergrof3em Kalziumphosphat in einem Adhasiv sollen
kontinuierlich Kalzium- und Phosphationen freigesetzt werden, um die Reminerali-
sierung der Hybridschicht zu férdern. Durch einen niedrigen pH-Wert, z. B. verur-
sacht durch kariogene Bakterien, werden die lonen aus der Adh&asivmatrix abgege-
ben. Zhang et al. (2015) entwickelten ein Adhasiv, das eine kontinuierliche Kalzium-
und Phosphationenfreisetzung aus der Matrix Gber 2-3 Wochen generieren konnte,
bis eine erneute lonenaufladung erfolgen musste. In der in-vitro-Studie wurden die
Prufkorper dafur in speziell angefertigten kalzium- und phosphatreichen Lésungen
gelagert, um die Anwendung einer Mundspullésung zu simulieren. Anschlie3end
konnte erneut eine Freisetzung von Kalzium- und Phosphationen beobachtet wer-
den. Bisher fehlen jedoch weitergehende Untersuchungen, die eine klinische Wirk-
samkeit bestatigen und eine in-vivo anwendbare kalzium- und phosphatreiche
Mundspullésung etablieren konnten (Zhang et al. 2015).

Erfolgversprechende Ergebnisse hinsichtlich der Bioaktivitat zeigten zunachst auch
mit bioaktiven Glaspartikeln funktionalisierte Adhasive. Eine deutliche Kalzium-
Phosphat-Préazipitation wurde auf der Oberflache der gefullten Prufkdrper bei einem
Fullstoffanteil von 20 Gew.-% detektiert (Taubdck et al. 2014). In weiteren Versu-
chen zeigte sich allerdings, dass bioaktives Glas nicht als Fullstoff fir konventionelle
Adhasive geeignet ist, da die Partikel in der Adhasiv-Suspension agglomerieren und
dadurch zu einer stark erhdhten Viskositat fihren. Eine hohe Viskositat verringert
die Benetzbarkeit und verhindert eine klinische Anwendung (Rizk et al. 2017).

Ein bisher wenig untersuchter Ansatz verfolgt den Zusatz von Niob-basierten Glas-
partikeln in einem kommerziell erhéltlichen Adhasiv. Eine 30%ige Konzentration der
Partikel induziert einen deutlichen Prazipitatniederschlag, ohne die Haftfestigkeit
und den Konversionsgrad zu verschlechtern. Zusatzlich weist das modifizierte Ad-

hasiv eine gute Radioopazitat auf, die die Detektion von Randspalten oder Se-
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kundarkaries im Rontgenbild erleichtern soll (Carneiro et al. 2018). Weitere Unter-

suchungen, die eine klinische Anwendbarkeit bestatigen, fehlen jedoch noch.

2.5 Polyhedrale oligomerische Silsesquioxane

Polyhedrale oligomerische Silsesquioxane sind Molekile mit der Summenformel
RSiO2s3. Silicium und Sauerstoff (SiO1.5) bilden einen anorganischen Kern, von dem
die organischen Seitenketten (R) ausgehen. An die Position der Seitenkette kdnnen
Hydrogen-Atome oder organische funktionelle Gruppen, wie z. B. Alkyle, Alkene
oder Aryle, treten. Je nach Syntheseverfahren kbnnen die Silsesquioxane in unter-
schiedlichen Konfigurationen vorkommen: Leiterstruktur, offener Kafig oder ge-
schlossener Kafig. Polyhedrale oligomerische Silsesquioxane weisen eine ge-
schlossene kafigartige Struktur auf und kénnen sich aus 6, 8, 10 oder 12 Silicium-
atomen zusammensetzen. Jedes Silicium-Atom ist mit einer Seitenkette und drei
Oxygen-Atomen verbunden, die ebenfalls mit einem Silicium-Atom verbunden sind
(Ye et al. 2016; Ayandele et al. 2012). Bei den Methacryl-funktionalisierten polyhe-
dralen oligomerischen Silsesquioxanen (MA-POSS-8) nimmt ein Methacrylat die
Position der Seitenkette ein (Abb. 2.3). Durch diese Funktionalisierung der POSS-
Struktur wird eine weitere Synthese, wie z. B. mit der Polymermatrix, ermdglicht.
Aufgrund ihres hybridartigen Charakters weisen POSS eine sehr gute Verteilung in
organischen Substanzen auf und verbessern gleichzeitig die Vernetzungsdichte des
Polymers sowie in der Folge die mechanischen Eigenschaften (Wu et al. 2010;
Ghanbari et al. 2011).
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Abbildung 2.3: Darstellung von MA-POSS-8

Bei MA-POSS-8 Konzentrationen von 10 Gew.-% oder weniger konnte bei experi-
mentellen BisGMA- und TEGDMA-basierten Kompositen gezeigt werden, dass sich
die mechanischen Eigenschaften wie die Biegefestigkeit und das Elastizitatsmodul
sogar verbessern lieRen. Zugaben von Uber 25 Gew.-% erwiesen sich als nicht ge-
eignet, da sie zu einem deutlich verringerten Konversionsgrad und zu einer verlan-
gerten Polymerisationszeit fihren (Fong et al. 2005).

Neben der Verbesserung einzelner mechanischer Eigenschaften konnte auch bio-
aktives Potenzial nachgewiesen werden. Engstrand et al. gaben POSS-Partikel zu
Polyethylenglykol (PEG) und lagerten die Proben anschlieRend fir 28 Tage in phos-
phate buffered saline (PBS). Mittels Rasterelektronenmikroskops und energiedis-
persiver Rontgenanalyse konnten bei einzelnen Proben Hydroxylapatit-Prazipitate
detektiert werden.

Bisher ist jedoch wenig Uber den Einfluss von POSS-Partikeln in Adh&siven be-
kannt. Rizk et al. (2017) versetzten ein kommerziell erhéltliches Adhasiv (Solobond
Plus) mit zwei Methacryl-funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (MA-POSS-1 und
MA-POSS-8) in unterschiedlichen Konzentrationen (10 Gew.-% und 20 Gew.-%).
Die Partikel unterscheiden sich durch die Anzahl der angebundenen Methacryl-
Gruppen an die Silicium-Atome. Beide Nanopartikel induzierten die Bildung von Kal-
zium-Phosphat-Prazipitaten, ohne die Viskositat maf3geblich zu verandern. Aller-
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dings fuhrte die Zugabe von MA-POSS-1 im Gegensatz zu MA-POSS-8 zu einem
deutlich reduzierten Konversionsgrad (Rizk et al. 2017). Obwohl MA-POSS-8 den
Konversionsgrad nominell reduziert, wird dennoch aufgrund der acht angebunde-
nen Methaycryl-Gruppen eine bessere Netzwerkdichte angenommen. Wenn bei-
spielsweise zwei der acht Methacryl-Gruppen von MA-POSS-8 mit den Monomeren
reagieren, dann hat zwar eine Quervernetzung stattgefunden, aber die unreagierten
Methacryl-Gruppen verringern den Konversionsgrad. Dies liegt daran, dass der
Konversionsgrad alle reagierten und unreagierten Methacryl-Gruppen von MA-
POSS-8 bericksichtigt. Bei MA-POSS-1 ist eine Verbesserung der Quervernetzung
auszuschlieBen (Rizk et al. 2017).

2.6 Ziel der Studie

Viele Hersteller sind mit genauen Angaben Uber die Zusammensetzung ihrer Pro-
dukte zurtickhaltend. Die chemisch-mechanischen Eigenschaften des Haftverbun-
des kdnnen jedoch durch den Anteil der einzelnen Komponenten beeinflusst wer-
den. Nur durch die genaue Kenntnis der Zusammensetzung des jeweiligen Adha-
sivs kdonnen potenzielle Unterschiede in den Versuchsgruppen auf einzelne Be-
standteile zurickgefuhrt werden und die Wirkungsweise der MA-POSS-Partikel ge-
klart werden. Aufgrund der besseren Netzwerkdichte und des dadurch verbesserten
Konversionsgrades wird in dieser Studie nur MA-POSS-8 berilicksichtigt.

Es war daher das Ziel der Studie, anhand von sechs verschiedenen experimentellen
Adhasiven auf der Basis von BisGMA, TEGDMA, HEMA und MA-POSS-8 die Ma-
terialeigenschaften und das bioaktive Potenzial zu untersuchen.
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3. Material und Methoden

In der Studie sollen folgende materialwissenschaftliche Untersuchungen zum Ein-
satz von MA-POSS-8 in verschiedenen experimentellen Adhasiven durchgefihrt
werden:
- Bestimmung des Konversionsgrades von mit 5 Gew.-% MA-POSS-8 versetz-
ten experimentellen Adhasiven
- Bestimmung der Wasseraufnahme/Sol-Fraktion von mit 5 Gew.-% MA-
POSS-8 versetzten experimentellen Adhasiven
- Bestimmung der Viskositat von mit 5 Gew.-% MA-POSS-8 versetzten
experimentellen Adhasiven
- Bestimmung von Martensharte und elastischem Eindringmodul von mit
5 Gew.-% MA-POSS-8 versetzten experimentellen Adhasiven
- Nachweis potenzieller bioaktiver Eigenschaften von mit 5 Gew.-% MA-
POSS-8 versetzten experimentellen Adhasiven.

3.1 Zusammensetzung und Herstellung der experimentellen Adhasive

In der Untersuchung wurden experimentelle Adhasive verwendet, die auf den Mo-
nomeren BisGMA (Sigma-Aldrich Chemistry, St. Louis, Missouri, USA), TEGDMA
(Sigma-Aldrich Chemistry, St. Louis, Missouri, USA) und HEMA (Sigma-Aldrich
Chemistry, St. Louis, Missouri, USA) basierten (Tab. 3.1).

Zunachst wurden GlasgefalRe (PerkinElmer, Inc., Waltham, Massachusetts, USA)
mit handelsiblicher Aluminiumfolie umwickelt, um sie lichtundurchlassig abzude-
cken und eine frihzeitige Lichtpolymerisation zu unterbinden. Anschliel3end wurden
die Monomeranteile eingewogen (Sartorius, Gottingen) und fir 10 min mit einem
Magnetrtihrer (500 rpm, IKA, Staufen) bei Raumtemperatur vermischt. Als Photo-
initiatoren wurden Campherchinon (Sigma-Aldrich Chemistry, St. Louis, Missouri,
USA) und 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat (DMAEMA) (Sigma-Aldrich Che-
mistry, St. Louis, Missouri, USA) zu je 0,5 Gew.-% zusatzlich zugegeben (PerkinEl-
mer, Inc., Waltham, Massachusetts, USA). Alle Adhasive wurden erneut 10 min mit
einem Magnetrthrer (500 rpm) durchmischt. In den Testgruppen erfolgte die Zu-

gabe von jeweils 5 Gew.-% MA-POSS-8 (Hybrid Plastics®, Hattiesburg, Mississippi,
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USA); die Kontrollgruppen verblieben ohne Zusatz. Beide Versuchsgruppen wurden

erneut fr 10 min mit einem Magnetrihrer (500 rpm) durchmischt.

Tabelle 3.1: Monomerzusammensetzung der experimentellen Adhasive in Gew.-%

Experimentelles _
Adhasiv BisGMA TEGDMA HEMA
1 40 35 25
2 50 25 25
3 60 15 25
4 40 25 35
5 50 15 35
6 60 5 35

3.2 Konversionsgrad

Die experimentellen Adhasive wurden mittels Fourier-Transformation-Infrarot-
Spektrometrie (FTIR) (Bruker, Bellerica, USA) untersucht. Die attenuated total re-
flection (ATR) ist eine Messtechnik, bei der ein Infrarotstrahl im Lichtwellenleiter
(z. B. Diamant) total reflektiert wird. Die Probe wird an der Grenzflache zum Licht-
wellenleiter aufgetragen und beeinflusst dadurch die Intensitat des reflektierten In-
frarotstrahles, der zu einem Detektor gelangt. Die gemessene Intensitat des reflek-
tierenden Strahles lasst Ruckschlusse auf die Bestandteile des absorbierenden Me-
diums (Prufkorper) zu. Die Fourier-Transformation zerlegt das Signal in ein Inter-
ferogramm und erzeugt ein Spektrum.

Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur; das Spektrometer wurde vor jeder
Messung mit Isopropanol gereinigt und neu kalibriert. Der gewéhlte Wellenlangen-
bereich der Messungen betrug zwischen 700 cm™ und 4000 cm™ mit einer Auflo-
sung von 4 cmL. Ein Versuchsdurchlauf umfasste 20 Messungen mit einem Intervall
von ~30 s und wurde pro Gruppe funfmal durchgefiihrt (n = 5). Jeweils ein Tropfen
des entsprechenden Adhasivs wurde mit einem Spatel auf den Lichtwellenleiter auf-
getragen und nach 120 s fiir 60 s polymerisiert (>1000 mW/cm?, Bluephase, Ivoclar
Vivadent GmbH, Ellwangen). Der Konversionsgrad liel3 sich anschlielRend durch die

Bestimmung der Vinyl-Gruppen-Peaks (C=C 1638 cm™) und Benzyl-Gruppen-
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Peaks (C—C 1608 cm™) vor und nach der Lichtpolymerisation durch folgende Glei-

chung ermitteln:

(PVinyl

(P Vinyl

ehartet
PBenzyl) 9

Konversionsgrad (%) =1 —

ungehartet
PBenzyl) 9

Pyiny: HOhe des Peaks der Vinyl-Gruppen

Pgenzyi: HOhe des Peaks der Benzyl-Gruppen

3.3 Messung der Wasseraufnahme und der Sol-Fraktion

Die Prufkorper aller Versuchsgruppen wurden in standardisierten Teflonformen her-
gestellt (Durchmesser 6 mm; Hohe 2 mm, je Gruppe n = 10). Alle Prufkdrper wurden
von beiden Seiten jeweils 60 s polymerisiert (>1000 mW/cm?, Bluephase, Ivoclar
Vivadent GmbH, Ellwangen) und anschlieBend im Exsikkator mit Silikat-Gel ge-
trocknet. Die Masse wurde in zweitadgigem Abstand mit einer Prazisionswaage (Sar-
torius, Gottingen) bestimmt und die Prifkorper so lange getrocknet, bis der Unter-
schied zwischen zwei Messungen Am kleiner oder gleich 0,1 mg war (m,). Anschlie-
Rend wurden der Durchmesser und die Hohe jedes Prufkdrpers gemessen, um das
Volumen (V;,,) zu berechnen. Pro Prifkérper wurden jeweils drei Messungen der
Hohe an unterschiedlichen Stellen durchgefiihrt und anschliel3end der Mittelwert
berechnet. Nachfolgend lagerten die Prufkdrper in destilliertem Wasser in einem
Inkubator (Heraeus Holding GmbH, Hanau) bei 37 °C. In einem zweitdgigen Ab-
stand wurde jeweils das Gewicht bestimmt, bis der Unterschied der zwei Messun-
gen Am kleiner oder gleich 0,1 mg war (m;). AnschlieBend wurden die Prufkorper
erneut im Exsikkator getrocknet, bis der Unterschied zwischen zwei Messungen Am
kleiner oder gleich 0,1 mg war (m,). Die Wasseraufnahme (W A) und die Sol-Frak-

tion (5F) wurden aus den erhobenen Werten wie folgt berechnet:

(my —my)

WA =
Vine
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(my —my)

SF =
Vin

0

Die Wasseraufnahme wird durch die Gewichtszunahme der Prufkdrper wahrend der
Lagerung in Wasser definiert. Die Sol-Fraktion ist der Teil der Prufkorper, der auf-
grund einer unzureichenden Vernetzung innerhalb der Prufkérper wahrend der La-

gerung in L6ésung gegangen ist.

3.4 Viskositat

Die Messung der Viskositat erfolgte mit dem AR-G2 Rheometer (TA Instruments,
New Castle, Delaware, USA; je Gruppe n = 3). Dieses Rheometer besteht aus einer
koaxialen statischen und einer dynamischen Platte. Als dynamische Platte kann
eine Konus-Platte oder eine Platte-Platte in unterschiedlichem Durchmesser ge-
wahlt werden. Die zu testende Flussigkeit wird zwischen den beiden Platten aufge-
tragen.

Durch oszillierende und rotierende Bewegungen der Konus-Platte oder Platte-Platte
wird die obere Flussigkeitsschicht parallel bewegt, wahrend die zur koaxialen Platte
liegende Flussigkeitsschicht statisch verbleibt. Zwischen den beiden Schichten ent-
steht eine Reibungskraft, deren Mal} die Viskositat darstellt.

Fur die Messung der Viskositat wurden die Proben unmittelbar vor dem Versuch
hergestellt, allerdings ohne Initiator, um eine vorzeitige Polymerisation und damit
einen Einfluss auf die Viskositat zu vermeiden. Die jeweilige Probe wurde zunachst
fur 20 min mit einem Magneten auf einem Magnetrihrer (500 rpm) bei Raumtem-
peratur gemischt. AnschlieRend wurde der Versuchsgruppe 5 Gew.-% MA-POSS-8
zugefugt und beide Versuchsanséatze wurden erneut fir 10 min gemischt. Zur Ver-
suchsdurchfihrung wurde die entsprechende Probe auf die koaxiale Platte des
Rheometers aufgetragen und lichtundurchlassig abgedeckt. Als dynamische Platte
wurde eine Konus-Platte von 40 mm (493235; 40 mm, 2°0'25") und 2° Konizitat
verwendet. Der Abstand der Konus-Platte zur feststehenden Platte betrug 53 pm
(geometry gap). Die gewahlten Messparameter sind in Tabelle 3.2 zusammenge-
fasst. Zwischen den Messungen wurde das Rheometer neu kalibriert und die expe-
rimentellen Adhasive mit und ohne Zusatz abwechselnd analysiert. Die komplexe

Viskositat konnte bei 30 rad/s und die Viskositat anhand des Newton-Modells durch
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das Computerprogramm (TRIOS, TA Instruments, New Castle, Delaware, USA)

ausgewertet werden.

Tabelle 3.2: Ubersicht tiber die verwendeten Messparameter Temperatureinstel-
lung, Amplitudentest, Frequenztest, FlieBsweep und Frequenz-Oszillation in zeit-

licher Abfolge zur Ermittlung der Viskositat

Prozedur Messparameter
Temperatureinstellung 25°C

Amplitudentest 20 rad/s, 5 bis 20%
Amplitudentest 25 °C, 20 rad/s, 20 bis 5%
Frequenztest 25 °C, 15%, 10 bis 100 rad/s
Frequenztest 25 °C, 15%, 100 bis 5 rad/s
FlielRsweep 25 °C, 10 bis 100 1/s
FlielRsweep 25 °C, 100 bis 10 1/s
Frequenz-Oszillation 25 °C, 15%, 100 bis 10 rad/s

3.5 Harteprifung nach Martens und elastisches Eindringmodul

Die Prufkérper wurden in standardisierten Teflonformen (Durchmesser 8 mm;
Hohe 2 mm; je Gruppe n = 5) hergestellt und anschliel3end von beiden Seiten je-
weils 60 s polymerisiert (>1000 mW/cm? Bluephase, Ivoclar Vivadent GmbH, Ell-
wangen). Nach mindestens 24 h wurden die Proben in Kunststoff (Paladur, Kulzer
GmbH, Hanau) eingebettet und die Oberflache der Proben poliert (Tegramin-20,
Struers GmbH, Willich), um eine parallele Oberflache zu erzeugen.

Die Bestimmung der Harteprufung nach Martens und des Eindringmoduls wurde an
einer Universalprifmaschine (Zwick/Roell ZHU 0.2/22.5, Zwick GmbH & Co. KG,
Ulm) dreimal je Prufkorper durchgefiihrt. Aus den Messungen wurde anschlieRend
das arithmetische Mittel berechnet. Wahrend der Messung wird ein Eindringkdrper
(Vickerspyramide) in die Prufkdrperoberflache eingedriickt und es verbleibt eine
plastische Verformung (Eindringtiefe). Wahrend der Prufkraftzunahme und -ab-
nahme werden die Prufkraft und die Eindringtiefe gemessen und aus den gewon-
nenen Werten wird eine Kraft-Eindringtiefe-Kurve durch die entsprechende Soft-
ware (testXpert® V12.3 Master, Zwick GmbH & Co. KG, Ulm) ermittelt. Die Kenn-
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grélRen Martenshérte und elastisches Eindringmodul Eir werden anhand der gemes-
senen Messkurve bestimmt. In Tabelle 3.3 sind die Parameter der Harteprifung

nach Martens wéahrend der Versuchsdurchfuhrung aufgefihrt.

Tabelle 3.3: Parameter der Harteprtfung nach Martens

Eindringkorper Vickers
Nullpunktbestimmung Polynom 2-ter Ordnung
Belastungspunkt 9,807 N

Wartezeit am Belastungspunkt 10s

Geschwindigkeit Berihrungspunkt | 0,1 mm/min

Geschwindigkeit Belastung 0,5 mm/min

Geschwindigkeit Entlastung 0,1 mm/min

Die Martensharte (HM) errechnet sich aus dem Quotienten von Prufkraft F und der
aus der Eindringtiefe h berechneten Flache A;(h) (ISO 2002):

F F

HM = =
A;(h) ~ 26,43 h?

Aus der Tangente zur Berechnung der Eindringharte lasst sich das elastische Ein-

dringmodul Eir ermitteln:

1 1-v;%)_ .
Er= (1 -v3%) *(a -4 E, )) ! mit Egr = 2Cr,

Vs ! Poisson-Zahl des Werkstoffes
v;: Poisson-Zahl des Eindringkdrpers
Eg: Reduziertes Modul des Eindringkontaktes
E;: E-Modul des Eindringkdrpers
Kontaktnachgiebigkeit dh/df im Punkte der maximalen Prifkraft

p Vickerspyramide als Eindringkorper = \/A,, = 4,95 * h,
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3.6 Verteilung von MA-POSS-8 in HEMA

Mit der dynamischen Lichtstreuung (DLS) wurde das Streulicht eines Lasers an ei-
ner gelosten Probe oder Suspension analysiert. Aufgrund der Brown'schen Moleku-
larbewegung kommt es zu einer zeitlichen Anderung der Streulichtintensitat. Durch
die zeitlichen Unterschiede von kleinen und grof3en Molektilen entsteht eine Korre-
lationsfunktion, aus der sich der Diffusionskoeffizient D ableitet. Aus dem Diffu-

sionskoeffizienten kann der hydrodynamische Radius Ro berechnet werden:

kBT
°"6-T['n-D

ks. Boltzmann-Konstante
T: Temperatur
H: Viskositat

D: Diffusionskoeffizient

Die Analyse der Verteilung von MA-POSS-8 wurde nur in HEMA und nicht in den
experimentellen Adhasiven untersucht, um zusatzliche Signale der verschiedenen
Monomere zu vermeiden.

MA-POSS-8 wurde zum HEMA gegeben und fir 3 min bei 3 g zentrifugiert (Heraeus
Fresco 21, Thermo Fisher Scientific, Waltham, Massachusetts). Die Messung wurde
bei 25°C (Zetasizer Nanao-ZS, Malvern Panalytical GmBH, Kassel) durchgefuhrt.

3.7 Bioaktivitat

Die Prufkorper wurden in standardisierten Teflonformen (Durchmesser 4 mm; Hohe
2 mm) hergestellt und von beiden Seiten jeweils 60 s (>1000 mW/cm?, Bluephase,
Ivoclar Vivadent GmbH, Ellwangen) polymerisiert. Nach mindestens 24 h wurde die
Oberflache der Priufkorper geglattet (Praparationsdiamant 837KREF.314.014,
Gebr. Brasseler GmbH & Co. KG, Lemgo) und anschlie3end in kiinstlichem Spei-
chel (Tab. 3.4) bei einer Temperatur von 37 °C fur 28 Tage gelagert. Dafur wurden
die Prufkorper mit der Mantelflache nach oben am schmal zulaufenden Boden eines
ReaktionsgefalRes (Eppendorf AG, Hamburg) so platziert, dass die Probe von den
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zwei gegenuberliegenden Wéanden stabilisiert wurde. Das Medium wurde alle 2-3
Tage erneuert, um eine ausreichende lonenkonzentration zu gewéhrleisten. Nach
der Lagerung wurden alle Prufkdrper mit destilliertem Wasser vorsichtig abgespult
und im Exsikkator fur 24 h getrocknet. Die getrockneten Prufkdrper wurden auf Pro-
benhaltern mit Leitsilber (Plano GmbH, Wetzlar) befestigt und die Oberflache mit
Platinum-Palladium vorbehandelt. AnschlielRend wurden die Oberflachen unter dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) (ULTRA PLUS, Carl Zeiss Microscopy, Jena)
bei 10 kV analysiert. Potenzielle Kalzium-Phosphat-Prazipitate wurden mittels ener-
giedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) (Quanta 200 F, FEI Company, Hills-
boro, Oregon, USA) bei 15 kV untersucht.

Tabelle 3.4: Zusammensetzung des kinstlichen Speichels nach Klimek et al. (1982)

in mmol/|

Reagenz mmol/l
Ascorbinsaure (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) | 0,0113
Glucose (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) 0,2
NaCl (Merck KGaA, Darmstadt) 9,9
CaCl2*2H20 (Merck KGaA, Darmstadt) 15
NH4ClI (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) 3,0
KCI (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) 17,0
NaSCN (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) 2,0
KH2PO4 (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) 2,4
Harnstoff (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) 3,3
Na2HPO4 (Carl Roth GmbH, Karlsruhe) 2,4

3.8 Statistische Auswertung

Die Ergebnisse des Konversionsgrades, der Wasseraufnahme, der Viskositat, der
komplexen Viskositat, der Martensharte und des elastischen Eindringmoduls wur-
den mittels zweifaktorieller ANOVA und Tukeys post-hoc-Tests ausgewertet. Als
Signifikanzniveau wurde a = 5% festgelegt.

Samtliche statistische Auswertungen wurden mit der Software Statistica (Version
13.3, StatSoft Europe GmbH, Hamburg) durchgefihrt.
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4. Ergebnisse

4.1 Physikochemische Eigenschaften
Konversionsgrad, Wasseraufnahme, Viskositat, komplexe Viskositat, Martensharte
und elastisches Eindringmodul der verschiedenen Gruppen sind in Tab. 4.1 zusam-

mengefasst.

4.1.1 Konversionsgrad

Bei allen Adhasiven konnte ein Konversionsgrad > 50% erreicht werden. Die zwei-
faktorielle ANOVA ergab keinen signifikanten Einfluss der verschiedenen Adhésive
(p=0,101127), jedoch einen signifikanten Einfluss von MA-POSS-8 (p=0,001206).
Eine statistisch signifikante Interaktion zwischen dem Faktor ,Adhasiv® und dem
Faktor ,MA-POSS-8“ (p=0,449810) wurde nicht beobachtet. Die weitere Analyse
durch den post-hoc-Test ergab keine signifikanten Unterschiede zwischen den

Test- und Kontrollgruppen der verschiedenen experimentellen Adhasive (Tab. 4.1).

4.1.2 Wasseraufnahme und Sol-Fraktion

Bezuglich der Wasseraufnahme zeigte die zweifaktorielle Varianzanalyse einen sig-
nifikanten Einfluss des Faktors ,Adhasiv‘ (p=0,000000) und des Faktors ,MA-
POSS-8% (p=0,001772). Eine signifikante Interaktion zwischen dem Faktor ,Adha-
siv’ und dem Faktor ,MA-POSS-8“ (p=0,539878) lag nicht vor. Die Auswertung
durch den post-hoc-Test ergab, dass signifikante Unterschiede zwischen den Ad-
hasiven, aber nicht zwischen den Test- und Kontrollgruppen vorhanden waren. Das
Adhésiv mit dem niedrigsten HEMA-Anteil und dem hdchsten BisGMA-Anteil wies
insgesamt die niedrigste Wasseraufnahme auf. Die Adh&sive mit dem gleichen An-
teil an BisGMA, aber einem hdheren Anteil an HEMA, zeigten in einzelnen Fallen
eine hohere Wasseraufnahme (Tab. 4.1).

Die Sol-Fraktion lag bei allen experimentellen Adh&siven unterhalb der Messgrenze

und wurde deshalb nicht in die weitere Auswertung einbezogen.

4.1.3 Viskositat

Die Viskositat nahm in den geflllten und in den ungefillten Gruppen generell mit
steigendem Anteil an BisGMA zu. Das Adhasiv mit dem niedrigsten Anteil an
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BisGMA und dem héchsten Anteil an HEMA zeigte bei der Messung der Viskositat
und der komplexen Viskositat die niedrigsten Werte. Die zweifaktorielle ANOVA
zeigte einen signifikanten Einfluss der verschiedenen Adhéasive (p=0,000000) und
der Zugabe von MA-POSS-8 (p=0,000012) sowie eine signifikante Interaktion zwi-
schen beiden Faktoren (p=0,000002). Fur die komplexe Viskositat konnte ebenfalls
ein signifikanter Einfluss des Faktors ,Adhasiv* (p=0,000000) und des Faktors ,MA-
POSS-8% (p=0,000011) festgestellt werden. Die Interaktion war ebenfalls signifikant
(p=0,000002). Durch den post-hoc-Test konnte gezeigt werden, dass einzelne Ad-
hasive signifikante Unterschiede in der Viskositat und der komplexen Viskositat auf-
wiesen. Die Adhasive mit dem gleichen Anteil an BisGMA, wie z. B. Adhasiv 1 und
Adhasiv 4, unterschieden sich in den meisten Féllen nicht signifikant voneinander.
AulRerdem fuhrte POSS-8 zu einer signifikanten Verringerung sowohl der Viskositat
(p=0,000143), als auch der komplexen Viskositat (p=0,000143) bei Adhasiv 3
(Tab. 4.1).

4.1.4 Martensharte und elastisches Eindringmodul

Die zweifaktorielle ANOVA zeigte einen signifikanten Einfluss der verschiedenen
Adhasive (p=0,000000) und der Zugabe von MA-POSS-8 (p=0,033161) sowie eine
signifikante Interaktion der Faktoren (p=0,000021). Der post-hoc-Test zeigte signi-
fikante Unterschiede zwischen den verschiedenen Adhasiven. Bei Adhasiv 2 fuhrte
die Zugabe von MA-POSS-8 zu einer signifikanten Reduktion der Martensharte im
Vergleich zum Adhasiv ohne MA-POSS-8 (p=0,000755) (Tab. 4.1).

Die Analyse des elastischen Eindringmoduls mittels zweifaktorieller ANOVA ergab
einen signifikanten Einfluss des Faktors ,Adhasiv* (p=0,000000) und des Faktors
,MA-POSS-8" (p=0,010849). AulRerdem zeigte sich eine signifikante Interaktion zwi-
schen dem Faktor ,Adhasiv und dem Faktor ,MA-POSS-8“ (p=0,002482). Die Zu-
gabe von MA-POSS-8 fiihrte zu einem signifikanten Unterschied (p=0,016772) des
elastischen Eindringmoduls bei Adh&siv 2 im Vergleich zum Adh&siv ohne MA-
POSS-8. Das elastische Eindringmodul wurde durch die Zugabe von MA-POSS-8
von 4,2 auf 3,9 kN/mm? verringert (Tab. 4.1).
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4.1.5 Verteilung von MA-POSS-8 in HEMA
Die Messung der Verteilung von MA-POSS-8 in HEMA mittels DLS war nicht mog-

lich, da die Agglomerate der vorhandenen Partikel nicht innerhalb des Messberei-
ches lagen.



27

4. Ergebnisse

VIATH [1I81UBSIYIIMED) =XH ‘VINADTL [ISIUBSIYIIMID) =X ‘YINDSIF |ISIUBSIYDIMIS) =Xg
"1auydIazuuayab 4 Nw puis addniBlsa]l pun -|JOUOY ISP USYISIMZ 3palydsiaiun ajueyiubls -uapew usgeisyonggolo Iw 8-SSOd-VIN

UOA ZTesnz W pun uageisyonquia)y JW puis 8-SSOJ-VIN UOA Z1esnz auyo USAISBYPY UsUapaIYISIaA Usp UBYISIMZ apalydsiaiun awueiuubis

vC'0F8°E aL'vF9°9TT v8TF TETE vI'zFeTie avl'ETF9CTT wW'0FTLS S (SEH/SL/099)
2qC'0FL'E 0LFT6TT JTveFeeee qT'STFL'SEE B6FVTT T‘TF8'6S 0 9
vI'0F6'E vE'STV LY gC'TF ¥'SET STFGEEET avl‘TTFS'60T vC'TF8'SS S (SEH/STL/0S8)
00Ty 0'678'9ST -8‘E¥6°8ET SSEFELET 6 LFTUSIT £ TF8LS 0 S
aC'0FEE ,6°9FY10T SP'0F 99 ZC'0FTT9 v0'8 ¥6°TTT VG TFP'9S S (SEH/sZL/0va)
LE0FPE S9VIFYOTT ' TFIV9 »8'07 009 eC'ST FL'SET 8‘TFF'9S 0 v
vI'OFT'Y vL'VFY'TST #T'STFVVEE *yl ' VTF6EEE ,S'SF 098 vL‘070'SS S (SZH/STL/098)
T'0F0Y a6'LFLLET #99TFV ECY +89TFETTY ,9°0T F6°€6 6°0FV'LS 0 €
+v0'0F6'E +avS CFT8ET ¢8'€F 6'0V1 gV’ T F6°9€T »6°9F LC6 vCTFTLS S (SzH/szL/0s8)
#eT'0FC'Y %€ CFETIT STV FT8YT LEEF0O9VT 246'S ¥S'00T €VFILS 0 4
vI'0F6°E v6'9F0 VYT »8'079'89 56°0¥6'S9 ,g6°LF9T0T vI‘TF9'sS S (SzZH/SEL/0bE)
qeT'0F0'V qS'6FT 6T pC'E¥6'89 p9CTFT99 24G'L F7'S0T eV'0FC'8S 0 T
[;ww/N] [;ww/N] [sedw] [sedw] [fww/3r] [%] [%-"map] [%-map]
i3 NH u, u VM D)) 8-SSOd-VYIN Aiseypy saj|a3uswiiadx3

uaddnig usiyonsiaiun Jap (113) sinpowbulipulg usyosiseld sap pun (\NH) apeysuauey Jap ‘(U,) 1e1soysiA uaxajdwoy Jap

‘(U) 181SOYSIA Jop ‘(WA\) dwyeujnelassep) Jop (DY) sepelbSuoISIanuoy| sep usbunyolamgeplepuelsS pun auamiBniN T &7 9|19qeL



4. Ergebnisse 28

4.2 Bioaktivitat

Die Analyse potenziellen Wachstums von Kalzium-Phosphat-Prazipitaten auf der
Oberflache der Prufkorper zeigte bei allen Adhasiven kristalline Strukturen
(Abb. 4.1 - 4.12). Ein visueller Unterschied war bei Adhésiv 2 (mit und ohne Zugabe
von MA-POSS-8) im Gegensatz zu den anderen Adh&siven zu erkennen, indem
vermehrtes Kristallwachstum zu beobachten war.

Die weitere Auswertung mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie besta-
tigte, dass es sich bei den kristallinen Strukturen auf der Oberflache der Prufkorper
um Kalzium-Phosphat-Prazipitate (Ca/P) handelt. Zusétzlich zu Kalzium und Phos-
phor konnten durch das Analyseverfahren auch Elemente wie Natrium, Kalium und

Chlor detektiert werden.
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HS: 10.00 kY Detector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
wo: 4.8 mm WVerg: 250 K X Photo Mr. = 6031

100 pm HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 ym 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6030

Abbildung 4.1: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 1 in 250facher und 2500facher Ver-
gréBerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-Messung vorgenommen. Das
Ca/P-Verhaltnis betrug 0,40 + 0,07 (Mittelwert und Standardabweichung).

HS: 10.00 kv Detector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
WD: 4.7 mm Verg: 250 KX Photo Nr, = 8031

100 pm HS:10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
WD: 4.7 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6030

Abbildung 4.2: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhésiv 1 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8 in
250facher und 2500facher Vergréf3erung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-
Messung vorgenommen. Das Ca/P-Verhéltnis betrug 0,73 + 0,22 (Mittelwert und Standardabweichung).
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Detector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
Verg: 250 KX Phato Nr. = 6033

PRI

100 pm HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 ym 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6032

Abbildung 4.3: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhésiv 2 in 250facher und 2500facher Ver-
gréBerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-Messung vorgenommen. Das
Ca/P-Verhaltnis betrug 0,80 * 0,24 (Mittelwert und Standardabweichung).

HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 KX Photo Nr, = 6035

- X - T ST 3 $REE % e & :
100 pym HS:10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6034

Abbildung 4.4: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhéasiv 2 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8 in
250facher und 2500facher VergréRerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-
Messung vorgenommen. Das Ca/P-Verhéltnis betrug 1,12 + 0,06 (Mittelwert und Standardabweichung).
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2 *
Tl

100 pm HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 ym 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6036

Abbildung 4.5: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhésiv 3 in 250facher und 2500facher Ver-
gréBerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-Messung vorgenommen. Das
Ca/P-Verhaltnis betrug 1,30 * 0,05 (Mittelwert und Standardabweichung).

HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 27 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg: 250 KX Phato Nr. = 6089

ol

100 pm HS:10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 27 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6068

Abbildung 4.6: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhéasiv 3 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8 in
250facher und 2500facher Vergréf3erung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-
Messung vorgenommen. Das Ca/P-Verhéltnis betrug 0,54 + 0,25 (Mittelwert und Standardabweichung).
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HS: 10.00 kY Detector: InLens 10.00 pm 25 Nov 2018
Verg.: 250 KX Photo Ne, = 8041

100 pm HS: 10.00 kv Detector: InLens 10.00 ym 26 Nov 2018 @

WD: 4.9 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6040

Abbildung 4.7: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 4 in 250facher und 2500facher Ver-
gréBerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-Messung vorgenommen. Das
Ca/P-Verhaltnis betrug 0,47 + 0,08 (Mittelwert und Standardabweichung).

HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Nov 2018
D: 4.8 mm Vel S0KX Phoato Nr. = 6043

100 pm HS:10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6042

Abbildung 4.8: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 4 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8 in
250facher und 2500facher VergroRerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-
Messung vorgenommen. Das Ca/P-Verhéltnis betrug 1,12 + 0,24 (Mittelwert und Standardabweichung).
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HS: 10.00 kY Detector: InLens 410.00 pm 28 Now 2018
WD: 4.7 mm Werg: 250 KX Phato hr. = 6081

100 ym HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 um 26 Nov 2018
WD: 4.7 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6060

Abbildung 4.9: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhésiv 5 in 250facher und 2500facher Ver-
gréBerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-Messung vorgenommen. Das
Ca/P-Verhaltnis betrug 0,88 + 0,19 (Mittelwert und Standardabweichung).

HS: 10.00 kv Detector: InLens 10.00 pm 27 Nov 2018
WD: 4.6 mm Verg: 250 KX Photo Nr. = 8073
e - = o

; 100 um HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 27 Nov 2018
' WD: 4.6 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6072 ‘

Abbildung 4.10: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 5 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8 in
250facher und 2500facher VergroRerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-
Messung vorgenommen. Das Ca/P-Verhéltnis betrug 1,29 + 0,06 (Mittelwert und Standardabweichung).
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HS: 10.00 kY Deatector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg: 250 KX  Photo Nr. = 6063

100 pm HS: 10.00 kV Detector: InLens 10.00 ym 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6062

Abbildung 4.11: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhésiv 6 in 250facher und 2500facher
VergroRerung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-Messung vorgenommen. Das
Ca/P-Verhaltnis betrug 1,12 + 0,03 (Mittelwert und Standardabweichung).

HS: 10.00 kY Detector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 KX Photo Nr. = 8051

100 pm HS:10.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 26 Nov 2018
WD: 4.8 mm Verg.: 250 X Photo Nr. = 6050

Abbildung 4.12: Reprasentatives REM-Bild der Oberflache von Adhasiv 6 mit 5 Gew.-% MA-POSS-8 in
250facher und 2500facher Vergréf3erung (oben links). Stichprobenartig wurde an drei Stellen eine EDX-
Messung vorgenommen. Das Ca/P-Verhéltnis betrug 0,55 + 0,07 (Mittelwert und Standardabweichung).
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5. Diskussion

5.1 Material und Methoden

5.1.1 Experimentelle Adhasive

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie wurden in vitro ermittelt und sind deshalb
nur bedingt auf die klinische Situation Ubertragbar. Die in-vitro-Untersuchung bietet
jedoch den Vorteil, dass zunéachst allgemeine Erkenntnisse tUber die Materialeigen-
schaften unter standardisierten Bedingungen generiert werden kénnen. Aus diesen
Erkenntnissen konnen erste Voraussagen Uber einen mdglichen klinischen Erfolg
der Werkstoffe abgeleitet werden.

Die in der Studie gewahlten Monomere BisGMA, TEGDMA und HEMA entsprechen
den héaufig in Adhasiven vorkommenden Monomeren (van Landuyt et al. 2007). Auf
Zugaben weiterer Monomere wurde verzichtet, um damit Wechselwirkungen unter
den Monomeren gering zu halten und gezielte Rickschliusse auf einzelne Bestand-
teile zu ermdglichen. Zusatzlich wurde der jeweilige BisGMA-Anteil nur zwischen
40-60% variiert und der HEMA-Anteil in jeweils drei Adhasiven konstant gehalten,
um ebenfalls gezielte Riickschlisse auf einzelne Monomere zurtckfiihren zu kén-
nen.

In Studien, die den Einfluss von Fullpartikeln auf die Materialeigenschaften eines
Adhésives untersuchten, wurde zumeist nur eine experimentelle Monomermi-
schung hergestellt und der Anteil der Partikel variiert (Provenzi et al. 2018; Sadat-
Shojai et al. 2010; Zhang et al. 2015). Um potenzielle Wechselwirkungen zwischen
der Adhasivmatrix und POSS-8 zu untersuchen, ist es allerdings notwendig, ver-
schiedene Zusammensetzungen der Adhasive zu testen.

Als Initiator bzw. Co-Initiator wurden Campherchinon bzw. 2-(Dimethylamino)ethyl-
methacrylat hinzugefiigt und der Anteil in jedem experimentellen Adhasiv konstant
gehalten. Identische Arten und Konzentrationen des Initiators und des Co-Initiators
wurden bereits in Studien zur Untersuchung der Materialeigenschaften von meth-
acrylatbasierten Monomermischungen eingesetzt (Sadat-Shojai et al. 2010; Gon-
calves et al. 2009; Atai et al. 2005).

Durch Untersuchung verschiedener POSS-8-Konzentrationen in experimentellen
Kompositen konnte von Wu et al. (2010) gezeigt werden, dass ein Zusatz von
2 Gew.-% zu positiven Effekten auf die Materialeigenschaften (Schrumpfungsver-
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halten, Biegefestigkeit, Harte und Druckfestigkeit) fuhrt. Mit einem zunehmenden
Anteil an POSS-8 verschlechtern sich diese Effekte jedoch wieder (Wu et al. 2010).
Diese Ergebnisse konnten in einer &hnlichen Studie von Wang et al. (2014) bestatigt
werden.

Deutlich héhere Konzentrationen von POSS-8 wurden hingegen bei Rizk et al.
(2017) in einem kommerziellen Adhasiv untersucht. Durch Zugabe von 10 Gew.-%
POSS-8 konnte keine signifikante Verschlechterung des Konversionsgrades, der
Viskositat und der Sol-Fraktion festgestellt werden. Die Zugabe von POSS-8 hatte
sogar einen positiven Einfluss auf die Wasseraufnahme. Daneben konnte auch das
bioaktive Potenzial verbessert werden.

Vor diesem Hintergrund wurde ein Anteil von 5 Gew.-% POSS-8 als Zusatz in den
experimentellen Adhéasiven als geeignet angesehen, da verschlechterte mecha-
nische Eigenschaften erst bei héheren Konzentrationen zu erwarten sind. Gleich-
zeitig ist davon auszugehen, dass der Anteil an POSS-8 ausreichend hoch ist, um

bioaktives Potenzial zu induzieren.

5.1.2 Konversionsgrad

Zur Messung des Konversionsgrades wurde ATR-FTIR angewandt. Die FTIR ist
eine effiziente und kostengunstige Methode, die zur Analyse des Konversionsgra-
des von Adhasiven eingesetzt wird (Taubock et al. 2014; Rizk et al. 2017; Miletic et
al. 2013; Hanabusa et al. 2016). Zur Auswertung der Ergebnisse wurden die maxi-
malen Absorptionspeaks der aromatischen (1608 cm™) und der aliphatischen
(1637 cm) C=C-Verbindungen vor und nach der Lichtpolymerisation herangezo-
gen (Rizk et al. 2017; Collares et al. 2014; Taubdck et al. 2014). Diese Absorptions-
peaks zeigen vor allem bei Monomermischungen mit einem hohen Anteil an aroma-
tischen Verbindungen (BisGMA) die genauesten Ergebnisse (Collares et al. 2014).
Enthalt die untersuchte Monomermischung keine oder nur wenige aromatische Ver-
bindungen, sollte anstelle des maximalen Absorptionspeaks 1608 cm ein alterna-
tiver Absorptionspeak (z. B. 1715 oder 1582 cm™t) herangezogen werden (Collares
et al. 2014; Sideridou et al. 2002).

Um den Konversionsgrad berechnen zu kdnnen, wurde zwischen den beiden Mi-
nima des jeweiligen Absorptionspeaks eine Basislinie festgelegt. Anschlie3end
wurde vom Maximum des jeweiligen Absorptionspeaks parallel zur Transmissions-

achse eine Linie gezogen und die Hohe durch das Computerprogramm ermittelt.
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Anhand der Hohe der Absorptionspeaks bezogen auf die Intensitat vor und nach
der Lichtpolymerisation konnte der Konversionsgrad berechnet werden. Verschie-
dene Varianten der Basislinie sind im Computerprogramm hinterlegt und kénnen
vom/von der Anwender/-in frei ausgewahlt werden. Dies ist bei der Beurteilung der

Ergebnisse zu berticksichtigen.

5.1.3 Wasseraufnahme und Sol-Fraktion

Die in der Studie gewahlte Versuchsdurchfuhrung fur die Wasseraufnahme und die
Sol-Fraktion erfolgte nach Rizk et al. (2017). Dabei werden die Priufkérper so lange
in destilliertem Wasser gelagert, bis sich ein Gleichgewicht zwischen den Wasser-
molekilen, die ein- und ausdiffundieren, eingestellt hat. Dies wurde durch Wiegen
bestimmt, da die Absorption von Wasser in die Zwischenraume der Polymermatrix
zu einer Gewichtszunahme fiihrt (Rizk et al. 2017). Da derzeit keine einheitliche
Norm zur Versuchsdurchfihrung der Wasseraufnahme von Adhasiven besteht, ori-
entieren sich viele Autoren bei der Versuchsdurchfiihrung an der 1ISO 4049 fur Kom-
posite (ISO 2009). Haufig wird jedoch die Dimension der Prufkdrper von 15x1 mm
nicht eingehalten und die Lagerungsdauer in destilliertem Wasser variiert, je nach
Studie, zwischen 7 und 28 Tagen (Nishitani et al. 2007; Malacarne-Zanon et al.
2009; Dhanpal et al. 2009; Fadaie et al. 2013; Goncalves et al. 2015; ISO 2009). In
der ISO 4049 wird zuséatzlich empfohlen, den Prufkdrper durch eine Platte, z. B. aus
Polyether, zu polymerisieren. Bei der Herstellung der Prifkérper aus den experi-
mentellen Adhasiven fiihrte dies jedoch zu einer verstarkten Bildung von Luftblasen,
wodurch die Wasseraufnahme und auch die Sol-Fraktion méglicherweise beein-
flusst werden kénnen (ISO 2009). In dieser Arbeit wurden die Prifkorper deshalb
nicht durch eine Platte polymerisiert.

Unabhangig vom Versuchsaufbau wird ein Vergleich der Ergebnisse durch die un-
einheitliche Verwendung der Mal3einheit zusatzlich erschwert. Es ist moglich, die
Wasseraufnahme und die Sol-Fraktion entweder in pg/mm? oder Prozent anzuge-
ben (Malacarne-Zanon et al. 2009; Rizk et al. 2017; Taubotck et al. 2014; Goncalves
et al. 2015; Fadaie et al. 2013).

5.1.4 Viskositat

Das rheologische Verhalten der Adhasive wurde mit einem Rotationsrheometer un-

tersucht. Die Messung mit einem Rotationsrheometer bietet den Vorteil, dass ein
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grol3er Mess- und Untersuchungsbereich umfasst wird. Bei zu hohen Frequenzen
kann es allerdings zum Austreten der Probe aus dem Messspalt und folglich zu
einer fehlerhaften Messung kommen. Eine Kalibrierung vor dem Untersuchungsbe-
ginn ist deshalb erforderlich. Die gewonnenen Messdaten werden vollautomatisch
durch die entsprechende Software ausgewertet und analysiert. Potenzielle Fehler
in der Auswertung der Daten durch den/die Anwender/-in werden dadurch minimiert.
Die komplexe Viskositat ('n) wurde in der vorliegenden Arbeit bei 30 rad/s ausge-
wertet. In diesem Bereich zeigte der ermittelte Graph bei allen Messungen einen
linearen Verlauf. Der gewahlte Bereich orientiert sich an dem rheologischen Verhal-
ten der gemessenen Proben und wird individuell festgelegt. Da die Adhasive sich
wie Newton‘sche Flissigkeiten verhielten, wurde die Viskositéat (n) mit dem Newton-
Modell durch das Computerprogramm ermittelt.

Die Ergebnisse der Viskositat kénnen durch eine frihzeitige Polymerisation oder
durch Temperaturschwankungen wahrend der Messung verandert werden (Stans-
bury 2012). Um einen mdglichen Einfluss durch die Temperatur und eine frihzeitige
Polymerisation zu verhindern, wurden die Proben deshalb unmittelbar vor der Mes-
sung hergestellt und die Temperatur wahrend der Versuchsdurchfiihrung bei kon-
stanten 25 °C gehalten. Die gewahlte Temperatur ist jedoch nur bedingt auf die
klinische Anwendung zu Ubertragen, da bei der Applikation von Adhasiven unter
Kofferdam eine Temperatur von ca. 31 °C im Mund besteht (Haruyama et al. 2014).
Eine einheitliche Temperatur zur Messung der Viskositat von Adhasiven ist jedoch
nicht definiert (Engstrand et al. 2012; Taubdck et al. 2014; Rizk et al. 2017).

5.1.5 Harteprifung nach Martens und elastisches Eindringmodul

Die Martensharte als Kenngrt3e der Hartemessung findet in der Zahnmedizin nur
wenig Beachtung. Zur Bestimmung der mechanischen Harte von Werkstoffen ha-
ben sich die Verfahren nach Vickers oder Knoop durchgesetzt. Ein Nachteil dieser
Prufverfahren ist, dass die Eindruckflache optisch durch die/den Untersuchende/-n
vermessen wird. Zusatzlich kénnen durch ein mangelndes Auflosungsvermogen
des optischen Systems und durch die elastischen Eigenschaften des Priufkdrpers
Ungenauigkeiten der Messergebnisse entstehen (Shahdad et al. 2007). Das Mar-
tens-Prufverfahren ermdglicht eine Analyse des gesamten Kraft-Weg-Verhaltens.
Da wahrend des gesamten Belastungsverlaufes eine Aufzeichnung durch das

Messgeréat erfolgt, muss manuell nicht nachgemessen werden. Um potenzielle
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Messfehler zu minimieren, wurde deshalb das Verfahren nach Martens praferiert.
Um bei der Hartemessung nach Martens Ungenauigkeiten zu vermeiden, sollten die
Messungen bei einer Temperatur von 23 = 5 °C und nicht mehr als 50% Luftfeuch-
tigkeit durchgefuhrt werden. Zuséatzlich sollte der Prifkorper eine ebene Oberflache
mit hinreichend kleiner Rauheit aufweisen und der Prifbereich entsprechend dem
Prufkorper festgelegt werden. Als Prifkraft konnen 1 N, 2,5 N, 5 N, 10 N und ihre
Dezimalzahlen verwendet werden (1ISO 2002). Zusatzlich kann bei der Harteprufung
nach Martens anders als bei anderen Hartemessverfahren z. B. auch das elastische
Eindringmodul ermittelt werden. Es wird aus der Messkurve der Martensharte ab-
geleitet und unterliegt somit den gleichen Anforderungen (ISO 2002).

Der Hartegrad wird durch die Quervernetzung und die Netzwerkdichte der Polymer-
matrix beeinflusst (Ferracane 1985). Je mehr Quervernetzungen zwischen den Po-
lymeren vorhanden sind, desto besser sind die mechanischen Eigenschaften (Silva
et al. 2012). Zusatzlich wird in der Literatur zwischen dem Hartegrad und dem Kon-
versionsgrad eine direkte Korrelation beschrieben, d. h. mit steigendem Konver-
sionsgrad erhoht sich auch der Hartegrad des Prufkorpers (Torres et al. 2014; Gon-
calves et al. 2015; Ferracane 1985). Aus diesen Grinden kann der Hartegrad auch
als indirekter Parameter zur Messung des Polymerisationsgrades herangezogen
werden. Es ist daher sinnvoll, eine Hartemessung zusatzlich zum Konversionsgrad
durchzufiihren, um die erworbenen Ergebnisse kritisch zu beurteilen. Eine alleinige
Hartemessung kann allerdings die Messung des Konversionsgrades nicht ersetzen
(Ferracane 1985).

5.1.6 Verteilung von MA-POSS-8 in HEMA
Die dynamische Lichtstreuung ist eine etablierte Technik zur Messung der Grél3e

und GroRenverteilung von Partikeln, die in einer Flissigkeit gel6st sind. Die Partikel
in der Suspension verandern aufgrund der Brownschen Molekularbewegung die
Streuung von Laserlicht (Streuintensitat). Diese Intensitatsschwankungen lassen
Ruckschlisse auf die Geschwindigkeit der Brownschen Molekularbewegung zu. Mit
Hilfe der Stokes-Einstein-Beziehung kann anschliel3end die Partikelgrof3e (hydro-
dynamischer Radius) berechnet werden (Hiroi und Shibayama 2017). Die Vorteile
der DLS sind reproduzierbare Analysen in wenigen Minuten, eine schnelle Vorbe-
reitung der Versuchsdurchfihrung und eine vollautomatische Messung. Dadurch

werden Fehler durch den/die Anwender/-in minimiert. Aul3erdem ist es laut
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Herstellerangaben mdglich, kleine Partikel bis zu 0,3 nm zu messen. Die Messung
der Verteilung und der PartikelgroRe von MA-POSS-8 in HEMA war in dieser Arbeit
nicht moglich. Dies kdnnte daran liegen, dass bereits durch das Laserlicht wahrend
der Messung die Polymerisation von MA-POSS-8 und HEMA induziert wird. Durch
die Polymerisation bilden sich groRere Agglomerate, die aul3erhalb des Messberei-
ches liegen. Die Bestimmung der Verteilung und die PartikelgroRe von
MA-POSS-8 in Azeton konnte hingegen von Rizk et al. (2017) bereits erfolgreich
analysiert werden. POSS-8 zeigte in der Studie ein gutes Loslichkeitsverhalten in
Azeton ohne Bildung von Agglomeraten. Die ermittelte PartikelgréRe betrug
0,8 +0,2 nm.

5.1.7 Bioaktivitat

In der vorliegenden Untersuchung wurden die Prufkérper in kiinstlichem Speichel
nach Klimek et al. (1982) fur vier Wochen gelagert, bevor die potenzielle Bildung
von Kalzium-Phosphat-Prazipitaten untersucht wurde. Bisher ist kein einheitliches
Vorgehen zur Messung des bioaktiven Potenzials von zahnarztlichen Materialien in
der Literatur beschrieben. Je nach Versuchsanordnung kénnen Parameter wie das
verwendete Medium, die Position des Prufkorpers sowie die Lagerungsdauer vari-
ieren (Welch et al. 2010; Taubdck et al. 2014; Rizk et al. 2017; Carneiro et al. 2018).
In der Medizin ist zur Untersuchung der Bioaktivitat von Knochenersatzmaterial si-
mulated body fluid (SBF) als Medium etabliert, das eine &hnliche lonenzusammen-
setzung wie Blutplasma aufweist (Kokubo und Takadama 2006). Da es moglich ist,
dass die Prazipitate bereits in der Lésung gebildet werden und sich dann auf der
Oberflache der Prufkorper absetzen, wird empfohlen, die Mantelflache des Prifkor-
per zur Offnung des LagerungsgefaRes zu positionieren oder die Seite zu messen,
die nicht zur Offnung des LagerungsgefaRes gerichtet ist (Kokubo und Takadama
2006).

Viele Autoren Ubernahmen dieses Testverfahren aus der Medizin, um die Bioaktivi-
tat von Adhéasiven zu beobachten (Welch et al. 2010; Rizk et al. 2017; Provenzi et
al. 2018). Andere Autoren hingegen verwendeten PBS als Medium, da es aufgrund
der hoheren Phosphationenkonzentration und des niedrigen Gehalts an Sulfat- und
Carbonationen als geeigneter fur die Versuchsdurchfihrung angesehen wurde
(Engstrand et al. 2012; Taubéck et al. 2014). Da urspringlich die unterschiedlichen

Medien aus der Medizin Gbernommen wurden, sind sie in der Zusammensetzung
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Blutserum &hnlich und nicht mit humanem Speichel vergleichbar. Deshalb wurde in
der Arbeit der kiinstliche Speichel nach Klimek et al. (1982) verwendet, der die Be-
dingungen unter humanem Speichel in der Mundhéhle imitieren soll. Die komplexe
Zusammensetzung von humanem Speichel kann derzeit jedoch kein Substrat ab-
bilden, da die verschiedenen kinstlichen Speichelpréparate u. a. keine organischen
Bestandteile enthalten. Die Verwendung von humanem Speichel sollte allerdings
ebenfalls kritisch betrachtet werden, da die Speichelzusammensetzung je nach
Spender/-in variiert und Umwelteinflissen unterliegt. Um reproduzierbare Ergeb-
nisse zu erhalten, ist es obligat, wahrend der gesamten Versuchsdurchfuihrung kon-
stante Bedingungen zu schaffen (Pytko-Polonczyk et al. 2017). Zusatzlich sollte bei
der Untersuchung der bioaktiven Eigenschaften von Adhasiven beachtet werden,
dass klinisch eine geringe Kontaktflache zum Speichel besteht. Der Grol3teil der
Adhasivschicht benetzt das Dentin und hat direkten Kontakt mit dem Dentinliquor,
der sich in den durch die Praparation der Kavitat eréffneten Dentintubuli befindet.
Eine mdgliche Alternative fur Untersuchungen der bioaktiven Eigenschaften von Ad-
hasiven stellt deshalb artifical dentinal fluid dar, das im Gegensatz zum kinstlichen
Speichel nicht nur anorganische, sondern auch organische Bestandteile (Albumin)
enthalt (Jungbluth et al. 2014). Bisher wurde artificial dentinal fluid jedoch bei der
Untersuchung der Bioaktivitat nicht verwendet. Durch die organischen Anteile ist
zusatzlich die Versuchsdurchfiihrung erschwert, da es wéhrend der Lagerung der
Prufkorper Uber 28 Tage zu einer Ausfallung des Albumins, z. B. durch Verande-

rungen des pH-Wertes, kommen kann.

5.2 Ergebnisse

5.2.1 Konversionsgrad

In allen Adh&siven konnte ein Konversionsgrad von >50% erreicht werden. In
dimethacrylatbasierten Monomermischungen kann der Konversionsgrad weniger
als 50% bis etwas Uber 80% betragen, eine vollstdndige Konversion ist jedoch nicht
moglich (Stansbury 2012). Ein hoher Konversionsgrad verbessert die mechani-
schen Eigenschaften und reduziert die Degradation (Altmann et al. 2015; Santerre
et al. 2001). Bei einem niedrigen Konversionsgrad hingegen kdnnen freie unre-
agierte Monomere bei Kontakt mit Wasser in Losung gehen und in den Organismus

gelangen (Durner et al. 2012). Die Hohe des Konversionsgrades wird durch die
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Zusammensetzung der Adhasivmatrix bestimmt. Verdiinnende Monomere, wie z.B.
TEGDMA, fihren zu einer Erhéhung des Konversionsgrades, wahrend ein steigen-
der Anteil an z. B. BisGMA zu einem sinkenden Konversionsgrad fihrt. Dies liegt
daran, dass BisGMA durch seine rigide Struktur weniger reaktionsfreudig ist (Colla-
res et al. 2014). Insgesamt konnte zwischen den experimentellen Adhasiven kein
signifikanter Unterschied festgestellt werden. Es ware zu erwarten gewesen, dass
die Adhasive mit einem hoheren BisGMA-Anteil eine geringere Konversionsrate zei-
gen (Goncalves et al. 2009). Allerdings wurde in der Arbeit nicht nur der Anteil an
BisGMA und TEGDMA veréandert, sondern auch der Anteil an HEMA. Ein hoher
Anteil an HEMA in der Monomermischung senkt den Konversionsgrad nachweislich
und hat somit ebenfalls einen Einfluss auf die Ergebnisse (Collares et al. 2011).
Ebenso kann aber auch die Art oder die Konzentration des verwendeten Initiator-
systems einen entscheidenden Einfluss haben. So kénnen saure funktionelle Mo-
nomere zu einem negativen Effekt auf den Konversionsgrad fuhren, indem sie die
tertiaren Amine, die als Co-Initiatoren hinzugefiigt werden, neutralisieren (Hana-
busa et al. 2016; van Landuyt et al. 2007). In dieser Studie wurde allerdings auf
saure funktionelle Monomere verzichtet, somit kann dieser Einfluss vernachlassigt
werden.

Ein Vergleich der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit den Ergebnissen der Lite-
ratur ist erschwert, da die untersuchten Monomermischungen nicht exakt mit denen
anderer Studien Ubereinstimmten. Entweder wiesen die Monomermischungen an-
dere Zusammensetzungen auf oder weitere Monomere wurden hinzugefugt.
Leitune et al. (2013) versetzten ein experimentelles Adhasiv (50 Gew.-% BisGMA,
25 Gew.-% TEGDMA, 25 Gew.-% HEMA) mit Hydroxylapatit-Nanopartikeln. Als Ini-
tiator wurde Campherchinon und als Co-Initiator Ethyl-4-(dimethylamino)benzoat
(EDAB) hinzugefuigt. EDAB ist ein tertiares Amin, das in der Funktion vergleichbar
mit DMAEMA ist. Der gemessene Konversionsgrad der Kontrollgruppe betrug
57,9% und entspricht dem Ergebnis des ungefullten Adhésives 2 (57,6%) der vor-
liegenden Arbeit. Ein deutlich hoherer Konversionsgrad wurde von Provenzi et al.
(2018) ermittelt. Die vergleichbare Monomermischung (50 Gew.-% BisGMA,
25 Gew.-% TEGDMA, 25 Gew.-% HEMA) erzielte einen Konversionsgrad von
71,7%. Der deutlich hohere Konversionsgrad kann moglicherweise durch die Ver-

wendung eines alternativen Initiators begriindet werden (Provenzi et al. 2018).
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Der Zusatz von MA-POSS-8 fuhrte in keinem der experimentellen Adhasive zu einer
Verringerung der Konversionsrate. Zusatzlich kann aufgrund der strukturellen Ge-
gebenheiten sogar von hoheren realen Konversionsraten ausgegangen werden.
Dies ergibt sich daraus, dass MA-POSS-8 acht Vinyl-Gruppen besitzt, die zu einer
Abnahme des Konversionsgrades flihren, obwohl eine Vernetzung innerhalb der
Adhasivmatrix stattgefunden hat. Eine funktionelle Gruppe reagiert mit der Polymer-
matrix, wahrend die freien unreagierten Methacryl-Gruppen zu einer Verringerung
der Konversionsrate beitragen, da der gemessene Konversionsgrad alle vorhande-
nen C=C- und Methacryl-Gruppen beriicksichtigt. Theoretisch kann deshalb davon
ausgegangen werden, dass der reale Konversionsgrad in den gefillten Adhasiven
hoher liegt (Rizk et al. 2017).

5.2.2 Wasseraufnahme und Sol-Fraktion

Die Wasseraufnahme wurde durch die Zusammensetzung der Polymermatrix ein-
zelner Adhéasive beeinflusst. Durch einen erhdhten Anteil an HEMA bei gleichem
BisGMA-Anteil wurde bei einem Grol3teil der Prifkorper signifikant mehr Wasser in
die Matrix aufgenommen. In vielen Adhasiven ist HEMA zu einem bestimmten Anteil
zugesetzt, um durch seinen hydrophilen Charakter eine ausreichende Benetzung
der Dentinoberflache zu gewdahrleisten. Je grol3er der Anteil, desto mehr Wasser
wird in die Polymermatrix aufgenommen (Takahashi et al. 2011; Collares et al.
2011). Das Wasser lagert sich zwischen den Polymerketten an, reduziert die Krafte
zwischen ihnen und fuhrt so zu schlechteren mechanischen Eigenschaften, wie
z. B. des Elastizitaitmodulus oder der Zugfestigkeit (Nishitani et al. 2007; Hosaka et
al. 2010; Ito et al. 2005). Allerdings wurde bei den experimentellen Adh&siven in der
vorliegenden Arbeit auch TEGDMA zugesetzt. Da TEGDMA im Vergleich zu Bis-
GMA deutlich hydrophiler ist, fuhrt ein hoher Anteil an TEGDMA ebenfalls zu einer
erhohten Wasseraufnahme (Goncalves et al. 2015). Die Ergebnisse der Wasserauf-
nahme konnen deshalb auch durch die sich andernden Konzentrationen an
TEGDMA in den Adhasiven beeinflusst worden sein. Die gemessenen Werte der
Wasseraufnahme der Adhéasive lagen in dieser Arbeit zwischen 93,9 und
135,7 um/mm?3 ohne MA-POSS-8 und zwischen 86,0 und 112,6 pm/mm?3 mit Zusatz
von MA-POSS-8. Diese Ergebnisse zeigen sogar eine geringere Wasseraufnahme
als ein konventionelles Adhasiv. Solobond Plus (VOCO GmbH, Cuxhaven) weist
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vergleichsweise eine Wasseraufnahme von durchschnittlich ca. 145 um/mm? auf
(Rizk et al. 2017).

In keiner der Gruppen konnte ein signifikanter Einfluss von MA-POSS-8 auf die
Wasseraufnahme der Adhasive gezeigt werden. Bei Rizk et al. (2017) fuhrte der
Zusatz von MA-POSS-8 in einem konventionellen Adhasiv zu einer Verringerung
der Wasseraufnahme. Allerdings wurde in der Studie ein Fullkérperanteil von 10
Gew.-% untersucht. Durch die Verdopplung des Fullkdrperanteils von 10 Gew.-%
auf 20 Gew.-% wurde der Effekt nochmals verbessert (Rizk et al. 2017). Moéglicher-
weise ist der Anteil von 5 Gew.-% MA-POSS-8 zu gering gewahlt, um die Was-
seraufnahme signifikant zu beeinflussen.

Der Sol-Anteil beschreibt den Anteil an Monomeren, der durch die Wasseraufnahme
herausgeldst wird. Die freien Monomere koénnen lber diesen Weg in den Korper-
kreislauf gelangen und potentiell toxische Wirkungen entfalten (Durner et al. 2012).
In der vorliegenden Arbeit lag der Sol-Anteil aller experimentellen Adh&sive unter-
halb der Nachweisgrenze. Goncalves et al. (2015) untersuchten den Einfluss ver-
schiedener Konzentrationen von BisGMA und TEGDMA (20:80 - 80:20) auf den Sol-
Anteil. Die Sol-Fraktion schwankte zwischen 25,8 und 37,7 um/mm?2. Ein signifikan-
ter Unterschied zwischen den verschiedenen Adhasiven konnte nicht nachgewie-
sen werden (Goncalves et al. 2015). Da alle Werte des Sol-Anteils in dieser Studie
unterhalb der Nachweisgrenze lagen, ist ein Vergleich nicht moglich. Trotzdem ist
dies positiv zu bewerten, da der Anteil an gelésten Monomeren so gering ist, dass

kaum potentiell toxische Wirkungen zu erwarten sind.

5.2.3 Viskositat

Die experimentellen Adhasive verhielten sich bei der Analyse der rheologischen Ei-

genschaften wie Newton'sche Flussigkeiten, d. h. sie zeigten bei sich andernder
Schergeschwindigkeit keine Anderung der Scherviskositat. In dieser Arbeit konnten
Viskositaten zwischen 60,0 und 422,3 mPa s in den Kontrollgruppen und zwischen
62,2 und 333,9 mPa s in den Testgruppen gemessen werden.

Die Zusammensetzung der Adhasive hatte dabei einen signifikanten Einfluss auf
die Viskositat. So zeigten die Adhasive mit dem jeweils identischen Anteil an
BisGMA (40 Gew.-%, 50 Gew.-% oder 60 Gew.-%) in der Mehrheit der Vergleiche
keine signifikanten Unterschiede, wahrend eine abweichende Konzentration zu sig-

nifikanten Unterschieden fuhrte. Das rheologische Verhalten wird durch die Struktur
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und durch das intermolekulare Verhalten der Monomere bestimmt. Kurzkettige Mo-
nomere wie TEGDMA verringern die Viskositat, wohingegen BisGMA die Viskositéat
erhoht. BisGMA weist bei Raumtemperatur eine hohe Viskositat (700-1300 Pa s)
auf. Dies liegt daran, dass uber die Hydroxylgruppen Wasserstoffbriickenbindungen
untereinander ausgebildet werden und BisGMA aufgrund seines Molekulargewichts
eine eingeschrankte Mobilitat aufweist (Stansbury 2012; Goncalves et al. 2009). So
konnten Lee et al. (2006) dies in einer Studie bestétigen, in der verschiedene Kon-
zentrationen an BisGMA und TEGDMA hinsichtlich der rheologischen Eigenschaf-
ten untersucht wurden. Die Viskositat steigerte sich von 0,066 Pa s bei einem Ver-
haltnis von 40:60 von BisGMA zu TEGDMA bis zu 0,429 Pa s bei einem Verhéltnis
von 60:40 von BisGMA zu TEGDMA (Lee et al. 2006). Die Hersteller konventioneller
Adhésive machen hingegen kaum Angaben zur Viskositat. Ein Vergleich der ermit-
telten Ergebnisse ist daher nur eingeschrankt moglich. Im Vergleich zu den Visko-
sitdten der konventionellen Adhéasive Optibond FL (1,27 Pa s) und Heliobond
(0,53 Pa s) liegt die Viskositat aller in der Arbeit untersuchten experimentellen Ad-
hasive deutlich niedriger (Taubotck et al. 2014).

Durch den Zusatz von MA-POSS-8 konnte bei Adhasiv 3 (60 Gew.-% BisGMA,
15 Gew.-% TEGDMA, 25 Gew.-% HEMA) die Viskositat (von 422,3 auf
333,9 mPa s) und die komplexe Viskositat (von 423,4 auf 334,4 mPa s) signifikant
gesenkt werden. Bei Rizk et al. (2017) fuhrte der Zusatz von MA-POSS-8 in einem
konventionellen Adhasiv zu keiner signifikanten Anderung der Viskositat. Dies
konnte daran liegen, dass bei Rizk et al. (2017) das untersuchte pure Adhasiv eine
sehr niedrige Viskositat (21 mPa s) aufwies und MA-POSS-8 durch sein Molekular-
gewicht die Viskositat erhoht hat.

5.2.4 Martensharte und elastisches Eindringmodul

Die Martensharte und das elastische Eindringmodul wurden durch die Zusammen-
setzung der Adhasive beeinflusst. Da die Hartemessung nach Martens in der Zahn-
medizin nicht sehr verbreitet ist und bisher keine Studie die Martenshérte und das
elastische Eindringmodul von Adhasiven oder methacrylatbasieren Monomermi-
schungen untersucht hat, konnen die Ergebnisse nicht verglichen werden.

Der Zusatz von MA-POSS-8 fiihrte bei der Zusammensetzung von Adhasiv 2
(50 Gew.-% BisGMA, 25 Gew.-% TEGDMA, 25 Gew.-% HEMA) zu einer signifikan-

ten Verschlechterung der Martensharte und des elastischen Eindringmoduls.
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Anhand eines alternativen Hartemessverfahrens (Hartemessung nach Vickers)
wurde von Wu et al. (2010) der Zusatz von POSS-8 in einem Komposit untersucht.
Ein Zusatz von 2 Gew.-% fuhrte zu einer signifikanten Steigerung der Harte. Durch
einen hoheren Anteil an POSS-8 konnte dieser positive Effekt nicht weiter gesteigert
werden. Ein Anteil von >5 Gew.-% flhrte sogar zu einer Abnahme der Harte unter
den Anfangswert. Dies kénnte eine mdgliche Erklarung sein, dass kein signifikanter
Unterschied durch MA-POSS-8 in allen Adhasiven (aul3er Adhasiv 2) gezeigt wer-
den konnte.

Bei der Beurteilung der Ergebnisse sollte allerdings beachtet werden, dass die Har-
temessung nach Martens nur eine indirekte Aussage tber den Konversionsgrad trifft
(Ferracane 1985). Das direkte Verfahren mittels ATR-FTIR zeigte in dieser Arbeit
keinen Einfluss von MA-POSS-8 auf den Konversionsgrad bei Adhasiv 2. Der ne-
gative Effekt von MA-POSS-8 auf die Martenshérte sollte deshalb kritisch beurteilt
werden.

Da sich das elastische Eindringmodul aus der Messkurve der Harteprifung nach
Martens ableitet, ist ein Vergleich mit der derzeitigen Literatur nicht mdglich.

5.2.5 Bioaktivitat
Bei der Untersuchung der Bioaktivitéat konnte ein deutlicher Kalzium-Phosphat-Nie-

derschlag auf der Oberflache aller Prufkorper nach 28 Tagen Lagerung in kinst-
lichem Speichel nach Klimek et al. (1982) detektiert werden. Das bioaktive Potenzial
von POSS-8 wurde bereits in der Literatur beschrieben (Guasti et al. 2014,
Engstrand et al. 2012; Rizk et al. 2017). Die POSS-8-Partikel dienen dabei als
Nukleationspunkte fir das Kristallwachstum, indem die Si-O-Verbindungen zu
Si-OH-Verbindungen hydrolysiert werden. Fir eine Hydrolysierung der Verbin-
dungen wird die Anwesenheit von Wasser bendtigt, deshalb ist ein entsprechender
Anteil an hydrophilen Monomeren in der Polymermatrix erforderlich (Engstrand et
al. 2012). Die in der Arbeit untersuchten Monomermischungen enthielten deshalb
einen entsprechenden Anteil hydrophiler Monomere.

In der vorliegenden Arbeit konnten allerdings sowohl auf der Oberflache der Test-
als auch der Kontrollprufkdrper Kalzium-Phosphat-Prazipitate nachgewiesen wer-
den. Ahnliche Ergebnisse konnten Engstrand et al. (2012) zeigen. Bei der Untersu-
chung verschiedener PEG/POSS-Verhaltnisse auf ihr bioaktives Potenzial konnten

auch in der Gruppe aus reinem PEG (Kontrolle) einzelne Prazipitate auf der
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Oberflache beobachtet werden. Dies wird dadurch begriindet, dass PEG mit diva-
lenten Metallkationen, wie z. B. Kalzium, einen Komplex formen kann und so die
Bildung der Préazipitate verursacht. Ein &hnlicher Mechanismus konnte auch in die-
ser Arbeit die Préazipitate auf der Oberflache der ungefillten Adhéasive erklaren. Die
Monomermischungen enthalten TEGDMA und HEMA, die freie OH-Gruppen besit-
zen. Diese kdnnen dazu fuhren, dass sich Prazipitate an der Oberflache der Pruf-
korper bilden. Rizk et al. (2017) konnten hingegen nur auf der Oberflache der mit
MA-POSS-8 funktionalisierten konventionellen Adhasive Prézipitate nachweisen.
Die Analyse der Prazipitate durch die EDX ergab, dass weder in der Kontrollgruppe,
noch in der Testgruppe das molare Verhéltnis von Hydroxylaptatit (1,67) erreicht
wurde. Ahnliche Ergebnisse wurden von Ur Rehmann et al. (2017) ermittelt. In der
Studie wurde das bioaktive Potenzial einer Edelstahlbeschichtung aus Polyether-
etherketon und bioaktiven Glas mittels REM und EDX untersucht. Neben Kalzium
und Phosphor wurden in der EDX-Analyse auch Elemente wie Magnesium, Chlor
und Natrium innerhalb der Prazipitate beobachtet. Die Autoren beschrieben deshalb
eine Substitution des Kalziums durch Magnesium als mdglichen Grund fur die Dis-
krepanz des molaren Verhaltnisses (Ur Rehman et al. 2017). In dieser Arbeit konn-
ten ebenfalls weitere Elemente wie Natrium, Kalium und Chlor innerhalb der Prazi-
pitate ermittelt werden. Deshalb ist es mdglich, dass die unterschiedlichen lonen um
die Nukleationspunkte konkurrieren.

5.3 Schlussfolgerung und Ausblick

Innerhalb der Limitationen der vorliegenden Arbeit zeigte die Zugabe von MA-
POSS-8 nur vereinzelte Effekte auf die physikochemischen Eigenschaften der ver-
schiedenen experimentellen Adhasive. Der Konversionsgrad und die Wasserauf-
nahme wurden nicht beeinflusst, wahrend die Martensharte und das elastische Ein-
dringmodul abhangig von der Zusammensetzung des Adhasivs verringert wurden.
Die Hartemessung nach Martens und das elastische Eindringmodul stellen jedoch
keine Standardverfahren zur Untersuchung der physikochemischen Eigenschaften
von Adhasiven dar. Vielmehr kann die Martenshérte ergdnzend zum Konversions-
grad als indirekter Parameter erhoben werden (Ferracane 1985). Da der Konver-
sionsgrad (direkter Parameter) durch die Zugabe von MA-POSS-8 nicht beeinflusst
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wurde, sollte der negative Einfluss auf die Martenshéarte nicht tberbewertet werden.
Positiv wurden durch die Zugabe von MA-POSS-8 abhéangig von der Zusammen-
setzung die Viskositat und die komplexe Viskositat beeinflusst, indem MA-POSS-8
die Viskositat verringerte. Dabei ist allerdings zu beachten, dass der positive Effekt
von MA-POSS-8 auf die Viskositat vermutlich durch das im Vergleich zum Adhéasiv
niedrigere Molekulargewicht bedingt ist. Bioaktives Potenzial konnte in dieser Arbeit
zwar gezeigt werden, allerdings wurde durch die Zugabe von MA-POSS-8 keine
Verbesserung der Bioaktivitat induziert. Dies steht im Kontrast zu den Ergebnissen
von Rizk et al. (2017), die anhand eines konventionellen Adh&sives durch die Zu-
gabe von MA-POSS-8 verbessertes bioaktives Potenzial zeigen konnten.

Unter der Beriicksichtigung der kritischen Beurteilung der ermittelten Ergebnisse
kann davon ausgegangen werden, dass die Zusammensetzung der Adhésive kei-
nen erheblichen Einfluss auf die Wirkungsweise der MA-POSS-8-Partikel hat. Dies
trifft allerdings nur auf die untersuchten experimentellen Adhasive dieser Arbeit zu.
Weiterhin bleibt ungeklart, wieso die Zugabe von MA-POSS-8 zu einem konventio-
nellen Adhasiv zu einem verbesserten bioaktiven Potenzial fihrte (Rizk et al. 2017),
wahrend in dieser Arbeit die Zugabe zu einem experimentellen Adhasiv zu keiner
Verbesserung fuhrt. Aufbauende Untersuchungen, die sich mit der Wirkungsweise

von MA-POSS-8 beschaftigen, sind deshalb notwendig, um dies zu klaren.
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6. Zusammenfassung

Hintergrund und Ziel der Untersuchungen: Um der Degradation der Hybridschicht

entgegenzuwirken, wurde versucht, durch die Zugabe von Fillpartikeln Adhasiven
bioaktive Eigenschaften zu verleihen. Konzentrationsabhéangig konnen die Partikel
jedoch zu verschlechterten Materialeigenschaften fiihren. Durch den Zusatz von
MA-POSS-8 in einem Adhasiv konnte neben der Verbesserung einzelner mechani-
scher Eigenschaften auch bioaktives Potenzial nachgewiesen werden. Bisher
wurde die Wirkungsweise von MA-POSS-8 auf die Materialeigenschaften allerdings
nur anhand eines kommerziell erhaltlichen Adhasivs untersucht. Um potenzielle Un-
terschiede in den Versuchsgruppen auf einzelne Bestandteile zurtickfiihren zu kon-
nen und dadurch die Wirkungsweise der MA-POSS-8-Partikel zu klaren, ist aller-
dings die genaue Kenntnis der Zusammensetzung des entsprechenden Adhéasivs
notwendig. Ziel der Arbeit ist es deshalb, anhand von sechs verschiedenen experi-
mentellen Adhasiven auf der Basis von Bisphenol A-Glycidyldimethacrylat
(BisGMA), Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA), 2-Hydroxyethylmethacrylat
(HEMA) und MA-POSS-8 deren Materialeigenschaften und das bioaktive Potenzial
zu untersuchen.

Material und Methoden: Sechs verschiedene experimentelle Adhéasive auf der Basis
von BisGMA, TEGDMA und HEMA wurden in der Testgruppe mit jeweils 5 Gew.-%
MA-POSS-8 versetzt. Als Photoinitiatoren wurden Campherchinon und 2-(Dimethyl-

amino)ethylmethacrylat zugesetzt. AnschlielRend wurden die Adhasive hinsichtlich
ihrer physikochemischen (Konversionsgrad, Wasseraufnahme, Sol-Fraktion, Visko-
sitdt, komplexe Viskositat, der Martensharte und elastisches Eindringmodul) und
bioaktiven Eigenschaften untersucht. Zuséatzlich wurde mittels dynamischer Licht-
streuung die Verteilung der MA-POSS-8-Partikel in HEMA analysiert. Die statisti-
sche Auswertung des Konversionsgrades, der Wasseraufnahme, der Viskositét, der
komplexen Viskositat, der Martensharte und des elastischen Eindringmoduls er-
folgte mittels zweifaktorieller ANOVA und Tukeys post-hoc-Tests (p < 0,05).

Ergebnisse: Der Konversionsgrad wurde weder durch die Zusammensetzung der
Adhésivmatrix noch durch den Zusatz von MA-POSS-8 beeinflusst. Die Wasserauf-
nahme lag zwischen 93,9 und 135,7 pg/mm? ohne und zwischen 86,0 und
112,6 pg/mm? mit Zusatz von MA-POSS-8. Die Sol-Fraktion lag unterhalb der Mess-

grenze. Die Martenshérte und das elastische Eindringmodul wurden sowohl von der
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Zusammensetzung der Adhasive, als auch durch den Zusatz von MA-POSS-8 be-
einflusst. Durch den Zusatz von MA-POSS-8 verringerte sich die Martensharte sig-
nifikant in einem Adhéasiv (BisGMA 50 Gew.-%, TEGDMA 25 Gew.-%, HEMA
25 Gew.-%) von 161,3 auf 138,1 N/mm? und das elastische Eindringmodul signifi-
kant von 4,2 auf 3,9 kN/mm?. Die Viskositat betrug zwischen 60,0 und 422,3 mPa s
in den Kontrollgruppen und zwischen 62,2 und 333,9 mPa in den Testgruppen. Die
komplexe Viskositat variierte zwischen 64,1 und 423,4 mPa s in den Kontroll- und
zwischen 64,6 und 334,4 mPa s in den Testgruppen. Zu einer signifikanten Verrin-
gerung fuhrte die Zugabe MA-POSS-8 bei der Viskositat (422,3 mPa s) und der
komplexen Viskositat (423,4 mPa s) in einem Adhasiv (BisGMA, 60 Gew.-%,
TEGDMA 15 Gew.-%, HEMA 25 Gew.-%). Die Messung der Verteilung von
MA-POSS-8 in HEMA war aufgrund der frihzeitigen Agglomeration der Partikel mit
dem Lésungsmittel nicht moglich. Auf der Oberflache der Prifkorper der Test- und
der Kontrollgruppen konnten Kalzium-Phosphat-Prazipitate beobachtet werden.

Schlussfolgerunag:

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der Zusatz von MA-POSS-8 ab-
hangig von der Zusammensetzung der Adhasivmatrix einen Einfluss auf die Visko-
sitat, die Martensharte und das elastische Eindringmodul hat. Die Wasseraufnahme
und der Konversionsgrad werden hingegen nicht beeinflusst. Deutliche Kalzium-
Phosphat-Prazipitate konnten auf der Oberflache der Prufkdrper in den Test- und

Kontrollgruppen beobachtet werden.
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