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1 Einleitung

Die Adhésivtechnik hat die restaurative Zahnmedizin positiv beeinflusst, da mit
dem Einsatz von Adhéasivsystemen dentale Komposite an Schmelz und Dentin
befestigt werden konnten.

Der Haftverbund einer Kompositfullung an Zahnschmelz und Dentin ist
unterschiedlich und erfordert eine entsprechende  Vorbehandlung
(Konditionierung). Durch das Atzen des Zahnschmelzes mit 37%iger
Phosphorsaure  werden eine  mikroretentive  Struktur und  eine
OberflachenvergroRerung erreicht, die es einem niedrig viskésen Kunststoff
(Bonding) ermdglicht in die Oberflachenrauhigkeiten zu penetrieren und somit die
Haftung zu generieren. Damit Komposit am im Vergleich zum Schmelz
hydrophileren Dentin haften kann, muss zunadchst eine Konditionierung mit
Sauren oder sauren Monomeren erfolgen. Durch das Atzen des Dentins wird eine
etwaige Schmierschicht entfernt und die Dentinoberflache demineralisiert.
Dadurch werden Kollagenfasern des intertubularen Dentins freigelegt. Ein
hydrophiler Primer kann in das freiliegende Kollagennetzwerk und in die
Dentintubuli penetrieren und eine sog. Hybridschicht generieren (Nakabayashi et
al. 1991). Die vom Primer durchdrungene Schicht wird durch amphiphile
Monomere aus einem Adhasiv stabilisiert. Durch Polymerisation wird ein
mikromechanischer Verbund generiert, der den Haftverbund zwischen
Zahnhartsubstanz und Restaurationsmaterial ermdglicht (Hellwig et al. 2009;
Sofan et al. 2017).

Gegenwartig konnten sich zwei Konditionierungsstrategien etablieren, die als
Etch&Rinse- und Self-Etch-Systeme bezeichnet werden (de Munck et al. 2005).
Vor dem Applizieren eines Etch&Rinse-Adhasivsystems wird die
Zahnhartsubstanz mittels Phosphorséure konditioniert. Die Anwendung der
Saure kann als selektive Schmelzatzung (Selektiv-Etch) oder Schmelz- und
Dentinkonditionierung (Total-Etch) erfolgen. Die Séaure wird nach einer
Einwirkzeit (30 s Schmelz, 15 s Dentin) mittels Wasser abgesplilt. Etch&Rinse-
Adhéasivsysteme erzielen besonders gute Haftwerte am Zahnschmelz.

Selbstatzende Adhasive enthalten hingegen saure Monomere, welche die
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Zahnhartsubstanz anétzen konnen. Dadurch wird die Gefahr von
Anwendungsfehlern am Dentin (Uberatzen, Ubertrocken, Kollabieren des
Kollagengeflechtes) gegenlber Etch&Rinse-Systemen verringert, allerdings ist
die Haftung an Schmelz im Vergleich mit Etch&Rinse-Systemen reduziert.
Aufgrund eines guten Haftverbunds am Dentin und eine verringerte
Techniksensitivitat konnten sich Self-Etch-Adhasivsysteme etablieren (de Munck
et al. 2005; Chen et al. 2015). Um die Anwendungsmaoéglichkeit von Adhasiven zu
erweitern und zu vereinfachen, wurden sog. Universaladhasive entwickelt. Es
handelt sich um Adhésive, die aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung
(pH-Wert, funktionelle Monomere) universell als Etch&Rinse-, Selektiv-Etch-
oder Self-Etch-Adh&sive angewendet werden konnen. Dementsprechend
ermoglicht ein Universaladhasiv, alle Atzstrategien mit einem Produkt bedienen
zu konnen. Herstellerabhangig konnen diese Adhésive neben direkten
Fullungsmaterialien ebenfalls fur die Befestigung von indirekten Restaurationen
verwendet werden. Uber Silane oder funktionelle Phosphorsauremethacrylate
kdnnen einige Universaladhéasive einen Haftverbund an keramische Werkstoffe
(Zirkoniumdioxid, Glaskeramik, Lithiumdisilikat, Feldspatkeramik) und Metalle
generieren (Sofan et al. 2017).

Die Hybridschicht kann durch eine wasserinduzierte Hydrolyse und/oder durch
eine enzyminduzierte Degradation des unbenetzten Kollagens abgebaut werden.
Dadurch wird der Dentinhaftverbund reduziert. Eine Funktionalisierung von
Adhasiven verfolgt daher den Grundgedanken, die Hybridschicht zu stabilisieren,
die Degradation der Verbundschicht durch proteolytische Enzyme mittels
Inhibitoren zu hemmen und/oder eine Mineralisation an/in der Hybridschicht zu
induzieren. In verschiedenen Studien wurden Adhasive aus diesem Grund mit
Protease-Inhibitoren (Chlorhexidin, Galardin oder Tetracyclin) versetzt. Durch
diese Inhibitoren konnte die Aktivitdt von einzelnen Matrix-Metalloproteinasen
und Cysteinproteasen reduziert werden, eine vollstindige Verhinderung der
Desintegration der Hybridschicht durch proteolytische Enzyme konnte jedoch
nicht erreicht werden. Durch Zugabe von Nanopartikeln aus bioaktiven Glasern,
Kalziumphosphat und Hydroxylapatit in Adh&sivsysteme konnte der
Mineralgehalt an der Dentinoberflache durch die Ausfallung von Kalzium- und
Phosphat-lonen gesteigert werden. Durch den erhdhten Mineralgehalt soll die

Ausbildung von Hydroxylapatit geférdert werden. Studien zeigten jedoch auch,
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dass in Abhangigkeit von Fiullstoffen verdnderte Materialeigenschaften
beobachtet werden konnten (Moszner und Salz 2007; Sadat-Shojai et al. 2010;
Leitune et al. 2013; Melo et al. 2013a; Wagner et al. 2013; Taubock et al. 2014;
Zhang et al. 2015; Rizk et al. 2017).

Aufgrund der ungenitgenden Effekte der untersuchten Nanopartikel und infolge
vielversprechender Eigenschaften wurden polyedrische oligomere
Silsesquioxane (POSS) fir die Anwendung in dentalen Restaurationswerkstoffen
vorgeschlagen (Fong et al. 2005; Wheeler et al. 2006; Soh et al. 2007; Wu et al.
2010). Die reaktionsfahigen organischen Seitenketten (R-Gruppe) der Partikel
besitzen eine kovalent-gebundene funktionelle Gruppe und kdnnen durch
Copolymerisation in eine Polymermatrix integriert werden. Die Hybridmolekiile
fungieren bei der Polymerisation als Crosslinker (Vernetzer) und kdnnen den
Aufbau eines Polymernetzwerkes modifizieren. Ein hoher Vernetzungsgrad und
ein geringer Restmonomergehalt konnten die mechanischen Eigenschaften
(lineare Schrumpfung, Biegefestigkeit, Scherfestigkeit) von dentalen Kompositen
signifikant verbessern (Li et al. 2001; Fong et al. 2005; Ghanbari et al. 2011).

In einer Studie von Rizk et al. (2017) wurde ein Bonding mit methacryl-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln versetzt und dessen
Materialeigenschaften und Bioaktivitat untersucht. Unter Zugabe dieser
Nanohybridpartikel wurde eine Mineralprazipitation an der Oberflache
festgestellt, ohne dass die Materialeigenschaften negativ beeinflusst wurden
(Rizk et al. 2017). Auf Grundlage der positiven Resultate der Silica-Nanopartikel
in einem Bonding entwickelte sich die Fragestellung, ob eine Integration von
POSS in Universaladhasive deren Materialeigenschaften veréndert und/oder
eine Mineralprazipitation an der Oberflache generiert werden kann.

Daher war es das Ziel der vorliegenden Studie, funf Universaladhasive mit
10 m% methacrylfunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (POSS) zu versetzen
und die Mineralpréazipitation auf der Materialoberflache, die Scherfestigkeit, den
Konversionsgrad und die Verteilung der Nanopartikel in den Losungsmitteln der

Universaladhasive zu untersuchen.
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Als Nullhypothese wurde definiert, dass durch Zugabe von POSS8-Partikeln in
Universaladhésive die physikochemischen Eigenschaften im Vergleich zu den
konventionellen Herstellerprodukten nicht verandert werden und keine

Mineralprazipitation an der Oberflache der Prufkorper beobachtet werden kann.
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1.2 Literaturubersicht

1.2.1 Adhéasivsysteme

Dentale Komposite sind zahnfarbene direkte Restaurationsmaterialien. Sie
bestehen aus einer organischen Matrix (Harzmatrix), einer dispersen Phase
(Fullstoffe) und einer Verbundphase (Silane). Aufgrund der chemischen Struktur
von Kompositen ist ein hinreichender Haftverbund zum Dentin ohne eine
entsprechende Konditionierung nicht méglich (Bowen 1963, 1982; Manhart et al.
2001; Garcia-Godoy et al. 2010).

Der Zahnschmelz ist die harteste Substanz im menschlichen Kérper und besteht
aus anorganischen Substanzen (96 m%, mal3geblich Hydroxylapatitkristalle),
Wasser (3 m%) sowie organischen Substanzen (1 m%) (Healy 1998). Im Jahr
1954 legte Buonocore die Grundlage fiir die Konditionierung von Schmelz: Durch
Behandlung mit 85%iger Phosphorsaure gelang es ihm, ein mikroretentives
Atzmuster auf der Schmelzoberflache zu generieren (Buonocore 1955; Tyas und
Burrow 2004; Sofan et al. 2017). Durch das Atzen wird die Oberflache angeraut,
wodurch eine OberflachenvergroRerung mit einer verbesserten Benetzbarkeit
erreicht werden kann. Ein niedrig viskdser Kunststoff, dass sog. Bonding, kann
in diese mikroretentiven Strukturen penetrieren und nach Polymerisation eine
Haftung von Komposit am Zahnschmelz induzieren (van Meerbeek et al. 2003;
Hickel et al. 2004).

Dentin besteht Zu 70 m% aus anorganischen Substanzen
(Hydroxylapatitkristalle, Ca, P, Spurenelemente), zu 20 m% aus organischen
Bestandteilen (davon 90% Kollagen, Kollagenfibrillen) sowie Wasser (10 m%)
(Healy 1998; Wang et al. 1999; Hellwig et al. 2009). Es wird von Dentintubuli
durchzogen, die Dentinliguor und Odontoblastenfortsatze enthalten und
physiologische Reize kommunizieren. Das Dentin ist ausgesprochen hydrophil
und erschwert daher die Haftung eines hydrophoben Komposits. Eine
Konditionierung mit Sauren fihrt auf der Dentinoberflache zur Entfernung der
Smear Layer (Schmierschicht) und I6st Hydroxylapatitkristalle aus dem
Kollagennetzwerk, wodurch die Kollagenfasern freigelegt werden (van Meerbeek
et al. 2003; Tyas und Burrow 2004; Moszner et al. 2005; Sezinando 2014; Zhu et

al. 2014). Die im sog. Primer enthaltenen hydrophilen Monomere kdnnen in das
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Kollagennetzwerk penetrieren und bilden die Hybridschicht aus. Ebenfalls dringt
der Primer durch Monomerdiffusion in die vom Smear Layer befreiten
Dentintubuli ein. Ein Adhasiv, bestehend aus hydrophoben Monomeren,
stabilisiert die vom Primer benetzten Strukturen. In Abh&ngigkeit von dem
verwendeten Adhasivsystem kann die Anzahl von Applikationsschritten variieren.
Durch chemische oder lichtinduzierte Polymerisation wird das Adhasiv nach
Anwendung des letzten Applikationsschrittes polymerisiert. Durch Polymerisation
der Hybridschicht wird ein mikromechanischer Haftverbund mit dem
demineralisierten Dentin hergestellt. Das in den Dentinkanalchen befindliche
Adhasiv polymerisiert ebenfalls und bildet sog. micro-tags (Kunststoffzapfen) aus
(Nakabayashi et al. 1982; Nakabayashi et al. 1991; Tyas und Burrow 2004).

Ein Adhasivsystem besteht aus hydrophilen und hydrophoben Monomeren sowie
Ldsungsmitteln. Hierbei verbessern hydrophile Monomere die Benetzbarkeit des
Dentins und hydrophobe Monomere die Interaktion und Copolymerisation mit
dem Restaurationsmaterial (van Meerbeek et al. 2003; Tyas und Burrow 2004;
Moszner et al. 2005; Sezinando 2014; Zhu et al. 2014).

Ldsungsmittel (Wasser, Ethanol, Aceton) halten die Inhaltsstoffe in Losung und
ermoglichen die Penetration und Diffusion von Monomeren in die hydrophile
Dentinoberflache. Hierbei reduzieren Ldsungsmittel die Viskositat der
Monomermischung, wodurch sich die Diffusionsfahigkeit von Monomeren erhéht
und die Penetration in das demineralisierte Dentin erleichtert wird (van Landuyt
et al. 2007). Wasser als Losungsmittel soll die Austrocknung des Dentins
verhindern und kann ein kollabiertes Kollegengeflecht wiederbefeuchten. Neben
Wasser werden am haufigsten Ethanol oder Aceton als sog. Co-Lésungsmittel in
Adhasive integriert. Beide Co-LOosungsmittel verbessern die Ldslichkeit von
hydrophoben Monomeren in Wasser. Ebenfalls reduziert Ethanol/Aceton das
Siedeverhalten von Wasser und ermdglicht eine bessere Verdunstung der
Ldsungsmittelkomponenten bei der Lufttrocknung. Aceton sollte aufgrund seiner
hohen Flichtigkeit auf feuchtem Dentin (wet bonding) angewendet werden, um
eine Ubertrocknung oder ein Kollabieren des Kollagengeflechtes zu verhindern
(Tay et al. 2002a; Hiraishi et al. 2005; van Landuyt et al. 2007).

Mono- und bifunktionelle Methacrylate beeinflussen die Viskositéat, die Benetzung
und das Mischungsverhalten der Produkte. Ebenfalls werden Penetrations- und

Polymerisationsreaktivitat, die Hydrophilie und die mechanischen Eigenschaften
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durch Methacrylate, Losungsmittel und Fillstoffe definiert (Moszner et al. 2005).
2-Hydroxy-ethyl-methacrylat (HEMA) ist in zahlreichen Produkten enthalten und
bestimmt als wasserlosliches und niedrig-viskbses Monomer das
Benetzungsverhalten und die Ldslichkeit von Inhaltsstoffen. HEMA stabilisiert
das Kollagennetzwerk und verbessert die Monomerdiffusion (Moszner et al.
2005). Nach einer Studie von Kazantsev et al. (2003) ist jedoch nachteilig zu
bemerken, dass HEMA in einer wassrigen Losung einem hydrolytischen Abbau
unterliegen kann. Weitere hydrophile Mono- und Dimethacrylate, die
hauptsachlich im Primer Anwendung finden, sind Polyethylen-glycol-
dimethacrylat (PEGDMA), Biphenyl-dimethacrylat (BPDM) und Hydroxy-
propylmethacrylat (HPMA) (Moszner et al. 2005; Hellwig et al. 2009).
Dimethacrylate, wie Bisphenol-A-diglycidyl-methacrylat (Bis-GMA), Urethan-di-
methacrylat (UDMA) und Triethylen-glycol-dimethacrylat (TEGDMA), fungieren
als Vernetzer bei der Polymerisation und bestimmen die Reaktivitat, Polaritat,
Schichtstéarke und Viskositat eines dentalen Adhasivs (Moszner et al. 2005).
Weiterhin sind Polymerisationsinitiatoren, Katalysatoren, Stabilisatoren und
teilweise anorganische Flillstoffe in Adh&siven enthalten (Silva e Souza et al.
2010; Sezinando 2014; Abuna et al. 2016). Bei den Initiatoren (z.B.
Campherchinon) handelt es sich um Molekiile, die durch Aktivierung zerfallen
und Radikale ausbilden. Durch diese Radikale wird die Polymerisationsreaktion
ausgelost, welche die mechanische Festigkeit des Adhasivs bestimmt.
Katalysatoren (z. B. organische Aminverbindungen) sind Bestandteile von
selbsthartenden Adhésiven oder als Co-Katalysator fir die Dualhartung
enthalten. Stabilisatoren oder Inhibitoren sind Antioxidantien, die eine vorzeitige
Reaktion von freien Radikalen oder die Umsetzung von Initiator- und
Polymerisationsreaktionen verhindern. Sie ermdglichen die Lagerungs-,
Transport- und Temperaturbestandigkeit der Materialien. Fllstoffe sind Partikel,
welche die Matrix eines Adhasivs verstarken, die Schrumpfung reduzieren und

die Viskositat erhéhen sollen (van Landuyt et al. 2007).

1.2.1.1 Etch&Rinse-Adhéasivsysteme

Bei dem Etch&Rinse-Verfahren wird die Zahnhartsubstanz im ersten
Arbeitsschritt mit 30%iger bis 40%iger Phosphorsaure geatzt (van Meerbeek et

al. 2003). Fir die Konditionierung in Total-Etch-Technik sollte der Atzvorgang fur
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praparierten Schmelz 30 s und fur Dentin einen Zeitraum von 15s nicht
uberschreiten. Die Saure wird fur 30 s mit Wasser abgespdlt und 5 s mit Druckluft
leicht getrocknet. Die Oberflache des demineralisierten Zahnschmelzes erscheint
weil (sog. Atzmuster). Hingegen werden durch das Atzen mit Saure auf der
Dentinoberflache der durch Préaparation entstandene Smear Layer entfernt und
Kollagenbestandteile des tubularen Dentins freigelegt. Anschlie3end erfolgt die
Applikation des jeweiligen Adhasivsystems nach Herstellerangaben (van
Meerbeek et al. 2003; Tyas und Burrow 2004; Moszner et al. 2005; Sezinando
2014; Zhu et al. 2014).

Aufgrund moglicher Anwendungsfehler (Uberatzen, Ubertrocknen oder
Saurereste) sowie der mehrzeitigen Arbeitsschritte und der daraus
resultierenden Gefahr, dass das freigelegte Kollagennetzwerk kollabiert, ist das
Etch&Rinse-Verfahren techniksensibel. Bei der Konditionierung des Dentins ist
auf die Einhaltung der empfohlenen Zeitintervalle ausdriicklich zu achten. Bei
einer Uberatzung des Dentins wird das Kollagen in zu groRer Schichtstarke
freigelegt. Die Penetration des Primers wird dadurch verschlechtert und es
kommt zu nicht infiltrierten Bereichen im Kollagengeflecht (Nanoleakage), in
deren Folge die Haftung reduziert wird. In gleicher Weise flhrt eine
Ubertrocknung der demineralisierten Dentinstruktur zum Kollabieren des
Kollagengeflechtes, wodurch der Primer nur unzureichend in das Kollagen
eindringen kann. Ebenfalls kdnnen Saurereste die Wirkung eines Adhasives
negativ beeinflussen und missen sorgfaltig entfernt werden (Wang und Spencer
2004; Spencer et al. 2012; Zhu et al. 2014).

Neben der Total-Etch-Technik kann die selektive Schmelzatzung in Erwagung
gezogen werden. Hierbei wird ausschlie3lich der Zahnschmelz fur 30 s mit
Phosphorsaure geatzt und anschliel3end mit Wasser abgespllt. Eine gesonderte
Konditionierung des Dentins erfolgt Uber milde Sauren, welche in einem
dentinkonditionierenden Primer enthalten sind. Die selektive Schmelzéatzung ist
klinisch schwer umzusetzen, da die Gefahr einer Kontamination des Dentins mit
Phosphorsaure insbesondere bei sehr kleinen oder untibersichtlichen Kavitaten
grol3 ist (van Meerbeek et al. 2003; Hellwig et al. 2009).
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1.2.1.2 Self-Etch-Adhésivsysteme

Um die hohe Techniksensitivitat der Etch&Rinse-Adh&sivsysteme sowie
Anwendungs- und Konditionierungsfehler zu reduzieren, hat sich das Self-Etch-
Verfahren etabliert (van Meerbeek et al. 2011). Bei dieser Technik wird auf einen
separaten Atzvorgang mit Phosphorsdure und anschlieRendes Abspiilen
verzichtet. Stattdessen sind den Adhasivsystemen saure Monomere zugeflgt,
die den Zahnschmelz und das Dentin andtzen, den Smear Layer des Dentins
auflosen und gleichzeitig eine Penetration des Primers in die freigelegte
Kollagenmatrix des Dentins ermdglichen. Als saure Monomere werden 10-
Methacryloyloxydecyl-dihydrogen-phosphat (10-MDP), 4-Metha-acryloyloxy-
ethyl-trimellitat-anhydrit  (4-META), Glycerophosphatdimethacrylat (GPDM),
Dipentaerythritol Pentaacrylat Phosphat (PENTA), 10-Methacryloyloxy-
tetraethylen-glycol-dihydrogenphosphat (MTEGP), 6-MHP  (6-Methacryl-
oyloxyhexyl-dihydrogenphosphat) oder das Phosphat-Ester-Monomer Phenyl-P
verwendet. Die sauren funktionellen Monomere bestimmen durch ihre Aziditat
die Atzwirkung auf Schmelz und Dentin sowie den pH-Wert eines Self-Etch-
Adhasivs. In Abhangigkeit vom pH-Wert konnen die Adhasivsysteme als stark
(pH < 1), moderat (pH =1 — 2), mild (pH = 2) und ultramild (pH > 2,5) untergliedert
werden (van Meerbeek et al. 2011; Sezinando 2014; Yoshihara et al. 2018).

Damit Self-Etch-Adhasive das Dentin gleichzeitig atzen und in das dabei
freigelegte Kollagengeflecht infiltrieren koénnen, befinden sich die sauren
Monomere in einer wassrigen Losung. Das Losungsmittel Wasser ist ein
wichtiger Bestandteil eines Self-Etch-Adhasivs und bestimmt das
Penetrationsverhalten von sauren, hydrophilen und amphiphilen Monomeren.
Ebenfalls kénnen in Verbindung mit Wasser die sauren Monomere bei der
Konditionierung ionisieren und die Zahnhartsubstanz demineralisieren. Wasser
als alleiniges Losungsmittel ist in Anwesenheit von hydrophoben Monomeren
ungeeignet, da es die Reaktivitat dieser Stoffe reduzieren kann. Sekundare
Ldsungsmittel (Aceton oder Ethanol) bestimmen durch ihr Dipolmoment und ihrer
Dielektrizitatskonstante das Ldslichkeitsverhalten von polaren (hydrophile
Monomere) und unpolaren (hydrophobe Monomere) Komponenten in wassriger
Losung. Weiterhin erhdhen Aceton und Ethanol das Verdunstungsverhalten von

Wasser bei der Lufttrocknung, wodurch der Feuchtigkeitsgehalt vor der
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Polymerisation reduziert wird. Selbstatzende Adhasive bendtigen somit immer
zwei LoOsungsmittel, um die Konditionierung der Zahnhartsubstanz und ein
ausreichendes  Penetrationsverhalten der hydrophoben Komponenten
gewabhrleisten zu kénnen (Hiraishi et al. 2005; van Landuyt et al. 2007; Sofan et
al. 2017).

Tay et al. (2002b) zeigten, dass die adhasive Verbundschicht von Self-Etch-
Adhésiven aufgrund ihres hohen Anteils an hydrophilen Komponenten auch nach
der Polymerisation Feuchtigkeit aufweisen kann. Die Adhasivschicht zeigt eine
Wasserdurchlassigkeit, die wie eine semipermeable Membran wirken kann.
Durch die Diffusion von Wasser konnen hydrolytische Prozesse ausgeldst
werden, wodurch der adhésive Verbund geschwacht werden kann (Tay et al.
2002b; Alex 2015).

Ein Vorteil der Self-Etch-Anwendung liegt in der verringerten Techniksensitivitat
der Produkte: Mégliche Anwendungsfehler bei der Konditionierung von Dentin
(Uberatzen), dem Spllen (Saurereste) und Trocknen (Ubertrocknung) werden
reduziert, da das Adhasivsystem diese Arbeitsschritte selbststandig reguliert
(Tay et al. 2002b; van Meerbeek et al. 2003; de Munck et al. 2005; Breschi et al.
2008).

Die Komplexitat der Produkte wird jedoch bei der Konditionierung von
Zahnschmelz und Dentin erkennbar. Bei sehr milden Self-Etch-Adhasiven
(pH > 2) kann es vorkommen, dass der Smear Layer z. T. nicht vollstandig
aufgelost wird. Die Penetration der hydrophilen und amphiphilen Monomere in
die Dentintubuli und die Ausbildung von micro-tags kann reduziert sein.
Gegeniber Phosphorsaure atzen die sauren Monomere das Dentin aber weniger
aggressiv; das Auftreten von postoperativen Hypersensibilitaten kann hierdurch
reduziert sein (Sofan et al. 2017). Die Haftung am Schmelz ist jedoch signifikant

geringer als die der Etch&Rinse-Systeme (Erickson et al. 2009).
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1.2.1.3 Universaladhéasive

Um die Haftkraft eines Self-Etch-Adhasivsystems an Schmelz zu verbessern,
wurde die Auswirkung einer separaten Konditionierung mit Phosphorsaure
untersucht. Durch das Atzen mit Phosphorsaure nach dem Etch&Rinse-Prinzip
konnte die Haftkraft eines Self-Etch-Adhasives am Zahnschmelz signifikant
verbessert werden, wahrend eine zusatzliche Konditionierung mit Phosphorsaure
die Dentinhaftung signifikant verringerte (Torii et al. 2002; van Landuyt et al.
2006a). An der Dentinoberflache wird Hydroxylapatit durch die Anwendung von
Phosphorsaure umfangreich herausgelost, wodurch die anschlieRende
Interaktion der sauren Monomeren aus dem Self-Etch-Adhasiv. mit dem
Hydroxylapatit des Dentins reduziert sein kann. Van Landuyt et al. (2006a) gehen
davon aus, dass das Penetrationsverhalten der hydrophilen Monomere aus dem
Self-Etch-Adhasiv nicht ausgereicht hat, um in das bereits demineralisierte
Kollagennetzwerk penetrieren zu kénnen. Kommt es bei der vorausgegangenen
Etch&Rinse-Konditionierung zu moglichen Anwendungsfehlern (Uberatzen,
Ubertrocknen oder Saurereste), kollabiert das Kollagengeflecht und eine
vollstandige Penetration des Self-Etch-Adhésivs wird zusatzlich erschwert (van
Landuyt et al. 2006a).

Gegenwartig besteht die Herausforderung fir ein Adhasivsystem darin, ein
ausgedehntes Anwendungsspektrum und eine verminderte Techniksensitivitat
zu vereinen. Aus diesem Anspruch wurden Universaladhasive entwickelt. Der
Vorteil dieser Systeme liegt darin, dass die Anwendung unabhangig von der
Konditionierungsstrategie (Etch&Rinse, Selektiv-Etch oder Self-Etch) méglich ist
(Wagner et al. 2014; Rosa et al. 2015).

Universaladhésive enthalten saure Monomere, wie z.B. 4-META, 6-MHP,
GPDM, MTEGP, PENTA, Phenyl-P, oder das phosphorhaltige Monomer 10-
MDP. Ein besonderes Potenzial wird 10-MDP zugeschrieben, welches durch
ionische und chemische Bindung eine Interaktion mit Kalzium und Phosphat des
Hydroxylapatits eingehen kann (Yoshida et al. 2004; Fukegawa et al. 2006; van
Landuyt et al. 2008; Yoshihara et al. 2018).

Herstellerabhangig koénnen einige Universaladhasive eine Verbindung mit
Komposit, Edelmetall, Nichtedelmetall oder Keramik herstellen (Alex 2015). Fur
die Anwendung als Primer auf indirekten Werkstiicken kann die Zugabe eines

Dunkelhartungsaktivators erforderlich sein. Fur die chemische Befestigung von
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indirekten Restaurationen aus Glaskeramik enthalten einige wenige
Universaladhésive das funktionalisierte Methacrylat-Silan-Monomere
y-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilane (y-MTPS). Das Monomer besitzt eine
Methacrylat-Gruppe, wodurch ein Verbund mit dem Universaladhasiv moglich ist
sowie Silane um mit der Glasphase der Keramik eine kovalente Bindung
aufbauen zu kdnnen (Yoshihara et al. 2016). Das Phosphatmonomer 10-MDP
und multifunktionelle Phosphormethacrylate (Aminoséaurederivate, Carbonsaure,
Phosphorsaureester) konnen ebenfalls eine hydrolysebestandige
Phosphatverbindung an Nicht-Edelmetall- und Keramikoxiden (Zirkonoxid,
Aluminiumoxid) herstellen. Die Verbindung wird einerseits Uber die
Phosphatestergruppe an die Restaurationsoberflache und andererseits durch die
Methacrylatgruppe am Adhésiv hergestellt (Alex 2015; Chen et al. 2015;
Yoshihara et al. 2016; Nima et al. 2017).

Die Aziditat von Universaladhasiven variiert herstellerabhangig (pH = 1,2 — 3,2)
(Cuevas-Suarez et al. 2019; Jacker-Guhr et al. 2019). Die meisten
Universaladhésive besitzen einen pH-Wert der mild (pH = 2) oder ultramild (pH >
2,5) ist. Nach einer Metaanalyse von Cuevas-Suarez et al. (2019) bestimmt der
pH-Wert die Haftung eines Universaladhasives an Dentin. Universaladhasive mit
einem milden pH-Wert erreichen unabhangig von der Konditionierungsstrategie
eine gute Haftfestigkeit am Dentin. Auch am Schmelz erreichen milde
Universaladhasive gute Haftwerte, wenn zusétzlich eine selektive
Schmelzatzung mit Phosphorsaure erfolgte. Saure Universaladhasive (pH =
1 - 2) erreichten eine niedrigere Haftfestigkeit am Dentin, insbesondere nach
artifizieller Alterung (Cuevas-Suarez et al. 2019). Eine Studie von Chen et al.
(2015) untersuchte die Dentinhaftung von Universaladhasiven im Self-Etch- und
Etch&Rinse-Modus, wobei keine signifikanten Unterschiede in Abhangigkeit von
der Konditionierungsstrategie gefunden wurden. Mufioz et al. (2014) zeigte

dagegen eine hohere Dentinhaftung im Self-Etch-Modus.
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1.2.1.4 Polymerisation

Bei der Polymerisation handelt es sich um eine chemische Reaktion von
Kunststoffen, bei der durch Energiezugabe enthaltene Radikale aktiviert werden
und mit Monomeren reagieren. Uber reaktive Doppelbindungen kommt es zur
Ausbildung eines Polymernetzwerkes mit einer vernetzten, dreidimensionalen
Matrix. Bei der Komposit-/Adhasivpolymerisation handelt es sich um eine
radikalische Polymerisation aus drei Phasen: Initiation, Propagation und
Termination (Cramer et al. 2011).

Polymerisationsreaktionen konnen durch Energie aus Licht und/oder Temperatur
sowie durch chemisch- und fotochemische Reaktionen ausgelést werden
(Corrigan et al. 2019). In der Zahnmedizin finden hauptsachlich die durch Licht
induzierte Polymerisation oder die chemische Autopolymerisation Anwendung
(Cramer et al. 2011; Ferracane 2011).

In der Startreaktion (Initiation) zerfallen Initiator-Molekdile in freie Radikale, die an
die Kohlenstoff-Doppelbindungen eines Monomers ansetzen kénnen und dieses
aktivieren. Die Anregung des Initiatormolekils ist von der Art der Aushartung
abhangig. Photopolymerisierende Werkstoffe enthalten Fotoinitiatoren (z. B.
Kampferchinon), die durch energiereiche Strahlung aktiviert werden. Chemisch-
hartende Werkstoffe bilden Radikale, wenn ein Katalysator (Benzoylperoxid) mit
einem Akzelerator (tertidres Amin) reagiert. Dualhartende Werkstoffe
polymerisieren durch Licht und/oder durch eine chemische Reaktion (Hellwig et
al. 2009; Cramer et al. 2011). Bei der Kettenwachstumsphase (Propagation)
kommt es zur Ausbildung und Verzweigung von Molekilketten, solange
reaktionsfahige Teilchen vorhanden sind. Die Abbruchreaktion (Termination)
beendet die Umwandlung und kann durch fehlende Polymerisationsenergie oder
durch aufgebrauchte reaktive Bestandteile induziert sein (Cramer et 2011).

Ein unvermeidbares Risiko der radikalischen Polymerisation von Kompositen
geht von der Polymerisationsschrumpfung (Polymerisationsstress) aus. Diese
Kontraktionsspannung entsteht in der Wachstumsphase durch die veranderte
molekulare Struktur und wird durch das Spannungsverhalten des Monomers
beeinflusst. Aufgrund der geringen Schichtstéarke eines Adhéasivs sind
Spannungen bei der Kontraktion gering (Davidson und Feilzer 1997; Dewaele et
al. 2009).
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Der Konversionsgrad wird durch die Umwandlungsrate von aliphatischen
Kohlenstoffdoppelbindungen bei methacrylatbasierten Adhéasiven durch die
Polymerisation bestimmt. Das dabei resultierende Kettenwachstum, die
chemische Struktur der Polymerketten und der Restmonomergehalt kbnnen die
physikochemischen Eigenschaften eines Adhasivs beeinflussen (Collares et al.
2014; Navarra et al. 2016).

1.2.2 Funktionalisierung von Adhé&sivsystemen

Nach Hashimoto et al. (2003a, 2003b) wirken zwei Degradationsmuster auf den
Abbau der adhasiven Hybridschicht ein: die Degradation der Hybridschicht durch
eine wasserinduzierte Hydrolyse und die Degradation von unbenetzten
exponierten Kollagenfibrillen durch Endopeptidasen (Hashimoto et al. 2003a,
2003b; Breschi et al. 2008; Hashimoto 2010).

Die Hydrolyse ist eine chemische Reaktion, bei der es zu einer Spaltung von
chemischen Verbindungen aufgrund des Dipol-Charakters von Wasser kommt.
Kovalente Bindungen zwischen den Polymerketten werden durch
Wasseranlagerung an den Estern gespalten, wodurch ein Entmischungsprozess
mit anschlielendem Verlust von chemischen Bestandteilen des Verbundstoffes
entsteht (Tay und Pashley 2003; Wang und Spencer 2003; Hashimoto 2010;
Kermanshahi et al. 2010).

Die Hybridschicht kann aufgrund von hydrophilen Komponenten (HEMA,
TEGDMA, hydrophile Monomere) wie eine semipermeable Membran wirken und
eine Wasserdiffusion Uber die Grenzflachen ermdglichen (Tay et al. 2002b; Alex
2015). Insbesondere HEMA kann in Verbindung mit Wasser eine z. T. nur
unzureichende Polymerisation erreichen, wodurch eine mikroporése Struktur von
10 bis 100 nm entstehen kann (Chirila et al. 1993). Somit kann HEMA geringe
Mengen Wasser absorbieren, wodurch hydrolytische Prozesse an der
Hybridschicht geférdert werden kénnen (Alex 2015). Methacrylat-Monomere
neigen in Abhéangigkeit von ihrem hydrophilen Verhalten zur Hydrolyse (van
Landuyt et al. 2007). Die Hydrolyse kann chemisch durch Wasser ausgelost
werden und findet hierbei an den Hydroxyl-, Carboxyl- und Phosphatgruppen
sowie an den Estern und Urethanen eines Verbundwerkstoffes statt (Ferracane
2006; van Landuyt et al. 2007; Frassetto et al. 2016).
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Neben der chemischen Zusammensetzung eines Adhasivs kbnnen anatomische
Gegebenheiten die Hybridschicht beeinflussen. Bei der Applikation eines
Adhéasivs auf die feuchte Dentinoberflache kann es zu einer adhasiven
Phasentrennung kommen. Hierbei  fuhrt der Kontakt mit der
Oberflachenflissigkeit zu einer Entmischung der hydrophilen und hydrophoben
Bestandteile des Adhéasivs (Spencer und Wang 2002). Diese Faktoren
reduzieren die Umwandlungsrate der hydrophilen Phase bei der Polymerisation.
Entmischungsprozesse, eine mangelnde Polymerisation und Wassereinschliisse
konnen die Haftung hierbei reduzieren. Die Entstehung eines Nanoleakages in
der Hybridschicht ist mdglich. Eine erhdohte Wasserzufuhr kann einen
fortschreitenden und beschleunigten Abbauprozess induzieren (Breschi et al.
2008). Ebenfalls kann es bei der Applikation eines Adhasivsystems zu einer
unzureichenden Penetration in die Kollagenmatrix kommen, wodurch
unbenetztes Kollagen verbleibt. Dieses exponierte Kollagen kann durch
proteolytische Enzyme abgebaut werden (Pashley et al. 2004; Armstrong et al.
2004). Hierbei handelt es sich um Matrix-Metalloproteinasen (MMPs) oder
Cysteinproteasen. In humanem Dentin konnten die MMP-2, -3, -8, -9 und -20
nachgewiesen werden (Frassetto et al. 2016). Ebenfalls kénnen Matrix-
Metalloproteinasen und Cysteinprotheasen durch das Atzen mit Sauren bei der
Konditionierung stimuliert werden (Pashley et al. 2004; Sano 2006).

Der hydrolytische Abbau der Hybridschicht und der enzymatische Abbau der
Kollagenmatrix ermdglichen die Bildung von Hohlrdumen und die Entstehung von
Microleakages (Randspalt zwischen Zahn und Restaurationsmaterial) (Sano
2006; Spencer et al. 2010; Frassetto et al. 2016).

Um der Degradation entgegenzuwirken, wurden Protease-Inhibitoren wie
Chlorhexidin, Galardin und Tetracyclin getestet, die den enzymatischen Abbau
der Kollagenmatrix unterbinden sollen.

Chlorhexidin (CHX) ist ein antimikrobieller Wirkstoff und hemmt die Effektivitat
der MMP-2, -8 und -9 sowie der Cysteinprotheasen (Gendron et al. 1999; Scaffa
et al. 2012). Die Anwendung von CHX nach dem Konditionieren und vor der
Applikation eines Adhésives kann die Aktivitat von proteolytischen Enzymen
reduzieren (Ricci et al. 2010). In einer Studie von Zhou et al. (2011) wurde ein
Self-Etch-Primer mit 0,5 bis 2% CHX versetzt. Die Untersuchungen konnten

bestatigen, dass eine 2%ige CHX-Konzentration eine inhibierende Wirkung auf
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die Kollagenolyse besitzt (Zhou et al. 2011). Aufgrund seiner Wasserloslichkeit
Ist CHX als kontinuierlicher Degradationsschutz jedoch nicht geeignet, da es aus
der Hybridschicht langfristig herausgeldst wird (Ricci et al. 2010).

Galardin (llomastat) ist ein synthetischer MMP-Inhibitor, dieser kann an das
aktive Zentrum von MMP-1, -2, -8, und -9 binden und die Aktivitdt der Enzyme
reduzieren (Frassetto et al. 2016). In einer Studie von Almahdy et al. (2012)
konnte Galardin in drei konventionelle Adhé&sive integriert werden. Hierdurch
wurde die Aktivitat von MMP-1 und MMP-2 im Dentin bei zwei Adhasiven
reduziert. Haftfestigkeitsuntersuchungen wurden nach 24 Stunden und 3
Monaten durchgefuhrt. Zwei mit Galardin versetzte Adhasive wiesen nach 24
Stunden Lagerung in destilliertem Wasser eine signifikant bessere Haftfestigkeit
auf als ihre Kontrollgruppe. Jedoch zeigten Test- und Kontrollgruppen nach
dreimonatiger Lagerung schlechtere Haftfestigkeitswerte, die Ergebnisse waren
zwischen diesen Gruppen nicht signifikant unterschiedlich (Almahdy et al. 2012).
Nach einer Studie von Breschi et al. (2010) kann durch eine Galardin-
Konzentration von 0,2 mM die proteolytische Aktivitdt von demineralisiertem
Dentin gehemmt werden. Eine vollstdndige Verminderung der Degradation der
Hybridschicht konnte durch den Inhibitor jedoch nicht erreicht werden (Breschi et
al. 2010).

Tetracyclin ist ein Breitbandantibiotikum und kann in Kombination mit
zweiwertigen Metallkationen einen Komplex bilden. In Verbindung mit einem
kationischen Zink-Chelatkomplex konnte eine inhibierende Wirkung auf Matrix-
Metalloproteinasen belegt werden (Alarcon 2000; Sulkala et al. 2001; Sorsa et al.
2006). Im Dentin konnte das halbsynthetische Analoga Doxycyclin erfolgreich
den Abbau von demineralisierten Kollagenfasern durch MMP-2 reduzieren
(Osorio et al. 2011). In einer Studie von Osorio et al. (2011) wurde die Wirkung
von Zink-lonen und Zinkchelatoren (CHX und Doxycyclin) auf den
proteolytischen Abbau von Kollagenfasern in demineralisiertem humanem Dentin
untersucht. In dieser Studie konnte Doxycyclin den Kollagenabbau wahrend des
gesamten Testverfahrens (3 Wochen) vollstandig hemmen. Die Integration in ein
Adhasiv wurde von Osorio et al. (2011) jedoch nicht weiterfihrend untersucht.
Eine Studie von Loguercio et al. (2016) untersuchte die Vorbehandlung von
demineralisierten Dentinoberflachen mit 2 m% Minocyclin, einem chemisch

modifizierten Tetracyclin. Neben einer Haftfestigkeitsuntersuchung nach 24
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Stunden und 24 Monaten (Lagerung der Proben in destilliertem Wasser) wurde
die Entstehung eines Nanoleakage rasterelektronenmikroskopisch untersucht.
Gegeniuber der Messung nach 24 Stunden erreichten die Proben nach 24
Monaten geringere Haftwerte. Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
der Test- und Kontrollgruppen zeigten unter allen Testbedingungen das Auftreten
eines Nanoleakage in der Hybridschicht. Im Vergleich zur Kontrollgruppe (ohne
Anwendung von Minocyclin) konnten Degradationsprozesse an der
Hybridschicht reduziert, aber nicht verhindert werden (Loguercio et al. 2016).

Die biomimetische Mineralisation ist ein Konzept, mit dem mithilfe von
Nanopartikeln eine Anlagerung von Apatitkristallen an freiliegenden
Kollagenfasern induziert werden soll. Durch die Mineralisation soll exponiertes
Kollagen repariert und eine mogliche Hydrolyse durch Wasser oder
proteolytische Enzyme verhindert werden (Frassetto et al. 2016).

Daher wurden Nanopartikel aus bioaktivem Glas, amorphem Kalziumphosphat
oder Hydroxylapatit in Adhasivsysteme integriert, um eine Mineralisation in der
Hybridschicht zu induzieren (Chen 2010; Rizk et al. 2017; Priyadarsini et al.
2018).

Bioaktive Glaser sind silikatbasierte Stoffe, die Giber chemische Bindungen eine
Oberflachenreaktion an  Schmelz und Dentin auslésen  kdnnen.
Kalzium/Natriumphosphat-Silikat besitzt die Eigenschaft, durch Kontakt mit
Wasser eine Kalzium/Natriumphosphat-Prazipitation zu induzieren. Die Ca- und
Na-lonen kénnen durch Diffusion in die Peripherie abgegeben werden (Sauro et
al. 2012, 2013). AnschlieBend kommt es auf der Schmelz- oder Dentinoberflache
durch Kristallisation zur Ausbildung einer Kalziumphosphatschicht (Hench und
Andersson 1993; Abbasi et al. 2015).

Eine Modifikation von Adhasivsystemen mit bioaktiven Glasern wurde in
verschiedenen Studien durchgefihrt (Taubéck et al. 2014; Carneiro et al. 2016).
Taubock et al. (2014) untersuchte die Zugabe von bioaktiven Glasern in die Bis-
GMA- und TEGDMA-Matrix eines Bondings. Nach 21-tagiger Lagerung in
kinstlichem Speichel konnte auf der Oberflache des mit 20 m% bioaktiven Glas
versetzten Bondings ein Wachstum von Kalziumphosphatkristallen beobachtet
werden (Taubdck et al. 2014). Verschiedene Studien zeigen jedoch auch, dass

die mechanischen Eigenschaften des Bondings durch die Partikel verschlechtert
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werden, weil eine erhdhte Viskositat (Taubock et al. 2014; Rizk et al. 2017) oder
eine verminderte Haftfestigkeit (Wagner et al. 2013; Leitune et al. 2013)
gemessen wurden. Innerhalb der Matrix des Adhasivsystems kann es zu
Agglomeration der Partikel kommen, wodurch die mechanischen Eigenschaften
insgesamt verschlechtert werden konnen (Wagner et al. 2013; Belli et al. 2014;
Wang et al. 2014; Rizk et al. 2017).

Die Modifikation eines Adhésivs mit amorphen Kalziumphosphat (Melo et al.
2013a; Zhang et al. 2015) ist ein weiterer interessanter Ansatz fur eine mogliche
gesteuerte Gewebemineralisation. Die im Werkstoff integrierten Kalzium- und
Phosphat-lonen sollen nach Applikation in ein Adhésiv kontinuierlich an die
Dentinoberflache abgegeben werden. Durch den erhdhten Mineralgehalt sollen
remineralisierende Prozesse unterstitzt und gleichzeitig einer Demineralisation
entgegengewirkt werden (Melo et al. 2013a; Zhang et al. 2015). Jedoch konnte
in keiner Studie gezeigt werden, dass amorphes Kalziumphosphat eine
Mineralprazipitation auf der Oberflache der Priufkorper induzierte. In
verschiedenen In-vitro-Studien ist es jedoch gelungen, Nanopartikel aus
amorphen Kalziumphosphat in Adhasive zu integrieren, ohne dass die
mechanischen Eigenschaften beeinflusst wurden (Melo et al. 2013a, 2013b;
Chen et al. 2014). In einer Studie von Zhang et al. (2015) wurden
Kalziumphosphat-Nanopartikel in ein Adhasiv integriert und die Haftfestigkeit am
Dentin sowie die kontinuierliche lonenabgabe untersucht. Die Haftkraft am Dentin
wurde durch Zugabe der Nanopartikel nicht beeinflusst (Zhang et al. 2015). Ob
durch die lonenabgabe von Kalziumphosphatpartikeln eine Degradation der
Hybridschicht langfristig verhindert werden kann, wurde in der Studie von Zhang
et al. (2015) jedoch nicht weiterfiihrend untersucht.

Durch Integration von silanisiertem Hydroxylapatit in Komposite konnte das
Wachstum einer kompakten und bestandigen Kalziumphosphatschicht auf der
Werkstoffoberflache nach Lagerung in kiinstlichem Speichel beobachtet werden
(Santos et al. 2001). In mehreren Studien wurde nanostrukturiertes
Hydroxylapatit synthetisiert und in verschiedenen Konzentrationen als Fllstoff in
ein Adhasiv gegeben (Sadat-Shojai et al. 2010; Leitune et al. 2013; Wagner et
al. 2013). Hierbei wurden die mechanischen Eigenschaften der modifizierten
Adhéasive untersucht; eine mogliche Mineralprazipitation wurde in den Studien

nicht geprift. In einer Studie von Leitune et al. (2013) wurden durch Zugabe der
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Partikel die Scherfestigkeit, der Konversionsgrad und die Mikroh&rte nicht
verandert.

Nachteilig ist zu bewerten, dass Nanopartikel eine potenzielle zytotoxische
Wirkung entfalten kdnnen. Aufgrund ihrer geringen Grof3e kénnen die Partikel
uber die Zellmembran durch Phagozytose oder Pinozytose in die Zelle
aufgenommen werden (Huang et al. 2004; Frohlich et al. 2009; Leitune et al.
2013). Leitune et al. (2013) erklart das zytotoxische Verhalten von Nanopartikeln
damit, dass es zur Bildung von Radikalen aus katalytischen Prozessen kommen
kann, oder dass die Partikel oxidativen Stress erzeugen. Die dadurch verursachte
Zellschadigung kann das natirliche Verhalten der Zell-Apoptose und Nekrose
verandern sowie die Proliferation inhibieren.

Die genannten Nanopartikel konnten zusammenfassend keine zufrieden-
stellende Funktionalisierung eines Adhasivsystems erreichen.

In Anbetracht ihres guten Dispersionsverhaltens und ihrer Vernetzungsqualitat
wurden Hybridnanopartikel fir die Anwendung in dentalen Adh&siven untersucht.
Hierbei konnte gezeigt werden, dass polyedrische oligomere Silsesquioxane
einen positiven Einfluss auf die Mineralpréazipitation in Adhéasiven besitzen, ohne
dass die mechanischen Eigenschaften maRRgeblich verschlechtert werden (Rizk
et al. 2017).

1.2.3 Polyedrische oligomere Silsesquioxane (POSS)

Das Hybridmolekil POSS setzt sich aus Silizium und Sauerstoff zusammen.
Silsesquioxane haben die Summenformel Rn(SiOy5).. In der Formel beschreibt
(R) einen organischen Rest und die Anzahl der Siloxaneinheiten ist mit (n)
gekennzeichnet. Die raumliche Konfiguration des Hybridmolekils kann eine
regellose, eine Leiter- oder Kafigstruktur aufweisen (Li et al. 2001; Zhou et al.
2017).

Bei den Silsesquioxanen der Kafigkonfiguration ergibt sich der Name
»polyedrische oligomere Silsesquioxane® (POSS) aus der geometrischen Form
(polyedrisch) und der einheitlichen Architektur der Molekile (oligomer). Der
Aufbau des Hybridmoleklls besteht hierbei aus einem inneren anorganischen
GerlUst und organischen Substituenten in der auf3eren Kafigstruktur. Die

reaktiven organischen Bestandteile kdnnen mit Polymeren in Interaktion treten
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und innerhalb einer chemischen Reaktion eine gemeinsame Struktur ausbilden
(Li et al. 2001).

Die Herstellung von POSS erfolgt durch Hydrolyse aus Organotrichlorsilanen.
Hierbei werden die reaktiven Bestandteile als mono- oder multifunktionale
Konfiguration synthetisiert. Monofunktionelle Partikel enthalten eine reaktive
Gruppe und kbénnen einem Polymernetzwerk am Kettenende anhéngen.
Multifunktionelle POSS bestehen aus mindestens zwei reaktiven Gruppen und
kdnnen als Vernetzer in ein Polymernetzwerk eingebaut werden. Die Anzahl und
Lange der organischen Seitenketten (1) bestimmen hierbei die Grof3e der
Kafigstruktur. POSS haben in Abh&angigkeit von der Anzahl an Seitenketten eine
durchschnittliche Grofe von 1 bis 3nm und werden demzufolge zu den
Nanopartikeln gezahlt (Li et al. 2001; Wang et al. 2014).

Die Besonderheit des POSS-Molekiils liegt in seiner kovalent-gebundenen
funktionellen Gruppe der organischen Seitenketten (R-Gruppe). Diese reaktiven
Gruppen konnen durch Copolymerisation in eine Polymermatrix eingebaut
werden. Die Hybridmolekile fungieren hierbei als Crosslinker, wobei der Aufbau
des Polymernetzwerkes modifiziert wird. Durch diese Vernetzungsfunktion wird
Einfluss auf die Polymerisationseigenschaften genommen, wodurch die
mechanischen Eigenschaften signifikant verandert werden kénnen (Li et al. 2001;
Fong et al. 2005; Ghanbari et al. 2011). In der Kunststoffindustrie konnten POSS-
Derivate die Polymerisations-Eigenschaften von synthetischen Werkstoffen
positiv beeinflussen (Ghanbari et al. 2011). Hierbei wurden die mechanischen
Eigenschaften (Oberflachenharte, Temperaturbestandigkeit, Oxidations-
bestandigkeit) verbessert und die Viskositat von Kunststoffen reduziert. Ebenfalls
wurde die Anwendung in dentalen Restaurationsmaterialien untersucht. Es
wurde gezeigt, dass das Hybridmolekll in eine Monomermischung integriert
werden kann, ohne dass es zur Phasentrennung oder Entmischung kommt (Li et
al. 2001; Ghanbari et al. 2011). Gao et al. (2001) modifizierte Methacrylate mit
funktionalisierten POSS. Der Zusatz von 5m% POSS reduzierte die
Schrumpfung im Vergleich zu der Kontrollgruppe (Gao et al. 2001). Mit
Anwendung von POSS in Komposit soll das Léslichkeits-, Adhésions- und
Copolymerisations-Verhalten verbessert werden. Soh et al. (2008) gehen davon
aus, dass die organische (R)-Gruppe des Hybridmolekiiles die Polymerisation

verbessert. Durch diese erhdhte Polymerisationsrate kdnnte ein positiver Einfluss
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auf die Materialeigenschaften und auf das Schrumpfungsverhalten genommen
werden (Soh et al. 2008). In einer Studie von Fong et al. (2005) konnte durch
Zugabe von geringen Mengen POSS die Biegefestigkeit und das
Elastizitatsmodul von Kompositen gegeniber einer Kontrollgruppe verbessert
werden.

Insbesondere die Dispersion von POSS beeinflusst das
Polymerisationsverhalten. Eine mangelhafte Dispersion der Partikel kann zur
Aggregation fuhren. Die Aggregation kann sich negativ auf die
Polymeranbindung auswirken, wodurch der Matrixaufbau bei der Polymerisation
gestort werden kann (Li et al. 2001; Hamza et al. 2014; Liu et al. 2018). Nach Wu
und Mather (2009) bestimmt der Zustand des Aggregations- und
Kristallisationsverhaltens von POSS in einem Nanokomposit die physikalischen
Eigenschaften von Viskositat und Elastizitat. Nach Wu et al. (2010) steigert POSS
die Umwandlungsrate von Methacrylat-Doppelbindungen, wodurch der
Konversionsgrad verbessert wird. Nach einer Studie von Liu et al. (2018) konnen
durch die Zugabe von POSS der Konversionsgrad, das Schrumpfungsverhalten
und die Scherfestigkeit eines Komposits verbessert werden, wenn die Partikel
eine gleichmafige Verteilung aufweisen. Die lineare Schrumpfung wird durch die
Multifunktionalitdit von POSS beeinflusst. Die Scherfestigkeit kann ebenfalls
mittels POSS durch seine Vernetzer-Qualitat beeinflusst sein, wenn durch einen
hohen Vernetzungsgrad die Steifigkeit der Matrix erhéht wird (Liu et al. 2018).
Nach Zusatz von POSS in ein kommerzielles Adhasiv konnte an der Oberflache
Kristallwachstum beobachtet werden. Nach Rizk et al. (2017) entwickelten sich
die Kalziumphosphat-Prazipitate an den freien Si-OH-Gruppen der POSS-
Partikel. Diese Si-OH-Gruppen blieben wahrend der Polymerisation des
Adhasivs unbesetzt oder bildeten sich durch Hydrolyse von Si-O-Bindungen und
anderen Silizium-Molekllen (Chew et al. 2011; Rizk et al. 2017). Durch Zugabe
von multifunktionalem POSS in ein Adhéasiv wurde die Viskositat nicht oder nur
leicht erhdht. Der Konversionsgrad des Adhasivs wurde durch die Anwendung

von multifunktionellen POSS-Partikeln nur leicht verringert (Rizk et al. 2017).
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Fur die Funktionalisierung von Universaladhasiven wurde in der vorliegenden
Dissertation das multifunktionelle polyedrische oligomere Silsesquioxan -
POSS8 (POSS8, MA 0735 — Methacryl POSS Cage Mixture, HYBRID PLASTICS
INC, Hattiesburg, MS, USA) ausgewahlt. Das mit acht funktionellen organischen
Methacrylatgruppen besetzte Hybridmolekul ist von allen Konfigurationsvarianten
am besten untersucht und zeigte die besten Resultate fur die Modifikation von
Adhasiven (Wu und Mather 2009; Ayandele et al. 2012; Rizk et al. 2017). Die
Struktur von POSS8 ist in Abbildung 1.1 dargestellt.

Abbildung 1.1 Schematische lllustration der Kafigstruktur vom POSS8 mit acht
funktionellen Methacrylatgruppen (Eigene Darstellung, in Anlehnung an: Hybrid
Plastics Inc. 2017).
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1.3 Ziel der Arbeit

Degradationsprozesse an der Hybridschicht sind immer noch eine Schwachstelle
der Adhasivtechnik. Daher soll die vorliegende Dissertation die Modifikation von
Universaladhéasiven mit POSS8 untersuchen, mit dem langfristigen Ziel, dass
POSS8 im Sinne eines bioaktiven Konzepts zur Mineralisation der Hybridschicht
beitragen kann. Aus diesem Grund soll die potenzielle Mineralpréazipitation auf
der Materialoberflache sowie die physikochemischen Eigenschaften (Verteilung
der Partikel im LOsungsmittel der Universaladh&sive, Konversionsgrad und
Scherfestigkeit) von Universaladh&siven mit und ohne Zusatz von 10 m% POSS8
untersucht werden. Fur die Messungen des Konversionsgrades und der
Scherfestigkeit werden zusatzlich Partikel-Konzentrationen unter 10 m%
gemessen.

Als Nullhypothese wurde definiert, dass durch Zugabe von POSS8-Partikeln in
Universaladhésive die physikochemischen Eigenschaften im Vergleich zu den
konventionellen Herstellerprodukten nicht verdndert werden und keine

Mineralprazipitation an der Oberflache der Prifkorper beobachtet werden kann.
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2 Material und Methode

2.1 Universaladhasive

Fur die Untersuchungen wurden funf Universaladhasive ausgewahlt. Eine
entsprechende Auflistung tber Hersteller, Handelsnamen, Zusammensetzung
und LOT-Nummer (Chargennummer) zeigt Tabelle 2.1.
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Tabelle 2.1 Zusammensetzung der Universaladhasive nach Herstellerangaben,

Haftmonomer, pH-Wert und LOT-Nummer

Handelsname

Zusammensetzung pH|LOT-Nr.
(Hersteller)
Adhese®
Universal ) o
(ivoc) HEMA, Bis-GMA, Ethanol, 1,10-Decandioldimethacrylat,
voclar
Vivadent Methaacrylatphosphorsaureester, Champherchinon, 2- 2,5| V28744
ivadent,
Dimethylaminoethylmethacrylat, 10-MDP
Schaan,

Lichtenstein)

HEMA, Bis-GMA, Decamethyl-Dimethacrylat, Ethanol,

Scotchbond™ | silanisierte Silicapartikel, Wasser, 2-Propensaure, 2-Methyl-,

Universal Reaktionsprodukte mit 1, 10-Decandiol und Phosphoroxid, 27| 640849
(3M, St. Paul, Copolymere von Acryl- und Itaconséaure, '
MN, USA) Dimethylaminoethylmethacrylat, Campherchinon,

Dimethylaminonenzoate(-4), Butylhydroxytoluol, 10-MDP

CLEARFIL™
Bis-GMA, HEMA, Ethanol, 10-Methacryloyloxydecyl

Universal Bond Dihyd hosphat, hydrophile aliphatische Dimeth lat
ihydrogenphosphat, rophile aliphatische Dimethacrylate,
(Kuraray Y g' P p ) y. .p P ) ] Y 2,3 | 8v0029
kolloidales Siliciumdioxid, dl-Campherchinon, Silane,

Noritake Dental, N
Katalysator, Initiator, Wasser, 10-MDP

Tokyo, Japan)

Futurabond® U | _
Bis-GMA, HEMA, HEDMA (2-Hydroxy-ethyl-(di)-methacrylat),
(Voco GmbH, L ) 1635526
saure Adhasivmonomere, Urethandimethacrylat, Pyrogene, |2,3
Cuxhaven, ) 1635527
Kieselsaure, Katalysator, Ethanol
Deutschland)

iBOND®

Universal ] ) )
Aceton, 4-Methacryloxyethyltrimellitanhydrid,
(Kulzer GmbH, ) ) 1,8| 010022
Diurethandimetracrylat, 4-META

Hanau,
Deutschland)
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2.2 Experimente

Fur die Untersuchung der Mineralprazipitation auf der Oberflache der Adhasive
und der physikochemischen Eigenschaften der Adhasive wurden die in Tabelle
2.2 genannten Experimente durchgefihrt. Die Konzentration von POSS8 wurde

in Masseprozent (m%) angegeben.

Tabelle 2.2 Verschiedene Experimente, Anzahl der Prifkoérper je Gruppe und

verwendete POSS8-Konzentrationen

) Priafkérper pro Gruppe )
Experimente POSS8-Konzentration

(n)

Dynamische
. 3 10; 7;5;3,5;2; 1 & 0,5m%
Lichtstreuung

10 m%
Konversionsgrad 3 Scotchbond Universal und iBOND
Universal zuséatzlich: 2 & 5 m%

10 m%
Scherfestigkeit 10 Scotchbond Universal zusatzlich:
2&5m%
: N 2
Mineralprazipitation )
(je Lagerungsdauer 14, 10 m%
auf der Oberflache
21 & 284d)

Fur die Messung des Konversionsgrades, der Scherfestigkeit und der
Mineralprazipitation auf der Materialoberflache wurden die Universaladhéasive in
der Testgruppe mit 10 m% POSSS8 versetzt. Die Kontrollgruppe bestand aus den
entsprechend nicht-modifizierten Universaladhéasiven. Fir die Analyse der
dynamischen Lichtstreuung mussten diverse Konzentrationen gewahlt werden,
um den Diffusionskoeffizienten berechnen zu kénnen. Ebenfalls wurde fur die
Analyse des Konversionsgrades und der Scherfestigkeit bei zwei
Universaladhasiven (Scotchbond Universal und iBOND Universal) eine POSSS8-

Konzentration in H6he von 2 m% und 5 m% gewabhlt.
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2.3 Versuchsdurchfiihrung

2.3.1 Dynamische Lichtstreuung

Die PartikelgroRe und -verteilung der Silica-Nanopartikel wurde mittels
dynamischer Lichtstreuung (DLS) durchgefihrt. Es handelt sich um ein
Verfahren, bei dem monochromatisches Licht eines Laserstrahles auf
dispergierte (dynamische) Molekile und Partikel trifft. Werden diese Teilchen
durch den statischen Laserstrahl getroffen, kommt es in Abhangigkeit von ihrer
Grolke  und Form  zu unterschiedlichen Lichtstreuungen und
Absorptionsintensitaten. Aufgrund der Brownschen Molekularbewegung von
Makromolekilen in Loésungen kann die Fluktuation der Streuintensitat erfasst
werden, wodurch die Berechnung des Diffusionskoeffizienten (D) moglich ist. Der
Diffusionskoeffizient gibt Auskunft tiber den thermischen Transport eines Stoffes
in einer Flussigkeit. Unter Verwendung der Stokes-Einstein-Gleichung kann der
hydrodynamische Radius in Abhangigkeit vom Diffusionskoeffizienten berechnet
werden (Stetefeld et al. 2016). In Anbetracht der komplexen Zusammensetzung
der Universaladhasive mit verschiedenen monomeren Molekilen war eine
exakte Messung von POSS8 in den Universaladhasiven nicht moglich, da die
hohe quantitative Anzahl von Molekllen zu zahlreichen Streuungen fihrt. Die
Messergebisse im Universaladhasiv kdénnen somit keine aussagekraftigen
Ergebnisse liefern (Rizk et al. 2017). Unter Berlicksichtigung dieser Tatsache
wurde die dynamische Lichtstreuung ausschlieBlich in den Ldsungsmitteln
Aceton und Ethanol durchgefuhrt. Beide Losungsmittel sind Bestandteile von den
in Tabelle 2.1 genannten Universaladhasiven. Ethanol ist in den Produkten
Adhese Universal, Scotchbond Universal, CLEARFIL Universal Bond und
Futurabond U vorhanden, wahrend iBOND Universal das Loésungsmittel Aceton
enthalt.

POSS8 wurde in verschiedenen Konzentrationen (10 m%, 7 m%, 5 m%, 3,5 m%,
2 m%, 1 m% und 0,5 m%) in Aceton bzw. Ethanol verteilt. Das Abwiegen der
Inhaltsstoffe erfolgte auf einer Prazisionswaage (Cubis MSA, Satorius,
Gottingen, Deutschland). Das Reaktionsgefal wurde anschlie3end verschlossen
und fur 30 s auf einem Reagenzglasmixer durchmischt. AnschlielRend wurden

20 I der Flussigkeit in eine Einmalkivette (Einmalkivette mikro, Brand,
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Wertheim, Deutschland) pipettiert. Die Messung (Zetasizer Nano ZS, Malvern
Instruments, Malvern Grol3britannien) erfolgte bei einer konstanten Temperatur
von 25°C und einem monochromatischen Streuwinkel von Q = 173°. Die Uber
einen angeschlossenen Computer gesteuerte Software (Opus 7.0.122, Bruker,
Billerica, MA, USA) wurde im Benutzermodus Universal (General Purpose)
verwendet. Jede der angefertigten Proben wurde jeweils in drei verschiedenen
Messungen fur zwei Minuten (je 13 x 10 s) analysiert. Durch eine zunehmende
Verdinnung der jeweiligen Aceton/Ethanol-Probe wurden sieben verschiedene
POSS8-Konzentrationen (10; 7; 5; 3,5; 2; 1 und 0,5 m%) gemessen. Der
hydrodynamische Radius (Rn) der Partikel wurde anschlielend aus dem
Diffusionskoeffizienten unter Verwendung der Stokes-Einstein-Gleichung (Rnx =
keT/61TnD) berechnet, wobei die Boltzmann-Konstante (ks), Temperatur (T) und
Lésungsviskositat (n) einbezogen wurden (Zhang-Haagen et al. 2016). Die
Viskositat wurde fur Aceton als n = 0,3111 mPa s und fur Ethanol als n =
1,000 mPas angenommen. In Anbetracht der Tatsache, dass der
Diffusionskoeffizient von der Konzentration abh&ngig ist und unterschiedliche
Verdinnungen eines Stoffes gemessen wurden, konnte eine Extrapolation zur
Konzentration = 0 durchgefuihrt werden (Zhang-Haagen et al. 2016; Rizk et al.
2017). Die Wechselwirkung zwischen Partikeln kann durch den
Interaktionsparameter (kp) ausgedriickt werden. Dieser kann aus der Steigung
des Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit von der Konzentration durch die

Gleichung D¢/Do = 1+kpd berechnet werden (Rizk et al. 2017).
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2.3.2 Herstellung der modifizierten Universaladhasive

Fur die Analyse des Konversionsgrades, der Scherfestigkeit und der
Mineralpréazipitation auf der Materialoberflache wurden die Universaladhésive
nach folgendem Verfahren modifiziert:

Zur Herstellung der Testproben wurden die in Tabelle 2.1 genannten
Universaladh&sive mit POSS8 versetzt. Die Probenherstellung erfolgte in einem
abgedunkelten Raum. Als Anmischbehalter wurden lichtundurchlassige
Weithalsglaser verwendet, um eine frihzeitige Reaktion der lichtempfindlichen
Bestandteile der Universaladhasive zu vermeiden. Fir die Herstellung der
modifizierten Universaladhésive wurde das Mengenverhaltnis in Masseprozent
von Adhasiv- und Nanopartikelkonzentration (2 m%, 5 m% oder 10 m%)
berechnet. Das Abwiegen erfolgte mit einer Prazisionswaage (Analytic AC 210
P, Satorius, Gottingen, Deutschland). Das Weithalsglas wurde mit einem Deckel
verschlossen und die Adhé&sivmischung fur 5 Minuten mit einem Magnetrihrer

bei einer Drehzahl von 250 min-t durchmischt.

2.3.3 Konversionsgrad

Mit dem Konversionsgrad kann die Umwandlungsrate von aliphatischen
Kohlenstoff-Doppelbindungen in Bezug auf die Gesamtzahl von aromatischen
Kohlenstoffverbindungen vor und nach der Polymerisation von lichthartenden
Kunststoffen gemessen werden. Die Umwandlungsrate bestimmt die
mechanischen und physikalischen Eigenschaften eines lichthartenden
Verbundwerkstoffes (Moraes et al. 2008). Mit einem Fourier-Transformations-
Infrarotspektrometer kann die Menge und Art von aliphatischen und
aromatischen  Doppelbindungen gemessen werden. Unterschiedliche
Infrarotfrequenzen flhren innerhalb bestimmter Moleklle zur Anregung von
Energiezustanden und versetzen die Teilchen in Schwingungen. Grund flr diese
Vibrationen sind verschiedene Ladungsverteilungen im Dipolmoment. Abhéngig
von der Struktur der Molekile werden unterschiedliche energiereiche Strahlen
absorbiert, die durch Fourier-Transformations-Spektroskopie einer spezifischen
Substanz zugeordnet werden kénnen (Rueggeberg et al. 1990; Moraes et al.
2008; Collares et al. 2014). Fur den Versuch wurde ein FTIR-ATR Spektrometer
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(Fourier-transform infrared spectroscopy — FTIR, attenuated total reflectance —
ATR = abgeschwéchte Totalreflexion) (Bruker, Billerica, MA, USA) verwendet.
Diese Spektrometrie eignet sich fur die Analyse der Oberflachenfunktionalitéat von
mit Nanopartikeln versetzten festen und fliissigen Proben. Die Herstellung eines
Probentragers ist nicht notwendig. Die Versuchssubstanz wird direkt auf die
Messoberflache aufgetragen (Durchmesser: 6 mm, Hoéhe: ~ 0,3 mm) und
analysiert (Collares et al. 2014; Mudunkotuwa et al. 2014). Vor jeder Analyse
wurde eine separate Hintergrundmessung (keine Probe im Strahlengang des
Probentragers) durchgefuhrt. Fir die Messungen wurden die Universaladhasive
mit und ohne POSS8 bei 25°C analysiert. Von jeder Probe wurde ein Tropfen auf
den ATR-Kristall (Golden Gate ATR MKk II, Specac, England) platziert und die
Messung gestartet. Unter Berticksichtigung einer Verdunstungszeit von 3 min fur
aceton- und 5 min fur ethanolbasierte Universaladhésive (Giannini et al. 2008),
wurde die Probe nach dieser Zeit mit einer Polymerisationslampe (Bluephase,
Ivoclar Vivadent, Schaan, Liechtenstein, 1090 mW/cm?) fir 10 s lichtgehartet.
Die Gesamtmesszeit pro Probe betrug 15 min (31 Messwiederholungen) bei
einer Wellenlange von 700 cm* bis 4000 cm™ und einer Auflésung von 4 cm.
Innerhalb des gesamten Messzeitraumes zeichnete das FTIR-ATR die
absorbierenden Peaks (Scheitelwert) der aliphatischen- C=C (1638 cm™) und
aromatischen C-C (1608 cm™) Verbindungen auf. Fir iBOND Universal konnte
kein aromatischer Referenzwert (kein Bis-GMA enthalten) gemessen werden.
Aus diesem Grund wurde ein Carbonylpeak (1730 cm?) als Referenz verwendet
und in der Berechnung gegen die aromatische Verbindung ausgewechselt.

Eine Korrektur der Messergebnisse mit der Hintergrundmessung erfolgte
automatisch. Aus den resultierenden Ergebnissen konnte der Konversionsgrad
nach der folgenden Gleichung (Giannini et al. 2008; Rizk et al. 2017) errechnet

werden:

aliphatische C=C Doppelbindung
(aromatische C-C Doppelbindung
aliphatische C=C Doppelbindung
(aromatische C-C Doppelbindung

. ) gehartet
Konversionsgrad = 1 —

) ungehartet

Pro Gruppe wurden drei Messungen durchgefihrt.
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2.3.4 Scherfestigkeit

Fur die Herstellung der Prufkorper wurden frisch extrahierte bovine Inzisivi
(n=120) verwendet. Die Zahne wurden gereinigt und mit einer
Préazisionsbandsége (Diamant Bandsage, EXAKT, Norderstedt Deutschland)
vertikal und horizontal halbiert und in quadratférmige Priufkorper (Kantenlange:
6 mm) geschnitten.

Die Prufkorper wurden in Kunststoff (Paladur, Kulzer, Hanau, Deutschland)
eingebettet. Die pulpale Seite wurde hierbei in Kunststoff gefasst, wahrend die
Zahnoberflache die Kunststoffgrenze um 1 mm Uberragte. Die Schmelz-
oberflache wurde an einer Schleifpoliermaschine (RotoPol-35, Struers, Willich,
Deutschland) mit einem 500 um Schleifpapier (Grinding disc, Hermes, Hamburg,
Deutschland) abgetragen, bis das Dentin freigelegt war und eine planparallele
Dentinoberflache geschaffen wurde. Insgesamt wurden 120 Prufkorper
hergestellt und auf zwolf Gruppen (je n = 10) verteilt. Das entsprechende
Universaladhasiv. wurde in Self-Etch-Technik unter Beachtung der
Herstellerangaben (Tabelle 2.3) auf die Dentinoberflache aufgetragen und

einmassiert.
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Tabelle 2.3 Verarbeitungshinweise nach Herstellerangabe

Universaladhésiv Herstellerangabe in Self-Etch-Technik

20 s einmassieren des Universaladhéasivs
Adhese Universal 5s leicht trocknen mit Druckluft
10 s lichtharten

20 s einmassieren des Universaladhéasivs
Scotchbond Universal 5s leicht trocknen mit Druckluft
10 s lichtharten

) 10 s einmassieren des Universaladhéasivs
CLEARFIL Universal ) ]
5s leicht trocknen mit Druckluft

Bond
10 s lichthéarten
20 s einmassieren des Universaladhasivs
Futurabond U 5s leicht trocknen mit Druckluft
10 s lichtharten
20 s einmassieren des Universaladhasivs
iBOND Universal 5s leicht trocknen mit Druckluft

10 s lichtharten

Alle Adhasive wurden fir 5 s mit 6l- und wasserfreier Druckluft verblasen und fur
10 s mit einer Polymerisationslampe (Bluephase, Ivoclar Vivadent, Schaan,
Liechtenstein, 1090 mW/cm?) lichtgehartet. AnschlieRend wurde ein
transparenter Kunststoffzylinder (Innendurchmesser: 3 mm, Héhe: 4 mm) durch
einen malgefertigten Probenhalter auf der konditionierten Dentinoberflache
platziert. Der Kunststoffzylinder wurde mit einem Universal-Komposit (Venus
Diamond — LOT 010065 A, Kulzer GmbH, Hanau, Deutschland) bis zu einer
maximalen Hohe von 3 mm mittels Inkrementtechnik (3 x 1 mm) gefillt.
Entsprechend den Herstellerangaben wurde das Komposit nach jedem
Inkrement flir 20 s polymerisiert (Bluephase, Ivoclar Vivadent, Schaan,
Liechtenstein, 1090 mW/cm?). Alle  Prufkorper lagerten  vor  der
Scherfestigkeitsanalyse fir 24 Stunden in destiliertem Wasser. Die
Scherfestigkeit wurde mit einer Universal-Prifmaschine (Materialprifung 1446,
Zwick, Ulm, Deutschland) getestet. Mit einer definierten vertikalen
Geschwindigkeit (1 mm/min) wurde ein meiRelférmiges Prifwerkzeug
(Kraftmessbereich 0-100 N) bis zur Fraktur des Zylinders herabgesenkt. Die
maximale Kraft wurde digital Uber die Software (testXpert V12.1, Zwick, Ulm,



2 Material und Methode 33

Deutschland) aufgezeichnet. Die Scherfestigkeit wurde nach folgender Formel
berechnet:

F
Scherfestigkeit = %

Die Berechnung der Scherfestigkeit (MPa) ist durch die Division der maximalen
Scherkraft (Fmax) von der Flache (A) moglich.

Anschliel3end wurden alle Proben unter einem Stereomikroskop (Stemi SV 11,
Zeiss, Jena, Deutschland) unter VergroRerung (1,6 x) hinsichtlich ihres Bruchtyps
(adhasiv, kohasiv, gemischt) ausgewertet. Bei einem adhasiven Bruch verlauft
eine plane Bruchflache durch die Klebeflache. Der koh&sive Bruch zeichnet sich
durch Bruchkanten im Dentin- und/oder Kompositanteil aus. Der gemischte
Bruch zeigt beide Merkmale. Zur Dokumentation wurden alle Proben mit einem
Lichtsystem (Macrolight plus, Novoflex, Memmingen, Deutschland)
ausgeleuchtet und mit einer Mikroskopkamera (MC 170 HD, Leica, Wetzlar,
Deutschland) fotografiert. Beispiele fur die Bruchklassifikation der Test- und

Kontrollgruppe sind in Abbildung 2.1 dargestellit.
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Abbildung 2.1 Auswahl aus der Bruchklassifikation (adhéasiv, gemischt, kohasiv)

der Test- und Kontrollgruppe. Die gepunktete Kontur (*) zeigt die Verlaufsgrenze

des Prifzylinders auf der Dentinoberflache.
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2.3.5 Mineralprazipitation

Fur den Versuch wurden diskusformige Prufkorper (Durchmesser: 5 mm, Hohe:
1 mm) aus den Universaladhasiven und den Testgruppen (10 m% POSS8) in
einer selbst angefertigten Teflonform (Polytetrafluorethylen) hergestellt. Daftr
wurden die Adhasive in Hohlformen appliziert, mit einer Glasplatte abgedeckt und
mit einer Polymerisationslampe (Bluephase, Ivoclar Vivadent, Schaan,
Liechtenstein, 1090 mW/cm?) polymerisiert (je Seite 30 s fir ethanolbasierte
Adhasive bzw. 120 s fur acetonbasierte Adhasive). Aufgrund der Grol3e der
Proben musste eine langere Lichtpolymerisation als bei der Kklinischen
Anwendung angewendet werden. Die Priufkdrper wurden vorsichtig aus der
Teflonform herausgeldst und von der entgegengesetzten Seite mit identischem
Zeitintervall lichtgehartet. Fur jedes Universaladhasiv wurden in der Test- und
Kontrollgruppe jeweils drei Prifkorper hergestellt. AnschlieRend wurden je drei
Prufkorper in ein Weithalsglas gegeben und mit 15 ml kinstlichem Speichel
(Klimek et al.1982) aufgefiullt. Die Proben wurden bei 37°C in einem
Warmeschrank aufbewahrt. Jeweils zwei Priufkérper (n = 2) wurde nach einer
Lagerungsdauer von 14, 21 oder 28 Tagen entnommen. Nach Entnahme der
Prufkorper aus dem kinstlichen Speichel wurden diese vorsichtig mit einer
Tropfpipette von der Flussigkeit befreit und bei Raumtemperatur in einem
Exsikkator getrocknet.

Die elementare Zusammensetzung der Prufkorper-Oberflache wurde mit einem
Rasterelektronenmikroskop und energiedispersiver Rodntgenspektroskopie
analysiert. Zur Vorbereitung wurden die Priufkdrper horizontal auf einen
Probentrager aufgeklebt und der Ubergang zwischen Probe und Probentrager
mit einem Silberleitlack bestrichen. Der Silberleitlack verbessert die raumliche
Auflésung und die elektrische Leitfahigkeit der Probe bei der EDX-Messung
(Hashimoto et al. 2004). Die Prifkoérper wurden in dem Rasterelektronen-
mikroskop (Cryo-FE-SEM, FEI Company, Hillsboro, OR, USA) unter Vakuum
betrachtet. Auf der Prifkorperoberflache wurden drei zuféallige und
unterschiedliche Stellen ausgewahlt und mittels EDX (FEI Quanta 200 FEG, FEI
Compny, Hillsboro, OR, USA) auf Kalzium-Phosphat-Prazipitate untersucht. Die

chemische Zusammensetzung wurde mit einer Punktanalysemessung (30 s) bei
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20 kV aufgezeichnet. Die Messwerte wurden fur jede Messprobe elektronisch
durch die verwendete Software (MicroXRF Analysis Report, EDAX AMETEK,
Meerbusch, Deutschland) in m% und at.-% dargestellt und visualisiert. Auf jedem
Prufkorper wurden drei Messungen durchgefiihrt und der Mittelwert der Kalzium-
und Phosphat-Konzentration berechnet.

Zur morphologischen Analyse wurden die Proben, welche 28 Tage im kiinstlichen
Speichel lagerten, mit Silber-Palladium bedampft und mit einem
Rasterelektronenmikroskop (Ultra Plus, Carl Zeiss GmbH, Jena, Deutschland)
bei 10 kV analysiert. Hierbei wurden hochauflésende Bildaufnahmen von der

Prufkorperoberflache bei einer VergroRerung von 250x bis 10000x dokumentiert.

2.3.6 Statistische Auswertung

Der Konversionsgrad und die Scherfestigkeit wurden einer statistischen Analyse
unterzogen (Statistica 13.1, Dell Inc, Tulsa, OK, USA). Hierbei wurde zunachst
die Normalverteilung mittels Quantil-Quantil-Plots (Q-Q-Plot) geprift (p < 0.05).
Anschlieend wurden zweifaktorielle ANOVAs und Tukey-Post-Hoc Tests
(p < 0.05) durchgefiihrt. Die Bruchtypen wurden mittels y2-Tests (p < 0.05)

ausgewertet und nach der Bonferroni-Holm-Methode korrigiert.
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3 Ergebnisse

3.1 Dynamische Lichtstreuung

Die Diffusionskoeffizienten (D) von POSS8 in den Lésungsmitteln Aceton und
Ethanol sind in Abh&ngigkeit von der entsprechenden Konzentration in Abbildung

3.1 dargestellt.

900
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Abbildung 3.1 Extrapolation des Diffusionskoeffizienten (um?/s) von POSSS8 bei

unterschiedlichen Konzentrationen (m%) von Aceton und Ethanol.

Der Null-Diffusionskoeffizient (Do) ergab fiir Aceton Do= 519 um?/s + 129 und fir
Ethanol Do = 194 um?/s + 59. Unter Verwendung der Stokes-Einstein-Gleichung
betrug der hydrodynamische Radius von POSSS8 in Aceton 1,4 + 0,4 nm und in
Ethanol 1,1 £ 0,4 nm.
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3.2 Konversionsgrad

Der Konversionsgrad der Universaladhasive der Test- und Kontrollgruppe ist in
Tabelle 3.1 dargestellt. Die statistische Auswertung zeigte einen signifikanten
Einfluss der Universaladhéasive (p =0,0005), allerdings nicht der POSS8-
Konzentrationen (p = 0,0567). Die Interaktion war ebenfalls nicht signifikant
(p =0,9279).

Die Universaladhasive ohne POSS8 unterschieden sich nicht voneinander.
Ebenfalls war der Konversionsgrad durch die Zugabe von POSSS8 innerhalb

eines Universaladhasivs nicht signifikant verandert.

Tabelle 3.1 Konversionsgrad (%, Mittelwert =+ Standardabweichung),
unterschiedliche Buchstaben zeigen Unterschiede zwischen den Gruppen

POSS8-
Universaladhasiv Konzentration Konversionsgrad (%)
(m%)
0 75,5 + 9,3 abed
Adhese Universal
10 68,2 + 2,6 abcd
0 78,5 + 1,1 abed
2 84,9 + 7,0%¢
Scotchbond Universal
5 83,6 + 8,8 ac
10 66,9 + 2,1 bcd
0 81,5+ 9,6 ¢
CLEARFIL Universal Bond
10 78,2 + 3,9 abcd
0 62,9+ 7,8
Futurabond U
10 60,0+ 7,54
0 80,5 + 12,2 abc
2 90,1 +2,0a
iBOND Universal
5 92,3+0,82
10 79,0 + 1,8 abed
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3.3 Scherfestigkeit

Tabelle 3.2 zeigt die Ergebnisse der Scherfestigkeit (MPa, Mittelwert *
Standardabweichung).

Die ANOVA zeigte einen signifikanten Einfluss des Universaladhasivs
(p <0,0001) und der POSS8-Konzentration (p = 0,0166). Die Interaktion war
nicht signifikant (p = 0,2566).

Die Scherfestigkeit des acetonhaltigen Universaladhé&sivs iBOND Universal war
mit und ohne Zusatz von POSS8 signifikant geringer als die der Produkte Adhese

Universal, Scotchbond Universal und Futurabond U.

Tabelle 3.2 Scherfestigkeit (MPa, Mittelwert + Standardabweichung).
Unterschiedliche hochgestellte Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede

zwischen den Gruppen

Universaladhasiv POSS8-Konzentration (m%) Scherfestigkeit (MPa)
0 21,4+562
Adhese Universal
10 20,3+ 3,5
0 20,6 + 4,33
2 20,4 +25a
Scotchbond Universal
5 22,8+3,22
10 20,7 +4,7%
0 15,0+ 4,6
CLEARFIL Universal Bond
10 13,2+ 3,6¢
0 20,5+ 4,42
Futurabond U
10 14,8 + 4,6
0 125+ 2,4¢
iBOND Universal
10 10,9+ 2,6¢
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Die Bewertung der Bruchklassifikation (adhasiver, gemischter oder kohasiver
Bruch) ist in Tabelle 3.3. dargestellt.
Der gemischte Bruch wurde am haufigsten klassifiziert, allerdings wurden keine

signifikanten Unterschiede zwischen den Gruppen festgestellt.

Tabelle 3.3 Bruchmuster (%) in den verschiedenen Gruppen

Konzentration-POSS8 Adhasiv Gemischt Kohésiv

Universaladhasiv
(m%) (%) (%) (%)
0 10 90 0

Adhese Universal
10 0 100 0
0 0 50 50
2 0 100 0

Scotchbond Universal
5 0 70 30
10 10 90 0
CLEARFIL Universal 0 20 80 0
Bond 10 30 60 10
0 0 100 0
Futurabond U

10 30 70 0
0 90 10 0

iBOND Universal
10 70 30 0
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3.4 Mineralprazipitation

Alle ethanolhaltigen Universaladhasive zeigten zu allen Messzeitpunkten
Préazipitatablagerungen sowohl in der Test- als auch in der Kontrollgruppe. Das
acetonhaltige iBOND Universal zeigte keine Prazipitate in der Kontrollgruppe.
Allerdings wurden auf Prufkorpern des mit 10 m% POSS8 versetzten iBOND
Universal nach 4-wochiger Lagerung in kiinstlichem Speichel Mineralprazipitate
festgestellt.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der morphologischen Analyse
der Proben (28 d) mit Oberflachenprazipitaten (Ca, P) sind in Abbildung 3.2
dargestellt.

Das Verhaltnis von Kalzium und Phosphat wurde als mittleres Gewichts- und
Atomprozent je Gruppe in Abhangigkeit von der POSS8-Konzentration und des
Messzeitpunktes in Tabelle 3.4 gezeigt.
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Abbildung 3.2 REM-Aufnahmen der Oberflachen der Prifkérper in den
verschiedenen Gruppen nach 28 Tagen Lagerung in kinstlichem Speichel.

Ubersichtsaufnahme (250x) und Detailaufnahme (10000x, je oben links)
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Tabelle 3.4 Konzentration (m%, at.-%, Mittelwert + Standardabweichung) von

Kalzium (Ca) und Phosphat (P) in Abh&angigkeit vom Messzeitpunkt (d)

. L POSS8 Lagerungs- Ca/P Ca/P
Universaladhéasiv
(M%) dauer (d) (M%) (at.-%)
0 14 1,2+0,3 1,0+0,3
0 21 1,5+0,1 1,2+0,1
0 28 1,7+0,1 1,3+0,1
Adhese Universal
10 14 1,6 +0,1 1,2+0,1
10 21 1,6 +£0,0 1,3+0,0
10 28 1,7+0,1 1,3+0,1
0 14 1,4+0,1 1,1+0,1
0 21 1,6 +0,0 1,2+0,0
0 28 1,7+0,0 1,3+0,0
Scotchbond Universal
10 14 1,4+0,1 1,1+0,1
10 21 15+0,1 1,2+0,1
10 28 1,6 +£0,0 1,2+0,0
0 14 1,5+0,1 1,1+0,1
0 21 1,7+0,1 1,3+0,1
CLEARFIL Universal 0 28 2,3+0,6 1,8+0,5
Bond 10 14 1,6 +0,0 1,2+0,0
10 21 1,7+0,1 1,3+0,1
10 28 1,8+0,1 1,4+0,1
0 14 1,3+0,1 1,0+0,1
0 21 1,6 +0,1 1,3+0,0
0 28 2,1+0,5 16 +0,4
Futurabond U
10 14 0,9+0,2 0,7+0,1
10 21 1,5+0,2 1,2+0,2
10 28 1,7+0,0 1,3+0,0
0 14 0,0+0,0 0,0+0,0
0 21 0,0+0,0 0,0+0,0
) ) 0 28 0,0+0,0 0,0+0,0
iBOND Universal
10 14 0,0+0,0 0,0+0,0
10 21 0,0+0,0 0,0+0,0
10 28 1,3+0,1 1,0+0,1
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4 Diskussion

4.1 Material und Methode

Fur die Untersuchungen wurden verschiedene Experimente ausgewahlt, die fur
die Analyse der physikochemischen Eigenschaften und der Bioaktivitat von
dentalen Adhéasiven von Bedeutung sind und unter standardisierten Bedingungen
durchgefuhrt werden konnten (Wu et al. 2010; Pongprueksa et al. 2014, Liu et al.
2014; Taubock et al. 2014; Rizk et al. 2017).

4.1.1 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung ist ein anerkanntes Verfahren, um die Grof3e von
Nanopartikeln und ihren Aggregaten in Flussigkeiten zu messen. Um
herauszufinden, inwieweit sich POSS8 in den Universaladhasiven verteilen und
welches GroRenverhéltnis die Partikel innerhalb der FlUssigkeit aufweisen, wurde
die dynamische Lichtstreuung (DLS) angewendet. Eine alternative Messmethode
ist NTA (Nanoparticle Tracking Analysis). Wie bei DLS wird die Partikelgrof3e in
einer Flussigkeit Gber eine Messung der Lichtstreuung unter Bertcksichtigung
der Brownschen Molekularbewegung ermittelt. Beide Methoden wenden die
Stokes-Einstein-Gleichung an, um die Diffusion und die Groéle
(hydrodynamischer Radius) von Partikeln berechnen zu kénnen. Im Unterschied
zu DLS wird bei NTA die Messung in Echtzeit Uber eine Videokamera
aufgezeichnet und visualisiert. Aus der Bewegung der streuenden Objekte kann
die Software die GroRe jedes einzelnen Partikels berechnen. Ein weiterer
Unterschied besteht darin, dass DLS eine durchschnittliche Partikelgrof3e aus der
Berechnung einer Vielzahl von gemessenen Partikeln angibt (intensitatsbasierte
Verteilung) und reproduzierbare Mehrfachmessungen maoglich sind. Die NTA-
Methode gibt hingegen eine zahlenbasierte Verteilung aus und eignet sich
insbesondere fur eine hochauflésende Einzelpartikelmessung sowie die Analyse
von Partikelgrél3en von 10 — 1000 nm. Da POSS-Partikel eine Grofl3e von 1 —

3 nm aufweisen, erfolgte die Untersuchung mit DLS, mittels der Partikel kleiner
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als 1 nm ausgewertet werden konnten (Filipe et al. 2010; McComiskey und Tajber
2018).

Bereits in einer Studie von Rizk et al. (2017) wurde die Verteilung der POSS1
und POSS8-Partikel in Aceton untersucht. Hierbei wurden die Dispersion und die
Grole der Partikel gemessen. In der Studie erreichte POSS8 in Aceton folgende
Ergebnisse: Do = 657 um?/s, Ry = 0,8 + 0,2 nm (Rizk et al. 2017).

Die Grof3e und Verteilung der POSS8-Partikel konnte nur in den Lésungsmitteln
(Aceton und Ethanol) der Universaladhasive gemessen werden. Durch die
Vielzahl an verschiedenen Molekulen/Partikeln in einem Universaladh&siv wirde
es ansonsten zu undefinierbaren Lichtstreuungen kommen, die nicht interpretiert
werden koénnen (Rizk et al. 2017). Aufgrund dieser Einschrankung konnte die
tatsachliche Partikelgré3e und Verteilung der Nanopartikel in Universaladhasiven

von den Ergebnissen im Losungsmittel abweichen.

4.1.2 Konversionsgrad

Der Konversionsgrad ist ein wesentlicher Parameter fir die Qualitat der
physikalischen und mechanischen Eigenschaften von lichthartenden
Werkstoffen und kann in Methacrylaten durch die Umsetzung von
Kohlenstoffverbindungen gemessen werden. Eine unvollstandige
Umwandlungsrate von Adhasivmonomeren bei der Polymerisation kann die
Ursache fur die Entstehung eines Nanoleakages und anschlieRendem
Mikroleakage sein (Cadenaro et al. 2005). Durch einen hohen
Restmonomergehalt kdnnen die mechanischen Eigenschaften eines
Adhasivsystems beeinflusst und die Langlebigkeit des Haftverbundes einer
Kompositrestauration reduziert werden (Breschi et al. 2008; Alex 2015; Zhang et
al. 2016). Der Konversionsgrad beeinflusst die physikochemischen
Eigenschaften eines Adhasives und ermdglicht es, die Stabilitdit und die
Langlebigkeit zu beurteilen (Navarra et al. 2016). Aus einem zu niedrigen
Konversionsgrad resultieren unzureichende Polymerisationsnetzwerke, welche
zu herabgesetzten mechanischen Eigenschaften fihren kénnen (Navarra et al.
2016). Ein hoher Restmonomergehalt in der Hybridschicht flhrt zu einer erhéhten
Permeabilitat, wodurch der Wassergehalt in der Verbundschicht erhéht wird (Tay
et al. 2002b; Cadenaro et al. 2005). Aus diesem Grund hat die Bestimmung des

Konversionsgrades einen wichtigen Stellenwert in der Werkstoffpriifung von
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Kompositen (Moraes et al. 2008; Marovic et al. 2013; Collares et al. 2014), aber
auch von Adhasivsystemen (Mufioz et al. 2013; Navarra et al. 2016).
Losungsmittel konnen die Messung des Konversionsgrades negativ
beeinflussen. Navarra et al. (2016) zeigte, dass Ruckstande von Ethanol
aufgrund einer mangelhaften Verdunstung bei der Anwendung von
Adhasivsystemen die Polymerisation und den Konversionsgrad von Adh&siven
beeintrachtigen kdnnen (Hashimoto et al. 2003a; Navarra et al. 2016). Dieser
Fehler konnte in der vorliegenden Studie reduziert werden, indem vor Beginn der
FTIR Messung eine lange Verdunstungszeit (3 min Aceton und 5 min Ethanol)
eingehalten wurde.

Fur die Berechnung des Konversionsgrades von Methacrylaten werden
typischerweise die internationalen Standardpeaks der aliphatischen C=C
(1640 cm?) und aromatischen C-C (1610 cm?) Verbindungen berechnet
(Collares et al. 2014). Jedoch enthalten nicht alle Adhasive auf Methacrylatbasis
aromatische Ringe, wodurch das Absorptionsspektrum angepasst werden muss.
In der vorliegenden Studie wurde das Absorptionsspektrum im Bereich von 900-
4000 cm* mit einer Auflésung von 4 cm* gemessen. Der Konversionsgrad wurde
aus den absorbierenden Peaks der aliphatischen- C=C (1638 cm) bestimmt,
wahrend der aromatische C-C (1608 cm™) Peak fir die Berechnung der
Endwerte als Referenzwert diente (Yan et al. 2010; Rizk et al. 2017). Fir iBOND
Universal konnte aufgrund der chemischen Zusammensetzung kein
aromatischer Referenzwert gemessen werden. Unter diesen Umstanden wurde
ein Carbonylpeak (1730 cm) als Referenzwert ermittelt und fur die

Berechnungen verwendet.

4.1.3 Scherfestigkeit

Experimente zu der Haftfestigkeit von Adhasiven sind weit verbreitet.
Scherfestigkeitstests nehmen hierbei den grof3ten Anteil ein, neben der Analyse
von Zugfestigkeit oder vereinzelt der Bruchzahigkeit. Zusatzlich zu der Messung
des Haftverbundes werden Bruchklassifikationen hinsichtlich adhasiver,
kohasiver und gemischter Bruchmuster unterschieden (Braga et al. 2010;
Heintze 2013).
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Scherfestigkeitsuntersuchungen geben einen Hinweis darauf, wie gut ein
Adhasivsystem einen adhasiven Verbund zwischen Schmelz/Dentin und
Komposit herstellen konnte (Burke et al. 2008).

Einige In-vitro-Studien versuchen mittels Haftfestigkeitsuntersuchungen eine
Einschatzung der Langlebigkeit von Kompositfullungen unter klinischen
Bedingungen zu geben (van Meerbeek et al. 2003; de Munck et al. 2005).
Nachteilig ist zu bewerten, dass fur den Aufbau der Versuche und die Herstellung
der Prufkorper keine einheitlichen wissenschaftlichen Standards vorgegeben
sind (Al-Salehi und Burke 1997). Nach Heintze (2013) konnen durch den
Scherstempel zusatzliche Spannungen auf den Prufkorper Ubertragen werden,
wodurch die Haftkraft und das Ergebnis der Scherfestigkeitsuntersuchung
negativ beeinflusst werden kdnnen. Ebenfalls konnen die Grol3e der Proben, die
Lagerung der Proben, die Auswahl der Prifmaschine und Geschwindigkeit des
Scherstempels die Haftkraft eines Dentin-Adh&siv-Verbundes beeinflussen
(Leloup et al. 2001).

Durch Zugfestigkeits- und/oder Mikrozugfestigkeitsprifungen wird das
Spannungs-Dehnungsverhalten von Werkstoffen gemessen. Ein Vorteil der
Zugfestigkeitstests gegeniber Scherversuchen ist, dass keine unvermeidbaren
Spannungen durch den Scherstempel auf die Prufkdrper einwirken (Heintze
2013). Nachteilig ist zu bewerten, dass die Herstellung der Proben labortechnisch
sehr zeitintensiv und techniksensitiv ist (Scherrer et al. 2010). Bei
Mikrozugfestigkeitstests wird zuerst der Prufkorper (Zahn) mit einem
Adhasiv/iIKomposit vorbereitet, und anschlieRend erfolgt ein Zuschneiden des
Prufkorpers. Unvermeidbare Erschitterungen wahrend des Zuschnittes kdnnen
zu vorzeitigen Bruchstellen oder Mikrorissen fuhren (Pashley et al. 1999).

Die Bruchzahigkeit ist eine Testmethode, die den Widerstand eines Materials
gegentuber Rissanfalligkeit beschreibt. Mit dieser Methode kann das Mal} einer
Krafteinwirkung gemessen werden, die zur Ausbreitung eines Risses im
Werkstoff fuhrt. Je groRer die Widerstandskraft eines Werkstoffes ist, desto
geringer wird die Wahrscheinlichkeit einer Rissausbreitung angenommen. Die
Messung der Bruchzahigkeit ist kein Routinetest und sehr techniksensitiv
(Soderholm 2010; Heintze 2013). Soderholm (2010) analysierte in der

Zahnmedizin durchgefiihrte Bruchzahigkeitstests an Adhasiven und zeigte, dass
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die angewendeten Testmethoden unzuverldssig sind, da sie die komplexe
Geometrie der Spannungsmuster an den Grenzflachen vernachlassigen.

Der Versuchsaufbau der Scherfestigkeitsuntersuchung wurde in Anlehnung an
die Studien von Wiegand et al. (2012, 2015) vorgenommen. Fur die Methode
wurden bovine Prufkorper verwendet. Der Aufbau boviner Zahne ist den
menschlichen in Hinblick auf die Zusammensetzung und Mikromorphologie sehr
ahnlich. Die Haftung von Adhasivsystemen zeigen an bovinen und humanen
Substraten vergleichbare Ergebnisse (Diniz et al. 2016).

Neben der Scherfestigkeit wurde die Bruchklassifikation analysiert. Bei der
Bruchverteilung erfolgte eine Klassifizierung der Bruchmuster unter optischer
VergroRerung. Der kohésive Bruch wird in der Regel als Qualitatskriterium fur
einen guten mechanischen Verbund angesehen, weil der adh&sive und
gemischte Bruchverlauf immer im direkten Haftverbund liegt (Versluis et al.
1997). Mit dem kohasiven Bruch wird ein starkerer Verbund zwischen Dentin,
Universaladhésiv und Komposit assoziiert. Dementsprechend ist die Wertigkeit
der Bruchklassifikation absteigend: kohasiver > gemischter > adhé&siver Bruch.
Gwinnett (1994) beschreibt in einer Studie Uber kohasive Bruchklassifikationen
an Dentin, dass der kohasive Bruch allerdings auch durch eine zu starke
Dehydration im Dentin hervorgerufen werden kann. Eine Dehydration der Proben
kann in der vorliegenden Arbeit ausgeschlossen werden, da die Prufkdrper vor
Applikation des  Universaladhasivs/Kunststoffzylinders und  vor  der
Scherfestigkeitsanalyse fur 24 Stunden in destilliertem Wasser lagerten.

In einem Review von Rosa et al. (2015) wurden Studien Uber die Haftfestigkeit
von Universaladhasiven an Dentin in  Abhéngigkeit von der
Konditionierungsstrategie ausgewertet. Das Ergebnis dieser Meta-Analyse
zeigte, dass es keinen signifikanten Unterschied bei der Anwendung eines
Universaladhasives auf Dentin in Self-Etch- oder Etch&Rinse-Technik gibt. In der
vorliegenden Studie wurden die Universaladhasive ausschlief3lich im Self-Etch-
Modus angewendet.

Um die Materialbestandigkeit und die Langzeitstabilitdt von dentalen Werkstoffen
zu untersuchen, kann in vitro auch eine artifizielle Alterung durchgefuihrt werden.
Durch verschiedene Methoden (mechanische Belastung, Thermolastwechsel,
Lagerungsbestandigkeit in Flussigkeiten) konnen Alterungsprozesse an

Prafkérpern simuliert und bewertet werden (Amaral et al. 2007; Wiegand et al.
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2012). Thermolastwechsel sind hierbei ein weit verbreitetes Verfahren, wobei
durch zyklisch wechselnde Temperatureinwirkungen eine Expansion und
Kontraktion an den Grenzflachen der Prifkorper nachgeahmt werden kann (Gale
und Darvell 1999). In der vorliegenden Untersuchung wurde auf eine artifizielle
Alterung der Prufkorper verzichtet. Diese musste aber in weiteren
Untersuchungen durchgefiihrt werden, weil damit eine Bewertung der adhasiven
Haftfestigkeit auch nach einer Beanspruchungsphase mdglich ist.

4.1.4 Mineralprazipitation

Die potenzielle Mineralprazipitation wurde rasterelektronenmikroskopisch
erfasst. Neben einer morphologischen Darstellung der Oberflache ermdglicht das
Verfahren auch die Analyse der elementaren Zusammensetzung der
Prufkorperoberflache (Monticelli et al. 2008). Fiur die Analyse der
Elementzusammensetzung wurde eine standardfreie Spektrenauswertung
angewandt. Durch die fehlenden Standards (charakteristische Vergleichsproben)
ist die Reproduzierbarkeitstiberprifung durch Mehrfachmessung maglich (Eggert
2005). Aus diesem Grund wurden immer drei Messungen an unterschiedlichen
Stellen einer Probe aufgezeichnet. Das aufzeichnende System Ubernimmt
hierbei eine automatisierte Z (Ordnungszahl), A (Absorptions-) und F
(Fluoreszenzkorrektur) = ZAF-Korrektur, die automatisch im Auswerteprogramm
enthalten ist. Die Korrektur der Ergebnisse umfasst die quantitative
Zusammensetzung der Mineralprazipitate (Ca, P).

In  weiteren  Untersuchungen musste allerdings eine potenzielle
Mineralprazipitation in der Hybridschicht analysiert werden. Nur wenn eine solche
Mineralisierung auch innerhalb der Hybridschicht stattfindet, kann der

Degradation der Hybridschicht vorgebeugt werden.
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4.2 Ergebnisse

4.2.1 Dynamische Lichtstreuung

Die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung zeigen eine relativ homogene
Verteilung der Partikel in beiden Losungsmitteln. Im direkten Vergleich zu Ethanol
konnte der Grund fur den leicht erhdhten hydrodynamischen Radius der Partikel
in Aceton durch die lokale Viskositat des Losungsmittels, durch sterische Effekte
(geometrische Einschrankung der Raumbeanspruchung zwischen Atomen und
Molekilen) oder Interaktionsparameter (anziehende und abstoRende Kréfte)
entstanden sein (Rausch et al. 2011, 2013).

Im Vergleich zu der Studie von Rizk et al. (2017) ist der Nulldiffusionskoeffizient
in der vorliegenden Studie etwas geringer, der Partikelradius etwas grol3er,
jedoch sind insgesamt beide vergleichbar. Diese Unterschiede kénnten durch
Abweichungen in einzelnen Messungen entstanden sein, denn jeder gemessene
Punkt hat Einfluss auf das Ergebnis der Extrapolation. Ebenfalls kann die
Partikelgrof3e (1 — 3 nm) und Partikelform den Diffusionskoeffizienten beeinflusst
haben (Pecora 2000; Li et al. 2001). Zudem nehmen die Streusignale des DLS
in verdinnter Losung ab, wodurch der Diffusionskoeffizient reduziert ist (Pecora
2000).

Der Interaktionsparameter in Aceton und Ethanol interpretiert die
Wechselwirkung zwischen Molekilen im Lésungsmittel, die sich in einem nicht
idealen Zustand befinden (Yadav et al. 2011). Negative Werte kdnnen zu
Ausfallung und Aggregation fuhren, da eine anziehende Wechselwirkung
zwischen dispergierten Molekulen/Partikeln besteht. Positive Werte beschreiben
eine Stabilisierung der Dispersion, da sich die Kréafte abstol3end verhalten (Saluja
et al. 2010). Ein positiver Wert deutet auf eine gute Verteilung der Nanopatrtikel
in der FlUssigkeit hin. Zudem wird das Verhalten der Partikel in verschiedenen
Flissigkeiten erkennbar. Gleichmafig und gut verteilte POSS8-Partikel konnten
in einem Universaladhasiv als Vernetzer die Ausbildung von homogenen
Polymerketten bei der Polymerisation férdern. Negative Interaktionswerte
konnen auf Agglomerationen hindeuten. Durch eine verminderte Verteilung von
POSS8 ware die Funktion als Monomervernetzer eingeschrankt und die
Ausbildung eines gleichmaliig verteilten Polymernetzwerkes moglicherweise

reduziert.



4 Diskussion 51

In der vorliegenden Studie zeigt der Interaktionsparameter in Ethanol (0,0394)
einen positiven Wert. Die Dispersion ist hier als gunstig zu beurteilen, weil sich
die Teilchen abstoend verhalten. In Aceton (-0,0008) ist das
Wechselwirkungsverhalten geringfiigig negativ, nahezu neutral. Es ist jedoch
nicht zu erwarten, dass diese minimale Anziehung der Molekile eine
Voraussetzung fur Aggregationen von POSS8 im Losungsmittel Aceton bildet. Im
direkten Vergleich sind die Werte der Dispersion von Ethanol und Aceton
vergleichbar und zeigen keinen deutlichen Unterschied. Das reelle Verhalten von
POSSS8, integriert in ein Universaladhasiv, kann unter Berlcksichtigung der
Ergebnisse spekuliert, jedoch nicht belegt werden. Der Losungsmittelanteil in den
Universaladhésiven ist relativ hoch (Ethanol: Adhese Universal 10 — 25%,
Scotchbond Universal 10 — 15%, CLEARFIL Universal Bond < 20%, Futurabond
U 50 — 100%; Aceton: iBOND Universal 25 — 50%). Aufgrund der z. T. hohen
Losungsmittelkonzentrationen kdnnte die Verteilung der Partikel jedoch auch in

den Universaladhésiven gut sein.

4.2.2 Konversionsgrad

Eine unzureichende Umwandlungsrate erhéht den Restmonomergehalt in der
Adhasivschicht. Hierdurch kann es neben der Entstehung eines Leakages zu
verminderten  mechanischen  Eigenschaften und zu beschleunigten
Alterungsprozessen in der Hybridschicht kommen (Hosaka et al. 2010). Ein hoher
Konversionsgrad reduziert den Anteil von Restmonomeren und kann das
Schrumpfungsverhalten und die Haftfestigkeit positiv beeinflussen. Ein
Konversionsgrad von 100%, also eine vollstandige Umwandlungsrate von allen
aliphatischen Kohlenstoffdoppelbindungen, wird typischerweise nicht erreicht.
Ursachen fur eine unvollstandige Umwandlungsrate sind angehangte
Doppelbindungen an endstandigen Polymerketten, nicht umgewandelte
Monomere in der Matrix und/oder eine frihzeitige Abbruchreaktion bei der
Polymerisation (Collares et al. 2014).

Bei der Messung des Konversionsgrades ist es nicht moglich, die Methacryl-
Gruppen von POSS8 und der Adhéasive zu unterscheiden. Fir die Interpretation
der Ergebnisse missen bestimmte Hintergrundinformationen beachtet werden.
Ein durch die Zugabe von POSS8-Partikeln konstanter oder leicht reduzierter

Konversionsgrad in Adhé&siven ist nicht gleichbedeutend mit einer verringerten
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Vernetzungsdichte oder schlechteren mechanischen Eigenschaften. POSS8
besitzt im strukturellen Aufbau acht reaktive Gruppen. Diese organischen
Methacrylgruppen konnen jedoch aufgrund von sterischer Hinderung (Einfluss
auf die raumliche Ausdehnung von Molekulen) oder in Abhangigkeit von der
Dispersion der Radikale nicht kontinuierlich und vollstandig wéahrend der
Polymerisation in das entstehende Netzwerk integriert werden.
Dementsprechend kann ein POSS8-Molekdl einen Vernetzungspunkt mit einer
hohen Funktionalitat ausbilden und dennoch aufgrund von unbesetzten reaktiven
Gruppen am Partikel den Konversionsgrad reduzieren (Rizk et al. 2017).

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie zeigen jedoch, dass durch die
Anwendung von POSS8 in den getesteten Konzentrationen der Konversionsgrad
von Universaladhasiven nicht reduziert wurde. Die Testgruppe von Scotchbond
Universal und iBOND Universal mit einer 10 m% POSS8-Konzentration zeigte
tendenziell eine niedrigere Umwandlungsrate als die Kontrollgruppe. Beide
Produkte erreichten unter Zugabe von 2 m% und 5 m% POSS8 einen leichten,
aber nicht signifikant hoheren  Konversionsgrad gegeniber den
Vergleichskonzentrationen. In einer Studie von Fong et al. (2005) wurde die
Umwandlungsrate von Kohlenstoffdoppelbindungen eines Komposits unter
Zugabe von POSS8-Partikeln (0 m%, 2 m%, 10 m%, 15 m%, 50 m%) untersucht.
Die Studie zeigt, dass eine geringe Konzentration von 2 m% die
Umwandlungsrate gegenuber der Vergleichsgruppe nicht verédnderte. Mit
zunehmendem  Partikel-Anteil (10 m%, 25 m%, 50 m%) wurde der
Konversionsgrad der Konzentration folgend niedriger (Fong et al. 2005). Die
Studie von Wang et al. (2014) bestéatigt dieses Verhalten: In dem Versuch wurde
POSSS8 in unterschiedlichen Konzentrationen (1 m%, 3 m%, 5 m%, 10 m%) in
ein Komposit gegeben. Der Konversionsgrad nahm mit steigender POSS8-
Konzentration ab und erreichte mit einem 10 m% Anteil die geringste
Umwandlungsrate von Kohlenstoffdoppelbindungen. Durch einen erhéhten
POSS8-Anteil kdnnte also die Umwandlung von Methacrylat-Doppelbindung
reduziert sein. Es befinden sich zu viele reaktive Gruppen im
Komposit/Universaladhasiv, wodurch das Kettenwachstum reduziert wird (Fong
et al. 2005; Ghanbari et al. 2011).

Liu et al. (2018) untersuchte ebenfalls den Einfluss von unterschiedlichen
Konzentrationen POSS8 (0 m%, 2 m%, 5 m%, 10 m%) auf das Verhalten des
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Konversionsgrades in Komposit. Im Ergebnis konnte die Zugabe der
Nanopartikel den Konversionsgrad erhthen, jedoch zeigte eine 10 m%
Konzentration eine geringere Umwandlungsrate als Konzentrationen von 2 m%
und 5 m% POSS8 (Liu et al. 2018). Liu et al. (2018) argumentiert hierbei, dass
POSS8 die Reaktion des Kettenwachstums erleichtert. Die Partikel erreichen bei
einer guten Dispersion viele Monomere und fungieren als Crosslinker. Durch die
erhohte Vernetzung kénnen mehr Monomere in Polymerketten eingebaut und
untereinander vernetzt werden. Der Konversionsgrad wird hierbei positiv
beeinflusst. Der reduzierte Konversionsgrad von mit 10 m% POSS8 versetzten
Kompositen wird mittels Entstehung von Agglomerationen und einer
unzureichenden Dispersion der Partikel erklart (Li et al. 2001; Lungu et al. 2011;
Wang et al. 2014).

Der gemessene Konversionsgrad erfasst neben den Kohlenstoffdoppel-
bindungen der Monomere ebenfalls die Kohlenstoffdoppelbindungen, die an den
reaktiven Methacrylgruppen der mit Partikeln versetzten Universaladhasive
reagiert haben. Da nicht jede der acht reaktiven Gruppen von POSS8 wahrend
der Polymerisation besetzt wird, kann dieser Umstand das Ergebnis der
Messungen aufgrund von unbesetzten aktiven Gruppen reduzieren. Um diesen
Sachverhalt zu Uberprufen, wurde der theoretische Konversionsgrad nach der
Methode von Rizk et al. (2017) berechnet und mit den gemessenen Werten in
Vergleich gesetzt. Fir die Berechnung dieser Abschatzung wurde davon
ausgegangen, dass die Dichte und das reaktive Verhalten der Monomere durch
POSS8 nicht verandert werden. Unter dieser Annahme kann das Verhaltnis
verbleibender Methacrylgruppen der Partikel vor (P) und nach (X) der
Polymerisation geschatzt werden (X/P) (Rizk et al. 2017). Fur die Berechnung
wird das Verhaltnis von aliphatischen (1638 cm) und aromatischen (1608 cmt)
Methacrylgruppen im reinen Adhasiv gebildet. Bei den mit POSS8 versetzten
Proben werden die aliphatischen und aromatischen Peaks fur Adhasiv/POSS8 in
Abhangigkeit von ihrem Masseanteil separat berechnet. Fir iBOND Universal
wurde aufgrund der chemischen Zusammensetzung des Universaladhéasivs kein
aromatischer Referenzwert verwendet, sondern ein Carbonylpeak (1730 cmt).
Fur die Berechnung des theoretischen Konversionsgrades wurden das Verhaltnis
der Methacrylgruppen des Adhasivs und das Verhéltnis der Methacrylgruppen

von POSS8 angegeben. Hierbei sind drei Konfigurationsmdglichkeiten gegeben:
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X/IP=1,X/P<1undX/P>1.Wenn X/P = listder Konversionsgrad durch POSS8
unbeeinflusst. Die Reaktion verhalt sich hierbei so, dass keine Interaktion mit den
Silica-Nanopartikeln stattfindet oder dass das Verhaltnis der umgesetzten
Vinylgruppen je Gramm POSS8 identisch zu der Menge an Vinylgruppen je
Gramm Monomer ist, die aufgrund der Anwesenheit der Partikel nicht reagiert
haben. Bei X/P < 1 kann vermutet werden, dass zuséatzlich zu der Reaktion von
Monomeren auch die Vinylgruppen auf POSS8 reagiert haben. Hierbei kann der
Konversionsgrad des POSS8 geschatzt werden. Bei X/P > 1 behindert POSS8
die Polymerisation des Adhé&sivs und verringert den Konversionsgrad.

Durch diese Annéherung kann der Grad der Umwandlung von ausschlief3lich
funktionellen Gruppen auf POSS8 (DCross) sowie der zu erwartende
Konversionsgrad bei einer fehlenden Reaktion zwischen Monomeren und
Partikeln (DCo) geschatzt werden. Diese Methode zeigte, dass die reaktiven
Partikel den Konversionsgrad in Scotchbond Universal bei einer Konzentration
von 10 m% verschlechtern. Im Gegensatz dazu war der Konversionsgrad von
Scotchbond Universal bei niedrigeren Konzentrationen erhoht (77,1% bzw.
74,8% fur 2 m% bzw. 5 m% POSS8). Daher kann eine Verbesserung der
Vernetzungsdichte in diesem Adhésivsystem angenommen werden. Ahnlich
zeigten CLEARFIL Universal Bond, iBOND Universal und Futurabond U einen
DCross von 71%, 66% bzw. 54%. Das entspricht einer Verbesserung des
Konversionsgrades gegentuber dem DCo von 11%, 19% bzw. 6%. Es handelt sich
bei dieser Methode um eine Abschatzung, die wissenschaftlich nicht genauer
untersucht werden kann.

Die statistische Analyse des Konversionsgrades zeigte einen signifikanten
Unterschied zwischen den Universaladhasiven. Dieser signifikante Unterschied
kann durch verschiedene Faktoren erklart werden. Navarra et al. (2016)
beschreiben in ihrer Studie, dass die Produktzusammensetzung, die Anteile von
verschiedenen Mono- und Dimethacrylaten, der pH-Wert, saure Monomere,
hydrophile Monomere und enthaltene Losungsmittel die Umwandlungsrate von
selbstatzenden Adhasiven beeinflussen kdnnen. Chemische Wechselwirkungen
zwischen sauren Monomeren und Dentin kdnnten einen wesentlichen Einfluss
auf die Polymerisation und den daraus resultierenden Konversionsgrad haben.
Eine unzureichende Reaktion der sauren Monomere mit dem Dentin erhoht den

Anteil an verbleibenden Monomeren im Adhasiv und der pH-Wert steigt, wodurch
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das Polymerisationsverhalten beeintrachtigt werden kann. Weiterhin wird
spekuliert, dass die Ausbildung der Vinylgruppen bei der Polymerisation durch
die unterschiedlichen Kettenlangen der verschiedenen Methacrylate (UDMA und
TEGDMA) beeinflusst werden kann. Reagieren hydrophile (HEMA) und
hydrophobe Monomere (Bis-GMA) bei der Polymerisation verzogert mit
Initiatoren (Campherchinon), kann es zu einer Phasentrennung der Bestandteile
kommen. Auch die Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und saurem
Monomer kann das Polymerisationsverhalten beeinflussen. So besitzt das saure
Monomer 4-META eine aromatische Gruppe, die eine gute Loslichkeit in Aceton
aufweist. Weiterhin wurde die Hypothese aufgestellt, dass das hydrophobe saure
Monomer 10-MDP aufgrund seiner langen Carbonylkette den Konversionsgrad
reduzieren konnte. Wird die Carbonylkette durch sterische Hinderung beeinflusst,
konnte die Umwandlung von Vinylgruppen in aliphatische Bindungen gehemmt
werden (Navarra et al. 2016). Die 10-MDP enthaltenen Universaladhasive
(Adhese Universal, Scotchbond Universal und CLEARFIL Universal Bond)
konnten vergleichbare Ergebnisse wie das 4-META enthaltende iBOND
Universal erreichen.

Wasserbestandige Fotoinitiatoren (Ethyl-4-dimethylaminobenzoat und Diphenyl-
(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phosphinoxid) kénnen ebenfalls Einfluss auf die
Umwandlungsrate haben (Navarra et al. 2016). Hydrophobe Fotoinitiatoren
konnen Entmischungsprozesse ausldosen. Wasserbestandige Initiatoren zeigen
keine Entmischungseigenschaft und konnen den Konversionsgrad der
Hybridschicht erhéhen sowie Alterungserscheinungen reduzieren. Die
Verwendung dieser Substanzen wird in den Sicherheitsdatenblattern der

Hersteller jedoch nicht deklariert.

4.2.3 Scherfestigkeit

Die Ergebnisse der Scherfestigkeit (Tabelle 3.2) und die statistische Analyse
zeigen, dass durch die Zugabe von POSSS8 die initiale Haftfestigkeit der
Universaladhasive nicht signifikant beeinflusst wurde. Eine vergleichbare Studie
zwischen Adhasiven mit und ohne Anwendung von POSS konnte zum
gegenwartigen Zeitpunkt nicht gefunden werden. Einzelne Studien (Fong et al.
2005; Wu et al. 2010; Wang et al. 2014; Jiao et al. 2015; Liu et al. 2018)

untersuchten die Scherfestigkeit von mit POSS modifizierten Kompositen. Diese
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Untersuchungen (Fong et al. 2005; Wu et al. 2010; Chew et al. 2011; Jiao et al.
2015) belegen, dass die mechanischen Eigenschaften (Biegefestigkeit,
Elastizitatsmodul, Zugfestigkeit) durch eine geringe Konzentration von POSS-
Partikeln verbessert werden. Nach Wu et al. (2010) verbessert eine 2 m% POSS-
Konzentration signifikant die mechanischen Eigenschaften eines dentalen
Nanokomposits.

In der vorliegenden Arbeit konnte 10 m% POSS8 die Scherfestigkeit gegenuber
der Kontrollgruppe nicht signifikant verbessern. Auch die Zugabe von 2 m% und
5 m% POSS8 in Scotchbond Universal zeigte keine signifikanten Unterschiede.
In ihrer Funktion als Vernetzer sollen gut verteilte POSS8-Partikel die Ausbildung
von homogenen Polymerketten bei der Polymerisation fordern (Li et al. 2001).
Der Konversionsgrad und in Folge auch die Haftung von mit POSS8 versetzten
Universaladhéasiven missten durch diesen Effekten positiv beeinflusst werden.
Dieser Sachverhalt ist in der vorliegenden Studie nicht erfullt, da es keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Universaladhasiven der Test- und
Kontrollgruppe hinsichtlich des Konversionsgrades und der Scherfestigkeit gab.
Hierbei besteht die Vermutung, dass die angewendeten Konzentrationen (2 m9%,
5m%, 10 m%) der Partikel zu hoch waren, um einen positiven Effekt
herbeizufihren.

Scotchbond Universal zeigte in allen Gruppen gute Haftwerte, woflr das
enthaltene Copolymer Vitrebond™ verantwortlich sein kodnnte. Dieses
methacrylatmodifizierte Polyalkenoatsdure-Copolymer besitzt in Verbindung mit
HEMA und Wasser sowohl hydrophile als auch hydrophobe Eigenschaften.
Hierdurch kann das Adhasiv unabhangig von der Oberflachenbeschaffenheit
(trocken/feucht) an Schmelz und Dentin haften. Das Copolymer kann zusatzlich
eine chemische Bindung zum Kalzium des Hydroxylapatits generieren, wodurch
die mikromechanische und chemische Bindung an Dentin und Schmelz
verbessert werden kann (Mitra et al. 2009; Sezinando 2014; Chen et al. 2015).
Vergleichbare Studien, welche die Scherfestigkeit von Universaladhasiven im
Self-Etch-Modus auf Dentin mit einer Lagerungsdauer von 24 Stunden in
destillierten Wasser gemessen haben, ermdglichen eine Einordnung der
vorliegenden Ergebnisse (Tabelle 3.2). Scotchbond Universal erreichte in
anderen Untersuchungen Scherfestigkeitswerte in einer Grél3enordnung von
20,3+ 2,7 bis 41,7 £4,9 MPa (Sai et al. 2016; Takamizawa et al. 2016; Tsujimoto
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et al. 2017; Moritake et al. 2018; Jacker-Guhr et al. 2019). Studien zu Adhese
Universal erreichten Scherfestigkeitswerte von 28,2 + 4,1 bis 34,1 + 4,4 MPa
(Moritake et al. 2018). Eine Studie zu iBOND Universal 17,1 £ 3,5 MPa (Jacker-
Guhr et al. 2019) und zu CLEARFIL Universal Bond 30,7 (x 4,6) MPa (Tsujimoto
et al. 2017). Fur Futurabond U wurde keine vergleichbare Literatur aufgefunden.
Gegeniuber den genannten Studien sind die Haftwerte in der vorliegenden
Dissertation etwas niedriger. Da Scherfestigkeitsuntersuchungen keinen
einheitlichen wissenschaftlichen Standards unterliegen (Al-Salehi und Burke
1997), der Aufbau der Prifkérper-, die Anzahl an Messproben- und die
Messapparatur Unterschiede aufzeigen koénnen, ist die Vergleichbarkeit
eingeschrankt.

Die Bruchverteilung zeigte keine signifikanten Unterschiede zwischen Test- und
Kontrollgruppen. Sowohl die Ergebnisse der Bruchmuster als auch die
Ergebnisse der Scherfestigkeit deuten darauf hin, dass POSS8 die adhésive

Dentinhaftung von Universaladh&siven nicht negativ beeinflusste.

4.2.4 Mineralprazipitation

Anhand von rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 3.2)
konnten Kalzium-Phosphat-Prazipitate auf den Oberflachen der Proben
detektiert werden. Die Morphologie der Mineralprazipitation kann durch
unterschiedliche Faktoren wie den pH-Wert und die Zusammensetzung des
kinstlichen Speichels, der Hydrophilie und der Dichte der Préazipitate beeinflusst
werden (Helebrant et al. 2002; Bohner und Lemaitre 2009).

Das ideale stochiometrische Ca/P Molverhéltnis von Hydroxylapatit ist 10:6
(1.67) (Benaqgga et al. 2005; Stanciu et al. 2007). Im Vergleich zu diesem idealen
Molverhaltnis sind auf fast allen Proben Prazipitate mit einer niedrigeren Ca-
Konzentration gewachsen. Nach einer Studie von El-Damrawi et al. (2017) kann
ein geringeres Ca/P Molverhdltnis auf Anwesenheit von Hydroxylapatit,
Kalziumphosphat oder mdglicherweise komplexeren Kalziumphosphaten (Tri-
oder Octa- Kalziumphosphat-Phasen) hindeuten, die sich in kinstlichem
Speichel zu einer stabilen Hydroxylapatit-Phase umwandeln kénnen (ElI-Damrawi
et al. 2017). Das Wachstum der Kristalle ist von der Verweildauer in kiinstlichem
Speichel abhangig. Je langer die Proben mit dem Speichel reagiert haben, desto

eher erreichten die Prazipitate eine hohere Kalziumkonzentration, die sich dem
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idealen Ca/P Molverhéltnis von Hydroxylapatit annahert (Zhou et al. 2015). Die
Verweildauer im Speichel hat somit einen wesentlichen Einfluss auf die Menge
an Oberflachenprazipitaten. Die vorliegenden Ergebnisse bestétigen diesen
Sachverhalt. Alle Produkte der Test- und Kontrollgruppe mit Mineralprazipitaten
zeigten eine positive Wachstumsrate der Ca/P-Verhaltnisse zwischen zwei-, drei-
und vierwochiger Lagerung im kinstlichen Speichel. Die durchschnittlich héchste
Ca/P-Konzentrationen wurde in den Proben von CLEARFIL Universal Bond und
Futurabond U mit einer Lagerungsdauer von 28 Tagen ermittelt.

Eine Mineralprazipitation hat an den Proben von Adhese Universal, Scotchbond
Universal, CLEARFIL Universal Bond und Futurabond U stattgefunden, es zeigte
sich aber kein Unterschied zwischen Test- und Kontrollgruppe. Ein
Préazipitatwachstum war somit unabh&ngig von POSS8 maglich.

Neben zahlreichen unbekannten Inhaltsstoffen kdnnten insbesondere Fillstoffe
(Silica-Fullstoffe, silanisierte Silica-Fullstoffe, POSS) fur eine
Prazipitatanlagerung verantwortlich sein (Skrtic et al. 2001; Osorio et al. 2012).
Silica-Fullstoffe  kénnten  aufgrund ihrer reaktiven  Si-Gruppe eine
Mineralprazipitation auslésen. Die Ablagerung von Prézipitaten erfolgt hierbei
wahrscheinlich an den Silanen der Si-OH-Gruppen von Siliciumdioxid-Fullstoffen
(Profeta et al. 2012). Ebenfalls konnten POSS-Partikel Giber ihre reaktiven Si-OH-
Gruppen eine Anlagerung von Prézipitaten fordern (Chew et al. 2011; Rizk et al.
2017).

Scotchbond  Universal enthalt Silica-Partikel, welche durch das
Sicherheitsdatenblatt des Herstellers deklariert sind. Ivoclar Vivadent benennt in
einer produktspezifischen wissenschaftlichen Dokumentation (ber Adhese
Universal, dass 4% hochdisperses Siliciumdioxid als Inhaltsstoff enthalten ist. In
einer Studie von Alex (2015) sind verschiedene Universaladhasive nach ihrer
chemischen Zusammensetzung aufgefihrt. Diese Studie benennt die
Anwendung von Flllstoffen in den Universaladhdasiven Adhese Universal,
Scotchbond Universal und CLEARFIL Universal Bond. Die Inhaltsstoffe von
Futurabond U und iBOND Universal sind unbekannt. In Bezug auf die Ergebnisse
von iBOND Universal, welches in der Kontrollgruppe keine Préazipitatablagerung
aufzeigte, kann die Vermutung aufgestellt werden, dass keine oder nur geringe
Mengen von bioaktiven Fullstoffen im Produkt enthalten sind. Im

Sicherheitsdatenblatt von iBOND Universal ist die Anwendung von Silica-
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Fullstoffen nicht erlautert. POSS8 konnte das bioaktive Potenzial von iBOND
Universal begtinstigen. Unter Beimischung der Partikel konnten in der Messung
nach 28 Tagen Kalzium-Phosphat-Bestandteile auf der Oberflache der
Prufkorper identifiziert werden.

Préazipitatablagerungen konnten ebenfalls durch funktionelle Monomere, wie das
saure Monomer 10-MDP oder 10-MDP ahnliche Monomere entstanden sein. Das
Monomer 10-MDP ist in der Lage, mit Hydroxylapatit eine chemische Bindung
einzugehen, und kann dadurch den Bindungsmechanismus an Dentin und
Schmelz verbessern. Des Weiteren kann 10-MDP Uber eine starke lonenbindung
mit Kalzium interagieren, welche in Wasser kaum |6slich ist (Yoshida et al. 2004;
van Landuyt et al. 2007; Fukegawa et al. 2006). Interaktionen des sauren
Monomers finden ebenfalls an den Phosphatgruppen oder nach Substitutionen
mit Phosphaten des Hydroxylapatits statt (Fukegawa et al. 2006). Die
Reaktionsfahigkeit von 10-MDP bestétigt den Verdacht, dass nicht nur der
Bindungsmechanismus an Hydroxylapatit, Kalzium und Phosphaten wahrend der
Konditionierung madglich ist, sondern dass ebenfalls Uber die lonenbindung eine
nachtragliche Interaktion mit Komponenten (Ca, P) aus flissigen Lésungen
besteht. Diese Mutmaf3ung wiirde die morphologische Analyse der mit 10-MDP
versetzten Universaladhasive (Scotchbond Universal, Adhese Universal,
CLEARFIL Universal Bond) im Rasterelektronenmikroskop erklaren, obwohl
Prazipitatablagerungen unabhangig von der Verweildauer im kinstlichen
Speichel und unabhéangig von der Modifikation mit POSS8 aufzufinden waren. Im
Vergleich zu den Universaladhasiven, die 10-MDP enthalten, zeigte auch
Futurabond U in der Test- und Kontrollgruppe Mineralprazipitate auf der
Oberflache. Im Sicherheitsdatenblatt von Futurabond U wird das verwendete
saure Adhasivmonomer nicht weiterfihrend erlautert. Eine Studie von Wagner et
al. (2014) konnte aufzeigen, dass das funktionelle Monomer in Futurabond U ein
phosphathaltiges Monomethacrylat ist. Vergleichbar zum 10-MDP besteht die
Vermutung, dass das funktionalisierte Monomer (ber seine reaktive
Phosphorsauregruppe eine Interaktion mit Kalzium und Phosphat aus dem
kiinstlichen Speichel eingehen konnte und eine Mineralprazipitation beglnstigte.
Inwieweit POSS8 die Quantitat der Prazipitate beeinflussen konnte, kann mittels

der Rasterelektronenaufnahme je Gruppe lediglich abgeschatzt werden. Eine
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exakte Messung der Mengenverteilung von Prazipitaten auf der Oberflache der
Prufkorper war mit der angewendeten SEM-EDX Technik nicht méglich.

Ob Ca/P-Prazipitate in vivo an/in der Hybridschicht des Dentins entstehen
kdnnen, ist ungewiss und erfordert weiterfihrende Studien. Der interfibrillare
Raum eines demineralisierten Kollagennetzwerks besitzt eine Grol3e von 20 nm.
Inwieweit Fullstoffe kleiner als 20 nm in das Netzwerk penetrieren kénnen, ist
ungeklart (van Landuyt et al. 2007). Ebenfalls besteht die Hypothese, dass
exponiertes Kollagen eine Filterfunktion aufweist, wodurch die Penetration von
Fullstoffen in das Netzwerk verhindert wird (van Landuyt et al. 2006b). Ob
POSS8-Partikel in das Kollagennetzwerk penetrieren und dabei eine
Mineralprézipitation  induzieren  kdénnen, muss in  weiterfihrenden
Untersuchungen uUberpruft werden. Um die Ausbildung der Hybridschicht
bewerten zu konnen, sollten in weiterfihrenden Studien mithilfe der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) hochauflésende Aufnahmen der
Verbundschicht nach unterschiedlichen Zeitabschnitten angefertigt werden.
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4.3 Schlussfolgerung

Durch den Zusatz von POSS8 wurden die physikochemischen Eigenschaften der
Universaladhéasive nicht maf3geblich verschlechtert. Das bioaktive Potenzial
konnte allerdings — mit einer Ausnahme — nicht verbessert werden.

Die Nullhypothese, dass durch Zugabe von POSS8-Partikel in Universaladhésive
die physikochemischen Eigenschaften im Vergleich zu den konventionellen
Herstellerprodukten nicht verandert werden, wurde den Ergebnissen dieser
Studie folgend weitestgehend angenommen. Weiterhin wurde die Nullhypothese,
dass durch Zugabe von POSSS8-Partikel in Universaladhéasive keine
Mineralprazipitation an der Oberflache der Prifkorper beobachtet werden kann,
abgelehnt.

Obwohl in der Studie gezeigt werden konnte, dass eine Modifikation von
Universaladhéasiven mit POSS8 generell moglich ist, bleibt fraglich, ob mit POSS8
modifizierte  Universaladhasive eine gesteuerte = Gewebemineralisation
induzieren konnen. In weiterfihrenden Langzeituntersuchungen sollte die
Haftfestigkeit von Universaladhéasiven auf Dentin mit und ohne POSS8 nach
kurz-, mittel- und langfristiger Lagerung in kunstlichem Speichel oder nach
artifizieller Alterung untersucht werden. In Verbindung ist es notwendig, dass die
Hybridschicht durch z. B. TEM-Aufnahmen visualisiert wird, um ggf. eine
Mineralisierung der Hybridschicht nachzuweisen. Weiterhin sollte Uberprift
werden, ob die Nanopartikel eine mdgliche zytotoxische Wirkung aufzeigen,
damit in vivo bei tiefen kariosen Dentinlasionen eine mogliche Pulpaschadigung

durch die Partikel auszuschlielRen ist.
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5 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Studie war, fuinf Universaladhasive mit 10 m%
methacrylfunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (POSS) zu versetzen und die
Mineralpréazipitation an der Oberflache, die Scherfestigkeit, den Konversionsgrad
und die Verteilung der Nanopartikel in den Losungsmitteln der Universaladhasive
zu untersuchen.

Es wurden funf Universaladhdsive (Adhese Universal/lvoclar Vivadent;
Scotchbond Universal/3M; CLEARFIL Universal Bond/Kuraray Noritake;
Futurabond U/Voco, iBOND Universal/Kulzer) ausgewéhlt. Als Testgruppen
dienten die mit 10 m% POSSS8 versetzten Universaladh&sive, wahrend die nicht
modifizierten Produkte als entsprechende Kontrollgruppen fungierten. Zusatzlich
wurden zwei Universaladhasive fur die Messung des Konversionsgrades und der
Scherfestigkeit mit einer 2 m% und 5 m% POSS8-Konzentration versetzt.

Die PartikelgroRe und -verteilung der POSS8 wurden mittels dynamischer
Lichtstreuung in den Losungsmitteln der Universaladhésive bestimmt. Der
Konversionsgrad wurde mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie
gemessen. Die Scherfestigkeiten und Bruchmodi der Universaladhéasive wurden
in den Test- und Kontrollgruppen nach Applikation auf bovinen Schmelzproben
ausgewertet. Zur Bestimmung der Mineralprazipitation wurden Prufkdrper der
Test- und Kontrollgruppen hergestellt und in kiinstlichem Speichel bei 37°C fur
14; 21 und 28 Tage gelagert. Die Bildung von Ca/P-Prazipitaten wurde mittels
Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersiver Roéntgenspektroskopie
untersucht. Die Ergebnisse (Konversionsgrad, Scherfestigkeit) wurden jeweils
mit einer zweifaktoriellen ANOVA und Tukey-Post-Hoc-Tests statistisch
ausgewertet (p < 0,05). Die Analyse der Bruchverteilung (adhasiv, gemischt,
kohasiv) erfolgte mittels Chi-Quadrat-Test (p < 0,05).

Der hydrodynamische Radius (Aceton 1,4 + 0,4 nm und Ethanol 1,1 £ 0,4 nm)
bestatigt eine gute Verteilung der Partikel in den Lésungsmitteln.
Konversionsgrad und Scherfestigkeit unterschieden sich zwischen Test- und
Kontrollgruppen nicht signifikant. Die Bildung von Ca/P-Prazipitaten konnte in
allen Test- und Kontrollgruppen mit Ausnahme von iBOND Universal

nachgewiesen werden. Auf der Oberflache von iBOND Universal wurden nach
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28 Tagen Lagerungsdauer im kunstlichen Speichel Ca/P-Préazipitate nur in der
Test-, nicht aber in der Kontrollgruppe gefunden.

Die Zugabe von 10% POSS8 veranderte die physikochemischen Eigenschaften
der funf untersuchten Universaladhasive nicht bzw. nur geringfiigig. Nur in einem
Universaladhéasiv (iIBOND Universal) konnte nach Zugabe von 10% POSS8 eine
vermehrte Mineralpréazipitation an der Oberflache der Prifkorper gezeigt werden,
bei den anderen Universaladhésiven zeigten sich keine Unterschiede zwischen
Test- und Kontrollgruppe.
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