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Einleitung

1 Einleitung

Adhasivsysteme sind notwendig, um Restaurationsmaterialien an der Zahnhartsub-
stanz zu befestigen. Dentale Komposite sind direkte Restaurationsmaterialien, die aus
einer organischen Matrix, anorganischen Fullstoffen und einer Verbundphase beste-
hen. Kompositrestaurationen haben sich vor allem hinsichtlich ihrer guten Asthetik und
aufgrund ihrer guten mechanischen bzw. physikalischen Eigenschaften bewahrt.

Die Haftung von Kompositen an der Zahnhartsubstanz stellt eine groRe Herausforde-
rung dar, da hydrophobe Komposite keine chemische Verbindung zum Schmelz oder
Dentin eingehen kdénnen (Hickel et al. 2001). Besonders praparationsbedingte Ablage-
rungen (Schmierschicht) und die ausgepragte Hydrophilitdt des Dentins erschweren
den Haftverbund (Hickel et al. 2001; Frankenberger und Blunck 2013).

Bei der Vernetzung der Komposite kommt es zu einer Polymerisationsschrumpfung
und damit zu einem Volumenverlust. Dadurch kénnen Randspalten zwischen Material
und Zahnhartsubstanz entstehen (Hickel et al. 2001; Nedeljkovic et al. 2015; Atria et al.
2018). Speichel-Bestandteile und Mikroorganismen kénnen ungehinderten Zugang in
den Randspalt erlangen. Dies wird als microleakage bezeichnet. Die Gefahr fir die
Bildung von Sekundarkaries wird erhoéht, welche zu den haufigsten Versagensgrinden
von Kompositrestaurationen gehdért (Hickel et al. 2001; Lenhard 2013). Das micro-
leakage und die fehlende Haftung der Komposite sollen mit der Verwendung eines
Adhasivsystems ausgeglichen werden (Collins et al. 1998; Hickel et al. 2001;
Nedeljkovic et al. 2015).

Um eine adaquate Haftung der Komposite am Schmelz zu erzeugen, wird der Schmelz
idealerweise mit Phosphorsaure konditioniert (Hickel et al. 2001; Frankenberger und
Blunck 2013). Im Anschluss kann ein Schmelzhaftvermittler, bestehend aus niedrigvis-
késen Monomeren aufgetragen und lichtpolymerisiert werden. Dadurch wird eine mi-
kromechanische Verankerung am Schmelz erzeugt (Hickel et al. 2001; Eliades et al.
2014).

Durch die Hydrophilitat und die Bildung einer Schmierschicht ist die Haftung von Adha-
siven am Dentin im Vergleich zum Schmelz erschwert (Tjaderhane et al. 2009; Fran-
kenberger und Blunck 2013). Verschiedene Systeme wurden entwickelt, um eine er-
folgreiche Haftung am Dentin zu erreichen. Grundsatzlich werden die Etch-and-Rinse-
Technik und die Self-Etch-Technik unterschieden. Die Etch-and-Rinse-Technik zeich-
net sich durch die separate Konditionierung des Dentins mit Phosphorsaure aus. Es
kommt zu einer Demineralisation, der Freilegung der Dentintubuli und des Kollagen-

netzwerks. Danach erfolgt der Auftrag eines Adhasivsystems, bestehend aus einem
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amphiphilen Primer und einem hydrophoben Adhasiv. Der Primer dient als Verbin-
dungsglied zwischen den hydrophilen Dentinanteilen und dem hydrophoben Adhasiv.
Das Adhasiv dient zur Stabilisation und kann eine Verbindung zum hydrophoben Kom-
posit generieren (Hickel et al. 2001; Frankenberger und Blunck 2013). Die Schicht aus
Primer, Adhasiv und Kollagenfibrillen wird nach der Polymerisation als sogenannte
Hybridschicht bezeichnet (Nakabayashi et al. 1991; Tjaderhane et al. 2013b). Bei der
Self-Etch-Technik sind Sduren oder saure Monomere bereits im Adhasiv enthalten, die
nach dem Auftrag nicht abgespult werden (Hickel et al. 2001; Frankenberger und
Blunck 2013). Um die Adhasive zu vereinfachen und die Vorteile der Etch-and-Rinse-
und Self-Etch-Adhasive zu vereinen, wurden Universaladhasive entwickelt (Hanabusa
et al. 2012). Diese enthalten spezielle saure Monomere und kénnen mit der Etch-and-
Rinse- oder der Self-Etch-Technik angewendet werden (Haller und Merz 2016).

Durch den Zutritt von Dentinliquor unterliegt die Hybridschicht einer Degradation, bei
der es zu einem hydrolytischen Abbau der Polymermatrix und / oder einem enzymati-
schen Abbau der Kollagenfibrilen kommt. Um der Degradation der Hybridschicht ent-
gegenzuwirken, werden seit Jahren verschiedene Methoden untersucht. Die Inhibition
des enzymatischen Kollagenabbaus wurde beispielsweise durch Verwendung von
Chlorhexidindigluconat (CHX) oder Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) untersucht.
CHX entzieht Kalzium- und Zinkionen, die fir die Funktion von Endopeptidasen not-
wendig sind (Moon et al. 2010). Bei Verwendung von 2% CHX (Montagner et al. 2014)
oder von 0,1% und 0,2% CHX (Zhang et al. 2020) konnte eine erhdhte Dentinhaftfes-
tigkeit nach zwdlfmonatiger Alterung der Prufkérper im Vergleich zur Kontrolle festge-
stellt werden (Montagner et al. 2014; Zhang et al. 2020). Der Chelator EDTA hemmt
Endopeptidasen durch die Bindung von Kalzium- und Zinkionen (Tjaderhane et al.
2013b). Nach Verwendung von EDTA (15%) konnte die Haftfestigkeit von Adhasiven
am Dentin erhalten oder erhéht werden (Coelho et al. 2020).

Weiterhin wurden Nanopartikel untersucht, die eine Mineralisation der Hybridschicht
induzieren und der Degradation der Hybridschicht entgegenwirken sollen (Tjaderhane
et al. 2013b; Jun et al. 2018). Es konnte gezeigt werden, dass die Zugabe verschiede-
ner Nanopartikel wie z. B. Hydroxylapatit-Nanopartikel (HaNP) oder bioaktives Glas,
die Materialeigenschaften eines Adhasivs zum Teil verbessern kann. Es wurde festge-
stellt, dass Eigenschaften wie Zugfestigkeit, Biegefestigkeit oder Scherhaftfestigkeit
unter Verwendung von 0,2 — 0,5 m% HaNP verbessert werden konnten. Konzentratio-
nen Uber 0,5 m% HaNP flhrten zu einer Verschlechterung dieser Eigenschaften
(Sadat-Shojai et al. 2010). Die Bildung von Apatit konnte unter Verwendung von HaNP

bereits nach 24 h auf einer Kompositoberflache festgestellt werden. Dies weist auf die
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Mineralisationsfahigkeit von HaNP hin, die der Langzeit-Degradation entgegenwirken
kann (Boumezgane et al. 2016). Jedoch fehlen zu Nanopartikeln wie HaNP Studien,
die Ruckschlisse auf die Langzeit-Degradation liefern.

Auch Nanopartikel wie bioaktives Glas (BG) (Taubdck et al. 2014) und polyedrische
oligomere Silsesquioxane (POSS) (Wang et al. 2014) wurden bereits in Studien unter-
sucht. BG ist ein anorganisches amorphes Silikatglas. Zu seinen Haupteigenschaften
zahlen eine gute Biokompatibilitat und eine antimikrobielle Wirkung (Fiume et al. 2018).
BG-Nanopartikel weisen eine hohe Reaktivitdt und hohe Freisetzung an alkalischen
lonen auf (Waltimo et al. 2007). Durch die Freisetzung von alkalischen lonen steigt der
pH-Wert an, das Silikatnetzwerk von BG 16st sich auf und immer mehr lonen werden
freigesetzt. Es kommt zu der Bildung einer Kalziumphosphat-Schicht (Fiume et al.
2018). Womdoglich kann dies die Langzeit-Degradation der Hybridschicht durch
(Re)mineralisation verhindern (Tjaderhane et al. 2013b; Jun et al. 2018). In einem Ad-
hasiv kann es mit steigendem BG-Nanopartikel-Gehalt jedoch zu der Beeintrachtigung
von physikalischen und mechanischen Eigenschaften kommen. Bei einem Anstieg von
10 m% auf 20 m% BG-Nanopartikel-Anteil konnte beispielsweise eine Erhéhung der
Viskositat und Wasseraufnahme festgestellt werden (Taubdck et al. 2014).

POSS sind Hybridmolekiile und bestehen aus einem anorganischen Siliziumdioxidge-
rist mit organischen funktionellen Gruppen, die eine Polymerisation ermdéglichen
(Ghanbari et al. 2011a). Der Hybridcharakter von POSS ermdglicht eine gute Dispersi-
on und Mobilitdt der Partikel in organischen Materialien (Lungova et al. 2016). Im Ge-
gensatz zu BG-Nanopartikeln kann POSS durch seine aktiven funktionellen Gruppen
als Vernetzer dienen und die Vernetzungsdichte erhdhen (Ghanbari et al. 2011a). Bei
Verwendung geringer Konzentrationen POSS in Komposit konnte eine Verbesserung
verschiedener Eigenschaften (z. B. Biegefestigkeit, Verschleil3festigkeit, E-Modul)
nachgewiesen werden (Wang et al. 2014). Zudem konnte eine Mineralprazipitation an
Prifkérpern aus einem POSS-Hybridglas festgestellt werden, die auf ein Mineralisati-
onspotenzial hindeutet (Zhou et al. 2015).

Ziel der vorliegenden In-vitro-Studie war es zu untersuchen, wie sich die Zugabe von
Nanopartikeln in verschiedenen Konzentrationen (BG-Bi: 0,1 und 1 m%; POSS-1:
10 und 20 m%; POSS-8: 10 und 20 m%) auf die mechanischen Eigenschaften eines
kommerziellen Adhasivs (Solobond Plus) auswirkt. Zudem sollte untersucht werden, ob
es maglich ist, durch die Inkorporation der Nanopartikel in das Adhasiv eine bioaktive

Reaktion, d. h. eine Mineralprazipitation zu induzieren.
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1.1 Literaturiubersicht

1.1.1 Zahnhartsubstanz und Haftmechanismen von Adhasivsystemen

1.1.1.1  Haftmechanismus am Schmelz

Schmelz besteht vor allem aus anorganischen Verbindungen, die als Apatit-Kristalle
vorliegen und zum gréfiten Teil aus Kalzium, Phosphor, Magnesium, Karbonat und
Natrium bestehen (ca. 93 — 98%). Zusatzlich sind Wasser (ca. 1,5 —4%) und organi-
sche Verbindungen wie Proteine und Lipide enthalten (Frankenberger und Blunck
2013; Hellwig et al. 2018).
Die schmelzbildenden Zellen werden als Ameloblasten bezeichnet. Ameloblasten sind
Zellen, die urspringlich aus dem embryonalen Ektoderm hervorgehen und die soge-
nannte Schmelzmatrix bilden. Nach der Formung der Schmelzmatrix wird diese in An-
wesenheit von Kalzium und Phosphor mineralisiert und ausgereift. Es entstehen Apatit-
Kristalle, die aus Hydroxlyapatit, Fluorapatit und Karbonatapatit bestehen und in Bin-
deln saulenartig angeordnet vorliegen. Diese werden als Schmelzprismen bezeichnet.
Zwischen den Prismen befindet sich der interprismatische Schmelz, welcher aus unge-
ordneten Kiristallen besteht und senkrecht zu den Schmelzprismen angeordnet ist
(Boyde 1967; Steiniger et al. 2010; von Schumacher 2013). Auf der Oberflache des
Zahns befindet sich oft eine Schicht prismenfreier (aprismatischer) Schmelz (20 —
30 um), der zervikal und in den Fissuren der Ersatzzahne und bei Milchzdhnen gefun-
den werden kann (Frankenberger und Blunck 2013; Hellwig et al. 2018).
Im Jahre 1955 zeigte Buonocore, dass eine Verbindung zwischen Schmelz und Kunst-
stoff durch das Atzen mit Phosphorsiure erreicht werden kann (Buonocore 1955;
Buonocore et al. 1956; van Meerbeek et al. 2003). Auch heute wird eine optimale
Schmelzhaftung Uber die Konditionierung mit Phosphorsaure herbeigeflihrt. Bei der
Atzung mit Saure kann eine ideale Oberflachenstruktur, -vergroRerung und Benetzbar-
keit geschaffen werden. Es entsteht eine raue und vergréfRerte Schmelzoberflache, die
durch das unterschiedliche Ldsungsverhalten von prismatischem und interprismati-
schem Schmelz herbeigefuhrt wird. Durch die Behandlung mit Phosphorsaure werden
ca. 10 ym des Schmelzes irreversibel entfernt und es kdnnen Rauigkeiten von bis zu
50 um Tiefe entstehen. Ein ideales retentives Atzmuster entsteht durch das Atzen mit
30 — 40%iger Phosphorsaure fiir 30 s (praparierter Schmelz) bzw. 60 s (aprismatischer
Schmelz). Nach dem Atzen wird die Saure zusammen mit den gelésten Kalziumphos-
phat-Prazipitaten durch Wasser entfernt. Der konditionierte Schmelz wird danach mit
Druckluft getrocknet (Hickel et al. 2001; Frankenberger und Blunck 2013). Durch die
4
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veranderte Oberflachenmorphologie kann ein Schmelzhaftvermittler, der aus nied-
rigviskdsen Monomeren besteht (Bonding), in die Rauigkeiten hineinpenetrieren. Nach
der Polymerisation des Bondings kann eine Verzahnung zwischen Material und
Schmelz erzeugt werden. Diese wird als mikromechanische Verankerung bezeichnet
(Nakabayashi et al. 1991; Hickel et al. 2001; Eliades et al. 2014).

1.1.1.2 Haftmechanismus am Dentin

Das Dentin besitzt im Vergleich zum Schmelz héhere Anteile an Wasser (10 — 20%)
und organischen Bestandteilen (20 — 30%), welche die Haftung von hydrophoben
Kompositen an hydrophilem Dentin erschweren (Marshall et al. 1997; Eliades et al.
2014; Hellwig et al. 2018). Der organische Anteil des Dentins besteht groltenteils aus
Kollagen Typ | (Jones und Leaver 1974). Der anorganische Anteil (50 — 70%) besteht
aus Apatit oder amorphem Kalziumphosphat (Garberoglio und Brannstrém 1976;
Marshall et al. 1997).

Das Dentin wird von Odontoblasten gebildet, die aus dem Mesoderm (Mesenchym)
hervorgehen (von Schumacher 2013). Die Fortsatze der Odontoblasten durchziehen
das Dentin und liegen in den sogenannten Dentinkanalchen (Dentintubuli). Diese wer-
den von intertubuldrem und peritubuldrem Dentin umfasst und sind mit Dentinliqour
gefullt. Die Anzahl und der Durchmesser der Dentintubuli nehmen von der Pulpa zum
koronalen Dentin hin ab, der Mineralisationsgrad hingegen nimmt zu. Dadurch ist in
den Dentintubuli pulpanah eine erhéhte Menge an Dentinliquor vorhanden, wodurch
die Hydrophilitdat des Dentins in Pulpanahe steigt (Garberoglio und Brannstrom 1976;
Marshall et al. 1997; Sattabanasuk et al. 2004).

Bei der Praparation des Dentins wird eine sogenannte Schmierschicht gebildet, die den
direkten Kontakt zum Restaurationsmaterial verhindert. Die Schmierschicht besteht vor
allem aus organischen und anorganischen Dentinresten und kann Speichel, Bakterien
und Blutreste enthalten (Tjaderhane et al. 2009; Frankenberger und Blunck 2013). Sie
weist eine Dicke von 1 —5 um auf (Brannstrom 1984), ragt 1 — 10 ym in die Dentintu-
buli hinein und verschlie3t diese. Es bilden sich sogenannte smear plugs (Pashley et
al. 1988).

Um eine adaquate Haftung der Restaurationsmaterialien zu erreichen, muss die
Schmierschicht zunachst mittels Konditionierung durchdrungen oder beseitigt werden.
(Frankenberger und Blunck 2013). Grundlegend kénnen zwei Systeme nach der Art
der Anwendung unterschieden werden, die Etch-and-Rinse-Technik und die Self-Etch-
Technik.
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Bei der Etch-and-Rinse-Technik erfolgt die Konditionierung des Dentins mittels Phos-
phorsaure. Das praparierte Dentin wird hierbei mit 35 — 40%iger Phosphorsaure geatzt.
Dabei werden flir Schmelz- und Dentinanteile unterschiedliche Einwirkzeiten zugrunde
gelegt, um eine Uberatzung des Dentins zu vermeiden. Wahrend praparierter Schmelz
fur mindestens 30 s geatzt wird, wird das Dentin idealerweise nur 15 — 20 s geatzt. Im
Anschluss werden Atzgel und Prazipitate mit Wasser abgespiilt (Kugel und Ferrari
2000; Hickel et al. 2001; Séderholm 2007; Frankenberger und Blunck 2013). Durch das
Abspulen werden die Schmierschicht bzw. smear plugs entfernt. Es kommt zu einer
oberflachlichen Demineralisation (1 — 5 um) des Dentins, sodass die Dentintubuli und
das Kollagennetzwerk freigelegt werden (Nakabayashi et al. 1982; Hickel et al. 2001;
Eliades et al. 2014).

Nach dem Atzvorgang erfolgt die Infiltration des exponierten Kollagens durch ein Ad-
hasivsystem. Das Adhasivsystem besteht grundlegend aus einem amphiphilen Primer
und einem hydrophoben Adhasiv. Zunachst erfolgt der Auftrag des Primers. Der Primer
besitzt einen hydrophilen Anteil, der in die Dentintubuli eindringt und das Kollagen-
netzwerk penetriert. Weiterhin besitzt der Primer einen hydrophoben Anteil, der als
Verbindungsglied zum hydrophoben Adhasiv bendétigt wird. Das Adhasiv dient schliel3-
lich der Stabilisierung und der Verbindung zum ebenfalls hydrophoben Komposit
(Hickel et al. 2001; Frankenberger und Blunck 2013). Der Auftrag von Primer und Ad-
hasiv kann entweder in separaten Schritten oder durch den Auftrag eines Primer-
Adhasiv-Gemischs erfolgen (Nakabayashi et al. 1991; Frankenberger und Blunck
2013; Eliades et al. 2014). Dabei wird die Diffusion der Molekile in Kollagen und Den-
tintubuli durch Lésungsmittel (Aceton, Ethanol oder Wasser) erméglicht (Tjaderhane et
al. 2013b; Eliades et al. 2014). Im Anschluss erfolgt die Lichtpolymerisation
(Nakabayashi et al. 1991; Frankenberger und Blunck 2013; Eliades et al. 2014). Die
dabei entstandene Schicht aus Primer, Adhasiv und infiltriertem Kollagen wird als so-
genannte Hybridschicht bezeichnet. Diese stellt das Verbindungsglied zur Restauration
dar (Nakabayashi et al. 1991; Tjaderhane et al. 2013b). Durch das Eindringen des Ad-
hasivsystems in die Dentintubuli entstehen Zapfen (resin tags). Es wird jedoch ange-
nommen, dass diese flr die Haftung der Adhasivsysteme weniger relevant sind
(Nakabayashi et al. 1982; Hellwig et al. 2018).

Bei der Verwendung der Etch-and-Rinse-Technik kann es bei Verlangerung der Ein-
wirkzeit zu einer Uberatzung des Dentins kommen. Dies flihrt zu einer tieferen Freile-
gung des Kollagens, welches durch das Adhasivsystem nicht vollstandig penetriert
wird. Dabei bleiben unbenetzte Kollagenbereiche zuriick, die zu Randundichtigkeiten,

den sogenannten nanoleakages fihren kénnen. Klinisch kdnnen sich diese nanoleaka-

6



Einleitung

ges durch Hypersensitivitdten aufern (Frankenberger et al. 2001; Frankenberger und
Blunck 2013). Weiterhin kann UbermaRiges Trocknen dazu flhren, dass Kollagenfa-
sern geschadigt werden und kollabieren. Dies bewirkt, dass das Kollagen schlecht infil-
triert wird und bei Verwendung eines Adhasivsystems ebenso nanoleakages entstehen
kénnen (Sano et al. 1995; Tay et al. 1996; Hashimoto et al. 2003; Breschi et al. 2008).
Da dies besonders bei Systemen auftreten kann, die auf dem Ldsungsmittel Aceton
basieren, wurde flr diese das sogenannte wet-bonding eingeflhrt. Hierbei wird im
Dentin eine Restfeuchte belassen, um das Kollagengeflecht vor dem Kollabieren zu
schitzen (Kanca 1992; Kanca 1996). Eine andere Methode ist das sogenannte rewet-
ting, wobei nach dem Atzvorgang eine Wiederbefeuchtung erfolgt (Tay et al. 1996;
Hickel et al. 2001).

Bei der Self-Etch-Technik erfolgt die Konditionierung des Dentins durch Sauren oder
saure Monomere, die bereits im Haftvermittler integriert sind. Bei dieser Technik wird
ein selbstatzender Primer oder ein selbstatzendes Primer-Adhasiv-Gemisch aufgetra-
gen, das nicht abgespult wird (Hickel et al. 2001; van Meerbeek et al. 2003;
Frankenberger und Blunck 2013). Der Haftvermittler wird in der Regel nach einer be-
stimmten Einwirkzeit verblasen, um das Lésungsmittel der Self-Etch-Systeme zu ver-
fluchtigen. AbschlieRend erfolgt die Lichtpolymerisation. Meist enthalten diese Systeme
einen erhdhten Anteil an Wasser, da die sauren Bestandteile nur in wassriger Lésung
dissoziieren und so ihre atzende Wirkung entfalten kénnen (van Meerbeek et al. 2003).
Die Saurekonditionierung und Penetration des Haftvermittlers laufen bei der Self-Etch-
Technik parallel ab. Dabei korreliert die Tiefe der Monomerinfiltration mit der Tiefe der
Demineralisation, wodurch nanoleakages verhindert werden kénnen (Tay und Pashley
2001; van Meerbeek et al. 2003; Eliades et al. 2014). Durch den Verzicht einer separa-
ten Phosphorsaureatzung kann die Techniksensitivitat bei Mehrschritt Self-Etch-
Systemen somit reduziert werden. Selbstatzende Monomerlésungen werden nach ihrer
Fahigkeit zur Auflésung von Hydroxylapatit entsprechend ihrer Aziditat in milde (pH-
Wert 2 2), moderate (pH-Wert = 1,5) oder starke (pH-Wert < 1) Systeme eingeteilt. Je
nachdem kann die Aziditdt der Primer oder Primer-Adhasiv-Gemische so gesteigert
sein, dass Dentin oder sogar Schmelz konditioniert werden kdnnen (Tay und Pashley
2001). Dabei ist unklar, ob die Bestandteile der milden Systeme bei einer teilweise ver-
bleibenden Schmierschicht vollstédndig diffundieren kénnen (Eliades et al. 2014).
Generell zeigen Self-Etch-Adhasive am Schmelz schlechtere Haftwerte als Etch-and-
Rinse-Systeme (Frankenberger et al. 2001; Hickel et al. 2001; Frankenberger und Tay
2005). Es konnte nachgewiesen werden, dass die Wirksamkeit von Self-Efch-

Systemen am Schmelz durch eine selektive Schmelzatzung mit Phosphorsaure erhdht
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werden kann. Am Dentin haften Zwei-Flaschen Self-Etch-Systeme und Drei-Schritt
Etch-and-Rinse-Systeme gleich gut (Frankenberger und Tay 2005).

Um die Vorteile von Etch-and-Rinse- und Self-Etch-Adhasiven zu vereinen und um sie
zu vereinfachen, wurden die sogenannten Universaladhasive eingefuhrt. Universalad-
hasive kdnnen entweder nach der Efch-and-Rinse-Technik oder nach der Self-Etch-
Technik angewendet werden (Hanabusa et al. 2012; de Oliveira da Rosa et al. 2015).
Universaladhdsive zeichnen sich vor allem durch die Inkorporation von 10-
Methacryloyloxydecyldihydrogenphosphat (10-MDP) oder anderen Phosphorsduremo-
nomeren aus. Gangige Universaladhasive lassen sich in milde (pH-Wert > 2) oder ul-
tramilde (pH-Wert > 2,5) Adhasive nach ihrer Atzwirkung einteilen. Dadurch wird nach
dem Auftrag nur ein Teil des Apatits herausgeldst und es bleiben Kalziumionen zurtck,
die mit den funktionellen Monomeren wie 10-MDP lonenbindungen eingehen kénnen
(Haller und Merz 2016). Daraus entsteht ein sogenannter MDP-Kalzium-Salz-Komplex,
auf dem sich anschlieflend eine Schicht aus Prazipitaten des MDP-Kalzium-Komplexes
bildet. Dieser Vorgang wird als nano-layering bezeichnet (Yoshida et al. 2012). Die
Haftung an der Zahnhartsubstanz erfolgt somit nicht nur mikromechanisch, sondern
auch chemisch (Fukegawa et al. 2006; van Landuyt et al. 2008). Fir Universaladhasi-
ve, die 10-MDP enthalten und einen milden pH-Wert besitzen, konnte sowohl in Etch-
and-Rinse- als auch in Self-Etch-Technik eine vergleichbare Dentinhaftung nachgewie-
sen werden (Hanabusa et al. 2012; de Oliveira da Rosa et al. 2015). Im direkten Ver-
gleich zu Mehrschritt Self-Etch- oder Etch-and-Rinse-Adhasiven zeigten sich ahnliche
Resultate fur die Dentinhaftung von Universaladhdsiven (Haller und Merz 2016). Far
eine optimale Schmelzhaftung wird die Verwendung der Etch-and-Rinse-Technik emp-
fohlen (Hanabusa et al. 2012; de Oliveira da Rosa et al. 2015).

1.1.2 Zusammensetzung von Adhasivsystemen

Grundlegend setzen sich Adhasivsysteme aus Monomeren, Lésungsmitteln, Initiatoren
und Inhibitoren zusammen. Zudem kdnnen anorganische Fullstoffe enthalten sein.
Monomere kdnnen in die Gruppe der vernetzenden und der funktionellen Monomere
eingeteilt werden. Aufgebaut sind beide Arten aus einer oder aus mehreren polymeri-
sierbaren Gruppen, einem spacer und einer funktionellen Gruppe. Dabei ist zu erwah-
nen, dass funktionelle Monomere nur eine polymerisierbare Gruppe aufweisen und aus
diesem Grund linear vernetzen. Die vernetzenden Monomere haben mehrere polyme-
risierbare Gruppen, die zu einer Quervernetzung beitragen (van Landuyt et al. 2007).
Zu den gangigen Monomeren in Adhasivsystemen zahlen kurzkettige Monomere wie
z. B. Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) oder
8
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langkettige Monomere wie z. B. Bisphenol-A-diglycidyl-methacrylat (Bis-GMA). Die
verschiedenen Monomere haben unterschiedliche Auswirkungen auf die mechani-
schen und physikalischen Eigenschaften von Adhasivsystemen. Aus diesem Grund
variieren die Zusammensetzungen der einzelnen Bestandteile stark (van Landuyt et al.
2007; Frankenberger und Blunck 2013). HEMA ist ein amphiphiles Molekul, dass die
Benetzbarkeit des Dentins erhdht. Es weist ein hydrophiles Ende auf, das eine Verbin-
dung mit dem hydrophilen Kollagen eingehen kann. HEMA dient vorrangig als Haft-
vermittler zwischen Dentin und Adhéasiv und wird weiterhin in Primern verwendet. Es
wird als Verdinnermonomer eingesetzt, um die Viskositat herabzusetzen. Durch seine
amphiphilen Eigenschaften weist HEMA eine gute Haftfestigkeit zu Dentin auf (Hickel
et al. 2001; van Landuyt et al. 2007; Sofan et al. 2017). Nachteilig ist, dass HEMA nach
dem Ausharten aufgrund seiner Hydrophilie zur Wasseraufnahme und Hydrolyse ten-
diert (Burrow et al. 1999; Kazantsev et al. 2003). Dadurch kann das Polymernetzwerk
zersetzt und geschwacht werden. Die mechanische Festigkeit nimmt ab und bei Ver-
wendung hoher Konzentrationen HEMA entstehen flexible Polymere mit minderwerti-
gen Eigenschaften (van Landuyt et al. 2007).

Dimethacrylate wie Bis-GMA zahlen zu den Vernetzungsmonomeren und erméglichen
eine gute Quervernetzung der Monomere. Durch ihren hydrohoben Charakter wird die
Wasseraufnahme reduziert und eine Verbesserung mechanischer Eigenschaften ge-
fordert. Aufgrund ihres hohen Molekulargewichts verringern sie die Polymerisa-
tionsschrumpfung. Durch zwei aromatische Ringe im spacer hat Bis-GMA eine relativ
rigide Struktur. Dieser Aspekt hat einen negativen Einfluss auf den Konversionsgrad,
da polymerisierbare Methacrylatgruppen durch die Unbeweglichkeit nicht mit anderen
Methacrylatgruppen reagieren kénnen. Zudem wird dadurch eine hohe Viskositat ver-
ursacht. Dies kann durch die Zugabe anderer verdinnender Monomere wie z.B.
TEGDMA reguliert werden (van Landuyt et al. 2007; Stansbury 2012). TEGDMA st
ebenfalls ein Dimethacrylat. Es weist eine flexible amphiphile Struktur auf und ist ge-
eignet, um die Rigiditadt von Bis-GMA auszugleichen. Es reduziert die Polymerisations-
schrumpfung, erhéht den Konversionsgrad und vermindert die Viskositat. Durch seine
amphiphile Struktur wird es auch in Primern verwendet (Hickel et al. 2001; van Landuyt
et al. 2007; Frankenberger und Blunck 2013).

Adhasivsysteme enthalten auRerdem L&sungsmittel (Wasser, Aceton oder Ethanol).
Die Lésungsmittel sind notwendig, um die Monomere gut im Adh&sivsystem zu vertei-
len und um die Benetzbarkeit vom Dentin zu verbessern. Dadurch wird eine optimale
Penetration der Monomere in das Kollagengeflecht erreicht (van Landuyt et al. 2007).

Meistens wird das Losungsmittel vor dem Ausharten mit Druckluft evaporiert. Eine voll-
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standige Entfernung des Lésungsmittels ist allerdings schwer zu erreichen. Es kann
Lésungsmittel verbleiben, das die Polymerisation beeintrachtigt und zu Hohlrdumen
fuhrt. Diese kénnen zu einer Permeabilitdt des ausgeharteten Adhasivs fihren
(Hashimoto et al. 2004; van Landuyt et al. 2007).

Geringe Mengen an Fotoinitiatoren oder Redoxinitiatoren werden integriert, um die
Polymerisation zu initiieren. Fotoinitiatoren werden durch die Adsorption elektromagne-
tischer Energie von Licht aktiviert. Redoxinitiatoren benétigen einen weiteren Stoff, um
eine Initiation mittels chemischer Redoxreaktion hervorzurufen. In dentalen Adha-
sivsystemen werden meist Fotoinitiatoren wie Campherchinon (CQ) verwendet. Nach
der Adsorption von Licht zerfallt der Initiator in reaktive Bestandteile, die eine radikale
Polymerisation der Monomere herbeifihren kénnen. CQ wird zusammen mit einem Co-
Initiator verwendet, der in den meisten Fallen ein tertidres Amin darstellt (van Landuyt
et al. 2007; Rueggeberg et al. 2017).

Inhibitoren werden verwendet, um das Adhasivsystem haltbar zu machen. Beispiels-
weise kénnen Initiatoren durch erhéhte Temperaturen spontan reagieren und freie Ra-
dikale bilden. Inhibitoren fungieren als Antioxidantien und kdnnen freie Radikale abfan-
gen, die zu einer vorzeitigen Polymerisation fuhren. Es ist zu beachten, dass grofie
Mengen an Inhibitoren zu einer Verringerung des Konversionsgrads fuhren kénnen
(van Landuyt et al. 2007).

Im Gegensatz zu Kompositen enthalten Adhasive selten zusatzliche Flllstoffe. Fullstof-
fe werden verwendet, um mechanische und physikalische Eigenschaften wie z. B. die
Viskositat, die Zugfestigkeit oder das Elastizitdtsmodul (E-Modul) zu optimieren. Zu-
dem gibt es Fullstoffe, die eine kontinuierliche Fluoridabgabe oder Radioopazitat for-
dern. Grundsatzlich existieren limitierende Faktoren bei der Verwendung von Fillstof-
fen. Es kdnnen nur geringe Mengen hinzugeflgt werden, da die Benetzungsfahigkeit
des Adhasivs durch eine hohere Viskositat beeintrachtigt wird. Weiterhin darfen die
Fullstoffe eine GrofRe von 20 nm nicht Uberschreiten, da die Penetration in die Dentin-
tubuli oder in das Kollagennetzwerk beeintrachtigt werden kdnnte (van Landuyt et al.
2008; Sofan et al. 2017).

1.1.3 Hydrolytischer und enzymatischer Abbau der Hybridschicht

Uber viele Jahre wurde die Langzeit-Degradation von Adhasivsystemen untersucht,
welche als einer der Hauptgrinde fir das Versagen von Kompositrestaurationen gilt.
Dabei wurde gezeigt, dass die Hybridschicht durch den hydrolytischen und enzyma-
tischen Abbau mafigeblich beeintrachtigt wird (de Munck et al. 2003; Tjaderhane et al.
2013Db).
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Bestandteile der Hybridschicht kénnen durch Hydrolyse von kovalenten Bindungen
polarer Gruppen wie z. B. Ester- oder Hydroxylgruppen gespalten werden. Dadurch
wird die Stabilitat der Hybridschicht und die Haftung am Dentin reduziert (Breschi et al.
2008; Nedeljkovic et al. 2015).

Bei der Verwendung von Etch-and-Rinse-Adhasiven besteht die Gefahr, dass nicht alle
Kollagenfibrillen vollstandig mit Primer- und Adh&siv-Bestandteilen infiltriert werden.
Am Boden der Hybridschicht kann es zu freiliegenden Kollagenbereichen kommen, die
ein nanoleakage und einen anschlieBenden Wasserzutritt zur Folge haben koénnen.
Daraus kann mit der Zeit die hydrolytische Zersetzung der Kollagenfibrillen resultieren
(Tjaderhane et al. 2013b). Obwohl davon ausgegangen wird, dass bei Self-Etch-
Adhasiven die Tiefe der Saureatzung mit der Tiefe der Monomerinfiltration Gberein-
stimmen, wurden auch in dieser Gruppe nicht infiltrierte Kollagenbereiche identifiziert
(Carvalho et al. 2005; Tjaderhane et al. 2013b). Vor allem bei Verwendung von All-in-
One-Adhasiven, die einen hohen Anteil an hydrophilen oder polaren Monomeren ent-
halten, kann es in der polymerisierten Hybridschicht zu einer erhéhten Permeabilitat fur
Wasser oder Dentinliguor kommen. Es kdnnen sogenannte water trees entstehen. Wa-
ter trees sind baumartig verzweigte, miteinander verbundene Wassereinlagerungen,
die transmissionselektronenmikroskopisch nachweisbar sind (Tay und Pashley 2003).
Diese wurden nicht nur bei der Verwendung von All-in-One-Adhasiven und Zwei-Schritt
Self-Etch-Adhasiven (Donmez et al. 2005), sondern auch bei Verwendung von Univer-
saladhasiven nachgewiesen (Mufoz et al. 2013; Mufioz et al. 2014).

Weiterhin kénnen Anteile der Lésungsmittel in der Hybridschicht zurlickbleiben, die
zeitabhangig durch Wasser ersetzt werden und zur Hydrolyse der Hybridschicht fihren
kénnen (Pashley et al. 2011; Frankenberger und Blunck 2013; Tjaderhane et al.
2013b). Letztendlich kénnen eine erhdhte Wasseraufnahmefahigkeit und Loslichkeit
der Hybridschicht zu einer Plastifikation und damit zu einer Verschlechterung der me-
chanischen Eigenschaften (z. B. E-Modul oder Haftfestigkeit) flhren (Ito et al. 2005).
Das Kollagen der Hybridschicht kann aulerdem enzymatisch durch Matrix-
Metalloproteinasen (MMP) und Cystein-Cathepsine (Cys-CTS) abgebaut werden.
Dadurch wird die Langzeit-Degradation der Hybridschicht geférdert (Mazzoni et al.
2012; Tjaderhane et al. 2013a). MMP und Cys-CTS sind fur verschiedene physiologi-
sche und pathologische Prozesse im menschlichen Koérper verantwortlich und unter
anderem im Speichel und Dentin enthalten (Mazzoni et al. 2012; Nedeljkovic et al.
2015). MMP oder Cys-CTS werden zum Teil von Odontoblasten gebildet und kommen
im Dentinliquor oder in aktiver Dentinkaries vor. Die Enzyme werden durch Herabset-

zung des pH-Werts durch z. B. Phosphorsaure, saure Monomere oder bakterielle Sau-
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ren aktiviert (Mazzoni et al. 2012; Tjaderhane et al. 2013a). Weiterhin kbnnen MMP
durch Cys-CTS oder durch andere Proteasen aktiviert werden. Es ist auch maoglich,
dass bereits aktivierte MMP inaktive MMP aktivieren. Cys-CTS sind vor allem bei ei-
nem sauren pH-Wert aktiv und kénnen, mit Ausnahme von z. B. Cathepsin B, bereits
bei einem neutralen pH-Wert irreversibel inaktiviert werden (Tjaderhane et al. 2013a;
Nedeljkovic et al. 2015).

Nach Aktivierung der Proenzyme oder der inhibierten Enzyme kann Kollagen mittels
Hydrolyse in Fragmente zerlegt werden. Diese Fragmente denaturieren bei Kdrper-
temperatur und werden weiter enzymatisch abgebaut. Glykosaminglykane sind dabei
in der Lage die Cys-CTS zu stabilisieren, zu aktivieren und ihre Funktion bei einem
neutralen pH-Wert aufrecht zu erhalten. Dies kdnnte mdglicherweise auch fur MMP

zutreffen (Tjaderhane et al. 2013a).

1.1.4 Inhibition der Degradation der Hybridschicht

Um dem enzymatischen Abbau des Kollagens und der Langzeit-Degradation der Hy-
bridschicht entgegenzuwirken, wurden bisher verschiedene Malinahmen diskutiert.
Beispielsweise wurde die Inhibition von Enzymen durch Chlorhexidindigluconat (CHX)
oder Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) untersucht.

Durch CHX wird die Inhibition von verschiedenen MMP und Cys-CTSs unter Erhalt der
intakten Hybridschicht angestrebt (Tjaderhane et al. 2013b). Dabei entzieht CHX Kalzi-
um- und Zinkionen, die fur die Funktion von Endopeptidasen notwendig sind. Dadurch
kann der enzymatische Abbau von Kollagen gehemmt werden (Moon et al. 2010).
Montagner et al. (2014) untersuchten in einer systematischen Ubersichtsarbeit den
Einfluss von 0,2% und 2% CHX als MMP-Inhibitor (Applikation nach Saureatzung oder
als Bestandteil des Adhasivs) auf die initiale Haftfestigkeit oder die Haftfestigkeit nach
Alterung. Bei Verwendung von 0,2% und 2% CHX konnte nach sechsmonatiger Alte-
rung der Proben eine Erhdhung der Dentinhaftfestigkeit im Vergleich zur Kontrolle fest-
gestellt werden. Nach langerer Alterungsdauer war der Effekt jedoch weniger deutlich.
Nach zwdlfmonatiger Alterung konnte fur 2% CHX ebenso eine erhéhte Dentinhaftfes-
tigkeit im Vergleich zur Kontrolle festgestellt werden. Die Ergebnisse fur eine zwdlfmo-
natige Alterung von 0,2% CHX wurden in dieser Studie nicht untersucht (Montagner et
al. 2014). In der Meta-Analyse von Zhang et al. (2020) konnte gezeigt werden, dass
bereits geringe Konzentrationen von 0,1% oder 0,2% CHX nach zwélfmonatiger Alte-
rung in einer erhdhten Dentinhaftfestigkeit resultierten. Langere Alterungsperioden

wurden in dieser Studie nicht untersucht (Zhang et al. 2020).
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Durch die Bindung von Kalzium- und Zinkionen an den Chelator EDTA werden die Kal-
zium- und Zink-abhangigen MMP gehemmt (Tjaderhane et al. 2013b). EDTA 16st die
mineralischen Bestandteile vom Dentin heraus, ohne die Stabilitdt der organischen
Matrix oder der Kollagenfasern zu beschadigen. Dadurch kann die Langlebigkeit der
adhasiven Restauration verbessert werden (Coelho et al. 2020). Es konnte festgestellt
werden, dass die Verwendung von 17%igem EDTA am Dentin zu einer Inhibition von
MMP fiihrte (Thompson et al. 2012). In einer systematischen Ubersichtsarbeit wurde
die Dentinhaftfestigkeit verschiedener Adhasive (Efch-and-Rinse-, Self-Etch- oder Uni-
versaladhasive) nach Verwendung von 15%igem EDTA untersucht. In neun von zehn
Studien konnte die Haftfestigkeit erhalten oder sogar erhdht werden. Lediglich in einer
Studie konnte die Abnahme der Dentinhaftfestigkeit nachgewiesen werden (Coelho et
al. 2020). Am Schmelz fuhrte 17%iges EDTA anders als am Dentin zu einer Abnahme
der Scherhaftfestigkeit. Die Autoren flinren dies auf die geringe Atztiefe von EDTA zu-
rick und schlagen z. B. eine Erhéhung der EDTA-Konzentration flir die Schmelzkondi-
tionierung vor (Imbery et al. 2012). Durch die schwache Atzwirkung von niedrig kon-
zentrietem EDTA werden grundsatzlich mehrere Minuten bendtigt, um neben der
MMP-Inhibition eine ausreichende Atztiefe am Dentin zu erzeugen. Dies schrankt die
klinische Anwendbarkeit ein (Pashley et al. 2011).

Zudem wurden verschiedene Nanopartikel untersucht, um die mechanischen und phy-
sikalischen Eigenschaften z. B. von Adhasiven zu optimieren und eine Mineralisation
innerhalb der Hybridschicht herbeizuflihren, welche die Degradation der Hybridschicht
verhindert.

Es besteht derzeit keine einheitliche Definition fur den Begriff Bioaktivitat. Je nach
Fachgebiet werden dem Begriff unterschiedliche Bedeutungen zugeordnet. Zusam-
menfassend werden bioaktive Materialen als Materialien beschrieben, die eine biologi-
sche Wirkung oder Aktivitdt aufweisen. Im Bereich des tissue engineerings wird der
Begriff mit positiven zellularen Effekten in Verbindung gebracht. In Bezug auf dentale
Materialien bezieht sich der Begriff Bioaktivitat auf die Bildung von Apatitverbindungen
(Vallittu et al. 2018). Diese kbénnen je nach Zusammensetzung in An- oder Abwesen-
heit einer physiologischen Lésung wie z. B. Speichel entstehen, wobei es zu der Ein-
oder Auflagerung einer polykristallinen Apatitschicht an der Grenzflache des Materials
kommen kann (Kokubo et al. 1990; Jefferies 2014).

Um den Abbau der Hybridschicht zu verhindern, wurden bereits verschiedene funktio-
nalisierte Adhasive untersucht (Tjaderhane et al. 2013b). Beispielsweise wurden Kalzi-
umphosphat-Nanopartikel wie amorphes Kalziumphosphat (CaNP) (Melo et al. 2013b;
Zhang et al. 2015; Sfalcin et al. 2017) oder Hydroxylapatit (HaNP) (Sadat-Shojai et al.
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2010; Leitune et al. 2013; Boumezgane et al. 2016) in Adhasiven untersucht. Auch
Nanopartikel wie bioaktives Glas (Misra et al. 2010; Mohn et al. 2010b; Taubbdck et al.
2014) oder polyedrische oligomere Silsesquioxane wurden in verschiedenen Materia-
lien untersucht (Fong et al. 2005; Wu et al. 2010; Engstrand et al. 2012). Nanopartikel
zeichnen sich per definitionem durch eine GréRe von 1 — 100 nm aus. Sie bestehen
aus wenigen oder bis zu mehreren tausend meist zusammengelagerten Atomen oder
Molekulen, die aufgrund ihrer Oberflachenenergie miteinander interagieren kdnnen.
Dabei kdnnen sich Aggregate aus der kleinsten Einheit der Nanopartikel (Primarparti-
kel) bilden (ISO 2015).

Durch die Zugabe von CaNP in Adhasive oder Komposite sollen kontinuierlich Kalzi-
um- und Phosphationen aus den Materialien freigesetzt werden. Die nanopartikulare
Form beguinstigt eine Vergrolierung der Oberflache, sodass mit einer kleinen Menge
CaNP mehr Kalzium- und Phosphationen freigesetzt werden kénnen. Dadurch werden
die Bildung von Apatit und die (Re)mineralisation der Hybridschicht angestrebt
(Imazato et al. 2014). Xu et al. (2011) untersuchten CaNP in Komposit. Sie stellten
fest, dass die Freisetzung von Kalzium- und Phosphationen bei einem kariogenen pH-
Wert von vier stark anstieg. Die Autoren gehen davon aus, dass diese freigesetzten
lonen zu der Inhibition von Karies beitragen (Xu et al. 2011). Zhang et al. (2015) unter-
suchten Adhasive mit CaNP, die bei einem geringen pH-Wert eine kontinuierliche Kal-
zium- und Phosphationenabgabe Uber mehrere Wochen hervorrufen konnten. Bei an-
schlielender Lagerung der Proben in einer speziellen Kalzium- und Phosphatlésung
konnte eine Wiederaufnahme der lonen nachgewiesen werden. Die Studie zeigte, dass
die lonenfreisetzung trotz mehrmaliger lonenaufnahme und -abgabe Uber die Zeit nicht
abgenommen hat (Zhang et al. 2015).

Mit CaNP versetztes Komposit wurde weiterhin an kariesfreien bovinen Schmelzpro-
ben verwendet. Es wurde untersucht, ob eine Kariesinhibition durch ein Nanopartikel-
Komposit in situ herbeigefuhrt werden kann. Daflr wurden Kavitaten in Schmelzproben
prapariert und mit dem Nanopartikel-Komposit restauriert. AnschlieRend wurden die
Proben an einer herausnehmbaren Gaumenplatte aus Acryl angebracht und in situ
eingegliedert. Um eine Anhaftung von Biofilm zu ermdglichen, wurden die Proben mit
einem Kunststoffnetz abgedeckt. Zusatzlich tropften die Probanden acht Mal taglich
eine Saccharoselésung auf die Proben und putzten die Zdhne mit einer fluoridfreien
Zahnpasta. Nach 14 d wurden die Proben fiir die Analyse des Mineralgehalts aus dem
Randbereich der Fullungen entnommen. Im Vergleich zur Kontrolle konnten eine ver-
ringerte Demineralisationstiefe und ein reduzierter Mineralverlust im Schmelz festge-

stellt werden (Melo et al. 2013a). Melo et al. (2013b) konnten bei Verwendung von
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CaNP in einem Adhasiv keine Verschlechterung der Dentinhaftfestigkeit nach kurzer
Lagerung in Wasser (24 h bei 37 °C) nachweisen (Melo et al. 2013b). Dennoch ist zu
erwahnen, dass bisher keine Langzeit-Studien weder in situ noch in vitro durchgefiihrt
wurden. Daher kénnen keine Rickschlisse auf die Langzeit-Degradation der Hybrid-
schicht bzw. auf die Dentinhaftfestigkeit gezogen werden. Es existieren nur wenige
Studien zu mechanischen Eigenschaften von Adhasiven mit CaNP.

Weiterhin wurde die Zugabe von HaNP in Adhasiven untersucht. Es wird vermutet,
dass sich die HaNP an den freigelegten Kollagenfasern vom Dentin anlagern (Leitune
et al. 2013). Dadurch soll die (Re)mineralisation der Zahnhartsubstanz an der Grenz-
flache zwischen Adhasiv und Dentin induziert werden (Sadat-Shojai et al. 2010). Sa-
dat-Shojai et al. (2010) und Leitune et al. (2013) fanden heraus, dass HaNP in ver-
schiedenen experimentellen Adhasiven entweder allein oder als Aggregate zusam-
mengelagert vorlagen. Nur in geringen Konzentrationen konnten diese gut in einer Po-
lymermatrix verteilt werden und physikalische und mechanische Eigenschaften verbes-
sern (Sadat-Shojai et al. 2010; Leitune et al. 2013). Aufgrund der stark vergréf3erten
Oberflache und Oberflachenladung der anorganischen Nanofillstoffe tendieren diese
zur Bildung von Aggregaten. Bei einem hohen Flullstoffgehalt kann eine gleichmaRige
Verteilung behindert werden und physikalische Eigenschaften kdnnen mafgeblich be-
eintrachtigt werden.

Mit HaNP versetztes Komposit wurde flr 28 d in simulated body fluid (SBF) gelagert
und in Bezug auf die Wasseraufnahme untersucht. Dabei wurde eine Abnahme der
Wasseraufnahme festgestellt. Dies wird auf eine erhdhte Vernetzungsdichte
zurickgefuhrt, die durch die HaNP erreicht werden konnte (Boumezgane et al. 2016).
Sadat-Shojai et al. (2010) stellten fest, dass mechanische Eigenschaften wie Zugfes-
tigkeit, Biegefestigkeit oder Scherhaftfestigkeit bei einer geringen Konzentration (0,2 —
0,5 m%) von HaNP verbessert werden konnten. Hohere Konzentrationen (> 0,5 m%)
an HaNP resultierten in einer Verschlechterung dieser Eigenschaften. Die Autoren er-
klaren, dass die Polymerisationstiefe durch die Opazitat der HaNP bei steigender Na-
nopartikel-Konzentration stark vermindert werden kann. Dadurch und durch eine mdg-
liche Aggregation der HaNP kann es zu einer Abnahme des Konversionsgrads und zur
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften kommen (Sadat-Shojai et al.
2010). Boumezgane et al. (2016) stellten fest, dass eine Bildung von Apatit bereits
nach 24 h stattgefunden hat. Nach 28 d wurde eine vollstandige Benetzung der Kom-
positoberflache mit Hydroxylapatit beobachtet. Beides weist auf die Induktion von Bio-
aktivitat hin (Boumezgane et al. 2016). Grundsatzlich fehlen weitere Studien, die eine

klinische Anwendbarkeit der verschiedenen Nanopartikel untersuchen.

15



Einleitung

1.1.4.1 Bioaktives Glas

Bioaktives Glas (BG) ist ein armorphes Silikatglas, welches aus verschiedenen im
menschlichen Kdrper vorkommenden anorganischen Mineralien besteht. Neben mikro-
partikularem BG wurden bereits BG-Nanopartikel als Fullstoff in Komposit, Adhasiv
oder Wurzelkanal-Fullmaterial untersucht (Misra et al. 2010; Mohn et al. 2010a; Mohn
et al. 2010b; Taubdck et al. 2014).

Durch Siliziumdioxid (SiO;) wird das Grundgerust (Si-O-Si) von BG gebildet, das durch
die Zugabe von Natriumoxid (Na20), Kalziumoxid (CaO) und Phosphorpentoxid (P20s)
modifiziert werden kann. Dabei ergibt sich folgende chemische Basisstruktur: SiO,-
Na.O-CaO-P,0s. Generell gibt es verschiedene Arten von BG, die auf der Grundlage
von BG-45S5 (Bioglass®) entwickelt wurden. Die wesentlichen Unterschiede beziehen
sich auf die prozentuale Zusammensetzung der einzelnen Grundbestandteile oder der
zusatzlichen Bestandteile (z. B. Kalziumdifluorid, Bismuttrioxid, Kaliumoxid, Magnesi-
umoxid). Als Beispiele hierflr zu nennen sind BG-S53P4 oder BG-77S (Krishnan und
Lakshmi 2013; Fiume et al. 2018).

Zu den Haupteigenschaften von BG zahlen seine antimikrobielle Wirkung und gute
Biokompatibilitdt. Zudem kann BG ein bioaktives Potenzial aufweisen. In Anwesenheit
von Wasser kommt es zu einem lonenaustausch. Kalzium, Natrium und Phosphat wer-
den aus dem BG freigesetzt und es kommt zu einer Hydrolyse der Si-O-Si-
Verbindungen. Die Freisetzung von alkalischen lonen verursacht einen Anstieg des
pH-Werts. Durch verschiedene Reaktionen 16st sich das Silikatnetzwerk allmahlich auf
und immer mehr lonen werden freigesetzt. Es kommt zu der Bildung einer Kalzium-
phosphat-Schicht. AnschlieRend wird die Schicht durch den Einbau von Karbonat und
Hydroxylgruppen zu Hydroxylapatit kristallisiert (Fiume et al. 2018). BG-Nanopartikel
zeichnen sich besonders durch ihre hohe Reaktivitdt und hohe Freisetzung von alkali-
schen lonen aus (Waltimo et al. 2007). Die hohe Reaktivitat ergibt sich aus dem gro-
Ren Anteil an CaO und Na;O sowie dem Verhaltnis von CaO zu P;0s (Fiume et al.
2018). Die (Re)mineralisation der Zahnhartsubstanz kdnnte geférdert und die Langzeit-
Degradation der Hybridschicht womaéglich verhindern werden (Tjaderhane et al. 2013b;
Jun et al. 2018).

Bei der Untersuchung von Adhasiv mit BG-Nanopartikeln haben Taubdck et. al. (2014)
festgestellt, dass Kalziumphosphat auf Prifkérpern eines Adhasivs gebildet werden
konnte. Dadurch kann die Bildung von Apatit-Kristallen geférdert werden. Dieser Effekt
konnte mit Erhéhung der BG-Nanopartikel-Konzentration von 10 m% auf 20 m% ver-

starkt nachgewiesen werden (Taubodck et al. 2014). Auch bei der Verwendung von
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10 m% BG-Nanopartikeln in Komposit konnte die Bildung von Apatit festgestellt wer-
den. Eine héhere Konzentration an BG-Nanopartikeln (20 m%) hat dabei zu einer ver-
starkten Bildung von Kalziumphosphat gefuhrt (Misra et al. 2010).

Waltimo et al. (2007) haben BG-Nanopartikel in SBF untersucht und herausgefunden,
dass BG-Nanopartikel im Vergleich zu gewdhnlichem BG in SBF eine gesteigerte Ab-
gabe von alkalischen lonen und einen erhdhten pH-Wert erzeugt haben (Waltimo et al.
2007). Die PartikelgroRe von BG-Nanopartikeln variierte je nach Studie zwischen
20 nm und 80 nm (Brunner et al. 2006; Waltimo et al. 2007; Mohn et al. 2010b). Neben
der GroRRe spielt die gleichmaRige Verteilung der Nanofillstoffe eine wesentliche Rolle.
Bei Bildung von Aggregaten resultiert eine ungleichmafige Verteilung, die die Infiltrati-
on des Adhasivs in das Kollagennetzwerk beeintrachtigen, zu Rissen und beispielswei-
se zu einer verminderten Haftfestigkeit flihren (Osorio et al. 2012).

Taubdck et al. (2014) konnten mit steigendem Gehalt an BG-Nanopartikeln in Adhasiv
einen Anstieg des Konversionsgrads, aber auch einen Anstieg der Viskositat und der
Wasseraufnahme nachweisen. Mechanische Eigenschaften wie die Knoop-Harte wur-
den nicht nachteilig beeinflusst (Taubdck et al. 2014). Auch Misra et al. (2010) konnten
einen Anstieg der Wasseraufnahme bei der Untersuchung von BG-Nanopartikeln in
Kompositen feststellen. Dartber hinaus zeigte eine Erhéhung des BG-Nanopartikel-
Gehalts von 10 m% auf 20 m% eine Zunahme des Solanteils (Misra et al. 2010). Die
Verteilung von BG-Nanopartikeln in einem Adhasivsystem wurde bisher nicht

untersucht.

1.1.4.2 Polyedrische oligomere Silsesquioxane

Polyedrische oligomere Silsesquioxane (POSS) sind Nanopartikel, die als Fullstoffe in
verschiedenen Bereichen angewendet werden. In der Medizin wird POSS z. B. bei der
Herstellung kardiovaskularer Implantate, der Herstellung kinstlicher Gewebe oder als
Medikamenten-Transportsystem verwendet (Ghanbari et al. 2011b).

Alle POSS-Varianten sind auf die grundlegende chemische Formel R,SinO15, zurtick-
zuflhren. POSS bestehen aus einem anorganischen Siliziumdioxidgrundgerist (Si-O-
Si), welches in der Regel aus acht Siliziumatomen und zehn Sauerstoffatomen zu-
sammengesetzt ist. An den acht Siliziumatomen kann jeweils ein organischer Substi-
tuent platziert werden (-Si-R), welcher in aktivierter oder inaktivierter Form vorliegt.
Durch dieses Grundgerust ergibt sich ein Hybridcharakter, der tGber 200 verschiedene
Formvarianten im Nanometerbereich ermdglicht (z. B. Methacryloisobutyl-, Acrylo-,
Methacryl-, Aminopropylisobutyl- oder Octavinyl-POSS) (Li et al. 2001; Ghanbari et al.
2011a; Jiao et al. 2015).
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Das in dieser Studie verwendete Methacryloisobutyl-POSS (POSS-1) zeichnet sich
durch insgesamt acht Substituenten aus, wovon nur ein Substituent eine aktive Me-
thacrylat-Gruppe aufweist (siehe Abbildung 1.1). Im Gegensatz dazu besitzt Methacryl-
POSS (POSS-8), welches ebenfalls in dieser Studie verwendet wurde, acht aktive sub-
stituierte Methacrylat-Gruppen bei insgesamt acht Substituenten (siehe Abbildung 1.1)
(Ghanbari et al. 2011a; Wang et al. 2014).

Abb. 1.1: POSS-Partikel: links POSS-1, rechts POSS-8 (Abbildung in Anlehnung an
Hybrid Plastics Inc. 2022).

POSS zeichnet sich durch seine aktiven funktionellen Gruppen als Vernetzer aus und
kann dadurch eine erhdhte Vernetzungsdichte erzeugen. Durch die Anordnung des
Siliziumdioxid-Grundgerusts entsteht zudem eine hohe Stabilitat (Kim et al. 2007;
Ghanbari et al. 2011a; Fadaie et al. 2013; Jiao et al. 2015).

Die Apatitbildung kann an freien Si-OH-Gruppen oder hydrolisierten Si-O-Gruppen von
POSS in Anwesenheit einer physiologischen Ldsung initiiert werden (Chew et al.
2011). Zhou et al. (2015) untersuchten ein Octavinyl-POSS-Hybridglas nach 21tagiger
Lagerung in SBF. Auf den Hybridglas-Prifkérpern stellten sie bereits nach 7 d die Bil-
dung von plattchenférmigen Hydroxylapatit-Kristallen fest, die Zahnschmelz-Kristallen
ahneln (Zhou et al. 2015). Engstrand et al. (2012) untersuchten POSS-8-PEG-
Prifkérper nach 28tagiger Lagerung in PBS und konnten die Bildung von Hy-
droxylapatit nachweisen. Zusatzlich konnte eine Verbesserung von mechanischen Ei-
genschaften festgestellt werden (Engstrand et al. 2012).

FUr nanostrukturierte POSS wird eine Gré3e von 1 — 3 nm angegeben (Li et al. 2001;
Wang et al. 2014). Der Hybridcharakter der Partikel begunstigt eine gute Dispersion in

organischen Materialien (Ghanbari et al. 2011a; Lungova et al. 2016). Bei der
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Untersuchung von POSS-8 in dentalem Komposit wurde gezeigt, dass geringe
Partikel-Konzentrationen eine homogene Verteilung ermdglichen (Fong et al. 2005; Wu
et al. 2010). Konzentrationen Uber 25 m% fuhrten jedoch zu einer maf3geblichen
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften (Fong et al. 2005). Wang et al.
(2014) stellten bei der Untersuchung von 1 — 10 m% POSS-1 und POSS-8 in Komposit
fest, dass sich POSS-1 nur schlecht in Komposit verteilen lie3. Mit steigendem Gehalt
an POSS-1 nahm der Konversionsgrad stark ab. Bei Verwendung geringer
Konzentartionen von POSS-8 in Komposit wurde eine feste Verbindung mit der
Kompositmatrix nachgewiesen und mechanische Eigenschaften (z. B. Biegefestigkeit,
Verschleil3festigkeit, E-Modul) konnten verbessert werden (Wang et al. 2014). Auch
Fong et al. (2005) machten diese Feststellung. Bei Verwendung von geringen
Konzentrationen POSS-8 konnte eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
(z. B. E-Modul, Zugfestigkeit, Biegefestigkeit) festgestellt werden, ohne dass die
Polymerisationsschrumpfung negativ beeinflusst wurde. Allerdings sank der
Konversionsgrad mit steigendem Gehalt an POSS-8 (Fong et al. 2005).

Fadaie et al. (2013) untersuchten Acrylo-POSS (POSS-Grundgertist mit acht substitu-
ierten Acrylopropyl-Gruppen) in einem Adhasiv in Bezug auf die Wasseraufnahme und
den Solanteil. Die Autoren zeigten, dass die Inkorporation von hydrophobem Acrylo-
POSS zu einer Reduktion des Solanteils und zu einer Verminderung der
Wasseraufnahme fuhrten. Dabei konnte eine Steigerung des E-Moduls mit steigendem
Gehalt an Acrylo-POSS nachgewiesen werden (Fadaie et al. 2013). POSS kann Adha-
sive hydrophober gestalten und die Umsetzung der Monomere erhéhen (Dhanpal et al.
2009).

1.2 Ziel der Untersuchung

Ziel der vorliegenden In-vitro-Studie war es zu untersuchen, wie sich die Zugabe ver-
schiedener Nanopartikel (BG-Bi, POSS-1, POSS-8) auf die physikalischen und me-
chanischen Eigenschaften eines kommerziellen Adhéasivs (Solobond Plus) auswirkt.
Diesbeziglich wurden der Konversionsgrad, die Viskositat, die Wasseraufnahme und
der Solanteil untersucht. Die Grofe und die Verteilung der Nanopartikel wurden im
Lésungsmittel des Adhasivs Uberprift. Daneben wurde untersucht, ob es moglich ist,
eine bioaktive Reaktion, d. h. eine Mineralprazipitation auf der Oberflache des Adha-

sivs durch die Inkorporation der Nanopartikel zu induzieren.
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2 Materialien und Methoden

Die in den Kapiteln 2.3, 2.4 und 2.5 beschriebenen Versuche wurden in Kooperation

mit dem Forschungszentrum Jilich, Deutschland durchgeflhrt.

2.1 Versuchsaufbau

Grundlegend wurde diese Studie in finf Experimente untergliedert. Es wurden unter-
schiedliche physikalische und mechanische Eigenschaften eines Adhasivs (Solobond
Plus, VOCO GmbH, Cuxhaven, Deutschland) untersucht. Dieses wurde durch Zugabe
von drei Nanopartikeln in je zwei verschiedenen Konzentrationen modifiziert: bioaktives
Glas mit Bismuttrioxid (BG-Bi) in Konzentrationen von 0,1 m% oder 1 m% sowie po-
lyedrische oligomere Silsesquioxane, Methacryloisobutyl-POSS (POSS-1) und Metha-
cryl-POSS (POSS-8), in Konzentrationen von 10 m% und 20 m%. Die PartikelgréRe
und Partikelverteilung wurde in Aceton (Lésungsmittel des Adhasivs) Uberprift. Der
Konversionsgrad, die Viskositat, die Wasseraufnahme und der Solanteil sowie das
bioaktive Potenzial der Proben wurden nach Zugabe von BG-Bi, POSS-1 oder POSS-8
zu dem Adhasiv gemessen. Dabei wurde fur die Messung der Viskositat das Adhasiv
ohne Initiator (experimentelles Adhasiv des Herstellers) verwendet. Als Kontrollgrup-
pen wurden in den jeweiligen Teilversuchen das reine Adhasiv, das Adhasiv ohne Initi-
ator oder Aceton verwendet. In Tabelle 2.1 sind die Versuche mit Versuchsgruppen,

Konzentrationen der Partikel und Methoden beschrieben.
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Tab. 2.1: Tabellarische Darstellung des Versuchsaufbaus

Versuch' Unter- Nanopar- | Konzentration Methode'
suchtes | tikel? [M%]
Material®
PartikelgréRe und | Aceton BG-Bi X; X/2; x/4; x/8; x/16 | dynamische
Partikelverteilung POSS-1 X; X/2; x/4; x/8; x/16 | Lichtstreuung
(n=3y POSS-8 0,5:1;2;5
Kontrolle 0
Konversionsgrad | Adhasiv | BG-Bi 0,1; 1 Fourier-
oy POSS-1 10; 20 Transforma-
(n=3)
POSS-8 10; 20 tions-Infrarot-
Kontrolle 0 Spektrometrie
Viskositat Adhasiv | BG-Bi 0,1; 1 Rheometrie
(n=3y ohne POSS-1 10; 20
Initiator POSS-8 10; 20
Kontrolle 0
Wasseraufnahme | Adhasiv | BG-Bi 0,1; 1 Massebestim-
und Solanteil POSS-1 10; 20 mung
(n =5y POSS-8 10; 20
Kontrolle 0
Bioaktivitat Adhasiv | BG-Bi 0,1; 1 Raster-
(n=1y POSS-1 10; 20 elektronen-
POSS-8 10; 20 mikroskopie
Kontrolle 0

" Verschiedene Teilversuche und Methoden sind unter 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 und 2.7 naher erlautert.
2 Detaillierte Beschreibungen verwendeter Materialien sind unter 2.2 zu finden.

" Probenanzahl (n) firr jede gemessene Konzentration.

2.2 Materialien

Als Adhasiv wurde ein lichtpolymerisierendes Material (Solobond Plus Adhasiv, VOCO
GmbH, Cuxhaven, Deutschland) verwendet, welches klinisch zusammen mit 37%iger

Phosphorsaure (Ultra Etch, Ultradent Products Inc., South Jordan, USA) und einem
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Primer (Solobond Plus Primer, VOCO GmbH, Cuxhaven, Deutschland) in der Etch-
and-Rinse-Technik angewendet wird. Fur die Untersuchung der Viskositat war es not-
wendig, ein experimentelles Adhasiv ohne Initiator zu verwenden, um die Polymerisati-
on wahrend der Messung zu vermeiden. Daflir wurde Solobond Plus Adhasiv ohne
Initiator von der VOCO GmbH (Cuxhaven, Deutschland) zur Verfligung gestellt. Fir die
Bestimmung der PartikelgroRe und Partikelverteilung wurde Aceton verwendet. Mittels
dynamischer Lichtstreuung (DLS) ist es nicht mdglich, ein komplexes Material beste-
hend aus mehreren Molekiilen zu messen, da es zu einer Streuung und Uberlagerung
der Messungen kommen wtrde. Um die Verteilung der Nanopartikel zu ermitteln, wur-
de daher Aceton ausgewahlt, da das Adhasiv zu mindestens 50 m% aus Aceton be-
steht.

Dem Adhasiv bzw. Aceton wurden die verschiedenen Nanopartikel in unterschiedlichen
Konzentrationen (Tabelle 2.1) hinzugefugt. Dafur verwendet wurden: BG-Bi (BG-45S5
mit Bismuttrioxid; Dr. Mohn, Eidgendssische Technische Hochschule (ETH), Zurich,
Schweiz) und zwei polyedrische oligomere Silsesquioxane (Abbildung 1.1): POSS-1
(Methacryloisobutyl-POSS; Hybrid Plastics Inc., Hattiesburg, USA) und POSS-8 (Meth-
acryl-POSS; Hybrid Plastics Inc., Hattiesburg, USA). Die Materialien mit Handelsna-
men, Abklrzungen, Zusammensetzungen, Herstellern und LOT-Nummern sind in Ta-

belle 2.2 angegeben.
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Tab. 2.2: Verwendete Partikel, Aceton und Adhasive laut Herstellerangabe

Handelsname Zusammensetzung | Anteil Hersteller LOT-Nr.
[m%]
Aceton CH3COCHs3 Chemsolute, 10250315
Th. Geyer
GmbH, Ren-
ningen, Dtl.
bioaktives Glas- SiO; 45 Dr. Mohn, keine
4585 mit Bismuttri- | Na2O 245 ETH, Zrich, Angabe
oxid (BG-Bi) CaO 245 Schweiz
Bi2O3 20
P20s 6
Methacryloisobutyl- | CssH74014Sis Hybrid Plastics | 0712141104
POSS MA0702 Inc., Hatties-
(POSS-1) burg, USA
Methacryl-POSS (C7H1102)n(SiO1,5)n Hybrid Plastics | 0413151282
MAQ0735 (POSS-8) | n=8,10, 12 Inc., Hatties-
burg, USA
Solobond Plus Ad- | Aceton 50 -100 | VOCO GmbH, | 1540496
hasiv Bis-GMA 10 —-25 | Cuxhaven, Dtl.
TEGDMA 10-25
HEMA 5-10
Katalysator <25
Solobond Plus Ad- | Aceton 50-100 | VOCO GmbH, | keine
hasiv (Adhasiv oh- Bis-GMA 10-25 Cuxhaven, Dtl. | Angabe
ne Initiator) TEGDMA 10-25
HEMA 5-10
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2.3 PartikelgroBe und Partikelverteilung

2.3.1 Probenherstellung

POSS-8 wurde zur Bestimmung der Partikelgréfie und -verteilung mit Aceton in vier
verschiedenen Konzentrationen (0,5 m%; 1 m%; 2 m%; 5 m%) bei Raumtemperatur
vermischt.

Aufgrund von Aggregationen konnten die anderen Nanopartikel (BG-Bi, POSS-1) nicht
direkt gemessen werden. Deshalb wurde je 1 m% der Partikel nach der Zentrifugation
in einer Verdinnungsreihe (x; x/2; x/4; x/8; x/16) mit Aceton verwendet. Das reine Ace-
ton diente als Kontrolle. In diesem Versuch wurden alle Partikel und Aceton mittels
Prazisionswaage (Sartorius AG, Goéttingen, Deutschland) abgewogen und in je ein Ep-
pendorf-Tube gegeben. POSS-8 wurde anschliefend mit einem Analog Vortex Mixer
(VWR International LLC, Radnor, USA) mit Aceton vermengt und entnommen. Die mit
BG-Bi oder POSS-1 und Aceton beflillten Eppendorf-Tubes wurden 20 min bei 21000 g
und 25 °C zentrifugiert (Fresco 21, Heraeus GmbH, Hanau, Deutschland). Der Uber-
stand dieser Proben wurde entnommen, gemessen und die Ubrige Probe wurde nach

dem oben genannten Schema weiter verdiinnt.

2.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Die PartikelgroRen und Partikelverteilungen in Aceton wurden mit dynamischer Licht-
streuung untersucht. Bei dieser Methode wird ein Laserstrahl auf ein Messgefall mit
einer darin enthaltenen Suspension gerichtet. Unter Betrachtung der Brownschen Mo-
lekularbewegung kénnen durch die Streuung von Laserlicht Schwankungen in der
Lichtintensitat hervorgerufen werden. Dabei wird aus der ermittelten Intensitats-Zeit-
Kurve eine Korrelationsfunktion erstellt. Mit dieser kann der Diffusionskoeffizient der
Partikel in der Suspension ermittelt werden (Berne und Pecora 2013).

Die Adhasiv-Bestandteile (Bis-GMA, TEGDMA, HEMA, Katalysator) tGberlagern den fir
die Partikel typischen Messbereich. Da das Adhasiv Uberwiegend auf dem Losungsmit-
tel Aceton basiert (laut Herstellerangabe zu 50 — 100 m%), wurde fir den Versuch nur
Aceton verwendet. Fur jede Konzentration von BG-Bi, POSS-1 und POSS-8 wurden
jeweils drei Proben vorbereitet. Die vorbereiteten Proben wurden aus dem Eppendorf-
Tube pipettiert und in je eine Hellma-Kivette gegeben. Diese wurde dicht mit einem
passenden Kunststoffdeckel verschlossen und in das DLS-Gerat (Zetasizer Nano-ZS,
Malvern GmbH, Worcestershire, Grol3britannien) gegeben. Jede Probe wurde insge-

samt flr 130 s gemessen. Dabei bestand eine Messung aus 13 Einzelmessungen, die
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je 10 s dauerten (13 x 10 s). Alle Messungen wurden bei einem Streuungswinkel von
173° durchgefihrt.

2.3.3 Auswertung

Der hydrodynamische Radius (R), welcher der GréRe einer hypothetisch festen, idea-
len Kugel (in diesem Fall der PartikelgréRe) entspricht, wurde aus der gemessenen
Relaxationsrate (I') der Korrelationsfunktion mit Formel (1) und durch die Stokes-

Einstein-Gleichung (2) errechnet (Zhang-Haagen et al. 2016):

I =Q?D, (1)
ke T

D, = 2

0 = GmR (2)

Die Messwerte der Diffusionskoeffizienten wurden extrapoliert und auf den Volumenan-
teil (¢) von 0 m% ermittelt. Nach Formel (2) wurde die PartikelgroRe (R) aus dem Null-
Diffusionskoeffizienten (Do) berechnet. Dabei gibt ks die Boltzmann Konstante, T die
Temperatur in Kelvin und n die Viskositat des Losungsmittels (0,311 mPa s) an. Q in
Formel (1) entspricht dem Streuungsvektor des DLS-Gerats. Die Messungen erfolgten
im General-purpose-Modus, welcher die gemessene Korrelationsfunktion mit der Gro-

Renverteilung der Partikel in Beziehung setzt.

2.4 Konversionsgrad

2.4.1 Probenherstellung

Das Adhasiv wurde mit einem von drei verschiedenen Nanopartikeln bei Raumtempe-
ratur vermengt. POSS-1 und POSS-8 wurden in einer Konzentration von jeweils
10 m% und 20 m% hinzugefligt, wahrend BG-Bi in einer Konzentration von 0,1 m%
und 1 m% verwendet wurde. Das reine Adhasiv wurde als Kontrollgruppe genutzt. Die
verwendeten Eppendorf-Tubes wurden mit Aluminiumfolie lichtdicht ummantelt. Im
Anschluss wurden die Proben-Bestandteile mittels Prazisionswaage (Sartorius AG,
Gottingen, Deutschland) abgewogen und in den angegebenen Konzentrationen in je
ein Eppendorf-Tube gegeben und luftdicht verschlossen. Daraufhin wurden die befiill-
ten Eppendorf-Tubes mit einem Analog Vortex Mixer (VWR International LLC, Radnor,
USA) fur 2 min geschuttelt.
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2.4.2 Versuchsdurchfiihrung

Der Konversionsgrad wurde mittels Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometrie
(FTIR) gemessen. Dazu wurde das ATR-FTIR (Bruker Corp., Bellerica, USA) genutzt.
Bei dem FTIR-Spektrometer handelt es sich um ein Gerat, das mit Hilfe von Infrarot-
strahlen Bestandteile einer Probe aufschlisseln und in einem Interferogramm auf-
zeichnen kann. Dabei stellt das ATR-Instrument (attenuated total reflection) vom FTIR
eine besondere Form eines Kristalls dar, welcher Infrarotstrahlung in Mehrfachreflexion
weiterleiten kann. Die Strahlung zwischen Probe und Kristall wird dabei reflektiert und
je nach Proben-Zusammensetzung abgeschwacht (Griffiths und de Haseth 2007).

Grundlegend wurden die Messungen in einem Wellenlangenbereich von 900 cm™ —
4000 cm™" mit einer Auflésung von 4 cm™ in einer zeitabhangigen Spektren-Sammlung
aufgezeichnet. Mit jeder Probe wurden 26 Messungen in einem Intervall von jeweils
20 s durchgefuhrt, dementsprechend dauerte ein Durchlauf insgesamt 520 s. Dieser
zeitliche Wert ergab sich in einem Vorversuch, der zeigte, dass sich zu diesem Zeit-
punkt bereits ein Konversionsplateau eingestellt hat. Aus diesem Grund war es nicht
notwendig Uber einen langeren Zeitraum zu messen. Um eventuelle Storsignale wah-
rend der Aufzeichnung zu vermeiden, wurde vor jeder neuen Messung ein neuer back-
ground bestimmt. Fur einen Durchlauf wurde ein Tropfen der frisch vorbereiteten Probe
mit einem Metallspatel bei Raumtemperatur in einer dinnen Schicht (6 mm Durchmes-
ser, ~ 0,25 mm Dicke) auf die horizontale Diamantflache des Gerats aufgetragen. Pa-
rallel wurde die Aufzeichnung des Versuchs gestartet und 180 s gewartet, um eine
Verflichtigung des Acetons zu erreichen. AnschlieRend wurde die Probe durch eine
Polymerisationslampe (Bluephase, Ivoclar Vivadent AG, Schaan, Lichtenstein) mit ei-
ner durchschnittlichen Wellenlange von 1090 mW/cm? fiir 20 s lichtgehartet. Dieser
Versuch wurde jeweils dreimal fir jede Konzentration durchgefihrt. Zwischen den je-
weiligen Messungen wurde die Diamantflache mit Aceton gereinigt und der background

erneut bestimmt.

2.4.3 Auswertung

Der Konversionsgrad (KG) lasst sich durch das Verhaltnis der Streckschwingungen
von Vinyl-Gruppen (aliphatische C=C-Verbindungen) bei 1638 cm™ zu aromatischen
Vibrationen der Benzyl-Gruppen (aromatische C=C-Verbindungen) bei 1608 cm™,
durch Formel (3) beschreiben. Es wurde eine Basislinienkorrektur der Messwerte
durchgefiihrt. Im Anschluss wurde die Hohe der Peaks bei 1638 cm™ und 1608 cm™ zu

der Basislinie enthommen.
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(Hal/Har)
(Hal/Har)

In Formel (3) wurde der Quotient aus Vinyl-Gruppen (Ha) und Benzyl-Gruppen (Har)

polymerisiert

KG=1-

3)

unpolymerisiert

errechnet und daraus das Verhaltnis von polymerisierten zu unpolymerisierten Grup-

pen gebildet.

2.5 Viskositat

2.5.1 Probenherstellung

Fur die Herstellung der Proben wurde das Adhasiv ohne Initiator verwendet, welches
mit den drei verschiedenen Nanopartikeln bei Raumtemperatur vermengt wurde. Auch
hier wurden die drei verschiedenen Nanopartikel in den Konzentrationen von jeweils
10 m% und 20 m% (POSS-1, POSS-8) bzw. 0,1 m% und 1 m% (BG-Bi) verwendet. Als
Kontrollgruppe wurde das reine Adhasiv ohne Initiator genutzt. Es war notwendig ein
Adhasiv ohne Initiator zu verwenden, da die Viskositadtsmessung durch eine schnelle
lichtinduzierte Polymerisation negativ beeinflusst worden ware. In diesem Versuch
wurden die Stoffe in der angegebenen Konzentration mit einer Prazisionswaage (Sar-
torius AG, Goéttingen, Deutschland) abgewogen, in je eine Glasflasche geflllt und luft-
dicht verschlossen. Zuvor wurden die Glasflaschen mittels Aluminiumfolie vor Lichtein-
fluss geschutzt. Der Inhalt der Flaschen wurde fir 5 min bei 500 rpm mit einem Mag-

netrihrgerat (IKA GmbH, Staufen, Deutschland) vermengt.

2.5.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Viskositat der Proben wurde mit Hilfe des AR-G2-Rheometers (TA Instruments
Inc., New Castle, USA) gemessen. Das AR-G2-Rheometer besteht aus einer dynami-
schen Platte und einer befestigten Messflache, auf der die jeweilige Probe aufgetragen
wird. Durch Rotation der dynamischen Platte kann mit Hilfe eines Sensors das Dreh-
moment gemessen werden, das aufgebracht werden muss, um dem Widerstand der
Probe entgegenzuwirken (Worthoff 2013).

Die frisch vorbereitete Probe wurde langsam aus der Glasflasche mittig auf die plane
Rheometer-Messflache ohne Hilfsmittel gegossen. Dann wurde die verwendete dyna-
mische Platte in Form einer Konus-Platte (Durchmesser: 60 mm, Konuswinkel: 0,5°,

Trunkation: 12 ym) zur Probe gefiihrt. AnschlieRend wurden die randstéandigen Uber-
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stdnde mit einem Metallspatel entfernt und mit einer lichtdichten Metallhllse abge-
deckt. FUr den Nachweis der Strukturviskositat wurden die Messungen in den Modi
frequency sweep und amplitude sweep (Kreisfrequenz (w): 10 rad/s, Dehnung (¢): 1 —
20% und 20 — 1%) durchgefiuhrt. Der Modus amplitude sweep wurde verwendet, um
die Linearitat der Viskositat zu bestatigen und der Modus frequency sweep wurde ver-
wendet, um die komplexe Viskositat zu bestimmen. Die Messungen der Viskositat fan-
den im Modus flow ramp (Kreisfrequenz (w): 1 rad/s — 10 rad/s, Dauer (t): 60 s) statt.
Jeden Morgen vor Versuchsbeginn wurde die inertia der dynamischen Platte einge-
stellt. Vor jeder Messung wurden die Position sowie die Kraft des Instruments kalibriert.
Insgesamt wurden drei Messungen flr jede der angegebenen Konzentrationen bei

Raumtemperatur durchgefuhrt.

2.5.3 Auswertung

Die Messwerte der Flow-ramp-Messungen wurden abschliefend nach dem Cross-
Modell gefittet, aus den Regionen der konstantesten Messungen (y = 20 1/s) entnom-

men und verglichen.

2.6 Wasseraufnahme und Solanteil

2.6.1 Probenherstellung

Die Nanopartikel wurden in den Konzentrationen von 10 m% und 20 m% (POSS-1,
POSS-8) sowie 0,1 m% und 1 m% (BG-Bi) mittels Prazisionswaage (Sartorius AG,
Gottingen, Deutschland) abgewogen und je 5 min bei 500 rpm mit einem Magnetrihr-
gerat (IKA GmbH, Staufen, Deutschland) bei Raumtemperatur vermengt. Dabei diente
das reine Adhasiv als Kontrollgruppe. Die Proben wurden in dicht verschlossenen Gla-
sern vorbereitet, die vorher mit Aluminiumfolie umhdllt wurden, um sie vor Lichteinfluss
zu schutzen. Nach dem Mischen wurde das Lésungsmittel Aceton unter 10 min Vaku-
um aus der Probe entfernt. Anschliefsend wurde die Probe in eine vorgefertigte Silikon-
form mit normierten, zylinderférmigen Mulden (6 mm x 2 mm) gegeben. Die Mulden der
Silikonform wurden mit einem Glasplattchen abgedeckt, um Lufteinschlisse zu ver-
meiden und um eine gleichmaRige Oberflache aller Proben zu garantieren. Die Proben
wurden mit einer Polymerisationslampe (Bluephase, Ivoclar Vivadent AG, Schaan,
Lichtenstein) bei durchschnittlich 1090 mW/cm? fiir 120 s beidseitig lichtgehartet. Dabei
wurde das Glasplattchen der oberen Seite nach 120 s Polymerisation entfernt, die Pro-

be gewendet und die untere Seite erneut 120 s polymerisiert. Wenn die Proben nach
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der Polymerisation randstandige Blaschen aufwiesen, wurden diese mit einem Skalpell
sorgfaltig entfernt.

2.6.2 Versuchsdurchfiihrung

Um die Wasseraufnahmefahigkeit und den Solanteil der Materialien zu bestimmen,
wurden die Proben nach der Herstellung getrocknet und die Masse mg wurde ermittelt.
AnschlieRend wurden die Proben in destilliertem Wasser gelagert und die Masse mj
wurde bestimmt. Daraufhin wurden die Proben wieder getrocknet und die Masse m;
wurde gemessen. Dazu wurde das Gewicht der Proben alle 48 h mittels Prazisions-
waage (Sartorius AG, Géttingen, Deutschland) ermittelt. Nach 24 h Trocknung wurden
die Proben erstmalig gewogen. Wahrend der Versuche mo und m, wurden die Proben
bei Raumtemperatur in einem verschlossenen Exsikkator getrocknet. Dafur wurde Sili-
ca Gel (Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Deutschland) in den unteren Bereich des Exsikka-
tors eingeflillt. Die Wasserlagerung der Proben fir den Versuch ms wurde bei 37 °C in
einem Inkubator (Heraeus GmbH, Hanau, Deutschland) durchgefiihrt. Die Proben wur-
den zu Beginn taglich und im spateren Verlauf jeweils alle 2 — 3 d gewogen. Der zeitli-
che Verlauf der Messungen wurde durch die Veranderung der Masse bestimmt. Das
Gewicht wurde so lang ermittelt, bis Amg, Amy, Am, einer Schwankung zwischen den
zwei folgenden Messungen von unter 0,1 mg unterlagen (~ 20 d). Fir die Messung der
getrockneten Proben (mo und my) wurden die Proben aus dem Trocknungsgefald ent-
nommen, gewogen und anschlie®end zuriickgelegt. Fiur die Ermittlung von ms wurden
die Proben mit einer Pinzette aus dem Wasser entnommen und mit einem fusselfreien
Papiertuch von beiden Seiten oberflachlich in einem gleichbleibenden Schema ge-
trocknet. Anschlie®end wurden die Proben gewogen, wieder in das Wasser zurlickge-
legt und inkubiert. Vor der Wasserinkubation wurden die Proben mit einer Schieblehre
nach Beerendonk (Dentaurum GmbH, Ispringen, Deutschland) vermessen, um an-

schlieend das exakte Volumen (Vo) ermitteln zu kdnnen.

2.6.3 Auswertung

Mit Hilfe des Volumens (Vmo) wurden die Wasseraufnahme (WA) in Formel (4) und der
Solanteil (SA) in Formel (5) berechnet.

Vm0
g = Mo~ M2 (5)
Vm0
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Das Volumen (Vmo) wurde aus dem Durchmesser und der Dicke der Proben vor Beginn
der Wasserlagerung errechnet. Durch das ansteigende Gewicht der Proben bei Was-
seraufnahme lasst sich WA ermitteln. Der Solanteil (SA) ist der Anteil der Proben, wel-
cher durch die Wasserlagerung extrahiert wurde, wenn keine ausreichende Vernetzung

innerhalb der Probe stattgefunden hat.

2.7 Bioaktivitat

2.7.1 Probenherstellung

Es wurden extrahierte bovine Zahne fur die Herstellung der Prifkérper verwendet.
Hierflir wurden Dentin-Prifkdrper mit einer Bandsage (Exakt Advanced Technologies
GmbH, Norderstedt, Deutschland) aus dem koronalen Anteil der extrahierten Zahne
zugeschnitten. Diese Prufkdrper wurden in einer Silikonform mit Paladur (Kulzer
GmbH, Hanau, Deutschland) eingebettet und anschlie®end in eine entsprechende Poli-
turvorrichtung eingespannt. Die Politur der Oberflache bis in das Dentin erfolgte in ei-
nem Politurgerat (RotoPol-35, Struers GmbH, Willich, Deutschland) mit Siliciumcarbid-
Nassschleifpapier in den Kérnungen 1200 und 4000. AnschlieRend wurden die Prif-
kérper von den Kunststoffblécken geldst. Fir die Herstellung der Adhasive wurden
10 m% und 20 m% POSS-1 und POSS-8 sowie 0,1 m% und 1 m% BG-Bi mittels Pra-
zisionswaage (Sartorius AG, Gottingen, Deutschland) abgewogen und mit dem Adha-
siv je 5 min bei 500 rpm mit einem Magnetrihrgerat (IKA GmbH, Staufen, Deutsch-
land) vermischt. Die Proben wurden in luft- und lichtdichten Glasern bei Raumtempera-
tur vorbereitet und das reine Adhasiv diente als Kontrollgruppe. Die Dentin-Prifkdrper
wurden vorab flr 15 s mit 37% Phosphorsaure nach der Etch-and-Rinse-Technik kon-
ditioniert. Die Applikation von Primer und Adhasiv wurde nach Herstellerangabe durch-
gefuhrt. Anschlieflend wurde das Adhasiv einer Lichtpolymerisation unterzogen (20 s,

1090 mW/cm?; Bluephase, Ivoclar Vivadent AG, Schaan, Lichtenstein).

2.7.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Prufkérper wurden fur 13 Wochen in 3 ml kuinstlichem Speichel mit der Zusam-
mensetzung nach Klimek et al. (1982) (Tabelle 2.3) bei 37 °C inkubiert. Wahrend der
Inkubationszeit wurde das Medium jeden Montag, Mittwoch und Freitag gewechselt.
AnschlieRend wurden die Proben entnommen, vorsichtig mit destilliertem Wasser ge-
spult und 24 h in einem Exsikkator mit Silica Gel (Carl Roth GmbH, Karlsruhe,

Deutschland) bei Raumtemperatur getrocknet. Danach wurde jede Probe auf einem
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Stiftprobenteller fixiert, mit einer Platin-Palladium-Legierung gesputtert und mit dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) (Ultra Plus, Carl Zeiss GmbH, Jena, Deutschland)
bei 5 kV begutachtet. Die REM-Messungen wurden in Kooperation mit Herrn Hans-
Georg Sydow aus dem Zentrum fir Anatomie der Universitatsmedizin Goéttingen
durchgeflhrt.

Tab. 2.3: Zusammensetzung von kunstlichem Speichel nach Klimek et al. (1982)

Stoff Hersteller Stoffmenge
[mmol/l H2O]
Ascorbinsaure (CsHsOs) Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Dtl. | 0,0113

Glukose (CgH120s) Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Dtl. | 0,2

Natriumchlorid (NaCl) Merck KGaA, Darmstadt, Dtl. 9,9

Calciumchlorid (CaCl; ¢ 2 H20) Merck KGaA, Darmstadt, Dtl. 1,5

Ammoniumchlorid (NH4ClI) Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Dtl. | 3,0

Kaliumchlorid (KCI) Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Dtl. | 17,0
Natriumthiocyanat (NaSCN) Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Dtl. | 2,0
Kaliumhydrogencarbonat (KH,PO.) | Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Dtl. | 2,4
Harnstoff (CH4N20) Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Dtl. | 3,3
Dinatriumhydrogenphosphat Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Dtl. | 2,4

(NazHPO,)

2.8 Statistische Auswertung

Zunachst wurden die Daten aller Versuche deskriptiv ausgewertet. Hierbei wurden Mit-
telwert, Standardabweichung und Konfidenzintervall (95%) ermittelt. Die Viskositat, der
Konversionsgrad, die Wasseraufnahme und der Solanteil wurden anschlieRend statis-
tisch mittels einfacher Varianzanalyse und Tukey-Post-Hoc-Test (a = 0,05) ausgewer-
tet. Die Auswertung erfolgte mit Dell Statistica, 12. Version, 2015 (Dell Inc., Tulsa,
USA).
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3 Ergebnisse

3.1 PartikelgroBe und Partikelverteilung

Die Messung von BG-Bi in Aceton war auch nach mehrfacher Anwendung von Ultra-
schall und Zentrifugation durch die starke Aggregation der BG-Bi-Partikel nicht mog-
lich. POSS-8 zeigte eine gute Dispersion in Aceton. POSS-1 konnte wegen seiner
Tendenz zur Aggregation nicht direkt gemessen werden. Erst nach Zentrifugation und
Verwendung in einer Verdinnungsreihe konnte eine Messung und Analyse der POSS-
1-Partikel durchgefiihrt werden. Die Extrapolation der gemessenen Diffusionskoeffi-
zienten der beiden POSS-Partikel bis 0 fuhrte zu dem theoretischen Null-
Diffusionskoeffizienten (Do). Dieser ist in der Stokes-Einstein-Gleichung (2) fur die Er-
mittlung des hydrodynamischen Radius anzuwenden. Die normalisierten Diffusionsko-
effizienten (D/Do) bei verschiedenen Konzentrationen von POSS-1 und POSS-8 sind in
der Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abb. 3.1: Normalisierter Diffusionskoeffizient (D/Do) in Abhangigkeit vom Volumenan-
teil (¢) multipliziert mit einer Konstanten (K) (D = gemessener Diffusionskoeffizient, Do

= extrapolierter Diffusionskoeffizient).
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Es ergab sich ein Null-Diffusionskoeffizient (Do) flir POSS-1 von 901 + 240 uym?/s und
fir POSS-8 von 657 + 150 ym?%/s. Mit Do fUr die beiden POSS-Partikel, dem Wert der
Viskositat fur Aceton (0,311 mPa s), der Temperatur (298,15 K) und der Boltzmann
Konstante (kg) konnte der hydrodynamische Radius (R) nach Gleichung (2) berechnet
werden. Demnach entspricht der Radius fir POSS-1 0,8 £0,2 nm und fir POSS-8
1,1+ 0,2 nm. Des Weiteren besteht eine Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten vom

Volumenanteil (¢), dies lasst sich durch die folgende Formel darstellen.
D(¢) = Do (1 + kpd) (6)

In Formel (6) ist ko als Interaktionsparameter dargestellt, dieser ist direkt proportional
zum sogenannten zweiten Virialkoeffizienten (B2). Wenn sich Molekile in einem nicht
thermodynamisch idealen Zustand befinden, zeigt B> die Wechselwirkung zwischen
diesen Molekilen in der Lésung an (Yadav et al. 2011). Abstoliende Krafte werden
durch einen positiven Virialkoeffizienten (B2) angezeigt. Diese Kréfte halten die Vertei-
lung in der Lésung aufrecht. Eine Aggregation der Partikel wird durch einen negativen
Wert von B2 zum Ausdruck gebracht. Dabei steht B, fur Uberwiegend attraktive (anzie-
hende) Interaktionen (Saluja et al. 2010). Es konnte festgestellt werden, dass POSS-1
eine leicht abstolRende (kp > 0) und POSS-8 eine anziehende (ko < 0) Tendenz auf-
weist. Diese werden in Abbildung 3.1 durch die Steigung (kp) der Geraden von POSS-1
und POSS-8 wiedergegeben.

3.2 Viskositat

In diesem Versuch konnte die fir Partikel-Polymer-Mischungen typische Strukturvisko-
sitat beobachtet werden. Die Strukturviskositat wird als die Viskositat bezeichnet, bei
der durch Einwirkung von Scherkraften eine Verflissigung des Fluids resultiert. Es er-
folgt eine sogenannte Scherverdinnung. Dieses Verhalten ist abhangig von der inter-
nen Mikrostruktur des Fluids, welche durch mechanische Beanspruchung verandert
werden kann (Frick und Stern 2017). Dieser Effekt wird beispielhaft in Abbildung 3.2
veranschaulicht, die die Viskositat in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit dar-
stellt. Dabei wird deutlich, dass die Viskositat (n) bei 1 m% BG-Bi mit steigender
Schergeschwindigkeit (y') fallt, was eine Scherverdinnung anzeigt. Im Gegensatz da-
zu zeigt die Kontrolle mit erhéhter Schergeschwindigkeit keine deutliche Veranderung
der Viskositat. Generell konnte flir BG-Bi eine hohe und fliir POSS-1 eine leichte Struk-

turviskositat beobachtet werden. Die Kontrolle sowie POSS-8 zeigten keine deutliche
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Strukturviskositat. Aufgrund der erhéhten Strukturviskositat einiger Proben wurden die

Messwerte der Viskositat aus dem Fit des Cross-Modells bei 20 1/s entnommen.

1,4
— Kontrolle ohne Initiator

1,2 4 1 m% BG-Bi
1,0 4
0,8
0,6

0,4 4

Viscosity n (Pa.s)

0,2 4

0,0 4

A B e L B e o B LA B e B B e e B
50 7.5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 225 25,0

Shear rate y (1/s)

Abb. 3.2: Viskositat (n) in [Pa s] in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit (y’) in

[1/s] der Kontrolle ohne Initiator und 1 m% BG-Bi.

In Abbildung 3.3 ist die mittlere Viskositat grafisch dargestellt. Gegeniber der Kontrolle

war ein signifikanter Anstieg der Viskositat von 1 m% BG-Bi zu verzeichnen

(p = 0,0002). Bei einer Konzentration von 0,1 m% BG-Bi konnte hingegen kein signifi-

kanter Unterschied im Vergleich zur Kontrolle gemessen werden. POSS-1 flhrte in

beiden Konzentrationen im Vergleich zur Kontrolle zu keinem signifikanten Anstieg der
Viskositat (10 m% POSS-1: p = 0,9578; 20 m% POSS-1: p = 0,1547). Dieses Ergebnis
wurde ebenso flir 10 m% POSS-8 (p = 1) und 20 m% POSS-8 (p = 0,9748) festgestellt.
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Abb. 3.3: Viskositat (n) in [mPa s] in den verschiedenen Versuchsgruppen, dargestellt
als Mittelwert mit Standardabweichung; verschiedene Buchstaben zeigen signifikante

Unterschiede zwischen den Versuchsgruppen an.

3.3 Konversionsgrad

Der Konversionsgrad wurde anhand der Molekillschwingungen dargestellt, welche
durch ein Interferogramm aufgezeichnet wurden. In den Abbildungen 3.4 und 3.5 sind
Ausschnitte aus den Interferogrammen mit Adsorptionspeaks von 10 m% POSS-8 vor
und nach Polymerisation dargestellt. Es wurden Streckschwingungen der Vinyl-
Gruppen (aliphatische C=C-Verbindungen) bei 1638 cm™ vor und nach Lichthartung
gemessen. Die Vinyl-Gruppen der Proben wurden wahrend der Polymerisation umge-
setzt. Aus diesem Grund sinkt dieser Peak im Interferogramm und zeigt somit die Po-
lymerisation an. Als Referenz dienten die aromatischen Vibrationen von Benzyl-
Gruppen des Bis-GMA (aromatische C=C-Verbindungen) bei 1608 cm™. Wahrend des

Versuchs blieben diese Verbindungen erwartungsgemaf unverandert.
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Abb. 3.4: Interferogramm von 10 m% POSS-8 vor Polymerisation mit Adsorptions-

peaks von Vinyl- und Benzyl-Gruppen.
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Abb. 3.5: Interferogramm von 10 m% POSS-8 nach Polymerisation mit Adsorptions-

peaks von Vinyl- und Benzyl-Gruppen.
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Der Konversionsgrad in den verschiedenen Gruppen ist in Abbildung 3.6 dargestellt.
Das Adhasiv zeigte nach einer Polymerisationszeit von 20 s einen Konversionsgrad
von uber 50%. Im Vergleich dazu wurde der Konversionsgrad durch Zugabe von BG-Bi
nicht signifikant verandert (0,1 m% BG-Bi: p = 0,9241; 1 m% BG-Bi: p = 0,9904). Eine
signifikante Verringerung der Konversion im Vergleich zur Kontrolle konnte in beiden
POSS-1-Gruppen gemessen werden (10 m% POSS-1: p = 0,0002; 20 m% POSS-1:
p = 0,0002). Auch bei POSS-8 wurde ein signifikant verringerter Konversionsgrad im
Vergleich zur Kontrolle festgestellt (10 m% POSS-8: p =0,0002; 20 m% POSS-8:
p =0,0002). Ein signifikanter Unterschied (p =0,0002) wurde weiterhin zwischen
POSS-1 und POSS-8 festgestellt. Hier zeigten die POSS-1-Partikel eine wesentlich
starkere Reduktion des Konversionsgrads. Zusatzlich zeigte POSS-1 den geringsten

Konversionsgrad gegenuber allen weiteren Gruppen.
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Kontrolle BG-Bi POSS-1 POSS-8

Abb. 3.6: Konversionsgrad (KG) in [%] in den verschiedenen Versuchsgruppen, dar-
gestellt als Mittelwert mit Standardabweichung; verschiedene Buchstaben zeigen signi-

fikante Unterschiede zwischen den Versuchsgruppen an.

3.4 Wasseraufnahme und Solanteil

Die Wasseraufnahme der Prifkdrper ist in Tabelle 3.1 dargestellt. Fir POSS-1 und
POSS-8 war eine Abnahme der Wasseraufnahme im Vergleich zur Kontrolle festzustel-

len. Dabei wurde ein signifikanter Unterschied zwischen der Kontrolle und POSS-1 in
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beiden Gruppen (p = 0,0001) und fir 20 m% POSS-8 (p = 0,0294) festgestellt. BG-Bi
verursachte im Vergleich zur Kontrolle keine signifikante Veranderung der Wasserauf-
nahme (1 m% BG-Bi: p = 0,9990; 0,1 m% BG-Bi: p = 0,8619).

Hinsichtlich des Solanteils zeigte sich, dass in allen Gruppen ein Herauslésen von Pro-
ben-Bestandteilen in unterschiedlichem Male stattgefunden hat (Tabelle 3.1). Der
hdchste Solanteil wurde in der Kontrolle festgestellt. Gegenuber der Kontrolle konnte in
beiden Konzentrationen von BG-Bi sowie 10 m% POSS-1 keine signifikante Reduktion
des Solanteils gemessen werden (1 m% BG-Bi: p = 0,6142; 0,1 m% BG-Bi: p = 0,6145;
POSS-1: p = 0,2574). Bei 20 m% POSS-1 und 20 m% POSS-8 wurde im Vergleich zur
Kontrolle eine signifikante Reduktion des Solanteils gemessen (p = 0,0002). Auch flr
POSS-8 10 m% konnte eine signifikante Reduktion des Solanteils festgestellt werden
(p =0,0122).

Tab. 3.1: Wasseraufnahme (Mittelwert und Standardabweichung) und Solanteil (Mit-
telwert und Standardabweichung) in [ug/mm3] mit entsprechenden Konfidenzinterval-
len (KI)

Gruppe Konz. Wasseraufnahme Solanteil

[m%]  [pug/mm?® Kl (-95%; +95%) [ug/mm3] Kl (-95%; +95%)

Kontrolle 0 145 £ 10* 124; 166 110 +12°  96; 123
BG-Bi 0,1 163 +30° 142;184 94 +18%  81;107
BG-Bi 1 151 £40* 134; 169 95 + 9% 84; 106
POSS-1 10 52 + 4% 31;73 88 +29%°  75; 101
POSS-1 20 48 + 3° 27;69 56 +11*  42;69
POSS-8 10 117 £ 22> 96; 138 75 + 8> 62; 88
POSS-8 20 96 +20  75; 117 58 £ 6° 44; 71

Verschiedene Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Gruppen an.

3.5 Bioaktivitat

Die REM-Aufnahmen zeigen die Proben nach 13wéchiger Lagerung in kinstlichem
Speichel. Die Bildung von plattchenférmigen Kristallkeimen wurde in allen Gruppen auf

der Oberflache der Prifkdrper (Abbildung 3.7 — 3.15) nachgewiesen. Die Kristalle tre-
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ten gehauft in Gruppen zusammengelagert auf, wobei die Gré3e der einzelnen Kristall-
keime variiert. Die héchste Dichte an Kristallen wurde auf den Prifkérpern von POSS-1
(Abbildung 3.10 und 3.11) und POSS-8 (Abbildung 3.12 und 3.14) festgestellt. Bei ei-
nem erhoéhten Anteil (20%) an POSS-1 (Abbildung 3.11) oder POSS-8 (Abbildung
3.14) konnte eine mehrschichtige Kristallbildung festgestellt werden. Bei POSS-1 (Ab-
bildung 3.10 und 3.11) konnte unabhangig von der Konzentration eine gleichmalige
Verteilung der Kristalle nachgewiesen werden. Bei POSS-8 hingegen waren einige
Stellen dicht mit Kristallen besetzt (Abbildung 3.12 und 3.14) und andere nicht (Abbil-
dung 3.13 und 3.15). Die Kontrolle (Abbildung 3.7) und 0,1% BG-Bi (Abbildung 3.8)
zeigten eine weniger dichte, aber gleichmafige Kristallbildung. Die geringste Ausbil-

dung von Kristallen wurde bei 1% BG-Bi nachgewiesen (Abbildung 3.9).

HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 um
WD: 4.2 mm Verg.: 25.00 KX Photo Nr. = 7825

=

20 pm HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 ym 28 Mai 2020
WD: 4.2 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7823

Abb. 3.7: Reprasentative REM-Aufnahme der Kontrolle bei 500facher und
25.000facher Vergrélerung (oben links).
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HS. 5.00 kV 10.00 ym 28 Mai 2020
WD: 3.7 mm Photo Nr. = 7828

20 um HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 3.7 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7826

Abb. 3.8: Reprasentative REM-Aufnahme von 0,1% BG-Bi bei 500facher und
25.000facher Vergrélerung (oben links).

HS: 5.00 kV Detector. InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 4.2 mm Verg.: 25.00 KX Photo Nr. = 7831

20 um HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 ym 28 Mai 2020
WD: 4.2 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7829

Abb. 3.9: Reprasentative REM-Aufnahme von 1% BG-Bi bei 500facher und
25.000facher Vergrélerung (oben links).
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HS:5.00 kv Detector: InLens 10.00 ym
WD: 4.2mm Verg.: 25.00 KX Photo Nr. = 7834

L g P ES . ‘. ot > S R 4
20 um HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 4.2 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7832

Abb. 3.10: Reprasentative REM-Aufnahme von 10% POSS-1 bei 500facher und
25.000facher Vergrélerung (oben links).

Detector: InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
Verg.: 25.00 KX Photo Nr. = 7837

20 pym HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 4.1 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7835

Abb. 3.11: Reprasentative REM-Aufnahme von 20% POSS-1 bei 500facher und
25.000facher Vergrélerung (oben links).
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HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 um 28 Mai 2020 vg,;’"
WD: 4.1 mm Verg.: 25,00 KX Photo Nr. =7841 2

]

20 ym HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 4.2 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7843

Abb. 3.12: Reprasentative dicht besetzte REM-Aufnahme von 10% POSS-8 bei
500facher und 25.000facher Vergrélerung (oben links).

HS: 5.00 kv Detector. InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 4.1 mm Verg.. 2500 KX Photo Nr. = 7872

20 pm HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 4.1 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7870

Abb. 3.13: Reprasentative weniger dicht besetzte REM-Aufnahme von 10% POSS-8
bei 500facher und 25.000facher Vergrélierung (oben links).
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HS: 5.00 kV Detector. InLens 10.00 um 28 Mai 2020 PN
WD: 4.2 mm Verg.. 25.00 KX  Photo Nr. = 7847

20 um HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 4.2 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7845

Abb. 3.14: Reprasentative dicht besetzte REM-Aufnahme von 20% POSS-8 bei
500facher und 25.000facher Vergrélerung (oben links).

HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 um
WD: 4.1 mm Verg.: 25.00 KX Photo Nr. = 7877

- Bt 2 & 2!
20 pm HS: 5.00 kV Detector: InLens 10.00 pm 28 Mai 2020
WD: 4.3 mm Verg.: 500 X Photo Nr. = 7878

Abb. 3.15: Reprasentative weniger dicht besetzte REM-Aufnahme von 20% POSS-8
bei 500facher und 25.000facher Vergrélterung (oben links).
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4 Diskussion

4.1 PartikelgroBe und Partikelverteilung

In dieser Studie wurde die Partikelgrofie der Nanopartikel in einer Suspension mittels
DLS gemessen. Diese Methode ermdéglicht die Bestimmung der GroRRe von Partikeln
im Nanometerbereich und lasst Riickschlisse auf die Verteilung der Partikel zu (Berne
und Pecora 2013). Potenzielle Anwenderfehler kdnnen durch die einfache Handhab-
barkeit der Versuchsvorbereitung sowie -durchfiihrung und durch automatisierte Mes-
sungen reduziert werden. Fur die Suspension wurde Aceton, das Lésungsmittel des
Adhasivs verwendet. Die DLS gilt grundsatzlich als Messmethode fir monodisperse
Proben, da eine Uberlagerung der Messergebnisse durch die unvorhersehbare Licht-
streuung weiterer Inhaltsstoffe des Adhasivs ausgeldst werden wirde (Filipe et al.
2010).

Vergleichend kann die PartikelgroRe auch mit der nanoparticle tracking analysis (NTA)
ermittelt werden. Bei dieser Methode wird — wie bei der DLS — die Brownsche Moleku-
larbewegung von Nanopartikeln in einer Suspension mittels Lichtstreuung untersucht.
Im Vergleich zur DLS werden die Nanopartikel zusatzlich mit einem Mikroskop und
einer Kamera optisch nachgewiesen. Die Geschwindigkeit der Partikel wird durch eine
Software in Bezug auf die Partikelgrofenverteilung ausgewertet. Daraus kann der Dif-
fusionskoeffizient ermittelt und der hydrodynamische Radius mit Hilfe der Stokes-
Einstein-Gleichung bestimmt werden (Hole et al. 2013).

Der Vorteil der NTA besteht darin, dass die Software die GrofRe einzelner Nanopartikel
nachweisen kann. Bei der DLS kann hingegen nur eine durchschnittliche Partikelgro3e
ermittelt werden. Es werden auch Aggregate gemessen, die das Ergebnis in Richtung
der groBeren Partikel verzerren kdnnen. Kontaminationen kénnen im Vergleich zur
NTA nur schwer erkannt werden. Bei der NTA stehen dem Anwender im Vergleich zur
DLS viele verschiedene Softwareeinstellungen zur Verfligung. Dies erschwert eine
Standardisierung und bendtigt einen erfahrenen Anwender. Die NTA ist nur fur Partikel
mit einer GrofRe von ca. 30 — 1000 nm geeignet, wohingegen die DLS bei Nanoparti-
keln mit einer deutlich geringeren GréRe angewendet werden kann. Zudem liefert die
DLS reproduzierbarere Ergebnisse im Vergleich zur NTA (Filipe et al. 2010). Da die
Nanopartikel in dieser Untersuchung teilweise eine Grofde von < 1 nm aufweisen, wur-
de die DLS verwendet. Es ist zu untersuchen, ob auch kleinere Partikel wie POSS-1

oder POSS-8 zukiinftig mit der NTA untersucht werden kdnnen. Einflisse auf die Ver-
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teilung der Partikel durch Adhasiv-Bestandteile wurden in dieser Studie durch die allei-

nige Verwendung von Aceton nicht bertcksichtigt.

Aufgrund der stark vergroRerten Oberflache und der Oberflachenladung neigen anor-
ganische Nanofullstoffe zu einer erhéhten Reaktivitdt und tendieren zu der Bildung von
Aggregaten. Dadurch konnen physikalische Eigenschaften malfigeblich beeinflusst
werden (Supova et al. 2011; Boumezgane et al. 2016). In der vorliegenden Studie
konnten Aggregate bei der Verwendung von POSS-1 nachgewiesen werden. Erst nach
zusatzlicher Zentrifugation der Proben konnte eine Messung erfolgreich durchgefiihrt
werden.

Der Interaktionsparameter der Partikel konnte fir POSS-1 und POSS-8 berechnet und
grafisch dargestellt werden. Obwohl die Berechnung des Interaktionsparameters eine
leicht abstoRende Tendenz fir POSS-1 ergab, zeigten diese Nanopartikel eine hohe
Tendenz zur Aggregation. Dies ist eventuell darauf zurlckzufuhren, dass POSS-1 in
einer geringeren Konzentration und in einer Verdunnungsreihe angewendet wurde.
Das umgekehrte Verhalten wurde bei POSS-8 festgestellt. Trotz der anziehenden Ten-
denz, die durch die Berechnung des Interaktionsparameters nachgewiesen wurde,
zeigte POSS-8 keine starke Tendenz zur Aggregation. Weiterhin zeigte POSS-8 eine
gute und stabile Dispersion in Aceton. Eine Erhdhung der POSS-8-Konzentration kénn-
te allerdings zu einer Aggregation der Partikel fuhren. Verschiedene Autoren beschrei-
ben, dass Nanoftllstoffe vor allem bei einem hohen Fullstoffgehalt zu der Bildung von
Aggregaten tendieren. So kann eine gleichméRige Verteilung verhindert werden (Su-
pova et al. 2011; Boumezgane et al. 2016).

Dadurch, dass POSS-1 und POSS-8 in Aceton dispergiert werden konnten, war es
moglich die Partikelradien zu bestimmen. Fir POSS-1 ergab sich ein Partikelradius
von 0,8 + 0,2 nm und fur POSS-8 von 1,1 £ 0,2 nm. Damit sind POSS-1 und POSS-8
klein genug, um in die Dentintubuli zu penetrieren. Das Messergebnis beider Partikel
liegt im Bereich der angegeben GroRen (1 — 3 nm) (Li et al. 2001; Wang et al. 2014)
und beide Partikel entsprechen der ISO-Norm fiir die Grof3e von Nanoobjekten (Schatt
et al. 2006; 1ISO 2015). Pohle (2021) untersuchte POSS-8 mittels DLS und stellte einen
Partikelradius fir POSS-8 in Aceton von 1,4 + 0,4 nm und in Ethanol von 1,1 £ 0,4 nm
fest. Es konnte zudem eine relativ homogene Verteilung von POSS-8 in beiden Medien
nachgewiesen werden. Die Ergebnisse sind mit dieser Studie vergleichbar. Der geringe
Unterschied ist laut Pohle (2021) mdglicherweise auf Abweichungen in einzelnen Mes-
sungen, der PartikelgréRe und der Partikelform zurlckzuflihren. Weiterhin kdnnte ein

abnehmendes Streusignal bei verdinnter Losung zu einem reduzierten Diffusionskoef-
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fizienten gefuhrt haben (Pohle 2021). Mit der DLS ist grundsatzlich nur eine durch-
schnittliche PartikelgroRenverteilung messbar und der Einfluss von Aggregaten oder
Kontaminationen ist moglich (Filipe et al. 2010).

Da beide POSS-Partikel in Aceton dispergiert werden konnten, ist anzunehmen, dass
beide Partikel in einem Adhasiv auf Basis von Aceton verteilt werden kdnnten. Dies
wurde in dieser Studie bei Verwendung der POSS-Partikel in Solobond Plus
nachgewiesen. Wang et al. (2014) haben POSS-1 und POSS-8 in einem Komposit
untersucht. Es wurde eine gute Dispergierbarkeit von 1 — 5 m% POSS-8 in Komposit
festgestellt. Bei Verwendung von 10 m% POSS-8 konnten Aggregate nachgewiesen
werden. Eine schlechte Dispersion und eine Aggregation konnten bei Verwendung von
POSS-1 bereits bei einer geringen Konzentration von 1 m% nachgewiesen werden. Mit
steigendem POSS-1-Anteil wurde eine verstarkte Aggregation festgestellt. Zudem wie-
sen die Aggregate eine andere Struktur auf und waren deutlich gréRRer im Vergleich zu
den Aggregaten von POSS-8. Dies koénnte auf Wechselwirkungen bei der
Polymerisation zurtickzufihren sein. Durch die Inkompatibilitat der Isobutylgruppen von
POSS-1 und der aromatischen Gruppen von Bis-GMA kénnte eine Phasenseparation
zustande gekommen sein. Zudem neigen POSS-Partikel dazu ihre Oberflachenenergie
Uber eine zufallige Aggregation untereinander zu verringern. Fir POSS-8 konnte im
Gegensatz zu POSS-1 eine gute Verbindung der Partikel mit der Polymermatrix nach-
gewiesen werden. Die starke Aggregation von 3 m% POSS-1 und die fehlende Verbin-
dung zur Polymermatrix kdnnte die Verschlechterung von Eigenschaften wie der Bie-
gefestigkeit oder der Polymerisationsschrumpfung herbeigeflihrt haben. Durch die gute
Dispersion von 3 m% POSS-8 konnte eine Verbesserung dieser Eigenschaften nach-
gewiesen werden (Wang et al. 2014).

Bei Verwendung von BG-Bi war die Aggregation in Aceton so ausgepragt, dass keine
Bestimmung der PartikelgréRe mittels DLS vorgenommen werden konnte. In Bezug auf
die Verteilung von BG-Bi in einem Adhasiv liegen derzeit keine weiteren
Studienergebnisse vor. Nach den Ergebnissen dieser Studie scheint BG-Bi aufgrund
der Aggregation nicht geeignet, um eine ausreichende Dispersion in einem Adhasiv zu
erzeugen. Dadurch kdénnten mechanische oder physikalische Eigenschaften negativ
beeinflusst werden. Oltramare et al. (2021) untersuchten die Dentinhaftfestigkeit von
Adhasiven (z.B. Solobond Plus) an Dentin-Prufkdrpern, die mit BG-Nanopartikeln
modifiziert wurden. Die Dentinhaftfestigkeit war an mehr als der Halfte der Prifkorper
nach sechsmonatiger Lagerung unter Verwendung von 20 m% BG-Nanopartikeln nicht
messbar. Die Proben I6sten sich vorher von den Dentin-Prifkérpern ab. Dies ist

moglicherweise auf eine unzureichende Dispersion im verwendeten Adhasiv oder
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einen Anstieg der Viskositat und dadurch mangelnde Penetration des Adhasivs
zurtckzufuhren. Dennoch ist zu erwdhnen, dass nach 24stlindiger und sechsmonatiger
Lagerung der Prifkérper in SBF unter Verwendung von 5 m% BG-Nanopartikeln in
Solobond Plus keine Abnahme der Dentinhaftfestigkeit festgestellt werden konnte.
Nach den Autoren scheint es mdglich, geringe Mengen an BG-Nanopartikeln in

Solobond Plus zu verwenden (Oltramare et al. 2021).

4.2 Konversionsgrad

Der Konversionsgrad wurde in dieser Studie direkt mit der FTIR gemessen. Diese Me-
thode qilt allgemein als vergleichbar und effektiv, um die Konversion eines Adhasivs zu
messen und grafisch darzustellen (Eliades et al. 2014; Taubdck et al. 2014). Alternativ
kann der Konversionsgrad indirekt Uber die Messung der Harte durchgefihrt werden,
da eine Korrelation zwischen der Harte und dem Konversionsgrad festgestellt wurde
(Ferracane 1985; Poggio et al. 2012). In Bezug auf Komposite und Adhasive werden
haufig die Vickers-Harte (Wu et al. 2010) und die Knoop-Harte (Taubdck et al. 2014;
Odermatt et al. 2020) gemessen. Unter anderem wurde auch die Martens-Harte von
Adhasiven untersucht. Dieses Verfahren kann Messfehler im Vergleich zur Messung
der Vickers- und Knoop-Harte reduzieren (Manzke 2020). Die Martens-Harte wird al-
lerdings selten verwendet, was die Vergleichbarkeit zu anderen Studien einschrankt.
Da die Harte und der Konversionsgrad von unterschiedlichen Variablen beeinflusst
werden kdénnen, kann die Hartemessung nicht immer anstelle der Konversionsgrad-
messung angewendet werden (Ferracane 1985). Aus diesem Grund ist es sinnvoll den
Konversionsgrad direkt zu messen oder beide Methoden anzuwenden, um vergleich-
bare Aussagen treffen zu kénnen.

Der Konversionsgrad wird anhand der Molekilschwingungen dargestellt, welche durch
ein Interferogramm aufgezeichnet werden. In den Abbildungen 3.4. und 3.5 sind Aus-
schnitte aus den jeweiligen Interferogrammen mit Adsorptionspeaks von 10 m%
POSS-8 vor und nach Polymerisation dargestellt. Es wurden Streckschwingungen der
Vinyl-Gruppen (aliphatische C=C-Verbindungen) bei 1638 cm™ vor bzw. nach Lichthar-
tung gemessen. Als Referenz dienten die aromatischen Vibrationen von Benzyl-
Gruppen des Bis-GMA (aromatische C=C-Verbindungen) bei 1608 cm™. Die Vinyl-
Gruppen wurden wahrend der Polymerisation umgesetzt. Dies wird durch das Sinken
des Adsoptionspeaks bei 1638 cm™ ersichtlich. Dabei bleibt der Referenzwert bei
1608 cm™ konstant (Collares et al. 2014; Eliades et al. 2014; Taubdck et al. 2014;
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Wang et al. 2014). Der Adsorptionspeak bei 1608 cm™ fiir Stoffgemische, die Bis-GMA
und TEGDMA enthalten, zeigt die prazisesten Ergebnisse (Collares et al. 2014).

Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist zu bericksichtigen, dass eine Basislinienkor-
rektur durchgeflihrt wurde. Diese wird beispielhaft in Abbildung 3.4 und 3.5 fir 10 m%
POSS-8 vor und nach Polymerisation dargestellt. Es wurde eine Basislinie zwischen
beiden Minimalwerten der Adsorptionspeaks gezogen. Diese Linie dient als Ausgangs-
punkt fur die Bestimmung der Hohe der einzelnen Adsorptionspeaks. Grundsatzlich
sind verschiedene Basislinienkorrekturen maoglich, die zu geringfugigen Abweichungen
der Ergebnisse flihren kénnen. Nach Collares et al. (2014) wird aufgrund der Ver-
gleichbarkeit zu anderen Studien eine Basislinie empfohlen, die die Minimalwerte der
einzelnen Adsorptionspeaks verbindet (Collares et al. 2014). Dies ist bei der Betrach-

tung der Ergebnisse zu bericksichtigen.

In dieser Studie wurde in den verschiedenen Gruppen ein Konversionsgrad von 9,3 —
53% nachgewiesen. Durch einen niedrigen oder verringerten Konversionsgrad kénnen
unreagierte Monomere bzw. nicht polymerisierte Doppelbindungen zurlckbleiben oder
gegebenenfalls aus der Polymermatrix herausgelost werden (Fadaie et al. 2013). Die
Netzwerkdichte und das E-Modul kénnen durch eine ausreichende Konversion der
Monomere erhéht werden. Dies flhrt allerdings zu einer Reduktion des Volumens und
es kommt zu einer Polymerisationsschrumpfung oder -kontraktion. Es kénnen Span-
nungen auftreten, die sich nachteilig auf die marginale Adaptation der Restauration an
der Zahnhartsubstanz auswirken kdnnen. Weiterhin hat die Umwandlung der Doppel-
bindungen starken Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften eines Polymers (Fong
et al. 2005; Eliades et al. 2014). Grundlegend ist eine vollstandige Konversion aufgrund
der oft verwendeten Dimethacrylate (z. B. Bis-GMA) nicht mdglich. Es kommt haufig
vor, dass nur eine der beiden verfligbaren Doppelbindungen von Bis-GMA reagiert und
die Konversionsrate folglich nur bei 50% liegt (Frankenberger und Blunck 2013; Eli-
ades et al. 2014).

Die Verwendung von BG-Bi fuhrte in dieser Studie zu keiner Abnahme des Konversi-
onsgrads im Vergleich zur Kontrolle (53%). BG-Bi zeigt die Tendenz zu aggregieren.
Dadurch liegen die Adhdsivmonomere verhaltnismafig oft nebeneinander vor und die
Reaktionswahrscheinlichkeit der Monomere bleibt weitestgehend unbeeintrachtigt. Zu-
dem lasst BG-Bi keine Reaktion mit den Monomeren des Adhéasivs erwarten. Deshalb
wurde die Polymerisation der Monomere wahrscheinlich nicht durch die verwendeten
Nanopartikel beeintrachtigt. Taubdck et al. (2014) konnten bei der Untersuchung von
BG-Bi (10 m% und 20 m%) in Adhasiv vor Lagerung der Proben in PBS keinen Unter-

schied zur Kontrollgruppe nachweisen. Auch bei Untersuchung der Mikroharte konnten
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die Autoren keine Veranderung im Vergleich zur Kontrolle direkt nach der Probenher-
stellung feststellen (Taubdck et al. 2014). Ahnliche Ergebnisse haben Odermatt et al.
(2020) bei Untersuchung von 15 m% BG-Nanopartikeln in Komposit nach 28tagiger
Lagerung in PBS nachweisen kdnnen. Die Autoren konnten im Vergleich zur Kontrolle
keinen negativen Effekt auf die Mikroharte oder den Konversionsgrad feststellen
(Odermatt et al. 2020).

Die Vergleichbarkeit des Konversionsgrads von POSS-1 oder POSS-8 mit anderen
Studien ist nur schwer mdéglich. Es wurden hauptsachlich experimentelle Komposite mit
verschiedensten Zusammensetzungen untersucht. Zudem variieren die Konzentratio-
nen von POSS-1 oder POSS-8 stark. In dieser Studie wurde eine signifikante Redukti-
on des Konversionsgrads fur POSS-1 (10 m%: 10,3%; 20 m%: 9,3%) und POSS-8
(10 m%: 43,8%; 20 m%: 38,8%) im Vergleich zur Kontrolle gemessen. Wang et al.
(2014) machten eine ahnliche Feststellung bei Verwendung von POSS-1 oder POSS-8
in einem experimentellen Komposit auf Basis von Bis-GMA und TEGDMA. Die Autoren
fuhren die Abnahme des Konversionsgrads auf eine mogliche sterische Hinderung und
eine Mobilitatsverringerung des Polymernetzwerks durch POSS zurick. Wie auch in
der vorliegenden Studie festgestellt wurde, wiesen die Autoren eine starke Aggregation
vor allem bei Verwendung von POSS-1 nach (Wang et al. 2014). Die Aggregation
konnte zu einer Behinderung der chemischen Reaktion gefuhrt haben. Vor allem
POSS-1 zeigte in dieser Studie im Vergleich zu POSS-8 eine starke Abnahme des
Konversionsgrads. Der Unterschied zwischen POSS-1 und POSS-8 ist moglicherweise
auf die substituierten Vinyl-Gruppen zurlckzufihren. Da POSS-1 mit einer Vinyl-
Gruppe im Gegensatz zu POSS-8 mit acht Vinyl-Gruppen eine geringere Vernet-
zungswahrscheinlichkeit vermuten lasst. Es ist zu erwahnen, dass eine sterische Hin-
derung bei acht substituierten Gruppen im Vergleich zu einer substituierten Gruppe
erhoht ausfallen musste (Lungu et al. 2011). Dennoch war der Konversionsgrad vor
allem bei Verwendung von POSS-1 geringer als erwartet. Dies konnte auf verschiede-
ne Aspekte zurickzufuhren sein. Moglicherweise hat POSS-1 zu einer Termination der
Konversion gefuhrt. Denkbar waren auch Wechselwirkungen mit Initiatoren des Adha-
sivs (Lungu et al. 2011; Wang et al. 2014).

Bei Verwendung geringer Konzentrationen POSS-8 in einem experimentellen Komposit
auf Basis von Bis-GMA und TEGDMA stellten verschiedene Autoren eine geringfiigige
Abnahme des Konversionsgrads im Vergleich zur Kontrolle fest. Trotzdem konnte eine
Verbesserung von mechanischen Eigenschaften (z. B. E-Modul oder Biegefestigkeit)
nachgewiesen werden (Fong et al. 2005; Wu et al. 2010; Wang et al. 2014). Das

kénnte auf eine Abweichung vom tatsachlichen Konversionsgrad zum gemessenen
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Konversionsgrad zurickzufuhren sein. In der Berechnung des gemessenen Konversi-
onsgrads werden die Vinyl-Gruppen der Monomere, aber auch die der Methacrylgrup-
pen von POSS einbezogen. Dadurch, dass POSS-8 eine gréliere Anzahl an reaktions-
fahigen Methacrylgruppen besitzt, ist denkbar, dass eine erhdhte Anzahl dieser Grup-
pen polymerisiert vorliegt. Ein Teil kann aber auch unpolymerisiert verbleiben, der zu
einem erniedrigten Konversionsgrad fuhrt.

Mit Formel (7) kann das Verhaltnis von unreagierten Vinyl- zu Benzyl-Gruppen in po-
lymerisiertem mit POSS-1 oder POSS-8 modifiziertem Adhasiv berechnet werden. Die-
se Berechnung erfolgt unter Berticksichtigung derselben Konversion von Monomeren
in den mit POSS modifizierten Adhasiven und dem Adhasiv ohne POSS (Kontrolle).

p_yp, @ X
V=it 1o (7)

VP steht fiir das Vinyl-Benzyl-Verhaltnis des polymerisierten und modifizierten Adha-
sivs. VP gibt das Vinyl-Benzyl-Verhaltnis des polymerisierten und nicht modifizierten
Adhasivs an. ¢ zeigt die Konzentration der POSS-Partikel. Die unreagierten Vinyl-
Gruppen von POSS werden durch X dargestellt, wobei B die Benzyl-Gruppen des po-
lymerisierten und modifizierten Adhasivs angibt.
In Gleichung (8) wird das Verhaltnis von unreagierten Vinyl-Gruppen von POSS in po-
lymerisierten und modifizierten Proben (X) zu unreagierten Vinyl-Gruppen von POSS in
unpolymerisierten modifizierten Proben (U) dargestellt.
X Vp-Vy
u vi-v

(8)

Vi zeigt das Vinyl-Benzyl-Verhaltnis von unpolymerisiertem und mit POSS modifizier-
tem Adhasiv, wahrend V! das Vinyl-Benzyl-Verhaltnis des unpolymerisierten nicht mo-
difizierten Adhasivs angibt. Daraus ergibt sich flir 10 m% POSS-1 eine Steigerung des
Konversionsgrads um 11% und fir 20 m% POSS-1 um 9%. Fur 10 m% POSS-8 ergibt
sich eine Steigerung um 11% und fir 20 m% POSS-8 um 8%. Demnach kénnte die
reelle Vernetzungsdichte flr beide Gruppen deutlich héher ausfallen. Es ist zu erwah-
nen, dass dieser Zusammenhang mit einem vereinfachten Modell betrachtet wurde.
Nicht alle Bestandteile, Reaktions- und Verhaltensweisen der Partikel und Monomere

kénnen in Betracht gezogen werden.
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4.3 Viskositat

Die Viskositat der Proben wurde mittels Rheometer bestimmt. Hierfir wurde ein Rota-
tionsrheometer verwendet, welches fur die Bestimmung der rheologischen Eigenschaf-
ten von fluiden Polymeren geeignet ist. Fur die Messung der Viskositat kébnnen ver-
schiedene Systeme wie Kegel-Platte bzw. Platte-Platte Messsysteme, rotierend oder
oszillierend genutzt werden. Das in diesem Versuch verwendete Kegel-Platte-System
zeichnet sich durch eine konstante Schergeschwindigkeit im Messspalt aus. Der Auf-
trag der Probe und die Messung sind bei diesem System erschwert, da nur ein gerin-
ger Abstand zwischen Kegel und Platte besteht. Zudem kann es bei einer erhdhten
Frequenz zu einem Austritt von Probenmaterial kommen (Frick und Stern 2017). Diese
Aspekte kébnnen zu Messfehlern fihren.

Mit Hilfe der zugehdrigen Software kann ein direkter Fit der Daten nach verschiedenen
Modellen erfolgen. Dadurch kénnen potentielle Fehler durch den Anwender verringert
werden. Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist zu beachten, dass es je nach Fit zu
geringfugigen Abweichungen kommen kann. Da die Nanopartikel-Adhasive teilweise
eine Strukturviskositat aufwiesen, wurde der Fit nach dem Cross-Modell gewahlt. An-
schlielend wurden die Messwerte aus den Regionen mit der konstantesten Messung
entnommen (y = 20 1/s).

Um eine frihzeitige Polymerisation und Abweichungen der Messwerte zu verhindern,
wurde bei diesem Teilversuch auf den Initiator im Adhasiv verzichtet. Zusatzlich wurde
eine lichtdichte Metallhllse bei der Messung verwendet. Dennoch besteht die Mdglich-
keit einer temperaturbedingten Viskositatsanderung (Frick und Stern 2017).

Um feststellen zu kdnnen, ob die Nanopartikel in einem kommerziellen Adhasiv ver-
wendbar sind, wurde in dieser Studie Solobond Plus verwendet. Solobond Plus enthalt
nur wenige Monomere (Bis-GMA, TEGDMA und HEMA). Diese zahlen zu den gangi-
gen Monomeren, die in kommerziellen Adhasiven verwendet werden (van Landuyt et
al. 2007). Die geringe Anzahl der Monomere verringert die Wahrscheinlichkeit von
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Monomeren. Das Adhasiv enthalt zudem
keine Fullstoffe, die eine Reaktion mit den Nanopartikeln oder eine Steigerung der Vis-

kositat erwarten lassen.

In der vorliegenden Studie konnte eine hohe Strukturviskositat fur BG-Bi und eine
leichte Strukturviskositat fur POSS-1 beobachtet werden. Fir die Kontrolle und POSS-
8 konnte keine Strukturviskositat nachgewiesen werden. Durch die erhdhte Strukturvis-
kositat zeigen BG-Bi und POSS-1 bei geringer Schergeschwindigkeit eine erhdhte Vis-

kositat. Diese fuhrt moglicherweise zu einer schlechteren Verteilung des Adhasivs auf
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der Zahnhartsubstanz. Durch eine Steigerung der Viskositat besteht die
Wahrscheinlichkeit einer erschwerten Diffusion der Monomere in das demineralisierte
Dentin (Leitune et al. 2013).

In dieser Studie wurde ein signifikanter Anstieg der Viskositat im Vergleich zur Kontrol-
le (21 mPa s) fur 1 m% BG-Bi (334 mPa s) nachgewiesen. Alle anderen Gruppen (19 —
82 mPa s) zeigten keinen signifikanten Unterschied der Viskositat im Vergleich zur
Kontrolle. In Bezug auf die Viskositat gibt es bisher nur wenige Untersuchungen zu
Adhasiven mit Nanopartikeln. Daher ist ein Vergleich nur begrenzt moglich.

Taubdck et al. (2014) stellten durch Zugabe von 10% bzw. 20% BG-Bi in Heliobond
einen deutlichen Anstieg (2,63 Pa s bzw. 19,93 Pa s) der Viskositat im Vergleich zur
Kontrolle (0,53 Pa s) fest. Im Vergleich zum Adhasiv Optibond FL wurde trotz eines
hohen Flllstoffanteils (Barium-Aluminiumborosilikat, pyrogenes Siliciumdioxid, Natri-
umhexa-Fluorosilikat) von 48% (van Landuyt et al. 2007) eine vergleichbar niedrige
Viskositat (1,27 Pa s) nachgewiesen. Die Autoren gehen davon aus, dass der Anstieg
der Viskositat eher vom Fullstofftyp und der -gréfde abhangig ist als vom Fillstoffanteil
selbst (Taubdck et al. 2014). In dieser Studie ist der starke Anstieg der Viskositat bei
1 m% BG-Bi méglicherweise auf die Aggregation bzw. auf die unzureichende Dispersi-
on der BG-Bi-Partikel im Adhasiv zurickzufihren. Die Homogenitat der Teilchendis-
persion und die Viskositat von BG-Bi kénnen durch das Optimieren der Form (z. B.
durch Silanisierung) moéglicherweise verbessert werden (Taubdck et al. 2014).

Manzke (2020) konnte bei der Untersuchung von POSS-8 in einem experimentellen
Adhasiv auf der Basis von Bis-GMA, TEGDMA und HEMA eine Viskositat von 60,0 —
422,3 mPa s (Kontrolle) und bei Eingabe von 5 m% POSS-8 eine Viskositat von 62,2 —
333,9 mPa s herausstellen. Die Autorin fand heraus, dass die Zusammensetzung des
Adhasivs einen signifikanten Einfluss auf die Viskositat hatte. Eine hohere Konzentrati-
on Bis-GMA (60 m%) flhrte zu einer Steigerung der Viskositat. Nur in einer Gruppe
(60 m% Bis-GMA) konnte die Viskositat durch POSS-8-Zugabe von 422,3 mPa s auf
333,9 mPa s signifikant reduziert werden. In den weiteren finf Gruppen konnte wie in
der vorliegenden Studie keine Senkung der Viskositat bei Zugabe von POSS-8 nach-
gewiesen werden (Manzke 2020). Solobond Plus, welches in dieser Studie verwendet
wurde, besitzt eine sehr geringe Viskositat. Demnach ist denkbar, dass durch Zugabe
von Flllstoffen wie POSS-1 oder POSS-8 eine Erhéhung der Viskositat hervorgerufen
werden kann.

Zusammenfassend ist zu erwahnen, dass die Viskositaten von Solobond Plus mit BG-
Bi, POSS-1 oder POSS-8 trotz einer stark erhohten Viskositat fir 1 m% BG-Bi

(334 mPa s bzw. 0,334 Pa s) unter den Viskositatswerten von anderen kommerziellen
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Adhasiven wie z. B. Heliobond (0,53 Pa s) oder Optibond FL (1,27 Pa s) (Tauboéck et
al. 2014) liegen. Dies spricht theoretisch fur die kommerzielle Anwendbarkeit aller ver-
wendeten Nanopartikel in Solobond Plus. Dennoch missen Methoden untersucht wer-

den, die zu einer angemessenen Dispersion der Partikel im Adhasiv fuhren.

4.4 Wasseraufnahme und Solanteil

Grundsatzlich sind in dentalen Adhasiven hydrophile Monomere enthalten, die eine
Aufnahme von Wasser férdern kénnen. Je hydrophiler ein Adhasiv ist, desto mehr
Wasser nimmt es auf (lto et al. 2005; Hosaka et al. 2010). Wasser besitzt eine kleine
MolekulgréRe und eine hohe Molaritat. Es kann in die kleinen Zwischenrdume der Po-
lymere eindringen oder Cluster bilden, die mit den polaren funktionellen Polymergrup-
pen Wasserstoffbrickenbindungen eingehen. Dies kann zu einem Abfall der Warme-
bestandigkeit, zu einer Quellung, Schwachung und Plastifikation des Polymernetz-
werks fUhren. Daraus kann die Langzeit-Degradation des Netzwerks resultieren, und
die Stabilitdt der Dentin-Adhasiv-Verbindung kann beeintrachtigt werden (lto et al.
2005; Dhanpal et al. 2009; Hosaka et al. 2010).

Die Wasseraufnahme und der Solanteil wurden Uber die Masse der Proben ermittelt.
Die Proben wurden wahrend der Wasserlagerung gewogen, bis sich jeweils ein kon-
stantes Gewicht fur ms eingestellt hat. Demnach wurde gewogen, bis ein Gleichgewicht
fur das Ein- und Ausdiffundieren von Wassermolekulen in die Polymermatrix erreicht
wurde. Dabei ist von einer Gewichtszunahme bei der Einlagerung von Wassermoleku-
len auszugehen.

In der Literatur variiert die Methodik erheblich. Einige Autoren beziehen sich auf die
ISO (2019) fur Komposite, da bisher keine einheitliche Norm fir die Untersuchung von
Adhasiven existiert (Dhanpal et al. 2009; Fadaie et al. 2013; ISO 2019). Aus diesem
Grund unterscheidet sich die Lagerungsdauer zwischen 7 d und 45 d, ebenso wie das
verwendete Lagerungsmedium. Als Lagerungsmedium wird haufig destilliertes Wasser,
aber auch PBS oder SBF verwendet. Auch die Prufkérpermalle, die Polymerisations-
dauer und die Leistung bei der Polymerisation variieren stark (Dhanpal et al. 2009;
Misra et al. 2010; Song et al. 2012; Fadaie et al. 2013; Taubdck et al. 2014).

In der vorliegenden Studie wurde flr BG-Bi im Vergleich zur Kontrolle eine ahnlich ho-
he Wasseraufnahme gemessen. POSS-1 zeigte gegentiber allen anderen Gruppen die
geringste Wasseraufnahme. Fir 20 m% POSS-8 wurde im Vergleich zur Kontrolle eine

Verringerung der Wasseraufnahme festgestellit.
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Taubdck et al. (2014) fUhren die gesteigerte Wasseraufnahme bei Untersuchung von
10 m% und 20 m% BG-Bi in einem Adhasiv auf die hohe Hydrophilitat der Nanopartikel
zurlick (Taubock et al. 2014). Davon gehen auch Autoren aus, die 10 m% und 20 m%
BG-Nanopartikel in Komposit untersucht haben (Misra et al. 2010). Mit der Erhéhung
des jeweiligen BG-Nanopartikel-Anteils wurde auch eine Erhdéhung der Wasserauf-
nahme festgestellt (Misra et al. 2010; Taubdck et al. 2014). In dieser Studie konnte
keine Erhdhung der Wasseraufnahme flr BG-Bi im Vergleich zur Kontrolle nachgewie-
sen werden. Dies ist moglicherweise auf die Verwendung von sehr geringen Konzen-
trationen BG-Bi (0,1 m% und 1 m%) im Vergleich zu den anderen Studien zurtickzufiih-
ren.

POSS-1 zeigte die geringste Wasseraufnahme im Vergleich zur Kontrolle. Die geringe
Wasseraufnahme ist zum einen auf den hydrophoben Charakter von POSS-1 zurilick-
zuflhren. Zum anderen zeigte POSS-1 den niedrigsten Konversionsgrad. Dies lasst
eine geringe Vernetzungsdichte der Polymermatrix erwarten. Dadurch ist ein unvoll-
stéandiges Polymernetzwerk vorhanden, in dem das Wasser schlecht eingelagert wer-
den kann.

Die leichte Verringerung der Wasseraufnahme bei 20 m% POSS-8 im Vergleich zur
Kontrolle ist eventuell auf die Erhéhung der Vernetzungsdichte durch mehr funktionelle
Gruppen zuruckzufihren wie auch Autoren bei der Untersuchung von Acrylo-POSS in
Adhasiv schlussfolgerten (Fadaie et al. 2013). Im Gegensatz zu POSS-1 kdnnten die
GroRe und der Abstand der Netzwerkporen reduziert sein, wodurch im Vergleich zu
POSS-1 dennoch verhaltnismaRig mehr Wasser in das Netzwerk aufgenommen wer-
den konnte. Song et al. (2012) untersuchten Aminopropylisobutyl-POSS in Komposit
und fanden heraus, dass es zu einer Reduktion der Wasseraufnahme bei steigendem
Gehalt an Aminopropylisobutyl-POSS im Vergleich zur Kontrolle kam. Die Autoren
fuhren dies unter anderem auf den leicht hydrophoben Charakter von POSS-8 zurtick
(Song et al. 2012). Bei einer Konzentration von 10 m% POSS-8 konnte kein signifikan-
ter Unterschied zur Kontrolle gezeigt werden. Auch Manzke (2020) stellte keinen signi-
fikanten Unterschied zur Kontrolle bei Verwendung von 5 m% POSS-8 in experimentel-
lem Adhasiv fest (Manzke 2020).

Der Solanteil ist der Masseanteil der polymerisierten Proben, der nach Lagerung in
einem Medium herausgeldst wurde. Der Solanteil kann durch eine erhdhte Wasserauf-
nahme ansteigen, indem unreagierte Monomere herausgewaschen oder durch chemi-
sche Reaktionen aus dem Polymernetzwerk gelést werden. Diese kdnnen eine poten-
ziell toxische Wirkung im menschlichen Kdrper herbeifiihren (Dhanpal et al. 2009). Zu-

dem korrelieren Solanteil und Wasseraufnahme mit den mechanischen Eigenschaften
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der Prifkérper. Mit einer gesteigerten Léslichkeit bzw. Wasseraufnahme konnte z. B.
eine Verringerung des E-Moduls nachgewiesen werden (Ito et al. 2005; Dhanpal et al.
2009). In dieser Studie konnte fir 0,1 m% BG-Bi, 1 m% BG-Bi und 10 m% POSS-1 im
Vergleich zur Kontrolle keine Reduktion des Solanteils festgestellt werden. In den
Gruppen mit 10 m% POSS-8, 20 m% POSS-8 und 20 m% POSS-1 konnte im Ver-
gleich zur Kontrolle ein verringerter Solanteil gemessen werden.

Misra et al. (2010) zeigten eine zeitabhangige Zunahme vom Solanteil bei Erhéhung
des BG-Nanopartikel-Gehalts (von 10 m% auf 20 m%) in Komposit (Misra et al. 2010).
Dies konnte in der vorliegenden Studie nicht nachgewiesen werden. Moéglicherweise ist
dieser Effekt auf die verwendeten Konzentrationen zurtckzufihren. In dieser Studie
wurden nur sehr geringe Konzentrationen fir BG-Bi (0,1 m% und 1 m%) verwendet.
Aulerdem verwendeten Misra et al. (2010) SBF statt destilliertes Wasser als
Lagerungsmedium (Misra et al. 2010).

Obwohl der Konversionsgrad fir POSS-1 sehr gering ausfiel, ist der Solanteil bei
20 m% POSS-1 gesunken. Durch den geringen Konversionsgrad sind einzelne Poly-
merketten vorhanden, die leicht herausgelést werden kénnen (Ruike et al. 1999). Es ist
denkbar, dass diese bereits kurz nach der Probenherstellung (z. B. durch Umlagerung
der Proben) entfernt worden sind. Méglich ist auch, dass eine Quervernetzung im Po-
lymernetzwerk durch die monofunktionalen POSS-1 Partikel fehlt. Es sind lange Poly-
merketten vorhanden und es bestehen grofle Poren, wodurch nur eine geringe Menge
an herausldésbarem Solanteil vorhanden ware. Der verringerte Solanteil von POSS-8 ist
moglicherweise auf die Erhdhung der Vernetzungsdichte durch mehr funktionelle
Gruppen von POSS-8 zuruckzufihren. Auch Fadaie et al. (2013) stellten einen verrin-
gerten Solanteil bei Verwendung von Acrylo-POSS in einem Adhasiv heraus (Fadaie et
al. 2013).

Vergleicht man die Ergebnisse aller Gruppen der Studie ist davon auszugehen, dass
POSS-8 durch seine geringe Wasseraufnahme, dem geringen Solanteil und der hohen
Vernetzungswahrscheinlichkeit am ehesten fir die Verwendung in einem Adhasiv ge-
eignet ist. Um genauere Erkenntnisse zu mechanischen Eigenschaften und zur Toxizi-

tat zu erhalten, missen weitere Studien durchgefihrt werden.

4.5 Bioaktivitat

In dieser Studie wurden bovine Zahne verwendet. Diese werden am haufigsten als
Ersatz flir menschliche Zahne bei In-vitro-Studien genutzt. Dabei ist zu erwahnen, dass

die Mikromorphologie und die chemische Zusammensetzung menschlichen Zahnen
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ahneln, aber nicht identisch sind (Yassen et al. 2011). In systematischen Reviews
konnten keine Unterschiede in Bezug auf die Haftfestigkeit von Adhasiven am Dentin
zwischen menschlichen und bovinen Zahnen festgestellt werden (Soares et al. 2016;
de Carvalho et al. 2018).

In vergleichbaren Studien wurde die Mineralprazipitation bisher nur an Prifkérpern aus
Adhasiven untersucht, die mit BG-Bi, POSS-1 und / oder POSS-8 modifiziert wurden
(Taubdck et al. 2014; Rizk et al. 2017; Manzke 2020). Um die Anwendung in situ abzu-
bilden, wurde das Adhasiv in dieser Studie nach Simulation einer klinischen Applikation
untersucht.

Die Prufkérper wurden in dieser Studie 13 Wochen inkubiert. Bei anderen Studien lag
die Lagerungsdauer der Proben zwischen 24 h oder 28 d (Leitune et al. 2013; Taubdck
et al. 2014; Zhang et al. 2015; Manzke 2020). Es liegen bisher keine genauen Daten
darlber vor, wie genau die Mineralprazipitation durch die Lagerungsdauer beeinflusst
wird. Es ist allerdings bekannt, dass je nach Lagerungsmedium eine gewisse Zeit be-
notigt wird, bis eine Apatitbildung induziert wird (Bohner und Lemaitre 2009).

In der Literatur variieren die Lagerungsmedien der Prifkorper. Haufig werden die Pro-
ben in SBF, PBS oder auch in destilliertem Wasser inkubiert (Bohner und Lemaitre
2009; Engstrand et al. 2012; Leitune et al. 2013; Taubdéck et al. 2014; Zhang et al.
2015). Die haufige Verwendung von SBF vereinfacht den Vergleich von Studien unter-
einander. SBF ist jedoch nicht mit Speichel zu vergleichen, da seine Zusammenset-
zung humanem Blutplasma ahnelt. Zudem ist zu erwahnen, dass SBF in verschiede-
nen Zusammensetzungen angewendet werden kann, die einen Vergleich erschweren.
(Bohner und Lemaitre 2009). Im Unterschied zu SBF besitzt PBS eine erhdhte Phos-
phationen-Konzentration. SBF weist eine gesteigerte Karbonat- und Sulfat-
Konzentration auf (Engstrand et al. 2012). Taubdck et al. (2014) geben an, dass durch
Verwendung von BG-Bi in PBS ein erniedrigtes Molverhaltnis von Kalzium und Phos-
phat auftreten kénnte. Dadurch kdnnte weniger Apatit als in Versuchen mit SBF als
Medium gebildet werden (Taubodck et al. 2014).

Andere Autoren haben destilliertes Wasser als Lagerungsmedium verwendet. Hierbei
ist zu sagen, dass die Autoren Kalziumphosphat-Nanopartikel untersucht haben. Diese
erhdhen den Kalzium- und Phosphatgehalt in der Lésung, wodurch eine Apatitbildung
mdglich ist (Zhang et al. 2015). Fiur POSS-1 und POSS-8 ware dies unwahrscheinlich,
da diese Nanopartikel weder Kalzium noch Phosphat enthalten. Somit wirden die
Grundbausteine flur die Bildung von Apatit vollstandig fehlen. In dieser Studie wurde
daher kunstlicher Speichel als Lagerungsmedium verwendet. Dieser ist allerdings nur

bedingt mit natlirlichem Speichel zu vergleichen, da auf organische Bestandteile ver-
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zichtet wird. Zudem weist naturlicher Speichel je nach Individuum Unterschiede auf, die
in vitro nicht berlcksichtigt werden kénnen (Pytko-Polonczyk et al. 2017). Weiterhin ist
zu beachten, dass lediglich die Randbereiche einer adhasiv befestigten Restauration
naturlichem Speichel ausgesetzt sind. Der grofite Anteil der Adhasivschicht hat Kontakt
zum Dentin und ist dem Dentinliquor aus den Dentintubuli ausgesetzt. Um die klinische
Situation abzubilden, ist es flr zuklnftige Studien sinnvoller kiinstlichen Dentinliqour

als Lagerungsmedium zu wahlen (Jungbluth et al. 2014).

In dieser Studie konnte die Bildung von plattchenférmigen Kristallkeimen fur alle Grup-
pen nach 13wdchiger Lagerung in kinstlichem Speichel nachgewiesen werden. Die
Struktur und die Morphologie der nachgewiesenen Kristalle sind in allen Gruppen ver-
gleichbar. Diese konnen hinsichtlich Material-Zusammensetzung, Dichte an Nukleati-
onspunkten, Konzentration von Kalzium- und Phosphationen, Inkubationszeit, Zusam-
mensetzung und pH-Wert des Lagerungsmediums variieren (Helebrant et al. 2002;
Bohner und Lemaitre 2009; Misra et al. 2010; Engstrand et al. 2012; Taubbéck et al.
2014). Es ist zu erwahnen, dass in dieser Studie keine Untersuchung der Proben mit-
tels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) vorgenommen wurde. Aus die-
sem Grund kann keine Angabe Uber die tatsachliche Zusammensetzung der Kristall-
keime getroffen werden. In der angelehnten Studie von Rizk et al. (2017) konnte fur
Adhasive mit POSS-1, POSS-8 oder BG-Bi nachgewiesen werden, dass es sich um
Kalziumphosphat-Kristalle handelt (Rizk et al. 2017). Insofern ist es sehr wahrschein-
lich, dass die gebildeten Kristalle aus den genannten Elementen bestehen.

In dieser Studie wurde fir 0,1 m% BG-Bi eine vergleichbare Kristallbildung zur Kontrol-
le festgestellt. Bei steigendem Gehalt (1 m%) nahm das Kristallwachstum allerdings
ab. Taubdck et al. (2014) haben im Gegensatz dazu eine Steigerung der Kalziumphos-
phat-Kristallbildung bei Verwendung hdherer Konzentrationen BG-Bi (20 m%) nach-
weisen kdnnen. Bei einer guten Verteilung von BG-Bi kommt es mit steigender Kon-
zentration zu einer Erhdohung der Nukleationsspunkte. Dadurch kann die Bildung von
Kristallkeimen gleichzeitig an mehreren Orten stattfinden (Taubdck et al. 2014). Da
BG-Bi in dieser Studie eine schlechte Dispergierbarkeit zeigte, ist dies moglicherweise
der Grund fir die reduzierte Bildung der Kalziumphosphat-Kristalle im Vergleich zu
anderen untersuchten Gruppen. Bei Verwendung von BG-Nanopartikeln in wassrigen
Suspensionen werden alkalische lonen im Austausch von Kationen (H" oder H;O%)
freigesetzt, wodurch ein pH-Anstieg resultiert (Hench 2013; Taubdéck et al. 2014). Es
konnte festgestellt werden, dass BG in nanopartikularer Form im Vergleich zur mikro-
partikularen Form eine deutlich vergroRerte Oberflache besitzt. Dadurch kann eine

Steigerung des lonenaustauschs hervorgerufen werden (Waltimo et al. 2007).
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Fir beide POSS-Varianten konnte ein erhdhtes Kristallwachstum festgestellt werden.
Mit steigendem Gehalt an POSS-1 oder POSS-8 wurde ein mehrschichtiges Kristall-
wachstum nachgewiesen. POSS-1 und POSS-8 wurden in Bezug auf ihr bioaktives
Potenzial bisher wenig untersucht. Zhou et al. (2015) untersuchten ein Octavinyl-
POSS-Hybridglas in SBF. Dabei wurden eine kontinuierliche Erhéhung der Kalzium-
konzentration und ein Anstieg des pH-Werts mit der Zeit festgestellt. Die Bildung von
Hydroxylapatit wurde bereits nach 7 d nachgewiesen (Zhou et al. 2015). Bei Verwen-
dung von reinem POSS-8 in PBS konnte keine Bildung von Kalziumphosphat beobach-
tet werden. Wenn POSS-8 in Polyethylenglykol (PEG) verwendet wurde, konnte eine
Kalziumphosphat-Prazipitation nachgewiesen werden (Engstrand et al. 2012). Die Au-
toren gehen davon aus, dass die Induktion von Bioaktivitat in Zusammenhang mit der
Hydrolyse von Si-O-Verbindungen steht (Engstrand et al. 2012; Zhou et al. 2015).
Demnach muss POSS-8 mit einem hydrophilen Bestandteil kombiniert vorliegen, um
Nukleationspunkte fur das Kristallwachstum zu bilden (Engstrand et al. 2012). Die Nuk-
leation kann beispielsweise durch Hydrolyse von Si-O-Gruppen zu Si-OH-Gruppen
initiiert werden (Chew et al. 2011; Zhou et al. 2015). In der vorliegenden Studie wurde
auch ein Kristallwachstum auf der Oberflache der Kontrollgruppe festgestellt. Demnach
ist es wahrscheinlich, dass eine Nukleation durch das Adhasiv entstehen konnte. Auch
bei Verwendung von reinen PEG-Proben nach Lagerung in PBS (Engstrand et al.
2012) oder einem Adhasiv nach Lagerung in kunstlichem Speichel (Manzke 2020)
konnte die Bildung von Kalziumphosphat-Prazipitaten festgestellt werden. Engstrand et
al. (2012) fuhrten diesen Aspekt auf eine mogliche Komplexbildung von PEG mit z. B.
Kalzium zurick (Engstrand et al. 2012). Denkbar ware auch eine chemische Reaktion
der OH-Gruppen von HEMA oder TEGDMA (Manzke 2020). Um dies genauer nach-
vollziehen zu kénnen, bedarf es weiterer Untersuchungen.

Weiterhin sind POSS-1 und POSS-8 nicht in der Lage lonen freizugeben. Aus diesem
Grund ist fur die Bildung von Kalziumphosphat-Kristallen die Anwesenheit von Kalzi-
um- und Phosphationen notwendig. Das Wachstum von Kristallen bzw. von Hydroxyla-
patit und die Remineralisation der Zahnhartsubstanz missten demnach von der Spei-
chel- oder von der Dentinliquor-Zusammensetzung des Patienten abhangig sein. In
Bezug auf die fehlende Freisetzung von lonen durch POSS-1 oder POSS-8 ist zusatz-
lich zu erwdhnen, dass der Begriff Bioaktivitat genauer betrachtet werden sollte. Vallittu
et al. (2018) schlagen vor, den Begriff auf Materialien zu begrenzen, die eine substan-
zielle Menge an lonen freisetzen und zu einer Biomineralisation im Umfeld der Materia-
lien fihren kdnnen (Vallittu et al. 2018). Da der Begriff weit verwendet wird und bisher

keine einheitliche Definition existiert, muss dies diskutiert werden.
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4.6 Schlussfolgerung

BG-Bi tendierte zu einer starken Aggregation und schlechten Dispersion in Aceton. Die
GroRe war daher nicht feststellbar. Zudem kam es bei Verwendung von BG-Bi in Ad-
hasiv zu einer stark erhdhten Viskositat. Um BG-Bi in Solobond Plus verwenden zu
kénnen, mussen Dispersionsverfahren untersucht werden.

POSS-1 und POSS-8 waren in Aceton dispergierbar, wobei POSS-1 zur Aggregation
neigte. Fur beide Nanopartikel wurde eine GréRe von < 2 nm nachgewiesen. Die star-
ke Abnahme des Konversionsgrads bei Verwendung von POSS-1 lasst ein unvollstan-
diges und instabiles Polymernetzwerk schlussfolgern. Aus diesem Grund scheint
POSS-1 ungeeignet, um in einem Adhasiv angewendet zu werden. In Bezug auf die
geringe Wasseraufnahme, den geringen Solanteil und unter Berticksichtigung der tat-
sachlichen Konversion scheint POSS-8 eine erhdhte Vernetzungsdichte hervorgerufen
zu haben. Zudem konnte eine niedrige Viskositat festgestellt werden, die fir die An-
wendung in einem Adhasiv notwendig ist. Es mussen weiterfuhrende Langzeit-Studien
oder Studien unter kiunstlicher Alterung zur Haftfestigkeit, zur Wasseraufnahme und
zum Solanteil von Adhasiven mit POSS-8 durchgefiihrt werden. So kann herausgefun-
den werden, ob die Langzeit-Degradation der Hybridschicht reduziert und ob die Stabi-
litdt des gebildeten Polymers erhalten werden kann. Zudem muissen weitere Materi-
aleigenschaften (z. B. E-Model oder Biegefestigkeit) untersucht werden. Eine Messung
der Vickers- oder Knoop-Harte kann zusatzlich zum Konversionsgrad Aufschluss und
einen Vergleich zu anderen Studien liefern.

Bei Verwendung von BG-Bi, POSS-1 und POSS-8 in Adhasiv, aber auch in der Kon-
trolle konnte eine Mineralprazipitation nach Applikation auf Dentin nachgewiesen wer-
den. Es bleibt fraglich, ob eine Mineralisation durch die Zugabe von Nanopartikeln zur
Inhibition der Langzeit-Degradation angesteuert werden kann. Durch Verwendung ho6-
herer Nanopartikel-Konzentrationen kdnnten quantitative Messungen zu der Bildung
von Mineralprazipitaten mit der Zeit durchgefuhrt werden. Zudem kdnnen Studien mit
einem Transmissionselektronenmikroskop durchgefiihrt werden, die die Mineralisation
der Hybridschicht nachweisen. Hierzu sind Langzeit-Studien oder Studien mit kiinstli-
cher Alterung notwendig, die die Degradation untersuchen.

Da POSS-8 die besten Ergebnisse in Bezug auf die physikalischen und mechanischen
Eigenschaften in Solobond Plus lieferte, sind Studien mit POSS-8 modifiziertem Adha-
siv. am Dentin unter Einfluss von Speichel oder Dentinliquor zu empfehlen. Zudem soll-
ten Studien durchgeflihrt werden, die eine mdgliche Toxizitat flir den menschlichen

Organismus ausschlieRen.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden In-vitro-Studie wurden verschiedene Nanopartikel in ein kommerzi-
elles Adhasiv (Solobond Plus, VOCO GmbH, Cuxhaven, Deutschland) gegeben. Die
modifizierten Adhasive wurden in Bezug auf ihre Materialeigenschaften und auf eine
mogliche bioaktive Reaktion untersucht.

Solobond Plus wurde mit 0,1 m% oder 1 m% bioaktivem Glas mit Bismuthtrioxid (BG-
Bi), 10 m% oder 20 m% monofunktionalen polyedrischen oligomeren Silsequioxanen
(POSS-1) oder 10 m% oder 20 m% multifunktionalen polyedrischen oligomeren Silse-
quioxanen (POSS-8) vermischt. Als Kontrolle wurde reines Solobond Plus Adhasiv
verwendet. Die Verteilung und Grofie der verschiedenen Nanopartikel wurde im Lo6-
sungsmittel des Adhasivs (Aceton) mittels dynamischer Lichtstreuung untersucht. Die
Messung des Konversionsgrads erfolgte mittels Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometrie. Die Viskositat wurde an Proben aus experimentellem Solobond Plus
Adhasiv (ohne Fotoinitiatoren) mit einem Rheometer untersucht. Die Wasseraufnahme
und der Solanteil wurden an genormten Prifkérpern durchgefihrt. Dazu wurden die
polymerisierten Proben in destilliertem Wasser bei 37 °C inkubiert und alle 2 — 3 d mit
einer Prazisionswaage gewogen. Im Anschluss wurden die Wasseraufnahme und der
Solanteil berechnet. Das bioaktive Potenzial wurde an extrahierten bovinen Zahnen
untersucht. Dabei wurde das modifizierte Adhasiv nach dem Etch-and-Rinse-Verfahren
an Dentin-Prufkérpern verwendet. Die Prufkérper wurden fir 13 Wochen bei 37 °C in
kinstlichem Speichel inkubiert und anschlieRend auf die Bildung von oberflachlichen
Kalziumphosphat-Prazipitaten rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Die Viskosi-
tat, der Konversionsgrad, die Wasseraufnahme und der Solanteils wurden mittels ein-
facher Varianzanalyse und Tukey-Post-Hoc-Test (a = 0,05) statistisch ausgewertet.
POSS-1 und POSS-8 zeigten eine gute Dispersion in Aceton und wiesen eine Grolle
von < 2 nm auf. Die Verteilung und GréRe von BG-Bi konnte durch die starke Tendenz
zur Aggregation nicht gemessen werden. Die Messung der Viskositat ergab fur alle
Gruppen aulRer 1 m% BG-Bi keine signifikante Veranderung im Vergleich zur Kontrolle
und lag zwischen 19 +1 mPa s und 82 +2 mPa s. Fur 1 m% BG-Bi konnte im Ver-
gleich zur Kontrolle ein signifikanter Anstieg der Viskositat (334 + 59 mPa s) festgestellt
werden. Eine signifikante Abnahme des Konversionsgrads konnte fir POSS-8 (10 m%:
43,8 +0,4%; 20 m%: 38,8 +0,3%) und POSS-1 (10 m%: 10,3 +1,9%; 20 m%:
9,3+ 0,8%) im Vergleich zur Kontrolle (53 + 0,7%) nachgewiesen werden. Durch Zu-

gabe von BG-Bi konnte keine signifikante Veranderung des Konversionsgrads im Ver-
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gleich zur Kontrolle festgestellt werden. Eine signifikante Abnahme der Wasserauf-
nahme wurde gegeniiber der Kontrolle (145 + 10 ug/mm?®) fur beide Konzentrationen
von POSS-1 (10 m%: 52 + 4 ug/mm?3; 20 m%: 48 + 3 ug/mm?) und fiir 20 m% POSS-8
(96 + 20 pyg/mm?) gemessen. Fiir BG-Bi konnte kein signifikanter Unterschied im Ver-
gleich zur Kontrolle festgestellt werden. Eine signifikante Reduktion des Solanteils ge-
genlber der Kontrolle (110 + 12 uyg/mm?) konnte bei 20 m% POSS-1 (56 + 11 pg/mm?)
und fir beide Konzentrationen POSS-8 (10 m%: 75+ 8 ug/mm? 20 m%:
58 + 6 yg/mm?®) nachgewiesen werden. BG-Bi zeigte keine signifikante Reduktion des
Solanteils im Vergleich zur Kontrolle. In allen Gruppen konnte die Bildung von Kalzi-
umphosphat-Prazipitaten nachgewiesen werden.

Geringe Konzentrationen von POSS-8 scheinen aufgrund der multifunktionalen Struk-
tur am besten geeignet, um in einem kommerziellen Adhasiv angewendet zu werden.
POSS-1 scheint weniger geeignet, da durch die Monofunktionalitat der Partikel von
erheblichen EinbulRen des Konversionsgrads auszugehen ist. Durch die starke Ten-
denz zur Aggregation und der schlechten Dispergierbarkeit scheint BG-Bi nach dieser

Studie ebenso ungeeignet fur die Anwendung im Solobond Plus Adhasiv.
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