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Widmung

Fiir meine Eltern und Patrick.

Das ist ein weites Feld

Theodor Fontane, Effi Briest 1896
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Zusammenfassung

I  Zusammenfassung
1.1 Deutsche Zusammenfassung

In der vorliegenden in vitro Untersuchung wurde der Frage nachgegangen, ob sich aus
Universaladhidsiven und Hydroxylapatitpulvern Adhésivapatitpasten (AAP) herstellen lassen,
die einen dauerhaften, chemischen und mikromechanischen Verbund zu den
Zahnhartsubstanzen eingehen. Die Nanoapatitpartikel werden iiber das 10 MDP Monomer
homogen in die Adhédsivmatrix eingebunden. Verbliebenes 10 MDP stellt dann einen Verbund
zum nativen Hydroxylapatit her. Das Ziel dieser Studie war die Uberpriifung der Umsetzbarkeit

dieser Idee sowie die Weiterentwicklung von Adhisivapatitpasten.

Auf Grundlage der experimentellen Adhésivapatitpasten wurden neuartige Adhisivapatitpasten
hergestellt und auf Schmelz— und Dentinpriifkdrper aufgetragen. Die Priiftkorper stammen von
extrahierten und kariesfreien, humanen Molaren, Priamolaren und Frontzdhnen. Zur
Applikation ~ wurden  zwei  unterschiedliche = Nanohydroxylapatite  und  ein
Nanohydroxylfluorapatit mit jeweils vier verschiedenen Universaladhisiven zu einer
homogenen Paste vermischt, auf die polierten und mit 35%iger Phosphorsédure konditionierten
Schmelz- und Dentinpriifkérper einmassiert und polymerisiert. Zum Vergleich wurden die
Pasten auch auf polierte und nicht vorgeitzte Priifkorper aufgetragen. Die morphologische
Untersuchung der AAP erfolgte mittels Rasterelektronenmikroskop und EDX-Analyse. Hierbei
wurden die Oberflichenbeschaffenheit und die Homogenitit der Pasten sowie der
mikromechanische Verbund zu Schmelz und Dentin untersucht. AnschlieBend wurden an den
Schmelzpriitkorpern verschiedene Oberflichenbearbeitungen durchgefiihrt. Zudem wurden die
Sauretoleranz  der AAP und der Einfluss von Thermocycling hinsichtlich

Oberfldchenveridnderungen und des Verbundverhaltens zum Zahnschmelz untersucht.

Erkennbar war nicht nur eine guter und fester Verbund zu den Zahnhartsubstanzen, sondern
eine noch bessere Verankerung des Hydroxylapatits am Schmelz durch die Penetration der
Paste in die gedtzten Schmelzprismen. Dariiber hinaus gelang erstmalig eine mikromechanische
Verankerung der AAP an Dentin in Form gefiillter Tubuli. Die Homogenitit der AAP — ein
weiterer entscheidender Parameter - konnte zudem durch die Auswabhl einer geeigneten Pulver-
und Fliissigkeitsmenge sowie die Art der Anmischung und Applikation wesentlich gesteigert

werden. Die verschiedenen Pasten erwiesen sich als weitgehend tolerant gegeniiber Sidure sowie
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Airscaling und zeigten eine gute Polierfihigkeit. Nach 3000 Zyklen Thermocycling zeigten alle

AAP einen stabilen Verbund zum Zahnschmelz.

Die Entwicklung der beschriebenen AAP ist innovativ und bisher noch nicht publiziert. Bei
geeigneter Hirte und Oberflichenbeschaffenheit ist ein klinischer Einsatz als potentiell
regeneratives Material fiir Unterfiillungen als indirekte bzw. direkte Uberkappung zum Schutz
der Pulpa, auf Wurzelkanalfiilllungen oder zur Therapie der Molaren-Inzisiven-
Hypomineralisation (MIH) denkbar. Ebenso konnten die Pasten als Versiegelungsmaterial bei
Rezessionen oder Erosionen sowie initialen karidsen Lisionen Anwendung finden. Hierfiir sind
jedoch weitergehende Versuche zur Verbesserung der Oberfliche hinsichtlich Glitte und

Polierbarkeit sowie der Aussetzung in oralem Biofilm, Speichel und Blut notwendig.

1.2 Abstract

The present in-vitro study investigated whether universal adhesives and hydroxyapatite
powders can be used to produce adhesive apatite pastes (AAP) that form a durable chemical
and micromechanical bond with the tooth structure. The nanoapatite particles would be
homogeneously bound into the adhesive matrix via the 10-MDP monomer. The remaining 10-
MDP then forms a bond with the native hydroxyapatite. The aim of this study was to test the

feasibility of this idea and to further develop adhesive apatite pastes.

Based on the experimental adhesive apatite pastes, novel adhesive apatite pastes were produced
and applied to enamel and dentine test specimens. The test specimens were taken from extracted
and caries-free human molars, premolars and anterior teeth. For application, two different
nanohydroxyl apatites and one nanohydroxyl fluorapatite were mixed with four different
universal adhesives each to form a homogeneous paste, massaged onto the polished enamel and
dentine test specimens conditioned with 35% phosphoric acid and polymerised. For
comparison, the pastes were also applied to polished and not pre-etched test specimens. The
morphological examination of the AAP was carried out using a scanning electron microscope
and EDX analysis. The surface quality and homogeneity of the pastes and the micromechanical
bond to enamel and dentine were examined. Subsequently, various surface treatments were
carried out on the enamel test specimens. In addition, the erosion resistance of the AAP and the

influence of thermocycling on the bonding behaviour to the dental enamel were investigated.

Not only was a good and firm bond to the tooth hard substances discernible, but also an even

better anchoring of the hydroxyapatite to the enamel through the tight penetration of the paste
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into the etched enamel prisms. Furthermore, for the first time, a micromechanical anchoring of
the AAP to dentine in the form of filled tubules was achieved. The homogeneity of the AAP -
a further decisive parameter - could also be significantly increased by selecting a suitable
quantity of powder and liquid and the type of mixing and application. The different pastes
proved to be largely tolerant to acid as well as airscaling and showed good polishing properties.

After 3000 cycles of thermocycling, all AAP showed a stable bond to the enamel.

The development of the described AAP is innovative and has not yet been published. With
suitable hardness and surface condition a clinical application as a potentially regenerative
material for base as indirect or direct capping to protect the pulp, on root canal fillings or for
the therapy of molar incisor hypomineralisation (MIH) is conceivable. The pastes could also be
used as a sealing material for recessions or erosions as well as initial carious lesions. However,
further trials are necessary to improve the surface in terms of smoothness and polishability as

well as exposure to oral biofilm, saliva and blood.
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2 Einleitung

2.1 Die Zahnhartsubstanzen - Zahnschmelz als Raritat

2.1.1 Die Entstehung von Zahnschmelz und Dentin

Die menschliche Zahnentwicklung zdhlt zu den éltesten komplexen Biomineralisationspro-
zessen der Gewebe von Wirbeltieren und beginnt bereits im zweiten Embryonalmonat
(Arnold 2006). Bis zum zwdlften Lebensjahr konnen bei einem Menschen 52 Zihne ausge-
bildet werden. Ausgehend vom odontogenen Epithel entsteht zunéchst ein Zahnkeim, welcher
aus dem ektodermalen Schmelzorgan sowie dem Zahnsédckchen und der Zahnpapille besteht.
Das Schmelzorgan wird anfangs von Gefdllen der Zahnpapille erndhrt und entfernt sich im
Laufe der Entwicklung vom odontogenen Epithel. Aus dem Zahnsickchen, welches die Papil-
le und das Schmelzorgan umgibt, entwickelt sich das Parodont. Innerhalb des Schmelzorgans
wird ein duBeres und inneres Schmelzepithel unterschieden, dazwischen befindet sich die
Schmelzpulpa. Vor der Bildung der Zahnhartsubstanz differenzieren sich die Zellen des inne-
ren Schmelzepithels zu Vorlduferzellen (Prdameloblasten) der spiteren Schmelz bildenden
Zellen (Ameloblasten). Induziert wird dies durch die Mesenchymzellen der Papille, welche
wiederum selbst durch die Ausschiittung von Wachstumsfaktoren, wie ,,bone morphogenetic
protein“ und ,,fibroblastic growth factor (BMP und FGF), eine Differenzierung zu Praodon-
toblasten erfahren. Diese andauernde wechselseitige Wirkungsbeziehung ist letztlich verant-
wortlich fiir die Entstehung von Schmelz und Dentin: Durch die Verdickung der Membrana
praeformativa kommt es zur Weiterentwicklung der Prdodontoblasten zu Odontoblasten, die
Priddentin bilden, welches wiederum zur Induktion der sekretorischen Ameloblasten fiihrt.
Wird das Priddentin mineralisiert, beginnen die Ameloblasten mit der Sekretion von Zahn-
schmelz, der auf der dufleren Seite des Dentins abgelagert wird und dieses kappenartig um-
wichst (Schmelz-Dentin-Grenze). Ameloblasten und Odontoblasten bewegen sich wihrend
der Zahnentwicklung in entgegengesetzte Richtungen. Der Prozess der Schmelzbildung wird
in vier verschiedene Phasen eingeteilt: Die Sekretion der organischen Matrix mit der Bildung
des Kristallkeims, die Kontrolle des Kristallwachstums, der Abbau der organischen Matrix
und schlieBlich der Reifevorgang des Schmelzkristalls (Liillmann-Rauch und Paulsen 2012).
In der Folge verschwindet die Schmelzpulpa und das @uBlere Schmelzepithel verwichst mit
dem inneren Schmelzepithel. Ahnlich verhilt es sich mit der Zahnpapille, die durch die Den-
tinbildung eingeengt wird und als Zahnpulpa verbleibt (Hellwig ef al. 2011). Im Gegensatz

zur Dentinbildung kann Zahnschmelz nicht zeitlebens gebildet oder erneuert werden (Liill-
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mann-Rauch und Paulsen, 2012). Aufgrund dieser Besonderheit gewann die Regeneration von
humanem Zahnschmelz bzw. die Generation von synthetischem Zahnschmelz seit Mitte des

20. Jahrhunderts erhohte Aufmerksamkeit in der zahnmedizinischen Forschung.

2.1.2 Eigenschaften des Zahnschmelzes

Der menschliche Zahnschmelz besitzt eine Hirte von 250-350 KHN und gilt als die hirteste
Substanz des menschlichen Korpers. Nach der Amelogenese ist der Zahnschmelz frei von
Zellen, Blut- und Nervengefdfen und kann daher nicht neu gebildet werden. Zahnschmelz
besteht zum groBten Teil aus anorganischer Substanz, wie Kalzium, Phosphor, Karbonat,
Magnesium und Natrium (93 - 98%), Wasser (1,5 - 4%) sowie Proteinen und Lipiden. Den
Hauptbestandteil bildet Hydroxylapatit, wobei hierbei keine reine Form, sondern ein Misch-
kristall aus Calciumphosphaten vorliegt. Histologisch betrachtet besteht Zahnschmelz aus
Hydroxylapatitkristalliten. Ein einzelner Kristallit weist einen hexagonalen Querschnitt auf
und ist ca. 160 nm lang und 40 nm breit. Diese Werte unterliegen jedoch einer starken
Schwankung, je nach Eruptionsphase des Schmelzes. Tausende Apatitkristallite bilden
Schmelzprismen, deren Verlauf wellenformig ist. Der Querschnitt der Prismen zeigt sich in
verschiedenen Formen, von denen der Schliissellochtyp, der Hufeisentyp und der zylindrische
Typ die drei héufigsten darstellen (Hellwig et al. 2013). Die interprismatische Substanz be-
steht ebenfalls aus Schmelzkristalliten. Prismenfreier Schmelz ist bei Milchzihnen, in den
Fissuren und im zervikalen Schmelzbereich zu finden. Die Anordnung der Schmelzprismen

richtet sich nach der Funktion des Zahnes (Arnold 2006).

2.1.3 Eigenschaften des Dentins

Das Dentin besteht ebenfalls hauptsdchlich (70%) aus anorganischem Material (Phosphat,
Kalzium) und Kollagenfibrillen (Kollagen Typ 1). Die Calciumphosphatkristallite sind jedoch
kleiner und diinner als im Schmelz und liegen ungeordnet vor. Aufgrund der verbleibenden
Odontoblastenfortsitze nach der Odontogenese ist Dentin ein lebendes Gewebe. Die Fortsitze
befinden sich, von Fliissigkeit umgeben, in den Dentintubuli. Die Anzahl dieser Tubuli nimmt
zur Pulpa hin zu und variiert je nach Alter der Zdhne. Die Dentintubuli sowie ihre Kanalwén-
de werden von peritubuldrem Dentin bedeckt. Zwischen den Tubuli befindet sich intertubuli-

res Dentin, welches weniger Hydoxylapatit enthélt (Hellwig et al. 2013).
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In den letzten zehn Jahren widmet man sich zunehmend der Herstellung von schmelzéhnli-
chen Biomaterialien und der Entwicklung von Methoden, um kiinstlichen Zahnschmelz zu
erschaffen. Im Zuge dessen wichst auch der Stellenwert der Zahnerhaltung — Minimalinvasi-
vitdt gilt als neuer Leitsatz bei der Kariesexkavation, um moglichst viel Zahnhartsubstanz zu

schonen.

Die Anwendung von Wirkstoffen wie Fluorid (F), Calcium-Phosphat (CP) und Hydroxylapa-
tit (HAP) zur Steigerung der Remineralisationsfahigkeit des Zahnschmelzes zihlt zu wichti-
gen Priventionsmafnahmen, um eine Ausbreitung von Karies zu vermindern. Dabei unterlie-
gen diese Substanzen einem stetigen innovativen Wandel aus optimierenden Modifizierungen.
Es gibt aktuell jedoch noch kein etabliertes Verfahren oder Material, welches Zahnschmelz
organisch oder anorganisch regenerieren oder synthetischen Zahnschmelz auf der Zahnober-

flache dauerhaft befestigen kann.

2.2 Literaturiibersicht

2.2.1 Uberblick iiber die nanotechnologischen Verfahren zur Schmelzregenera-

tion & die Rolle von Apatitpasten

Die limitierte Produktion von Zahnschmelz durch die Ameloblasten innerhalb der Zahnent-
wicklung ist zum Ausgangspunkt fiir die Entstehung eines weiten naturwissenschaftlichen
und zahnmedizinischen Forschungsfeldes geworden. Die Regeneration von humanem Zahn-

schmelz wird in zellulidre und azellulare Methoden differenziert.

Zellulire Schmelzregeneration

Die zellbasierte Schmelzregeneration nutzt vor allem den Einsatz von Stammzellen, Wachs-
tumsfaktoren und Geriisten (Howard et al. 2008) Die profane Kultivierung von Amelobasten
zur Nachahmung einer in vitro Schmelzsekretion hatte aufgrund der Ausrichtung ihrer Zellor-
ganellen in der Vergangenheit geringen Erfolg. Ameloblasten sind spezialisierte Epithelzel-
len, die, im Gegensatz zu anderen humanen Epithelzellen, den Zellkern am basalen und den
Golgi Apparat am apikalen Ende tragen. Vermutlich liegt hier die Ursache fiir die schwierige
Gewinnung einer Zellkultur. Auch die komplexen Zusammenhinge der Ameloblastenbewe-
gungen sowie die epithelial-mesenchymalen Interaktionen, die fiir die Anordnung der Kris-

tallprismen eine Rolle spielen, gelten bisher als weitgehend unerforscht und stellen (noch)
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eine Herausforderung fiir die Generierung von Zahnschmelz (Pandya et al. 2018) dar. Daher
gelten die Induktion von nichtdentalen Epithelzellen oder ihre Differenzierung zu Ameloblas-
ten als vielversprechendere Ansitze zur Schmelzregeneration (Zheng et al. 2013, Zhang et al.
2017). So gelingt es bereits in vitro mittels Assoziation von Knochenmarkzellen und dentalen
Epithel- und Mesenchymzellen eine vollstindige Zahnkrone herzustellen (Hu ef al. 2006, Liu
et al. 2013) Daneben kénnen humane embryonale Epithelstammzellen (hESCs) als potentiell
regenerative Quelle fiir die Zellinduktion durch Genmanipulation und Rekombination dienen
(Jayasudha et al. 2014, Xu et al. 2015, Li et al. 2019). Dabei scheint vor allem das ,,bone
morphogenetic protein 4 (BMP4) durch die Beeinflussung des WNT Signalweges positiv auf
die Differenzierung von hESCs zu wirken (Li et al. 2019). Dies gilt aktuell fiir die in vivo

Schmelzregeneration als zukunftsweisender Ansatz (Pandya et al. 2018).

Azelluliire Schmelzregeneration

Seit dem Jahr 2000 prégt der Begriff der ,,Nano-Zahnmedizin“ die Untersuchungen um ver-
besserte dentale Werkstoffe und die Entwicklung von neuartigen Nanomaterialien (Himanshu
2015). Neben zahlreichen nanotechnologischen Verfahren zur Herstellung von synthetischem
Hydroxylapatit entstanden vielversprechende, biomimetische Strategien zur Kristallisation
und Aggregation von Apatiten (Hannig und Hannig 2012), welche auf der Abbildung 2.1
iibersichtlich dargestellt werden. In der Nanotechnologie existieren zwei Haupttechniken: Die
»top down* (engl. ,,von oben nach unten*) Nanotechnologie beschreibt Verfahren, in denen
durch mechanische Zerkleinerung Nanopartikel entstehen. Die ,,bottom up* (engl. ,,von unten
nach oben*) oder molekulare Nanotechnologie (MNT) dient der Selbstorganisation von orga-

nischen oder anorganischen Strukturen (Igbal ez al. 2012).

Als Nanopartikel (griech. ,,nanos“ = Zwerg) werden Partikel mit einer GréBe von 107 oder
kleiner beschrieben (Rogers 2006). Synthetisches Nano-Hydroxylapatit soll eine moglichst
grofe Ahnlichkeit zum natiirlichen Zahnschmelz hinsichtlich GroBe, kristalliner Morphologie,
chemischer Zusammensetzung und physikalisch-chemischen Eigenschaften besitzen (Hannig
und Hannig 2014). Zur Herstellung von Nano-Hydroxylapatit sind verschiedene, physikali-
sche Methoden, wie z.B. Sol-Gel-Synthese, Dampf-Diffusions Verfahren, nass-chemische
Prizipitation, Aerosol-Pyrolyse, Mikrowellenprizipitation und Mikroemulsionstechniken

bekannt.



Einleitung

Aber auch biochemische Verfahren gewinnen fiir die Nachahmung einer selbstorganisierten
Kristallstruktur zunehmend an Bedeutung. Dabei wird nicht nur versucht einzelne Hydro-
xylapatitpartikel zu synthetisieren, sondern diese auch in einer organisierten, dreidimensiona-
len Kristallstruktur darzustellen, die von einer natiirlich inspirierten, proteinreichen Matrix
umgeben ist. (Hannig und Hannig 2014). So existieren Regenerationsmethoden, die eine drei-
dimensionale Selbstaggregation von Apatitkristallen oder eine Strukturbildung iiber selbst
organisierte organische Geriiste (Scaffolds) oder Schablonen (Templates) ermoglichen. Zur
Selbstaggregation fihig sind Mineralisationslosungen, welche Dendrimere, synthetische Pep-
tide (z.B. P11-4), Gelatine, EDTA oder Amelogenin enthalten — das Schliisselprotein fiir die
de novo Synthese von Hydroxylapatit. Daneben werden auch héufig Surfactants eingesetzt,
um die Entstehung von Schmelzprismen aus Hydroxylapatitkristalliten durch Selbstaggregati-
on zu ermoglichen. Sie wirken als umgekehrte Mizellen und verringern die Oberflichenspan-
nung. So wird ermoglicht, dass sich Hydroxylapatit-Nanostibchen an einer Grenzfliche

selbst zu schmelzédhnlichen Kristallprismen zusammensetzen (Chen et al. 2005).

Mithilfe von Fluorapatitkristallen konnen neben Kristallprismen auch schmelzihnliche Ober-
flichen in einem hydrothermischen Verfahren erzeugt werden. Die Kristalle werden hierzu in
einer Losung aus EDTA-Ca-Nay, NaHPO4H20 und NaF (Natriumfluorid) geziichtet und bei
121 °C fiir bis zu zehn Stunden autoklaviert. Die erzeugten Strukturen zeigen sowohl morpho-
logisch als auch chemisch eine hohe Ahnlichkeit zum nativen Zahnschmelz und erweisen sich
als biokompatibel gegeniiber dentalen Pulpa Stammzellen (DPSCs) (Chen et al. 2006). Ein
klinisch anwendbares Verfahren, um diese Kristallfilme aus Nanofluorapatit auf dem nativen

Zahnschmelz dauerhaft zu verankern, wurde von den Autoren bisher nicht erortert.
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Abb. 2.1: Biomimetische Strategien zur Selbstaggregation von synthetischen Schmelzkristalliten, modifiziert

Amelogenin

nach Hannig und Hannig 2014.

Remineralisierende Nanohydroxylapatitpasten

Weitergehend stellen seit 2005 remineralisierende Pasten aus Nanohydroxylapatit und Phos-
phorsiure einen bekannten biomimetischen Ansatz zur azelluldren Regeneration von Zahn-
schmelz dar. Dabei wurde von Yamagishi et al. ein fluoridreiches (1%) Hydroxylapatit mit
35%iger HoO2 und 85%iger H3PO4 Losung vermischt und die entstandene Paste auf die
Schmelzoberflidche mit einer Einwirkzeit von fiinfzehn Minuten aufgetragen (Yamagishi et al.
2005). Daraufhin lieBen sich eindeutige schmelzdhnliche Auflagerungen erkennen, die aus
100-400 nm langen und 20-80 nm breiten, zur Zahnfliche geordneten Kristallen bestanden.
Es konnte ein dichter, spaltfreier Verbund zur demineralisierten Schmelzoberfldche nachge-
wiesen werden. Aufgrund der Aziditédt der Paste wurde eine intraorale Anwendung von den
Autoren nicht empfohlen. Bei Untersuchungen von Zink-Carbonat bzw. Carbonat substituier-
ten Hydroxylapatitpartikeln wurde festgestellt, dass Nano-CHA chemisch an die Schmelz-
oberfldche bindet und die Kristallisationsrate vom Gehalt an Nano-CHA abhéngig ist (Lelli e?
al. 2014, Generosi et al. 2010, Roveri et al. 2009).

2.2.2 Eigenschaften von Nano-HAP Pasten

Nanohydroxylapatit sorgt fiir eine &hnliche Oberflichenmorphologie wie biologischer

Schmelz und weist an frithen kariosen Lésionen einen hoheren Mineralgehalt auf (Ca:P ratio)
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als 2%iges Natrium-Fluorid (Swarup und Rao 2012). Dabei spielen Grée und Form der Hyd-
roxylapatitpartikel eine entscheidende Rolle (,,size effect”), denn vor allem 20 nm groBe na-
del- oder kugelformige Partikel zeigen eine gesteigerte Remineralisationsfahigkeit (Swarup
und Rao 2012, Splieth et al. 2008, Kuilong et al. 2007). Dariiber hinaus beeinflusst der pH-
Wert die antikariose und reparierende Wirkung von Nanohydroxylapatit: der Remineralisati-

onseffekt nimmt mit sinkendem pH-Wert (<7,0) zu (Huang et al. 2011).

Jedoch zeigt eine weitere in vitro Studie, die verschiedene experimentelle Nano-HAP-Pasten
an Schmelz und Dentin untersuchte, dass die Nano-Pasten unfihig sind, die Demineralisation
zu reduzieren. Ferner findet keine Reaktion zwischen den Pasten und der Zahnoberflédche statt
und die Autoren halten Fluorid weiterhin fiir die fahigste Substanz, um eine Demineralisation
zu vermindern. Jedoch stellen sie fest, dass Nanohydroxylapatitpasten einen besseren protek-
tiven Effekt als CPP-ACP-Pasten aufweisen (Comar ef al. 2013). Zu einer dhnlichen Schluss-

folgerung kamen Tschoppe et al. fiir Dentin und Schmelz (Tschoppe et al. 2011)

Eine neuere Untersuchung von 2018 vergleicht die Remineralisationsfihigkeit von verschie-
denen, experimentellen Nanohydroxylapatitpasten mittels REM- und EDX - Analyse und
stellt dabei fest, dass eine 10%ige Nanohydroxylapatitpaste grofles Potenzial fiir die Remine-

ralisationsfihigkeit von demineralisiertem Zahnschmelz birgt. (Vijayasankari et al. 2019)

Eine erfolgreichere Remineralisation wird laut einer in vitro Studie an Milchfrontzéhnen nur
durch Nano-Silber-Fluorid erreicht, das im Vergleich zu Nanohydroxylapatit und Natriumflu-
orid zu einer groferen Steigerung der Oberfldachenhirte des Schmelzes fiithrt. Zwischen letzte-

ren ldsst sich hierbei kein signifikanter Unterschied feststellen (Nozari et al. 2017).

Biokompatibilitdit und Toxizitdt

Da das Interesse an Nanohydroxylapatitpasten in den letzten Jahren rasant gewachsen ist und
ein hoher Bedarf an klinischen Studien besteht, wird zunehmend die Toxizitdt und Biokompa-
tibilitdt der Biomaterialien in vitro untersucht. Dabei zeigen aktuelle Studien, dass kein ge-
sundheitliches Risiko bei der oralen Aufnahme von Calcium-Phosphat-haltigen Nanopartikeln
besteht, da eine rasche Auflosung durch die Magensiure die systemische Aufnahme verhin-
dert. Auch das Risiko fiir eine dermale oder mukosale Aufnahme wird als gering eingestuft

(Epple et al. 2018)
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Zahnpasten mit Calciumphosphaten

Neben der Entwicklung von sauren Nanohydroxylapatitpasten wurden zunehmend auch
Zahnpasten mit einem variablen Anteil an Nanohydroxylapatit hergestellt. Beginnend mit der
Entdeckung eines remineralisierenden, antikariogenen Effekts von Casein-Phosphopeptid
amorphem Calciumphosphat (CPP-ACP) (Llena et al. 2009) und der internationalen Etablie-
rung von GC Tooth Mousse in der pridventiven Zahnheilkunde (Cochrane und Reynolds
2012), wurden viele, verschiedene Pasten und Zahncremes mit Nanohydroxylapatit auf eine
dhnliche Forderung der Remineralisation hin untersucht (Talaat et al. 2018, Huang et al.
2011). Kaseinphosphopeptide bilden unorganisierte Nanostrukturen, um diese fiir Biominera-
lisationsprozesse bereit zu stellen (Hannig und Hannig 2010). Dabei entstehen stabile Calci-

um- und Phosphationenverhiltnisse.

CPP-ACP Priparate (z.B. GC Tooth Mousse®) wirken in vivo praventiv auf die Schmelzde-
mineralisation und unterstiitzen die Remineralisation von humanem Zahnschmelz (Cochrane
und Reynolds 2012) Jedoch lésst sich in ihrer Wirkung kein signifikanter Unterschied zu lo-
kal wirksamen Fluoridpréparaten feststellen (Bailey et al. 2009).

Nachdem verschiedene Calciumphosphat- bzw. Apatithaltige Produkte (GC Tooth Mousse®,
Biorepair® und elmex Kariesschutz®) auch auf ihre Fahigkeit zur Selbstaggregation von
Schmelzkristallen untersucht wurden, konnte z.B. durch Biorepair® keine kristalldhnliche
Nanoschicht festgestellt werden. Zudem war auch hierbei der Effekt der Remineralisierung

nicht besser als durch das Fluoridpréiparat (Kensche et al. 2016).

Einfluss von Nano-HAP Pasten auf Erosionen und Dentinhypersensibilitdten

Studien, die sich mit dem Einfluss von Nanohydroxylapatit auf dentale Erosionen in Form
von kommerziellen Zahnpasten oder als Zusatz in experimentellen Sportgetranken befassen,
konnten einen praventiven Effekt feststellen (Poggio et al. 2014, Min et al. 2011). Man geht
davon aus, dass die Mineralauflosung durch Nano-HAP nicht verhindert, jedoch eine Progres-

sion der Lidsionen verzogert werden kann (Porcelli et al. 2015).

Im Hinblick auf einen moglichen Einfluss auf die Dentinhypersensibilitit werden zwei Zahn-
cremes in einer klinischen Studie verglichen. Trotz der mehrfach nachgewiesenen effizienten

Remineralisierungsfihigkeiten von Nanohydroxylapatit konnte kein signifikanter Unterschied
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zwischen 20% Silica Creme und der handelsiiblichen, hydroxylapatithaltigen Apadent Pro®
Paste festgestellt werden, da beide Produkte die Symptome lindern konnten (Bennett et al.
2018). Ahnliche Tendenzen zeigt eine Meta-Analyse auf, die den Einfluss verschiedener
Zahnpasten untersucht, die gegen Dentinhypersensibilitit wirken. Die Autoren resiimieren,
dass, mit Ausnahme der Pasten, die amorphes Calciumphosphat und Strontium enthalten alle
getesteten Zahnpasten mit desensibilisierenden Wirkstoffen (z.B. Kalium, Zinnfluorid, Kali-
um und Strontium, Kalium und Zinnfluorid, Calciumnatriumphosphosilikat, Arginin und Na-
nohydroxylapatit) zu empfehlen sind (Hu et al. 2018). Auch Wang et al. konnten keine signi-
fikanten Unterschiede beziiglich einer Verbesserung der Sensitivitdt durch Nanohydroxylapa-
titpasten (20% Nanohydroxylapatit) feststellen (Wang et al. 2016). Ein weiteres aktuelleres
Review postuliert, dass durch HAP-haltige Therapeutika eine Verbesserung der Dentinhyper-
sensibilitidt im Vergleich zu anderen Wirkstoffen erzielt werden kann (de Melo Alencar et al.

2019).

Zusammenfassend liegt eine groe Anzahl an Studien iiber die Effekte von Nanohydroxylapa-
tit in der Zahnmedizin vor. Trotz der inkonsistenten Studienlage iiber seine Bedeutung als
Kariostatikum geht die vorherrschende wissenschaftliche Meinung von einer eindeutigen
Remineralisationsfihigkeit durch Nano-Hydroxylapatitpasten an den natiirlichen Zahnharts-
ubstanzen aus (Souza et al. 2015, Vyavhare et al. 2015). Inwiefern dabei auch die Progression
einer Demineralisation verhindert wird, bleibt hingegen umstritten (Comar et al. 2013). Nach
Anwendung der Pasten bilden sich bis zu 30 um schichtstarke, schmelzéhnliche Kristallstruk-
turen aus, die der nativen Schmelzoberflidche spaltfrei aufliegen und mittels REM schwer zu
differenzieren sind (Hannig und Hannig 2014). Dabei entwickelten sich die anfinglich sehr
sauren Pasten hin zu pH-neutralen Remineralisierungspasten mit Hydroxylapatitpartikeln
(10%) im Nanometerbereich (20 nm), deren Nutzen zur Reparatur von frithen, kariosen Lisi-
onen zwar in vitro, jedoch bisher nicht in vivo untersucht wurde (Talaat ef al. 2018, de Car-
valho et al. 2014, Hannig und Hannig 2012, Wang et al. 2012). Ein positiver Effekt auf Ero-
sionen und Dentinhypersensibilitidt scheint ebenfalls vorzuliegen, jedoch besteht diesbeziig-
lich (noch) keine Uberlegenheit gegeniiber dem Goldstandard der Fluoride (Bandekar et al.
2019, Wang et al 2016, Comar et al. 2013). Generell ist ein Trend hinsichtlich einer Entwick-
lung von Zahnpasten mit Nanohydroxylapatitpartikeln und anderen anorganischen Additiven,
die ein hohes Potenzial zur biomimetischen Schmelzregeneration aufweisen, zu verzeichnen.
Es fehlen jedoch weiterhin klinische Studien zur Untersuchung ihrer Wirksamkeit (Schlagen-

hauf et al. 2019, Esteves-Oliveira et al. 2017).
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2.2.3 Die Entwicklung von Adhésivsystemen und der derzeitige Stand der Uni-

versaladhisive

Die Entwicklung der Adhisivtechnik fand ihren Ursprung im Jahr 1955, als Buonocore mit-

hilfe der Siure-Atz-Technik der Durchbruch in der konservierenden Zahnheilkunde gelang.

Nachdem weitergehend durch Bowen 1962 dentale Fiillungsmaterialien auf der Basis von

Epoxidharzen erforscht wurden, gewann auch die Untersuchung der Haftung an den Zahn-

hartsubstanzen an zunehmender Bedeutung. Dies fiihrte zur Entstehung von gegenwirtig acht

verschiedenen Generationen von Adhésivsystemen, welche anhand der Tabelle 2.1 chronolo-

gisch aufgezihlt werden.

Chronologische Ubersicht iiber die verschiedenen Adhiisivsysteme

Generation des Entwick- Angewandte Verbundmechanismus

Adhésivsystems lungszeitraum Technik

Erste Frithe 1960er  obsolet Molekulare Interaktion

Zweite Friither 1980er Oberflichenbefeuchtungsphi-

nomen und ionische Bindung

Dritte Spite 1980er Mehr-Schritt  Se- Bindung zur Schmierschicht
lektives Atzen des Dentins

Vierte Frither 1990er  Drei-Schritt Tota- Bildung einer Hybridschicht
les Atzen

Fiinfte 1990er Zwei-Schritt To- Bildung einer Hybridschicht
tales Atzen

Sechste Beginn des 21. Zwei-Schritt Bildung einer Hybridschicht

Jahrhunderts Selbstitzend
Siebte Beginn des 21. Ohne Anmischen, Bildung einer Hybridschicht

Jahrhunderts

Ein-Schritt

Selbstitzend
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Achte Seit 2010 »all in one*: Bildung einer Hybridschicht

Totales Atzen,
Selektive
Schmelzidtzung

oder Selbstidtzend

Tab. 2.1: Anhand der Tabelle ldsst sich die Entstehung der acht Generationen von Adhisivsystemen mit ihrem
chemischen Bindungsmechanismus zur Zahnhartsubstanz und den jeweiligen Applikationsmodalititen nachvoll-

ziehen, modifiziert nach Zhou W. et al. 2019.

Die Forschungsergebnisse der 50er Jahre zeigten bereits, dass eine vorherige Sdureédtzung des
Zahnschmelzes zur Freilegung von Schmelzprismen fiihrte, in die ein niedrigviskoses Kom-
posit penetrieren konnte (Buonocore 1955). Diese Verbindungsart wird weitgehend als mik-

romechanische Verankerung bezeichnet (Heidemann et al. 2014).

Der Erfolg der Schmelzhaftung ist grundsitzlich von der Konzentration der verwendeten
Phosphorsdure abhédngig. So wird eine 30-40%ige Saure empfohlen, um eine geeignete Ober-
flachenbeschaffenheit herzustellen (Frankenberger und Tay 2005, Van Meerbeek et al. 2003).
Mit steigender Konzentration kommt es zur Demineralisierung des Zahnschmelzes und zum
Ausfall von Kalzium-Phosphat-Prizipitaten, was eine verminderte Haftkraft zur Folge hat

(Hellwig et al., 2013).

Der erfolgreiche Einsatz der Sdure-Atz-Technik am Zahnschmelz lieB sich jedoch zunichst
nicht auf eine Anwendung am Dentin iibertragen. Das hydrophile Dentin kann keinen Ver-
bund zum hydrophoben Komposit herstellen und erfordert die Entwicklung eines Haftvermitt-
lers. Die Schmierschicht (,,smear layer*), welche nach mechanischer Bearbeitung der Ober-
flichen von Zahnhartsubstanzen entsteht, erschwerte dabei den Fortschritt der Adhéasivtechnik

(De Munck et al. 2005)

Generationen von Adhdsivsystemen
1. Generation

In der Forschungsgeschichte - beginnend mit den ersten beiden Generationen, wurde zunéchst

versucht, eine chemische Bindung zum Calcium der Zahnhartsubstanzen herzustellen.
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2. Generation

Ohne vorherige Atzung entstand dabei am Dentin nur ein Verbund zur Schmierschicht, was

zu sehr geringen Haftwerten der Komposite fiihrte.
3. Generation

In der dritten Generation erfolgte eine selektive Konditionierung des Zahnschmelzes, wih-
rend das Dentin mit selbstkonditionierenden Primern behandelt wurde, welche eine milde
Sdure enthielten, um eine ausreichende Feuchtigkeit im Kollagen zu erhalten. Gleichzeitig
sorgten die Primer fiir die Ausbildung einer Hybridschicht zwischen hydrophilem Dentin und
dem hydrophoben Adhisiv (Van Meerbeek et al. 1992). Jedoch waren die milden Sduren un-

fahig, die Schmierschicht vollstindig aufzulSsen.
4. Generation

Diese selektive Schmelzitzung war in vivo schwierig umzusetzen, woraufthin man die Totale-
Atz-Technik, auch als ,,etch-and-rinse“-Technik bekannt, entwarf. Hierbei wurde die Phos-
phorsdure mit unterschiedlicher Einwirkzeit an Schmelz (30 s) und Dentin (15 s) angewandt.
Durch die Anwendung dieser Siure-Atz-Technik konnte die Schmierschicht entfernt und die
Schmelz- sowie Dentinoberflichen durch Freilegung des Kollagenfibrillengeflechts vergro-
Bert werden. Allerdings fiihrten das Abspiilen und (zu) starkes Trocknen zu einem Kollaps
des Kollagennetzes, wodurch die Haftung der Kompositmaterialien erneut beeintriachtigt wur-
de. Es kam zur unvollstindigen Infiltration des Adhésivs im Kollagengeflecht und zur Mikro-
rissbildung (,,Nanoleakage*), was sich klinisch in einem Perkolationsschmerz duflerte (Hell-
wig et al., 2013). Darauthin wurden die Primer so modifiziert, dass ein Wiederanfeuchten des
Dentins (,,wet bonding®, ,re wetting*) moglich war. Es entstanden wasser- und was-
ser/alkoholbasierte sowie acetonhaltige Haftvermittler. Bei Letzteren musste ein Re-Wetting
zusitzlich durch Wasser oder Chlorhexidin stattfinden. Nach Abschluss dieser Entwicklungen
entstanden Mehr-Flaschen-Systeme, die eine konditionierende Siure, einen hydrophilen Pri-
mer und ein hydrophobes Adhisiv enthielten — ein Gold Standard, der bis heute als Priparat

Optibond FL® Einzug in den zahnmedizinischen Alltag gehalten hat.

Nachdem vorrangig materialwissenschaftliche Hindernisse iiberwunden waren, riickte die
Vereinfachung der Adhisivsysteme hinsichtlich einer wenig techniksensitiveren und wirt-

schaftlicheren Anwendbarkeit fiir die Zahnarztpraxis in den Vordergrund.
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5. Generation

Mit der fiinften Generation wurde die separate Schmelz- und Dentinitzung beibehalten und
das Drei-Flaschen-System auf ein Zwei-Flaschen-System umgestellt. Hierbei entstanden Pri-
mer-Adhisiv-Gemische und selbstitzende Primer. Ahnlich wie zu Beginn der Entwicklungen
zeigten jedoch die selbstitzenden Primer eine nur geringe Atzwirkung am Schmelz und resi-
dualen ,,smear layer, wihrend ein Kollaps des Kollagennetzwerks durch iibermiBiges Atzen

verhindert wurde (Kugel und Ferrari 2000).
6. Generation

Ende der 90er Jahre entstanden in der sechsten Generation schlieBlich selbstkonditionierende
Primer-Adhésiv-Gemische. Diese waren zunéchst als Zwei—Flaschen-Systeme erhéltlich. Der
Verbund der Komposite zum Dentin war besser als der zum Schmelz, da die selbstitzenden
Adhisive keine ausreichende Atzwirkung am Schmelz erreichten (Kugel und Ferrari 2000).
Es zeigte sich, dass der Verbund zum Schmelz sogar um bis zu 25% schlechter war als in der

vierten und fiinften Generation (Sofan et al. 2017)
7. Generation

Im anhaltenden Bestreben einer Prozessoptimierung fiir die zahnirztliche Praxis wurde eine
siebte Generation von Adhésiven zu Beginn des 21. Jahrhunderts entwickelt (Pneumans et al.
2014). Es entstand ein reines Ein-Flaschen-Priparat, bei welchem keine separate Anmischung
notwendig war. Man sprach fortwéhrend von ,,all-in one* oder ,,self-etch* Adhésiven, welche
ein simultanes Atzen und Penetration in die Zahnhartsubstanzen versprachen. Diese Systeme
waren jedoch durch den hohen Wassergehalt der sauren Losungen anfilliger fiir Hydrolyse
und chemischen Zerfall (Sofan ef al. 2017). Thre Hydrophilie limitierte gegeniiber fritheren
Generationen ihre Polymerisationstiefe und verursachte ungefiillte Hohlrdume in den Zahn-

hartsubstanzen (Tay und Pashley 2003).
8. Generation

Mit dem Erreichen einer vereinfachten Anwendungsform verlagerten sich in den letzten Jah-
ren alle Bemiithungen auf die Optimierung der Haftkrifte und die Erschaffung eines Adha-
sivsystems, welches — durch seine Multimodalitdt — universal verwendet werden kann. Es

entstand die achte und bisher letzte Generation der Adhésivsysteme, die Universaladhisive.
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AD-Konzept

Universaladhésive lassen sich ihrem pH-Wert entsprechend in milde bis starke, selbstédtzende
Adhisive differenzieren. Der pH-Wert wiederum wird durch den Anteil an sauren Monome-
ren bestimmt. Als solche wurden vor allem 10 MDP, GPDM, 4-MET und Phenyl-P bekannt
(Zhou et al. 2019), denen ihre Zusammensetzung aus Carboxyl- und Phosphatgruppen ge-
meinsam ist. Vor diesem Hintergrund stellten Yoshida ef al. bereits 2001 eine chemische
Bindungsféahigkeit der Carboxylgruppen von sauren Monomeren zu synthetischem Hydro-
xylapatit fest und entwickelten vor zehn Jahren das ,,AD Konzept“. Demnach kdnnen die
Carboxylsduren entweder ionisch an HAP binden oder fiihren zu seiner Dekalzifizierung
(Yoshida et al. 2001). Dabei wird das Gleichgewicht gegeniiber einer Demineralisation zu-
gunsten einer Adhésion verschoben - in Abhédngigkeit von der Auflosungsrate der entstehen-

den Calciumsalze in ihrer sauren Losung.

Inhaltsstoffe von Universaladhdisiven
10 MDP — das bislang vielversprechendste Monomer

Der japanische Hersteller Kuraray entwickelte als Erster einen 10 MDP-haltigen, adhisiven
Befestigungszement (PANAVIA EX, 1983) und lieB3 sich bereits 1981 das ,,Original 10 MDP
Monomer* patentieren. Kuraray kam innerhalb der Entwicklungsphase des ,,Original 10 MDP
Monomer* zu dem Schluss, dass sich das ,,ideale funktionelle Monomer* aus einer hydropho-
ben Kohlenstoffkette mit mindesten vier Kohlenstoffatomen, einer divalenten, reaktiven
Phosphatgruppe und einer polymerisierbaren Radikalgruppe zusammensetze (Kuraray Nori-
take, 1981) und strukturell auf der Abbildung 2.2 dargestellt wird. Nachdem 2011 das Patent
auslief, wurden darauthin viele Universaladhisive mit 10 MDP hergestellt, denn seine Reak-
tionsfdhigkeit mit Hydroxylapatit und die Ausbildung von stabilen 10 MDP- und Calciumsal-
zen in Form selbstorganisierter Nanoschichten charakterisieren es zu einem einzigartigen

Monomer (Matsui et al. 2015).

P ke TOH ]
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Abb. 2.2: Strukturformel 10 MDP mit funktionellen Gruppen, gelb: polymerisierbare Radikalgruppe, blau: Koh-

lenstoffatome, rot: reaktive Phosphatgruppe modifiziert nach Matsui et al. 2015.
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Wihrend der Reaktion von 10 MDP mit Hydroxylapatit, welche anhand der Abbildung 2.3
nachvollzogen werden kann, gehen in der ersten Phase die funktionellen Gruppen (Phosphat-
gruppen) des 10 MDP-Molekiils mit dem Calcium aus Hydroxylapatit eine ionische Bindung
ein. In der zweiten Phase dissoziieren die Bindungen in Losung wieder, wihrend H3O+-lonen
der HAP-Oberfldache Phosphat- und Hydroxidionen entziehen. Nach Erreichen einer gesittig-
ten Losung an Calciumionen kommt es in der dritten Reaktionsphase letztlich zur Ablagerung
von stabilen Calciumsalzen, deren Wachstum an der Oberfliche eine Nanoschicht entstehen
lasst, welche aus zwei MDP-Molekiilen besteht, deren Methacrylatgruppen jeweils zueinan-
der gerichtet sind, wohingegen ihre Hydrogenphosphatgruppen nach aulen zeigen (Yoshihara

et al. 2010).

10-MDP
ca»  RHPO; $33:
H,O" HPOZ Ca® E
: " . o2}
RHPO, o B ¥ i
| fi 10-MDEACa LLE-
[ HAD } ‘
C dentin S murmir.

Abb. 2.3: Nanolayering Model 10 MDP/Interaktion mit HAP, nach Yoshihara et al. 2010.

Einen weiteren Vorteil des 10 MDP Monomers gegeniiber anderen sauren Monomeren fanden
Yoshihara et al. 2018 in einer in vitro Studie heraus: Sie untersuchten die Atzqualitit ver-
schiedener selbstdtzender Monomere. Dabei zeigte sich, dass 10 MDP einen signifikant stir-
keren Verbund zum Zahnschmelz herstellen konnte, was nicht nur mit der stirkeren ionischen
Bindung, sondern auch mit der groBeren, selbstdtzenden Fihigkeit im Zusammenhang steht
(Yoshihara et al. 2018). Hierbei scheinen die Reinheit des 10 MDP, welche durch die Linge
der Carboxylgruppen bestimmt wird, einen direkten Einfluss auf die Eigenschaften der Adhé-
sive zu haben (Feitosa et al. 2014, Fu et al. 2017). So resultiert ein Vorliegen von Dimeren in
der Molekiilstruktur von 10 MDP in einer verminderten Bindungsfihigkeit mit Hydroxylapa-

tit, wofiir sterische Wechselwirkungen als ursidchlich gesehen werden (Yoshihara et al. 2015).

Die Atzwirkung auf Hydroxylapatit, die Ausbildung eines Nanolayers sowie die Verbundfi-
higkeit zu Zahnhartsubstanzen konnen also durch den molekularen Aufbau des 10 MDP Mo-

nomers direkt beeinflusst werden.
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Weitere Monomere: HEMA

Weiterhin enthalten viele Universaladhédsive Hydroxyethylmethaycrylat (HEMA), ein Etha-
nol-Ester, welches zu den bekanntesten und meist verwendeten nicht-sauren Monomeren
zdhlt und auf der Abbildung 2.4 strukturell dargestellt wird (Moszner und Hirt 2012, Van
Landuyt et al. 2007).

O
chﬁ)L o~-OH

CHa

Abb. 2.4: Strukturformel von HEMA

HEMA-haltige Primer fithren zu einer hoheren Feuchtigkeit des Dentins und verbessern die
Haftung, indem sie fiir eine effektivere Penetration der Comonomere in die Dentinmatrix sor-
gen (Carvalho et al. 2003, Tauscher et al. 2017). Dariiber hinaus kann HEMA die problemati-
sche Phasentrennung von hydrophoben und hydrophilen Monomeren, welche hiufig bei self-
etch Adhisiven beobachtet wird, verhindern und ihre Mischbarkeit verbessern (Van Landuyt

et al. 2005).

Bisher konnten keine signifikanten Unterschiede der Haftwerte an den Grenzschichten bei
HEMA haltigen und HEMA freien Adhésiven an nicht kariosen, zervikalen Lisionen festge-
stellt werden (da Silva et al. 2018, Sia et al. 2018). Liegen hohere HEMA Konzentrationen
vor, wird aber vermehrt {iber eine negative Beeinflussung der Haftwerte, vor allem an Dentin,
berichtet (Carvalho et al. 2003). Daher wird fiir Haftvermittler eine maximale HEMA-

Konzentration von 10% empfohlen (Van Landuyt ez al. 2008).

Den Einfluss von HEMA auf die Reaktion von 10 MDP mit Hydroxylapatit wurde von Yos-
hida et al. in einer in vitro Studie untersucht und nachgewiesen, dass HEMA zur Inhibition

des 10 MDP induzierten Nanolayerings fiihrt (Yoshida ez al. 2012).

Weiterhin wurde bei HEMA-haltigen Adhésiven eine hohere Wasseraufnahme nachgewiesen,
was mit einer Hydrolyse an der adhidsiven Grenzschicht und damit einer Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften einhergeht (Takahashi ef al. 2011). Zudem kann unvollstindig

polymerisiertes HEMA leicht in die Pulpazellen penetrieren und wirkt lokal toxisch (Paranjpe
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et al. 2005). HEMA ist ein Allergen und fiihrt bei Zahnirzten und zahnmedizinischem Perso-

nal hiufiger zu einer Kontaktdermatitis (Karneva et al. 1995, Lonnroth et al. 2003).

Nanofiillstoffe

Neben den funktionellen Monomeren enthalten Universaladhésive Nanofiillstoffe von bis zu
12 nm, die eine Verbesserung der Penetrationstiefe und der mechanischen Eigenschaften ver-
sprechen, was durch in vitro Studien bereits nachgewiesen wurde (Basaran et al. 2009, Kas-
raei et al. 2009). Hierbei scheint die Groe der Fiillkorper einen entscheidenden Einfluss auf
die Viskositidt der Adhésivfliissigkeit zu besitzen. Laut Kasraei et al. kommt es ab einer Fiill-
stoffgroBe von 15-20 nm zu einer Akkumulation von Fiillstoffen auf der Zahnhartsub-
stanzoberfldche, wodurch die Entstehung von Rissen begiinstigt und die Haftkraft verringert

wird.

2.2.4 Mechanische Eigenschaften von Universaladhédsiven & der Einfluss des

gewihlten Atzmodus

Aufgrund ihrer Neuartigkeit existieren wenige Studien iiber das Langzeitverhalten und die
Biokompatibilitdt von Universaladhésiven. Vielfach wurde die Mikrozugscherkraft an den
Grenzflichen zwischen Adhésiv und Zahnhartsubstanzen untersucht. Haufig war dabei auch
die gewihlte Atztechnik (self-etch oder etch-and-rinse) von Interesse. Friihere Studien zeigen,
dass durch zusitzliches Atzen die Haftwerte (uTBS) fiir Schmelz gesteigert werden konnen,
wihrend fiir Dentin keine signifikante Anderung dieser Werte festgestellt werden kann (Da
Rosa et al. 2015, Wagner et al. 2014, Hanabusa et al 2012). Bei der Verwendung von milden
Universaladhisiven wird das vorherige Atzen von Schmelz zur Steigerung der Haftwerte so-
gar empfohlen. Auch aktuell wird von einer Uberlegenheit der ,.etch and rinse* Technik in
Bezug auf die Haftungsfihigkeit am Schmelz (Yoshihara er al. 2018, Carrilho et al. 2019)
berichtet. Bisher besteht kein einheitlicher wissenschaftlicher Konsens (Wagner et al. 2014,
Munoz et al. 2015, Hanabusa et al. 2012, Chen et al. 2015, Hirai et al. 2017, Saikaew 2016).
Der ,,etch and rinse” Modus scheint jedoch auch bei Universaladhisiven bessere Ergebnisse
beziiglich der Schmelzhaftung zu liefern (Yamauchi et al. 2019). Bisher existieren fiir eine
Anwendung am Dentin wenige Studien. Neuere Untersuchungen der Dentin-
Bindungsmiidigkeit bei der Anwendung der ,.etch and rinse* oder ,,self-etch® Atztechnik zei-

gen keine signifikanten Unterschiede (Yamauchi ez al. 2019). Von einigen Autoren wird die
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»self-etch™ Technik bevorzugt (Stape et al. 2018, Perdigao et al. 2014, Marchesi et al. 2014,
Munoz et al. 2013). Tendenziell scheint jedoch die Mikroscherhaftkraft unbeeinflusst von
dem gewihlten Atzmodus (Elkaffas et al. 2018). Mehrheitlich fiihrt eine vorherige Atzung
aber zu einer wirkungsvolleren Penetration des Adhisives und zu einer effektiveren mikrome-
chanischen Verankerung mit liangeren ,,resin tags® und dickeren Hybridschichten (Zafar und

Ahmed, 2015).

2.2.5 Modifizierte Universaladhasive

Neuere Untersuchungen widmen sich der Weiterentwicklung der Universaladhésive zur Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften durch die Beeinflussung der chemischen Zusam-
mensetzung (Zhou et al. 2019). Die Adhésive konnen durch verschiedene Zusitze modifiziert
werden. Der Einsatz von Matrix-Metalloproteinaseinhibitoren (MMPI) verspricht eine Ver-
ringerung des Kollagenfibrillenabbaus in der Hybridschicht, was sich positiv auf die Haltbar-
keit von adhisiv befestigten Restaurationen auswirkt. Weiterhin zeigen in vitro Studien, dass

Alkohol ebenfalls eine Hemmung des MMPs bewirken kann (Tezvergil-Mutluay et al. 2011)

Die Modifizierung von Universaladhédsiven gewinnt auch hinsichtlich eines antibakteriellen
Effekts durch den Zusatz von Silber-Nanopartikeln zunehmend an Bedeutung (Melo et al.
2013). Eine weitere zusitzlich mogliche Eigenschaft ist die Fahigkeit zur biomimetischen
Remineralisation, die durch den Zusatz von Calcium-Phosphat, bioaktivem Glas oder Hydro-
xylapatit potentiell geférdert werden konnte. Eine Steigerung des pH Wertes verschiebt laut
dem AD Konzept die Reaktion zugunsten einer Bindung an Hydroxylapatit und verringert die

Demineralisation der Zahnhartsubstanzen (Zhou et al. 2019)

Auch Fluorid freisetzende Adhisive zeigen die Fahigkeit zur Reparatur von Bindungsundich-

tigkeiten (Hashimoto et al. 2008).

Zusammenfassend beschiftigt sich die aktuelle Forschung zum einen mit einer weitergehen-
den Untersuchung der Verbundhaftkraft der Universaladhésive an Schmelz und Dentin, zum
anderen mit der Modifizierung der Adhésive hinsichtlich der antikariogenen, antibakteriellen
und remineralisierenden Eigenschaften. Weiterhin existieren neuere in vitro Studien, die den
Einfluss von Universaladhésiven auf Pulpazellen untersuchen und eine potentiell toxische
Wirkung der sauren Monomere auf die Odontoblasten/Mesenchymzellen der Zahnpulpa fest-
stellen konnten (Kim et al. 2015, Putzeys et al. 2018). Die klinische Studienlage fiir die achte

Generation der Adhésivtechnik ist insgesamt sehr schwach.
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2.2.6 Die Entwicklung von Adhisivapatitpasten

Ausgehend von zahlreichen Untersuchungen, die das Regenerationspotenzial von sauren Apa-
titpasten beurteilten, wurden die Ergebnisse in einer in vitro Studie nachvollzogen. Ahnliche
Versuche mit Apatitpasten konnten zwar Oberflachenverdnderungen im Sinne von unorgani-
sierten Auflagerungen erzeugen, jedoch wiesen diese morphologisch keine Ahnlichkeit zu
schmelzédhnlichen Kristallstrukturen auf. Eine nachtrédgliche Bearbeitung der Oberfldchen mit
einem Druckluft/Wassergemisch aus einer zahnérztlichen Mehrfunktionsspritze fiihrte zu ei-
nem Verlust der Auflagerungen. Ferner wurde festgestellt, dass ohne eine vorherige Konditi-
onierung der Schmelzoberflache keine Ablagerung von kristallinen Prézipitaten moglich ist.
Zudem war weder ein mikromechanischer noch ein chemischer Verbund zum natiirlichen

Zahnschmelz feststellbar (Seidel 2016).

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der bisher erforschten Apatitpasten und
im Bestreben einen ,,echten” Verbund zur Schmelzoberflache herzustellen, entstand die Idee
der Adhidsiv Apatitpasten. Obwohl das ,,AD-concept™ bereits seit dem 21. Jahrhundert in der
Wissenschaft breite Akzeptanz gefunden hat, existiert bislang nur eine in vitro Studie, die sich
mit der Entwicklung von Adhésivapatitpasten beschiftigt (Seidel 2016). Dabei wurden die
aktuellsten Erkenntnisse aus den beiden Forschungsfeldern der Nanozahnmedizin und der
Adhasivtechnik erstmalig miteinander verkniipft. Die chemische Grundlage fiir die Entwick-
lung der Adhésivapatitpasten stellt die Kombination der ionischen Bindungsfihigkeit von 10
MDP zu Hydroxylapatit und der Fiahigkeit der Adhésive zur Ausbildung einer mikromechani-
schen Verankerung zum humanen Zahnschmelz dar. Mit der Innovation dieser Pasten konn-
ten, im Gegensatz zu den einfachen Apatitpasten, makroskopisch sichtbare, schmelzidhnliche
Auflagerungen erzeugt werden, die durch ihre adhésiven Eigenschaften sowohl eine chemi-
sche als auch physikalische Verbindung zur konditionierten Schmelzoberfliche eingehen
konnten was auf der Abbildung 2.5 schematisch dargestellt wird. Die Effekte konnten fiir bei-
de verwendeten Priparate, Clearfil Tri S Bond Plus und Resulcin Aqua Prime + Mono Bond
nachgewiesen werden. Die entstandenen schmelzdhnlichen Schichten wurden verschiedenen
Materialpriifverfahren ausgesetzt und zeigten eine Hydrolyseresistenz gegeniiber Thermocyc-
ling. Nach einem Siuretoleranztest von fiinf Minuten erwiesen sich die Pasten ebenfalls als
stabil, jedoch waren einzelne Kristallitauswaschungen zu detektieren. Insgesamt wurden die
neuen Adhésivapatitpasten als vielversprechendes Material zur azelluliren Schmelzregenera-

tion beurteilt (Seidel 2016).
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Ein dhnliches regeneratives Potenzial lédsst sich anhand der Literaturrecherche bisher nur fiir
die Amelogenin vermittelte Schmelzsynthese, insbesondere fiir die Amelogenin sezierenden
Chitosan-Hydrogele, sowie fiir das durch Peptid P 11-4 induzierte biomimetische Verfahren
zur Kristallisation und Aggregation von Apatiten feststellen (Pandya und Diekwisch 2018,
Hannig und Hannig 2014). Doch keine der Strategien konnte bisher neben einem chemischen
auch einen mikromechanischen Verbund vorweisen, der einen mit Kompositen vergleichba-

ren, Haftmechanismus zeigt.

Obwohl bereits 2005 von Merz Dental GmbH und S & C (Polymer Silicon- & Composite-
Spezialititen) GmbH ein Patent fiir ,,Nano-Apatit-Fiillstoff-enthaltende Restaurationsmateria-
lien* angemeldet wurde, existieren bislang wenige Studien, die sich mit der Herstellung eines
Verbundes solcher biomimetischer Adhésive zur Zahnoberfliche und seinen Eigenschaften
beschiftigen, sondern der Forschungsschwerpunkt liegt auf der Nutzung der Nanotechnologie
zur Optimierung der Restaurationsmaterialien hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften

(Khan ez al. 2019).

Im Jahr 2017 wurde von Dandan et al. die Wirkung einer Nanohydroxylapatitpaste auf den
Deninverbund unter Verwendung von drei selbstitzenden Adhisive (G-Bond, Clearfil S3
Bond, FL. Bond II) untersucht. Die Dentinproben wurden zuvor mit 1%iger Zitronensiure
konditioniert. Das Nanohydroxylapatit fiihrte zwar zum Verschluss der Dentintubuli, erzielte
jedoch nur bei einem Adhisiv (G-Bond) eine Steigerung der Haftkraft (Pei et al. 2017). Eine
weitere Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen selbstidtzenden Adhésiven und Nano-
hydroxylapatit zeigte, dass pures Nanohydroxylapatit im Zusammenspiel mit G-Bond im
Vergleich zur Kontrollgruppe die Verbundhaftkraft nicht wesentlich beeinflusste. Die Be-
handlung mit apatithaltigen Zahnpasten (Biorepair®, Dontodent®) fiihrte sogar zu einer Sen-
kung der Haftkraft (Pei et al. 2019).

Wang et al. entwickelten 2018 erstmalig ein Primergemisch aus 10 MDP und ACP und unter-
suchten seinen Einfluss auf den Dentinverbund. Dabei wurden Reaktanten von amorphem
Calciumphosphat mit 10 MDP und einer Ethanol-Wasser-Losung vermischt. Es kam zur Aus-
bildung von Nanoschichten und zur Steigerung der uy'TBS Werte an Dentin. Der experimentel-

le Primer zeigte sich jedoch gegeniiber pH-Wert Anderungen nicht stabil (Wang et al. 2018).

Eine weitere in vitro Studie untersuchte zwolf, experimentell hergestellte, Calciumphosphat -
haltige Komposite hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften (Nanohirte, E-Modul und
Zugfestigkeit). Die meisten Materialien erwiesen sich hierbei als vergleichbar oder besser als

in der Kontrollgruppe ohne ACP-Fiillstoffe (Okulus und Voelkel 2017).
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Eine aktuelle Studie untersuchte den Einfluss von Nanohydroxylapatiten in konventionellen
und adhisiven Glasionomerzementen und stellte fest, dass die Scherhaftigkeit und Biegefes-
tigkeit im Vergleich zu unverstirkten Zementmischungen (Fliissigkeit/Pulver im Verhiltnis

3:1) signifikant verbessert wurde (Kheur et al. 2020).

Trotz der vielversprechenden Entwicklungen im Bereich der Adhésivtechnik und dentalen
Nanotechnologie ist es bisher nicht erfolgreich gelungen in der Verkniipfung dieser beiden
Forschungsgebiete ein schmelzdhnliches Material zu kreieren, das einen dauerhaften und
stabilen Verbund zu den Zahnhartsubstanzen eingehen kann. Dieser wissenschaftliche Trans-
fer soll mit der vorliegenden Arbeit gelingen. Ferner existieren bisher nur wenige Studien, die
sich mit apatithaltigen Adhésiven oder Apatitpasten mit adhiisiven Fidhigkeiten beschiftigen

(Melo et al 2013).
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2.3 Fragestellung

Das Ziel dieser in vitro Studie ist die Weiterentwicklung von Adhésivapatitpasten zur Gene-
rierung von kiinstlichem Zahnschmelz. Dabei stellten die Erkenntnisse aus der letzten For-
schungsdekade die Grundlage fiir die Kreation eines neuartigen, dentalen Materials dar, wel-
ches die chemische Bindungsfihigkeit des 10 MDP Monomers zu natiirlichem und syntheti-
schem Nanohydroxylapatit ausnutzt und eine mikromechanische Verankerung sowohl an
Schmelz als auch an Dentin ermoglicht. Die Oberflichenmorphologie der Pasten sowie der
Nachweis und Charakterisierung eines Verbundes zu den Zahnhartsubstanzen stehen im Vor-
dergrund der Untersuchungen. Hierbei wurde neben dem Einfluss der verschiedenen Univer-
saladhidsive auch die Bedeutung der unterschiedlichen Apatitpulver hinsichtlich einer geeig-
neten Pastenkreation beurteilt. Weitergehend werden auch der Einfluss von Alterung, Séure-
exposition, Politur und Schallscaling auf das Verbundverhalten untersucht. Die experimentel-

len Adhésivapatitpasten wurden zudem erstmalig an Dentin erprobt.

[anische Bindung owischen 10M0OP
und Mano-HAP haw, 10MOP und
HAF des nativen £ahnschmelzes

Mikromechanische  Verankerung
der AAF im Zahnschmelz

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Verbundmechanismus von Adhédsivapatitpasten an Schmelz
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3  Material und Methoden

3.1 Material

3.1.1 Priifkorperherstellung
Schmelzpriifkorper

Fiir die Versuchsreihen an humanen Schmelz wurden annihernd gleiche, ca. 2x4 mm grof3e
Schmelzpriitkorper hergestellt. Hierfir wurden kariesfreie Molaren, Pridmolaren und
Frontzéhne verwendet. Anhand der Abbildung 3.1 ist nachzuvollziehen, dass zunichst die
Wurzelanteile mit einer Tischkreissdge (Conrad Apparatebau Clausthal GmbH) abgetrennt
wurden und die Schmelzblocke mit Hilfe eines Polier- und Schleifapparates (Phoenix 3000,
Buehler ITW Test & Measurement GmbH) annéhernd parallel geschliffen (Schleifpapier der
Kornung 240 von Buehler ITW Measurement GmbH, 100-250 Umdrehungen) wurden. Die
Priifkorper wurden mit Schleifpapier der Kornung 2500 standardisiert vorpoliert. Die basale
Seite wurde mit einem Bleistift zur makroskopischen Unterscheidung gekennzeichnet. Zudem
wurden auf der Unterseite aller PriifkOrper eine Sollbruchstelle mit einem diamantierten
Separierer (Nr. 859.104.010 VPE 5, Komet) und einem roten Winkelstiick (KaVo Gentle
Power, KaVo Dental GmbH) bei 40.000 r/min unter maximaler Wasserkiihlung pripariert, um

die Herstellung von Bruchpréparaten zu erleichtern.

LA

Abb. 3.1: Schemazeichnung mit den Einzelschritten der Priifkdrperherstellung: Die Kronenanteile humaner Zdhne

wurden abgetrennt und zu anndhernd gleich groBen, rechteckigen Priitkorpern poliert. Die angebrachte

Sollbruchstelle diente der spéteren Herstellung der Bruchpréparate.

Dentinpriifkorper

Die Vorbereitung der Dentinpriifkorper fiir die erste Versuchsreihe am Dentin erfolgte analog
zur Herstellung der Schmelzpriifkorper. Es wurden kariesfreie Molaren, Pramolaren und
Frontzihne verwendet, die mittels einer Tischkreissdge (Conrad Apparatebau Clausthal GmbH)
und eines Polier- und Schleifapparates (Phoenix 3000, Buehler ITW Test & Measurement

GmbH) zu ca. 2x4 mm grofen Dentinpriifkdrpern bearbeitet wurden. Alle Priifkdrperseiten
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wurden mit Schleifpapier der Koérnung 2500 (Buehler ITW Test & Measurement GmbH)
poliert. Die Priifkorper wurden mit einem Stereomikroskop (Motic SMZ — 168, Motic Europe)
auf das Vorliegen von Schmelzrindern untersucht. Wie zuvor beschrieben wurden
Sollbruchstellen an der Unterseite der Priifkorper angebracht. In der zweiten Versuchsreihe
wurden reine Dentinpriifkorper ohne basale Schmelzanteile hergestellt, was auf der Abbildung

3.2 dargestellt wird.

Abb. 3.2: Aufnahmen der Schmelz- und Dentinpriifkorper: a) Schmelzpriifkorper mit basalem Dentinanteil und
Sollbruchstelle, poliert. b) Dentinpriifkorper mit basalem Schmelzanteil und Sollbruchstelle, poliert. c)

Dentinpriifkérper ohne Schmelzanteile mit Sollbruchstelle, poliert

3.1.2 Adhasive

Unter Beriicksichtigung der aktuellsten, wissenschaftlichen Innovationen in der Forschung der
Universaladhidsive wurden sieben selbstitzende Adhédsive zur Untersuchung ausgewdhlt,
welche in der Tabelle 3.1 aufgelistet sind. Bei der Mehrheit der Priparate handelte es sich dabei
um Adhésive mit komplexen 10 MDP Monomeren und einem geringeren Gehalt an Bis-GMA

und HEMA (Adhese Universal, Scotchbond Universal, Clearfil Universal Bond Quick, G-
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Premio Bond, Futurabond Universal). Die beiden anderen Adhisive, Optibond eXTRa und
Universal Bond, enthalten eine dritte Generation des 3D SR Monomers und ein GPDM

Monomer.

Herstellerangaben der verwendeten Adhésive

15% 04 Mikrometer Bariumglas, Ethanol (10-30%), 2-Hydroxyethylmethacrylat

Optibond Nei
e[;(lnT; Kenr 2019 GP?;{ (10-30%), 2-Hydroxy-1.3-propane iy bismethacrylat (1-32%). 1618
Propylidynetrimethanol (1-5% ), Alkali Fluorosilikat (Na) (0.1-1%)
Cleartl Bisphenol A-digiycidylmethacrylat (10-25%). Ethanol (10-25%). 2
Universal Bond  Kuraray 2017 ja isphenol A-dycidylne 1ac1ya( N /_0)’ 131.10( 25%). 2 23
Quick Hydroxyethylmethacrylat (2.5 -10%), Natriumfluorid, Wasser
Nein. 3D SR Aceton, (1-Methylethylidene)B s [4,1-Phenyleneoxy(2-H ydroxy-3.1-Propanediyl)]
Universal Bond  Tocoyama 2015 M;nomer Bismethacrylat, 2-Hydroxyethyl Methacrylat, 2.2 Ethylenedioxydiethyl, 22

Dimethacrylat

Aceton, 2-Hydroxy-,1.3-dimethacryloxypropanon, Methacryloyloxydecyk

G- Premi . SRR :
B:);dmw GC 2015 ja Dihydrogenphosphat, 2.2 Ethlenedioxydiethidimethacrylat, D iphenyl(2.4.6- 15
trimethylbenzoyl)phosphinoxid, 2.6-Di-tert-butyl-p-Cresol
Adhese Ivoclar 2014 . 2-Hydroxyethylmethacrylat, Bis-GMA, Ethanol 1,10Decandioldimethacrylat, 2- 2523
o . a . . H=
Universal Vivadent ) Dimethylaminoethylmethacrylat
Futarabond Bis GMA (25-50%), 2-Hydroxyethylmethacrylat (25-50%), 1.6-
Universal VocoDont 2013 ja hexanediybismethacrylat (10-25%). Acidic Adhesive Moncmer (5-10%), 23
J Urethanedimethacrylat (5-10% ). Catalyst(<2.5%)
chot.chbond o 2011 . Di.nllethacrylz.lt-Kmlststoffe, Vitrebond Copolymer, Fiiller, Ethanol, Wasser, 27
Universal Initiatoren, Silan

Tab.3.1: Ausgewidhlte Universaladhdsive mit Aufzidhlung der von den Herstellern angegebenen
Erscheinungsjahre, Inhaltsstoffe und pH-Werte. In den Hauptversuchsteilen der vorliegenden Studie wurden

Adhese Universal, Scotchbond Universal, Optibond eXTRa und Clearfil Universal Bond Quick verwendet.

3.1.3 Hydroxylapatitpulver

Zur Untersuchung wurden zwei Nanohydroxylapatite (Kalident first von Kalichem, Italien,
HAP von Sigma Aldrich) und ein Nanofluorapatit (FAP von S&C Polymers) ausgewéhlt. Alle
Apatite lagen in Pulverform vor, wobei sich die GroBe der einzelnen Apatitpartikel

unterscheidet (in nm). Die Form der Kalident Apatitpartikel kann als amorph beschrieben
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werden und stellt das groBBte Nanohydroxylapatit dar. Das Hydroxylapatit von Sigma Aldrich
zeigt ein kugelformiges Aussehen, wobei die einzelnen sphirischen Partikel eine stark
variierende Grofe zeigen. Das Nanofluorapatit von S&C Polymers kann als stabchenférmig

beschrieben werden und enthilt im Gegensatz zu den genannten Nanohydroxylapatiten Fluorid.

3.2 Methoden

3.2.1 Lagerung der Priifkorper

Die Priitkorper wurden in 0,1%igem Thymol (Carl Roth GmbH & Co KG) gelagert. Nach
Durchfithrung der Versuche wurden die Proben trocken und in luftdichtverschlossenen
ReaktionsgefidBen (0,5 ml) (Brand GmbH & Co KG) bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach
der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung wurden die Priiftkorper trocken in einem

verschlossenen Priifkorperkasten archiviert.

3.2.2 Kennzeichnung der Proben

Eine Katalogisierung der einzelnen Priifkorper in allen trockenen Lagerungsmedien erfolgte
aphabetisch nach den Pridparatenamen der Adhidsive (A=Adhese Universal, B=Scotchbond
Universal, C=Optibond XTR, D=Clearfil U. Bond Quick) und numerisch (1=mit vorheriger
Atzung, 2=ohne vorherige Atzung). Analog erfolgte die Benennung der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen mit einem zusitzlichen Suffix (VV(n) =
Vorversuch (Anzahl), V (n)=Versuchsreihe (Anzahl) und der Kennzeichnung ,,Enamel* bzw.

,,Dentin®,

3.2.3 Festlegung der Mischungsverhiltnisse

Um in den folgenden Versuchsreihen eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu erreichen, war
die Festlegung einer definierten Stoffmenge notwendig. Es erfolgten zunichst zahlreiche
Vorversuche mit verschiedenen Apatitpulvermengen zur Bestimmung eines geeigneten
Mischungsverhiltnisses und Erreichen einer pastosen Konsistenz. Dabei wurden ein
Mikropulverspatel, ein Mikropulverloffel (VWR International GmbH) und eine Waage
(Sartorius CP 423 S, Sartorius Werkzeuge GmbH & Co KG) verwendet.
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In dem Bestreben die in der Vorgingerstudie (Seidel 2016) gewdhlte Mengenangabe
,Tropfen, beizubehalten, wurden zur Herstellung eines 1:1 Mischungsverhéltnisses Tropfen
der verschiedenen Adhisive pipettiert (Transferpipette S, Brand GmbH & Co KG) und
abgewogen, was durch die Aufzidhlung in Tabelle 3.2 beschrieben wird. Es zeigte sich jedoch,
dass die Tropfengrofle und damit auch die Tropfenmasse je nach individuellem Fingerdruck
und Neigung der Applikationsflaschen variierte und aufgrund der moglichen Abweichungen

als Mengenangabe ungeeignet waren. Es waren mehrere Vorversuche notwendig, um eine

applizierfiahige Paste herzustellen.

Versuche mit Mischungsverhiltnissen

Apatit Adhisiv Adhisivimenge in Tropfen/ mg Pulvermenge in mg N (Anzahl)

Kalident G Premio

1 Tropfen variiert zwischen 9-12mg

Apatit Adhisiv Adhisivmenge in Tropfen / mg Pulvermenge in mg N (Anzahl)

. Adhese
Kalident .
Universal
1
1
2
1
30mg
Adhese
i 30
S Universal me
Adh
FAP 1 15 g
Universal

1 Tropfen variiert zwischen 15-20mg

-30 -

15
15
15
7

7

15
30
30

15

15
7

30
30
30

30

30

—_— e = = DN DN DN

N = = = N



Material und Methoden

Apatit Adhisiv Adhisivmenge in Tropfen/in mg Pulvermenge in mg N (Anzahl)

Scotchbond

Kalident o 0C 15 2
Universal

2 15 1

1 7 2

1 10 1

2 30 1

1 30 1

25mg 25 1

20mg 30 1

30mg 30 2

HAp1  ocowhbond 30 2
Universal
Scotchbond

FAP 1 COHbONE  34me 30 2
Universal

1 Tropfen variiert zwischen 17-25mg

Apatit Adhidsiv  Adhésivmenge in Tropfen/ in mg Pulvermenge in mg N (Anzahl)
Optibond

i 1 15 2
Kalident eXTRa

30 2 1

30 1 1

30mg 30 2

35mg 30 2
Optibond

HAP 1 «XTRa 30mg 30mg 2
Optibond

FAP1 «XTRa 30mg 30mg 2

1 Tropfen variiert zwischen 20-21mg
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Apatit Adhisiv Adhidsivimenge in Tropfen /in mg Pulvermenge in mg N (Anzahl)

Clearfil
Kalident Universal 1 15 1
Bond Quick
1 30 1
30mg 30 2
10mg 15 1
Clearfil
HAP 1 Universal 1 30 1
Bond Quick
30mg 30 2
Clearfil
FAP 1 Universal  30mg 30 2
Bond Quick

1 Tropfen variiert zwischen 18-19mg

Tab. 3.2: Protokoll der untersuchten Mischungsverhiltnisse zur Herstellung einer geeigneten Adhédsivapatitpaste

(Adhidsivmenge in Tropfen, Apatitmenge in mg).

3.2.4 Herstellung der Adhésivapatitpasten

Fiir eine Vorversuchsreihe wurde die Tropfenmenge als Zielvolumen fiir die Adhisive
beibehalten. 15 mg Kalident first und je ein Tropfen Adhidsiv (je nach Hersteller
unterschiedliche Volumina) wurden mit Hilfe eines Mikropulverspatels (VWR International
GmbH) auf einem Anmischblock (Omni Dent GmbH) 10s zu einer homogenen Paste

vermischt.

3.2.5 Applikationstechnik

Nach den Vorversuchen wurde eine optimierte, standardisierte Applikationsform experimentell
ausgewdhlt. Die Versuche hierzu erfolgten beispielhaft anhand der beiden Priparate Sigma
Aldrich und Clearfil Universal Bond Quick (30 mg HAP von Sigma Aldrich + 30 mg Clearfil).
Es wurden folgende Applikationsformen getestet:

e Pinsel (Omni Dent GmbH)

e Microbrush silver (Brand GmbH & Co KG)

e Microbrush white (Kerr Hawe GmbH)

e Heidemannspatel gro3 (Hu-Friedy Mfg. Co., LLC.)

e Pinsel + Heidemannspatel grof3 (Hu-Friedy Mfg. Co., LLC.)
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e Spritze (BD Luerlock Syringe Becton Dickinson GmbH)
e Einmalzahnbiirste (ohne Zahnpasta, ,,Happy Morning®“, Hager Werken GmbH & Co
KG)

e Microbrush silver + Heidemannspatel

Fir die FAP Versuchsreihen sowie alle Wiederholungsversuchsreihen wurde die
Applikationsform auf der Abbildung 3.3 gewihlt, da sich diese als zielfiihrende Methode fiir
diese Studie erwiesen hat. Die Adhésivapatitpasten wurden dabei fiir 20 s mit einer Microbrush

einmassiert und danach erfolgte eine Glittung der Pastenoberfliche.

S PR A

Abb. 3.3: Instrumente zur Applikation der AAP: Heidemannspatel (Hu-Friedy Mfg. Co.,
LLC.), Microbrush (Kerr Hawe GmbH).

3.2.6 Konditionierung der Priifkorper

In den Versuchsreihen wurden alle Priifkorper zuvor mit 37,5 %iger Phosphorsédure
konditioniert. Dabei wurden die Schmelzpriitkorper 30 s und die Dentinpriifkérper 10 und 15 s
angeitzt. Die Priifkdrper wurden anschlieend 60 s (Schmelz) bzw. 30 s (Dentin) mit einer
Druckspriihflasche (Biirkle GmbH & Co KG) mit sterilem Wasser (Ampuwa Fresenius Kabi
Deutschland GmbH) abgespriiht. In der Vorversuchsreihe wurde ein Vergleich mit allen zwolf
Adhisivapatitpasten an Schmelzpriifkdrpern ohne vorherige Anitzung durchgefiihrt. An den
Dentinpriifkdrpern wurde ein Vergleich ohne Anétzung fiir die Adhésivapatitpasten aus HAP
von Sigma Aldrich und den beiden Priparaten Optibond eXTRa bzw. Clearfil Universal Bond
Quick durchgefiihrt.

3.2.7 Lichtpolymerisation

An allen Priifkdrpern fand in allen Versuchsreihen eine Lichthédrtung der Adhisivapatitpasten

fiir 10 s statt. Hierzu wurde eine 5 W LED Polymerisationslampe (Dentsply Smartlite PS,
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950 mW/cm?) verwendet. Dabei wurde der Lichtleiter senkrecht mit geringem Abstand iiber

der Pastenoberfldche gehalten.

3.2.8 Herstellung der Bruchpriéparate

Die Priifkdrper wurden mit Handwerkszangen unter manueller Krafteinwirkung an der

Sollbruchstelle gebrochen.

Da der Bruch aufgrund vorliegender Schmelzrisse im Probenmaterial teilweise nicht
vorhersagbar anhand der Sollbruchstelle verlief, variierte die Grofe des Priifkorpers. GroBere
Priifkorper unterlagen in der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung stirkeren
Ableitungsschwankungen, die die Aufnahme von Bildern hoherer Vergroferungen
(10.000fach, 20.000fach), sowie eine EDX-Analyse erschwerten. Darauthin wurden die
Bruchpriifkorper in den Folgeuntersuchungen auf dem Untersuchungsteller mittels leitfihigem
Klebeband in der optimalen Einschubrichtung befestigt und zirkulir stabilisiert, was in der

Abbildung 3.4 dargestellt ist. Hierbei verdeutlicht die Abbildung 3.4 b) den hiufig nicht

vorhersagbaren Bruchkantenverlauf.

Abb. 3.4: a) REM Teller mit Bruchpriparaten eines Schmelzpriifkorpers, ideal gebrochen. b) REM Teller mit

Bruchpriparaten eines Schmelzpriifkorpers, nicht ideal gebrochen (roter Kreis).

-34 -



Material und Methoden

3.2.9 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung (REM) &

Elementdetektion (EDX)

Zur qualitativen und quantitativen Analyse wurden die Oberfldachen und die Bruchfldchen der
Priiftkorper im Rasterelektronenmikroskop (FEI XL 30 ESEM FEG, FEI). in verschiedenen
VergroBerungen (25x, 100x, 1000x, 5000x, 10.000x, 20.000x) und Modi (SE, BSE, MIX)
untersucht. Es wurden EDX Analysen der Schmelz- und Pastenbestandteile angefertigt. Zur
Herstellung der Leitfdahigkeit wurde jeder Priiftkorper mit einer Pinzette auf einen Objekttriger

geklebt und mit Kohlenstoff bedampft (Reimer und Pfefferkorn 1977).

3.2.10 Thermocycling

Zur Nachahmung eines kiinstlichen Alterungsprozesses wurden die zwolf Kombinationen der
Adhasivapatitpasten (von Adhédsiven (n=4) und Apatiten (n=3)) einem Thermocycling
unterzogen. Die Oberflichenverdnderungen sowie die Einflussnahme auf die Verbundfliche

wurden rasterelektronenmikroskopisch untersucht.

Die Priifkorper wurden fiir 3000 Zyklen je 30 s einem Kaltbad (5 °C) und Warmbad (55 °C)
mit destilliertem Wasser ausgesetzt (Willytec Thermocycler V 2.8, SD Mechatronik GmbH).
Der Start des Thermocycling begann und endete im Kaltbad. Vor und nach dem Thermocycling
wurden die Priifkorper trocken und luftdicht verschlossen in einer, mit Parafilm verschlossenen
24er Well Platte (Cell Star, Greiner Bio-One GmbH) aufbewahrt und bei Raumtemperatur im

Labor gelagert.

3.2.11 Siuretoleranztest, Politur, Airscaling (SPA)

Neben dem Thermocycling wurden die Oberflichen der AAP bearbeitet. Es wurden die
Sauretoleranz sowie der Einfluss von Politur und Schallbearbeitung untersucht. Die Priitkorper
wurden zur eindeutigen Zuordnung im REM gekennzeichnet, indem mit einem diamantierten
Separierer (Nr. 859.104.010 VPE 5, Komet) rechts oben Markierungsrillen angebracht wurden,
was auf der Abbildung 3.5 schematisch dargestellt wird.
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Die Adhisivapatitpasten wurden gemidl den jeweiligen Versuchsprotokollen hergestellt,
aufgetragen und polymerisiert. Es folgte die Bearbeitung mit einem Silikonpolierer (Brownie,
Komet), einem Airscaler (SonicFlex, KaVo Dental GmbH) und eine Anétzung mit 37,5%iger

Phosphorséure (Gel Etchant, Kerr Hawe SA) an einer zahnmedizinischen Einheit.

Abb. 3.5: Schematische Skizze zur Darstellung der Oberflichenbearbeitungen (Sdure, Politur, Airscaling) auf den
Schmelzpriifkérpern. Die Priifkorper wurden zur Orientierung ,;rechts oben™ mit Markierungsrillen versehen

(Pfeil).

Die Priifkorper wurden mit dem Silikonpolierer mit 10.000 Umdrehungen unter Wasserkiihlung
fir 10 s poliert. Es folgte die Bearbeitung mit dem Airscaler (Stufe 1) fiir 10 s mit einer
gebogenen Airscalerspitze. Dabei wurde versucht, Bewegungen, wie sie bei einer
Zahnsteinentfernung iiblich sind, nachzuahmen. Die Priitkorper wurden mit der
Multifunktionsspritze getrocknet und 37,5%iges Phosphorsduregel wurde fiir 30 s mit einer
Microkaniile (Ultradent Dental-Medizinische Gerite GmbH & Co KG) punktformig
aufgetragen. AnschlieBend wurde die Sdure 30 s abgespiilt und der Priifkorper getrocknet.

Nach den Oberflichenbearbeitungen wurden einzelne Proben zur erneuten
Sauretoleranztestung ausgewdhlt. Die entsprechenden Priitkorper wurden auf der Politurfliche
erneut mit einem Silikonpolierer fiir 10 s bearbeitet und anschlieBend 30 s mit 37,5%iger
Phosphorsdure angeitzt. AnschlieBend wurden die Priifkdrper fiir 30 s mit der
Multifunktionsspritze abgespritht und getrocknet. Auch die Bruchflichen ausgewihlter

Priifkorper wurden erneut poliert (P2500) und mit 37,5%iger Phosphorsédure angeitzt.
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3.3 Versuchsablauf

3.3.1 Versuchteil 1: Adhésivapatitpasten auf Schmelzpriifkdrpern

Aus vier Adhisiven (n=4) und drei Apatiten (n=3) wurden zwolf verschiedene Kombinationen
von Adhisivapatitpasten (n=12) hergestellt und auf Schmelzpriifkorper aufgetragen. Das
Flussdiagramm auf der Abbildung 3.6 veranschaulicht die einzelnen Versuchsschritte von der
Priifkorperherstellung iiber die Konditionierung bis hin zur Pastenherstellung und -applikation
sowie Polymerisation und anschlieBender rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung der

Priifkorper.

Prifkdrperherstellung (vorpoliert)

Konditioniert (1) Nicht Konditioniert (2)

A 4

Herstellung & Applikation der Adhdsivapatitpasten,

Polymerisation

REM Untersuchung

Oberflache (Q) Bruchprdparat (B)

Abb. 3.6: Flussdiagramm zur orientierenden Ubersicht iiber die Reihenfolge der Versuchsabliufe

Vorversuchsreihe

Aus den Priparaten Adhese Universal, Scotchbond Universal, und G-Premio wurden mit einem
Nanohydroxylapatit (Kalident first) drei Adhésivapatitpasten hergestellt und diese auf je zwei

Schmelzpriifkorper aufgetragen. Es wurden folgende Zusammensetzungen gewéhlt:

15 mg Kalident first + 2 Tropfen Adhese Universal

15 mg Kalident first + 2 Tropfen G — Premio

15 mg Kalident first + 1 Tropfen Scotchbond Universal
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Versuchsreihe 1

Aus den Priaparaten Adhese Universal, Scotchbond Universal, Optibond eXTRa und Clearfil
Universal Bond Quick wurden mit einem Nanohydroxylapatit (Kalident) Adhisivapatitpasten
hergestellt und diese auf je drei Schmelzpriifkorper aufgetragen. Es wurden folgende

Zusammensetzungen gewdhlt:

30 mg Kalident first + 30 mg Adhese Universal
30 mg Kalident first + 30 mg Scotchbond Universal
30 mg Kalident first + 35 mg Optibond eXTRa

30 mg Kalident first + 30 mg Clearfil Universal Bond

In der Versuchsreihe 1 wurden die Priifkorper jeweils nacheinander bearbeitet und nach jedem
Versuchsdurchlauf die verwendeten Instrumente und der Arbeitsplatz mit 70%igem Ethanol
(Carl Roth GmbH & Co KG) gesdubert, um eine mogliche Kontamination und

Wechselwirkungen auszuschlieB3en.

Alle Priifkorper wurden mit Aqua dest. (Rotilabo, Carl Roth GmbH & Co KGQG) fiir 10 s
abgespiilt und anschlieBend mit Tiichern (VWR International GmbH) und leichtem Luftstrom

(Compressed Gas, Falcon Safety) getrocknet.

Vor der Applikation der Paste wurde ein Drittel der Priifkorper mit 37,5%iger Phosphorsiure
(Gel Etchant, Kerr Hawe SA) konditioniert. Nach einer Einwirkzeit von 120 s wurde die Sdure
riickstandsfrei mit einer Druckspriihflasche unter maximalem Druck fiir 60 s mit sterilem

Wasser abgespiilt und méBig fiir 3 s mit Luftstrom getrocknet.

Nach der Konditionierung der Priifkérper wurde eine cremige, makroskopisch sichtbar
homogene Paste angeriihrt (10-20 s). Die entstandene Paste wurde fiir 10 s mit einem Pinsel
aufgetragen (von links nach rechts streichend) und fiir 5 s mittels Luftstrom getrocknet. Es

folgte die Lichthirtung fiir 10 s.

Die Paste wurde mit einem Pinselapplikator flachig auf die Schmelzpriiftkorper aufgetragen
(von links nach rechts einmassierend). Die Oberfldche wurde fiir 2 s mit Luftstrom sanft trocken
geblasen. Es folgte eine weitere Trocknung an Luft fiir 10 s. Die Pasten wurden fiir 10 s

lichtgehirtet.
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Im Fall von Optibond XTR wurde an nachfolgender Stelle im Protokoll fiir 20 s der
dazugehorige Primer, wie in der Anwenderbeschreibung angegeben, einmassiert und 5 s mit
Luftstrom getrocknet. Das Applikationsprotokoll ist auf der Abbildung 3.7 schematisch
dargestellt.
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Abb. 3.7: Flussdiagramm des Applikationsprotokolls von AAP auf konditionierten Schmelzpriifkérpern, a) ohne
Primer b) mit Primer (bei Optibond eXTRa)
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Versuchsreihe 2

In einer zweiten Versuchsreihe wurden die genannten Adhdsive mit einem weiteren

Nanohydroxylapatatit von Sigma Aldrich, vermischt.

30 mg HAP1 + 30 mg Adhésivflissigkeit

Das Versuchsprotokoll der zweiten Versuchsreihe stellt sich analog zum Versuchsprotokoll der
ersten Versuchsreihen dar. Bei vier der zwolf Priitkorper wurde der Versuch ohne vorherige

Anitzung durchgefiihrt.

Die Versuche wurden an vier Priifkdrpern mit Clearfil Universal Bond Quick sowie Optibond
XTR mit einer verdnderten Applikationsform wiederholt. Die Adhésivapatitpaste wurde fiir

20 s mit einer Microbrush einmassiert und anschlieend mit einem Heidemannspatel gegléttet.

Versuchsreihe 3

In einer dritten Versuchsreihe wurden die Adhisivapatitpasten, bestehend aus den Adhésiven
und einem Fluorhydroxylapatit (FAP 1), an zwdolf Schmelzpriifkorpern untersucht. Das
Versuchsprotokoll wurde analog zur Versuchsreihe 2 mit der verinderteren Applikationsform

durchgefiihrt.

30 mg FAP 1 + 30 mg Adhasivfliissigkeit
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3.3.2 Versuchsteil 2 : Adhdsivapatitpasten auf Dentinpriifkorpern

Versuchsreihe 1

Analog zu den Versuchen an Schmelzpriiftkorpern wurde im zweiten Versuchsteil eine
Versuchsreihe mit vier Adhédsiven (Adhese Universal, Scotchbond Universal, Optibond
eXTRa, Clearfil Universal Bond Quick) und zwei Nanohydroxylapatitpulvern (Kalident von
Kalichem, HAP 1 von Sigma Aldrich) an insgesamt acht Dentinpriifkorpern durchgefiihrt.

Die Abbildung 3.8 fasst zusammen, dass die Priifkorper mit destilliertem Wasser 10 s abgespiilt
und mit mildem Luftstrom getrocknet wurden. AnschlieBend folgte eine Anitzung mit
37,5%iger Phosphorsédure. Das Séduregel wurde mit einer Microbrush 15 s einmassiert, 30 s

abgespiilt und mit mildem Luftstrom getrocknet.

Beim Priparat Optibond XTR folgte nach der Anitzung das Einmassieren eines Primers fiir
20 s. Die weiteren Schritte erfolgten anlog zum Protokoll der zweiten und dritten Versuchsreihe

des ersten Versuchsteils.

Es wurden Nachversuche mit HAP1 und den Adhisiven an vier Priifkdrpern durchgefiihrt.

Dabei wurde die Atzzeit auf 10 s verringert.

Mit den Priparaten Optibond XTR sowie Clearfil Universal Bond Quick und HAP1 wurde ein

Nachversuch an je einem Priifkorper ohne vorherige Atzung durchgefiihrt.

Die Priifkorper der Versuchsreihe mit Kalident wurden an der Bruchseite poliert (P2500) und

anschlieBend erneut im REM untersucht.

Versuchsreihe 2

In einer zweiten Versuchsreihe wurden die Adhésivapatitpasten (Optibond eXTRa, Clearfil

Universal Bond Quick + HAP1) auf insgesamt vier Dentinpriifkorpern untersucht.

Das Versuchsprotokoll wurde, wie oben beschrieben und auf der Abbildung 3.8 verdeutlicht,

mit einer Atzzeit von 10 s durchgefiihrt.

-42 -



Material und Methoden

QO
N

(=)
—

Abb. 3.8: Flussdiagramm des Applikationsprotokolls von AAP auf konditionierten Dentinpriifkérpern. a) ohne
Primer b) mit Primer (bei Optibond eXTRa)
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4 Ergebnisse

4.1 Applikationstechnik der Adhésivapatitpasten

Aufgrund der hoch viskdsen Konsistenz der Adhisivapatitpaste ist ein Aufziehen mit einer
Spritze nicht moglich. Die alleinige Verwendung eines Pinsels schafft zwar eine gute Vertei-
lung der Paste, fiihrt jedoch zu einer rauen Oberfliche. Um eine vollstindige Benetzung der
Priifkorperfldache zu erreichen, ist ein mehrmaliges Auftragen notwendig, welches eine Erho-
hung der Schichtstirke zur Folge hat. Unter Anwendung der Microbrushes zeigt sich eine
gleichmiBige, raue und diinne Oberfléiche, die an den Priifkorperrdndern grofBere Mengen auf-
wirft. Dieser Effekt ist bei der Verwendung der Microbrush ,,white* ausgepragter als bei der
Verwendung der Microbrush ,,silver” (Kapitel 3 Material und Methoden, 3.2.5 Applikations-
technik). Das Auftragen der Paste mithilfe eines groen Heidemannspatels fiihrt zu einer sehr

groflen Schichtstirke, die gleichmiBig verteilt werden kann.

Es folgen weitere Versuche zur Verringerung der Viskositéit. Nach Erhohung der Fliissigkeits-
menge (30 mg HAP 2 + 52 mg Clearfil Universal Bond Quick) ist erneut kein Aufziehen mit

der Spritze moglich. Die Verteilung mit dem Heidemannspatel erweist sich jedoch als leichter.

SchlieBlich kann mit der Kombination aus 15 mg HAP 2 + 60 mg Clearfil Universal Bond
Quick der Spritzenkonus gefiillt werden. Jedoch erfolgt eine schnelle Hirtung des Materials

und eine Applikation ist nur punktférmig moglich.

Eine vierte Paste enthélt 30 mg HAP 2 und 30 mg Clearfil Universal Bond Quick und wird mit
Pele Tims der GroBen O und 1 aufgetragen. Mit den Schaumstoffpellets konnen zwar gleich-
mifige, aber nur sehr diinne Schichten erzielt werden, da der Schaumstoff den groften Anteil

der AAP aufnimmt.

Es wird auch die Applikation mithilfe einer Einmalzahnbiirste versucht, wobei der Auftrag der
Paste zunichst kreisend (1), dann schrubbend von links nach rechts (2) erfolgt. Es lassen sich
ein schnelles Aufsaugen der Paste und ein zugleich diinner, gleichméBiger Auftrag feststellen.
Es entsteht eine raue Oberflidche mit einem kreisenden oder streifenden Muster. Nach der Zu-
sammenschau aller Ergebnisse erwies sich der Applikationsmodus Microbrush + Heidemanns-

patel als Methode der Wahl.
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4.2 Versuchsteil 1: Adhdsivapatitpasten auf Schmelzpriifkorpern

4.2.1 Vorversuche mit Adhisivapatitpasten

Die erste mikroskopische Untersuchung der Priifkdrper im Bruch zeigt dichte, unregelmifig
hohe Auflagerungen auf dem angeitzten Zahnschmelz und lésst eine deutliche Schichtstirke
der Adhisivapatitpaste sowie eine sichtbare Verbundzone zum Zahnschmelz erkennen (Abb.
4.1). Im SE Modus ist die AAP in der Verbundzone morphologisch kaum von der Kristallstruk-
tur des Schmelzes zu differenzieren. Mittels BSE Detektor zeigt sich ein deutlicher Material-
kontrast der beiden Schichten. Auf der Abbildung 4.1 a) wird eine Verzapfung bereits in kleinen
VergroBerungen (500x) deutlich.

Ohne vorherige Konditionierung des Zahnschmelzes ist ein Spalt zwischen Paste und Schmelz-
strukturen sichtbar. Auf der Abbildung 4.1 c) lisst sich keine Verbundzone erkennen und es
gibt keinen Anhalt auf eine Verzapfung in die angeétzten Schmelzprismen. Die experimentellen
AAPs zeigen, unabhingig von der Konditionierung des Zahnschmelzes, in allen Versuchen der
Versuchsreihe 1 eine konstante Homogenitit und eine noch eher unregelméfBige Verteilung mit

verschiedenen Schichtstiarken.
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Abb. 4.1: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-c): AAP aus Kalident 15 mg + 2 Tropfen Adhese Univer-
sal. a) b) Schmelz konditioniert. Es sind AAP Auflagerungen zu erkennen, die spaltfrei der konditionierten
Schmelzoberfldche aufliegen. Es wird ein Verbund im Sinne einer Verzapfung (Pfeil) sichtbar. Die AAP Schichten
erreichen eine Hohe von 11,2 pm-43,1 um. ¢) Schmelz unkonditioniert: Es zeigt sich ein Spalt zwischen der AAP
und der nicht konditionierten Schmelzoberfliche (Pfeil). d) AAP aus Kalident 15 mg + 2 Tropfen G-Premio, kon-
ditioniert. Nur mittels BSE Detektor sind sehr diinne AAP Auflagerungen zu erkennen. Originalvergroerungen:

500fach (a), 1000fach (c, d), 10.000fach (b).

Bei Verwendung des Préiparates G-Premio lassen sich auf der Abbildung 4.1. d) AAP Schichten
von geringerer Stirke erkennen. Eine Beurteilung hinsichtlich einer, mit den anderen Prépara-
ten vergleichbaren Verbundzone ist nicht moglich. Das Préiparat Scotchbond Universal zeigt
auf der Abbildung 4.2 b) mit vorheriger Anétzung auch einen eindeutigen Verbund zum Zahn-
schmelz. Ohne Konditionierung ist auf der Abbildung 4.2 a) eine kontrastlose Zone im Sinne
eines luftgefiillten Spaltraumes zu erkennen. Die Praparate Optibond eXTRa (Abb. 4.2. c)und
Clearfil Universal Bond Quick (Abb. 4.2 d) zeigen dagegen auch ohne vorherige Anétzung
einen spaltfreien Verbund zur Zahnoberfliche ohne Verzapfung. Jedoch sind die hierbei er-

zeugten Schichtstirken sehr gering.

- 46 -



Ergebnisse

Abb. 4.2: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-c): AAP aus Kalident 15 mg + Scotchbond Universal. a)
Schmelz unkonditioniert. Ohne vorherige Atzung der Schmelzoberfliche ist ein deutlicher Spalt zwischen AAP
und Schmelzoberfliche (Pfeil) zu erkennen. b) Schmelz konditioniert. Nach Anétzung zeigt sich ein spaltfreier,
zapfenartiger Verbund zum Zahnschmelz. c) AAP aus Kalident 15 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz un-
konditioniert. Es ist ein spaltfreier Verbund der AAP zur Zahnoberfliche zu erkennen. Die AAP erreicht eine
geringe, ungleichmiBige Schichtstirke. d) AAP aus Kalident 15 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz unkonditioniert. Auch ohne vorherige Atzung zeigt sich ein spaltfreier Verbund zum Zahnschmelz ohne

erkennbares Verzapfungsmuster. Originalvergréfierungen: 5000fach (a, b, d), 10.000fach (c).
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Oberfldchen

Bei der Betrachtung der Oberflidchen in Abbildung 4.3 a) und c) ldsst sich eine netzartige Mat-
rixstruktur erkennen, in welche die Hydroxylapatit Partikel homogen eingebunden sind. Nach
Erhohung der Feststoffmenge zeigt sich eine wesentliche Verdnderung der Oberfliche zu einer

dichten Matrix mit homogen eingeschlossenen Fiillkdrpern.

Abb. 4.3: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-d): a) AAP aus Kalident 15 mg + 2 Tropfen Adhese Universal. Es
zeigt sich eine netzartige Matrixstruktur aus Apatitpartikeln und Adhésivfliissigkeit. b) AAP aus Kalident 30 mg
+ 2 Tropfen Adhese Universal. Es sind sichtbar glattere und dichtere Oberflidchen nach Erhohung des Feststoffan-
teils zu erkennen. ¢) AAP aus Kalident 15 mg + 1 Tropfen Scotchbond Universal, d) AAP aus Kalident 30 mg +
1 Tropfen Scotchbond Universal, Schmelz konditioniert. Originalvergroferungen: 5000fach (a, b, ¢, d).
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4.2.2 Versuchsreihe 1: Adhédsivapatitpasten mit Kalident

Kalident + Adhese Universal
Oberflichen

Die Adhasivapatitpaste aus der Kombination von Kalident und Adhese Universal zeigt eine
sehr raue Oberfliche. Es werden dichte und homogene Auflagerungen erzeugt, in denen die

heterogenen, amorphen Apatitpartikel zufillig verteilt scheinen.

Abb. 4.4: REM SE Oberflichenaufnahmen a): AAP aus Kalident 30 mg + Adhese Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert. Es ist eine raue Oberflidche mit homogen eingebundenen Apatitpartikeln und Adhésivmolekiilen zu

erkennen. Originalvergréerung 20 000fach.

Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen mikroskopisch sichtbare, homogene Auflagerungen
von stark variierender Hohe. Es ist ein spaltfreier Verbundbereich mit einer mikromechani-
schen Verankerung am Schmelz in Form eines regelmifigen Verzapfungsmusters zu erkennen,
welches in der Abbildung 4.5 b) deutlich zu erkennen ist. Unter hoherer VergroBerung zeigt
sich auf Abbildung 4.5 c¢) die Invasion von AAP Material in der Ultrastruktur des Schmelzes.
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Abb. 4.5: REM BSE Aufnahmen der Bruchpréparate: b)-d) AAP aus Kalident 30 mg + Adhese Universal 30 mg,
konditioniert. Es sind mikroskopisch sichtbare Auflagerungen (146 um) zu erkennen, die mit der Schmelzsubstanz

spaltfrei verbunden sind. Eine Verzapfung ist nachweisbar (Pfeilspitzen). Originalvergroferungen: 500fach,

5000fach.
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Thermocycling

Die Abbildung 4.6 a) zeigt den Priifkdrper nach 3000 Zyklen Thermocycling. Es lassen sich
feine Risse auf der Pastenoberfliche erkennen bei sonst geringer Beeinflussung der Oberflé-
chenmorphologie. In hoherer Vergroferung ist auf den Abbildungen 4.6 b) und c) eine weitge-
hend zusammenhingende Matrix zu erkennen, die einzelne Mikroporosititen aufweist (bis zu

2,13 pm).

Abb. 4.6: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): Kalident 30 mg + Adhese Universal 30 mg, konditioniert. Nach
3000 Zyklen Thermocycling zeigt sich eine wenig beeinflusste Pastenoberfldche mit feinen Rissen (Pfeilspitzen)
In hoherer VergroBerung sind Mikroporosititen erkennbar (435 nm, 1,71 um, 2,13 um) Originalvergroferung
20 000fach.
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Die Abbildungen 4.7 a) und b) der Bruchpréparate zeigen keine morphologische Beeinflussung
der AAP durch das Thermocycling. Es ldsst sich ein stabiler Verbund zwischen AAP und Zahn-
schmelz feststellen, der auch nach 3000 Zyklen Thermocycling ein regelméBiges Verzapfungs-

muster am Zahnschmelz zeigt.

Abb. 4.7: REM SE, BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus Kalident 30 mg + Adhese Universal
30 mg, Schmelz konditioniert. Nach 3000 Zyklen Thermocycling erkennt man homogene, stabile AAP
Auflagerungen, in denen amorphe Kalidentpartikel zu sehen sind. Es zeigt sich ein regelmifiger, zapfenartiger

Verbund zur Schmelzoberfliche. OriginalvergroBBerungen 2500fach (a), 5000fach (b).

Sdure-Politur-Airscaling

Auf der Ubersichtsaufnahme in Abbildung 4.8 a) werden die einzelnen Zonen der Oberflichen-
bearbeitung dargestellt. Erkennbar sind eine deutlich kontrastirmere Atzzone sowie ein Politur-
und Airscalerbereich. Hohere Vergroerungen in den Abbildungen 4.8 b) und c) zeigen ein
netzartiges Atzmuster. In der Apatitmatrix lassen sich groBere Hohlriume erkennen, was auf

die Herauslosung von grofleren, amorphen Apatitpartikeln hindeutet.

Nach der Politur ldsst sich auf der Abbildung 4.8 d) eine deutliche Gléttung der Pastenoberfla-
che feststellen. Strukturelle Unebenheiten sind lediglich unter hoherer Vergroferung feststell-
bar. Auch auf der geglitteten Oberflache werden die GroBBenunterschiede der amorphen Kali-

dentpartikel in der AAP sichtbar.

Die Schallbearbeitung fiihrt zu heterogenen, rissigen und rauen Oberfldchen. Es zeigen sich auf
den Abbildungen 4.8 e) und f) keine Ablosungen der AAP von der konditionierten Schmelz-

oberfléiche.
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Abb. 4.8: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-f): Kalident 30 mg + Adhese Universal 30 mg, konditioniert. Die
AAP zeigen sich den Oberfldchenbearbeitungen gegeniiber stabil. b)-c) Nach Saureédtzung (S) ist eine netzartig
aufgelockerte Matrixstruktur mit herausgelosten Hydroxylapatitpartikeln (Pfeilspitzen) zu erkennen. d) Nach der
Politur (P) zeigt sich eine geglittete Oberflidche mit nachweisbarem Apatitmaterial. e)-f) Das Airscaling (A) fiihrte

zu einer heterogenen, rauen Oberfldche. Originalvergroferungen 25fach, 1000fach, 10.000fach, 20.000fach.
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Der Verbund der AAP zum Zahnschmelz ist nach den Oberflichenbearbeitungen auf der Ab-
bildung 4.9 weiterhin spaltfrei und lédsst ein Verzapfungsmuster erkennen. Innerhalb der AAP
Auflagerungen sind auf der Abbildung 4.9 b) einzelne Hohlrdume im Sinne von Auslosungen

amorpher Apatitpartikel zu sehen.
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30 mg, Schmelz konditioniert. Der Verbund zur Schmelzoberfldche ist nach der Oberflichenbearbeitung als stabi-
les Verzapfungsmuster zu erkennen. Nach Sduredtzung (S) zeigen sich einzelne Auslosungen (Pfeilspitzen) von

Hydroxylapatitpartikeln (1,09 um-1,99 um). Originalvergroerungen: 1000fach (a), 5000fach (b).

Kalident + Scotchbond Universal
Oberfliche

Die AAP Kombination aus Kalident und Scotchbond Universal zeigt eine raue Pastenoberfli-

che mit amorphen Kalidentpartikeln in einer homogenen AAP Matrix.

Abb. 4.10: REM SE Oberfliachenaufnahme a): AAP aus Kalident 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert. Es ist eine raue Oberfliche mit homogen eingebundenen, heterogenen Hydroxylapatitpartikeln

(Pfeile) zu erkennen. OriginalvergroBerung: 20 000fach (a).
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Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.11 a) zeigen gleichmiBig sichtbare
AAP Auflagerungen (199 um breit). Innerhalb der sehr homogenen AAP lassen sich auf der
Abbildung 4.11 b) unterschiedlich grofle, amorphe Kalidentpartikel erkennen. Es ist ein spalt-
freier Verbundbereich zwischen AAP und Schmelz sichtbar mit einem regelmiBigen, zapfen-

artigen Verankerungsmuster.

Abb. 4.11: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-c): AAP aus Kalident 30 mg + Scotchbond Universal
30 mg, Schmelz konditioniert. a) Es zeigen sich mikroskopisch sichtbare (199 um) AAP Auflagerungen auf der
Schmelzoberfliche. b) Innerhalb der Paste zeigen sich bei Kalident heterogene Partikel, die homogen und dicht
eingebunden sind (Pfeilspitzen) ¢) In hoherer Vergroferung ist ein ausgeprigtes Verzapfungsmuster mit unter-

schiedlich langen Zapfen (Pfeil) zu erkennen. Originalvergroferungen: 100fach (a), 1000fach (b), 5000fach (c).
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Thermocycling

Die Oberflichen der AAP-Kombination aus Kalident und Scotchbond Universal zeigen nach
3000 Zyklen Thermocyling in der Abbildung 4.12 a) einen Bruchspalt, der iiber die gesamte
Priifkorperoberfliche verlduft. Bei der Betrachtung in hoherer VergroBBerung in Abbildung 4.12
b) zeigt sich die gesamte Matrix von Mikrospalten netzartig durchsetzt. Die 20.000 fache Ver-

groBerung zeigt in Abbildung 4.12 c) eine Auflockerung der homogenen Adhésivapatitpaste.

\
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Abb. 4.12: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus Kalident + Scotchbond Universal, Schmelz konditi-
oniert. a) Nach 3000 Zyklen Thermocycling erkennt man auf der Oberfldche vertikal und horizontal durch die
Paste verlaufende Risse. b) In hoherer VergroBerung erscheint die gesamte Matrix der AAP von Rissen durchzo-
gen. ¢) Die Fiillkorper aus Nanohydroxylapatit bleiben stabil. Originalvergrolerung: 24fach (a), 1000fach (b),
20.000fach (c).
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Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen nach 3000 Zyklen Thermocycling in der Abbildung
4.13 einen stabilen, spaltfreien Verbund der AAP zur Schmelzoberfliche mit einer zapfenarti-
gen Verankerung. Unterhalb des Verbundbereiches fallen in der Abbildung 4.13 a) dunklere
Zonen auf, die sich nicht eindeutig dem Schmelz bzw. der AAP zuordnen lassen und am Ehes-

ten als Materialabsprengungen in Folge des Bruchvorgangs zu interpretieren sind.

Abb. 4.13: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus Kalident 30 mg + Scotchbond Uni-
versal 30 mg, konditioniert. Nach 3000 Zyklen Thermocycling zeigt sich ein stabiler Verbund der AAP zur
Schmelzoberfldche. Unterhalb des Verbundbereiches fallen dunklere Zonen auf (Pfeile). b) Es ist eine zapfenartige

Verankerung im Zahnschmelz zu erkennen (Kreis). OriginalvergroBerungen: 1000fach (a), 5000fach (b).

Scdure-Politur-Airscaling

Die Ubersichtsaufnahme auf der Abbildung 4.14 a) zeigt die auf der Priifkdrperoberfliche dif-
ferenzierten Zonen der Oberfldchenbearbeitungen. Betrachtet man unter hoherer Vergroflerung
auf der Abbildung 4.14 b) den Oberflichenbereich, an dem eine Séduretoleranztestung durchge-
fiihrt wurde, so erkennt man eine weitgehend sdureresistente AAP Matrix, aus der groBere,
amorphe Kaildentpartikel herausgelost scheinen. Die Politur der AAP fiihrt zu einer deutlich
glatten Pastenoberflidche. Das Airscaling fiihrt zu einer starken Auflockerung des homogenen

Pastenverbundes, jedoch zu keiner messbaren Materialablosung.
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Abb. 4.14: REM SE Oberflachenaufnahmen a)-f): Kalident 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg, konditioniert.
Die Oberflachen der AAP stellen sich nach den Werkstoffpriifverfahren stabil dar. b) nach Saureidtzung (S) zeigt
sich eine aufgelockerte Matrixstruktur bei einer weiterhin dichten AAP Schicht auf der Zahnoberfliche. c)-d) Die
Politur (P) schafft eine glatte Oberfléiche. f) Das Airscaling (A) fiihrt zu einer heterogenen, rauen Oberfliche bei

einer erhaltenen homogenen Matrix. OriginalvergroBerungen: 24fach (a), 25fach (c, e), 500fach (d), 5000fach (b),
20 000fach (f).
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Bruch

Nach den Oberflichenbearbeitungen zeigt sich auf der Abbildung 4.15 ein davon unbeeinfluss-
ter, stabiler Verbundbereich mit deutlicher mikromechanischer Verankerung in Form einer Ver-

zapfung im Schmelzbereich.

- T y o P r -

Abb. 4.15: REM BSE MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus Kalident 30 mg + Scotchbond Uni-

versal 30 mg, konditioniert. Nach den Oberflichenbearbeitungen zeigen sich weiterhin sichtbare und messbare
(101 pm breite) AAP Auflagerungen mit einem stabilen Verbund in Form eines regelméBigen Verzapfungsmus-

ters (Kasten). Originalvergroferungen: 500fach (a), 1000fach (b).
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Kalident + Optibond eXTRa
Oberfliche

Die Oberflidche der AAP-Kombination mit dem Adhésivsystem Optibond eXTRa ist als rau zu
beschreiben. Es zeigt sich eine homogene Einbindung von unterschiedlich gro3en Nanohydro-

xylapatitpartikeln in einer dichten AAP Matrix.

Abb. 4.16: REM SE Oberflachenaufnahme a): AAP aus Kalident 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz
konditioniert. Es zeigt sich eine dichte homogene AAP Oberflidche mit einzelnen groleren Hydroxylapatitpartikeln

(Pfeil). OriginalvergroBBerung: 5000fach (a).

Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen auf der Abbildung 4.17 sichtbare, homogene AAP
Auflagerungen auf dem Schmelz. Unter hoherer VergroBerung lassen sich innerhalb der AAP
Auflagerungen die deutlichen Grofen- und Formunterschiede der amorphen Kalidentpartikel
erkennen. Es zeigt sich ein spaltfreier Verbundbereich mit einem eher feinen, gering ausgeprag-

ten Verzapfungsmuster.
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Abb. 4.17: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpréparate a)-b): AAP aus Kalident 30 mg + Optibond eXTRa
35 mg. Es sind homogene, mikroskopisch sichtbare AAP Auflagerungen zu erkennen. Die Oberfldchen erscheinen
sehr rau. Unter 1000facher Vergroferung erkennt man eine feine Verzapfung (Pfeil). Originalvergroferungen:

100fach (a), 1000fach (b).

Thermocycling

Die AAP-Kombination aus Optibond eXTRa und Kalident weist innerhalb der ersten Versuchs-
reihe die groBte Verdnderung nach Thermocycling auf. Auf der Abbildung 4.18 lassen sich auf
der Ubersichtsaufnahme sehr unebene, heterogene Auflagerungen erkennen. Die AAP Oberfli-
che scheint zu den Randbereichen hin instabil und stark ausgewaschen zu sein. Unter hoherer

VergroBerung zeigt sich eine sehr raue, aber dennoch stabile Pastenoberfliche.

Abb. 4.18: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-b): AAP aus Kalident 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz
konditioniert. Nach 3000 Zyklen Thermocycling lésst sich eine raue, inhomogene Oberfldche erkennen. Bei ho-

herer VergroBerung zeigt sich ein stabiles Pastenmaterial. Originalvergroferungen: 24fach (a), 500fach (b).
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Bruch

Bei der Betrachtung der Aufnahmen der Bruchpriparate zeigt sich ein stabiler Verbundbereich
mit einer mikromechanischen Verankerung am Zahnschmelz in Form eines gering ausgeprig-

ten Verzapfungsmusters.

Abb. 4.19: REM SE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus Kalident 30 mg + Optibond eXTRa
30 mg, Schmelz konditioniert. Nach 3000 Zyklen Thermocycling ist ein stabiler Verbund zur Schmelzoberflidche

mit einer schwach ausgepriagten Verzapfung zu erkennen (Pfeil). OriginalvergroBBerungen: 1000fach (a), 5000fach

(b).

Sdure-Politur-Airscaling

Die Oberflichenaufnahmen nach dem Siuretoleranztest, welche auf der Abbildung 4.20 a)-c)
zu erkennen sind, zeigen weniger eine Auflosung der Matrix und vielmehr die Herauslosung
von einzelnen Fiillstoffen. Die AAP — Oberflidche scheint der Anédtzung gegeniiber stabil zu
sein. Die Politurergebnisse in Abbildung 4.20 d)-f) zeugen ebenfalls von einer stark verringer-
ten Oberflidchenrauigkeit und dem Verbleib von homogenen, dichten Hydroxylapatitauflage-
rungen. Die mit dem Airscaler bearbeitete Flidche erscheint unter mikroskopischer Betrachtung
in der Abbildung 4.20 e)-g) besonders rau und inhomogen zu sein. Teilweise wirkt die AAP —

Oberfldche aufgebrochen und es werden einzelne, groere Auflagerungen beobachtet.
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Abb. 4.20: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-h): AAP aus Kalident 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz
konditioniert. a)-c) Nach Sdureidtzung (S) zeigt sich eine geringe Auflosung der Matrix. Unter 5000facher Vergro-
Berung lassen sich herausgeloste Hydroxylapatitpartikel auf der Oberfliche erkennen. d)-f) Die Politur (P) fiihrt
zu einer glatten Oberfldche. Bei 1000facher VergroBerung lassen sich Hydroxylapatitpartikel auf der Oberfldche
erkennen (Pfeil). e)-g) Nach dem Airscaling (A) resultiert eine raue Oberfliche mit groBeren, aus der Matrix her-
ausgelosten AAP Partikeln an der Oberfliche (Pfeil). Originalvergroerungen: 24fach (d), 25fach (a), 500fach (b),
1000fach (e, g), 5000fach (c, f), 20.000fach (h).

Nach Verdopplung der Politurzeit und erneuter Atzung sind morphologisch keine Nanohydro-
xylapatitpartikel auf der Oberfliche nachweisbar. Die Oberflichenaufnahme in Abbildung 4.21

zeigt konditionierte Schmelzprismen.

Abb. 4.21: REM SE Oberflachenaufnahme a): AAP aus Kalident 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz
konditioniert. Nach 20 s Politur und 30 s erneuter Atzung der Oberfliche lassen sich keine AAP Bestandteile er-

kennen. Die Oberfldche des konditionierten Zahnschmelzes wird sichtbar. Originalvergrofierung: 5000fach (a).
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Bruch

Der Verbund der AAP Kombination aus Kalident und Optibond eXTRa zum Schmelz ist nach
den mechanischen Bearbeitungen der Oberfldche als stabil zu beurteilen. Es werden Auflage-
rungen von hoher Schichtstirke erzeugt, die einen spaltfreien Verbund zum Zahnschmelz auf-
weisen. In 20.000facher Vergroerung erkennt man in der Abbildung 4.22 d) eine zapfenartige,

mikromechanische Verankerung.
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Abb. 4.22: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpréparate a)-d): Kalident 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg,
Schmelz konditioniert. a) Nach S#uredtzung (S) erkennt man stabile hohe AAP Auflagerungen (104 pm). Die
oberfldchliche Schicht zeigt nach Sduredtzung muldenformige Auslosungen von Pastenmaterial (Pfeilspitzen)
(9,05 pm, 19 um). b) Innerhalb der AAP sind vereinzelte Hohlrdume zu beobachten (Pfeilspitzen). ¢)-d) Der Ver-
bund der AAP zur Zahnoberfldche bleibt stabil (Rahmen) und zeigt ein regemiBiges Verzapfungsmuster (Pfeil).
Originalvergroferungen: 500fach, 1000fach, 20.000fach
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Kalident + Clearfil Universal Bond Quick
Oberfliche

Die AAP-Kombination aus Kalident und Clearfil Universal Bond Quick fiihrt zu einer rauen
Pastenoberfldche. Unter hoherer Vergroerung ist auf der Abbildung 4.23 b) eine homogene

Pastenmorphologie zu erkennen.

03 3% WIE10

Abb. 4.23: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-b): Kalident 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz konditioniert. a) In der Ubersichtsaufnahme lisst sich eine raue Oberfliche beobachten. b) Unter
20.000facher VergroBerung stellt sich die Oberfliche der AAP als homogen und dicht dar. Originalvergroflerun-
gen: 25fach, 20.000fach.

Bruch

Die AAP-Kombination aus Kalident und Clearfil Universal Bond Quick auf Zahnschmelz fiihrt
zu einem spaltfreien Verbund mit einem gering ausgeprédgten Verzapfungsmuster. Die AAP-
Auflagerungen zeigen auf den Aufnahmen der Abbildung 4.24 ein unregelméBig hohes Relief

und vereinzelt Lufteinschliisse.
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Abb. 4.24: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus Kalident 30 mg + Clearfil Universal Bond
Quick 30 mg, Schmelz konditioniert. Die AAP bildet schichtstarke Auflagerungen mit einem spaltfreien, zapfen-

artigen Verbund zur Schmelzoberfliche. OriginalvergroBerungen: 1000fach (a, b).

Thermocycling

Der Priifkdrper mit der AAP-Kombination aus Clearfil Universal und Kalident, zeigt in der
Abbildung 4.25 a) feine Risse auf der Oberfldche. Insgesamt erscheint die Oberfldche nach
3000 Zyklen Thermocycling dhnlich rau wie vor der thermischen Wechselbelastung. Unter
5000facher VergroBerung zeigt sich in der Abbildung 4.25 b) eine homogene, dichte AAP-
Matrix mit amorphen Apatitpartikeln und einzelnen Mikroporen.

- e IV -
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Abb. 4.25: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-b): AAP aus Kalident 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick
30 mg, Schmelz konditioniert. a) Nach 3000 Zyklen Thermocycling sind an der Oberflédche wenige feine Risse zu
erkennen. b) Unter 5000facher VergroBerung zeigen sich innerhalb der Matrix Mikrospalten. Die AAP weist eine

dichte, homogene Struktur auf. Originalvergrofierungen: 24fach (a), 5000fach (b).
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Auf der Abbildung 4.26 zeigt sich nach 3000 Zyklen Thermocycling weiterhin eine stabile
Verbundzone zwischen Adhésivapatitpaste und konditioniertem Zahnschmelz mit einer zap-
fenartigen Invasion von Hydroxylapatitpartikeln in die gedtzten Schmelzprismen. Es sind
stabile, breite Auflagerungen mit den fiir Kalident charakteristischen, amorphen Apatitpartikeln

zu erkennen.

Abb. 4.26: REM BSE, SE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-c): AAP aus Kalident 30 mg + Clearfil Universal
Bond Quick 30 mg, Schmelz konditioniert. Nach 3000 Zyklen Thermocycling bleibt der zapfenartige Verbund
(Pfeile) zur Zahnoberfliche spaltfrei und unbeeinflusst. OriginalvergroBerungen: 1000fach (a), 5000fach (b),
10.000fach (c).
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Sdure-Politur-Airscaling

Die Aufnahmen auf der Abbildung 4.27 zeigen nach der Siduretoleranztestung eine einge-
schrénkt sdurestabile AAP Oberfliche. Es ist eine eher geringe Auflosung der AAP Matrix mit
einer Herauslosung von einzelnen Apatitpartikeln zu erkennen. Die Politur der AAP fiihrt zu
einer glatten Pastenoberfldche. Unter hoherer Vergroferung sind amorphe AAP Partikel auf der
geglitteten Oberflache zu erkennen. Die mechanische Bearbeitung mittels Airscaler fiihrt zu

einer heterogenen, raueren Pastenoberfliche mit einer stabilen AAP Matrix.
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Abb. 4.27: REM SE Oberfldachenaufnahmen a)-h): AAP aus Kalident 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick
30 mg, Schmelz konditioniert. a)-c) nach Séuredtzung (S) erkennt man eine unvollstindige Auflosung der Matrix
und einzelne Hohlrdume (Pfeile). d)-f) Die Politur (P erzeugt eine glatte Oberflidche. Unter 5000facher Vergrofe-
rung ist AAP Material auf der Oberfliche zu erkennen. g)-h) Nach dem Airscaling (A) wirkt die AAP Oberflidche
rauer. Unter 10.000facher VergroBerung zeigen sich eine homogene AAP Prizipitate, die nach dem Airscaling
stabil auf der Schmelzoberfliche haften. Originalvergroflerungen: 25fach (a, d), 500fach (g), 1000fach (e),
5000fach (b, f), 10.000fach (h), 20.000fach (c).

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.28 zeigen eine stabile, spaltfreie Ver-
bundzone nach mechanischer Oberflichenbearbeitung. Nach der Sduretoleranztestung lassen
sich auf der Abbildung 4.28 b) vereinzelt Hohlrdume von den oberflidchlichen bis hin zu den

tiefen Schichten der AAP erkennen.

Abb. 4.28: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): Kalident 30 mg + Clearfil Universal Bond
Quick 30 mg, konditioniert. Nach Séuredtzung (S), Politur (P) und Airscaling (A) zeigen sich stabile AAP Aufla-
gerungen, die der Zahnoberfldche spaltfrei aufliegen. Nach der Sduredtzung erkennt man innerhalb der AAP ein-
zelne Hohlrdume die von oberfldchlichen bis in tiefe Schichten der AAP reichen (Pfeile). Originalvergroflerungen:

500fach (a, b).
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Zusammenfassung Versuchsreihe 1

Die experimentellen Adhéasivapatitpasten aus Kalident und vier Universaldhésiven fiithren zu
mikroskopisch sichtbaren Auflagerungen mit homogen eingebundenen Apatitpartikeln. Diese
weisen dabei eine hohe Varianz in ihrer Grofle und amorphen Form auf. Bei vorheriger Kondi-
tionierung wird ein spaltfreier Verbund zur Schmelzoberfldche erzeugt. Im Verbundbereich
wird bei allen Kombinationen eine mikromechanische Verankerung in Form eines regelméfi-
gen, eher feinen Verzapfungsmusters sichtbar. Lediglich bei der Verwendung der Priparate
Optibond eXTRa und Clearfil Universal Bond Quick wird auch ohne vorherige Konditionie-
rung ein spaltfreier Verbund erreicht. Hierbei ist aber kein Verzapfungsmuster zu erkennen.
Der Verbund der AAPs zur Schmelzoberflédche bleibt nach 3000 Zyklen Thermocycling spalt-
frei und zeigt bei den Priparaten Adhese Universal, Optibond eXTRa und Clearfil Universal
Bond Quick ein stabiles Verzapfungsmuster. Die Oberflichen zeigen nach dem kiinstlichen
Alterungsprozess bei der Mehrheit der Kombinationen wenige Veridnderungen. Nur die AAP
aus Kalident und Optibond eXTRa erscheint dem Thermocycling gegeniiber nicht stabil, wo-
hingegen diese Kombination die beste Sduretoleranz innerhalb der ersten Versuchsreihe auf-
weist. Alle AAP Oberfldchen lassen sich polieren und halten der Bearbeitung mit dem Airscaler
stand. Durch die verinderte Applikationsform konnen gleichméfBig hohe AAP Auflagerungen

und ein regelmiBigeres Verzapfungsmuster erreicht werden.
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4.2.3 Versuchsreihe 2: Adhidsivapatitpasten mit HAP 1

HAP 1 + Adhese Universal
Oberfliche

Die Oberfldchen der AAP Kombination aus HAP 1 und dem Adhisivsystem Adhese Universal
erscheinen sehr homogen und glatt. Die Apatitpartikel sind gleichméfig in der Pastenmatrix
eingebunden. Die Partikel weisen dabei eine fiir dieses Nanohydroxylapatit, charakteristische,
kugelférmige Morphologie auf. Es fallen deutliche Gro8enunterschiede dieser Kugeln auf. Gro-

Bere, sphirische Apatitpartikel befinden sich teilweise auf der AAP Oberfliche.

Abb. 4.29: REM SE Oberflichenaufnahme a): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal 30mg, Schmelz kon-
ditioniert. Es ist eine eher raue, dichte Oberfldche mit kugelférmigen Sigmapartikeln (Pfeile) zu erkennen. Origi-

nalvergroBerung: 10.000fach (a).
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Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpréparate in Abbildung 4.30 zeigen einen spaltfreien Verbund der
AAP zur Zahnoberfliche mit einem stark ausgeprigten, heterogenen Verzapfungsmuster, in
dem die Zapfen eher unregelmifig angeordnet wirken sowie in ihrer Linge und Breite stark

variieren.

¥ TSR s v T

Abb. 4.30: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal

30 mg, Schmelz konditioniert. a) Die Aufnahmen zeigen schichtstarke, homogene AAP Auflagerungen. Bereits
unter 1000facher Vergroerung zeigt sich ein spaltfreier Verbund zur Schmelzoberfliche mit einer Verzapfung
(Pfeile). Dabei variieren die Form und Tiefe der Zapfen. b) 5000facher VergroBerung erkennt man die mikrome-
chanische Verankerung von AAP Material zwischen den angeitzten Schmelzprismen (Pfeilspitzen). Originalver-

groferungen: 1000fach (a), 5000fach (b).

Thermocycling

Bei der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung der Oberflichen der AAP aus HAP 1
und Adhese Universal zeigen sich nach Thermocycling in der Abbildung 4.31 auffallend weni-
ger Risse auf der Priifkorperoberfliche als bei den aus Kalident bestehenden Pasten. Bei nidherer
Betrachtung fallen einzelne, unterschiedlich groe Hohlrdume in der Matrix auf, die am ehesten
als Auswaschungen von kugelartigen Apatitpartikeln zu interpretieren sind. Der Grofteil der

HAP1 Partikel scheint jedoch homogen in der Matrix eingebunden zu sein.
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Abb. 4.31: REM SE Oberflichenaufnahme a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert. Nach 3000 Zyklen Thermocycling zeigt die Ubersichtsaufnahme eine dichte, glatte Oberfliche. Es
lasst sich ein horizontal verlaufender Riss beobachten. Unter hoheren Vergroflerungen erkennt man nach Ther-
mocycling eine stabile, homogene AAP Oberfldche. Unter 20.000facher VergroBerung sind einzelne, kugelfor-
mige Hohlrdume zu erkennen (Pfeil). Originalvergroflerungen: 25fach (a), 500fach (b), 20.000fach (c).

Die Aufnahmen der Bruchpriparate lassen kohésive Risse in der AAP, der Verbundzone und
im Zahnschmelz erkennen. Auflerhalb der Rissentstehung zeigt sich ein spaltfreier, stabiler Ver-

bund der AAP zur Schmelzoberfldche mit einem gering ausgeprigten Verzapfungsmuster.
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Abb. 4.32: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-d): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal
30 mg, konditioniert. Nach 3000 Zyklen Thermocycling zeigen sich stabile AAP Auflagerungen von unterschied-
licher Hohe (11 pm-29,4 um). Unter hoherer VergroBerungen erkennt man homogen eingebundene Apatitpartikel
neben kugelformigen Hohlrdumen. Es stellt sich ein spaltfreier Verbund zum Zahnschmelz dar mit gering ausge-
pragter Verzapfung (Pfeil). Innerhalb der AAP zeigen sich vertikale Risse (gestrichelter Kreis). Originalvergrof3e-
rungen: 1000fach (a), 5000fach (b).

Sdure-Politur-Airscaling

Nach der Séuretoleranztestung zeigt die Abbildung 4.33 a) und b) eine unvollstindige Aufls-
sung der Matrixanteile der AAP Kombination aus Adhese Universal und HAP 1. Zudem wer-
den groBere Apatitkugeln herausgeitzt, wihrend kleinere Partikel als Fiillkorper in den iibrigen
Matrixstringen verbleiben. Trotz des Verlustes von Hydroxylapatit- und Adhésivbestandteilen,

verbleibt nach 30 s Phosphorsidureitzung eine grofitenteils stabile AAP auf dem Zahnschmelz.

Nach der Politur wird eine hohe Oberfldchenglitte erreicht. Die AAP Schicht ist sehr diinn und

teilweise werden in Abbildung 4.33 d) die Prismen des Zahnschmelzes sichtbar.
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Die Schallbearbeitung erzeugt, vergleichbar mit den Versuchen mit Kalident, eine sehr raue
AAP Oberflache mit erkennbaren AAP Partikeln. Dabei scheinen die kugelartigen HAP1 Par-
tikel homogen eingebunden oder liegen der AAP Oberfliche auf.

L

Abb. 4.33: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-f): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg, Schmelz

konditioniert. a)-b): Nach der S#uredtzung (S) erkennt man eine Auflosung der Matrixstruktur mit Herauslosung
von Apatitpartikeln (Pfeile). ¢)-d): Die Politur (P) fiihrt zu einer glatten Oberfldche mit wenig verbleibenden Na-
nohydroxylapatit. Unter der polierten Flidche erkennt man schwach die Prismenbiindel des konditionierten Schmel-
zes (Kreis). e)-f): Das Airscaling (A) erzeugt eine raue Oberfliche. Die kugelférmigen Sigmapartikel sind zum
einen homogen in der Paste eingebunden, zum anderen liegen sie verbundlos der Oberflidche auf. Originalvergro-

Berungen: 500fach (c, e), 5000fach (a, d), 10.000fach (f), 20.000fach (b).
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Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen auf der Abbildung 4.34 nach 3000 Zyklen Ther-
mocycling eine spaltfreie, stabile Verbundzone. Unter hoherer Vergroferung erkennt man nach
der Séuretoleranzpriifung viele Hohlrdume im Sinne herausgeloster, kugelformiger Apatitpar-
tikel. Zudem zeigen auf der Abbildung 4.34 c) einzelne grofere Apatitpartikel Oberfldchenver-
dnderungen. Dennoch ist eine stabile mikromechanische Verankerung in Form einer Verzap-

fung im Schmelz festzustellen.

Abb. 4.34: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal
30 mg, Schmelz konditioniert. Nach Sduredtzung(S), Politur(P), Airscaling(A) zeigt sich ein stabiler Verbund der
AAP Auflagerungen zur Schmelzoberfliche. Nach dem Airscaling (A) erkennt man an der Oberfldche aufgelo-
ckerte AAP Prizipitate (Pfeil). Unter 5000facher Vergrofierung lassen sich nach der Sdureédtzung kugelformige
Hohlrdume innerhalb der Paste erkennen. Einzelne, groBere Apatitpartikel bleiben stabil, zeigen aber Oberfldchen-

verdnderungen (Pfeil). Originalvergroflerungen: 500fach (a), 1000fach (b), 5000fach (c).
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Die Oberflichenaufnahme nach zweifacher Politur und Séuretoleranztestung ldsst keine AAP
Partikel mehr erkennen. Es zeigt sich auf der Abbildung 4.35 die Kristallstruktur des nativen

Zahnschmelzes.

Abb. 4.35: REM SE Oberflichenaufnahme a): HAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg, konditioniert. Nach 10 s
erneuter Politur und, 30 s Sdureédtzung sind keine AAP Prizipitate nachweisbar. Es zeigt sich die konditionierte

Oberfliche des nativen Zahnschmelzes. Originalvergroerung: 5000fach (a).

Nach der erneuten Politur der Bruchfldchen und Siuretoleranztestung sind auf der Abbildung
4.36 weiterhin stabile AAP Auflagerungen auf dem Zahnschmelz zu erkennen. Unter hoherer
VergroBerung zeigen sich Hohlrdume von grofleren Apatitpartikeln. Ein stabiler Verbund zwi-
schen AAP und Schmelz ist weiterhin sichtbar, wobei erstmals eine unvollstindige Auflosung

des Verzapfungsmusters zu erkennen ist.

Abb. 4.36: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach Politur der Bruchfldche + 30 s Saureédtzung. Es zeigt sich ein spaltfreier Verbund der
AAP zum Schmelz. Das Verzapfungsmuster zeigt erstmalig eine unvollstindige Auflosung (Kasten), bleibt jedoch
unter 5000facher Vergroerung erkennbar (Pfeile). Innerhalb der Pasten ist eine Auswaschung von Apatitkugeln

zu erkennen (Kreise). Originalvergroerungen: 1000fach (a), 5000fach (b).
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HAP1 + Scotchbond Universal
Oberfliche

Die AAP Kombination aus HAP 1 und Scotchbond Universal zeigt eine eher glatte, homogene

Oberfliche mit unterschiedlich groBen, kugelférmigen Apatitpartikeln.

Abb. 4.37: REM SE Oberflichenaufnahme a): HAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg, konditioniert. Es ist
eine dichte, homogene AAP Oberfliche mit kugelformigen Apatitpartikeln zu erkennen. Originalvergro3erung:

10.000fach.

Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen auf der Abbildung 4.38 schichtstarke, homogene
Auflagerungen, die einen spaltfreien Verbund zur Schmelzoberfliche aufweisen. Ohne vorhe-
rige Konditionierung entsteht bei der AAP Kombination aus HAP 1 und Scotchbond Universal
ein zapfenfreier Verbund zum Zahnschmelz. Bei vorheriger Konditionierung und Applikation
der Paste mit Microbrush und Heidemannspatel ist ein zapfenartiges Verankerungsmuster er-
kennbar, wobei die einzelnen Zapfen eher kurz und breit sind. Im SE Modus zeigen die AAP
eine Ahnlichkeit zum Schmelz. Mittels BSE ist die AAP eindeutig von der Schmelzsubstanz

abgrenzbar.
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Abb. 4.38: REM SE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-f): AAP aus HAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg,
a) Schmelz konditioniert, Applikationsform: Pinsel. Es zeigt sich eine homogene AAP Schicht, die der Zahnober-
flache spaltfrei aufliegt und einen gering ausgeprégten zapfenartigen Verbund erkennen ldsst. b) Schmelz kondi-
tioniert, Applikationsform: Microbrush + Heidemannspatel. Die AAP Schicht erscheint deutlich glatter und weist
einheitliche Schichtstarken auf. Das Verzapfungsmuster wirkt regelméfiger. c) Schmelz unkonditioniert. Appli-
kationsform: Pinsel. Ohne vorherige Anétzung zeigt sich ein spaltfreier Verbund ohne Verzapfung. d) Schmelz
konditioniert, Applikationsform: Pinsel. Mit vorheriger Anétzung ist eine ausgeprédgte Verzapfung in der Verbund-
zone zu erkennen (Pfeile). Bei Pinselapplikation prisentieren sich ungleichméfige Schichtstirken der AAP. e)-f)
Schmelz konditioniert, Applikationsform: Microbrush + Heidemannspatel. Es entstechen homogene AAP Aufla-
gerungen (57 um) mit einem ausgeprigten, regelméfigen Verzapfungsmuster in der Verbundzone (Kasten). Ori-

ginalvergroferungen: 500fach (e), 1000fach (a, b, c, d, f).

Thermocycling

Nach 3000 Zyklen Thermocycling zeigt sich eine weiterhin glatte homogene Pastenoberfléche.
Erst unter hoherer Vergroerung werden in der Abbildung 4.39 einzelne kugelférmige Hohl-

rdume sichtbar, am ehesten im Sinne von herausgelosten Apatitpartikeln.
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Abb. 4.39: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-b): AAP aus HAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. Die Ubersichtsaufnahme lisst keine Oberflichenverin-
derungen der AAP nach Thermocycling feststellen. Unter 10.000facher VergroBerung sind jedoch kugelformige
Hohlraume zu erkennen (Kreise, gestrichelt). Originalvergroflerungen: 25fach (a), 10.000fach (b).

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.40 zeigen nach 3000 Zyklen Ther-
mocycling einen stabilen, spaltfreien Verbund der AAP zum Zahnschmelz mit einem gering
ausgepragten Verzapfungsmuster. Die thermische Belastung fiihrt jedoch teilweise auch zu ei-

ner kohésiven Rissbildung, bei der der Spalt durch die AAP und den Schmelz verliuft.

Abb. 4.40: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpréparate a)-b): AAP aus HAP1 30 mg + Scotchbond Universal
30 mg, Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. Es ist ein stabiler, spaltfreier Verbund zum
Zahnschmelz zu erkennen. Unter 1000facher Vergroferung zeigt sich ein gering ausgeprégtes Verzapfungsmuster.
Innerhalb der AAP und im Schmelzbereich lédsst sich nach Thermocycling ein kohésiver Riss darstellen (gestri-

chelt). Originalvergréerungen: 500fach (a), 1000fach (b).
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Sdiure-Politur-Airscaling

Nach der Oberflichenbearbeitung zeigt sich eine deutliche Atzwirkung anhand der verinderten
AAP Morphologie. Es findet eine flichenhafte Herauslosung von kugelféormigen Apatitparti-
keln statt, wihrend die Matrix weniger stark beeinflusst wird. Insgesamt zeigt sich die AAP

Paste jedoch gegeniiber Saureeinfluss weitgehend resistent.

Die Politur fiihrt zu einer glatten AAP Oberfliche, auf der sich noch eine diinne Schicht von

Hydroxylapatitpartikeln und Adhésivbestandteilen nachweisen lassen.

Das Airscaling erzeugt eine raue, heterogene AAP Oberfldache. Die AAP Partikel bleiben stabil

und homogen in der Matrix eingebunden.
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Abb. 4.41: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-f): AAP aus HAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert, b) nach Saureitzung (S) zeigt sich eine deutliche Auflosung von Apatitpartikeln aus dem Pastenver-
bund (Kreise, gestrichelt). ¢)-d) Die Politur (P) fiihrt zu einer glatten Oberfldche. Unter hoherer VergroBerung ist
AAP Material erkennbar (Pfeilspitzen). e)-f) Nach dem Airscaling (A) wirkt die Oberfldche rau und heterogen.
Die kugelformigen Sigmapartikel bleiben jedoch in der Paste eingebunden (Pfeilspitzen). Originalvergrolerungen:

24fach (a), 500fach (e), 1000fach (c), 5000fach (b, d, f).
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Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen auf der Abbildung 4.42 stabile, homogene AAP
Auflagerungen (47,2 um breit) mit einem spaltfreien Verbund zum Schmelz. Es ist eine mik-
romechanische Verankerung der AAP in Form eines Zapfenmusters in der Zahnhartsubstanz
zu erkennen. Nach der Séuretoleranztestung zeigt die Abbildung 4.42 c) innerhalb der AAP
kugelformige Hohlrdume im Nanometerbereich im Sinne von herausgelosten Apatitpartikeln.
Die Anzahl dieser Hohlrdume scheint von der Oberfliche zur Tiefe hin abzunehmen. Unter
20.000facher VergroBerung scheinen die Apatitpartikel selbst nur unvollstindig sduretolerant

zu sein und weisen Oberflachenverdnderungen auf.

Abb. 4.42: REM SE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-d): AAP aus HAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach Siureédtzung (S). a) Die Aufnahmen zeigen stabile, messbare AAP Auflagerungen
(47,2 um) mit einem gering ausgeprigten Verzapfungsmuster. b) Bereits geringe Vergroflerungen zeigen von der
Oberflidche zur Tiefe hin eine Abnahme der Séurewirkung im Sinne einer abnehmenden Anzahl von kugelformi-
gen Hohlrdumen (Késten). ¢) Unter hoheren Vergrofierungen sind kugelformige Hohlrdume (gestrichelt, Kreis)
und herausgeloste HAP1 Partikel (Pfeilspitzen) zu erkennen. d) Der Verbundbereich stellt sich als stabil heraus.
Unter 20.000facher Vergroierung sieht man eine deutliche Verzapfung der AAP im Zahnschmelz (Pfeil). Inner-
halb der HAP1 Partikel sind oberflidchliche Verdnderungen (Pfeilspitzen) erkennbar. Originalvergroflerungen:
500fach (a), 1250fach (b), 5000fach (c), 20.000fach (d).
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HAP1+ Optibond eXTRa
Oberflichen

Die AAP Kombination aus HAP 1 und Optibond eXTRa fiithrt zu homogenen, glatten Oberfla-
chen bei geeignetem Applikationsmodus, was in der Abbildung 4.43 verdeutlicht wird. Hier
wird die Pinselapplikation der Applikation der Wahl mit Microbrush und Heidemannspatel ge-
geniibergestellt. Beide Applikationsformen fithren zu homogenen AAPs. Die favorisierte Ap-
plikationsform erzeugt jedoch deutlich glattere Oberfldchen. Unter 10.000facher Vergrof3erung
lasst sich auch eine Verdichtung der AAP feststellen. Es sind weniger Hohlrdume feststellbar

als bei der Pinselapplikation.

Abb. 4.43: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-d): AAP aus HAP1 30 mg + Optibond eXTRa 35 mg, Schmelz
konditioniert, a)-b) Applikationsform: Pinsel. Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine homogene, eher raue Oberfliche.
Unter hoheren Vergroerungen erkennt man eine weitgehend dichte AAP Matrix mit HAP1 Partikeln und verein-
zelten Hohlrdumen. c)-d) Applikationsform: Microbrush + Heidemannspatel. Die Ubersichtsaufnahme lisst eine
sehr glatte AAP Oberfliache erkennen. Unter 10.000facher VergroBerung zeigt sich eine dichte AAP Masse mit
homogen eingebundenen HAP1 Partikeln. Originalvergrof3erungen: 25fach (a, c), 10.000fach (b, d).
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Bruch

Es zeigen sich dichte, homogene Auflagerungen der AAP auf der Schmelzoberfliche. Auch auf
den Aufnahmen der Bruchpriparate lassen sich anhand der Abbildung 4.44 Verbesserungen
durch die gewihlte Applikationsform (Microbrush + Heidemannspatel) feststellen. Die AAP
Auflagerungen erscheinen gleichmifig hoch und die Herauslosung von HAP1 Partikeln aus

der AAP wird reduziert.

Abb. 4.44: REM SE, BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-d): AAP aus HAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg,
Schmelz konditioniert, a)-b) Applikationsform: Pinsel. Unter 500facher Vergroferung erkennt man homogene
AAP Auflagerungen, die eine stark variierende Hohe aufweisen. Unter 5000facher VergroBerung erkennt man
kugelférmige Hohlrdume und gro3e HAP1 Partikel (1,26 um), die unvollstdndig in der Matrix eingebunden sind.
c)-d) Applikationsform: Microbrush + Heidemannspatel. Die BSE Aufnahme zeigt eine gleichmifig hohe AAP
Schicht mit Verzapfungsmuster. Unter hoheren Vergroferungen erkennt man homogen eingebundene HAP1 Par-

tikel und weniger Hohlrdume. Originalvergréferungen 500fach (a), 1000fach (c), 5000fach (b), 10.000fach (d).

- 86 -



Ergebnisse

Thermocycling

Die Oberflichen der AAP Kombination aus Optibond eXTRa und HAP 1 zeigen nach 3000
Zyklen Thermocycling auf der Abbildung 4.45 horizontale Risse. Bei nidherer Betrachtung sind
kugelférmige Hohlrdaume von herausgeldsten Apatitpartikeln zu erkennen. Vor allem groBere
Apatitkugeln scheinen nach dem Thermocycling weniger gut in die Matrix eingebunden zu sein

als kleinere Partikel.

% .:w.-.. 3| . 1" 706 ( ' q ._
Abb. 4.45: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz

konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. a)-b) Geringe Vergroflerungen zeigen bereits Verdnderungen der
Oberflache. Es sind horizontal und vertikal verlaufende Risse und Spalten auf der AAP Oberfldche zu erkennen
(Pfeile). c) Unter 20.000facher Vergroerung zeigen sich grofie, kugelformige Hohlrdume (1,03 pm lang, 1,06 pm
breit) in einer sonst stabilen Pastenmatrix. Originalvergrof3erungen: 26fach (a), 125fach (b), 20.0000fach (c).
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Nach 3000 Zyklen Thermocycling zeigen die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbil-
dung 4.46 einen spaltfreien, stabilen Verbundbereich mit einer deutlichen mikromechanischen
Verankerung in Form eines regelmifBigen Verzapfungsmusters mit teilweise tiefer Invasion der

AAP im Schmelz (bis 4,65 um).

Abb. 4.46: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): HAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. a) Die Bruchaufnahmen zeigen gleichmifige AAP Auf-
lagerungen (40,4 um) mit einem stabilen und ausgeprigten Verzapfungsmuster mit ldngeren Zapfen (4,65 pm) im
Verbundbereich. b) Die BSE Aufnahmen zeigen einen deutlichen Materialkontrast zwischen der AAP und dem

humanen Zahnschmelz. Originalvergro3erungen: 100fach (a), 5000fach (b).

Sdure-Politur-Airscaling

Bei der AAP Kombination aus Optibond eXTRa und HAP1 sind nach der Séuretoleranztestung
die geringsten Einfliisse im Vergleich zu den anderen Versuchen festzustellen. Die Auswa-
schungen von Apatitkugeln finden hier nur teilweise statt. Die Oberflidche zeugt von einer ho-

mogenen, dichten und stabilen Masse.

Die Politur schafft eine glatte AAP Oberflidche, auf der sich in hoherer Vergroerung nur noch

einzelne Hydroxylapatitpartikel in diinner Schicht nachweisen lassen.

Nach der Bearbeitung mit dem Airscaler findet man wiederum eine raue, homogene AAP Ober-
flache mit aufgelagerten Apatitpartikeln vor. Die Oberflichen einzelner HAP1 Partikel zeigen

morphologische Veridnderungen.
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Abb. 4.47: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-g): AAP aus HAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz
konditioniert. Sdureidtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). b)-c) Die AAP Oberfldche erscheint nach der Séureit-
zung stabil. Es zeigt sich eine geringe Auslosung von kugelformigen HAP1 Partikeln (Kreise, gestrichelt). d) Die
Politur erzeugt eine glatte AAP Oberfldche. e)-g) Das Airscaling fiihrt zu einer rauen, heterogenen Oberfliche.
Unter hoheren VergroBerungen erkennt man von der Matrix unvollstindig losgeloste HAP1 Partikel. Die 20.000fa-
che VergroBerung zeigt ein grofes (958nm lang, 923nm breit), kugelformiges HAP1 Partikel, das oberfldachliche
Veridnderungen aufweist (Pfeil). OriginalvergroBerungen:25fach (a), S00fach (b), 1000fach (e), 5000fach (c, d),
20.000fach (f, g).

Die AAP zeigt nach den mechanischen Bearbeitungen der Oberfldache weiterhin einen Verbund

mit der Schmelzoberflache im Sinne einer mikromechanischen Verankerung.

Abb. 4.48: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a): AAP aus HAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach Sdureédtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). Es zeigt sich ein stabiler Verbund mit

Verzapfung zum Zahnschmelz. Originalvergrofierung: 500fach (a).
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HAP1 + Clearfil Universal Bond Quick
Oberfliche

Die Aufnahmen der AAP Kombination aus HAP 1 und Clearfil Universal Bond Quick zeigen
eine homogene, glatte Pastenoberflidche mit unterschiedlich groBen, kugelférmigen Apatitpar-
tikeln. Anhand der Abbildung 4.49 konnen erneut zwei Applikationsformen miteinander ver-
glichen werden. Nach Anderung der Applikationsform von Pinsel zu Microbrush und Heide-

mannspatel zeigt sich eine Verbesserung der Oberfliche hinsichtlich Glétte und Dichtigkeit.

Abb. 4.49: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-d): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz konditioniert. a)-b) Applikationsform: Pinsel. Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine gleichmiBige AAP
Oberflidche. Unter hoherer VergroBerung erkennt man kugelférmige HAP1 Partikel in einer homogenen AAP Mat-
rix. ¢)-d) Applikationsform: Microbrush + Heidemannspatel. Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine sehr glatte Ober-
fliche. Unter 10.000facher VergroBerung ist eine homogene AAP Masse zu erkennen. Originalvergrof3erungen:

24fach (c), 26fach (a), 10.000fach (b, d).
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Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.50 zeigen einen spaltfreien Verbund
der AAP zum Schmelz mit einem zapfenartigen Verankerungsmuster. Bei der Pinselapplikation
sind groe Hohendifferenzen der Auflagerungen festzustellen. Es zeigen sich auch vermehrt

Herauslosungen von kugelformigen Apatitpartikeln.

92 -



Ergebnisse

Abb. 4.50: REM SE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-f): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond
Quick 30 mg, Schmelz konditioniert. a)-b) Applikationsform: Pinsel. Die Aufnahmen der Bruchpréparate zeigen
AAP Auflagerungen von variierender Schichtstirke (24,8 um-34,1 um). Unter 5000facher VergroBerung erkennt
man kugelférmige Hohlrdume innerhalb der AAP. c)-f) Applikationsform: Microbrush + Heidemannspatel. Es
zeigen sich gleichmiBige AAP Auflagerungen mit einem ausgeprigtem Verzapfungsmuster (Kasten, gestrichelt).

Originalvergroerungen: 99fach (a), 1000fach (c, e), 5000fach (b, d, ).

Thermocycling

Nach 3000 Zyklen Thermocycling zeigen sich die Pastenoberflichen der AAP Kombination
aus HAP 1 und Clearfil Universal Bond Quick geringfiigige Verdnderungen. Auf der Abbildung
4.51 ist anhand der Ubersichtsaufnahme eine Pastenoberfliche mit Rissbildung zu erkennen.
Unter hoherer Vergroflerung zeigt sich jedoch eine stabile, sehr glatte und homogene Oberfla-
chenmorphologie. Die kugelférmigen Apatitpartikel liegen insgesamt gleichmifig in der Mat-
rix verteilt vor. Einzelne Apatitpartikel scheinen jedoch nach thermischer Beanspruchung nur

noch unvollstindig in der Pastenmatrix eingebunden.
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Abb. 4.51: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine Oberfliche mit
vertikalen Rissen und einem horizontalem Spalt (Pfeil). b) Unter hoheren Vergroferungen zeigt sich eine stabile,
homogene Oberfliche ohne erkennbare Oberflachenveridnderungen. c) Unter 20.000facher VergroBerung ldsst sich
an einzelnen HAP1 Partikeln eine Ablosung erahnen (Pfeile). Originalvergrolerungen: 25fach (a), 1000fach (b),
20.000fach (c).

Die mikroskopische Betrachtung der Bruchpriparate lidsst einen stabilen, zapfenartigen Ver-
bund zwischen Apatitpaste und Zahnschmelz erkennen. Es zeigen sich homogene, gleichmifig
hohe Auflagerungen, in denen die Herauslosung von einzelnen, sphirischen HAP1 Partikeln
besonders unter BSE Detektion deutlich wird. Im Bruchpréparat zeigen sich Risse in der Apa-
titpaste, die bis in den Schmelzbereich hineinreichen. Der spaltfreie Verbund der AAP zur

Zahnhartsubstanz bleibt vom Thermocycling unbeeinflusst.
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Abb. 4.52: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal
Bond Quick 30 mg, Schmelz konditioniert. Nach 3000 Zyklen Thermocycling. a) Es sind stabile, gleichmiBige
AAP Auflagerungen mit erhaltenem, zapfenartigen Verbund zur Zahnoberfldche zu erkennen (Kasten, gestrichelt).
b) Innerhalb der AAP zeigen sich vereinzelt kugelformige Hohlrdume (Kreise, gestrichelt). Originalvergroerun-

gen: 1000fach (a), 5000fach (b).

Sciure-Politur-Airscaling

Nach der Sauretoleranztestung zeigt sich eine Beeinflussung der Pastenoberfldche, was anhand
Abbildung 4.52 nachvollziehbar ist. Die Matrix scheint bei geringfiigiger Auflosung weitge-
hend sdureresistent. Es zeigen sich vermehrt kugelformige Hohlrdume von herausgelosten Apa-
titpartikeln. Die Politur schafft eine glatte, aber diinne AAP Oberfldche. Die Schallbearbeitung
fiihrt zu einer rauen, heterogenen Oberfldche. Die AAP erweist sich als stabil. Einzelne, sphi-

rische HAP1 Partikel scheinen aus der Matrix herausgelost und liegen der AAP Oberflédche auf.
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Abb. 4.53: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-h): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach Sdureédtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). b)-c): Nach der Sdureédtzung lisst sich
auf der AAP Oberflidche eine unvollstindige Auflosung der Matrix erkennen. Es werden kugelformige Hohlrdume
als Zeichen einer Herauslosung von HAP1 Partikeln sichtbar. d)-f): Die Politur fiihrt zu einer glatten Oberfléche.
Unter hoheren VergroBerungen erkennt man geglittetes AAP Material (Pfeil). g)-h): Das Airscaling erzeugt eine
raue, heterogene Oberfliche, auf der einzelne aus dem Verbund herausgeloste HAP1 Partikel erkennbar sind

(Pfeile). Originalvergrolerungen: 25fach (a), 500fach (e), 1000fach (c), 5000fach (f), 10.000fach (b, d).

Nach der mechanischen Bearbeitung der Oberflidche lésst sich auf der Abbildung 4.54 ein stabi-
ler, spaltfreier Verbundbereich mit einer mikromechanischen Verankerung in Form eines

gleichméfigen Zapfenmusters erkennen.
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Abb. 4.54: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick
30 mg, Schmelz konditioniert, nach Saureidtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). Die 1000fache Vergroferungs-
aufnahme zeigt eine homogene AAP Schicht mit einem stabilen, zapfenartigen Verbund zur Zahnoberflache. Ori-

ginalvergroerung: 1000fach (a).

Die Aufnahmen der Bruchpriparate nach der Politur der Bruchfldchen und Sauretoleranztes-
tung auf der Abbildung 4.55 zeigen kugelférmige Hohlrdume innerhalb der AAP Auflagerun-
gen. Der Verbund zur Schmelzoberflidche bleibt stabil und es ist ein Verzapfungsmuster zu
erkennen. Weiterhin zeigen sich in hoheren VergroBBerungen im Verbundbereich herausgeloste

Schmelzkristallpartikel.

Abb. 4.55: REM SE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond
Quick 30 mg, Schmelz konditioniert, nach Politur der Bruchfldchen + Sduredtzung. a) Die AAP Auflagerungen
bleiben unbeeinflusst und zapfenartig mit dem Zahnschmelz verbunden. b) Es zeigen sich jedoch kugelférmige

Hohlrdaume (Kreise, gestrichelt). Originalvergroerungen: 1000fach (a), 5000fach (b).
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Zusammenfassung Versuchsreihe 2

Die Versuche mit den AAP Kombinationen aus HAP 1 von Sigma Aldrich und den vier Uni-
versaladhésiven erzeugen glatte, besonders homogene Pastenoberfldchen. Die kugelformigen
Apatitpartikel sind gleichméBig in der Pastenmatrix eingebunden. Innerhalb der AAP sind ku-
gelformige Apatitpartikel sichtbar, die von sehr unterschiedlicher Grofle zeugen (bis 1,26 pm).
Die glattesten AAP Oberflidchen bei den Kombinationen mit HAP 1 werden fiir die Adhésivsys-
teme Adhese Universal, Optibond eXTRa und Clearfil Universal Bond Quick erreicht. Weiter-
hin fallen bei der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung dunkle Bereiche in der Pas-
tenmatrix auf, die am ehesten als herausgebrochene Apatitpartikel zu verstehen sind. Dieses
Phidnomen lisst sich am stirksten bei den Priparaten Clearfil Universal Bond Quick und Opti-

bond eXTRa nachweisen.

Es sind mikroskopisch sichtbare, homogene, gleichmifig hohe AAP Auflagerungen auf dem
Zahnschmelz (zwischen ~ 40 und 60 pum breit) nachweisbar. Unter BSE Detektion zeigt die
Ultrastruktur der AAP eine hohe Ahnlichkeit zur Kristallstruktur des Schmelzes. Anhand der
Aufnahmen der Bruchpriparate ist ein kontinuierlicher Verbund zum angeitzten Zahnschmelz
mit einer mikromechanischen Verankerung in Form einer regelmifBigen Verzapfung zu erken-
nen, welches bei den AAP Kombination aus HAP 1 mit den Adhisivsystemen Adhese Univer-
sal und Clearfil Universal Bond Quick besonders ausgeprigt scheint. Auf unkonditionierten

Schmelzoberfliche wird nach der Applikation der AAP keine Verzapfung erreicht.

Die Anderung der Applikationsmodalititen fiihrt zu deutlich geringeren und gleichmiBigeren
Schichtstirken der AAP. Das Phianomen der Herauslosung einzelner Apatitpartikel ist nur noch
teilweise zu detektieren. Die Apatitpartikel scheinen nun homogener mit den Adhésivbestand-
teilen in die Matrix eingebunden. Mit dem Applikationsmodus der Wahl (Microbrush + Heide-
mannspatel) entsteht ein regelmiBiges, deutliches Verzapfungsmuster. In Bezug auf Politurfi-
higkeit und Airscaling zeigen Clearfil Universal Bond Quick und Scotchbond Universal in Ver-
bindung mit HAP 1 von Sigma die besten Ergebnisse, wohingegen Optibond eXTRa die beste

Siuretoleranz aufwelist.
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4.2.4 Versuchsreihe 3: Adhéasivapatitpasten mit FAP1

FAP1 + Adhese Universal
Oberfliche

Die Kombinationen von Adhésivapatitpasten mit dem Fluorapatit von S&C Polymers zeigen
auf der Abbildung 4.56 eine dichte Oberfliche mit homogen eingebundenen, stibchenformigen

FAP1 Partikeln in einer zusammenhédngenden Matrix. Die Oberfldachen erscheinen sehr glatt.

Abb. 4.56: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-d): AAP aus FAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert. a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine sehr glatte Oberfliche. b)-d) Unter hoheren VergroBerungen
erkennt man eine dichte AAP Oberflidche mit homogen eingebundenen, stabchenformigen FAP Partikeln. Origi-

nalvergroferungen: 25fach (a), 1000fach (b), 20.000fach (c, d).
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Bruch

Unabhiingig von der gewihlten Applikationsform zeigen die Aufnahmen der Bruchpriparate
auf der Abbildung 4.57, dass zwischen der AAP und der konditionierten Schmelzoberfldche
ein spaltfreier Verbund vorliegt mit einer mikromechanischen Verankerung im Sinne einer Ver-
zapfung. Das Verzapfungsmuster scheint durch die Applikation mit Microbrush und Heide-

mannspatel stirker ausgeprigt zu sein und ldsst ein regelmifigeres Muster erkennen.
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Abb. 4.57: REM SE, BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpréparate a)-h): AAP aus FAP1 30 mg + Adhese Universal
30 mg, konditioniert. Die Aufnahmen zeigen gleichméfig hohe AAP Auflagerungen (26,9 um, 27,3 um, 27,4 um,
36,7 um), die einen spaltfreien Verbund mit regelmifBigem Verzapfungsmuster zur Schmelzoberfliche aufweisen
(Kasten, gestrichelt). a) ,f), g), h) Applikationsform: Microbrush + Heidemannspatel. Die Auflagerungen weisen
eine einheitliche Schichtstirke auf. Das Verzapfungsmuster stellt sich besonders regelmafig dar. b)-e) Applikati-
onsform: Pinsel. Die AAP Auflagerungen sind ungleichmifig hoch und lassen vertikale Bruchspalten erkennen
(gestrichelt). Das Verzapfungsmuster ist gering ausgepragt und unregelmifig. Originalvergroerungen: 500fach

(a, c), 1000fach (d, g) 5000fach (b, e, f) 20.000fach (h).

Thermocycling
Die AAP Oberflichen zeigen sich durch das Thermocycling wenig beeinflusst. In der Uber-
sichtsaufnahme erkennt man eine rissige, aber glatte Oberflidche. Unter hoherer Vergrolerung

sieht man deutlich eine stabile AAP Matrix mit homogen eingebundenen FAP Partikeln.
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Abb. 4.58: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus FAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine glatte Oberfl:iche mit vertikal
und horizontal verlaufenden Rissen. Unter hoherer Vergroferung erkennt man eine vom Thermocycling unbeein-

flusste AAP Oberfliche mit FAP Partikeln. OriginalvergroBerungen 25fach (a), 5000fach (b), 20.000fach (c).

Nach dem kiinstlichen Alterungsprozess stellen sich stabile, gleichmiBig hohe und homogene
AAP Auflagerungen dar, die mit der Schmelzoberflache regelmiflig verzapft sind. Die Ein-
fliisse des Thermocyclings zeigen sich an erkennbaren, kohésiven Rissen, die vertikal durch die

Pasten- und Schmelzanteile verlduft.
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Abb. 4.59: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-d): AAP aus FAP1 30 mg + Adhese Universal
30 mg, Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen
gleichmifige AAP Auflagerungen, die einen widerstandsfihigen, spaltfreien Verbund zur Schmelzoberfliche auf-
weisen. Es ist ein stabiles, regelméBiges Verzapfungsmuster zu erkennen (Kasten, gestrichelt). Die BSE Aufnah-
men zeigen den Materialkontrast zwischen der AAP und dem Zahnschmelz im Verbundbereich. b) Es fillt ein
kohisives Risswachstum innerhalb des gesamten Priiftkorpers auf. Originalvergroerungen: 500fach (a, b),

1000fach (c¢), 5000fach (d).

Sciure-Politur-Airscaling

Auf der Abbildung 4.60 zeigt sich, dass die AAP Kombination aus FAP 1 und dem Adhésivsys-
tem Adhese Universal einer Anitzung gegeniiber resistent ist. Die geringen Auswirkungen des

Saureangriffs zeigen sich in Form einer unvollstindig aufgelosten Matrixstruktur.

Die Politur fiihrt zu einer glatten AAP Oberflidche ohne Sichtbarkeit von einzelnen Nanoparti-

keln in hoherer VergroBerung.

Unter Einfluss des Airscalers entsteht eine raue Oberfliche, auf der zum Teil einzelne, stib-

chenférmige Fluorapatitpartikel deutlich zu erkennen sind.
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Abb. 4.60: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-d): AAP aus FAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert, nach Sduredtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). a) Die Sduredtzung fiihrt zu einer unvollstindigen
Auflosung der Matrix bei stabilen Fiillpartikeln. b) Die Politur schafft eine glatte Oberfldche. c)-d) Nach dem
Airscaling ist eine dichte, homogene, aber raue Oberfliche zu erkennen. Unter hoherer VergroBerung sieht man
Fluorapatitpartikel unter einer oberflidchlich abgetragenen Schicht (Kasten, gestrichelt). Originalvergroflerungen:

500fach (c¢), 5000fach (a, b, d).

Nach der mechanischen Bearbeitungen der Oberfliche ist auf der Abbildung 4.61 ein stabiler

Verbundbereich mit einer widerstandsfiahigen Verzapfung zum Schmelz erkennbar.

Abb. 4.61: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus FAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach Siure (S), Politur(P), Airscaling (A). Nach der mechanischen Oberfldchenbearbei-
tung bleiben die AAP Auflagerungen auch im Bruch stabil und weisen einen spaltfreien Verbund mit regelmabBi-

gem Verzapfungsmuster auf. OriginalvergroBerungen: 500fach (a), 1000fach (b).
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Nach erneuter Politur und Anétzung der siduretoleranten Oberflédche ist auf der Abbildung 4.62
die Ultrastruktur des nativen Zahnschmelzes erkennbar. Es ist kein AAP Material mehr zu er-

kennen.

Abb. 4.62: REM SE Oberflichenaufnahme a): AAP aus FAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg, Schmelz kon-
ditioniert, nach 20 s Politur + Séuredtzung. Unter 20.000facher VergroBerung ist kein AAP Material erkennbar.

Die Aufnahme zeigt die Nanostruktur des konditionierten Zahnschmelzes. Originalvergroerung: 20.000fach (a).

Anders als bei den Aufnahmen der Bruchpridparate der AAP Kombinationen mit HAP1 von
Sigma Aldrich zeigen sich bei der Verwendung von FAP keine Herauslosungen von Nanohyd-
roxylapatitpartikeln aus der Pastenmatrix. Es ist ein stabiler Verbund festzustellen. Das Ver-

zapfungsmuster der AAP im Zahnschmelz wirkt verkiirzt und zeigt sich weniger sduretolerant.

Abb. 4.63: REM SE, BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus FAP1 30 mg + Adhese Universal
30 mg, Schmelz konditioniert. Nach erneuter Politur der Bruchfldchen + S#uredtzung. Der Verbund der AAP zum
Zahnschmelz bleibt stabil und spaltfrei vorhanden. Unter hoherer Vergroflerung ist eine Auflosung des Verzap-

fungsmusters erkennbar. Originalvergroflerungen: 500fach (a), 5000fach (b).
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FAP1 + Scotchbond Universal
Oberfliche

Die Abbildung 4.64 lésst fiir die AAP Kombination aus FAP 1 und Scotchbond Universal eine
besonders glatte Oberflidche erkennen. Unter hoherer VergroBerung ist die homogene Verbin-
dung der stibchenformigen Fluorapatitpartikel mit den Adhésivbestandteilen in einer dichten

AAP Matrix zu erkennen.

Abb. 4.64: REM SE Oberflichenautnahmen a)-c): AAP aus FAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert. a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine sehr glatte, homogene Oberfliche mit vereinzelten Rissen. b)
Unter hoherer VergroBerung ist eine dicht gefiillte AAP Matrix zu erkennen. ¢) Unter 20.000facher VergroSerung
fallen die stibchenformigen FAP Partikel auf (533nm lang) OriginalvergroBerungen: 24fach (a), 10.000fach (b),
20.000fach (c).
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Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.65 zeigen mikroskopisch sichtbare,
gleichmifBige AAP Auflagerungen, die einen spaltfreien Verbund zum Schmelz aufweisen. Die

mikromechanische Verankerung in Form eines Zapfenmusters ist gering ausgepragt.

Abb. 4.65: REM BSE, SE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-d): AAP aus FAP1 30 mg + Scotchbond Uni-
versal 30 mg, Schmelz konditioniert. a)-b) Die Aufnahmen zeigen einen spaltfreien Verbund der AAP zur
Schmelzoberflidche. c) Teilweise werden nur geringe Schichtstidrken der Auflagerungen erreicht (6,79 um). d) Es

liegt ein spaltfreier Verbund mit gering ausgepréigter Verzapfung vor. Originalvergroferungen: 500fach (a),

1000fach (b, c¢), 5000fach (d).

Thermocycling

Die Ubersichtsaufnahme auf der Abbildung 4.66 a) zeigt nach dem Thermocycling geringfii-
gige Oberflichenveridnderungen in Form feiner Risse. Unter 20.000facher Vergroerung lassen

sich keine Unterschiede zur unbearbeiteten AAP Oberfliache feststellen.
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Abb. 4.66: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus FAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. Die Oberfldchen zeigen sich nach der kiinstlichen Alterung weit-
gehend unbeeinflusst. In der Ubersichtsaufnahme ist eine glatte Oberfliche mit wenigen, feinen Rissen zu erken-
nen. Unter 20.000facher VergroBerung sieht man homogen eingebundene FAP Partikel. Es ist kein Unterschied
zur nativen AAP erkennbar. OriginalvergroBerungen: 25fach (a), 5000fach (b), 20.000fach (c).

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.67 zeigen einen von der kiinstlichen
Alterung unbeeinflussten Verbundbereich zum Schmelz. Das Verzapfungsmuster der AAP
scheint eher unregelmifBig mit einer teilweise tiefen Invasion von AAP Material in die

Schmelzprismen.
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Abb. 4.67: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-c): AAP aus FAP1 30 mg + Scotchbond Universal
30 mg, Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. Der Verbund zwischen AAP und Schmelzober-
fliche zeigt sich unbeeinflusst. Unter hoheren Vergroferungen zeigen sich stabile, tiefreichende Verzapfungen

(Pfeil) (3,83 um lang). OriginalvergroBerungen: 10.000fach (a), 20.000fach (b, c).

Sdure-Politur-Airscaling

Nach der Séuretoleranztestung unterscheiden sich die Oberflichenverdnderungen der AAP
Kombination aus FAP und Scotchbond Universal deutlich von der AAP Kombination aus FAP1
und Adhese Universal, was auf der Abbildung 4.68 erkennbar ist. In Verbindung mit Scotch-
bond Universal erweist sich die Matrix der AAP als sehr sdurestabil, wihrend eine deutliche
Auslosung der Fluorapatitpartikel zu beobachten ist. Die Politur fiihrt zu einer glatten, aber sehr
diinnen AAP Oberflidche, unter welcher sich die Kristallstruktur des Zahnschmelzes erkennen

lasst.
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Das Airscaling hat nur einen geringen Einfluss auf die AAP Kombination aus FAP und Scotch-
bond Universal. Die Pastenoberfliche bleibt stabil, aber wirkt deutlich rauer. Die einzelnen

FAP Partikel verbleiben sichtbar im Matrixverbund.
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Abb. 4.68: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-f): AAP aus FAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg, Schmelz
konditioniert, nach Saureidtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). b) Nach der Siureitzung bleibt eine stabile Matrix
erhalten, wihrend grolere FAP Partikel sichtbar herausgelost wurden und stibchenférmige Hohlrdaume erkennen
lassen. c)-d): Die Politur erzeugt eine glatte Oberfldche. Unter 10.000facher VergroBBerung ist unter der geglitteten
AAP Oberfldche die Nanostruktur des Zahnschmelzes zu erahnen (Kreis). e)-f): Nach dem Airscaling zeigt sich
eine raue, amorphe AAP Oberfliche mit erkennbaren FAP Partikeln. OriginalvergroBerungen: 25fach (a),

1000fach (e, c), 10.000fach (d), 20.000fach (f, b).

Der Verbund der AAP Kombination zum Schmelz bleibt von den mechanischen Bearbeitungen
der Pastenoberflidche unbeeinflusst, was auf der Abbildung 4.69 zu erkennen ist. Das Verzap-

fungsmuster ist weiterhin mit geringer Auspriagung vorhanden.

Abb. 4.69: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus FAP1 30 mg + Scotchbond Universal
30 mg, Schmelz konditioniert, nach Sdureédtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). Nach der mechanischen Oberfla-
chenbearbeitung stellt sich der Verbund der AAP zur Schmelzoberfldche stabil und spaltfrei dar. Originalvergro-
Berungen: 1000fach (a, b).
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FAP1 + Optibond eXTRa

Oberfliiche
Die AAP Kombination aus FAP und Optibond eXTRa zeigt auf der Abbildung 4.70 eine sehr

glatte, homogene Oberfldache. Unter hoherer VergroBBerung werden stabchenférmige Fluorapa-

titpartikel sichtbar.

¥ -

Abb. 4.70: REM SE Oberfliachenaufnahmen a)-c): AAP aus FAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz

konditioniert. a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine besonders glatte AAP Oberfliiche, b)-c) Unter hoheren Ver-
groBerungen erkennt man eine homogene AAP Matrix mit staibchenférmigen Fluorapatitpartikeln. Originalvergro-

Berungen: 25fach (a), 5000fach (b), 20.000fach (c).
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Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.71 zeigen mikroskopisch sichtbare,
homogene Auflagerungen mit einem spaltfreien Verbund zum Zahnschmelz. Unter hoherer

VergroBerung zeigt sich eine gering ausgeprigte Verzapfung.

Abb. 4.71: REM SE Opberflichenaufnahmen a)-d): AAP aus FAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz
konditioniert. Es sind homogene AAP Auflagerungen unterschiedlicher Schichtstirke erkennbar (11 pm — 21,9
um). Es zeigt sich ein spaltfreier Verbund zur Schmelzstruktur mit einer gering ausgepréigten Verzapfung. Origi-

nalvergroBerungen: 500fach (a), 1000fach (b), 5000fach (c, d).
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Thermocycling
Nach 3000 Zyklen Thermocycling stellt sich auf der Abbildung 4.72 eine rissige, aber glatte
Oberfliche dar, die unter hoherer VergroBerung keinen Unterschied zur unbehandelten Pasten-

oberfliche zeigt.

Abb. 4.72: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-b): AAP aus FAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz
konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine glatte, aber gerissene AAP
Oberfldche. b) Unter 5000facher VergroBerung erkennt man eine stabile AAP Masse mit homogen eingebundenen

FAP Partikeln. Originalvergroerungen: 24fach (a), 5000fach (b).

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.73 zeigen stabile Verbundzonen mit
einer tiefen Verzapfung, welche iiber den gesamten Bruchkorperverlauf vorliegt. Die erkenn-
baren Auflagerungen scheinen homogen und gleichmé@Big hoch. Das Risswachstum der Ober-
flachen ist auch auf den Aufnahmen der Bruchpriparate erkennbar. Die Bruchspalten verlaufen
vertikal sowohl durch den Pasten- als auch durch den Schmelzanteil und horizontal oberhalb

des Verbundbereiches durch die AAP.
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Abb. 4.73: REM SE, BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-f): AAP aus FAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. Der Verbund der AAP Auflagerungen zur Schmelz-
oberflidche prisentiert sich spaltfrei mit einem regelméBigen Verzapfungsmuster. c) Die AAP Zapfen zeigen sich
teilweise tief in den Zahnschmelz penetriert (16,8 -23,1 um lang). e)-f): Im Verbundbereich ist ein Bruchspalt in
der AAP Masse erkennbar. OriginalvergroBBerungen: 500fach (a), 1000fach (b, c, d), 5000fach (e), 10.000fach (f).
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Sdiure-Politur-Airscaling

Die Adhisivapatitpaste aus FAP1 und Optibond eXTRa zeigt nach allen Oberfldchenbearbei-
tungsmafBnahmen die stabilsten Ergebnisse. Es lédsst sich auf der Abbildung 4.74 ein geringer
Saureeinfluss erkennen. Einzelne Fluorapatitpartikel scheinen aus der Pastenmatrix herausge-
16st. Die Politur fiihrt zu einer glatten AAP Oberfldche mit erkennbaren, stabchenférmigen FAP
Partikeln. Nach der Bearbeitung mittels Airscaler wirkt die Oberfliche der AAP auf dem Priif-
korper zwar rauer, jedoch homogen und dicht. Es lassen sich keine Hohlrdume innerhalb der

Matrix erkennen. Die FAP Partikel sind weiterhin stabil in der AAP eingebunden.
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Abb. 4.74: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-h): AAP aus FAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Schmelz
konditioniert, nach Sdureidtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). a)-c) Die AAP bleibt von der Sauredtzung weit-
gehend unbeeinflusst. Es sind vereinzelte Mikroporen zu erkennen (Pfeilspitzen). d)-f) Nach der Politur ist eine
geglittete Oberfliache zu erkennen. Unter 10.000facher VergroBerung wird dichtes AAP Material sichtbar. g)-h)
Das Airscaling erzeugt eine raue Oberfliache. Trotz der mechanischen Bearbeitung verbleibt eine stabile AAP

Masse. Originalvergroerungen: 24fach (a, d), 500fach (g), 1000fach (b, e), 10.000fach (c, f, h).
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Nach den mechanischen Oberflichenbearbeitungen sind weiterhin sichtbare AAP Auflagerun-
gen zu erkennen. Der Verbund der AAP zum Zahnschmelz zeigt sich auf der Abbildung 4.75

unbeeinflusst.

Abb. 4.75: REM MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus FAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach Séauredtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). Auch nach der Oberfldchenbearbeitung
sind homogene AAP Auflagerungen mit gleichméBiger Schichtstirke (21,2 pm) und stabilem Verbund zur
Schmelzoberfliche mit gering ausgeprigtem Verzapfungsmuster (Kasten, gestrichelt) zu erkennen. Originalver-

groBBerungen: 500fach (a), 1000fach (b).

FAP1 + Clearfil Universal Bond Quick

Oberfliche
Die Oberfliche der AAP Kombination aus FAP 1 und Clearfil Universal Bond Quick zeigt auf

der Abbildung 4.76 eine besonders glatte Pastenoberfliche mit wenigen Rissen.

Unter hoherer VergroBerung erkennt man eine dicht, homogene Adhésivapatitpaste mit stidb-

chenformigen FAP Partikeln.
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Abb. 4.76: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-d): AAP aus FAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz konditioniert. a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine glatte AAP Oberfliche mit einem horizontal verlau-
fendem Riss (Pfeil). b)-d) Unter hoheren VergroBerungen erkennt man eine dichte, homogene AAP Matrix mit
stabchenformigen Nano-Fluorapatitpartikeln. OriginalvergroBerungen: 25fach (a), 1000fach (b), 10.000fach (c),
20.000fach (d).

Bruch

Auf den Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.77 sind die AAP Auflagerungen
nur durch BSE Kontrast eindeutig von der humanen Schmelzsubstanz zu unterscheiden. Es zei-
gen sich homogene, gleichmifBig hohe Schichten und ein spaltfreier Verbundbereich zum Zahn-

schmelz mit einem eher zart ausgeprégten, zapfenartigen Verankerungsmuster.
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Abb. 4.77: REM BSE, SE Aufnahmen der Bruchpréparate a)-d): AAP aus FAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond
Quick 30 mg, Schmelz konditioniert. a)-b) Anhand der SE Aufnahmen lisst sich eine hohe Ahnlichkeit der AAP
zum Zahnschmelz feststellen. c)-d) Die BSE Aufnahmen zeigen schichtstarke Auflagerungen (50 um), die iiber
feine Verankerungszapfen einen spaltfreien Verbund zum Zahnschmelz herstellen (Kasten, gestrichelt). Original-

vergroBerungen: 500fach (a, b) , 1000fach (c), 5000fach (d).
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Thermocycling

Nach dem Thermocycling sind beziiglich der Oberflichenmorphologie der AAP auf der Abbil-
dung 4.78 geringfiigige Veriinderungen sichtbar. In der Ubersichtsaufnahme ist die Pastenober-
fliche sehr glatt und weist feine Risse auf. Unter 10.000facher Vergroferung zeigt sich eine

stabile, dichte Matrix mit homogen eingebundenen Fluorapatitpartikeln.

Abb. 4.78: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-b): AAP aus FAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. a) In der Ubersichtsaufnahme erkennt man eine weiter-
hin glatte Oberfliche mit vermehrten, feinen Rissen (gestrichelt). Zudem ist ein horizontaler Spalt zu erkennen
(Pfeil). b) Unter 10.000facher VergréBerung lésst sich keine Beeinflussung der Oberfldache feststellen. Es zeigt
sich eine homogene, dichte AAP Masse. Originalvergrofierungen: 24fach (a), 10.000fach (b).

Die Aufnahmen der Bruchpriparate nach dem Thermocycling zeigen auf der Abbildung 4.79
a) kohasive Risse, die durch die AAP und teilweise auch durch den Zahnschmelz verlaufen.
Die AAP Auflagerungen bleiben durch das Thermocycling unbeeinflusst und sind homogen.
Auch die Verbundzone hilt einer kiinstlichen Alterung fiir 3000 Zyklen stand. Es ist eine re-

gelmifBige Verzapfung der AAP im Zahnschmelz auf der Abbildung 4.79 zu erkennen.

- 121 -



Ergebnisse

Abb. 4.79: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-d): AAP aus FAP1 30 mg + Clearfil Universal
Bond Quick 30 mg, Schmelz konditioniert, nach 3000 Zyklen Thermocycling. a) Unter geringer VergrofSerung
lasst sich bereits ein stabiler, spaltfreier Verbund der AAP zur Zahnoberfldche feststellen. Jedoch sind vertikale
und horizontale Bruchspalten zu erkennen sowie kohidsive Risse (Kreis, gestrichelt) innerhalb der Paste und des
Zahnschmelzes zu erkennen. Es wird auch ein Materialverlust im Verbundbereich sichtbar (Kreis). b) Die AAP
Auflagerungen stellen sich homogen und gleichméBig hoch dar (15,7 pm). Weiterhin sind Verzapfungsformen in
der Verbundzone erkennbar. Diese erreichen eine Tiefe von bis zu 2,86 um (Pfeile). Anhand der MIX Aufnahme
ist das Verzapfungsmuster nur schwierig zu erkennen (Pfeile). OriginalvergroBerungen: 100fach (a), 1000fach (b),

5000fach (c), 10.000fach (d).

Sdure-Politur-Airscaling

Nach der Séuretoleranztestung sind eine partielle Auflosung der Matrix sowie eine Herauslo-
sung von Fluorapatitpartikeln festzustellen. Es zeigen sich auf der Abbildung 4.80 groBere
Hohlrdume, die iiber erhaltenes Matrixgewebe miteinander verbunden sind.

Die Politur schafft eine besonders glatte Oberfliche, auf der noch restliche AAP Partikel zu
erkennen sind.

Die Schallbearbeitung fiihrt zu einer heterogenen, rauen Oberfliche, jedoch zu keiner Ablosung

der AAP.
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Abb. 4.80: REM SE-Oberflichenaufnahmen a)-h): AAP aus FAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz konditioniert. Nach Séuredtzung (S), Politur (P), Airscaling (A). b)-c) Geringe Vergroflerungen lassen
bereites eine Oberflichenveridnderung erkennen. Die Matrix ist partiell aufgelost (Pfeile). Es sind nur noch wenig
stabchenformige FAP1 Partikel zu sehen. d)-f) Nach der Politur ist eine geglittete Oberfliche zu erkennen, die
weniger AAP Material erkennen lésst. g)-h) Das Airscaling fiihrt zu einer rauen, heterogenen Oberfldche. Unter
10.000facher VergroBerung sind amorphe AAP Prizipitate zu erkennen. Es lassen sich keine einzelnen FAP1
Partikel differenzieren. Originalvergroerungen: 23fach (a, d), 500fach (g), 1000fach (e), 5000fach (b), 10.000fach
(f, h), 20.000fach (c).
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Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.81 zeigen keine Beeinflussung des
Verbundbereiches durch die Oberflichenbearbeitungen. Die AAP bilden ein stabiles Verzap-
fungsmuster im Zahnschmelz aus. In einigen Priifkorperabschnitten werden innerhalb der AAP
amorphe Prizipitate sichtbar, die am Ehesten auf, beim Bruchvorgang entstandene, Artefakte

zurickzufithren sind.

Abb. 4.81: REM BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): AAP aus FAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond
Quick 30 mg, Schmelz konditioniert, nach Séaure (S), Politur (P), Airscaling (A). Nach der Oberflichenbearbeitung
sind gleichmifige (23,1 um) AAP Auflagerungen zu erkennen. Es liegt weiterhin ein spaltfreier Verbund mit
einem gering ausgeprigten Verzapfungsmuster (Kasten, gestrichelt) vor. In einzelnen Priifkorperbereichen fallen
amorphe Prizipitate auf (Pfeile), welche am Ehesten auf Bruchartefakte zuriickzufiihren sind. Originalvergrofe-

rungen: 1000fach (a, b).

Nach 20 s Politur und Séduredtzung der Oberfldchen ist kein AAP Material mehr zu erkennen.

Die Abbildung 4.82 zeigt eine Aufnahme der nativen Schmelzstruktur.

Abb. 4.82: REM SE Oberflichenaufnahme a): AAP aus FAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Schmelz konditioniert, nach 20 s Politur + Séureidtzung. Es ist kein AAP Material zu erkennen. Die Aufnahme

zeigt die Nanostrukturen des konditionierten Zahnschmelzes. Originalvergroerung: 5000fach (a).
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Die gebrochenen Priifkdrper wurden nach einer ersten rasterelektronenmikroskopischen Unter-
suchung an den Bruchfldchen poliert und ein Sauretoleranztest durchgefiihrt. Auf der Abbil-
dung 4.83 zeigt sich eine weitgehende Siuretoleranz der AAP Auflagerungen bei spaltfreiem
Verbund zum Zahnschmelz. Im Verbundbereich ist ein unvollstindig aufgelostes Verzapfungs-

muster zu erkennen.

/;gj/
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Abb. 4.83: REM SE, BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-b): FAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick

30 mg, konditioniert, nach erneuter Politur der Bruchflichen + Séuredtzung. Es ist ein spaltfreier Verbund der
AAP zur Schmelzoberfldche erkennbar. Innerhalb der Verbundzone sieht man ein unvollstindig aufgelostes Ver-

zapfungsmuster (Kasten, gestrichelt). OriginalvergroBerungen: 500fach, 1000fach
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Zusammenfassung Versuchsreihe 3

Die Priifkorper aus der Versuchsreihe mit Fluorapatit zeigen auf den Bruchaufnahmen unter-
schiedlich hohe (von 989 nm — 69 um) Auflagerungen — auf den einzelnen Priifkdrpern werden
jedoch gleichmifBig hohe Schichten beobachtet. Mittels SE Detektor ist eine Unterscheidung
von AAP und Zahnschmelz moglich. Die erzeugten Pasten scheinen besonders homogen und
weisen keine Lufteinschliisse auf. Die Pastenoberfldchen mit den AAPs aus FAP wirken glatter
als die der AAP Kombinationen aus den vorherigen Versuchsreihen — in der Matrix sind die
stabchenformigen FAP Partikel auffallend dicht und gleichméBig eingebunden. Alle AAP
Kombinationen mit FAP und den Adhisivsystemen zeigen einen spaltfreien Verbund zum ge-
dtzten Zahnschmelz und ein regelméBiges Verzapfungsmuster, welches sich besser im BSE
Modus darstellen ldsst. In Bezug auf die einzelnen Adhésive zeigen sich erste Unterschiede im
Verzapfungsmuster: Adhese Universal und Clearfil Universal Bond Quick scheinen eine eher
tiefere und schmalere Penetration zu zeigen, wohingegen die Zapfen bei Scotchbond Universal
und Optibond eXTRa kiirzer und breiter wirken. Nach kiinstlichen Alterungsprozessen erwei-
sen sich sowohl die Pastenoberflichen als auch der Verbund der AAP zum Zahnschmelz als
besonders stabil. Die mikromechanische Verankerung in Form eines Zapfenmusters ist auch

nach 3000 Zyklen Thermocycling bei allen Priifkérpern zu erkennen.

Alle Kombinationen aus FAP und den Adhisivsystemen erweisen sich als sduretolerant, polier-
fiahig und widerstandsfihig gegeniiber Schallbearbeitung. Das Verbundverhalten der Pasten
bleibt von den mechanischen Oberflidchenbearbeitungen unbeeinflusst. Nach der Séuretoleranz-
testung lassen sich beziiglich der Oberflichenmorphologie Unterschiede zwischen den jeweili-
gen AAP Kombinationen feststellen. Wihrend die Kombination aus FAP 1 und Optibond
eXTRa die geringsten Verdnderungen nach der Sduredtzung zeigt, sind bei den Kombinationen
aus FAP 1 und Adhese Universal sowie FAP 1 und Clearfil Universal Bond Quick eine unvoll-
standige Auflosung der Matrixstruktur zu erkennen. Dagegen ist auf der angeétzten Oberfldche
der AAP aus FAP 1 und Scotchbond Universal eine Herauslosung der stabchenférmigen FAP

Partikel zu sehen.
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4.3 Versuchsteil 2: Adhésivapatitpasten auf Dentinpriifkorpern

4.3.1 Versuchsreihe 1: Adhésivapatitpasten mit Kalident und HAP 1

Kalident + Adhese Universal
Oberfliiche

Die Oberflichenaufnahmen auf der Abbildung 4.85 zeigen bei der AAP aus Kalident first und
Adhese Universal dichte, homogene Auflagerungen mit wenigen Lufteinschliissen. Teilweise

lassen sich amorphe, ungleich groB3e Nanopartikel an der Oberfldache nachweisen.

Lediglich beim Priparat Optibond eXTRa zeigt sich in der Ubersicht eine rauere Oberfliche,

die den Priifkorper nur unvollstindig zu bedecken scheint.

Abb. 4.84: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus Kalident 30 mg + Adhese Universal 30 mg, Dentin
konditioniert. Die AAP Oberfliche scheint bereits in der Ubersichtsaufnahme sehr homogen zu sein. Auf der Paste
sind groere, amorphe Partikel erkennbar (Pfeilspitzen). Unter 20.000facher Vergroferung ist eine dichte, homo-

gene AAP Oberfliche zu sehen. OriginalvergroBerungen: 22fach (a), 500fach (b), 20.000fach (c).

- 127 -



Ergebnisse

Bruch

Die Bruchaufnahmen der Abbildung 4.85 zeigen deutliche AAP Auflagerungen von gleichmi-
Biger Schichtstidrke. Im Bereich der Verbundzone sind in hoherer Vergroflerung Kollagenfibril-
len zu erkennen, die vom Dentin ausgehend in die Apatitpaste hineinstrahlen. Mittels BSE De-
tektion ist eindeutig Pastenmaterial im Verbundbereich nachzuweisen. Zwischen Dentin und
AAP stellt sich eine weniger kontrastreiche Zone dar, die ein deutliches Verzapfungsmuster
erkennen lésst, welches eher unregelmiBig verteilt zu sein scheint. Die einzelnen Zapfen errei-

chen eine Tiefe von 1,31 um im Dentin.

In den Dentintubuli sind kontrastreiche Ablagerungen festzustellen, am ehesten im Sinne von
Nanohydroxylapatit und Adhisivbestandteilen. Es lassen sich deutlich amorphe Kalidentparti-
kel erkennen. Weiterhin sind sich bei allen Aufnahmen vertikale Risse sowie horizontale und

vertikale Kohisivbriiche zu sehen, sowie Briiche, die durch den gesamten Priifkorper verlaufen.

AccV SpotMagn Det WD Exp p—— 20um
100kV 3.0 1000x MIX 105 3837 DentinAlKalident Bruch poliert
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Acc.V SpotMagn Det WD Exp p——— 2um
100 kv 3.0 10000x MIX 105 3837 DentinAlKalident Bruch poliert

Abb. 4.85: REM SE, BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-g): AAP aus Kalident 30 mg + Adhese Uni-
versal 30 mg, Dentin konditioniert. Geringe Vergroferungen zeigen bereits homogene AAP Auflagerungen von
gleichméBiger Schichtstirke. Die BSE Aufnahmen lassen deutlich die groBeren, amorphen Kaildentpartikel er-
kennen (Pfeile). b) Die Aufnahme zeigt die Verbundzone der AAP zum Dentin in direkter Nachbarschaft des
Verbundes der AAP zum Zahnschmelz (Sternchen). ¢) Unter 1000facher Vergroerung ist ein unregelméBiges
Zapfenmuster zu erkennen (Kasten, gestrichelt). d) Unter 5000facher Vergroflerung sind liangs angeschnittene
Dentintubuli zu erkennen, die mit amorphem AAP Material gefiillt sind (Pfeile). e)-f) Unter 1000facher Vergro-
Berung sieht man eine intermediédre Zone im Verbundbereich, zwischen der AAP und der Dentinoberfldche (Pfeil).
g) Die 10.000fache Vergroerung zeigt deutlich, dass kein Spalt, sondern eine strukturhaltige Hybridzone (Stern-
chen) vorliegt. Originalvergroferungen: 25fach (a), 500fach (b), 1000fach (c, e, f), 5000fach (d), 10.000fach (g).
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Kalident + Scotchbond Universal
Oberfliche

Die Abbildung 4.86 zeigt eine annihernd glatte Pastenoberfliche. Unter hoherer VergroBBerung

ist eine homogene, dichte AAP mit amorphen Apatitpartikeln zu erkennen.

Abb. 4.86: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus Kalident 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg, Den-
tin konditioniert. Die Ubersichtsaufnahme zeigt eine glatte, homogene AAP Oberfliche. Unter hoheren Vergro-
Berungen erkennt man dichtes AAP Material. Originalvergroerungen: 20fach (a), 500fach (b), 20.000fach (c).
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Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate lassen auf der Abbildung 4.87 gleichméfig hohe AAP Auf-
lagerungen mit spaltfreiem Verbund zum Dentin erkennen. Es ist eine intermedidre, dunkle
Zone zwischen der AAP und dem Dentin im Verbundbereich zu sehen. Weiterhin zeigen die
BSE Aufnahmen ein Verankerungsmuster. Nach erneuter Politur der Bruchfldchen ist diese
Verankerung im Sinne einer Verzapfung im Dentin zu erkennen. Die hohere Vergrof3erung der
Intermedidrzone zeigt die Ausbildung kollagenartiger Fasern zwischen AAP und Dentin. Die
rasterelektronenmikroskopische Betrachtung des Dentins lédsst eine Fiillung der Dentintubuli
mit AAP feststellen. Zudem sind innerhalb des gesamten Priifkorpers tiefe Bruchspalten zu

erkennen.

-131-



Ergebnisse

Abb. 4.87: REM SE, BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpréparate a)-g): AAP aus Kalident 30 mg + Scotchbond
Universal 30 mg, Dentin konditioniert. b)-d), f)-g): Nachpolitur der Bruchflichen a)-c) Die BSE Aufnahmen zei-
gen unter 1000facher Vergroferung gleichméBige, homogene AAP Auflagerungen mit einem spaltfreien Verbund
der zur Dentinoberfliche. Im Verbundbereich ist eine intermediire Zone sichtbar, die eine mikromechanische
Verankerung zum Dentin aufweist. b)-c) Nach erneuter Politur der Bruchfldche kann diese Hybridzone (Sternchen)
eindeutiger dargestellt werden, so dass ein regelmifliges Verzapfungsmuster (Pfeil) erkennbar wird. d) Die SE
Aufnahme der Intermediédrzone zeigt unter 20.000facher Vergroflerung einen strukturdichten Raum, in dem kol-
lagenartige Fasern (Pfeil) zu sehen sind, welche teilweise mit der AAP verbunden scheinen (Kreis, gestrichelt) e)
An wenigen Priifkdrperabschnitten fallen kohésive Risse und Bruchspalten durch die AAP und das Dentin auf
(Kreise, gestrichelt). f)-g) Die Aufnahmen zeigen die mit AAP gefiillten Dentintubuli. Originalvergro3erungen:
1000fach (a, b, d, f), 5000fach (c, g), 20.000fach (e).
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Kalident + Optibond eXTRa
Oberfliche

Die Oberfliche der AAP Kombination aus Kalident und Optibond eXTRa stellt sich auf der
Abbildung 4.88 als eher rau und inhomogen dar. Unter hoherer VergroBerung zeigt sich eine

dichte, homogene AAP mit amorphen Apatitpartikeln.

Abb. 4.88: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus Kalident 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Dentin
konditioniert. Die Oberfliche der AAP scheint in der Ubersichtsaufnahme eher rau und inhomogen. Unter hsheren
VergroBerungen zeigt sich jedoch eine dichte, homogene AAP Oberfliche mit amorphen Apatitpartikeln. Origi-
nalvergroBerungen: 21fach (a), 500fach (b), 20.000fach (c).

Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.89 lassen mikroskopisch sichtbare
AAP Auflagerungen auf der konditionierten Dentinoberfldche erkennen. Der Verbundbereich
zum Dentin stellt sich als spaltfrei dar mit einer erkennbaren, dichten intermedidren Zone, in

der unter hoherer Vergroferung faserartige Strukturen zu sehen sind.

Nach der erneuten Politur der Bruchflidchen zeigt sich ein unregelméfiges Muster einer mikro-

mechanischen Verankerung am Dentin.
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Abb. 4.89: REM SE, BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-e): AAP aus Kalident 30 mg + Optibond eXTRa
30 mg, Dentin konditioniert. a) Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen dichte, homogene AAP Auflagerungen
auf der Dentinoberfléiche. b) Es ist eine spaltfreie, intermediéire Verbundzone zwischen AAP und Dentin zu erken-
nen (Sternchen). ¢) Unter 10.000facher VergroBerung erkennt man in der Hybridzone Kollagenfibrillen. d)-e)
Nach der Politur der Bruchfldchen zeigen hohere Vergroferungen eine unregelméBiges Muster einer mikromecha-
nischen Verankerung bis zu 1,31 pm im Dentin (Pfeilspitzen). Originalvergroferungen: 500fach (a), 1000fach
(b), 5000fach (d, e), 10.000fach (c).
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Kalident + Clearfil Universal Bond Quick
Oberfliche

Die Oberflachenaufnahme der AAP Kombination aus Kalident und Clearfil Universal Bond
Quick auf der Abbildung 4.90 zeigt eine eher raue Pastenmorphologie. Unter hoherer Vergro-

Berung zeigt sich eine dichte, homogene AAP Struktur.

Abb. 4.90: REM SE Oberflachenaufnahmen a)-c): AAP aus Kalident 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick
30 mg, Dentin konditioniert. Die AAP Oberfldche présentiert sich eher rau aber homogen. Hohere Vergroferungen
zeigen eine dichte AAP Oberfldche mit amorphen Apatitpartikeln. Originalvergroerungen: 21fach (a), 500fach
(b), 20.000fach (c).

Bruch

Die Betrachtung der Bruchpréparate auf der Abbildung 4.91 lidsst homogene AAP Auflagerun-
gen mit einem spaltfreien Verbund und einer intermedidren Zone zwischen der AAP und der
konditionierten Dentinoberfldche feststellen. Unter hoherer Vergroerung ist ein unregelméfi-
ges Verzapfungsmuster im Verbundbereich zu erkennen. Innerhalb der Hybridschicht sind fa-
serartige Strukturen sichtbar. An den Grenzschichten zwischen Dentin und Schmelz ist ein

deutlicher Bruchspalt in der AAP und im Schmelzbereich zu sehen.
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Abb. 4.91: REM SE, BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-f): AAP aus Kalident 30 mg + Clearfil Uni-
versal Bond Quick 30 mg, Dentin konditioniert. a) Es sind schichtstarke AAP Auflagerungen aus amorphen Kali-
dentpartikeln zu erkennen, die einen spaltfreien Verbund zur Dentinoberfldche und eine dichte intermedidre Zone
ausbilden. b) Die Priifk6rper haben sowohl Dentin — als auch Schmelzanteile, zu denen die AAP einen spaltfreien
Verbund ausbildet. An der Grenzfldche zu beiden Zahnhartsubstanzen ist ein vertikales Risswachstum zu erken-
nen (Kreis, gestrichelt). ¢) Nach der Politur der Bruchpriparate ist deutlich eine mikromechanische Verankerung
in Form eines unregelmifBigen Zapfenmusters zu erkennen (Pfeile). d) Zudem ist innerhalb der AAP ein kohésives,
horizontales Risswachstum oberhalb der Hybridzone zu sehen (Kreis, gestrichelt). e)-f) Hohere Vergroferungen
der Hybridzone (Sternchen) zeigen einen spaltfreien Verbund und Kollagenfibrillen, die vom Dentin zur AAP
reichen (Pfeil). Originalvergroferungen: 500fach (a, b), 1000fach (c), 5000fach (d), 10.000fach (e), 20.000fach
(®.
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HAP 1 + Adhese Universal
Oberfliche

Die Betrachtung der Oberfldchen der AAP Kombination aus HAP 1 von Sigma Aldrich und
Adhese Universal auf Dentinpriifkorpern, erkennbar auf der Abbildung 4.92, liefert dhnliche
Ergebnisse wie auf den Schmelzpriifkdrpern. Die Pastenoberfliche wirkt homogen und glatt.

Hohere VergroBerungen zeigen eine dichte AAP Matrix mit Fiillpartikeln aus sphérischem

HAP.

Abb. 4.92: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal 30 mg, konditio-
niert. a) Die AAP Oberfliache wirkt homogen und glatt. b) Hohere VergroBlerungen zeigen einen gleichmifigen
Verbund von HAP Partikeln und der Adhésivfliissigkeit. ¢) Die kugelférmigen HAP Partikel variieren stark in
ihrer GroBe (bis 679 nm lang, 594 nm breit). OriginalvergroBerungen: 25fach (a), 1000fach (b), 20.000fach (c).
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Bruch

Die Bruchaufnahmen zeigen dhnliche, jedoch eindeutigere Ergebnisse als die Aufnahmen der
Kombinationen aus Kalident und den Adhésivsystemen auf Dentin. Auf der Abbildung 4.93 ist
ein spaltfreier Verbund der AAP zum Dentin mit einer dichten Hybridzone feststellbar. Die
faserartigen Strukturen im Bereich der Verbundzone scheinen vom Dentin ausgehend eine Ver-
bindung zur AAP aufzuweisen. Mit vorheriger Anitzung zeigt sich eine dunkle Intermediér-
schicht, die teilweise ein Verzapfungsmuster ausbildet. In den Dentintubuli lassen sich Apatit-

partikel nachweisen — hierbei sind einzelne kugelformige HAP1 Partikel deutlich zu erkennen.

Abb. 4.93: REM SE, BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Adhese Universal
30 mg, Dentin konditioniert. a) Es lassen sich homogene AAP Auflagerungen aus HAP 1 erkennen, die einen
spaltfreien Verbund zur Dentinoberfliche aufweisen und eine intermedidre Zone aufweisen. Es sind deutliche
,,AAP Tags* im Sinne einer mikromechanischen Verankerung im Dentin zu erkennen (Pfeil). b)-c) Die Hybridzone
erreicht eine Breite von bis zu 1,75 pm und weist dichte Kollagenfibrillen auf. OriginalvergroSerungen: 2000fach

(a), 10.000fach (b), 20.000fach (c).
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HAP1 + Scotchbond Universal
Oberfliche

Die Pastenoberfliche auf der Abbildung 4.94 erscheint glatt und homogen. Unter hoherer Ver-
groBerung lassen sich einzelne, groBere kugelformige HAP Partikel in einer dichten AAP Mat-

rix erkennen.

Abb. 4.94: REM SE Aufnahmen der Oberfldchen a)-b): AAP aus HAP1 30 mg + Scotchbond Universal 30 mg,
Dentin konditioniert. Es ist eine glatte, homogene AAP Oberfliche zu erkennen. Die sphérischen HAP1 Partikel
liegen gleichméBig eingebettet in der AAP Matrix vor. Originalvergroerungen: 1000fach (a), 20.000fach (b).

Bruch

Die Bruchpriparate lassen auf der Abbildung 4.95 homogene AAP Auflagerungen mit einem
spaltfreien Verbund im Sinne einer Hybridzone mit unregelméBiger mikromechanischer Ver-
ankerung und einer Penetration von AAP in die Dentintubuli erkennen. Innerhalb der Dentin-

tubuli zeigen sich teilweise kugelformige Hohlrdume.
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Abb. 4.95: REM BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Scotchbond Universal
30 mg, Dentin konditioniert. a) Die Aufnahmen der Bruchpriparate zeigen dichte AAP Auflagerungen mit erkenn-
baren, kugelformigen HAP1 Partikeln. Die AAP weist einen spaltfreien Verbund zur Dentinoberfldche auf mit
Ausbildung einer Hybridzone (Sternchen). a)-b) Die Dentintubuli scheinen mit Partikeln der AAP gefiillt zu sein
(Pfeile). Innerhalb dieser ,,AAP Tags* sind kugelformige Hohlrdume zu erkennen, die auf die Herauslsung von
HAP1 Partikeln hindeuten (Pfeil). c) Hohere Vergroflerungen zeigen Kollagenfasern in der Hybridzone. Original-
vergroBerungen: 5000fach (a, b), 10.000fach (c).

HAP1 + Optibond eXTRa
Oberfldche

Die Oberfldache der AAP Kombination aus HAP 1 und Optibond eXTRa scheint glatt und ho-
mogen. Unter hoherer Vergroflerung zeigt sich auf der Abbildung 4.96 eine dichte Pastenober-

fliche mit kugelformigen Apatitpartikeln.
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Abb. 4.96: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Dentin kon-
ditioniert. Die Oberfldache der AAP scheint bei der Verwendung von HAP1 und Optibond eXTRa besonders glatt
und homogen zu sein. Hohere VergroBerungen zeigen eine AAP Matrix mit HAP1 Fiillpartikeln ohne erkennbare
Hohlrdume. Die Partikel variieren zwar in ihrer Grofe, sind jedoch alle gleichmifBig eingebunden. Originalver-

groBerungen: 25fach (a), 1000fach (b), 20.000fach (c).

Bruch

Die Abbildung 4.97 zeigt die Aufnahmen der AAP Kombination im Bruch auf konditioniertem
und unkonditioniertem Dentin. Ohne vorherige Konditionierung ist ein Spalt zwischen der AAP
und dem Dentin zu erkennen. Auf dem konditionierten Dentin entsteht eine dichte, breite (5,39

um) intermedidre Zone im Verbundbereich zwischen AAP und Dentin.
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Abb. 4.97: REM SE, BSE, MIX Aufnahmen der Bruchpriparate a)-d): AAP aus HAP1 30 mg + Optibond eXTRa
30 mg, a)-b) Dentin unkonditioniert. Es sind schichtstarke, gleichméfige AAP Auflagerungen zu sehen. Ohne
vorherige Anétzung ist eine Spaltbildung zwischen der AAP und der Dentinoberfliche zu erkennen. Es wird keine
intermedidre Zone sichtbar. c¢)-d) Dentin konditioniert. Die AAP weist einen spaltfreien Verbund zur Dentinober-
fldche auf. Es ldsst sich eine dichte intermediédre Zone erkennen, die bis zu 5,39 um breit ist. Originalvergroferun-

gen: 500fach (a), 5000fach (b, c, d).

HAP1 + Clearfil Universal Bond Quick
Oberfliche

Die Pastenkombination aus HAP 1 und Clearfil Universal Bond Quick zeigt eine sehr glatte
Oberfliche auf der Abbildung 4.98. Die hoheren Vergroflerungen lassen eine spaltfreie Einbin-

dung von kugelférmigen Apatitpartikeln in einer dichten, homogenen AAP Matrix erkennen.
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Abb. 4.98: REM SE Oberflichenaufnahmen a)-c): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick 30 mg,
Dentin konditioniert. Die Oberfldache der AAP erscheint besonders glatt und homogen. In 20.000facher Vergrof3e-
rung sind kugelformige HAP1 Partikel gleichmifig ohne erkennbare Hohlrdume in der AAP Matrix eingebunden.
OriginalvergroBBerungen: 25fach (a), 1000fach (b), 20.000fach (c).

Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate lassen auf der Abbildung 4.99 homogene, gleichmiBig
hohe AAP Auflagerungen erkennen. Es liegt ein spaltfreier Verbund mit einer dichten, eher
schmalen intermedidren Zone zwischen AAP und dem konditionierten Dentin vor. Die AAP
mit den kugelférmigen HAP Partikeln penetriert deutlich in die Dentintubuli. Ohne vorherige
Konditionierung zeigt sich ein spaltfreier Verbundbereich ohne Ausbildung einer Hybrid-

schicht. In den Dentintubuli ist Smear Layer erkennbar.
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Abb. 4.99: REM SE, BSE, MIX Bruchaufnahmen a)-f): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal Bond Quick
30 mg, a)-d) Dentin konditioniert. Es zeigen sich schichtstarke homogene AAP Auflagerungen mit spaltfreiem
Verbund zur Dentinoberflédche. Es ist eine dichte, intermediédre Zone von geringer Breite erkennbar. Die Dentin-
tubuli sind mit AAP Partikeln gefiillt. Diese ,,AAP Tags“ zeigen eine messbare Linge von bis zu 38,8 um im
Dentin (Pfeil). b) Hohere VergroBBerungen zeigen AAP Tags, die herausgeloste HAP1 Partikel in Form kugelfor-
miger Hohlrdaumen aufweisen (Pfeil). c)-d) Der BSE Kontrast zeigt deutlich die Fiillung der Dentintubuli mit AAP
aus HAP1 Partikeln (Sternchen). e)-f) Dentin unkonditioniert. Trotz fehlender Konditionierung stellt sich unter
Verwendung von Clearfil Universal Bond Quick in der AAP ein spaltfreier Verbund zur Dentinoberfldche dar. Es
ist keine intermedidre Zone zu erkennen. Die Dentintubuli sind mit Smear Layer gefiillt (Pfeil). OriginalvergroBe-

rungen: 1000fach (e), 5000fach (a, d, f).
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Zusammenfassung Versuchsreihe 1

Die Oberflichen der AAP Kombinationen auf Dentin zeigen wenig morphologische Unter-
schiede zu den Oberflichen der AAP Kombinationen auf Schmelz. Es konnen ebenfalls sehr
glatte homogene AAP Oberfldchen erzeugt werden. Zusammenfassend konnen die rausten Pas-
ten fiir die Kombinationen aus Kalident und den Adhésivsystemen festgestellt werden. Die
AAP stellen auch am Dentin einen spaltfreien Verbund her — ferner ist bei vorheriger Konditi-
onierung die Ausbildung einer dichten intermedidren Zone zu erkennen, die ein unregelmifi-
ges, weniger zapfenartiges Verankerungsmuster am Dentin zeigt. Innerhalb der Hybridschicht
sind faserartige Strukturen zu erkennen, die am ehesten an Kollagenfibrillen erinnern. Die Den-
tintubuli zeigen vor allem bei den Kombinationen aus HAP 1 von Sigma Aldrich und den Ad-
hisivsystemen eine dichte Fiillung mit der AAP. Die kugelférmigen Apatitpartikel lassen sich
dabei eindeutig morphologisch und quantitativ identifizieren. Ohne vorherige Konditionierung
ist in den Dentintubuli Smear Layer nachweisbar. Insgesamt fillt auf, dass die Bruchpréparate
hdufiger Risse und Spalten an den Grenzflichen von Dentin und Schmelz aufweisen, wihrend

der Verbund der AAP zu den Zahnhartsubstanzen spaltfrei und stabil bleibt.
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4.3.2 Versuchsreihe 2: Adhisivapatitpasten auf reinen Dentinpriifkorpern

Anhand von reinen Dentinpriifkdrpern wurde der Verbund der AAP zur Zahnhartsubstanz er-

neut untersucht.
HAP 1 + Optibond eXTRa
Bruch

Die Hybridzone zwischen AAP und Dentin prisentiert sich auf der Abbildung 4.100 spaltfrei
und es ldsst sich mittels BSE Detektion eine ausgeprigte mikromechanische Verankerung im
Bereich des konditionierten Dentins feststellen. Die Dentintubuli sind mit AAP gefiillt — es

bilden sich ,,AAP Tags* aus.
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Abb. 4.100: REM SE, BSE Bruchaufnahmen a)-e): AAP aus HAP1 30 mg + Optibond eXTRa 30 mg, Dentin
konditioniert. Die AAP Auflagerungen zeigen eine gleichméBige Schichtstirke und weisen einen spaltfreien Ver-
bund zur Dentinoberfliche auf. Die intermedidre Zone erscheint sehr dicht aber schmal. Es liegt eine mikrome-
chanische Verankerung der AAP zum Dentin vor in Form von ,,AAP Tags* (Pfeile). Hohere Vergro3erungen
zeigen die Dentintubuli, die unvollstindig mit AAP Partikeln gefiillt sind. Originalvergroerungen: 1000fach (a,
b), 5000fach (c), 10.000fach (d, e).

HAP 1+ Clearfil Universal Bond Quick

Bruch

Die Aufnahmen der Bruchpriparate auf der Abbildung 4.101 zeigen homogene AAP Auflage-
rungen, die einen spaltfreien Verbund zum Dentin in Form einer schmalen, dichten Hybridzone
und eine mikromechanische Verankerung im Sinne eines regelmifligen Verzapfungsmusters

und einer Penetration in die Dentintubuli erkennen lassen.

) e s

- 147 -



Ergebnisse

Abb. 4.101: REM SE, BSE Aufnahmen der Bruchpriparate a)-d): AAP aus HAP1 30 mg + Clearfil Universal
Bond Quick 30 mg, konditioniert. Es sind homogene AAP Auflagerungen von gleichmiBiger Schichtstiarke zu
erkennen, die einen spaltfreien Verbund zur Dentinoberfliche aufweisen. Die mikromechanische Verankerung
zeigt sich hierbei als regelméBiges Verzapfungsmuster mit tief reichenden ,,AAP Tags* (bis 24,8 um) im Dentin
(Kasten). Die intermedidre Zone scheint besonders dicht und von gleichméBiger Breite (5,72 pm) (Sternchen).

OriginalvergroBBerungen: 250fach (a), 1000fach (b, c, d).

Zusammenfassung Versuchsreihe 2

Die Aufnahmen der Bruchpréparate von reinen Dentinpriifkorpern zeigen ebenfalls einen spalt-
freien Verbundbereich von AAP zum Dentin. Es bildet sich eine dichte aber schmale interme-
didre Zone aus mit einer zapfenartigen, mikromechanischen Verankerung und einer Penetration
der AAP in die Dentintubuli. Es entstehen homogene, gleichméBig hohe AAP Auflagerungen

und es sind keine Risse oder Briiche entlang den Priiftkorpern feststellbar.

- 148 -



Ergebnisse

4.4 Ergebnisse der EDX Analysen

4.4.1 Nachweis von Apatitmaterial

Anhand der Elementanalysen, die mittels EDX am Rasterelektronenmikroskop fiir alle Proben
erstellt wurden, konnen die Elemente der Apatite in den Adhisivapatitpasten eindeutig nachge-
wiesen werden. Folgende Referenzaufnahmen auf den Abbildungen 4.102, 4.103 und 4.104
zeigen die jeweiligen Apatitpartikel (Kalident, HAP 1 und FAP) mit den enthaltenen Elemen-

ten.
B
“Element wtxz Atz O
Lo 16.51 25.81
bW 3.44 4.61
0 43.08 50.56
Na 0.17 0.14
Mg 0.20 0.15
p 11.49 6.96
o1 0.00 0.00
Ca  25.11 11.76
Ly o
oIS 067 HAP 1 Pulver
[ 4

[T FiT] 30 40 500 600 0 800 300 10.00 |
CPS559  [DT% 14 |[Lsec:118 Prst120L  [Crts:33 kev'2550  F51795

Abb. 4.102: EDX Analyse: Kalident von Kalichem, Originalvergroerung: 5000fach
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B Standar« it x|
El¢ J
[Element Wt At%
C 26.96 39.43
N 2.32 2.92
0 38.43 42.20
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Abb. 4.103: EDX Analyse: HAP 1 von Sigma Aldrich, OriginalvergroSerung: 5000fach
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Abb. 4.104: EDX Analyse: FAP von S&C Polymers, Originalvergroferung: 5000fach
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Die Auswertung der in der Tabelle 4.1 beweist die Inkorporation der Apatitpartikel in die AAP
und verifiziert damit quantitativ den Erfolg der Verbindung der beiden Bestandteile in einem

neuartigen Material. (Werte <1 sind vernachlédssigbar).

AAP Kombination Mg | Si P Ca Na |F
Kalident + Adhese Universal 0,7 13,9 12,77 | 24,25 0,23
Kalident + Scotchbond Universal 0,29 | 1,88 | 11,36 |21 0,63
Kalident + Optibond eXTRa 0,22 | 4,72 | 9,87 18,9 0,69

Kalident + Clearfil Universal Bond Quick | 0,42 | 2,69 | 12,42 | 22,01

Sigma + Adhese Universal 1,63 | 13,64 | 24,75 |0,22
Sigma + Scotchbond Universal 3,37 | 12,84 | 23,55 0,08
Sigma + Optibond eXTRa 3,15 | 12,7 23,92 10,38
Sigma + Clearfil Universal Bond Quick 2,24 | 13,59 | 25,41 0,14
FAP + Adhese Universal 1,9 13,12 124,86 | 0,67 | 3,39
FAP + Scotchbond Universal 4,3 10,98 | 20,18 | 0,84 | 3,26
FAP + Optibond eXTRa 3,21 | 10,21 19,31 0,75 | 3,36
FAP + Clearfil Universal Bond Quick 2,25 |1 13,96 | 25,22 |0,84 | 2,68

Tab. 4.1: Nachweis der anorganischen Zahnschmelzbestandteile in den AAP Kombinationen
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Fiir alle AAP lassen sich quantitativ Silicium, Phosphat und Calcium nachweisen. Fiir die AAP
mit FAP wurde zusitzlich Fluorid detektiert. Die einzelnen Kombinationen zeigen dabei ge-
ringfiigige Unterschiede. Die Mittelwerte sowie die Standardabweichung wurden ermittelt und

in den Tabelle 4.2 und 4.3 dargestellt.

Si P Ca F

M 2,94 12,28 22,78 3,17

Tab. 4.2: Mittelwerte der Messungen fiir Silicium, Phosphat, Calcium und Fluorid

Si

P

Ca

F

S

1,01

1,36

2,38

0,33

Tab. 4.3: Standardabweichung der Messungen fiir Silicium, Phosphat, Calcium und Fluorid

4.4.2 Vergleich des Calcium-Phosphat Gehalts

Anhand der EDX Analysen ist der Anteil an Calcium und Phosphat in Gewichtsprozent (w%)
fiir alle AAP Kombinationen gemessen worden. Die Werte fiir die AAP und den nativen Zahn-

schmelz prisentieren sich in der Tabelle 4.4 nachfolgend im direkten Vergleich.

AAP Kombination AAP Schmelz

Ca P Ca P
Kalident + Adhese Universal 18,14 | 9,25 21,2 10,6
Kalident + Scotchbond Universal 2297 | 11,65 | 33,58 16,69
Kalident + Optibond eXTRa 17,27 | 9,9 25,18 13,37
Kalident + Clearfil Universal Bond | 30,12 | 15,64 | 36,09 18,32
Quick
Sigma + Adhese Universal 25,1 13,71 | 29,79 16,13
Sigma + Scotchbond Universal 35,02 | 16,35 | 35,02 16,35
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Sigma + Optibond eXTRa 23,3 | 12,72 | 30,77 16,81
Sigma + Clearfil Universal Bond | 25,13 | 13,3 33,16 17,08
Quick

FAP + Adhese Universal 20,23 | 11,11 | 31,08 15,37
FAP + Scotchbond Universal 21,7 12,12 | 29,49 15,26
FAP + Optibond eXTRa 18,07 | 9,9 29,78 14,97
FAP + Clearfil Universal Bond Quick | 15,89 | 8,92 25,3 12,08

Tab. 4.4: Messungen des Calcium — Phosphat Gehaltes in (w%) fiir nativen Zahnschmelz und die AAP Kombi-

nationen

Die Berechnungen der Mittelwerte und der Standardabweichungen in den Tabellen 4.5 und 4.6
und zeigen, dass der Mineralgehalt (Ca-P) der AAP eine groBe Ahnlichkeit zum nativen Zahn-

schmelz aufweist.

Ca (AAP) | P(AAP) Ca (Schmelz) P (Schmelz)

M 22,74 12,05 30,04 15,25

Tab. 4.5: Mittelwerte fiir den Calcium- und Phosphatgehalt in den AAP Kombinationen und in nativem Zahn-

schmelz

Ca (AAP) P (AAP) Ca (Schmelz) |P (Schmelz)

S 5,59 2,41 4,36 2,23

Tab. 4.6: Standardabweichung fiir die Werte des Calcium- und Phosphatgehaltes in den AAP Kombinationen und
in nativem Zahnschmelz
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5 Diskussion

5.1 Material und Methode

5.1.1 Priifkorper

Die in der vorliegenden Studie verwendeten Priifkdrper stammen von extrahierten, humanen
Zihnen der zweiten Dentition. Es wurden ausschlieBlich karies- und fiillungsfreie Frontzédhne,
Molaren und Priamolaren des Ober- und Unterkiefers verwendet, denn kariose Prozesse verur-
sachen einen hoheren Mineralisationsgrad und eine geringere Permeabilitit der Zahnhartsub-
stanzen wodurch ein adhésiver Verbund erschwert wird (Perdigao et al. 2010). Andere Zahn-
hartsubstanzdefekte, wie Abrasions- oder Attritionsspuren wurden makroskopisch ausge-
schlossen. Alle Zihne stammen aus der Klinik fiir Zahnerhaltung, Parodontologie und priven-
tive Zahnheilkunde des Universititsklinikums des Saarlandes und wurden nach der Extraktion
in 0,1%iger Thymollosung in lichtundurchlidssigen Gldsern bei 4 °C gelagert. Der Zeitpunkt
der Extraktion, eine Zuordnung zum Spender sowie der Zeitraum der Lagerung waren nicht

nachvollziehbar und fiir die Interpretation der Studienergebnisse nicht relevant.

Die Priitkorper wurden unter Laborbedingungen standardisiert hergestellt und bis zur Ver-
wendung im Versuchsteil in 0,1%iger Thymollosung bei 4 °C in luftdicht verschlossenen Re-
aktionsgefdfen aufbewahrt. Der Zeitraum der Lagerung betrug, ausgehend von der Herstel-
lung, nicht linger als drei Monate. Eine Beeinflussung der Ergebnisse durch eine verldngerte
Lagerzeit wird fiir moglich gehalten (Soderholm 1991). Das gewihlte Lagermedium kann die
mechanischen Eigenschaften der Zahnhartsubstanzen beeinflussen (Aydin et al. 2015,
de Wald 1997). In der vorliegenden Studie erfolgte jedoch keine weitere Untersuchung von

Mikrohirte und Haftzugfestigkeit.

5.1.2 Herstellung der Bruchpréparate

An allen Priitkorpern wurde eine Sollbruchstelle an der Dentin- oder Schmelzseite ange-
bracht, um die spitere Herstellung der Bruchpriparate zu vereinfachen. Diese wurden manuell
mit Handwerkszangen an der Sollbruchstelle gebrochen. Die dabei aufgebrachte Kraft war
abhingig von KorpergroBle, Gewicht sowie individueller Muskelkraft und stellt somit eine
nicht sicher reproduzierbare Groe innerhalb der Untersuchungen dar. Das Vorliegen von

feinen, makroskopisch nicht sichtbaren Schmelzrissen (z.B. durch Konkussion, Bruxismus,
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Kompression durch Extraktionszangen) fiihrte zu nicht vorhersagbaren, selten idealen Brii-
chen der Priifkorper. Teilweise war die Beurteilung des Verbundbereiches im REM durch den
schrigen Bruchkantenverlauf erschwert. Dennoch ldsst sich die gewihlte Methodik zur
schmierschichtfreien Grenzflichendarstellung ohne Verpressen als Goldstandard beurteilen,
der sich bereits in der Vorgingerstudie (Seidel 2016) bewihrt hat und analog dazu verwendet

wurde.

5.1.3 REM/EDX

Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung dient der prizisen, morphologischen Dar-
stellung und Analyse von Zahnhartsubstanzen und Materialproben. Um eine Vergleichbarkeit
zur Vorgangerstudie (Seidel 2016) zu erreichen, wurde auch in der vorliegenden in vitro Stu-
die diese Methodik gewdhlt. Im Vordergrund der Untersuchungen stand zunichst die Herstel-
lung von Adhésivapatitpasten mit verschiedenen, bisher nicht verwendeten Universaladhési-
ven, weshalb die EDX Analyse fiir die elementspezifische Charakterisierung der AAP ziel-

fithrend war.

Da die frithen mikroskopischen Untersuchungen der Bruchaufnahmen starken Schwankungen
unterlagen und EDX Analysen unmdoglich machten, musste die Fixierung der Bruchstiicke auf
dem REM-Teller durch zusitzliche Klebestreifen erfolgen, die die Priifkorper zirkulér stiitzen
sollten. Dadurch konnten die Wanderungen der Priifkérper im REM reduziert und eine

gleichbleibende Bildqualitiit gewéhrleistet werden.

5.1.4 Konditionierung

Fir Schmelz wird iiberwiegend ein besserer mikromechanischer Verbund durch vorausge-
hende Phosphorsiduredtzung erreicht (Perdigao et al. 2000). Trotz der selbstdtzenden Eigen-
schaften der Universaladhisive wird von Frankenberger et al. daher eine vorherige Atzung
des Zahnschmelzes empfohlen (Frankenberger et al. 2008, 2014). Aufgrund der Heterogenitit
thres Volumengehaltes und der Struktur der sauren Monomeren in den kommerziellen Uni-
versaladhiisiven ist auch von einer groBen Varianz beziiglich ihrer Atzwirkung auszugehen
(Pashley und Tay 2003, Yoshihara et al. 2018 a) Die Ergebnisse der vorliegenden Studie stiit-

zen diese Annahme.
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Die polierten Oberfldachen der Priitkorper wurden mittels 37,5%iger Phosphorsédure konditio-
niert. In den ersten beiden Versuchsreihen wurde zum Vergleich auf eine vorherige Atzung
verzichtet. Die unkonditionierten Zahnoberflichen zeigen iiberwiegend eine Spaltbildung
zwischen den Verbundzonen. Eine Ausnahme stellen hierbei die Préaparate Scotchbond Uni-
versal und Clearfil Universal Bond Quick dar, bei denen ein spaltfreier Verbund der AAP zur
Zahnoberfliche moglich ist. Die Varianz der Atzwirkung der selbstitzenden Adhisive fiihrte
auch in der Vorgingerstudie zu diesen Ergebnissen (Seidel 2016). Eine vorherige Phosphor-
sdauredtzung wird jedoch notwendig, um einen besseren Verbund in Form einer Verzapfung
zwischen den AAPs und den Zahnhartsubstanzen herzustellen.

Die Ergebnisse des zweiten Versuchsteils lassen an den unkonditionierten Dentinpriifkorpern
keine Penetration der AAP in die Dentintubuli erkennen. Urséchlich hierfiir konnte der Smear
Layer sein, der aufgrund der fehlenden Konditionierung in den Tubuli verbleibt. Der Smear
Layer wird durch vorherige Phosphorsauredtzung vollstiandig entfernt (Buonocore 1955, Van
Meerbeek 1992). Er kann eine mangelhafte Haftung von adhésiven Befestigungsmaterialien
bewirken. Eine vorherige Anédtzung der Dentinoberflichen fiihrt hingegen zu einer Steigerung
der Haftwerte des Adhédsivverbundes bei der Verwendung selbstdtzenden Adhisiven (Tasch-
ner et al. 2010, 2012).

In der Literatur werden bei der Anwendung von ,,self-etch® Adhésiven an Dentin kurze Atz-
zeiten von 3 s empfohlen (Takamizawa et al. 2016, Stape et al. 2018). Durch vorheriges At-
zen entstehen lidngere Resin Tags und dichtere Hybridschichten (Wagner et al. 2014). Zudem
scheint die Verbundfihigkeit nach Thermocycling nach vorheriger Atzung hoher zu sein
(Stape et al. 2018). Zahlreiche weitergehende Studien zur Haftkraft von Universal Adhésiven
stellen durch zusitzliches Atzen keine Auswirkungen auf die Mikroscherkraft fest. Es
herrscht derzeit kein wissenschaftlicher Konsens iiber die vorherige Konditionierung bei der
Anwendung von Universaladhésiven, da diese sowohl im ,self-etch als auch im ,,etch and
rinse* Modus erfolgreich verwendet werden kénnen.

Anhand der Ergebnisse der vorliegenden Studie bewihrt sich fiir Schmelz und Dentin eine
unterschiedliche Atzzeit im Versuchsprotokoll (30 s bzw. 10 s). Tsujimoto et al. untersuchten
verschiedene Universaladhdsive auf nassem bzw. trockenem Schmelz und Dentin und stellten
eine verbesserte mikromechanische Verankerung an den Zahnhartsubstanzen bei vorheriger
Atzung fest. Abhiingig von der Oberflichenfeuchtigkeit zeigte sich fiir Dentin eine bessere
Penetration der Tubuli. Es wurden sowohl Schmelz als auch Dentin jeweils fiir 15 s angeitzt,
wihrend in vorliegender Studie die Atzzeit fiir Dentin auf 10 s reduziert wurde, um einen

Kollaps des Kollagennetzwerkes und damit eine verminderte Permeabilitit zu verhindern,
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aber gleichzeitig eine suffiziente Entfernung des Smear Layers zu erzielen, damit die AAP in

die Dentintubuli penetrieren kann.

5.1.5 Hydroxylapatite

Basierend auf den erfolgreichen Ergebnissen der vorausgegangenen Untersuchungen (Seidel
2016) wurden zwei gleiche Hydroxylapatitpulver verwendet: Kalident von Kalichem und
FAPI1 von S&C Polymers. In diese Studie wurde zusitzlich noch ein Nanohydroxylapatit von
Sigma Aldrich eingeschlossen. Alle verwendeten Apatite zdhlen zu regenerativ hergestellten
Nanohydroxylapatiten (Kalident, HAP von Sigma Aldrich) bzw. Nanofluorapatiten (FAP von
S&C Polymers) und bestehen aus Calcium-Phosphat bzw. Calcium-Silikat. Das Nanofluora-
patit hat aufgrund eines geringen Fluoridanteils eine andere chemische Zusammensetzung als
die Nanohydroxylapatite. Alle Apatite liegen in Pulverform vor und unterscheiden sich durch
ihre unterschiedliche Morphologie sowie ihre Partikelgrofe (in nm). Dabei liegt Kalident von
Kalichem als amorphes Nanohydroxylapatit vor. Die Form des Nanohydroxylapatits von
Sigma Aldrich ldsst sich als sphirisch beschreiben, wobei auch hier die einzelnen Kugeln
deutliche GroBenunterschiede aufweisen. Das einzige Nanofluorapatit besitzt ein stdbchen-
bzw. nadelformiges Aussehen. Alle verwendeten Apatite erweisen sich zur Herstellung von
AAPs als geeignet. Die Partikel werden unabhéngig von ihrer Gro3e homogen in die Adhé-
sivmatrix eingebunden und sind zur weitergehenden Penetration in die Schmelzmatrix fihig.
Aufgrund der unterschiedlichen Morphologie und Groe der Apatitpartikel konnen in der vor-
liegenden Studie jedoch auch differenzierte Ergebnisse interpretiert werden. So scheinen die
kleineren, gleichformigeren Apatitpartikel (HAP von Sigma Aldrich und FAP von S&C Po-
lymers) eine homogenere Verteilung in der AAP zu erreichen. Es ist auch eine ausgeprigte
mikromechanische Verankerung zu beobachten. Dies entspricht den Beobachtungen die Kui-
long et al. 2007 beziiglich der Harte (HV) von Zahnschmelz in verschiedenen remineralisie-
renden Losungen beschrieben haben. Zudem wird mit dem sphérischen HAP eine zuverlissi-
ge Penetration in die Dentintubuli erreicht, was bei Kalident nicht beobachtet werden kann.
Fiir FAP von S&C Polymers ist hier aufgrund der kleinen Partikelgrof3e und der Morphologie

ein dhnlich erfolgreicher Verbund wie bei HAP von Sigma Aldrich zu erwarten.

5.1.6 Adhisive

Zur Untersuchung funktionierender Adhésivsysteme wurden kommerziell verfiigbare Univer-

saladhisive ausgewdbhlt.
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Die Auswahl der Adhésive richtete sich nach folgenden Kriterien: Dosierungsform, Misch-
barkeit, Polymerisationsfihigkeit und chemische Zusammensetzung.

Alle Préparate sind in einer Flaschenform verfiigbar, die eine Applikation von Tropfen zu-
lasst. Eine Lichthirtung ist bei den Priparaten Adhese Universal, Scotchbond Universal, Op-
tibond eXTRa, Clearfil Universal Bond Quick und G-Premio moglich.

In der Vorversuchsreihe wies das Priparat G-Premio fiir die Untersuchung ungiinstige Eigen-
schaften auf. Es zeigte im Kontakt mit der Schmelzoberflidche des Priifkdrpers eine Austrock-
nung der Paste aufgrund der raschen Verdunstung des Losungsmittels. Die AAP lie} sich mit
dem Pinsel nur schwer iiber die gesamte Oberfldche auftragen. Weitergehend zeigte sich be-
reits bei der makroskopischen Betrachtung eine inhomogene Schicht mit groBBeren Prizipita-
ten an der Oberfldche. Die Interpretation der rastelektronenmikroskopischen Aufnahmen und
EDX Analysen waren nicht eindeutig, und es wurden daher keine weiteren Versuche mit G-
Premio durchgefiihrt. Acetonhaltige Universaladhésive eignen sich demnach weniger zur
Herstellung von AAP als acetonfreie Adhésivsysteme.

Auch die Priparate Futurabond U und Universal Bond 2 wurden bereits nach einigen Vorver-
suchen aufgrund der ungeeigneten Darreichungsform (Futurabond U), zu starker und schnel-
ler Verdunstung des Losungsmittels (Universal Bond 2) sowie unzureichender Polymerisation
aus weiteren Untersuchungen ausgeschlossen.

Drei der vier verwendeten Universaladhisive enthalten das 10 MDP Monomer (Adhese Uni-
versal, Scotchbond Universal, Clearfil Universal Bond Quick). Bereits seit 20 Jahren unter
dem Begrift ,,AD Concept* bekannt, ist das 10 MDP Monomer durch die Caboxylketten sei-
ner funktionellen Gruppen in der Lage eine ionische Bindung zum Calcium des natiirlichen
Hydroxylapatits einzugehen und einen dauerhaften Verbund zu den Zahnhartsubstanzen her-
zustellen (Yoshida et al. 2001, Carrilho et al. 2019).

Die Linge der Carboxylketten steht in linearer Abhédngigkeit zur Polymerisationsqualitdt und
den mechanischen Eigenschaften der Verbundfldachen. Lingere Carboxylketten bedeuten ein
hoheres E-Modul an den Grenzflidchen, was in einer schlechteren Polymerisationsfihigkeit
resultiert (Feitosa et al. 2014). Uber die Kettenlinge der 10 MDP Monomere in den hier ver-
wendeten Adhésiven lédsst sich anhand der Herstellerinformationen und Sicherheitsdatenblit-
ter keine Aussage treffen, so dass der oben beschriebene Zusammenhang in dieser Studie
nicht nachvollzogen werden konnte.

Die Mehrheit der Adhésive hat einen dhnlichen, eher milden pH-Wert (Clearfil Universal
Bond Quick 2,3, Adhese Universal-2,5, Scotchbond Universal-2,7). Je kleiner der pH-Wert

einer sauren Losung ist, desto stirker ist ihre Atzwirkung (Boeck 2020). In einem aktuellen
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Review iiber 10 MDP-haltige Adhésive wird beschrieben, dass milde und ultramilde Univer-
saladhidsive eine Interaktion zum Hydroxylapatit herstellen konnen, jedoch nur die Adhisive
mit einem hoheren pH-Wert zur Ausbildung von ,,Resin Tags* fiihren. Der Anteil von Wasser
und Ethanol, als Bestandteile der Adhisivfliissigkeiten, soll sogar einen groleren Einfluss auf
das Dentinbonding ausiiben, als der pH-Wert. So werden der Grad der Smear-Layer-
Entfernung durch die Wasserkonzentration und die Dissoziation der Phosphatgruppen vom 10
MDP durch die Ethanolkonzentration limitiert (Carrilho et al. 2019).

Optibond eXTRa enthilt als einziges Adhésivsystem nicht klassisch ein 10 MDP Monomer,
sondern ein GPDM-Monomer. Laut Herstellerangaben soll es wie 10 MDP wirken (Kerr Cor-
poration® 2020) und z#hlt zu den neuesten Entwicklungen in der Adhésivtechnik (IDS 2019).
Im Vergleich zu 10 MDP besteht weniger Kenntnis iiber den genauen Bindungsmechanismus
von GPDM (Van Meerbeek et al. 2018): So ist GPDM zwar auch in der Lage HAP zu adsor-
bieren und am Dentin einen Hybridlayer mit exponierten Kollagenfibrillen auszubilden, je-
doch entsteht dabei kein stabiles Calciumsalz und ein, im Vergleich zum 10 MDP eher
schwacher Verbund. Zudem liel sich GPDM mit Wasser auswaschen. Die Autoren postulie-
ren folglich, dass ein Einsatz bei vorheriger Atzung (etch-and-rinse Adhisivtechnik) zu be-
vorzugen ist (Yoshihara et al. 2018 b). Eine hohe Atzwirkung von GPDM-Monomeren in
milden self-etch-Adhédsiven wurde bisher nur fiir ,,bur cut enamel* nachgewiesen (Hoshika et
al. 2018). Neuere Untersuchungen von Optibond eXTRa an Dentin weisen auf hohe Haftkraf-
te an der adhésiven Grenzschicht hin (Wang et al. 2017).

Weiterhin enthalten die meisten Adhdsive HEMA zu einem unterschiedlichen Anteil: Adhese
Universal (10-25%), Optibond eXTRa (10-30%) und Clearfil Universal Bond Quick (2,5 -
10%). Sie enthalten damit weniger HEMA als die von Seidel (2016) verwendeten Adhisive.
Es existieren viele Studien, die eine Interaktion zwischen HEMA und 10 MDP untersuchen
und nachweisen, dass das Nanolayering zwischen 10 MDP und den Zahnhartsubstanzen in
Anwesenheit von HEMA inhibiert wird und beide Substanzen in Losung zur Ausbildung von
MDP-HEMA-Aggregaten fiihren (Zhou et al. 2019). Die wissenschaftliche Debatte um den
Vorzug der HEMA-freien oder HEMA-enthaltenden Adhésive ist anhaltend und hat bisher
keinen Konsens ergeben. Anhand der in der Studie gewonnenen Ergebnisse, kann diese Inter-
aktion nicht beschrieben werden. Sowohl die HEMA- und 10 MDP-haltigen als auch die
HEMA-freien und 10 MDP-haltigen Préparate fithren zu dhnlichen Ergebnissen hinsichtlich
der Morphologie der Pasten und der Herstellung eines mikromechanischen und chemischen

Verbundes zur Zahnhartsubstanz.
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5.1.7 Mengenbestimmung

Um eine reproduzierbare Fliissigkeitsmenge im Versuchsprotokoll zu verwenden, wurde nach
mehrfachen Vorversuchen aus den Flaschen eine definierte Menge abgewogen In den Bemii-
hungen eine moglichst standardisierte, messbare Methodik zu verwenden, stellte sich eine
Schwierigkeit hinsichtlich der verschiedenen Masseneigenschaften dar. Obwohl es gelang
eine reproduzierbare Menge Fliissigkeit abzuwiegen, bleibt das Gewicht als physikalische
GroBe zur Beschreibung einer fliissigen Menge weniger geeignet, da diese in ihrem Volumen

und ihrer Dichte variiert und damit das Molekulargewicht entscheidend beeinflusst.

m=p-v

m = Masse, p = Dichte, v = Volumen

Aufgrund der gewihlten Methode zur Bestimmung der Pulver- und Fliissigkeitsmengen sind
in der vorliegenden Studie Messfehler und Schwankungen nicht auszuschlieBen, jedoch ver-

nachléssigbar klein.

5.1.8 Applikationsform

Die erstmalige Applikation der AAP erfolgte in vorliegender Studie mittels Pinsel. Die ersten
Ergebnisse der REM-Untersuchungen wiesen eine ungleichmifig hohe, unebene Oberfliche
auf. Die AAP mit HAP1 von Sigma Aldrich zeigten deutliche Herauslosungen der kugelfor-
migen Nanopartikel. Fiir den gescheiterten Verbund einzelner Partikel in der Matrix konnte
eine unvollstindige Polymerisation verantwortlich sein. Es wire denkbar, dass die Wellenlén-
ge der LED-Lampe fiir hohe AAP Schichten unzureichend war. Ahnliche Studien belegen

dies fiir die Lichthédrtung von Kompositmaterialien (Braga et al. 2005).

Daher wurden alternative Applikationsformen gesucht. Die Kombination von Microbrush und
Heidemannspatel zeigte zufriedenstellende Ergebnisse und war fihig eine glatte Oberflidche
und gleichmiBige Schichtstirke der generierten Paste zu gewihrleisten. Folglich konnte die
Auslosung von HAP1 Nanopartikeln wesentlich verringert werden. Der einmassierende Ef-
fekt mittels Microbrush fiihrte zu deutlicheren Verzapfungsmustern im Verbundbereich von
Paste und Zahnschmelz. Der positive Einfluss auf den Verbund von Adhisiven an den Zahn-

hartsubstanzen durch eine einmassierende Applikationstechnik und eine verlingerte Einwirk-
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zeit wird durch aktuelle in vitro Studien belegt (Moritake et al. 2019, Cardenas et al. 2019,
Carrilho et al. 2019).

5.2 Ergebnisse  Versuchsteil 1:  Adhédsivapatitpasten  auf
Schmelzpriifkdrpern

Innerhalb der Forschungsentwicklungen der Nanotechnologie gelingt es zunehmend syntheti-
sche Hydroxylapatitpasten zu generieren, welche chemisch und mikromorphologisch eine
grof3e Ahnlichkeit zu humanem Zahnschmelz aufweisen. (Li et al. 2008, Roveri et al. 2009,
Yamagishi et al. 2005, Onuma et al. 2005, Wang et al. 2012. Souza et al. 2015, Tian et al.
2016, Vijayasankari 2019, Zhang et al. 2019). Synthetische Adhisivapatitpasten wurden

erstmalig 2016 hergestellt und an Zahnschmelz untersucht.

Die vorliegende in vitro Studie konnte die wesentlichen Ergebnisse aus den vorhergehenden
Untersuchungen von Seidel (2016) zu Adhésivapatitpasten bestédtigen. Dariiber hinaus ist auf-
grund der optimierten Methodik eine deutliche Verbesserung hinsichtlich der Morphologie
der AAP und der Herstellung eines reproduzierbaren Verbundes an humanem Zahnschmelz

gegeniiber der Vorgingerstudie erfolgt.

Anhand der Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen des ersten Ver-
suchsteils gelingt der Beweis einer Mischbarkeit der Apatite mit vier verschiedenen Universa-
ladhésiven zu einer homogenen, applizierbaren Paste. Mithilfe der EDX-Analysen konnen die
einzelnen Apatitbestandteile eindeutig in der AAP nachgewiesen werden. Morphologisch
erinnern die AAP stark an die Kristallstruktur des Schmelzes. Die gute Mischbarkeit der Na-
nohydroxylapatitpartikel mit den Adhésivfliissigkeiten fithrt zu homogenen Prizipitatschich-
ten, die nur anhand von BSE-Aufnahmen in der rasterelektronenmikroskopischen Untersu-

chung vom nativen Zahnschmelz unterschieden werden kénnen.

Ferner lédsst sich eindeutig ein Verbund der neuartigen Adhésivapatitpasten zu humanem
Zahnschmelz nachweisen. Mehrfache, reproduzierbare in vitro Versuchsreihen zeigen anhand
von zwolf verschiedenen Kombinationen aus drei synthetischen Hydroxylapatiten und vier
Universaladhésiven ein Verzapfungsmuster in der Verbundzone, welches, auch nach ver-
schiedenen Oberfldchenbearbeitungen, stabil bleibt. Zusitzlich zu der nachweisbaren mikro-

mechanischen Verankerung, die mit den Verankerungs- und Adhisionsphinomenen der kon-
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ventionellen Fiillungstechnik vergleichbar zu sein scheinen, lassen die vorliegenden Ergebnis-

se ebenfalls die Interpretation einer chemischen Bindungsfihigkeit zu.

Die Oberfldchenglitte der AAP wird durch die Wahl des Nanohydroxylapatitpulvers beein-
flusst. Kalident besteht aus amorphen Nanoapatitpartikeln, die stark in ihrer Grof3e variieren.
Es erzeugt die rausten AAP Oberflichen. HAP1 von Sigma Aldrich, ein kugelférmiges, und
FAP, ein stibchenformiges Nanohydroxylapatit fithren zu einem glatteren Erscheinungsbild,

was vermutlich auf die geringere Partikelgrofle zuriickzufiihren ist.

Die Verbundzonen hingegen zeigen keine Beeinflussung im Hinblick auf die Wahl des Nano-
hydroxylapatits. Alle hergestellten AAP-Pasten fithren zu einem reproduzierbaren, stabilen
Verbund mit einer regelmiBigen Verzapfung im gedtzten Schmelzbereich. Fiir jedes Adhésiv
kann ein charakteristisches Zapfenmuster beschrieben werden. So bilden die AAP mit Adhese
Universal und Clearfil Universal Bond Quick schmale, tiefe Zapfen, wohingegen das Zap-
fenmuster der AAP mit Optibond eXTRa und Scotchbond Universal eher breit und kiirzer
erscheint. Die Tiefe des Musters hat in anderen Studien einen konkreten Einfluss auf die
Haftkraft (Van Meerbeek, 2012). Uber eine Vergleichbarkeit zur vorliegenden Studie kann
keine Aussage getroffen werden, da neben den deskriptiven Kriterien zur Auswertung keine

ausreichenden Messwerte der Zapfen vorliegen.

5.2.1 Thermocycling

Nach 3000 Zyklen Thermocycling lassen sich vorwiegend Oberflichenverdnderungen der
Pasten mit Kalident first feststellen. Es zeigen sich iiber den gesamten Priifkorper hinweg,
feine vertikale und horizontale Risse, die sich jedoch nur im oberfldchlichen Pastenanteil aus-
breiten. Inwiefern dieses Risswachstum durch zyklische Spannungswechsel wihrend des
Thermocycling oder aufgrund von Austrocknungserscheinungen infolge der Rasterelektro-
nenmikroskopie gefordert wurde, ldsst sich nicht sicher beurteilen. Das Ergebnis der Oberfla-
chenanaylse der Kombination aus Kalident und Optibond eXTRa ist am ehesten als regelrech-
te Auswaschung von Pastenmaterial durch hydrothermische Effekte zu interpretieren. Das
Auftreten von Mikrorissen und Mikroporen zeigt sich in den Versuchsreihen 1 und 2. Der
stiarksten Beeinflussung durch Thermocycling scheint in der zweiten Versuchsreihe ebenfalls
die AAP mit Optibond eXTRa zu unterliegen. Die Aufnahmen zeigen eine sehr rissige Ober-
flache. Schlussfolgernd zeigt sich das 10 MDP Monomer im Vergleich zum GPDM-Monomer

nach 3000 Zyklen Thermocycling am stabilsten, was auch den Schlussfolgerungen von Wang
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et al. entspricht, die einen Vorteil von Scotchbond Universal gegeniiber Optibond eXTRa
nach 5000 Zyklen Thermocycling feststellten. Als ursdchlich wird hierfiir die hohe Hydrophi-
lie von Optibond eXTRa vermutet (Wang et al. 2017). Zudem wurde fiir 10 MDP bereits
2011 von Van Meerbeek et al. nachgewiesen, dass die 10 MDP Salze stabil gegeniiber hydro-

lytischer Degradation sind.

In der dritten Versuchsreihe mit FAP 1 werden deutlich weniger Anzeichen thermischer Be-
anspruchung auf der Oberflidche sichtbar. Die Pasten zeigen wenig morphologische Unter-
schiede zur Priifkdrpergruppe ohne Thermocycling. Lediglich die Kombination aus FAP 1

und Clearfil Universal Bond Quick zeigt eine rissige Oberfliche.

Die Betrachtung der Bruchpriifkdrper zeigt fiir alle Pasten stabile, mikroskopisch sichtbare
Auflagerungen sowie eine widerstandsfdahige Verzapfung in der Verbundzone. In allen Ver-
suchsreihen sind kohésive Rissbildungen sowohl innerhalb der Pastenanteile als auch durch
die Schmelzanteile hinweg zu erkennen. Hierfiir konnten zum einen, durch das Thermocyc-
ling entstandene, Spannungen in den aufgelagerten Schichten verantwortlich sein, zum ande-
ren die durch Vakuum verursachte, starke Austrocknung wihrend der Kohlenstoffbedamp-
fung und der Betrachtung im Rasterelektronenmikroskop. Zudem kann durch variable, manu-
elle Krafteinwirkung bei der Herstellung der Bruchpriparate das Risswachstum negativ beein-
flusst werden. Dariiber hinaus scheinen auch die verschiedenen Schichtstirken eine Rolle zu
spielen, da ein unregelmifBiges Pastenrelief zu stirkeren Briichen und Auslosung von instabi-

len Nanopartikeln fiihrte.

Eine sichere Polymerisation ist nur bis zu einer gewissen Schichtstirke moglich (Braga ef al.
2005). Fir die Interpretation der Versuchsergebnisse bedeutet dies, dass es im Bereich hoher
Schichtstdarken zu einer unvollstindigen Polymerisation gekommen sein konnte und folglich
leichter zu einer Ablosung in Form von Spalten und Rissen. Zur Eingrenzung dieses Einflus-
ses wurde jedoch nach den ersten Versuchsreihen das Versuchsprotokoll beziiglich der Appli-
kationsform abgeédndert, um gleichméBigere, ndherungsweise glatte Schichten zu gewihrleis-
ten. Hierdurch konnten die beschriebenen, unerwiinschten Effekte reduziert werden. Eine

Quantifizierung dieser Ergebnisse ist mit den vorliegenden EDX-Analysen nicht méglich.

5.2.2 Séuretoleranztest, Politur, Airscaling (SPA)

Neben dem Thermocycling erfolgte eine mechanische Bearbeitung der Oberflachen mittels

Silikonpolierer und Airscaler. AuBBerdem wurde eine Séuretoleranztestung durchgefiihrt. Dazu
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wurde die Priifkorperoberfliche in drei Zonen unterteilt und zur Orientierung markiert (s. Ka-
pitel 3: Material & Methoden, Abb. 3.6). Die gewihlte Methode erwies sich als schwierig fiir
die Beurteilung der Bruchaufnahmen, da die Priifkorper teilweise nicht ideal gebrochen wur-
den. Die Betrachtung der Bruchpriifkorper spielt jedoch eine untergeordnete Rolle, da beziig-

lich der Oberflachenanalyse aussagekriftigere Interpretationen moglich sind.

Die Ergebnisse nach Politur beweisen eindrucksvoll, dass eine Oberfldchenglittung des Pas-
tenmaterials moglich ist, ohne den Verbund zum Zahnschmelz zu beeinflussen. Es entsteht

ein messbarer Substanzverlust, der in Folgestudien zu untersuchen wire.

Die Ergebnisse der einzelnen AAP-Kombinationen nach Politur fallen unterschiedlich aus

und lassen eine Wertung zu:

Abb. 5.1: Bewertung der Polierbarkeit der AAP Kombinationen, absteigende Wertung von oben nach unten

(oben: sehr glatt = eher gut, unten: rau = eher schlecht).

Die Bearbeitung mittels Airscaler fithrt in keinem Fall zu einer Absprengung von AAP-
Material, sondern eher zu unregelméfigen Auflagerungen auf der Oberflidche. Die Pasten wir-
ken inhomogen und aufgelockert, teilweise aufgebrochen mit sichtbaren einzelnen Nanoparti-
keln auf der Oberflache. Die Bruchaufnahmen zeigen keine Beeinflussung der Verbundzone
und des Verzapfungsmusters. Die AAP-Kombinationen zeigen auch hier eine grofle Varianz,

die rein deskriptiv erfasst werden kann.

Nach dem Siuretoleranztest féllt bei der Betrachtung der Aufnahmen der ersten Versuchsrei-

he ein eindeutiges Atzmuster auf der Oberfliche aller Priifkorper auf, wobei sich die Auspri-
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gungen hierbei je nach Kombination unterscheiden. In Verbindung mit Kalident und Adhese
Universal sowie Clearfil Universal Bond Quick zeigt sich die Matrix der Paste weniger beein-
flusst von der Sdure, wohingegen einzelne Nano-Apatitpartikel herausgelost scheinen. Bei
den Préparaten Scotchbond Universal und Optibond eXTRa hingegen findet eher eine Auflo-
sung der Matrix statt, wihrend sich die Fiillpartikel als sduretolerant herausstellen. Anders
stellen sich die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe dar. Hierbei zeigen die Kombinationen
aus HAP1 und Scotchbond Universal sowie Optibond eXTRa eine erhohte Sauretoleranz,
withrend HAP1 und Adhese Universal sowie Clearfil Universal Bond Quick einen groferen

Einfluss auf der Oberfliche nach der Atzung zeigen.

Drei AAPs der dritten Versuchsreihe zeigen eine Auflockerung und partielle Auflésung der
Matrix, wihrend die Kombination aus FAP1 und Optibond eXTRa die stabilsten Ergebnisse
nach Sduretoleranztestung zeigt. Die erhohte Sdureresistenz von FAP hédngt vermutlich mit
dem Fluoridanteil des fluoridierten Nanohydroxylapatits und der Adhésive zusammen. Wis-
senschaftlich weitgehend erforscht und belegt fiihrt Fluorid zu einer Steigerung der Schmelz-
hirtewerte und wirkt kariesprotektiv (Hellwig 2013). Auch fiir FAP konnte in jlingsten Stu-
dien ein priaventiver Effekt nachgewiesen werden (Demito ef al. 2019, Thimmaiah et al. 2019,
Soares et al. 2018). Zudem enthalten Optibond eXTRa und Clearfil Universal Bond Quick als

einzige der ausgewihlten Adhésive Natriumfluorid.

Die Bruchaufnahmen zeigen generell eine geringe Beeinflussung im Bereich der Verbundzo-
nen infolge der Oberflichenbearbeitungen. Nur in der zweiten Versuchsreihe féllt auf, dass
nach dem Séauretoleranztest in den obersten Schichten der Auflagerungen auffallend viele
Nanopartikel herausgelost wurden — dieser Effekt ldsst zur Tiefe hin nach. Aufgrund der bis-
herigen Ergebnisse kann eine hohe Stabilitit der Verbundzone der AAP festgestellt werden.
Daher lasst sich die groBte Widerstandskraft der Adhisivapatitpasten in der mikromechani-
schen Verankerung vermuten, was die verminderte Sdurewirkung in diesem Bereich erklidren
konnte. Ferner konnte die gewihlte Atzzeit zu kurz sein, um eine Atzwirkung in den basalen
Pastenanteilen zu erreichen. (Zhafar et al. 2015). Diese These wird weiterhin von den Ergeb-
nissen der nachtriglichen Untersuchungen der Séduretoleranz an den Schmelzoberflichen und
Schmelzbruchflichen gestiitzt. Denn hierbei ist nach Verdopplung der Atzzeit eine erstmalige
negative Beeinflussung der Verbundzone festzustellen. Es kommt zur Auflésung der Veran-
kerungszapfen bei weiterhin spaltfreiem Verbund und zur Herauslosung von Nanohydroxyla-
patitpartikeln im Bereich der Atzzone. Nach Verdopplung der Politurzeit und Verdopplung
der Atzzeit ist auf der Oberfliche kein AAP Material nachweisbar. Die REM-Untersuchungen
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zeigen, entgegen der vorherigen Bewertung, auf allen Priifkorpern freigelegte Schmelzkristal-
le. Bei der Kombination HAP1 und Optibond eXTRa sind vereinzelt, groe (>900 nm) Nano-
hydroxylapatitpartikel zu sehen.

5.3 Ergebnisse Versuchsteil 2: Adhésivapatitpasten auf Dentinpriif-
korpern

Analog zu den Versuchen an humanem Zahnschmelz wurde eine Versuchsreihe an humanen
Dentinpriiftkorpern durchgefiihrt. Die ersten Ergebnisse mit Kalident entsprachen dabei nicht
den Vorhersagen, die Melo et al. (2013) beziiglich einer Ausbildung von ,,Resin Tags* in ih-
rer Studie trafen. Vergleichbar mit den Schmelzversuchsreihen entstanden sehr homogene,
gleichmiBig starke, am Dentin haftende Auflagerungen. Die Oberflichen prisentierten sich
anndhernd glatt und homogen, es bestand praktisch kein Unterschied zu den Oberfldachen der
Schmelzpriitkorper. Bei Betrachtung der Bruchpriparate stellt sich eine eindeutige Verbund-
zone dar, die jedoch, anders als in der Schmelzversuchsreihe, eher als eine Intermediirzone zu
interpretieren ist und sich sowohl mittels SE als auch BSE kontrastreich darstellen lisst. In die
Hybridschicht ragen Fibrillengeflechte hinein, was vor allem bei Verwendung der Priparate
Clearfil Universal Bond Quick und Optibond eXTRa beobachtet werden kann. Am ehesten
sind diese Fasern als eine Verbindung zwischen dem Adhésivmaterial, welches iiber die Ver-
bundzone ins Dentin penetriert ist, und dem durch die Sdureidtzung freigelegten Kollagen-
fibrillengeflecht des Dentins zu verstehen. Diese Beobachtungen dhneln denen aus den Unter-
suchungen von ,,self-etch“-Adhésiven an Dentin (Nikaido ef al. 2011), bei denen ebenfalls
eine Hybridschicht nachgewiesen wurde, die sich ferner als besonders sdureresistent heraus-
stellt. Als ,,Super Dentin“ deklariert zeigt es den Einfluss von selbstdtzenden Adhésivsyste-
men, wihrend in vorliegender Studie die AAP eine vergleichbare Hybridschicht an Dentin

ausbilden konnen.

Das Vorliegen eines Verankerungsmusters lief3 sich anhand der ersten mikroskopischen Be-
trachtungen der Hybridschichten auch unter hohen Vergroferungen nicht eindeutig beurteilen.
Vorstellbar wire, dass bei der Herstellung der Bruchpriparate Pastenmaterial aus dem Be-
reich der Intermediirschicht herausgelost wurde oder gar der Verbund dem Bruchvorgang
nicht standhielt. Im Gegensatz zur Studie von Melo et al. (2013) wurden die Priifkorper zur
Betrachtung der Grenzfldachen gebrochen und nicht longitudinal geschnitten, weshalb diesbe-

ziiglich keine dhnliche Beeinflussung beschrieben wird.
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Um Verfélschungen auszuschlieen, die beim Brechen der Priifkdrper entstanden sein konn-
ten, wurden die Bruchpréparate in einem Nachversuch erneut poliert und untersucht. Bei der
Betrachtung der Aufnahmen der Bruchpriparate entstehen hierbei eindeutige BSE-
Aufnahmen, die in der vorliegenden Hybridzone eine deutliche Verankerung zwischen Pas-
tenmaterial und Dentinoberfldache zeigen. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Schmelzver-
suchsreihe ist die Verzapfung flacher und unregelmifig verteilt — es liegt kein Muster vor. Da
Kalident first von allen verwendeten Hydroxylapatiten die groften Partikel enthilt, sollte eine
erwartungsgeméle Penetration der Dentintubuli durch Nanohydroxylapatit- und Adhédsivma-
terial mit HAP1 von Sigma Aldrich und FAP1 am ehesten gelingen.

Nachfolgende Versuche mit HAP1 von Sigma Aldrich konnten diese Vorhersagen erfiillen.
Es gelang erstmalig mit den Adhisivapatitpasten eine mikromechanische Verankerung in
Form von ,,AAP Tags* am Dentin herzustellen, was auf der Abbildung 5.2 schematisch dar-
gestellt wird. Mittels BSE-Detektion lieen sich deutlich die charakteristischen, kugelformi-
gen Nanopartikel des Apatits von Sigma Aldrich in den Dentintubuli nachweisen. Damit kon-
nen vergleichbare Beobachtungen, wie die von Melo et al. (2013) fiir N-ACP, durch die vor-
liegende Studie anhand von n-HAP beschrieben werden.

Bei Betrachtung der Bruchpriifkorper fallen Risse und Bruchspalten im Bereich der Verbund-
zone auf, teilweise scheinen die Auflagerungen von dem Material in den Dentintubuli abge-
sprengt zu sein. Ein moglicher Grund fiir diese Erscheinung konnte erneut die Manipulation
beim Brechvorgang oder Austrocknungsprozesse im Vakuum sein. Denkbar wire jedoch auch
eine Einflussnahme durch die Herstellung der Dentinpriifkdrper. Diese erfolgte analog zur
Herstellung der Schmelzpriifkorper: basal verblieb an jedem Priifkorper eine diinne Rest-
schicht von Schmelz. Durch die unterschiedliche chemische Zusammensetzung der beiden
Zahnhartsubstanden konnte es im Zusammenhang mit der Lichtpolymerisation und der fol-
genden Dehydratation im Hochvakuum des REM zu einer Schrumpfung des Dentins gekom-
men sein (aufgrund eines hoheren organischen Anteils und mehr Wasser), was in der Betrach-
tung der Bruchpréparate folglich in einer zweifachen Ablosung, zum einen der Verbund-
schicht vom Dentin, zum anderen des Dentins vom Schmelzanteil resultierte.

Aus der Interpretation dieser vorgestellten Ergebnisse wurde die Herstellung der Dentinpriif-
korper zugunsten eines Priifkdrpers, welcher rein aus Dentin besteht, geidndert.

Da sich beziiglich der Dentinversuche eindeutig Optibond eXTRa und Clearfil Universal
Bond Quick als besonders geeignet herausgestellt haben, wurden diese Préparate fiir einen

weiteren Nachversuch verwendet. Auch die Studien von Wang et al. wiesen fiir Optibond

- 167 -



Diskussion

eXTRa Resin Tags zwischen 15-30 um an Dentin nach, was auf den hoheren Polymerisie-
rungsgrad von GPDM zuriickzufiihren ist (Wang et al. 2017).

Es zeigte sich, dass mittels der Weiterentwicklung der Dentinpriifkorper ein Ablosen der In-
termedidrschicht vom Dentin weitgehend vermieden werden kann. Zudem scheint eine hohere
Anzahl an Dentintubuli mit AAP gefiillt zu sein. Weitergehend legen die Ergebnisse aus den
Versuchsreihen an Dentin die Vermutung nahe, dass die Grof3e der Nanopartikel entscheidend
fiir die Fiillung der Dentintubuli ist. So erreichen die AAP mit HAP1 von Sigma Aldrich
(<200nm) eine zuverlidssigere Penetration als die AAP mit Kalident. Ein dhnlicher Erfolg lédsst
sich fiir FAP vermuten, was in vorliegender Studie nicht untersucht wurde, um den bereits
komplexen Datensatz iiberschaubar zu halten.

Die Penetration von Adhésivfliissigkeit in oberflichlichem Dentin stellt nach Sofan et al. den
Hauptfaktor fiir einen Verbund dar — je mehr tieferliegende Dentintubuli infiltriert werden,
desto stirker werden die Haftkrifte (Sofan er al. 2017). Gleichzeitig herrscht aufgrund einer
grofBeren Anzahl an Dentintubuli ein feuchteres Milieu, was das Bonding wiederrum er-
schwert (Perdigao et al. 2014). Nach diesen Erkenntnissen konnte eine &hnliche
Schmelzpriiftkorperherstellung zu stabileren AAP fiihren, deren Hirtewerte in Folgeuntersu-

chungen vermutlich hoher sein wiirden.

[onische Bindung awischen 10MOF
undbano- HAP bz 10MOF und
HAF im Dentin

Hybridzone

\ Penetration won Manoap atitpattikeln
i die Dertirtubuli (AP Tags™)

Abb. 5.2: Schematische Darstellung des Verbundmechanismus von Adhésivapatitpasten an Dentin

5.4  Schlussfolgerung und Ausblick

Mit der vorliegenden in vitro Studie ist die Entwicklung eines neuartigen Materials gelungen,
das aus synthetischem Nanohydroxylapatitpulver und Universaladhisiv besteht und neben der
chemischen Bindungsfihigkeit auch einen mikromechanischen Verbund zum humanen Zahn-

schmelz eingehen kann. Weitergehend konnte erstmalig ein vergleichbarer mikromechani-
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scher Verbund zum humanen Dentin hergestellt werden. Die Pasten stellten sich als polierfi-
hig und gegeniiber dem Einfluss von Thermocycling, Sdureeinwirkung und Schallbearbeitung
als stabil und abrasionsbestindig heraus. Obwohl alle AAP saure Monomere (10 MDP oder
GPDM) enthalten, unterscheiden sie sich dariiber hinaus in ihrer chemischen Zusammenset-
zung und zeigen in der einzelnen Anwendung eine grolere Varianz als angenommen, was
anhand der Tabelle 5.1 nachvollziehbar ist. Zu einem dhnlichen Resiimee kamen Papadogian-
nis et al. (2019), als sie die Eigenschaften von verschiedenen Universaladhésiven (u.A. Adhe-
se Universal, Clearfil Universal Bond Quick, Scotchbond Universal) und deren Interaktion
mit Dentin untersuchten.

Eine Regeneration von humanem Zahnschmelz ist anhand der vorliegenden Untersuchungen
nicht moglich. Doch es sind sehr gute Voraussetzungen fiir die Innovation eines syntheti-
schen, bioaktiven Hybridwerkstoffes entstanden, mit dem Potenzial eine dauerhafte, stabile
Verankerung eines zahnschmelzdhnlichen Materials an den menschlichen Zahnhartsubstanzen
zu ermOglichen.

Inwiefern ein klinischer Einsatz moglich wire, bleibt abhingig von weiterfithrenden Untersu-
chungen. Denkbar wire, dass zunichst in vitro und spéter auch in vivo Studien die hier vorge-
stellte Form einer Paste als Material fiir Unterfiillungen in tiefen Kavitdten oder zum Schutz
freiliegender Zahnhélse untersuchen konnten.

Dabei sollte im Rahmen der Anwendung auf vitalem Dentin vor allem auch der Einfluss auf
die Zahnpulpa untersucht werden. So scheint bei den verwendeten Adhédsivkomponenten
HEMA, BISGMA, GPDM und 10 MDP in vitro eine Diffusion durch Dentin moglich zu sein,
wobei nicht ausgehdrtete Adhisivmaterialien zehnmal schneller penetrieren (Putzeys et al.
2018). Es empfiehlt sich fiir kommende Studien sich mit einer Verbesserung der Oberfla-
chenbeschaffenheit zu beschiftigen sowie weitergehende Untersuchungen und Priifverfahren
der Pasten am Dentin durchzufiihren. Von gro3em Interesse wéren auch die Untersuchung der
Vickershirte im Vergleich zum nativen Schmelz sowie die Mikrozugfestigkeit der Verbund-
bereiche. Fiir die Haftwerte an Dentin konnte die Anwendung der AAP in Kombination mit
einer kiirzlich erfolgreich nachgewiesenen ,,Prime and Rinse* Technik (Li et al. 2019) viel-
versprechend sein. Inwiefern die Methodik hinsichtlich der Herstellung einer reproduzierba-
ren Fliissigkeitsmenge und den Bruchpriparaten optimierbar ist, kann nicht abschlieBend be-
antwortet werden. Trotz der gewihlten, schwierigen Methodik und techniksensitiver Materia-
lien entstanden eindeutige Ergebnisse, deren Interpretation eine innovative, wissenschaftliche

Bedeutung gewinnt.
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Schlussfolgerungen aus den Versuchsergebnissen
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Tabellarische Ubersicht iiber die Ergebnisse der vorliegenden Studie und deren Interpretation beziig-

Tab. 5.1

lich einer Eignung (sehr gut (+++), gut (++), miBig (+)) der experimentellen Adhisivapatitpasten an Schmelz

und Dentin. Die Adhisivsysteme, die bereits in den Vorversuchen ausgeschlossen wurden sind hierbei rot mar-

kiert.
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9  Anhang

9.1 Abkiirzungsverzeichnis

AAP
AD Konzept

ACP
BMP
BMP4
BSE

Bis GMA
CHA

Cp

CPP
DMS V
DPSCs
EDTA
EDTA-Ca-Naz

EDX

FAP

FAP1

Adhisivapatitpasten
Adhision-Dekalzifikations Konzept

Amorphes Calcium-Phosphat

bone morphogenetic protein

bone morphogenetic protein 4

backscattered electron

Bisphenol A-Glycidyl Methacrylat

Carbonat substituiertes Hydroxylapatit

Calcium-Phosphat

Casein-Phosphopeptid

Fiinfte Deutsche Mundgesundheitsstudie

dental pulp stem cells

Ethylendiamintetraacetat

Summenformel EDTA-Calcium-Salz

energy dispersive X-ray spectroscopy

Fluorid

Fluorapatit

In der Studie verwendetes Fluorapatit
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FGF fibroblast growth factor

H>O Summenformel Wasser

HAP Hydroxylapatit

HAP1 Hydroxylapatit von Sigma Aldrich

HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat

HESCS human embryonic stem cells

HV Vickershirte

GPDM Glycerophosphat Dimethacrylat

KHN knoop-hardness-number

3D SR Monomer 3D SR Monomer, Tokuyama

4-MET 4-[2(methacryloyloxy)ethoxycarbonyl]
-phthalic acid

10 MDP 10-Methacryloyloxyethyl-
Dihydrogenphosphat

MIX 50% BSE, 50% SE

MMPI Matrix-Metalloproteinaseinhibitoren

MNT Molekulare Nano-Technologie

NaF Summenformel Natriumfluorid

NaH>HPO4 Summenformel Dinatriumhydrogenphosphat

P11-4 Oligopeptid 104
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PAMAM

Phenyl-P

REM
SE
TEM

WNT

9.2 Materialliste

Adhese Universal

Airscaler

Anmischblock

Anmischschale Clearfil

Aqua dest.

Clearfil Universal Bond Quick

Diamantierter Separierer

Polyamidamin

2-methacryloyloxyethylphenylhydrogen

phosphate

Rasterelektronenmikroskop

Sekundirelektronen

Transmissionselektronenmikroskop

wingless type

Ivoclar Vivadent AG, Liechtenstein

SonicFlex, KaVo Dental GmbH, Biberach

an der Rif3, Deutschland

70x80mm, Omni Dent GmbH, Rodgau

Nieder-Roden, Deutschland

Kuraray Noritake, Hattersheim, Deutschland

Rotilabo®, Carl Roth GmbH & Co KG,

Karlsruhe, Deutschland

Kuraray Noritake, Hattersheim, Deutschland

Nr. 859.104.010 VPE 5, Komet, Lemgo,

Deutschland
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Digital Timer EU 609-0128, VWR International,

Darmstadt, Deutschland

Druckspriihflasche Biirkle GmbH & Co KG, Freiburg,
Deutschland
Einmalzahnbiirste ,Happy Morning*, Hager Werken GmbH &

Co KG, Duisburg, Deutschland

Ethanol, 70% Carl Roth GmbH & Co KG, Karlsruhe,
Deutschland

FAP 1 S&C Polymers, Elmshorn, Deutschland

Futurabond U Voco GmbH, Mannheim, Deutschland

G-Premio GC Europe, Leuven, Niederlande

HAP 1 Sigma Aldrich, Merck KGaA, Darmstadt,
Deutschland

Heidemannspatel PFIHS26, Hu-Friedy Mfg. Co., LLC.,

Frankfurt am Main, Deutschland

Kalident first Kalichem SRL, Brescia, Italien

Kamera Nikon D3100, Chiyoda, Japan

Kiihlschrank, 4°C CT 29311, Liebherr GmbH, Ochsenhausen,
Deutschland

Luft The Original Compressed Gas Duster Plus,

Falcon Safety, Branchburg New Jersey,

Amerika
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Microbrush (silver) Superfine, Brand GmbH & Co KG,

Wertheim, Deutschland

Microbrush (white) Kerr Hawe SA, Bioggio Schweiz

Mikrokaniile Ultradent Dental-Medizinische Gerite

GmbH & Co KG, Brunnthal, Deutschland

Mikropulverloffel VWR International GmbH, Darmstadt,
Deutschland

Mikropulverspatel VWR International GmbH, Darmstadt,
Deutschland

Optibond eXTRa Kerr Hawe SA, Bioggio, Schweiz

Phosphorsédure Gel Etchant 37,5%, Kerr Hawe SA,

Bioggio, Schweiz

Pinsel Einwegpinsel, Omni Dent GmbH, Rodgau

Nieder-Roden, Deutschland

Polymerisationslampe Dentsply Smartlite PS, 5 W LED,
950 mW/cm?, Dentsply DeTrey GmbH,

Konstanz, Deutschland

Polier- und Schleifapparat Phoenix 3000, Variable Speed Grinder-
Polisher, Buehler ITW Test & Measurement

GmbH, Esslingen am Neckar, Deutschland

Rasterelektronenmikroskop/EDX ESEM XL 30, FEI Eindhoven, Niederlande
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Reaktionsgefille, 0,5 ml

Schleifpapier, Kornung 250 - 2500

Scotchbond Universal

Silikonpolierer (Brownie)

Spritze, 3ml

Stereomikroskop

Steriles Wasser

Thymol 0,1%

Thermocycler Willytec V 2.8

Tischkreissidge

Transferpipette S

Brand GmbH & Co KG, Wertheim,

Deutschland

Buehler ITW Test & Measurement GmbH,

Esslingen am Neckar, Deutschland

3M Espe AG, Landsberg am Lech,

Deutschland

Nr. 9608.204.030 VPE 10 Komet, Lemgo,

Deutschland

BD Luerlock Syringe, Becton Dickinson

GmbH, Heidelberg, Deutschland

Motic SMZ -168, Motic Europe, Barcelona,

Spanien

Ampuwa Plastipur, Fresenius Kabi
Deutschland GmbH, Bad Homburg,

Deutschland

Carl Roth GmbH & Co KG, Karlsruhe,

Deutschland

SD Mechatronik GmbH, Feldkirchen-

Westerham, Deutschland

Conrad Apparatebau Clausthal GmbH,

Clausthal Zellerfeld, Deutschland

Brand GmbH & Co KG, Wertheim,

Deutschland
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Trennscheibe, diamantiert Schott Diamantwerkzeuge GmbH,

Stadtoldendorf, Germany

Tiicher Light Duty Tissue Wipers, One Ply White
Wipers, VWR International GmbH,

Darmstadt, Deutschland

Universal Bond Tokuyama Dental Deutschland GmbH,

Altenberge, Deutschland
Waage Sartorius CP 423 S, d=0,001mg

Sartorius Werkzeuge GmbH & Co KG,

Gottingen, Deutschland

Well-Platten, 24er Cellstar®, Greiner Bio-One GmbH,

Frickenhausen, Deutschland

Winkelstiick, rot KaVo Gentle Power, Lux 25 LP, SN 07-
2017395, KaVo Dental GmbH, Biberach an

der Rif3, Deutschland
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