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Zusammenfassung

1  Zusammenfassung

1.1 Deutsche Zusammenfassung

Zum adiquaten Ersatz verlorengegangenen Minerals der Zahnhartsubstanzen Schmelz und
Dentin entwickelte die Forschung zahlreiche Methoden und Materialien, die die Wiederherstel-
lung der Funktion und der Integritét des betroffenen Gewebes in hohem Mal3e erfiillen konnen.
Die anféngliche Idee, aus Universaladhdsiven und Hydroxylapatitpulvern applizierbare Pasten
zur einfachen Schmelzregeneration herzustellen (Seidel 2016), wurde in einer in vitro Studie
aus dem Jahr 2021 beziiglich der Auswahl der Materialien, der Zusammensetzung der Pasten
sowie der Vorbehandlung der Schmelzpriifkdrper mit vielversprechenden Ergebnissen weiter-
gefiihrt (Hennrich 2021). Ziel der vorliegenden in vitro Untersuchung war die Weiterentwick-
lung der Adhédsivapatitpasten (AAP) am Substrat Dentin mit rasterelektronenmikroskopischer
Beurteilung der entstehenden Verbundzone sowie der Inkorporation der AAP in die Dentintu-
buli und dartiber hinaus die Priifung der Widerstandsfahigkeit aller beteiligten Strukturen ge-
geniiber dufleren Einfliissen. Aus vier Universaladhdsiven und drei Apatitpulvern, darunter
zwei Hydroxylapatite und ein Fluorapatit, wurden zwdlf Kombinationen von Adhésivapatitpas-
ten in mehreren Versuchsreihen auf zuvor mit Phosphorsédure geitzte Dentinpriitkorper aufge-
tragen und lichtpolymerisiert. Die vier Kombinationen mit den iiberzeugendsten Verbundei-
genschaften wurden dariiber hinaus einer kiinstlichen Alterung in 3.000 Zyklen Thermocycling
sowie einem Sduretoleranztest unterzogen und die Auswirkungen im Rasterelektronenmikro-
skop sowie mittels EDX-Analysen beurteilt. Die Priifkdrper unter Verwendung des Adhé-
sivsystems Clearfil Universal Bond Quick zeigten von Beginn an durchweg adhésives Ver-
bundversagen zwischen AAP und Dentin, was sich auch nach Anderung der Vorbehandlung
der Dentinpriifkdrper innerhalb des Versuchsprotokolls hinsichtlich verkiirzter oder ausblei-
bender Atzung nicht vermeiden lieB. Fiir alle {ibrigen Kombinationen konnte ein stabiler Ver-
bund zum Dentin generiert werden, der auch nach Wasserlagerung nicht beeintrachtigt er-
schien. Vier Kombinationen aus den Universaladhdsiven Adhese Universal und OptiBond
eXTRa Universal mit den drei Apatitpulvern zeigten die liberzeugendsten Eigenschaften hin-
sichtlich homogener AAP-Auflagerungen, die {iber eine stabile Hybridzone im Sinne einer mik-
romechanischen Verankerung einen innigen Verbund zum Dentin erzielen konnten. Dem Ther-
mocycling-Verfahren zur Simulation der kiinstlichen Alterung dentaler Strukturen und
Materialien konnten alle Kombinationen weitestgehend standhalten, nach Sdureexposition

zeigten sich materialabhidngige Unterschiede in der Auspridgung des Herauslosens von
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Pastenbestandteilen, wobei die Grofle der Apatitpartikel und ihre homogene Einbindung in die

Matrix des Adhisivs eine entscheidende Rolle spielen.

Die Weiterentwicklung der AAP brachte neue und entscheidende Erkenntnisse auf dem Weg
zu einem potenziellen klinischen Einsatz am Substrat Dentin. Mdgliche Anwendungsgebiete
der Pasten konnten dabei die Okklusion freiliegender Dentintubuli im Rahmen der Therapie
von Dentinhypersensibilititen oder aber die Versiegelung erosiver Zahnhartsubstanzschiden
darstellen. Weitere Untersuchungen zur Haftfestigkeit und die Simulation in der Mundhohle

vorherrschender Bedingungen sind hierfiir unerldsslich.

1.2 Abstract

Research has developed numerous methods and materials for the adequate replacement of lost
minerals of the dental hard tissues enamel and dentin, which can fulfill the restoration of the
function and integrity of the affected tissue to a high degree. The initial idea of producing
applicable pastes from universal adhesives and hydroxyapatite powders for easy enamel regen-
eration (Seidel 2016) has been taken further in an in vitro study from 2021 regarding the selec-
tion of materials, composition of pastes, and pretreatment of enamel test specimens with prom-
ising results. (Hennrich 2021). The aim of the present in vitro study was the further development
of the adhesive apatite pastes (AAP) on the substrate dentin with scanning electron microscopic
evaluation of the resulting bonding zone as well as the incorporation of the AAP into the dentin
tubules and, furthermore, the testing of the resistance of all structures involved to external in-
fluences. From four universal adhesives and three apatite powders, including two hydroxy-
apatites and one fluorapatite, twelve combinations of adhesive apatite pastes were applied to
dentin test specimens previously etched with phosphoric acid and light-cured in several test
series. The four combinations with the most convincing bonding properties were also subjected
to artificial aging in 3.000 cycles of thermocycling and an acid tolerance test, and the effects
were evaluated by scanning electron microscopy and EDX analyses. The test specimens using
the adhesive system Clearfil Universal Bond Quick consistently showed adhesive bond failures
between AAP and dentin from the beginning, which could not be avoided even after changing
the pretreatment of the dentin test specimens within the test protocol in terms of shortened or
absent etching. For all other combinations, a stable bond to the dentin could be generated, which
did not appear to be impaired even after water storage. Four combinations of the universal
adhesives Adhese Universal and OptiBond eXTRa Universal with the three apatite powders

showed the most convincing properties with regard to homogeneous AAP deposits, which were

2
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able to achieve a close bond to the dentin via a stable hybrid zone in the sense of micromechan-
ical anchorage. All combinations were able to withstand the thermocycling procedure for sim-
ulating artificial aging of dental structures and materials to a large extent. After exposure to
acid, material-dependent differences were observed in the degree of detachment of paste com-
ponents, with the size of the apatite particles and their homogeneous integration into the matrix

of the adhesive playing a decisive role.

The further development of the AAP brought new and decisive insights on the way to a potential
clinical application on the substrate dentin. Conceivable fields of application of the pastes could
be the occlusion of exposed dentinal tubules as part of the therapy of dentin hypersensitivity or
the sealing of areas with erosive tooth wear. Further studies on bond strength and a simulation

of the prevailing conditions in the oral cavity are essential for this.
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2 Einleitung

2.1 Die Zahnhartsubstanz Dentin

Den Hauptteil des mineralisierten Zahngewebes bildet sowohl in der ersten als auch in der
zweiten Dentition das Dentin. Im Gegensatz zum Schmelz ist das Dentin ein vitales, weniger
stark mineralisiertes Gewebe, welches durch den Erhalt der Dentin bildenden Odontoblasten
auch nach Abschluss der Zahnentwicklung die Funktion der zeitlebens fortlaufenden Nachbil-
dung behélt (Hellwig et al. 2013). Die Entwicklung der Zéhne beginnt bereits im zweiten Em-
bryonalmonat mit der Ausbildung der Zahnleiste durch Verdickung der Epithelzellen ektoder-
malen Ursprungs und Einwandern derselben in das Mesenchym. Innerhalb dieser Zahnleiste
bilden sich durch mitotische Aktivitét der Epithelzellen Zahnknospen, welche zu glockenfor-
migen Schmelzorganen heranreifen und den mesenchymalen Anteil, die Zahnpapille (spéter die
Pulpa) umschlieBen. Die Epithelzellen differenzieren sich in ein dufleres und ein inneres
Schmelzepithel, aus welchem die Schmelzmatrix bildenden Ameloblasten hervorgehen. Aus
der Zahnpapille direkt unterhalb der Zellen des inneren Schmelzepithels entwickeln sich die
Odontoblasten und beginnen Priadentin zu bilden, welches die sezernierenden Ameloblasten zur
Bildung der Schmelzmatrix stimuliert. Das Pradentin besteht hauptséchlich aus sezernierten
und zusammengelagerten Kollagenfibrillen vom Typ I, welche durch Ablagerung von Apatit-

kristallen mineralisiert werden (Junqueira und Carneiro 1996).

CHEMISCHE STRUKTUR

Die chemische Struktur des Dentins setzt sich aus 70 Gew.% anorganischem, minera-
lisiertem und 20 Gew.% organischem Material sowie 10 Gew.% Wasser zusammen
(Hellwig et al. 2013). Dabei besteht der anorganische Teil, entsprechend der Zusammenset-
zung von Zahnschmelz, Zahnzement und Knochen zum Grofteil aus in kristalliner Form vor-
liegendem Phosphat und Calcium. Dieses bildet auch im Dentin sogenannte Hydroxylapatit-
kristalle (Cas(OH)(PO4)3), welche mit einer angegebenen Lénge von 20 nm, einer Breite von
18-20 nm und einer Dicke von 3,5 nm jedoch deutlich kleiner als solche im Schmelz sind und
dariiber hinaus nicht in Prismenform, sondern mit einer plattchenformigen Kristallmorphologie
mehr oder weniger ungeordnet im Dentin vorliegen (Hellwig et al. 2013). Der organische An-
teil des Dentins wiederum besteht zu 90% aus Kollagen, davon der Hauptteil aus Typ [-Kol-
lagen, welches von den Odontoblasten gebildet und sezerniert wird. In die so entstehende struk-

turelle Matrix aus Kollagen konnen die Hydroxylapatitkristalle eingelagert werden. Die tibrigen
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10% der organischen Matrix bilden die nichtkollagenen Molekiile, auch NCPs (Non Colla-
genous Proteins) genannt, wiederum zu unterteilen in phosphorylierte [Amelogenin, Proteoli-
pide, SIBLINGS (small integrin-binding ligand n-linked glycoproteins)] und nichtphosphory-
lierte Matrixproteine [Osteocalcin, SLRPs (small leucin-rich proteoglycans), Wachstumsfakto-
ren, Enzyme] (Linde und Goldberg 1993, Suzuki et al. 2016, Hellwig et al. 2013). Zwei fiir
das Dentin einzigartige und der Gruppe der SIBLINGS zugehorige Proteine sind das DSP (den-
tin sialoprotein) und das DPP (dentin phosphoprotein or phosphophoryn), welche unter ande-
rem wichtige Rollen bei der Initiation sowie der Ausprigung der Mineralisation spielen

(Butler 1998).

HISTOLOGISCHE STRUKTUR

Die Bildung der extrazelluldren Matrix des Dentins erfolgt durch die aus Mesenchymzellen
differenzierten Odontoblasten, welche auch nach Abschluss der Zahnentwicklung mit ihren in
den Dentintubuli befindlichen Odontoblastenfortsitzen fiir die fortlaufende physiologische Un-
terhaltung des Dentins verantwortlich sind (Hellwig et al. 2013). Wihrend die Odontoblasten-
Zellkorper direkt an der Grenze zur Pulpa liegen, reichen ihre Fortsdtze in unterschiedlicher
Anzahl und unterschiedlichem Durchmesser tiber die Dentintubuli in die Peripherie bis einer-
seits zur Schmelz-Dentin- und andererseits zur Dentin-Zement-Grenze (Schroeder 1999). Da-
bei verlaufen die Tubuli im koronalen Bereich s-férmig, im apikalen Bereich nahezu geradlinig
(Hellwig et al. 2013). Die Angaben zur Anzahl der Dentintubuli variieren in der Literatur, wo-
bei eindeutige Unterschiede beziiglich der Dichte und des Durchmessers der Dentintubuli in
Abhéngigkeit von deren Lokalisation beobachtet worden sind. Ausgehend von der Dentin-
Schmelz-Grenze mit einem Durchmesser von ca. 0,8 um (Eick ef al. 1997) und einer Anzahl
von etwa 1,9 x 10° Tubuli pro cm? (Garberoglio und Briannstrom 1976) konvergieren die Tu-
buli in Richtung Pulpa und haben mit einem Durchmesser von ca. 3,0 um (Eick et al. 1997)
und einer Dichte von ca. 4,5 x 10¢ Tubuli pro cm? (Garberoglio und Brannstrom 1976) pulpa-
nah deutlich mehr Anteil an der Gesamtquerschnittsfliche des Dentins. In einer Studie konnte
aulerdem gezeigt werden, dass die erlduterten Unterschiede beziiglich der Anzahl der Dentin-
tubuli von der Peripherie zum pulpanahen Dentin hin koronal deutlicher ausgeprégt sind als im
Bereich der Wurzel (Mjor und Nordahl 1996). Weitere Untersuchungen zielten darauf ab, den
Zusammenhang zwischen der Anzahl der Dentintubuli eines bestimmten Bereichs und der da-
raus resultierenden Widerstandsfdhigkeit — gemessen an der Zugfestigkeit — darzustellen. Es

konnte festgestellt werden, dass eine hohere Dichte an Tubuli, wie sie im koronalen Drittel der
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Wurzel vorliegt, mit signifikant geringeren Werten der Zugfestigkeit einhergehen, wéhrend
dem mittelapikalen Drittel der Wurzel durch eine signifikant geringere Anzahl an Tubuli hdhere
Widerstandsfahigkeit zugeschrieben werden kann (Mannocci 2004). Die in die Tubuli einge-
betteten Odontoblastenfortsidtze sind vom Dentinliquor umgeben, einer Fliissigkeit, welche als
Ultrafiltrat der interstitiellen Fliissigkeit verstanden werden kann (Coffey ef al. 1970)
und einem konstanten, auswirts gerichteten Druck von ca. 25-30 mmHg unterliegt
(Terkla et al. 1987). Diese anatomischen Gegebenheiten konnen iiber die hydrodynamische
Theorie von Brinnstrom die Dentinhypersensibilitit als Reaktion auf chemische, thermische
oder osmotische Reize erkliren. Uber die myelinisierten AS-Schmerzfasern werden auf einen
der oben genannten Reize hin Fliissigkeitsbewegungen innerhalb der Dentintubuli detektiert
und weitergeleitet (Brannstrom 1963). Durch das Vorliegen dieser Tubuli in lokalisationsab-
hingig variierender Anzahl und unterschiedlichem Durchmesser ergibt sich fiir das Dentin im
Vergleich zum Schmelz eine gesteigerte Permeabilitét, welche von der Peripherie auf die Pulpa

zulaufend proportional mit Anzahl und Durchmesser der Tubuli zunimmt.

VERSCHIEDENE DENTINARTEN

Das Dentin ldsst sich in verschiedene Zonen einteilen. Den an der Pulpa-Dentin-Grenze palisa-
denartig angeordneten Odontoblasten-Zellkorpern, entstanden durch Reifung aus den Pré-
Odontoblasten mesenchymaler Herkunft (Junqueira und Carneiro 1996), schlie3t sich zunichst
das noch nicht vollstindig ausgereifte, hypomineralisierte Prddentin an. In die Peripherie ge-
richtet folgt das hinter der Mineralisationsfront gelegene Zwischendentin, eine erste Zone der
Mineralisation (Hellwig ef al. 2013). In die von den Odontoblasten sezernierte Extrazellulér-
matrix werden hier die aus Calciumphosphat bestehenden Apatitkristalle eingelagert
(Goldberg et al. 2011). Das Zwischendentin wiederum wird umgeben vom zirkumpulpalen
Dentin, die dufere Schicht bis zur Schmelz-Dentin-Grenze bildet das weniger stark minerali-
sierte Manteldentin, welches von ausgeprigten Verzweigungen der dort in ihrer Anzahl redu-
zierten Dentintubuli durchzogen wird (Hellwig et al. 2013) und eine Schichtdicke von
15-30 um aufweist (Goldberg et al. 2011). Die geringere Mineralisation dieser dufleren Zone
ermOglicht die Aufnahme und Minimierung auftretender Spannungen wéhrend physiologischer
Belastung der Zdhne im Sinne einer strukturellen Anpassung (Wang und Weiner 1997). Im Be-
reich des zirkumpulpalen Dentins lagert den Dentinkanédlchen das dicht mineralisierte, homo-
gene peritubuldre Dentin auf. Durch Apposition bei zunehmendem Alter oder als Reaktion auf
duBere Reize wird das Lumen der Dentinkanilchen durch diese Art des Dentins eingeengt. Den

Zwischenraum zwischen den einzelnen Tubuli fiillt das kollagenfaserreiche intertubulére
6
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Dentin aus (Hellwig et al. 2013). Das Dentin, welches wéihrend der gesamten pri- und postna-
talen Zahnentwicklung durch sezernierende Aktivitdt der Odontoblasten entsteht, wird als
Primérdentin bezeichnet. Sobald die Zihne in funktionellen, antagonistischen Kontakt treten,
erfolgt die Bildung des sogenannten Sekundiirdentins, jedoch in deutlich geringerem Maf3e
(Goldberg et al. 2011). Als Reaktion auf dullere Reize wie Karies, Attrition bzw. Abrasion,
Erosion oder aber iatrogene Schdden im Sinne eines Préparationstraumas wird als eine Art Ab-
wehrbarriere Tertidr- oder Reizdentin gebildet (Schaffner ef al. 2016). Auch die Freisetzung
bestimmter Bestandteile von Fiillungsmaterialien, wie freie Monomere, konnen die Bildung

von Tertidrdentin als pathophysiologische Reaktion initiieren (Goldberg ef al. 2011).

2.2  Adhasive

Die iiber Jahre hinweg einer enormen Entwicklung unterliegende Adhésivtechnologie hat die
modernen Konzepte der restaurativen Zahnheilkunde hervorgebracht und konzentriert sich, zur
Schonung von Zahnhartsubstanz, auf den Ansatz einer konservierenden Kavititengestaltung

und das Erzielen dsthetisch und funktionell hochwertiger Restaurationen.

HISTORISCHE ENTWICKLUNG

Im Jahr 1955 legte Buonocore den Grundstein der heutigen Adhésivtechnik an Zahnhart-
substanzen, indem er die damalige Idee, Metalloberflichen durch Behandlung mit Phosphor-
sdure einer besseren Haftung zuginglich zu machen, fiir die entsprechende Oberflichenbehand-
lung am Schmelz nutzte (Buonocore 1955). Studien in darauffolgenden Jahren kamen, unter
Nachahmung der im Mund vorliegenden feuchten Bedingungen, schnell zu dem Ergebnis, dass
die Adhédsion am Dentin im Vergleich zu jener am Schmelz bedeutend schwieriger zu realisie-
ren ist (Buonocore ef al. 1956). Einzig das von Hagger entwickelte und im Jahr 1951 paten-
tierte, auf dem sauren Monomer GPDM (Glycerophosphat Dimethacrylat) basierende
,Sevriton Cavity Seal‘ (S6derholm 2007) schien zum Zeitpunkt des damaligen Kenntnisstandes
akzeptable Haftwerte zu erzielen (Buonocore ef al. 1956). Buonocore bediente sich auch bei
spateren Untersuchungen mit Quigley dem Monomer GPDM und machte die dort vorliegen-
den Phosphatgruppen fiir den Verbund mit Bestandteilen im Dentin verantwortlich
(Buonocore und Quigley 1958). Diese beschriebenen Phosphatbindungen waren allerdings
nicht von gewiinschter dauerhafter Natur. Dartiber hinaus wurde in Folgeuntersuchungen die
heute allgegenwirtige Problematik der hohen Polymerisationsschrumpfung dieser hochvisko-

sen Fiillmaterialien entdeckt und als nicht vereinbar mit den Anspriichen an eine Haftung am
7
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Dentin erkannt (McLean 1996). Auch das von Masuhara et al. 1962 entwickelte und von der
Firma Kulzer (Wehrheim, Deutschland) unter dem Namen Palkav® vorgestellte Produkt, ba-
sierend auf den Bestandteilen Methylmethacrylat (MMA) und Tri-n-Butylboran (TBB), konnte
im Hinblick auf die vermutete chemische Verbindung zum Kollagen des Dentins nicht iiber-
zeugen (Masuhara et al. 1962). R. L. Bowen entwickelte in den frithen 60er Jahren das oberfla-
chenaktive Co-Monomer NPG-GMA (N-phenylglycine glycidyl methacrylate), welches iiber
seine polaren Gruppen Chelate mit den Calciumionen des im Dentin befindlichen Hydroxyla-
patits bilden konnte und so in der Lage war, auch am hydrophilen Dentin eine deutlich verbes-

serte Haftung von selbsthiartenden Methacrylatharzen zu erzielen (Bowen 1965).

Die Gemeinsamkeit dieser anfédnglichen Adhédsivsysteme, die heute auch als Erste Generation
der Dentinbondingsysteme bezeichnet werden, war eine Infiltration ausschlieBlich in die nicht
hydrolysestabile Schmierschicht des Dentins (smear layer; zur genauen Erlduterung siehe Ab-
schnitt Adhdsion am Dentin). Diese Schmierschicht wiederum wies zum Dentin selbst keine
ausreichende Haftung auf, was ausschlaggebend dafiir war, dass die Adhésivsysteme der ersten

Generation nie einen klinischen Erfolg erzielen konnten (Frankenberger und Blunck 2013).

Weitere Entwicklungen etablierten die Zweite Generation der Adhdsivsysteme, welche auf
dem Ansatz basierten, iiber Methacrylat-Phosphatester den vorhandenen smear layer zu modi-
fizieren und wie oben beschriecben mit den Calciumionen im Dentin zu interagieren
(Causton 1984). Es fanden Untersuchungen zur Vorbehandlung des Dentins mit Gemischen aus
unterschiedlichen Konzentrationen an HEMA und Glutaraldehyd statt, bei denen man
annahm, dass eine chemische Bindung von Molekiilen des HEMA an das Kollagennetzwerk
des Dentins stattfindet, woran wiederum der Restaurationskunststoff copolymerisieren kann
(Munksgaard und Asmussen 1984). Da es aber auch hier zu keiner Entfernung des smear layers
und somit zu keiner Dentinkonditionierung kam, geniigten die erzielten Haftwerte nicht den

klinischen Anspriichen (Frankenberger und Blunck 2013).

Im Jahr 1979 veroffentlichte Fusayama seine Untersuchung zur Steigerung der Haftkraft am
Dentin und postulierte erstmals neben der bekannten Phosphorsiure-Atztechnik am Schmelz
eine entsprechende Atzung mit Phosphorsiure am Dentin (Fusayama et al. 1979). Dieses neue
Vorgehen brachte in Zusammenarbeit mit der Firma Kuraray 1978 das auf dem funktionellen
Monomer Phenyl-P basierende erste Total-Etch-Adhésivsystem Clearfil™ Bond System F
hervor. Auf internationaler Ebene erhielt die Dentin-Phosphorsdureitzung wegen
Bedenken beziiglich moglicher Pulpaschddigung zunéchst jedoch keinen Einzug in die Behand-

lungspraxis (Van Meerbeek und Yoshida 2012).
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Erst Ende der 1980er Jahre wurde mit Entwicklung der ersten Mehrflaschen-Adhésivsysteme
der Dritten Generation die Vorbehandlung des Dentins als unverzichtbar angesehen, auch
wenn die Atzung mit 30-40%-iger Phosphorséiure zunichst selektiv am Schmelz erfolgen sollte
(Frankenberger und Blunck 2013). Die Vorbehandlung des Dentins unterschied sich je nach
Art des Adhidsivsystems, sodass der auf angeschliffenem Dentin haftende smear layer entweder
erhalten, modifiziert oder aber vollstindig entfernt werden konnte. Aufgrund zu geringer Haft-
werte bei reiner Infiltration hydrophiler Monomere in den smear layer zu dessen Stabilisierung,
fand die Form des Erhalts des smear layers nicht lange praktische Anwendung. Bei Systemen
mit dem Ziel der Modifikation des smear layers kamen milde Sduren (z. B. 4%-ige Malein-
sdure) enthaltende, selbstkonditionierende Primer zur Auflosung des smear layers sowie zur
oberflichlichen Demineralisation des Dentins zum Einsatz. Sollte eine vollstindige Entfernung
des smear layers erreicht werden, fand unter anderem die Konditionierung mit Komplexbild-
nern wie EDTA statt, um eine noch tieferreichende Demineralisation der Dentinoberflache zu

realisieren (Van Meerbeek et al. 1992).

Die Problematik der im klinischen Alltag nur schwer zu realisierenden selektiven Schmelz-
dtzung, insbesondere bei der Restauration minimalinvasiver Defekte, fiihrte zur Entstehung der
Vierten Generation, in welcher die Total-Etch-, bzw. Etch-and-Rinse-Technik zum zentralen
Bestandteil wurde (Hellwig et al. 2013). Bei Vertretern dieser Generation erfolgt im ersten
Schritt ein simultanes Atzen von Schmelz und Dentin, gefolgt von der Applikation des Primers,
welcher hier im Vergleich zur Dritten Generation, ausschlielich die Funktion der amphiphilen
Vermittlung zwischen hydrophilem Dentin und hydrophobem Bonding erfiillt, welches im drit-
ten Schritt aufgetragen wird (Frankenberger und Blunck et al. 2013).

Dem Wunsch nach weiterer Vereinfachung in der Anwendung wurde mit der Entwicklung von
One-Bottle-Adhisiven in der Fiinften Generation nachgegangen. In Studien konnten fiir diese
Zwei-Schritt-Systeme in Kombination mit der Total-Etch-Technik beziiglich der marginalen
Integritdt an Schmelz und Dentin vergleichbare Werte wie bei den Drei-Schritt-Etch-and-Rinse

Systemen der vorangehenden Generation gemessen werden (Frankenberger und Tay 2005).

Die Entwicklung der Sechsten Generation der Adhdsivsysteme ist bei genauem Betrachten
einer nicht zu vernachldssigenden Problematik des Etch-and-Rinse-Ansatzes geschuldet. Das
nach Phosphorsduredtzung freigelegte Kollagennetzwerk (zur Erlduterung siehe Abschnitt
Haftung am Dentin) zeigt eine hohe Anfilligkeit gegeniiber Austrocknung und droht bei dieser
zu kollabieren. Die adéquate Infiltration des nachfolgend aufgetragenen Primers in das Kol-

lagenfasergeflecht kann infolgedessen eingeschrdankt, ein optimaler Verbund zum
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eingebrachten Fiillungsmaterial somit vermindert sein (Perdigdo und Lopes 1999). Um dieser
Tatsache entgegenzuwirken, werden in der hier beschriebenen Generation im ersten Schritt so-
genannte selbst-dtzende Primer verwendet, welche aufgrund ihres sauren pH-Wertes in der
Lage sind, ein entsprechend der Demineralisationstiefe dquivalentes Eindringen der Monomer-
systeme in die Dentinoberfliche zu ermdglichen. Der Schritt des Abspriihens mit Wasser ent-
fallt folglich, der hydrophile Primer infiltriert das Dentin unmittelbar nach dessen Freilegung
(Frankenberger und Blunck 2013). Die im Primer enthaltenen Siuren unterscheiden sich in
ihrem pH-Wert, wobei ultramilde (pH > 2,5) von milden (pH ca. 2), mittelstarken (pH 1-2) und
sehr sauren (pH < 1) Systemen unterschieden werden konnen. Im zweiten Schritt wird das hyd-

rophobe Adhésiv aufgetragen und lichtpolymerisiert (Hellwig ef al. 2013).

Eine weitere Vereinfachung der Anwendung mit erneuter Reduktion der Applikationsschritte
erreichen die All-in-One-Adhisive der Siebten Generation, welche die Funktion des Atzens
iiber die enthaltenen Sduren mit der Funktion des Primers und des Adhésivs in einer einzigen
Flasche vereinen. Finden Monomere Anwendung, welche in saurem Milieu nicht ausreichend
hydrolysestabil sind, muss die aufzutragende Fliissigkeit zunichst aus zwei Komponenten an-
gemischt werden, stabilere Monomere konnen in einer direkt gebrauchsfertigen Losung enthal-
ten sein (Frankenberger und Blunck 2013). Schnitten die All-in-One-Adhésive noch vor eini-
gen Jahren in Bezug auf die Haftung am Dentin meist schlechter ab als Systeme im
Etch-and-Rinse-Verfahren oder selbstkonditionierende Systeme im Zwei-Schritt-Verfahren
(Frankenberger et al. 2001, Molla et al. 2002), zeigt der aktuelle Stand der Forschung bei der
Gegeniiberstellung von Total-Etch- und Self-Etch-Adhédsivsystemen — mit wenigen material-
abhéngigen Ausnahmen (Cardoso et al. 2019) — vergleichbare Werte beziiglich der Dentinhaf-
tung (Digole et al. 2020, Yamauchi et al. 2019).

Die neuesten Adhésive der Achten Generation lassen dem Anwender die Wahl, diese in Kom-
bination mit dem Etch-and-Rinse-Verfahren, im Self-Etch-Verfahren oder auch mit selektiver
Schmelzdtzung anzuwenden und werden deshalb auch als Universaladhésive bezeichnet
(Van Meerbeek et al. 2020). Die vier in vorliegender Untersuchung verwendeten Adhisive
konnen geméB dieser Definition allesamt der Kategorie der Universaladhésive zugeordnet wer-

den.

10



Einleitung

HAFTMECHANISMUS AM DENTIN

Die traditionellen makromechanischen Retentionstechniken, beispielsweise mit Schaffung von
Unterschnitten, sind den adhisiven Haftmechanismen der modernen minimal-invasiven Zahn-
heilkunde gewichen und wurden durch das Grundprinzip der mikromechanischen Verankerung
abgeldst (Heymann und Bayne 1993). Wihrend am Schmelz nach Atzung mit 30-40%-iger
Phosphorsiure durch Herauslésen der Schmelzprismen (Atztyp I), bzw. der interprismatischen
Substanz (Atztyp II), ein mikroretentives Relief entsteht, welches in der Lage ist einen hydro-
phoben, niedrig viskdsen Schmelzhaftvermittler aufzunehmen und so einen randspaltfreien
Verbund zu einem Kompositmaterial einzugehen, stellt die Adhdsion zum Dentin eine weitaus
groBere Herausforderung dar (Hellwig ef al. 2013). Ursachlich fiir die Komplexitét der Dentin-
haftung sind vor allem die zwei nachfolgend beschriebenen Phianomene. Die chemische und
strukturelle Zusammensetzung, insbesondere die mit Liquor gefiillten Dentintubuli und der
nach auflen gerichtete Druckgradient dieser intrinsischen Fliissigkeit, lassen das Dentin als vor-
wiegend hydrophile Substanz erscheinen, an welche ein in seiner chemischen Grundstruktur
hydrophobes Komposit fest verankert werden soll (Cardoso et al. 2011, Schroeder 1999). Dar-
iiber hinaus entsteht bei iatrogener mechanischer Bearbeitung von Zahnoberflichen auf dem
Dentin eine sogenannte Schmierschicht (engl. smear layer), bestehend aus Zelltriimmern,
Bakterien (Hellwig ef al. 2013), Speichel- und Blutbestandteilen, Hydroxylapatitpartikeln und
denaturiertem Kollagen (Pashley et al. 1988a), welche eine zu tiberwindende Barriere beim Er-
reichen eines innigen Kontaktes zum darunter liegenden Dentin darstellt. Der smear layer zeigt
eine Schichtstirke von etwa 1-5 um (Pashley 1984, Tao et al. 1988a) und enthélt unter anderem
eingeschlossene Apatitpartikel in einer Grofe von 0,5-15 um (Eick et al. 1970). Durch das Ein-
dringen der Schnittreste in die offenen Dentintubuli entstehen durch Verpfropfung sogenannte
smear plugs, welche eine Linge von bis zu 40 um erreichen kdnnen (Garg und Garg 2020)
und durch das Herabsetzen der Dentinpermeabilitdt die Penetration von Mikroorganismen er-
schweren (Vojinovi¢ et al. 1973), wenngleich sie diese nicht vollstindig verhindern kénnen
(Bergenholtz 1977). Die Ausprigung des smear layers variiert hinsichtlich seiner Schicht-
dicke abhdngig von der Art der Oberflaichenbearbeitung, wobei aus einer Prdparation mit
groben Diamantschleifern ohne Wasserkiihlung die dicksten Schichten resultieren
(Brannstrom et al. 1979). Der mit einer Stérke von ca. 1-10 MPa am darunterliegenden Dentin
haftende smear layer (Haller 1994) lésst sich weder durch Absprithen mit Wasser, noch durch
ein mechanisches Abwischen addquat entfernen (Brannstrom 1984). Wéhrend man sich in der
Ersten und Zweiten Generation der Adhésivsysteme — zur Erzielung eines dauerhaften Ver-
bunds zum Zahn — eben diese Tatsache zu Nutze machen wollte, musste der smear layer in
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weiteren Untersuchungen beim Aufbau einer stabilen Haftung zum kompakten Dentin, primér
als ein Hindernis und limitierender Faktor in der Adhésion betrachtet werden (Lutz ef al. 1993).
Zum Erreichen eines stabilen, dauerhaften Verbundes zwischen Zahnhartsubstanz und Restau-
rationsmaterial stehen unter Beriicksichtigung dieser beiden am Dentin vorliegenden Phino-
mene grundsétzlich zwei Moglichkeiten zur Verfiigung. So kann der smear layer einerseits liber
den Self-Etch-Ansatz in diesen Verbund mit einbezogen werden, andererseits kann mit dem
Ziel einer vollstindigen Entfernung des smear layers das Etch-and-Rinse-Verfahren Anwen-
dung finden (Van Meerbeek et al. 1994). Beiden Mechanismen gemein und die Grundlage aller
aktuellen Adhésive ist die mikromechanische Verankerung, welche durch einen Austauschpro-
zess organischen Materials der Zahnhartsubstanzen und funktioneller Monomere der Bonding-

systeme erreicht wird (Erickson 1989, Van Meerbeek et al. 2001).

Der Etch-and-Rinse-Ansatz

Die Besonderheit des Etch-and-Rinse-Ansatzes ist der initiale Atzvorgang mit meist gelartiger
20-37%-iger Phosphorsiure, welche zundchst auf den Schmelz und nach ca. 15 s auf das Dentin
aufgetragen werden sollte, um nach einer Gesamteinwirkzeit von 15-20 s auf dem Dentin fiir
mindestens 15 s mit Wasser abgespriiht zu werden (Hellwig et al. 2013). Diese Konditionie-
rung sorgt fiir die Entfernung des smear layers sowie der in den Tubuluseingéingen gelegenen
Schmierpfropfen und demineralisiert das Dentin gleichzeitig bis in eine Tiefe von 3-5 um mit
der Konsequenz einer nahezu Hydroxylapatit-freien Zone aus freigelegtem Kollagennetzwerk
im intertubuldren Dentin (Perdigdo et al. 1996, Van Meerbeek et al. 1992). Durch das Eindrin-
gen der Phosphorséure in die Dentintubuli unterliegt auch das hypermineralisierte peritubulére
Dentin einer Demineralisation, welche durch den hoheren Mineralisationsgrad sogar als effek-
tiver beschrieben wird (Frankenberger 2013). Beim anschlieBenden Trocknen der deminerali-
sierten Oberfliche, welches unter anderem die weiBlich-opake Atzzone im Schmelz sichtbar
macht, tritt im Dentin die Problematik der kollabierten Fibrillen des Kollagennetzwerks auf,
welche eine suffiziente Penetration von Primer und Adhédsiv nahezu unmdglich macht
(Perdigao und Frankenberger 2001). Hieraus ergibt sich ein klinisch notwendiger Arbeitsschritt
des Wiederanfeuchtens (re-wetting) der Dentinoberfliche mit Wasser im Sinne der
Wet-/Moist-Bonding-Technik, um das Kollagen wieder aufzurichten (Tay et al. 2003). Um
diesen techniksensitiven Schritt zu umgehen, finden Primer mit darin enthaltenen hydrophilen
Monomeren, z. B. HEMA (2-Hydroxyethylmethacrylat), gelost in Ethanol oder Wasser, An-
wendung (Cardoso ef al. 2011). Wahrend HEMA die Reexpansion des Kollagennetzwerks
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fordern kann, sorgen die Losungsmittel fiir ein Verdrangen des Wassers aus der Dentinoberfla-
che und bereiten diese fiir die anschlieBende Infiltration des hydrophoben Bondings vor
(Carvalho et al. 2003). Wird dieses in vivo lichtpolymerisiert, entsteht eine erstmals von
Nakabayashi im Jahr 1992 beschriebene Hybridschicht, bestehend aus infiltriertem Kollagen-
netzwerk und in die Dentintubuli reichenden Kunststoffzapfen, auch als Resin-Tags bezeichnet
(Nakabayashi et al. 1992a). Diese Tag-Bildung scheint Untersuchungen zufolge jedoch nur ei-
nen geringen Beitrag zur Dentinhaftung zu leisten (Nakabayashi et al. 1991). Kommt es zu ei-
ner ungleichen Konditionierungs- und Penetrationstiefe, entstehen Bereiche inaddquater
Monomerinfiltration — auch als Nanoleakage bezeichnet — welche hauptséichlich fiir die De-
gradation des adhdsiven Verbunds verantwortlich gemacht werden (De Munck et al. 2005).
Den eingesetzten Monomeren ist es bislang nicht mdglich, das nach Demineralisation verblie-
bene Wasser in den extra-, aber vor allem in den intrafibrilliren Bereichen der Kollagenmatrix
zu verdrdangen, um so das Kollagennetzwerk vollstindig zu infiltrieren (Breschi e al. 2008).
Folglich resultieren unweigerlich Bereiche mineralarmer, harzarmer und wasser-
reicher Kollagenfibrillen, die langfristig zur Schidigung der Grenzflichenintegritit fiihren

(Liu et al. 2011a).

Der Self-Etch-Ansatz

Die selbstitzenden Systeme bendtigen im Gegensatz zu ihren Pendants im Etch-and-Rinse-An-
satz keinen initialen Atzschritt, da die enthaltenen sauren Monomere zu einem simultanen At-
zen und Primen fiihren und den smear layer lediglich auflésen oder modifizieren, um ihn an-
schlieend samt aller Demineralisationsprodukte in den adhdsiven Verbund mit einzubeziehen.
Ein Absprithen mit Wasser entféllt demnach. Die Morphologie der entstandenen Hybridschicht
zeigt eine deutliche Abhédngigkeit von der Féhigkeit der sauren Monomere das Dentin zu demi-
neralisieren (Cardoso et al. 2011). Wihrend starke Self-Etch-Adhésive (pH < 1) morpholo-
gisch dhnliche Oberflichen und Hybridschicht-Dicken erzeugen, wie sie auch bei mit Phos-
phorsdure gedtztem Dentin beobachtet werden, resultieren aus der Behandlung mit milden Self-
Etch-Adhésiven (pH > 2) wesentlich schmalere Hybridschichten mit gering ausgebildeten oder
gar fehlenden Tags innerhalb der Dentintubuli. Dennoch konnen auch diese Adhédsive zufrie-
denstellende Haftfestigkeiten erreichen (Van Meerbeek et al. 2003), was zu der Annahme
fiihrte, dass die durch fehlende Demineralisation in der Tiefe erhaltenen Hydroxylapatitkristalle
um die Kollagenfibrillen fiir eine chemische Interaktion mit den Monomeren zur Verfiigung

stehen (Yoshida et al. 2004). Yoshida ef al. (2004) konnten hierbei zeigen, dass das im Jahr
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1981 von der Firma Kuraray entwickelte 10-MDP-Monomer (10-Methacryloyloxydecyl-
Dihydrogenphosphat) beziiglich des Bindungspotenzials neben 4-MET (4-Methacryloxyethyl-
Trimellitic-Saure) und Phenyl-P (2-Methacryloxyethyl-Phenyl-Hydrogenphosphat) die besten
Werte aufwies (Yoshida et al. 2004). Diese Interaktion zwischen den sauren Monomeren und
dem Hydroxylapatit der Zahnhartsubstanz als Austauschprozess wird auch als Adhésion-
Dekalzifikations-Konzept (AD-Konzept) bezeichnet und beruht auf einem 2-Phasen-Prinzip
(Yoshida et al. 2001, Yoshioka et al. 2002). Im ersten Schritt gehen die funktionellen Gruppen
der Monomere eine chemische Bindung mit dem Calcium des Hydroxylapatits ein, wahrend
OHund PO+*Tonen in Losung gehen. Die Stabilitit der gebildeten Calciumsalze bestimmt
im Folgenden, ob es zu einer Adhision am HAP und demnach zu einer limitierten Dekalzifika-
tion an der Oberflache kommt — dies ist z. B. beim hydrolysestabilen Calciumsalz des 10-MDP-
Monomers in milden selbstidtzenden Adhésivsystemen der Fall — oder ob die Calciumsalze
durch ihre Instabilitdt zerfallen und an der Oberfldche eine weitere Dekalzifikation bewirken,
wie dies z. B. fiir das in starken selbstdtzenden Adhisivsystemen vorkommende Phenyl-P der
Fall ist (Van Meerbeek et al. 2011). Durch umfassende Untersuchungsergebnisse konnte ge-
zeigt werden, dass das 10-MDP-Monomer in der Lage ist, mit dem Calcium der Zahnhartsub-
stanz eine ca. 4 nm dicke Schicht aus stabilen 10-MDP-Calcium Kristallen zu bilden, welche
als Ausdruck einer innigen Verbindung dieser beiden Komponenten verstanden werden kann

(Fukegawa ef al. 2006, Yoshihara et al. 2010).

Fiir die beschriebenen Self-Etch-Adhésive konnten in Studien beziiglich der Adhdsion am
Schmelz bei Anwendung des Etch-and-Rinse-Ansatzes bessere Haftwerte verglichen mit der
Anwendung des Self-Etch-Ansatzes gezeigt werden, wohingegen die Adhésion am Dentin in
diesen Studien durch eine separate Phosphorsduredtzung nicht verbessert werden konnte
(Nagarkar et al. 2019, Rosa et al. 2015). Durch die Kombination aus mikromechanischer Ver-
ankerung und dem Aufbau einer chemischen Bindung zum Hydroxylapatit, wird der Klasse der
milden Self-Etch-Adhésive noch immer eine hohe Zuverléssigkeit fiir eine dauerhafte Bindung

zum Dentin zugeschrieben (Van Meerbeek et al. 2020).
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2.3 Zahnhartsubstanzdefekte

Karies ist ein durch in der Mundhohle vorkommende Bakterien verursachter, mehrstufiger Pro-
zess, aus welchem eine kavitierte Lasion mit Mineralverlust im Schmelz bzw. Dentin resultiert
(Featherstone 2008). Kariogene Bakterien — v. a. solche der beiden Gruppen Mutans-Strepto-
kokken und Laktobazillen — fermentieren der Mundhohle zugefiihrte Kohlenhydrate und pro-
duzieren dabei organische Sduren, welche durch das Senken des lokalen pH-Werts nachweis-
lich dazu in der Lage sind, die mineralische Phase von Schmelz und Dentin zu beeinflussen
(Loesche 1986). Dabei werden Calcium- und Phosphat-Ionen aus dem Kristallgefiige heraus-
gelost und das Kollagennetzwerk wird freigelegt, wobei dieser anhaltende Entmineralisations-

prozess in der Ausbildung einer Kavitdt endet (Featherstone 2004).

Die Karies gehort noch immer zu den hdufigsten chronischen Erkrankungen und steht in einem
Ranking der Weltgesundheitsorganisation (WHO) aus dem Jahr 2003 zu Behandlungskosten
chronischer Erkrankungen an vierter Stelle (Petersen 2003). Die Fiinfte Deutsche Mundgesund-
heitsstudie (DMS V) zeigt jedoch mit 81,3% kariesfreien Gebissen und einem Kariesindex
(DMFT) von 0,5 bei 12-Jdhrigen einen weiteren Riickgang der Kariespravalenz {iber alle sozi-

alen Schichten hinweg (Jordan und Micheelis 2016).

Ebenfalls sdurebedingt, jedoch im Gegensatz zur Karies nicht bakterieller Natur, ist das immer
mehr an Bedeutung gewinnende Phénomen erosiver Zahnhartsubstanzschidigung. Weit
verbreitete extrinsische Faktoren dieser erosiven Schiden sind dabei sdurehaltige Lebensmittel
und Getranke in mittlerweile libermidBigem Konsum (Ramalingam ef al. 2005). Zu den intrin-
sischen Faktoren z&hlen hauptsdchlich chronische Magen-Darm-Erkrankungen, wie gastrodso-
phageale Refluxerkrankungen oder Anorexie und Bulimie, welche mit hdufigem Erbrechen ein-
hergehen. Einen grofen Beitrag der biologischen Faktoren, die den Erosionsprozess beeinflus-
sen, leistet der Speichel mit seinen natiirlichen Schutzfunktionen, wie Verdiinnung und Aus-
scheidung erosiver Substanzen, Neutralisieren und Puffern von Séuren sowie Bereitstellen von
Calcium und Phosphat (Zero und Lussi 2005). Zudem trigt der Speichel zur Bildung der er-
worbenen Pellikel bei, welche nachweislich eine schiitzende Wirkung gegen die saure Demi-

neralisation hat (Hannig und Balz 1999).
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2.4 Zahnhartsubstanzregeneration

Verlangte das Konzept von G. V. Black in Generationen von Zahnédrzten einen hochinvasiven,
operativen Ansatz zur Behandlung karioser Lésionen (Black 1908), so hat das zunehmend bes-
sere Verstindnis iiber die Komplexitét des dentalen Biofilms (Costerton 1995) und die parallele
Entwicklung der modernen konservierenden Zahnheilkunde zu einem Strategiewechsel in der
zahnérztlichen Therapie gefiihrt. Diese verfolgt nunmehr das primdre Ziel eines
praventiven Handelns, d. h. der Entstehung karioser Léasionen vorzubeugen (Innes et al. 2019)
und diese im Falle ihres Auftretens mit moglichst minimal-invasiven Eingriffen zu behandeln

(Frencken et al. 2012).

Betrachtet man die non-invasiven Therapiemoglichkeiten, so ist der Einsatz von Fluoriden als
kariespriaventive Maflnahme allgegenwértig. Die zugrundeliegenden Mechanismen basieren
unter anderem auf einer Reduktion der Demineralisation. Hierbei sind vor allem die in der Um-
gebung des Zahns geldsten Fluoridionen relevant, welche durch Adsorption auf der Oberflache
der Apatitkristalle eine schiitzende Barriere bilden (Ogaard et al. 1988). Das zweite Wirkprin-
zip der Fluoride basiert auf der Férderung der Remineralisation dadurch, dass das Fluorapatit
wihrend der Remineralisation bereits im noch leicht sauren pH-Bereich gebildet wird und somit
schneller als die {ibrigen Calciumphosphat-Phasen des Schmelzes zum Prozess der Reminera-
lisation beitrdgt (Hellwig ef al. 2012). Neben den Fluoriden wird auch den Casein-
Phosphopeptiden (CPP) in einer Verbindung mit amorphem Calciumphosphat (ACP) antikari-
ogenes Potenzial zugeschrieben. CPP ist dabei in der Lage die amorphe Calciumphosphat-
Phase (ACP) an der Zahnoberfldche zu stabilisieren und die betreffenden Ionen (Calcium und
Phosphat) bei einem pH-Abfall freizusetzen, um so ein an Mineralien {ibersittigtes Milieu zu
schaffen und die Demineralisation des Zahnschmelzes zu unterdriicken (Reynolds 1998). Dar-
iiber hinaus konnte in einem in situ Modell gezeigt werden, dass die Kombination von
CPP-ACP und Fluorid, verglichen mit reinen CPP-ACP- oder reinen Fluorid-Formulierungen,
iiber einen synergistischen Wirkeffekt einerseits den Einbau von Fluoridionen in die Plaque
steigern kann, sowie andererseits beim Aspekt der Remineralisation einer vorhandenen Lasion

iiberlegen ist (Reynolds et al. 2008).

In Ergénzung zu diesen praventiven Ansétzen erlangte in der Vergangenheit zudem der Ansatz
der Nanotechnologie mit biomimetischen Strategien zum Generieren schmelz- oder dentindhn-
licher Strukturen als Grundlage fiir die Zahnhartsubstanzregeneration zunehmend grof3e Be-
deutung (Arifa et al. 2019). Die Biomimetik nutzt zum Losen technischer Fragestellungen Me-

chanismen der Natur als Vorbild, indem sie deren Prinzipien nachahmt (Mann 2000).
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Wihrend biomimetische Ansédtze im Bereich der Schmelzregeneration durch den Einsatz von
Hydroxylapatit-Partikeln in Nanogrofe bereits seit etwa einem Jahrzehnt etabliert sind und ihre
Wirksamkeit in Bezug auf die Remineralisation des Schmelzes in einigen in situ Studien besti-
tigt werden konnte (Hannig und Hannig 2012, Najibfard ez al. 2011), stellt die Remineralisa-
tion des Dentins, mit der Wiederherstellung seiner Funktionalitit als oberstes Ziel, auch gegen-
wirtig eine der grofften Herausforderungen der modernen Zahnheilkunde dar
(Bertassoni ef al. 2009). Von anfénglichen Untersuchungen, deren Ergebnisse hinsichtlich der
Regeneration des Dentins nicht ausreichend iiberzeugen konnten (Fan et al. 2009), {iber Stu-
dien, die interessante und zukunftsorientierte Ansitze liefern (Forsback et al. 2004,
Ning et al. 2012, Reyes-Carmona et al. 2009), hat die nanotechnologische Forschung im Spe-

ziellen beim Substrat Dentin dennoch grof3e Fortschritte gemacht.

Die Nanotechnologie unterscheidet die beiden Grundprinzipien top-down und bottom-up.
Beim klassischen, ionenbasierten top-down-Konzept der Remineralisation erfolgt die Wieder-
herstellung verlorengegangener Mineralien auf der Basis des Vorhandenseins sogenannter
Impfkristallite, welche ein epitaktisches Wachstum ausldsen konnen (Jiang und Liu 2004). In
Bereichen fehlender Keimkristalle, wie sie im oberflachlichen Anteil apatitarmen, kariesbefal-
lenen Dentins oder innerhalb der nahezu vollstindig demineralisierten Hybridschicht bei An-
wendung der Etch-and-Rinse-Adhisivsysteme vorkommen (Niu ez al. 2014), bleibt eine solche
Remineralisation jedoch aus (Klont und ten Kate 1991). Diese Bereiche stellen demnach eine

Limitation top down Ansatzes dar.

Beim bottom-up-Ansatz wird Biomineralisation dadurch erreicht, dass liber Geriiststrukturen
(Scaffolds, Templates) eine Keimbildung mit anschlieBendem Wachstum eines Nanomaterials
initiiert wird (Silva 2006). Ubertragen auf die Remineralisation des Dentins, kann dieser nicht-
klassische Kristallisationsweg liber folgenden mehrstufigen Prozess beschrieben werden.
Calcium- und Phosphat-Ionen assemblieren sich zu sogenannten Pranukleationsclustern, wel-
che in Anwesenheit von NCP-Analoga (Non Collagenous Proteins-Analoga) zu ACP-Nano-
vorldufern aggregieren und nach Eindringen in die intrafibrilliren Zwischenrdume des Kolla-
gens zu Apatit heranwachsen (Dey ef al. 2010). Den NCPs im Dentin wird sowohl bei der
Keimbildung als auch beim Wachstum der Apatitkristalle im Biomineralisationsprozess eine
wichtige Rolle zugeschrieben (Butler 1995). Gegenstand vieler vergangener und aktueller For-
schungsansétze ist demnach die Entwicklung von Analoga, welche die Funktionen der NCPs

zur Nachahmung natiirlicher Mineralisationsprozesse ibernehmen kénnen (Cao et al. 2015).
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2.5 Bioaktive Materialien zur Dentinregeneration

Die zahnmedizinische Forschung zur Dentinregeneration im Bereich der Nanotechnologie und
Biomimetik nutzt eine Vielzahl an Techniken und bioaktiven Materialien, darunter das soeben
beschriebene Generieren von NCP-Analoga, Agarose-Hydrogele, Bioaktive Gldser, Calcium-

phosphat-Nanopartikel, CPP-ACP und Nano-Hydroxylapatitpartikel.

NCP-ANALOGA

Zur Nachahmung der komplexen Morphologie kalzifizierter menschlicher Gewebe ein-
schlieBlich ihrer Wechselwirkungen zwischen der anorganischen Apatitphase mit der Kol-
lagenmatrix und den NCPs (Linde und Lundgren 1995), wurden in der biomimetischen For-
schung zur Remineralisation Polyelektrolyt- und Polyaminséure-Makromolekiile eingesetzt
(Girija et al. 2004). Den Forschern einer Studie aus dem Jahr 2008 gelang in einem Versuchs-
aufbau mit weilem Portlandzement als Quelle fiir langsam freiwerdende Calciumionen und
einer phosphathaltigen Fliissigkeit in Gegenwart der Analoga niedermolekulare Polyacrylsdure
sowie Polyvinylphosphonsdure der Nachweis einer intra- sowie interfibrilliren Remineralisa-
tion von mit Phosphorsédure geédtztem Dentin (Tay und Pashley 2008). Auch wenn die Dimen-
sionen und die Anordnung der neu gebildeten Apatitablagerungen denen des darunter liegenden
intakten Dentins nahekamen, zeigten die TEM-Untersuchungen (Transmissionselektronenmik-
roskop), dass das teilweise remineralisierte Dentin im Vergleich zum intakten Dentin weniger
mineralreich und weniger gut organisiert war (Tay und Pashley 2008). In Anlehnung an den
Gedanken, Bereiche unzureichender Kunststoff-Infiltration im demineralisierten Dentin nach
Anwendung der Adhésivtechnik remineralisieren zu konnen, um ein frithzeitiges Versagen der
Adhésiv-Dentin-Verbindung zu vermeiden, wurde in einer Studie von Kim et al. (2010) mit
Einsatz von selbstitzenden Adhisiven und Kompositen an den Ausgangsproben ein dhnlicher
Ansatz gewihlt. Es konnte gezeigt werden, dass in Abwesenheit biomimetischer Analoga in
einem Remineralisationsmedium ausschlieBlich in teilweise demineralisiertem Kollagen eine
Remineralisation stattfand, welche am ehesten {iber epitaktisches Wachstum vorhandener
Keimkristalle zu erklédren ist. Hingegen zeigte sich in Anwesenheit der Analoga Polyacrylséure
und Polyvinylphosphonsdure zusitzlich eine intrafibrillire Ablagerung einer Mineralphase
auch in vollstindig demineralisierten Kollagenbereichen (Kim ef al. 2010). Auch Liu ef al.
(2011) kamen bei ihren Untersuchungen zur quantitativen Bewertung der Mineralisation — un-
terstiitzt durch den Einsatz der Mikro-Computertomographie — zu entsprechendem Ergebnis

(Liu et al. 2011b). In einer Studie von Qi et al. (2012) wurde das NCP-Analog Polyacrylsdure
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mit Natriumtripolyphosphat in Form einer MTA-Formulierung als Tragersystem kombiniert
und mittels Untersuchung durch Mikro-Computertomographie lie3 sich eine Remineralisation
von kariesdhnlichem Dentin beobachten (Qi et al. 2012). Auch STMP (Sodium-Trimetaphos-
phat) fungierte in einer Studie von Zhang et al. (2012) iiber eine Phosphorylierung von Kol-
lagen Typ I in einer demineralisierten Dentinmatrix als NCP-Analog und konnte in Kombina-
tion mit einer Calciumhydroxid Behandlung auch bei nahezu vollstdndigem Fehlen von Rest-
kristallen zu einer signifikanten Remineralisation der Dentinoberfldche beitragen, indem es in
den Liickenbereichen des phosphorylierten Kollagens die Bildung von Prinukleationsclustern

induzierte (Zhang et al. 2012).

AGAROSE-HYDROGEL

Auch mit Hilfe zum damaligen Zeitpunkt neuartiger Agarose-Hydrogele lie sich eine Minera-
lisation demineralisierter Dentinoberflachen erreichen. In einer Studie von Ning et al. (2012)
entwickelten die Autoren ein mit Phosphat- und CaCl-lonen versehenes Agarose-Gel und
konnten in ihrem Versuchsaufbau zeigen, dass dieses Gel eine Ablagerung von Hydroxylapatit
auf einer demineralisierten Dentinoberfliche induzierte. Erkldrt wurde dieses Phédnomen
dadurch, dass die polyanionischen Agarosemolekiile an die positiv geladenen Kollagenmole-
kiile des Dentins binden koénnen und so eine Hydrogel-Umgebung fiir die anschlieende Mine-
ralisation bilden, welche durch Diffusion von Calcium- und Phosphat-lonen in das Agarosegel
stattfindet. Obwohl die abgelagerten Kristalle in ihrer Morphologie denen des natiirlichen Den-
tins dhnelten, Dentintubuli verschlossen werden konnten und eine gewisse Bindungsstirke zum
Dentin vermutet wurde, konnte in der Studie keine ausreichende Haftkraft der mineralischen
Ablagerungen zum Dentin nachgewiesen werden (Ning ef al. 2012). Da auBBerdem die geringe
Geschwindigkeit einer solchen Remineralisation eine klinische Anwendung uninteressant er-
scheinen lief}, nutzten die Autoren in einer Studie aus dem Jahr 2014 die Technik der Elektro-
phorese, um die Hydroxylapatit-Bildung durch schnelleren Ionentransport innerhalb eines
CaClz- sowie NaxHPO4-Agarosegels zu beschleunigen (Wu et al. 2014). Erstmals gelang hier
die Remineralisation einer demineralisierten Dentin-Kollagen-Matrix mit intra- und inter-
fibrilldren, dicht gepackten Hydroxylapatit-Partikeln sowie gleichzeitig die Bildung einer pris-
menartigen Schmelzstruktur (Wu ef al. 2014). Um die potenziell klinische Anwendung eines
solchen Mineralisationssystems im Gegensatz zu oben beschriebenen Studien auch in vivo zu
testen, fiihrte die gleiche Arbeitsgruppe im Jahr 2017 Untersuchungen mit entsprechendem
Agarosegel in einem Tiermodell durch, welche sie zu dhnlichen Ergebnissen fiihrten. Bei kli-

nischer Anwendung wire hier jedoch das mehrmalige Tragen eines schienenartigen
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Tragersystems flir mindestens acht Stunden pro Anwendung notwendig (Han et al. 2017), was

diesen Ansatz wenig praktikabel erscheinen ldsst.

BIOAKTIVE GLASER

Bioaktive Glaser als eine synthetische Werkstoffklasse zeichnen sich durch die fiir die medizi-
nische Anwendung wichtigen Eigenschaften Biokompatibilitit und Osteokonduktivitit aus
(Thompson und Hench 1998, Wilson et al. 1981). Larry L. Hench entwickelte Ende des Jahres
1969 das bioaktive Glas mit der Bezeichnung 45S5 Bioglass und publizierte im Jahr 1971 den
ersten Artikel, der eine Erkldarung zur Interaktion dieses Materials mit Knochen lieferte
(Hench 2006). Durch Einbringen des bioaktiven Glases in menschliches Gewebe bildet sich
iiber die Freisetzung von Ionen an der Oberfldche eine Hydroxylapatit-Schicht aus, welche an-
schlieBend mit der ebenfalls aus Hydroxylapatit aufgebauten Knochensubstanz eine innige che-
mische Verbindung eingehen kann und so die Knochenregeneration fordert (Lin ef al. 1994).
Durch diese Eigenschaften haben bioaktive Gliser auch im zahnmedizinischen Bereich unter
anderem zur Behandlung von Dentinhypersensibilitdten, aber auch bei der Regeneration paro-

dontaler Knochendefekte ihren Einsatz gefunden (Varanasi ef al. 2011).

Lee et al. (2005) konnten in einer in vitro Studie zur Behandlung von Dentinhypersensibilitdten
mittels einer selbst entwickelten Bioglaspaste eine Okklusion der Dentintubuli bis in eine Tiefe
von 60 um erreichen (Lee et al. 2005). Die Autoren einer weiteren Studie synthetisierten mit-
tels der Sol-Gel-Methode ein bioaktives Glas, welches nachweislich die Fliissigkeitsleitfahig-
keit im Dentin herabsetzte und die damit verbundene Reduktion der Hypersensibilitidt auch
nach anschlieBender Oberflichenmanipulation iiber sieben Tage aufrechterhielt
(Mitchell et al. 2011). Untersuchungen zur Remineralisationsfihigkeit bioaktiver Glasnano-
partikel von Vollenweider et al. (2007) zeigten jedoch die Grenzen des Materials dahingehend
auf, dass die mechanischen Eigenschaften der untersuchten remineralisierten Dentinproben
deutlich unter der Stabilitdt von natiirlichem Dentin lagen. Als Ursache hierfiir wurde eine un-
zureichende Organisation des neu abgelagerten Minerals sowie der fehlende Verbund mit dem

durch Vorbehandlung freigelegten Kollagennetzwerk beschrieben (Vollenweider ef al. 2007).
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CALCIUMPHOSPHAT-NANOPARTIKEL

Im Jahr 2011 gelang es Forschern erstmals ein experimentelles Komposit mit ACP-Partikeln in
Nanogrofe (Durchmesser = 116 nm) zu synthetisieren, welches zum einen Festigkeitswerte
nahe denen kommerzieller Komposite erreichte und zum anderen eine bei sinkendem pH-Wert
steigende Freisetzung von Calcium- und Phosphat-lIonen aufwies (Xu et al. 2011). Hintergrund
der Entwicklung eines solchen Materials war das allgegenwirtige Problem der Sekundérkaries
im Bereich der Grenzfldche von Zahn zu Restaurationsmaterial, welche als einer der Haupt-
griinde fiir den Misserfolg von Adhédsivrestaurationen angesehen werden kann. Durch die Gro-
Benreduktion der ACP-Partikel in den Nanometer-Bereich konnte die Gesamtoberflidche dieser
Calcium- und Phosphat-Ionen freisetzenden Partikel erhoht werden und ihr Fiillstoffgehalt zur
Erzielung gleichbleibender lonenfreisetzung geringer gehalten werden. Dies bot mehr Platz fiir
stabile Glasfiillstoffe, welche fiir die mit handelsiiblichen Kompositen vergleichbaren mecha-
nischen Eigenschaften verantwortlich gemacht werden (Xu ef al. 2011). ACP-gefiillte Kompo-
site fritherer Studien mit Partikelgroen im zweistelligen pm-Bereich konnten hinsichtlich ihrer
mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Biegefestigkeit, den Anforderungen an ein
Restaurationsmaterial im klinischen Praxisalltag hingegen nicht gerecht werden
(Skrtic et al. 2000). Um dem Problem der zeitlich begrenzten Ionenfreisetzung solcher Kom-
positmaterialien (Xu ef al. 2010) entgegenzuwirken, entwickelten die Autoren Zhang et al.
2015 in einer Studie einen sogenannten wieder aufladbaren Calciumphosphat-enthaltenden
Haftvermittler, welcher nach Kontakt mit einer Calcium-phosphat-reichen Losung in der Lage
war, Uber weitere zwei bis drei Wochen kontinuierlich die fiir eine Remineralisation erforder-
lichen Ionen abzugeben. Eine Adhésivformulierung mit einem nACP-Fiillstoffgehalt von 30%
lieferte hinsichtlich der Dentinhaftung sowie der Calcium- und Phosphat-Ionen-Freisetzung
und Wiederaufladung die besten Ergebnisse. Nicht ausreichend erforscht blieb hier jedoch das
Remineralisationsverhalten unter in vivo pH-Bedingungen und die Entwicklung einer alltags-
tauglichen Formulierung als Medium fiir die Aufladung des Adhésivs (Zhang et al. 2015). Im
Gegensatz zu oben Beschriebenem legte eine Studie aus dem Jahr 2017 den Fokus der Unter-
suchungen auf die Féhigkeit Lasionen im menschlichen Dentin remineralisieren zu kdnnen
(Weir et al. 2017). Fiir Nanokomposite, welche nACP in Kombination mit mikroskopisch klei-
nen Tetracalciumphosphat-Partikeln (TTCP) enthielten, konnte in einem Zeitraum von acht
Wochen eine Regeneration von verloren gegangenem Mineral in Dentinldsionen im Sinne der
top-down-Methode gezeigt werden. Der positive Effekt einer Erh6hung der Ionenfreisetzung
durch die zusétzliche lonenquelle TTCP blieb jedoch wider Erwarten aus. Die Studie verzich-

tete auf die Kombination des Komposit mit einem Adhidsiv und lie auch die in der Studie
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von Zhang et al. (2015) untersuchte Wiederaufladefdhigkeit von nACP-Formulierungen aus

(Weir et al. 2017).

CPP-ACP

Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, besitzen die Casein-Phosphopeptide (CPP) als Stabilisatoren
fiir ACP-Nanovorldufer die Fahigkeit zur Remineralisation insbesondere von Schmelzldsionen.
Diese CPP-ACP-Komplexe sind in Form der Zahnschutzcreme Tooth Mousse der Firma GC,
Japan bereits seit dem Jahr 2002 im Handel erhéltlich (Cochrane ef al. 2010). Die biomimeti-
sche Mineralisationsfahigkeit von CPP-ACP innerhalb der Kollagenfibrillen des Dentins und
insbesondere die Féhigkeit der intrafibrilliren Apatitbildung untersuchten erstmals
Cao et al. 2013 in einer in vitro Studie. Dentinscheiben wurden zur Freilegung des Kollagen-
netzwerks mit Phosphorsdure gedtzt und in der Versuchsgruppe einer anschlieBenden Phospho-
rylierung mit Natriumtrimetaphosphat und dem topischen Auftragen einer CPP-ACP-Paste, so-
wie einem Eintauchen in eine metastabile Calciumphosphat-Remineralisationslosung fiir zehn
Tage unterzogen. Die Ergebnisse der REM (Rasterelektronenmikroskopie) zeigten anschlie-
Bend die Ausfillung von Nanopartikeln entlang der Kollagenfibrillen und innerhalb der Kol-
lagenmatrix, welche mittels Rontgendiffraktion (XRD) als Hydroxylapatitkristalle identifiziert
werden konnten. In den Kontrollgruppen ohne initiale Phosphorylierung oder ohne Auftragen
der CPP-ACP-Paste konnte hingegen keine intra- sowie interfibrilldre Kristallbildung festge-
stellt werden (Cao et al. 2013). Die Wissenschaftler einer aktuelleren Studie kombinierten den
CPP-ACP Komplex mit Tripolyphosphat (TPP) und konnten auch hier eine inter- sowie intra-
fibrilldire Remineralisation des Dentins feststellen, welche der reinen CPP-ACP Formulierung
hinsichtlich der Okklusion der Dentintubuli sowie der quantitativen Calcium- und Phosphat-
Elementanalyse, gemessen mittels Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX), liberlegen
war. Dennoch zeigen die Ergebnisse der Studie eine fiir die klinische Anwendung zu geringe
Rate der biomimetischen Remineralisation, weshalb es weiterer Forschungen bedarf

(Zhou et al. 2020).

NANO-HYDROXYLAPATIT (NHAP)

Hydroxylapatit mit der chemischen Formel Caio(PO4)s(OH): ist eines der biokompatibelsten
natiirlichen Materialien (Comar et al. 2013, Epple 2018) und das in Zahnen und Knochen von
Sdugetieren am hédufigsten vorkommende Mineral. Es bildet mit ca. 97 Gew.% den Hauptbe-

standteil der mineralischen Phase des Zahnschmelzes und liegt im Dentin zu einem Anteil von

22



Einleitung

etwa 70 Gew.% vor (Dorozhkin und Epple 2002). Dank seiner chemischen und strukturellen
Ahnlichkeit zu natiirlichem Hydroxylapatit, wie es in Zdhnen und Knochen vorkommt, findet
synthetisch hergestelltes Hydroxylapatit in der Biomedizin, z. B. als Knochenersatzmaterial
oder zur Beschichtung von Implantaten mit dem Ziel verbesserter Biokompatibilitét, bereits

breite Anwendung (Bohner et al. 2013, Lin ef al. 2015).

Der Einsatz nanoskaliger Hydroxylapatit-Partikel in der Zahnmedizin gewann in den letzten
zwei Jahrzehnten ebenfalls zunehmend an Bedeutung und ist mit Blick auf die non-invasive
Zahnheilkunde essenzieller Bestandteil aktueller Forschungen zu zahnmedizinischen Biomate-
rialien (Fabritius-Vilpoux et al. 2019, Pepla et al. 2014, Vijayasankari et al. 2019). Diese syn-
thetisierten Partikel in Nanogrde weisen eine dem in menschlichen Hartgeweben vorkommen-
den Hydroxylapatit sehr &hnliche Morphologie und kristallographische Struktur auf
(Vandiver et al. 2005). Verglichen mit Hydroxylapatit-Kristallen groBerer Dimensionen zeich-
nen sich die nHAP-Partikel durch eine hohere Loslichkeit, eine hohere Oberflachenenergie
(Elkassas und Arafa 2017) sowie eine verbesserte Bioaktivitit aus (Huang et al. 2011). Diese
Eigenschaften fiihrten in der Forschung zur Remineralisation initialer Kariesldsionen auf der
Schmelzoberfliche bereits zu vielversprechenden Erfolgen (De Carvalho et al. 2014,
Huang et al. 2010, Huang et al. 2009, Najibfard et al. 2011), wohingegen zum erfolgreichen

Einsatz von nHAP auf Dentin deutlich weniger Evidenz vorliegt (Souza et al. 2015).

nHAP-Synthese

Die chemische Synthese der nHAP-Partikel kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen
und ist bei biomedizinischer Anwendung den biologisch und geologisch vorkommenden HAP-
Quellen vorzuziehen, da diese stets auch Fremdionen enthalten, welche die gewiinschten
Eigenschaften einer klar definierten Kristallmorphologie und Kristallgro3e verschlechtern

(Enax und Epple 2018).

Eine der moglichen Synthesearten beschreibt die sogenannte nasschemische Fillungsreak-
tion, wie z. B. die Folgende, von Tagai und Aoki vorgeschlagene und von Bouyer et al. be-
schriebene:

10Ca(OH); + 6H3PO4 — Caj0(PO4)s(OH)2 + 18H20  (Bouyer et al. 2000)

In Abwandlungen der beschriebenen Methode wurde die Reaktion von Calciumnitrat
(Ca(NO3)24H20) mit Ammoniumhydroxid ((NH4)2HPO4) nach Jarcho et al. vorgeschlagen,
wobei die Parameter Zeit und Temperatur die entstehende KorngréBe der nHAP-Partikel mali3-

geblich bestimmen (Jarcho ef al. 1977). Stdbchenférmige Calciumphosphatkristalle mit einer
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GroBe von 23x91 nm konnten Yubao ef al. unter Verwendung von Ca(NOs3);4H>O und
(NH4)2HPO4 bei Raumtemperatur und pH-Werten zwischen 10 und 12 herstellen
(Yubao et al. 1994).

Bei der sogenannten Sol-Gel-Methode werden definierte Calcium- und Phosphat-Vorldufer-
kombinationen in einem korrekten molaren Verhéltnis von 1,67 auf molekularer Ebene ver-
mischt und einem Sinterungsprozess unterzogen, welcher mit deutlich niedrigeren Temperatu-
ren als ein konventioneller Sinterungsprozess die erwiinschten HAP-Kristalle hervorbringt
(Ferraz et al. 2004). Es wurden unter anderem Calciumdiethoxid (Ca(OEt)2) und Triethylphos-
phat (PO(Oet)s) bei Temperaturen von iiber 600 °C (Gross et al. 1998), Calciumacetat
(Ca(C2H302)2) und Triethylphosphat bei 775 °C (Jillavenkatesa und Condrate 1998) und Cal-
ciumnitrat  (Ca(NO3)24H,0) und Phenyldichlorphosphit (C¢HsPCly) bei 900 °C
(Brendel et al. 1992) als Ausgangsverbindungen zur Herstellung reiner, kristalliner HAP-Pha-

sen verwendet.

Ein biomimetischer Ansatz zur nHAP-Synthese ermdglicht die spontane Keimbildung und
das Wachstum nanoskaliger Kristalle mit kontrollierter Morphologie und einem hohen Grad an
Phasenreinheit unter Verwendung einer modifizierten SBF (simulated body fluid), in welcher
Calciumnitrat-Tetrahydrat und Diammoniumhydrogenphosphat-Salze bei 37 °C und pH 7,4
gelost werden (Tas 2000). Aufgrund kiirzerer Prozessdauer haben sich in Anlehnung daran
iibersittigte Calciumlosungen mit hoherer lonenkonzentration als in SBF etabliert
(Ciobanu et al. 2009, Li et al. 2002), welche in einer Studie von Paz et al. (2012) vergleichend
zur konventionellen nasschemischen Féllung ndher untersucht wurden. Die KristallgroBe zeigte
keinen Unterschied zwischen beiden Syntheseverfahren, wohingegen die biomimetische Me-
thode eine hohere Kristallinitdt des innerhalb von 24 h gewonnenen nHAP hervorbrachte. Be-
ziiglich der Morphologie konnten bei der biomimetischen Fillungsmethode nahezu kugelfor-
mige, bei der nasschemischen Fillungsmethode nadelartige Partikel beobachtet werden

(Paz et al. 2012).

Aufgrund seiner geringen Loslichkeit, guten Biokompatibilitit und verbesserten mechanischen
Eigenschaften, riickte auch das fluorsubstituierte Hydroxylapatit (Caio(PO4)s(OH,F),) in den
Fokus der Forschungen (Okazaki et al. 1999). Kim ef al. zeigten in ihren Untersuchungen eine
Erhohung der Kristallinitit des Fluorhydroxylapatits (Kim ez al. 2005), Bianco et al. konnten
die Uberlegenheit hinsichtlich Bruchzihigkeit, Elastizititsmodul und Vickershirte bestitigen
(Bianco et al. 2010).
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Studien zum Einsatz von nHAP

Die Forscher einer Studie aus dem Jahr 2010 synthetisierten in einem hydrothermalen Verfah-
ren stibchenférmige nHAP-Partikel, setzten das so gewonnene Pulver mit Nanostébchengehalt
von 0-5 Gew.% einem experimentellen Ein-Flaschen-Dentin-Adhésiv zu und untersuchten
diese Kombination auf Parameter wie diametrale Zugfestigkeit, Biegefestigkeit, Biegemodul
und Aushirtungstiefe (Sadat-Shojai et al. 2010). Uber eine Messung der Mikroscherhaftung
wurde die Haftfestigkeit der experimentellen Adhésivsysteme an Dentinproben menschlicher
Molaren ermittelt. Sowohl die diametrale Zugfestigkeit als auch die Biegefestigkeit zeigten bei
einem nHAP-Gehalt von 0,2-0,5 Gew.% einen signifikanten Anstieg, verglichen mit einem
handelsiiblichen Universaladhésiv als Kontrollgruppe. Eine signifikante Verbesserung der
Haftfestigkeit wurde bei einem Fiillstoffgehalt von 0,2 Gew.% detektiert, wéihrend sich alle er-
fassten Parameter bei hoheren Fiillstoffgehalten deutlich verschlechterten. Die Studie brachte
neue Erkenntnisse iber das Verhalten von nHAP als Fiillstoff in Dentinadhésiven, untersuchte
die Art des Verbunds zum Dentin aber nur in geringem Maf3e (Sadat-Shojai ef al. 2010). Auch
Leitune ef al. (2013) konnten fiir die Einarbeitung verschiedener Konzentrationen von nHAP
in ein Adhésivharz aus BisGMA, TEGDMA, HEMA, CQ (Campherchinon) und EDAB
(Ethyl-4-Dimethylaminobenzoat) teilweise verbesserte Eigenschaften hinsichtlich der Mikro-
hérte sowie der Mikroscherhaftung und der Degradationsbesténdigkeit feststellen und bewerte-
ten eine Zugabe von 2% nHAP zum Adhédsivharz als die beste Kombination
(Leitune et al. 2013). Eine weitere Forschungsgruppe konzentrierte sich bei einem in vitro Ver-
suchsansatz auf die Fragestellung, inwieweit experimentell hergestellte nHAP-Pasten im Ver-
gleich zu kommerziellen CPP-ACP- und Fluorid-Pasten im Rahmen eines pH-Zyklusmodells
die Demineralisation von Rinderschmelz- bzw. -dentinproben reduzieren kénnen und kamen
zu dem Ergebnis, dass ausschlieBlich die Fluoridpaste (0,2% NaF) in der Lage war, den Verlust
an Schmelz- und Dentinhérte unter der Oberflache zu reduzieren (Comar et al. 2013). Um den
scheinbar positiven Effekt von Speichel und Biofilm auf die Interaktion zwischen nHAP und
Zahn (Zhang et al. 2015) zu beriicksichtigen, wurde ein weiterer Versuchsaufbau als in situ
Studie angelegt, bei welchem eine experimentelle nHAP/Fluorid-Paste mit kommerzieller CPP-
ACP-Paste hinsichtlich De- sowie Remineralisation von Schmelz und Dentin untersucht wurde.
Im Gegensatz zur Studie von Comar et al. (2013) konnte hier nur die nHAP/Fluorid-Paste am
Dentin eine signifikante Verringerung des Mineralverlusts im Vergleich zur Kontrollgruppe
(Paste ohne aktive Substanzen) erreichen, wihrend die Remineralisation des Dentins im Ver-
gleich zur Kontrollgruppe durch alle Behandlungen in &hnlicher Weise verbessert werden

konnte (Souza et al. 2015). Elkassas und Haridy (2015) widmeten sich in ihren
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Untersuchungen erstmals der Dauerhaftigkeit des Dentinverbunds, indem sie einem universel-
len Self-Etch-Adhaésiv (Single Bond Universal Adhesive) stabchenformige Hydroxylapatit-Na-
nopartikel der GroBe 20-100 nm x 10-20 nm in Konzentrationen von 0,5 bzw. 1 Gew.% bei-
mischten und den Verbund auf Biegefestigkeit, anfangliche Mikroscherhaftung sowie Biege-
festigkeit bei Alterung und dariiber hinaus den Grad der Umwandlung (DC) untersuchten. Fiir
einen nHAP-Gehalt von 0,5% konnte eine Verbesserung der Biegefestigkeit bei unverindertem
Umwandlungsgrad festgestellt werden, wohingegen sich bei einem Gehalt von 1 Gew.% beide
Parameter verschlechterten (Elkassas und Haridy 2015). Die Ergebnisse stehen somit im Ge-
gensatz zu denen von Leitune ef al. (2013) und Sadat-Shojai et al. (2010), wofiir die Tatsache
verantwortlich gemacht wird, dass in diesen Studien ungefiillte, experimentelle Adhésive in
Sdure-Atztechnik verwendet wurden. Hinsichtlich der Dauerhaftigkeit des Verbunds ver-
schlechterten sich die mechanischen Eigenschaften inklusive der Mikroscherhaftung durch

hydrolytischen Abbau wéhrend des Thermocyclings (Elkassas und Haridy 2015).

Der Grundgedanke hinter der Strategie bioaktive, remineralisierende Nanopartikel in Adhéasiv-
formulierungen aufzunehmen, ist die Remineralisation des freiliegenden Kollagennetzwerks in
der Hybridschicht, um dessen Abbau zu verhindern und so die Haltbarkeit des Verbunds zu
fordern (Elkassas und Arafa 2017). Eine Studie von Besinis ef al. (2012) untersuchte iiber einen
Zeitraum von zwdlf Wochen das Remineralisationspotenzial von vollstindig demineralisiertem
Dentin, infiltriert mit Siliciumdioxid oder nHAP-Partikeln, basierend auf den Strategien und
Ergebnissen einer ihrer fritheren Studien (Besinis ef al. 2012). Nach der vollstindigen Demi-
neralisation mittels Ameisensdure wurden die Proben mit einem experimentellen nHAP (syn-
thetisiert liber die Sol-Gel-Methode, mit 5% Natriumhexametaphosphat versehen, in einer
50:50 Losung aus destilliertem Wasser und Aceton), einem Kontroll-nHAP (kommerziell, in
Féllungstechnik synthetisiertes nHAP in destilliertem Wasser) und einer Nano-Silikat-Losung
(nSi0») infiltriert, in eine kiinstliche Speichellosung getaucht und deren Remineralisationsgrad
iiber EDX-Analysen zu bestimmten Zeitpunkten ermittelt. Wahrend die experimentelle nHAP-
Losung — verglichen mit gesunden Dentinproben — als Ausgangswert eine Mineralisation von
55% aufwies, verringerte sich sowohl der Phosphat- als auch der Calciumgehalt nach Eintau-
chen in die Speichellosung deutlich, wéihrend er bei mit Nano-Silikat infiltrierten Proben an-
stieg. Nano-Silikat gelingt es, die Bindung der in der Speichelldsung vorhandenen Calcium-
und Phosphat-lonen an die Kollagenfasern zu verstirken und so als keimbildendes Mineral in
einer ansonsten mineralfreien, organischen Matrix zu wirken, wohingegen beide nHAP-
Losungen in der Umgebung einer Speichelldsung unfihig waren an die Kollagenfibrillen zu

binden (Besinis et al. 2014).
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Neben den Untersuchungen des Verbunds von nHAP zum Substrat Dentin, widmeten sich ei-
nige Forscher auch der Fahigkeit von HAP-Formulierungen, das klinische Bild der Dentinhy-
persensibilitdten (DH) wirksam zu reduzieren. Im Jahr 2010 zeigte eine erste klinische Studie
im Rahmen einer In-Office-Behandlung das desensibilisierende Potenzial von HAP auf {iber-
empfindliches Dentin, verglichen mit einer Negativkontrollgruppe ohne Behandlung
(Shetty et al. 2010). Dem Bedarf nach vergleichenden klinischen Studien mit anderen géingigen
Desensibilisierungsmethoden wurden im Jahr 2016 Wang ef al. mit ihrer randomisierten Studie
gerecht, in welcher sie zwei HAP-Formulierungen (Desensibilize Nano-P und experimentelle
Home-Care-Paste) mit einer Pro-Relief Paste (Pro-Argin-Technologie) und Duraphat Lack,
teilweise als Kombination aus professioneller In-Office-Behandlung und héuslicher Pflege, be-
ziiglich der Reduktion von DH verglichen. Nach dreimonatigem Beobachtungszeitraum konnte
zwischen den Anwendungen anhand visueller Analogskala (VAS) und standardisierten Ver-
dunstungsreizen kein signifikanter Unterschied beziiglich der Reduktion der DH festgestellt
werden. Desensibilize Nano-P war also in gleichem Mafle wie die Pro-Argin-Technologie in
der Lage DH zu reduzieren. Es erfolgte allerdings keine Untersuchung des strukturellen Auf-
baus der gebildeten Pfropfen in den Dentintubuli mittels REM-Analyse (Wang et al. 2016).
Auch Vano ef al. (2018) konnten fiir eine 2%-ige nHAP-haltige Zahnpasta-Formulierung nach
zwei und vier Wochen tdglicher Anwendung beziiglich der Kaltluftempfindlichkeit, der Tast-
sensibilitdt und der subjektiven Bewertung anhand der VAS eine signifikante Reduktion der
DH feststellen. Dariiber hinaus wurden fiir die Testgruppe, im Vergleich zu den Kontrollgrup-
pen mit fluoridhaltiger Zahnpasta und einer Placebo-Gruppe, signifikant niedrigere Werte fiir
die Sensibilitdt festgestellt —jedoch erfolgte keine Untersuchung der Langzeitwirksamkeit
(Vano et al. 2018). Verglichen mit einer Zahncreme aus reiner Kieselsdure in der Positivkon-
trollgruppe, konnte nHAP in 20%-iger Konzentration in Form des Produkts Apadent Pro Den-
talcreme ebenfalls eine &hnliche Wirksamkeit hinsichtlich der Reduktion von DH auf Luft- oder

Kiltereize im Rahmen einer klinischen Studie erzielen (Amaechi ez al. 2018).

Alle oben genannten Studien zielten in ihren Untersuchungen auf eine Verbesserung der Ei-
genschaften giingiger Adhésivsysteme bzw. Komposite sowie Zahncreme- oder Pasten-Formu-
lierungen in ihrer herkdmmlichen Verwendung ab, wihrend die hier durchgefiihrte Studie in
Anlehnung an beide Vorgingerstudien (Hennrich 2021, Seidel 2016) ein noch neuartiges Ma-

terial flir potenzielle Anwendungsgebiete in der Praxis auf seine Eignung hin untersucht.

27



Einleitung

2.6 Adhésivapatitpasten in der Literatur

Die Idee Apatitformulierungen mit Adhdsivsystemen zu kombinieren, um so das Regenera-
tionspotenzial von Apatiten auf dem Forschungsgebiet der zahnmedizinischen Nanowissen-
schaft mit den Eigenschaften der modernen Adhisivtechnik zu verkniipfen, entstand erstmals
in einer in vitro Studie aus dem Jahr 2016 (Seidel 2016). Wéhrend in der Literatur durchaus
bemerkenswerte Ergebnisse zur biomimetischen Schmelzregeneration mit Nanoapatiten in ei-
ner Groflenordnung von 20-40 nm beschrieben wurden (Li et al. 2008), zeigten sich hinsicht-
lich der hierarchischen Organisation und Ausrichtung der entstehenden Prézipitate eher unor-
ganisierte Auflagerungen auf der Schmelzoberfliche (Hannig und Hannig 2014). In der er-
wihnten in vitro Studie aus dem Jahr 2016 konnten die in der Literatur beschriebenen Schmelz-
regenerationen mit rein anorganischen Nanomaterialien nicht nachvollzogen werden. Die ein-
fachen Apatitpasten generierten auf der Schmelzoberflache keine kristallinen, schmelzihnli-
chen Strukturen und zeigten weder einen chemischen, noch einen mikromechanischen Verbund
zum Schmelz. Um einen echten physikalisch-chemischen Verbund zum Schmelz zu generieren,
wurden den Apatitpulvern zwei Adhésivpréparate zugesetzt und die entstandenen Auflagerun-
gen mit groBer mikromorphologischer Ahnlichkeit zum Schmelz konnten in den Materialpriif-
verfahren Thermocycling und Séuretoleranztest iiberzeugen (Seidel 2016). In einer weiterfiih-
renden Studie aus dem Jahr 2021 (Hennrich 2021) wurden diese neuartigen Adhédsivapatitpas-
ten (AAP) hinsichtlich des Einflusses verschiedener Adhisivsysteme sowie der Auswahl der
synthetischen Apatitpulver in ihrer Applikationstechnik weiterentwickelt. In zusitzlichen Ma-
terialpriifverfahren, wie Politur und Airscaling, wurde vor allem die Oberflaichenmorphologie
der entwickelten Pasten genauer untersucht. Dariiber hinaus fand neben der Beurteilung des
Verbunds zum Schmelz erstmals eine Applikation dieser Pasten auf das Substrat Dentin statt
(Hennrich 2021). Fiir beide verwendeten Hydroxylapatite sowie fiir das Fluorapatit konnte in
Kombination mit vier verschiedenen Universaladhésiven eine mikromechanische Verankerung
in Form eines regelméfigen Verzapfungsmusters auf dem Zahnschmelz generiert werden. Die
AAP mit dem Apatitpulver von Sigma Aldrich zeigte die homogeneren und in der Schichtstérke
gleichmifBigeren Auflagerungen auf dem Schmelz, welche in ihrer Ultrastruktur eine grof3e
Ahnlichkeit zur Kristallstruktur des Schmelzes aufwiesen. Die Priifkdrper mit der AAP aus
Fluorapatit zeigten eine besonders gute Stabilitdt nach kiinstlichem Alterungsprozess in 3.000
Zyklen Thermocycling. Die Oberfldchen der AAP-Auflagerungen aller Apatite schienen mit
wenigen Ausnahmen weitestgehend resistent gegen Politur und Airscaling zu sein. Bei einem
Sauretoleranztest konnten fiir die Kombinationen des Fluorapatits mit den Adhdsivsystemen

Adhese Universal, Clearfil Universal Bond Quick sowie Scotchbond Universal, Auflésungen
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der Matrixstruktur bzw. ein Herauslosen der stibchenformigen FAP-Partikel festgestellt wer-
den. Auch zum Substrat Dentin konnte in beschriebener Studie fiir einzelne Kombinationen der
beiden Hydroxylapatitpulver mit den Adhisivsystemen ein spaltfreier Verbund mit Ausbildung

einer intermedidren Zone, der Hybridzone, nachgewiesen werden (Hennrich 2021).

Lag der Fokus vergangener Forschungen bislang eher auf der Beimengung von Apatiten zu
Restaurationsmaterialien, um so deren Eigenschaften und Lebensdauer zu verbessern
(Khan und Syed 2019), lieferten die beiden Vorgéngerstudien nun entscheidende Erkenntnisse

zu eigenstandigen, experimentellen Materialien, welche weiterer Untersuchungen bediirfen.
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2.7 Ziel der Arbeit

Zielsetzung dieser in vitro Untersuchung ist die Weiterentwicklung der aktuell vorliegenden
Erkenntnisse zu experimentellen Adhisivapatitpasten hinsichtlich des Verbunds zum Substrat
Dentin. Die Untersuchungen der Pasten in den Vorgédngerstudien sollen mit Hinblick auf die
entstehenden Hybridzonen und deren Stabilitit gegeniiber kiinstlicher Alterung und Sédureex-
position vertieft werden. Es wird dabei nach Kombinationen aus Apatiten und Adhésivsyste-
men gesucht, welche beziiglich der angesprochenen Kriterien die iiberzeugendsten Ergebnisse
und einen stabilen Verbund im Sinne einer mikromechanischen Verankerung zum Dentin lie-
fern konnen und fiir zukiinftige klinische Untersuchungen von Interesse sind. Der Fokus der
Untersuchungen liegt in der visuellen Darstellung der Verbundzone und der Inkorporation der
AAP in die Dentinstruktur mittels rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen sowie der
quantitativen Analyse der relevanten beteiligten Elemente in den interessanten Bereichen iiber
EDX-Analysen. Zur Beurteilung der Resistenz und Stabilitét dieses Verbunds und der struktu-
rellen Integritit der Adhédsivapatitpasten werden an den Priitkérpern Materialtests, wie das

Thermocycling als Simulation des Alterungsprozesses und Séuretoleranztests durchgefiihrt.

30



Material und Methoden

3 Material und Methoden

3.1 Material

3.1.1 Apatite

In der hier durchgefiihrten Untersuchung zum Verbundverhalten von Apatiten an humanem
Dentin wurden zwei synthetisch hergestellte Nanohydroxylapatit-Pulver sowie ein Fluorapatit-
Pulver verwendet. Das Kalident first Pulver (Kalichem) zeigt in den vorliegenden rasterelekt-
ronenmikroskopischen Aufnahmen ein amorphes Erscheinungsbild und weist im Vergleich zu
den anderen Préiparaten die groBiten Partikel auf. Das Pulver von Sigma Aldrich
(Merck KGaA) stellt sich in seiner Struktur kugelférmig und pseudokristallin dar. Wahrend der
Hersteller eine Grofle von < 100 nm fiir die Nanopartikel angibt, zeigen sich in den rasterelekt-
ronenmikroskopischen Aufnahmen der vorliegenden Untersuchung auch deutlich groBere Par-
tikel im pm-Bereich. Das Nanofluorapatit Pulver von S&C Polymer liegt in stdbchenformiger

Morphologie vor.

3.1.2 Adhaésive

Den oben genannten Apatiten wurden zum Generieren der AAP gemil unten beschriebener

Methodik vier verschiedene selbstdtzende Adhdsivsysteme (Tabelle 3.1) beigemischt.
Adhese Universal

Adhese Universal (Ivoclar Vivadent AG) ist ein im Jahr 2014 fiir den klinischen Gebrauch
freigegebenes, lichthdrtendes Einkomponenten-Universaladhisiv, welches in Kombination mit

den Atztechniken Self-Etch, Selektive Schmelzitzung oder Etch-and-Rinse anwendbar ist.
Scotchbond Universal

Beim Scotchbond Universal (3M ESPE AG) handelt es sich ebenfalls um ein mit allen Atzver-

fahren kompatibles Ein-Flaschen-Universaladhisiv.
Clearfil Universal Bond Quick

Das Clearfil Universal Bond Quick stellt das innovativste Bonding des japanischen Unterneh-
mens Kuraray Noritake Dental dar. Das eigens durch Kuraray entwickelte Original-MDP-
Monomer bildet heute die Grundlage einer Vielzahl von Universaladhdsiven. Auch dieses Uni-
versaladhisiv kann mit allen Atzverfahren angewandt werden und vermeidet mit der neuen
Rapid Bond Technologie ldngere Einmassier- oder Wartezeiten.
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OptiBond eXTRa Universal

OptiBond eXTRa Universal (Kerr Hawe SA) ist ein universales Zweikomponenten-Adhi-
sivsystem, bestehend aus einem Primer und einem Adhésiv, welches mit dem funktionellen

Monomer Glycerophosphat Dimethacrylat (GPDM) arbeitet.

Tab. 3.1: verwendete Universaladhésive mit Angabe von Inhaltsstoffen und pH-Wert gemi Herstellerangaben.

Material Inhaltsstoffe pH-Wert
Adhese Universal (Ivo- MDP, 2-Hydroxyethylmethacrylat, Bis-GMA, 2,8
clar Vivadent) 1,10-Decandioldimethacrylat, Methacrylat-

phosphorsédureester, Campherchinon, 2-Dimethyl-

aminoethylmethacrylat, Ethanol, Wasser

Scotchbond Universal MDP, Dimethacrylat-Kunststoffe, Vitrebond Co- | 2,7
(3M ESPE) polymer (methacrylatmodifiziertes Polyal-
kenoatsdure-Copolymer), Fiiller, Ethanol, Wasser,

Initiatoren, Silan

Clearfil Universal Bond | 10-MDP, Bis-GMA, 2-Hydroxyethylmethacrylat, = 2,3
Quick (Kuraray) hydrophile Amidmonomere, kolloidales Sili-
ciumdioxid, Silanhaftvermittler, Natriumfluorid,

dl-Campferchinon, Ethanol, Wasser

OptiBond eXTRa Uni- 2-Hydroxyethylmethacrylat, Glycerindimeth- 1,6-1,8
versal (Kerr) acrylat, GPDM, Trimethylolpropantrimethacrylat,

Natriumhexafluorsilicat, Ethanol

3.1.3 Prifkorperherstellung

Die verwendeten Dentinpriifkdrper wurden ausschlieBlich aus karies- und fiillungsfreien huma-
nen Frontzdhnen und Molaren gewonnen. Im ersten Bearbeitungsschritt erfolgte unter Wasser-
kiihlung durch Abtrennen der Wurzeln und — wenn zum Erreichen ausreichend groBer Priifkor-
per moglich — durch Halbieren des koronalen Anteils in der Sagittalen die grobe Formgebung
der Zahne mittels Diamantscheibe einer Trennschleifmaschine (WOCO 50p, Conrad GmbH).
Im Anschluss daran wurden die so gewonnenen oralen und vestibuldren Anteile der Zahne mit-
hilfe einer Schleif- und Poliermaschine (Phoenix 3000 Variable Speed Grinder-Polisher, Bueh-
ler ITW Test & Measurement GmbH) und Silikonkarbonschleifpapier (Silicon Carbide Grin-

ding Paper, Buehler) unter stindiger Wasserkiihlung und einer Umdrehungszahl von 300 rpm
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vollstdndig von Schmelz befreit. Beginnend mit einer Schleifpapier-Kérnung von P240 zum
primdren Abtragen des Schmelzes wurden auf diese Weise Dentinpriitkorper mit einer mittle-
ren Priifkorperfliche von ca. 3x4 mm und einer Endpolitur aller Flichen mit der Kérnung
P2500 gewonnen. Dabei wurde eine der Flidchen als spétere Applikationsflache fiir das Auftra-
gen der Pasten ausgewdhlt. Um einen vollstandigen Abtrag der Schmelzanteile zu gewéhrleis-
ten und die Oberflichenbeschaffenheit nach Politur zu beurteilen, wurden die Priifkorper ab-
schlieend unter einem Stereomikroskop kontrolliert (Stereomikroskop SMZ 168 Series, Motic
Europe). Fiir das spétere Herstellen von Bruchpréparaten wurde an den Priifkérpern der Ver-
suchsreihe 1 auf der gegentiberliegenden Seite der spéter zu untersuchenden Fliche mittels dia-
mantiertem Separierer (Nr. 859.104.010 VPE 5, Komet) und rotem Winkelstiick (KaVo Gentle
Power, KaVo Dental GmbH) unter Wasserkiihlung bei 40.000 rpm eine Bruchkerbe als Soll-
bruchstelle bis zu einer Tiefe von ca. zwei Drittel der Priifkdrperdicke angelegt. Vor der ersten
Bearbeitung, sowie nach abgeschlossener Politur lagerten die Proben in 0,1%-iger Thymol-
Losung (Carl Roth GmbH & Co KG) in ReaktionsgefdBlen (0,5 ml) bei 4 °C Umgebungstem-
peratur im Kiihlschrank.

3.2 Methoden

3.2.1 Bezeichnung der Adhédsivapatitpasten

In der vorliegenden Arbeit werden die verwendeten Apatite und Adhésive wie folgt deklariert:

FAP1 Nanofluorapatit

HAP1 Nanohydroxylapatit Kalident von Kalichem
HAP2 Nanohydroxylapatit von Sigma Aldrich
Adhisiv Al Adhese Universal

Adhasiv A2 Scotchbond Universal

Adhésiv A3 Clearfil Universal Bond Quick

Adhasiv A4 OptiBond eXTRa Universal

Aus den oben beschriebenen Apatiten und Universaladhdsiven wurden nun folgende zwolf
Kombinationen der AAP, gemdll nachfolgend beschriebener Versuchsreihen, auf die Dentin-

priitkorper aufgetragen.
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FAPI + Al Nanofluorapatit + Adhese Universal

FAPI + A2 Nanofluorapatit + Scotchbond Universal

FAPI + A3 Nanofluorapatit + Clearfil Universal Bond Quick

FAP1 + A4 Nanofluorapatit + OptiBond eXTRa Universal

HAPI1 + Al Nanohydroxylapatit Kalident + Adhese Universal

HAPI1 + A2 Nanohydroxylapatit Kalident + Scotchbond Universal

HAP1 + A3 Nanohydroxylapatit Kalident + Clearfil Universal Bond Quick
HAPI1 + A4 Nanohydroxylapatit Kalident + OptiBond eXTRa Universal
HAP2 + Al Nanohydroxylapatit Aldrich + Adhese Universal

HAP2 + A2 Nanohydroxylapatit Aldrich + Scotchbond Universal

HAP2 + A3 Nanohydroxylapatit Aldrich + Clearfil Universal Bond Quick
HAP2 + A4 Nanohydroxylapatit Aldrich + OptiBond eXTRa Universal

3.2.2 Applikation der Adhédsivapatitpasten

Die in dieser Studie angewandte Art der Applikation der AAP auf die Dentinpriifkorper erfolgte
in Anlehnung an das Vorgehen der Vorgéngerstudie (Hennrich 2021) und ist schematisch in

Abbildung 3.1 verdeutlicht.

Vor der Bearbeitung ihrer Oberflaichen wurden alle Dentinpriifkdrper zum Beseitigen von Thy-
mol-Riickstinden griindlich mit Aqua dest. (Rotilabo, Carl Roth GmbH & Co KG) abgespiilt
und anschlieBend mit Tiichern (Kimtech Science Prézisionstiicher, Kimberly-Clark GmbH) ge-
trocknet. Uber Mikroapplikatoren (Kerr Hawe GmbH) wurde im néichsten Schritt zum Kondi-
tionieren der Dentinoberfldche 37,5%-ige Phosphorsdure (Gel Etchant, Kerr Hawe SA) fiir 10 s
aufgetragen und nach der Einwirkzeit fiir 20 s mit sterilem Wasser (Ampuwa Fresenius Kabi
Deutschland GmbH) aus einer Druckspriihflasche (Biirkle GmbH & Co KG) abgespriiht. Das
anschlieBende Trocknen der Priitkorper erfolgte schonend iiber einen Luftstrom (Compressed
Gas, Dust-Off, Falcon Safety Products). Zur Herstellung der AAP wurden mit Hilfe einer Fein-
waage (Sartorius CP 423 S, Sartorius AG) jeweils 30 mg des jeweiligen Apatitpulvers mit
30 mg des jeweiligen Adhésivs mit einem Mikropulverspatel (VWR International GmbH) auf
einem Anmischblock (Omni Dent GmbH) ziigig zu einer zdhflieBenden, homogenen Masse
vermischt und mit einem Mikroapplikator fiir 10 s auf die vorbehandelte Oberflidche des
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Dentinpriifkdrpers einmassiert. Zum Erzielen einer moglichst ebenen Oberfliche wurde die
aufgetragene Paste mit einem Heidemann-Spatel (PFIHS 26, Hu-Friedy Mfg. Co., LLC.) glatt-
gezogen, fiir 5 s iiber einen Luftstrom verpustet und abschlieBend fiir 10 s lichtgehértet. Die
Polymerisation erfolgte hierbei mit einer 5 W LED-Polymerisationslampe (Dentsply Smartlite
PS, 950 mW/cm?, Dentsply DeTrey GmbH). Bei Verwendung des Adhésivsystems OptiBond
eXTRa Universal ging dem Schritt des Applizierens der AAP das Auftragen und Einmassieren
des Primers fiir 20 s mit anschlieBendem Verblasen fiir 10 s gemél den Herstellerangaben vo-
raus. Nach Abschluss dieses Schrittes lagerten die beschichteten Dentinpriifkdrper in Versuchs-
reihe 1 und 4 trocken in Reaktionsgefdllen zwischen, in Versuchsreihe 2 fiir sieben Tage und
in Versuchsreihe 3 fiir drei Monate in Reaktionsgefdf3en in destilliertem Wasser bei Raumtem-
peratur. Zur Beurteilung einer représentativen Grenzfldche zwischen Paste und Dentin wurden
fiir die Analysen im REM Schliffpraparate aus den Dentinpriifkérpern hergestellt. Hierzu wur-
den jeweils an der im REM zu beurteilenden Grenzfliche mit Hilfe der Schleif- und Polierma-
schine ca. 0,5 mm vom Priifkérper abgetragen und die Fliche anschlieend zum Homogenisie-
ren der Oberfldche mit einer Schleifpapier-Koérnung von P4000 final poliert. Hiervon ausge-
nommen sind, wie unten ausfiihrlicher beschrieben, die Priifkdrper aus Versuchsreihe 2, bei

welchen die Grenzfldchen von Bruchpréparaten analysiert wurden.
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Applikation von
37,5%-iger H;PO, 10 s

N\’

Absprithen mit H,0 20 s

N\

Trocknen mit Luftstrom

N

bei OptiBond: Primer
20 s einmassieren, 10 s
Verblasen mit Luftstrom

N\’

Anmischen von 30 mg
Apatitpulver mit 30 mg
Adhasiv

NS
Einmassieren der
Adhésiv-Apatitpasten
10s

N\’

Trocknen mit Luftstrom

N\’

Lichthartung 10 s

Abb. 3.1 Flussdiagramm zum Auftragen der Adhésivapatitpasten auf die Dentinpriitkérper
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3.2.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung (REM) & Energiedisper-
sive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die mit den Adhésivapatitpasten beschichteten Dentinpriitkorper wurden zur ersten Beurtei-
lung der Verbundfliache zwischen Paste und Dentin rasterelektronenmikroskopischen Untersu-
chungen sowie EDX-Analysen unterzogen. Uber selbstklebende Kohlepads (EM-TEC CT12,
Micro to Nano) wurden die Proben, unter nummerischer Kennzeichnung, auf speziellen Probe-
tellern fixiert und zum Generieren einer ausreichenden Leitfahigkeit unter Vakuum mit Koh-
lenstoff beschichtet (Sputtercoater Model SCD 030, Leica Mikrosysteme Vertriecb GmbH,
Wetzlar). Bei einer angelegten Spannung von 5 kV wurden die Proben bei VergroB3erungen von
25- bis 20.000fach in den drei Modi SE, BSE und MIX beurteilt. Sowohl fiir die applizierten
Pasten als auch fiir die Dentinstruktur und fiir die relevanten Grenzbereiche wurden EDX-Ana-
lysen durchgefiihrt. Die Energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl.: energy dispersive
X-ray spectroscopy, EDX) kann liber das Detektieren elementspezifischer, elektromagnetischer
Strahlung, welche beim Auftreffen eines Elektronenstrahls auf die Probe durch Elektronenver-
schiebungen entsteht, eine chemische Analyse zur Elementzusammensetzung von Oberfldchen
hervorbringen. Hierdurch konnten die in den Probenanteilen vorkommenden Elemente
qualitativ und quantitativ hinsichtlich ihres Massenprozentanteils (Wt%) beurteilt werden

(Reimer und Pfefferkorn 1973).

3.2.4 Thermocycling

Das in der zahnmedizinischen Forschung vielfach eingesetzte Thermocycling-Verfahren dient
der Simulation eines Alterungsprozesses natiirlicher Strukturen sowie dentaler Materialien in
der Mundhohle und hat sich als Standardverfahren zur Simulation thermischer Wechselbelas-

tungen etabliert.

Je finf Priifkorper ausgewidhlter Kombinationen (FAP1 + Al, FAPI1 + A4, HAPI + A4,
HAP2 + A4) wurden im Thermocycler (Willytec Thermocycler V 2.8, SD Mechatronik GmbH)
3.000 Zyklen thermischer Wechselbelastung in Bddern aus destilliertem Wasser ausgesetzt. Die
Proben verblieben dabei wihrend jedes Zyklus 30 s im Kaltbad bei 5 °C und 30 s im Warmbad
bei 55 °C mit einer Abtropfzeit von 5 s zwischen jedem Bad. AnschlieBend wurden die Priif-
korper erneut trocken in Reaktionsgefdf3en bei Raumtemperatur zwischengelagert und anschlie-

end im Rasterelektronenmikroskop auf Auswirkungen des Thermocycling untersucht.

37



Material und Methoden

3.2.5 Sauretoleranztest

An den Priitkérpern oben beschriebener Kombinationen wurde im Anschluss an das Thermo-
cycling-Verfahren ein Sduretoleranztest durchgefiihrt. Hierfiir wurde jeweils die Hélfte der fiir
die Betrachtung im REM anpolierten Grenzfliche zwischen Adhédsivapatitpaste und Dentin fiir
30 s 37,5%-iger Phosphorsdure (Gel Etchant, Kerr Hawe SA) ausgesetzt. Nach der Einwirkzeit
wurde die Séure fiir 30 s mit sterilem Wasser (Ampuwa Fresenius Kabi Deutschland GmbH)
mittels Druckspriihflasche (Biirkle GmbH & Co KG) abgespriiht und die Priifkdrper wurden
fiir eine erneute rasterelektronenmikroskopische Betrachtung getrocknet und wie in Abschnitt
3.2.3 beschrieben, vorbereitet. Um Klinik ndhere Bedingungen zu schaffen, wurde in einem
zweiten Versuchsteil an weiteren Priitkorpern ein Sduretoleranztest an einer zahnmedizinischen
Einheit durchgefiihrt. Dabei wurde die Zeit der Sdureexposition an jeweils einer Hélfte einer
anpolierten Grenzfliche auf 60 s erhoht. Das Abspriihen der Séure erfolgte analog fiir 60 s mit
der Multifunktionsspritze, mit welcher die Priifkdrper anschlieBend iiber einen Luftstrom au-

Berdem getrocknet wurden.

3.3 Versuchsreithen

3.3.1 Versuchsreihe 1

In Versuchsreihe 1 wurden auf zwolf Dentinpriifkrper alle zwolf moglichen Kombinationen
aus den beiden Hydroxylapatitpulvern, dem Fluorapatitpulver und den vier Universaladhésiven
wie oben beschrieben aufgetragen und die Priifkorper in Reaktionsgefdflen trocken bei Raum-
temperatur zwischengelagert. Es folgte dann eine rasterelektronenmikroskopische Analyse so-
wie eine EDX-Analyse von Priifkorpern aller Kombinationen (n=12). Alle im REM beurteilten
Priitkorper mit dem Adhdsiv Adhese Universal wurden aufgrund beobachteter Quellphéno-
mene im Bereich der Verbundzone fiir eine erneute Betrachtung im REM an der zu beurteilen-

den Grenzflache mit der Kérnung P4000 neu angeschliffen.

3.3.2 Versuchsreihe 2

In Versuchsreihe 2 wurden fiir alle Apatitpulver in Kombination mit den Adhdsiven Adhese
Universal, Scotchbond Universal und Optibond eXTRa Universal erneut Priifkérper nach be-
kanntem Schema hergestellt. Fiir das Adhisiv Clearfil Universal Bond Quick wurde das Ver-

suchsprotokoll in dieser Versuchsreihe hingegen abgeédndert. Die Adhésivapatitpasten wurden
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auf drei Priifkdrper aufgetragen, welche zuvor nur 2 s mit Phosphorséure geédtzt wurden sowie
auf drei ungedtzte Bruchflichen von Dentinpriifkdrpern. Hierzu wurde ein Dentinpriifkdrper
mit Ausgangsgrofle mithilfe von zwei Zangen an der zuvor angelegten Sollbruchstelle in zwei
Bruchstiicke geteilt. Die Priifkdrper lagerten anschlieend fiir sieben Tage in Reaktionsgefdf3en
in destilliertem Wasser bei Raumtemperatur zwischen und wurden zur Betrachtung im REM
nach der Entnahme an der zu betrachtenden Fliche mit Schleifpapier der Kérnung P4000 an-

geschliffen.

3.3.3 Versuchsreihe 3

In Versuchsreihe 3 wurde das Adhésiv Scotchbond Universal gemil bekanntem Protokoll mit
allen Apatitpulvern kombiniert, auf Dentinpriifkdrper aufgetragen und die Proben nach drei
Monaten Nasslagerung in ReaktionsgefdBen rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen

unterzogen.

3.3.4 Versuchsreihe 4

Nach Aufarbeitung aller bisher erstellten REM-Bilder wurden fiir die Kombinationen
FAPI + A1, FAPI + A4, HAP1 + A4, HAP2 + A4 gemil} bekanntem Versuchsprotokoll aus
Abbildung 3.1 jeweils flinf neue Priifkérper (n=20) fiir eine anschlieBende Untersuchung im
Thermocycling hergestellt und hierfiir bei Raumtemperatur trocken in Reaktionsgefa3en zwi-
schengelagert. An je einem Priifkdrper jeder Kombination wurde nach dem Thermocycling auf
einer Grenzflaiche von AAP zu Dentin der Sduretoleranztest mit 37,5%-iger Phosphorsédure
durchgefiihrt. Die Priifkdrper wurden nach beiden Verfahren im REM beurteilt. An je zwei
weiteren Priifkdrpern der oben genannten Kombinationen wurde der Sduretoleranztest an einer
zahnmedizinischen Einheit mit Multifunktionsspritze durchgefiihrt. Anschlie3end erfolgte wie-

derum eine Betrachtung der Priifkérper im REM.
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4  Ergebnisse

4.1 Versuchsreihe 1: Kombination aller Adhésive und Apatitpulver

Diese erste Versuchsreihe zeigt den Verbund aller zwolf Kombinationen der Adhésivapatitpas-
ten zur phosphorsdure-konditionierten Dentinoberfliche und untersucht rasterelektronenmikro-

skopisch die Grenzflache von Schliffpriparaten.

Die aufgetragenen Pasten erzeugten iiberwiegend homogene und in ihrer Schichtstirke kon-
stante Auflagerungen auf der Dentinoberfldche. Innerhalb der Pasten zeigen sich die eingela-
gerten Apatitpartikel unterschiedlicher Grof3e und Morphologie. Bei neun von zwolf Kombina-
tionen ldsst sich am Ubergang von Paste zu Dentin eine intakte Hybridschicht als Ausdruck
einer Zone aus infiltriertem Kollagennetzwerk und in die Dentintubuli reichender Zapfen dar-
stellen. Bei hoheren Vergroferungen (Abbildungen 4.1, 4.4, 4.8, 4.12 und 4.13) wird sichtbar,
dass sich auch die Apatitpartikel in diese Verbundzone einlagern. Bei Verwendung des Adhé-
sivsystems Adhese Universal erscheinen die entstandenen Verbundzonen auf den ersten REM-
Aufnahmen aufgequollen. Die Abbildungen 4.13 - 4.15 zeigen dieselben Priitkorper nach er-
neutem Anschleifen der Grenzfliche mit SiC-Schleifpapier der Kérnung P4000. Bei diesen
Aufnahmen kann das beschriebene Aufquellen der Hybridzone nicht mehr beobachtet werden.
Die AAP mit dem Adhisivsystem OptiBond eXTRa Universal, welches zweizeitig aufgetragen
wurde, zeigen im Allgemeinen Hybridzonen groBerer Schichtstérke, welche auf den REM-Auf-
nahmen dunkler erscheinen. Auf den Abbildungen 4.2, 4.5, 4.6 und 4.14 stellen sich einige
AAP-gefiillte Dentintubuli im Querschnitt dar, in welchen die Tags mit groer Menge an Fiill-
material nahezu spaltfrei an den Wénden der Tubuli anliegen. Fiir das Adhédsivsystem Clearfil
Universal Bond Quick kann fiir alle drei Apatite ein Verbundversagen im Sinne einer vollstin-
digen Ablosung der aufgetragenen Paste oberhalb der Hybridzone, ein sogenanntes adhésives

Verbundversagen, festgestellt werden (Abbildungen 4.3, 4.7 und 4.11).

Die folgenden REM-Aufnahmen zeigen Adhésivapatitpasten unter Verwendung des Nanoflu-
orapatits von S&C Polymer. Die stibchenformigen FAP-Partikel weisen innerhalb der Paste
eine besonders homogene Verteilung auf und liegen dicht gepackt in der Matrix des jeweiligen

Adhasivsystems, was sich besonders auf Abbildung 4.2 gut darstellt.
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FAP 1 + Adhese Universal
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Abb. 4.1: REM BSE Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + Adhese Universal. a) Es ist eine homogene, gleichméafig
hohe AAP-Schicht mit darunterliegender schmaler Hybridzone auf dem Dentin sichtbar. b) und c¢) Bei hoheren Ver-
groflerungen wird das Quellphdnomen im Bereich der Hybridzone sichtbar, der Bereich scheint aus der Bildfldche,
bzw. der angeschliffenen Grenzflache hervorzutreten (Kéasten). Bei 10.000facher VergroBerung zeigen sich in die
Hybridzone eingelagerte, stibchenférmige FAP-Partikel (Pfeil). In b) sind innerhalb des Dentins feine, schrig ver-
laufende Linien zu erkennen (Pfeil), welche als Ausdruck von Schleif- und Politurvorgéngen am Priifkorper angese-

hen werden konnen. OriginalvergroBerungen: 500fach (a), 2.000fach (b), 10.000fach (c)
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FAP 1 + Scotchbond Universal
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Abb. 4.2: REM BSE und SE Aufnahmen der Grenzflache, FAP1 + Scotchbond Universal. a) Im SE-Modus ergibt sich
ein geringerer Kontrast der einzelnen Schichten zueinander. Dennoch ldsst sich auch hier eine homogene Auflagerung
als AAP-Schicht erkennen. b) Bei 5.000facher VergroBerung zeigt sich die regelméBige Verzapfung der AAP mit dem
Dentin iiber eine schmale Hybridzone. c¢) und d) Es stellen sich vollstdndig, mit dicht gepacktem Material gefiillte
Dentintubuli dar (Pfeile). Die stdbchenférmigen FAP-Partikel sind deutlich zu erkennen. Originalvergroferungen:
1.000fach (a), 5.000fach (b), 10.000fach (c), 20.000fach (d)

FAP 1 + Clearfil Universal Bond Quick
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Abb. 4.3: REM BSE und MIX Aufnahmen der Grenzflache, FAP1 + Clearfil Universal Bond Quick. a) Es zeigt sich
deutlich ein Ablosen der AAP-Auflagerung vom Dentinpriifkorper (Kasten). b) Bei 2.000facher Vergrofierung wird
sichtbar, dass es sich hierbei um ein adhdsives Verbundversagen handelt, d. h. das Ablosen erfolgte oberhalb der intak-
ten Hybridschicht (Pfeil). Originalvergroferungen: 500fach (a), 2.000fach (b)
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FAP 1 + OptiBond eXTRa Universal
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Abb. 4.4: REM BSE und MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + OptiBond eXTRa Universal. a) und b) Im BSE
Modus lassen sich die drei Anteile des Priifkorpers deutlicher voneinander abgrenzen, als im MIX Modus. Es zeigen
sich AAP-Auflagerungen gleichméafiger Schichtstirke sowie eine intermedidre Zone mit unregelméBigen Verzapfun-
gen zum Dentin. ¢) und d) Bei héheren VergroBerungen wird deutlich, dass eine strukturhaltige Hybridzone mit einge-
lagerten, stabchenférmigen FAP-Partikeln in spaltfreiem Verbund zum Dentin vorliegt. In Abbildung c) lassen sich
innerhalb des Dentins mehrere Risse feststellen (Pfeile). OriginalvergroBerungen: 500fach (a), 1.000fach (b),
5.000fach (c), 10.000fach (d)
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Die AAP-Auflagerungen bei Verwendung des HAP-Pulvers von Kalident zeigen eher zufallig
in die Adhésivmatrix eingebundene, amorphe, bzw. pseudokristalline Apatitpartikel heteroge-
ner Morphologie und stark variierender Grofe. Daraus resultiert im Vergleich zur AAP mit
FAP eine unebenere Oberfldche, wie in den Abbildungen 4.5 und 4.6 gut erkennbar ist. Die
dargestellten Tubuli sind groBtenteils dicht mit AAP-Material gefiillt.

HAP 1 + Adhese Universal
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Abb. 4.5: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + Adhese Universal. a) Es zeigt sich eine Schichtstérken
konstante AAP-Auflagerung mit eingebundenen, zufallig verteilten amorphen Kalident-Partikeln (Pfeil) und ein spalt-
freier Verbund zum Dentin. Als Ausdruck von Schleif- und Politurvorgéngen fallen im Dentin schrig verlaufende
Linien auf. b) In dieser Vergroflerung zeigen sich mehrere mit AAP-Material gefiillte Dentintubuli (Pfeile). c) Bei
10.000facher VergroBerung werden die einzelnen Kalident-Partikel innerhalb der Tubuli sichtbar (Pfeil). Das Fiillma-
terial liegt den Tubuluswénden spaltfrei an. OriginalvergroBerungen: 1.000fach (a), 5.000fach (b), 10.000fach (c)

44



Ergebnisse

HAP 1 + Scotchbond Universal
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Abb. 4.6: REM BSE und MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + Scotchbond Universal. a) Die AAP-Auflagerun-
gen dieses Priifkorpers zeigen eine groBere Variabilitét in der Schichtstérke, liegen dem Dentin aber spaltfrei an. b) Es
zeigen sich an der Oberfléche der aufgetragenen Paste einige Kalident-Partikel, welche der AAP scheinbar lose aufla-
gern und nicht vollstédndig in die Matrix aus Adhésiv eingebettet sind (Kasten). Das Dentin weist wieder schrig ver-
laufende Linien als Ausdruck von Schleif- und Politurvorgédngen auf. ¢) Im Bereich der Hybridzone wird die Verzap-
fung mit dem Dentin sichtbar (Kreis). d) Es ist ein spaltfrei gefiillter Dentintubulus zu sehen (Pfeil). Originalvergro-
Berungen: 500fach (a), 2.000fach (b), 10.000fach (c), 20.000fach (d)

HAP 1 + Clearfil Universal Bond Quick
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Abb. 4.7: REM SE Aufnahme der Grenzfliche, HAP1 + Clearfil Universal Bond Quick. Auf der Dentinoberflédche
fehlt eine AAP-Auflagerung vollstdndig. Es sind einige Reste einer Hybridzone zu erkennen (Kasten). Bei der mit
Pfeil markierten Struktur handelt es sich wahrscheinlich um die abgeldste AAP-Schicht, die hier in einer anderen
Ebene liegt. Originalvergroferung: 500fach

45



Ergebnisse

HAP 1 + OptiBond eXTRa Universal
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Abb. 4.8: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal. a) und b) Es zeigen sich AAP-
Auflagerungen mit zufiéllig verteilten amorphen HAP-Partikeln und eine Verbundzone mit zapfenartigem Muster zum
Dentin (Kasten) als intakter Verbund. ¢) Bei hoherer VergroBerung zeigt sich die strukturhaltige Hybridzone mit Einla-
gerung des AAP-Materials in einen angrenzenden Dentintubulus (Pfeil). OriginalvergroBerungen: 500fach (a),

2.000fach (b), 10.000fach (c)
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Nachfolgend sind die REM-Aufnahmen der Priifkdrper mit dem HAP von Sigma Aldrich auf-
geflihrt. Die AAP-Auflagerungen zeigen dhnlich ebene Oberflachen wie die des FAP-Pulvers
(Abbildung 4.9), die Partikel haben eine gleichméBigere Dimensionierung. Die nun wieder
regelméBiger in die AAP-Schicht eingebundenen Partikel mit sphérischem Erscheinungsbild
erzeugen eine homogene Schicht aus Adhdsivsystem und Apatitmaterial und zeigen bis auf die

Kombination mit dem Clearfil Universal Bond Quick stabile Verbundzonen.

HAP 2 + Adhese Universal
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Abb. 4.9: REM MIX Aufnahmen der Grenzflache, HAP2 + Adhese Universal. a) Es zeigt sich eine gleichméBig hohe
AAP-Auflagerung mit spaltfreiem Verbund zum darunterliegenden Dentin. b) Bei 10.000facher VergroBerung lassen
sich die einzelnen sphérischen HAP-Partikel unterschiedlicher GréBe in der Adhédsivmatrix nachweisen (Pfeile). Die
groBten Partikel erreichen dabei eine ungefihre GroBe von 1 um (Pfeil, gestrichelt). Die Hybridzone zeigt hier erneut
ein Aufquellen mit Austreten aus der Bildflache in Richtung des Betrachters (Kasten). OriginalvergroBerungen:
500fach (a), 10.000fach (b)

HAP 2 + Scotchbond Universal
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Abb. 4.10: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + Scotchbond Universal. a) Die AAP-Auflagerung zeigt
eine sehr dichte und homogene Inkorporation von kugelformigen HAP-Partikeln und einen spaltfreien Verbund zum
Dentin. b) Bei 10.000facher VergroBerung zeigt sich auch hier ein leichtes Quellphdnomen der Hybridzone. Die Den-
tintubuli scheinen weniger dicht gefiillt (Pfeil). Bei den eingekreisten, weifien kugelformigen Strukturen konnte es sich
um Siliciumpartikel aus dem verwendeten Schleifpapier der Schleifmaschine handeln. Originalvergrofierungen:
2.000fach (a), 10.000fach (b)
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HAP 2 + Clearfil Universal Bond Quick
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Abb. 4.11: REM SE Aufnahme des Priifkorpers, HAP2 + Clearfil Universal Bond Quick. Es zeigt sich ein erneutes
Ablosen der AAP-Schicht vom Dentinpriifkorper. OriginalvergroBerung: 14fach
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Abb. 4.12: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal. a) Eine AAP-Schicht mit
zahlreichen eingelagerten HAP-Partikeln kugelformiger Morphologie und eine stabile Verbundzone sind sichtbar. Im
Dentin zeigen sich vertikal verlaufende Linien, welche Schleif- und Politurvorgéngen am Priifkdrper zugeordnet wer-
den konnen. b) Bei hoherer VergroBerung zeigt sich eine strukturhaltige Hybridzone. Die GroBenvariabilitdt der HAP-
Partikel in der AAP-Schicht wird deutlich. OriginalvergréBerungen: 2.000fach (a), 10.000fach (b)
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Die folgenden drei Abbildungen von Priifkdrpern mit den AAP aller Apatite mit dem Adhi-
sivsystem Adhese Universal (A1) zeigen dieselben Priifkorper nach erneutem Anschleifen der
betrachteten Grenzfliche mit einer Kérnung P4000. Diese Priifkdrper zeigten zuvor bei den
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ein Aufquellen des Materials im Bereich der

Hybridzone, welches bei den folgenden Abbildungen 4.13 - 4.15 vollstindig ausbleibt.

FAP 1 + Adhese Universal (Grenzfliche neu angeschliffen)
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Abb. 4.13: REM BSE Aufnahmen der neu angeschliffenen Grenzfliche, FAP1 + Adhese Universal. a) Es zeigt sich
nach wie vor ein AAP-Bereich mit konstanter Schichtstirke und spaltfreiem Verbund zum Dentin. b) Bei 2.000facher
VergroBerung kann das nun ausbleibende Quellphdnomen in der Hybridzone beobachtet werden. Die AAP-Schicht
wirkt sehr homogen. Im Dentin kdnnen vertikal verlaufende Linien als Zeichen von Schleif- und Politurvorgéngen am
Priifkorper erkannt werden. c¢) Die Pfeile zeigen deutlich in die Hybridzone eingelagerte, stabchenformige FAP-Parti-
kel. OriginalvergroBlerungen: 500fach (a), 2.000fach (b), 10.000fach (c)
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HAP 1 + Adhese Universal (Grenzfliche neu angeschliffen)
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Abb. 4.14: REM MIX Aufnahmen der neu angeschliffenen Grenzflache, HAP1 + Adhese Universal. a) AAP-Aufla-
gerung mit spaltfreiem Verbund zum Dentin. b) Die Hybridzone zeigt kein Quellphédnomen, einige Dentintubuli sind
nach wie vor mit AAP-Material gefiillt (Pfeil). ¢) Einige Partikel haben sich auch in die Hybridzone eingelagert.
Originalvergréferungen: 1.000fach (a), 5.000fach (b), 20.000fach (c)
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HAP 2 + Adhese Universal (Grenzfliche neu angeschliffen)
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tMagn Det WD Exp |——— 10um IAccV SpotMagn Det WD Exp ————— 5um
2000x BSE 10.8 4078 HAB2 + A | g 100kV 30 5000x BSE 108 4078 HAB2 + A1

AccV SpotMagn Det WD Exp ——— 1um
100KV 30 20000x SE 108 4078 HAB2 +Al

Abb. 4.15: REM BSE und SE Aufnahmen der neu angeschliffenen Grenzfldche, HAP2 + Adhese Universal. a) Homo-
gene AAP-Auflagerung mit spaltfreiem Verbund zum Dentin. b) Minimales Aufquellen der Hybridzone nur noch in
Teilen des Bildausschnittes zu sehen (Kasten). Insgesamt zeigt sich in der Hybridzone sehr wenig Apatit. ¢) Auch bei
hoherer VergroBerung liegt die Hybridzone in der Bildfléche. Sie ragt mit einem Kunststofftag in einen quer ange-
schnittenen Dentintubulus. Originalvergroerungen: 2.000fach (a), 5.000fach (b), 20.000fach (c)
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4.2 Versuchsreihe 2: gedndertes Versuchsprotokoll fiir Clearfil Uni-
versal Bond Quick und 7-tdgige Nasslagerung der Proben

Die folgenden Abbildungen zeigen REM-Aufnahmen von Priifkérpern, welche nach ihrer Her-
stellung sieben Tage in destilliertem Wasser in ReaktionsgefdBBen zwischenlagerten. Fiir das
Adhasivsystem Clearfil Universal Bond Quick wurde das Versuchsprotokoll, wie in Abschnitt
Material und Methoden beschrieben, abgedndert. Fiir die iibrigen Kombinationen aus Ver-
suchsreihe 1 wurde nach bekanntem Schema je ein Priifkdrper nach sieben Tagen Wasserlage-

rung im REM analysiert.

Bei den Kombinationen FAP1 + Al, FAP1 + A2 und HAP2 + A1 kann erstmals in begrenzten
Bereichen des Priitkorpers eine Spaltbildung zwischen der AAP und dem Dentin beobachtet
werden (Abbildungen 4.16, 4.17 und 4.26). Bei hoheren Vergroferungen wird deutlich, dass es
sich hierbei um ein adhisives Verbundversagen handelt, die AAP-Auflagerung sich also ober-
halb einer intakten Hybridschicht abloste. Fiir die Struktur der AAP selbst kdnnen keine mik-
roskopisch relevanten Anderungen festgestellt werden, sie blieben von der Nasslagerung

scheinbar unbeeinflusst.

Bei abgedndertem Versuchsprotokoll fiir Priifkdrper mit dem Adhédsivsystem Clearfil Universal
Bond Quick kann fiir die verkiirzte Atzzeit von 2 s bei den Apatiten FAP1 und HAP2 eine
Spaltbildung zwischen der AAP-Schicht und dem Dentin beobachtet werden (Abbildun-
gen 4.18 und 4.28). Auf Abbildung 4.28 zeigt sich fiir das HAP2 erneut das oben beschriebene
adhésive Verbundversagen bei intakter Hybridschicht. Bei Verwendung des HAPI riss die
AAP-Auflagerung sogar teilweise vollstdndig vom Priifkorper ab, ein Teil der restlichen intak-
ten Auflagerung zeigt ebenfalls eine Spaltbildung (Abbildung 4.23). Bei den unkonditionierten
Bruchpréparaten 16ste sich die AAP-Schicht beim FAP1 vollstindig vom Priifkorper ab (Ab-
bildung 4.19), wihrend fiir das HAP1 und HAP2 ein spaltfreier Verbund bei scheinbar fehlen-
der Hybridzone beobachtet werden kann (Abbildungen 4.24 und 4.29).
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FAP 1 + Adhese Universal

Dentin

AccV SpotMagn Det WD Exp |————— 100 xm
100kV 30 250x BSE98 4101 FAP1+Al

: ) " P
' Dentin 1y

W

AccV SpotMagn Det WD Exp —————f 104m
*1100kvV30 2000x SE 98 4101 FAP1+A1

o

Dentin

AccV SpotMagn Det WD Exp j———— 50um
100KV 30 500x BSE99 4101 FAP1+Al

Dentin

IAccV SpotMagn Det WD Exp ———— 2pum
100KV 30 10000x BSE 99 4101 FAP1+Al

Abb. 4.16: REM BSE und SE Aufnahmen der Grenzfliache, FAP1 + Adhese Universal nach 7-tdgiger Nasslagerung.

a) Bei 250facher VergroBerung zeigt sich im linken Bildausschnitt eine Spaltbildung zwischen der AAP und dem

Dentin (Kasten) bei sonst intaktem Verbund. b) Die AAP-Schicht wirkt homogen, in diesem Bereich des Priifkorpers

zeigt sich ein spaltfreier Verbund zum Dentin. ¢) Im SE-Modus wird auch hier wieder das Quellphdnomen der Hyb-

ridschicht deutlich (Pfeil). d) In der AAP sind die dicht gepackten, stdbchenférmigen FAP-Partikel gut dargestellt,

darunter zeigt sich eine eher FAP-arme Hybridzone. OriginalvergroBerungen: 250fach (a), 500fach (b), 2.000fach (c),

10.000fach (d)
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FAP 1 + Scotchbond Universal

e

+ Dentin

(W' - . ™
AccV SpotMagn Det WD Exp —— 4 1mm SAccV SpotMagn Det WD Exp
100kV30 25x  MIX 100 4102 FAP1+A2 B 100KV 30 5000x MIX 100 4102 FAP1+A2
s \ - s

8 Accy  SpotMagn
100KV 30 20000x MIX 1

Abb. 4.17: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + Scotchbond Universal nach 7-tdgiger Nasslagerung.
a) In der Ubersichtsaufnahme zeigt sich in der linken Hélfte des Priifkorpers ein Spalt zwischen AAP und Dentin
(Kasten). b) Die AAP-Auflagerung zeigt eine hohe Packungsdichte der Apatite. Ausgehend von der Hybridzone
ragt ein AAP-Tag in einen langs angeschnittenen Dentintubulus (Pfeil) bei hier intaktem Verbund. ¢) FAP-Partikel
finden sich auch iiber die Hybridzone hinaus im Dentin wieder (Kreis). Originalvergroerungen: 25fach (a),
5.000fach (b), 20.000fach (c)
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FAP 1 + Clearfil Universal Bond Quick (Dentinpriifkorper nur 2 s konditioniert)

Det WD Exp p—— 1 1mm tMagn Det WD Exp ——— 10zm

MIX 108 4110 FAP 1 + A3 2. Reihe :1(].(” 30 2000x MIX 10.7 4110 FAP 1 +A32. Reihe
. it — h S —
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lAcc.V SpotMagn Det WD Exp |——— 2um . Magn Det WD Exp
10.0kv 30 10000x MIX 10.7 4110 FAP 1 +A32. Reihe 0KV 3. 00x MIX 10.7 4110

- i G TR TR

AccV SpotMagn Det WD Exp ———] 1um
§10.0KkV 30 20000x MIX 10.7 4110 FAP 1 +A32. Reihe
” L m

Abb. 4.18: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + Clearfil Universal Bond Quick auf Dentinpriifkérper
nach 2 s Konditionierung und 7-tigiger Nasslagerung. a) Uber die Hilfte des Pastenanteils hat sich vom Dentin ab-
gelost (Kasten). Der Pfeil zeigt auf eine Rissbildung innerhalb der AAP im Sinne eines kohésiven Risses. b) Eine
homogene und gleichméBig hohe AAP-Auflagerung liegt dem Dentin in diesem Bereich des Priifkorpers spaltfrei und
mit ausgeprigtem Verzapfungsmuster an. c) Es zeigt sich eine ausgeprigte Penetration von Apatitmaterial in die
Tubuli (Pfeil). Innerhalb des Dentins fillt eine Rissbildung im Sinne eines kohdsiven Bruchs auf (Kreis). d) Diese
Aufnahme stellt den Grenzbereich von herausgerissener zu intakter AAP-Auflagerung dar. Deutlich wird, dass es sich
um ein Abldsen an der Oberflache des hybridisierten Dentins handelt. €) Bei hoherer VergroBerung ldsst sich das
durch Séurekonditionierung freigelegte Kollagenfasergeflecht im Bereich der abgerissenen Auflagerung darstellen
(Kasten). Einzelne Apatitanteile liegen noch auf den Fibrillen auf (Pfeil). OriginalvergroBerungen: 25fach (a),
2.000fach (b), 10.000fach (c), 2.000fach (d), 20.000fach (e)
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unkonditionierter Dentinpriifkérper als Bruchprdiparat

AccV SpotMagn Det WD Exp p————f 20zm
100KV 30 1000x MIX 95 4113 FAP1+A3Bruch

Abb. 4.19: REM MIX Aufnahme der Grenzfliche, FAP1 + Clearfil Universal Bond Quick auf ungeétzter Bruch-
oberflache nach 7-tdgiger Nasslagerung. Auf der Oberfliche des Dentins fehlt jegliche AAP-Auflagerung. Es
zeigen sich lediglich Reste von aufgelagertem Material (Pfeile). Spuren von Schleif- und Politurvorgéngen zeigen

sich als schrig verlaufende Linien im Dentin. OriginalvergroBerung: 1.000fach

FAP 1 + OptiBond eXTRa Universal

lAccV SpotMagn Det WD Exp —— 1am
10.0kV 30 20000x MIX 106 4103 FAP1+A4

Abb. 4.20: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + OptiBond eXTRa Universal nach 7-tdgiger Nasslagerung.
a) Homogene AAP-Auflagerungen zeigen iiber eine Hybridzone mit zapfenartiger Struktur einen spaltfreien Verbund
zum Dentin. b) Ein mit zahlreichen FAP-Partikeln gefiillter Dentintubulus im Bereich der Hybridzone. Originalvergro-
Berungen: 500fach (a), 20.000fach (b)
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HAP 1 + Adhese Universal

Dentin. - WY R 1 T Rt "R

i 3 3 il
SpotMagn  Det WD Exp p———— 50um Exp ———— 10sm
0 500x MIX 98 4104 HAP1+A1 C 2000x MIX 98 4104 HAP 1 +A1

Magn Det WD Exp p———f 1zm
20000x MIX 98 4104 HAP1+A1

Abb. 4.21: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + Adhese Universal nach 7-tdgiger Nasslagerung. a) Die
AAP-Auflagerung variiert in ihrer Schichtstérke. Der Verbund zum Dentin ist spaltfrei. b) Die Inkorporation von HAP-
Partikeln unterschiedlicher Morphologie in die Adhdsivmatrix wird deutlich. Es zeigen sich Tags aus AAP-Material in
den hier langs angeschnittenen Dentintubuli (Pfeile). Am Rand der gefiillten Tubuli haben sich kohésive Risse im Den-
tin gebildet (Kreis). ¢) Bei hoherer Vergrolerung zeigt sich ein dicht gefiillter Dentintubulus, in welchem das Fiillma-
terial bis an die Wand des Tubulus heran reicht. OriginalvergréBBerungen: 500fach (a), 2.000fach (b), 20.000fach (c)
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HAP 1 + Scotchbond Universal
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Abb. 4.22: REM BSE und MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + Scotchbond Universal nach 7-tédgiger Nasslage-
rung. a) AAP-Auflagerung mit gleichméfliger Schichtstérke und zufillig verteilten HAP-Partikeln. Darstellung einer
diinnen Hybridschicht. b) Die variierende Grofe der Apatitpartikel wird deutlich (Pfeile). ¢) Die Hybridzone zeigt eine
Penetration von reichlich Apatit in die Dentintubuli (Pfeile). OriginalvergroBerungen: 500fach (a), 2.000fach (b),
5.000fach (c)

HAP 1 + Clearfil Universal Bond Quick (Dentinpriifkorper nur 2 s konditioniert)

-

™.

- - SN Dentin

N T ) — Y
1100kv30 500x MIX 97 4111 HAP1+A3 2 secH3PO4

AccV SpotMagn Det WD Exp ——{ 1mm
100kV30 26x  MIX 9.1 4111 HAP1+A3 2 secH3PO4

Abb. 4.23: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + Clearfil Universal Bond Quick auf Dentinpriifkdrper
nach 2 s Konditionierung und nach 7-tagiger Nasslagerung. a) Der grofite Teil der AAP-Schicht ist vom Dentinpriif-
korper abgelost. b) Bei hoherer VergroBerung wird im Grenzbereich des abgeldsten Anteils sichtbar, dass auch der

iibrige AAP-Anteil einen Spalt zum Dentin aufweist (Pfeil). Originalvergroerungen: 26fach (a), 500fach (b)
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unkonditionierter Dentinpriifkérper als Bruchprdparat

Dentin
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Abb. 4.24: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + Clearfil Universal Bond Quick auf ungeétzter Bruch-
oberfldche nach 7-tdgiger Nasslagerung. a) und b) Eine diskontinuierlich hohe AAP-Schicht liegt dem Dentin spalt-
frei an. ¢) auch bei hoherer VergroBerung lésst sich zwischen AAP und Dentin keine typische Hybridzone erkennen.
Originalvergréferungen: 1.000fach (a), 2.000fach (b), 5.000fach (c)

HAP 1 + OptiBond eXTRa Universal

‘Dentin
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™ AN : <
AccV SpotMagn Det WD Exp p——— 20zm
100kV 30 1000x MIX 114 4106 HAP1+A4

- e

IAccV SpotMagn Det WD Exp p—— 104m
100KV 30 2000x MIX 11.4 4106 HAP 1 +A4

Abb. 4.25: REM MIX Aufnahmen der Grenzflache, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal nach 7-tdgiger Nasslagerung
a) und b) Die Hybridzone erscheint als dunkles Band, welches sich in die Dentintubuli hineinzieht (Pfeil). Der Verbund
zum Dentin ist intakt. Innerhalb der Hybridschicht zeigt sich wenig Apatit-Material. OriginalvergroBerungen:
1.000fach (a), 2.000fach (b)
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HAP 2 + Adhese Universal
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Abb. 4.26: REM MIX Aufnahmen der Grenzflache, HAP2 + Adhese Universal nach 7-tédgiger Nasslagerung. a) In der
Ubersichtsaufnahme zeigt sich ein Bereich unzureichender Haftung am Dentin als Spaltbildung (Pfeil). b) Eine homo-
gene AAP-Schicht liegt dem Dentin in diesem Bereich spaltfrei an. Es sind wenige Tags und angeschnittene Tubuli
sichtbar. Feine, sichtbare Linien im Dentin sind Ausdruck von Schleif- und Politurvorgéingen am Priifkorper (Pfeil).
¢) Der Verbund zum Dentin zeigt sich spaltfrei, die Hybridzone erneut leicht aufgequollen. Originalvergroferungen:

25fach (a), 2.000fach (b), 10.000fach (c)

HAP 2 + Scotchbond Universal
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Abb. 4.27: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + Scotchbond Universal nach 7-tigiger Nasslagerung.
a) Spaltfreies Anliegen der AAP-Auflagerung am Dentin mit Ausbildung einer Hybridzone. Im Bereich des Dentins
sind schrig verlaufende Linien sichtbar, welche durch Schleif- und Politurvorgénge des Priifkdrpers erklart werden
konnen (Pfeil). b) Innerhalb der Tubuli liegt dicht gepacktes Apatitmaterial bis an die Tubuluswéande heran (Pfeil).
Originalvergréfierungen: 2.000fach (a), 20.000fach (b)
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HAP 2 + Clearfil Universal Bond Quick (Dentinpriifkorper nur 2 s konditioniert)

Abb. 4.28: REM MIX Aufnahme der Grenzflache, HAP2 + Clearfil Universal Bond Quick auf Dentinpriifkérper nach
2 s Konditionierung und 7-tédgiger Nasslagerung. Die AAP-Schicht hat sich im Sinne eines adhésiven Verbundversa-

gens oberhalb des hybridisierten Dentins abgeldst (Pfeil). OriginalvergroBerung: 2.000fach

unkonditionierter Dentinpriifkérper als Bruchprdparat

AccV SpotMagn Det WD Exp ——+—— 1mm AccV SpotMagn Det WD Exp ——— 50um
100kV30 25x  MIX 10.1 4115 HAP2 +A3 Bruch 100kV30 500x  MIX 10.1 4115 HAP2 +A3 Bruch

Abb. 4.29: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + Clearfil Universal Bond Quick auf ungeétzter Bruch-
oberfldche nach 7-tigiger Nasslagerung. a) und b) Die Beurteilung des Verbunds zum Dentin wird erschwert durch
die Uberlagerung mit einer Struktur von unbekanntem Erscheinungsbild (Pfeil). OriginalvergroBerungen: 25fach (a),

500fach (b)
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HAP 2 + OptiBond eXTRa Universal

otMagn Det WD Exp j——— 1um
100KV 30 20000x MIX 99 4109 HAP2 +Ad4 2. Reihe

Abb. 4.30: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal nach 7-tdgiger Nasslage-
rung. a) Eine homogene AAP-Schicht liegt iiber einer schmalen Hybridzone mit ausgeprégter Verzapfung dem Dentin
spaltfrei an. b) Innerhalb eines Dentintubulus zeigen sich zahlreiche, dicht gepackte Apatit-Partikel unterschiedlicher
GroBe (Pfeile). Originalvergroferungen: 1.000fach (a), 20.000fach (b)

4.3 Versuchsreihe 3: Scotchbond Universal nach 3-monatiger Nass-

lagerung

Versuchsreihe 3 umfasst Priitkorper mit AAP-Kombinationen aller Apatitpulver und dem Ad-
hisivsystem Scotchbond Universal nach einer verldngerten Nasslagerung von drei Monaten.
Auf den Priitkorpern sind vereinzelt Hyphen im Sinne einer Pilzbildung zu erkennen (Abbil-
dung 4.31). Fiir das FAP1 kann bereits bei kleinster Vergroerung im REM eine Spaltbildung
zwischen AAP und Dentin {iber nahezu den gesamten Priifkorper erkannt werden. Beim Apatit
Kalident (HAP1) konnen wieder grof3e Bereiche vollstindig herausgerissener Pastenanteile, so-
wie ein Aufquellen der Verbundzone beobachtet werden (Abbildung 4.32). Lediglich fiir das
HAP?2 zeigt sich ein intakter und spaltfreier Verbund zum Dentin (Abbildung 4.33).
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FAP 1 + Scotchbond Universal
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Abb. 4.31: REM BSE Aufnahmen der Grenzflachen, FAP1 + Scotchbond Universal nach 3-monatiger Nasslagerung.
a) Bereits bei 25facher Vergroferung kann fiir die gesamte Lange des Priifkorpers eine dunkle Zone zwischen AAP
und Dentin erkannt werden, welche am ehesten mit einer Spaltbildung zu vereinbaren ist (Kasten). b) Bei 500facher
VergroBerung scheint der Verbund zunéchst intakt zu sein. Die Pfeile zeigen Hyphen bei beginnender Pilzbildung iiber
den Priitkorper verteilt (Pfeile). ¢) Bei dieser Aufhahme wird im Bereich oberhalb der Hybridzone ein Versatz in der
Bildflache deutlich, die AAP-Schicht scheint sich oberhalb der intakten Hybridzone abgeldst und von der Grenzflache
nach hinten wegbewegt zu haben (Kasten). Originalvergroferungen: 25fach (a), 500fach (b), 5.000fach (c)
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HAP 1 + Scotchbond Universal
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Abb. 4.32: REM BSE und SE Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + Scotchbond Universal nach 3-monatiger Nassla-
gerung. a) Es ist ein Bereich dargestellt, in welchem sowohl auf dem Dentin fest anhaftende AAP als auch eine Zone
vollstdndig abgeloster AAP zu sehen ist. b) In diesem Abschnitt stellt sich eine intakte, schmale Hybridschicht und ein
spaltfreier Verbund dar. Die AAP-Schicht zeigt zahlreiche eingebundene HAP-Partikel. ¢) Die Hybridzone erscheint
aufgequollen (Kasten). OriginalvergroBerungen: 250fach (a), 1.000fach (b), 10.000fach (c)
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Abb. 4.33: REM BSE Aufnahmen der Grenzflache, HAP2 + Scotchbond Universal nach 3-monatiger Nasslagerung.
a) Eine diinne, regelmédBige AAP-Schicht mit spaltfreiem Verbund zum darunterliegenden Dentin. b) Bei hoherer Ver-
groferung wirkt die Hybridschicht auch hier leicht aufgequollen (Kasten). Es sind einzelne AAP-gefiillte Dentintubuli
zu erkennen (Pfeil). Originalvergroferungen: 500fach (a), 5.000fach (b)
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4.4  Versuchsreihe 4: Priifkorper nach Thermocycling und Séuretole-

ranztest

Fiir die Adhésivapatit-Kombinationen mit den mikroskopisch tliberzeugendsten Verbundeigen-
schaften der vorangegangenen Versuchsreihen wurde zunichst jeweils ein Priifkorper dem
Thermocycling-Verfahren unterzogen und anschlieBend erneut rasterelektronenmikroskopisch
beurteilt. Es handelt sich hierbei um die Kombinationen FAP1 + A1, FAP1 + A4, HAP1 + A4,
HAP2 + A4.

In den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der ersten Proben nach Thermocycling
konnen fiir keine der Kombinationen relevante Verdnderungen im Strukturgefiige der beteilig-
ten Materialien festgestellt werden. Sowohl die Struktur der AAP-Auflagerungen selbst, als
auch die Hybridzone und der Verbund zum Dentin hielten den thermischen Wechselbelastun-

gen zur Simulation des Alterungsprozesses stand.

Proben nach Thermocycling

FAP 1 + Adhese Universal

2 um
¥ <{10A0 kv 30 10000x BSE 10.1 4232 FAP1 + A1 Thermocycl.
e T A SR T Ty ) o

Abb. 4.34: REM BSE Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + Adhese Universal nach Thermocycling. a) Eine sehr
homogene AAP-Auflagerung konstanter Schichtstirke zeigt weiterhin einen spaltfreien Verbund zum Dentin. b) In-
nerhalb der AAP werden die stdbchenformigen, dicht gepackten FAP-Partikel sichtbar, welche auch nach Thermo-
cycling in der Hybridzone sowie innerhalb der Tubuli erhalten bleiben. Das Fiillmaterial liegt der Tubuluswand wei-
terhin spaltfrei an (Pfeil). OriginalvergroBerungen: 1.000fach (a), 10.000fach (b)
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FAP 1 + OptiBond eXTRa Universal

Abb. 4.35: REM BSE (CBS) und SE (ETD) Aufnahmen der Grenzflache, FAP1 + OptiBond eXTRa Universal nach
Thermocycling. a) Im SE-Modus erscheinen die Strukturen sehr dunkel und mit wenig Kontrast zueinander. Es kann
dennoch ein spaltfreier Verbund zum Dentin erkannt werden. b) Im BSE-Modus wird die bekannte homogene Struktur
der AAP mit FAP-Partikeln sichtbar, welche sich auch teilweise in den Dentintubuli wiederfindet (Pfeil). Einige Tu-
buli erscheinen aber auch ungefiillt (Pfeile, gestrichelt). OriginalvergroBerungen: 5.000fach (a), 10.000fach (b)

HAP1 + OptiBond eXTRa Universal

Abb. 4.36: REM BSE (CBS) und SE (ETD) Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal nach
Thermocycling. a) Die Oberflache der AAP zeigt sich unebener. Durch fehlenden Kontrast kann der Verbund in dieser
Ansicht nur unzureichend beurteilt werden. b) Im BSE-Modus erscheint eine fiir das HAP1 typische AAP-Zone und ein
fiir das verwendete Adhésiv typisch dunkles Band als Zeichen eines intakten Verbunds zum Dentin. Die Dentintubuli
direkt unterhalb der Hybridzone scheinen nicht mit Apatit gefiillt zu sein. Es zeigen sich feine, schrig verlaufende Linien
innerhalb des Dentins, die durch Schleif- und Politurvorgénge erkldrt werden konnen. ¢) Die Penetration von AAP-
Material in die Hybridzone und das konditionierte Dentin wird deutlich (Pfeil). Originalvergroerungen: 500fach (a),
5.000fach (b), 20.000fach (c)
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HAP2 + OptiBond eXTRa Universal

Abb. 4.37: REM BSE (CBS) Aufnahmen der Grenzflidche, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal nach Thermocycling.
a) Es zeigt sich eine homogene AAP-Schicht und ein intakter Verbund zum Dentin. In diesem sind teilweise feine,
schrig verlaufende Linien zu erkennen, welche Ausdruck von Schleif- und Politurvorgéngen sind (Pfeil). b) In die
dunkel erscheinende Hybridzone hat sich Apatit eingelagert (Kreis). Die beiden dargestellten Dentintubuli erscheinen
ungefiillt (Pfeile). OriginalvergréBerungen: 5.000fach (a), 20.000fach (b)

Um diese iliberzeugenden Ergebnisse an einer groBeren Stiickzahl zu iiberpriifen, wurden in
einer zweiten Reihe je vier weitere der oben beschriebenen Priitkorper erstellt (2a-d) und analog
zum ersten Teil dem kiinstlichen Alterungsprozess in 3.000 Zyklen Thermocycling unterzogen.
Fiir die Kombination FAP1 + Adhese Universal l9ste sich der Verbund der aufgetragenen Paste
zum Dentin bei zwei Priifkdrpern bereits vor dem Anschleifen der Grenzfldche beim Entneh-
men aus den Reaktionsgefdflen, in welchen alle Priifkorper trocken zwischenlagerten. Bei zwei
weiteren Priifkdrpern versagte der Verbund nach dem Anschleifen der Grenzfldche beim Be-
festigen der Priifkorper auf den Probetellern fiir die Untersuchungen im REM, sodass fiir diese
vier Priifkdrper keine rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen erstellt werden konnten.
Ein Priifkérper der Kombination FAP1 + OptiBond eXTRa Universal zeigte ein entsprechendes
Verbundversagen wihrend der Vakuumphase beim Besputtern der Proben vor Eingabe in das
REM, sodass auch dieser nicht weiter untersucht wurde. Fiir die iibrigen Priifkorper zeigte sich
bei weiteren vier in mindestens einem Bereich ein Verbundversagen als Spaltbildung oder voll-
stindiges Ablosen der AAP-Schicht vom Dentin (Abbildungen 4.38, 4.39, 4.40, 4.42). Fiir
ebenso vier Priifkorper konnte innerhalb der AAP-Schicht eine vertikale Rissbildung festge-
stellt werden (Abbildungen 4.38, 4.42,4.47, 4.48). Bei allen in diesem Durchgang untersuchten
Priifkorpern fillt auf, dass die aufgetragene Paste deutlich gréBere und innerhalb eines Priitkor-
pers variablere Schichtstirken aufweist. Das Verbundversagen trat dabei hauptsichlich an Stel-
len groBerer Schichtstirken (> 200 um) auf. Nur wenige Priifkdrper zeigten einen spaltfreien

Verbund zum Dentin ohne Rissbildungen in der AAP (Abbildungen 4.41, 4.43 und 4.44 - 4.46).
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FAP1 + OptiBond eXTRa Universal 2a
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Abb. 4.38: REM SE und MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + OptiBond eXTRa Universal 2a nach Thermocyc-
ling. a) Innerhalb der AAP-Schicht zeigen sich zwei vertikale Risse, davon einer durch die gesamte Dicke der AAP
verlaufend (Pfeile). Im Bereich zwischen diesen beiden Rissen ist ein Spalt zwischen AAP und Dentin zu sehen.
b) Der vertikale Riss des linken Bildausschnittes aus a) und das Verbundversagen sind in héherer VergroBerung dar-
gestellt (Oval und Pfeil). Die hochste Stelle der AAP misst ca. 368 um. ¢) Eine weitere Stelle mit Rissbildungen
innerhalb der AAP. Zwischen den Rissen ldsst sich ein intakter Verbund zum Dentin feststellen. Es zeigen sich durch
Schleif- und Politurvorgénge entstandene feine Linien iiber Dentin und AAP verteilt. OriginalvergroBerungen:
15fach (a), 100fach (b), 500fach (c)

FAP 1 + OptiBond eXTRa Universal 2b
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Abb. 4.39: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + OptiBond eXTRa Universal 2b nach Thermocycling.
a) Neben einer Zone intakten Verbunds bei ca. 167 um Hohe der AAP zeigt sich ein Bereich mit Verbundversagen
bei einer Schichtstérke von ca. 244 pm (Kasten). b) Es ist ein Bereich mit intaktem Verbund iiber eine wenig gefiillte
Hybridzone erkennbar. Im Dentin sind feine, schrig verlaufenden Linien durch Schleif- und Politurvorgénge sichtbar.
Originalvergréferungen: 100fach (a), 5.000fach (b)
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FAP 1 + OptiBond eXTRa Universal 2d
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Abb. 4.40: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + OptiBond eXTRa Universal 2d nach Thermocycling.
a) Im linken Bildausschnitt zeigt sich erneut ein Bereich mit Spaltbildung bei ca. 291 um hoher AAP-Auflagerung
(Kasten). Bei geringeren Schichtstéirken von 131 pm und 88,2 um rechts nebenan scheint der Verbund intakt zu sein.
b) Es zeigt sich eine intakte und reichlich mit Apatit gefiillte Hybridzone (Kreis). Originalvergroferungen:
100fach (a), 10.000fach (b)
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Abb. 4.41: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal 2a nach Thermocycling.
a) In dieser Ubersichtsaufnahme erscheint eine diinne AAP-Auflagerung mit intaktem Verbund zum Dentin. b) Die
Schichtstéirken in diesem Bildausschnitt variieren zwischen 16,7 pm und 42,9 um. ¢) Bei hoherer VergroBerung wird
wieder ein Aufquellen der Hybridschicht deutlich. Die Tubuli direkt unter der Hybridschicht scheinen nicht mehr mit
Apeatit gefiillt zu sein (Kasten). Originalvergro3erungen: 25fach (a), 100fach (b), 5.000fach (c)

69



Ergebnisse

HAP 1 + OptiBond eXTRa Universal 2b
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Abb. 4.42: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal 2b nach Thermocycling.
a) Die AAP-Auflagerung scheint sich nahezu auf gesamter Lénge vom Priifkorper abgelost zu haben. Wieder variiert
die Schichtstérke der AAP deutlich. Innerhalb der Paste zeigt sich eine Rissbildung (Pfeil). b) Bei 1.000facher Vergro-
Berung wird das adhésive Verbundversagen deutlich (Kasten). ¢) In diesem Bereich geringer AAP-Schichtstérke ist der
Verbund zum Dentin erhalten. d) Bei intaktem Verbund zeigt die Hybridschicht eine Inkorporation von Apatitmaterial.
Originalvergroferungen: 25fach (a), 1.000fach (b), 500fach (c), 10.000fach (c)
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Abb. 4.43: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal 2¢ nach Thermocycling.
a) Eine diinne Schicht AAP liegt dem Dentin spaltfrei an. b) Bei 500facher VergroBerung ist der intakte Verbund gut
zu beurteilen. OriginalvergroBerungen: 25fach (a), 500fach (b)
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HAP 1 + OptiBond eXTRa Universal 2d
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Abb. 4.44: REM BSE und MIX Aufnahmen der Grenzfldche, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal 2d nach Ther-
mocycling. a) Der Verbund der AAP zum Dentin stellt sich intakt dar. Vereinzelt sind Pilz-Hyphen zu sehen (Pfeil).
b) Bei hoherer VergroBerung verdeutlicht sich der stabile Verbund mit in der Hybridzone eingelagerten Apatit-Partikeln
(Kasten). Es lassen sich feine Risse direkt neben einem Dentintubulus erkennen (Pfeil). Originalvergroflerungen:
1.000fach (a), 10.000fach (b)

HAP 2 + OptiBond eXTRa Universal 2a

Dentin

AccV SpotMagn Det WD Exp

AccV SpotMagn Det WD Ex
100kV 30 500x MIX 11.1 4291 HAP2+A4 Thermoc

S100kV 30 10000x MIX 11.1 4291 HAP2+Ad Thermoc. 2a
e LRt lal oLt

Abb. 4.45: REM MIX Aufnahmen der Grenzflache, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal 2a nach Thermocycling.
a) Eine AAP-Auflagerung mit einer gemessenen Schichtstirke von 99,6 um zeigt einen spaltfreien Verbund zum Den-

tin. b) Bei 10.000facher VergroBerung zeigen sich einige in die Hybridschicht eingelagerte Apatitpartikel (Kreis). Ori-
ginalvergréferungen: 500fach (a), 10.000fach (b)
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HAP 2 + OptiBond eXTRa Universal 2b
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Abb. 4.46: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal 2b nach Thermocycling.
a) Es zeigt sich ein spaltfreier Verbund der AAP zum Dentin. Innerhalb der AAP sind Einschliisse unterschiedlich groler
Strukturen erkennbar (Kreis). b) Bei hoherer VergroBerung zeigt sich eine eher strukturarme Hybridzone mit wenig
eingeschlossenen Apatit-Partikeln. Die Dentintubuli direkt unterhalb der Verbundzone erscheinen leer, sie zeigen keine
Aufnahme von Apatit (Pfeile). OriginalvergroBerungen: 500fach (a), 5.000fach (b)
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Abb. 4.47: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal 2¢ nach Thermocycling.
a) Eine diinne AAP-Schicht liegt dem Dentin iiber eine Hybridzone spaltfrei an. b) Bei 5.000facher VergroBerung
wird die Struktur der AAP mit gleichméBig verteilten, kugelformigen Apatit-Partikeln deutlich. Die Hybridzone er-
scheint wenig gefiillt, sie strahlt iber Tags in das Dentin ein (Pfeil). ¢) In diesem Bereich der Probe zeigt sich ein
vertikaler Riss innerhalb der AAP (Pfeil). Originalvergroflerungen: 500fach (a), 5.000fach (b), 500fach (c)
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HAP 2 + OptiBond eXTRa Universal 2d
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Abb. 4.48: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal 2d nach Thermocycling.
a) In dieser Aufnahme zeigt sich eine diinne AAP-Schicht auf dem Dentin. Der Pfeil zeigt auf eine Rissbildung innerhalb
der AAP. b) Bei gemessenen Schichtstirken von 86,7 pum und 58,4 pum bleibt der Verbund zum Dentin intakt. ¢) Die
Apeatitpartikel finden sich auch innerhalb der Hybridschicht wieder (Pfeile). OriginalvergroBerungen: 25fach (a),
500fach (b), 10.000fach (c)
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Proben nach Sduretoleranztest

Nachfolgend sind die REM-Aufnahmen der Priitkorper nach 30-sekiindigem und nach
60-sekiindigem Sauretoleranztest zusammengefasst dargestellt. Um die Verdnderungen nach
Einwirken der Sdure und ein mogliches Herauslosen von Apatitpartikeln zu untersuchen, wurde
jeweils der Ubergang von ungeitztem zu geitztem Areal dargestellt, sodass bei jedem Priifkér-

per eine unbehandelte Fliche als Referenz diente.

Nach 30-sekiindiger Sdureexposition zeigt der Bereich des Dentins wie erwartet eine Zone voll-
staindiger Demineralisation mit er6ffneten Dentintubuli und freigelegtem Kollagennetzwerk.
Innerhalb der AAP-Schichten zeigen sich unterschiedliche Reaktionen auf die Sdureeinwir-
kung. Die Kombination FAP1 + A1 zeigt dabei die geringste mikroskopisch sichtbare Verén-
derung ihrer Struktur. Die stibchenformigen FAP-Partikel erscheinen lediglich weniger gut
voneinander abgrenzbar, die Homogenitit der Paste bleibt jedoch erhalten (Abbildung 4.49).
Der grofite Unterschied wird bei der Kombination HAP1 + A4 deutlich. Hier scheinen zahlrei-
che HAP-Partikel aus der umgebenden Matrix des Adhésivsystems herausgeldst zu sein, sodass
Hohlrdume innerhalb der Paste sichtbar werden (Abbildung 4.51). Bis auf den Priitkorper der
Kombination FAP1 + A4 (Abbildung 4.50) zeigen alle Priifkorper einen intakten Verbund der
AAP zum Dentin. Das Verbundversagen des Priifkérpers FAP1 + A4 kann bei genauerer Be-
trachtung aber bereits auf den REM-Aufnahmen dieses Priifkdrpers nach Thermocycling er-

kannt werden, sodass der Séuretoleranztest hierfiir nicht als Ursache ausgemacht werden kann.
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FAP 1 + Adhese Universal
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Abb. 4.49: REM BSE und MIX Aufnahmen der Grenzflidche, FAP1 + Adhese Universal nach Sduretoleranztest. a) Die
500fache VergroBlerung zeigt eine gleichmidBig diinne AAP-Schicht mit gutem Verbund zum Dentin. Die Linie markiert
den Ubergang von gedtztem zu ungeétztem Bereich, was sich an der Struktur des Dentins mit gedffneten Dentintubuli
deutlich zeigt. Feine, schrig verlaufende Linien innerhalb des Dentins konnen durch Schleif- und Politurvorgénge erklért
werden. b) Der Grenzbereich zwischen gedtzter und ungeétzter Flache ist dargestellt (links der Linie ungeétzt, rechts der
Linie gedtzt). Innerhalb der AAP zeigen sich kaum Verdnderungen. Die Hybridzone zeigt weiterhin inkorporierte FAP-
Partikel. Im Kreis dargestellte Strukturen deuten am ehesten auf herausgeloste, aber nicht vollstdndig abgespriihte Pasten-
anteile hin. ¢) Darstellung der AAP-Flache nach Saureeinwirkung. Die einzelnen stdbchenformigen FAP-Partikel lassen
sich weniger klar voneinander abgrenzen, als fiir das FAP sonst tiiblich. OriginalvergroBerungen: 500fach (a),
5.000fach (b), 10.000fach (c)
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FAP1 + OptiBond eXTRa Universal
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Abb. 4.50: REM BSE und MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + OptiBond eXTRa Universal vor und nach Séu-
retoleranztest. a) Sowohl in der AAP als auch im Dentin wird der Ubergang von geitzter zu ungeitzter Fliche deutlich.
Im Bereich der Verbundzone zeigt sich ein Ablosen der AAP-Schicht von der Hybridzone (Kasten). b) Bei Analyse
desselben Priifkorpers vor Séuretoleranztest ist dieses Verbundversagen an vereinzelten Stellen bereits zu erkennen
(Kasten). ¢) Rechts der eingezeichneten Linie im geétzten Bereich konnen mehrere dunkle Stellen im Sinne herausge-
16ster Pastenanteile erkannt werden (Pfeile). Die typische Morphologie der stibchenformigen FAP-Partikel erscheint
in dieser Zone weniger deutlich als im Bereich ohne Atzung. OriginalvergroBerungen: 500fach (a), 24fach (b),
10.000fach (c)
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Abb. 4.51: REM BSE Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal nach Séuretoleranztest.
a) Der Ubergang von geiitzter zu ungeitzter Fliche wird auch in der AAP-Schicht deutlich sichtbar. Die Auflagerung
zeigt einen spaltfreien Verbund zum Dentin. b) Bei hoherer VergroBerung zeigen sich im geétzten Bereich der AAP

deutliche Hohlrdume durch herausgeldste Pastenanteile. OriginalvergroBBerungen: 500fach (a), 2.500fach (b)
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HAP2 + OptiBond eXTRa Universal
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Abb. 4.52: REM BSE Aufnahmen der Grenzflache, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal nach Sduretoleranztest.
a) Bei 500facher Vergroferung kann innerhalb der AAP-Schicht strukturell nur ein geringer Unterschied zwischen
ungeitzter und geétzter Zone erkannt werden. Der Verbund zum Dentin ist intakt. b) Auch bei hochster VergroBerung
bleiben die strukturellen Verdnderungen eher gering. Zum Teil sind grofere Partikel herausgelost (Pfeil), bzw. ein-
zelne HAP-Partikel weniger gut voneinander abgrenzbar als vor der Sdureeinwirkung. Originalvergroferungen:
500fach (a), 20.000fach (b)

In einem weiteren Versuchsansatz wurde der Sduretoleranztest an Klinik néhere Bedingungen
angepasst und mithilfe der Multifunktionsspritze einer zahnmedizinischen Einheit an je zwei
nach bekanntem Schema neu hergestellten Priifkérpern (1 und2) der Kombinationen
FAP1 + Al, FAP1 + A4, HAP1 + A4 und HAP2 + A4 durchgefiihrt. Aullerdem wurde die
Einwirkzeit der Sdure auf 60 s erhoht. Verglichen mit den Aufnahmen nach 30-sekiindigem
Sauretoleranztest zeigt sich in den folgenden REM-Aufnahmen ein deutlicherer Unterschied
aller beteiligten Strukturen. Die Hybridschicht und das darunterliegende Dentin erscheinen in
unterschiedlichen Bildebenen, die Hybridschicht aufgequollen. Dariiber hinaus zeigen sich
deutlicher die in den Dentintubuli verbliebenen AAP-Tags, welche nicht mehr spaltfrei an den
Tubuluswénden anliegen (Abbildung 4.53). Die Struktur der AAP selbst unterscheidet sich
— unter anderem hinsichtlich entstandener Hohlrdume (Abbildung 4.56) — deutlicher von
unbeeinflussten AAP-Bereichen als nach 30-sekiindiger Saureexposition. In den Aufnahmen
der Kombination HAP1 + A4 fallen erstmals Bereiche groBerer Einschliisse auf, welche nach
Applikation der Sdure im Vergleich zu den iibrigen Bereichen der AAP einer grofBleren

Verianderung unterliegen (Abbildung 4.55).

In den folgenden Aufnahmen sind die Auswirkungen der 60-sekiindigen Saureapplikation auf

das strukturelle Gefiige der AAP-Auflagerungen sowie auf die Hybridzone dargestellt.
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FAP1 + Adhese Universal
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Abb. 4.53: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, FAP1 + Adhese Universal Priifkérper 1 und 2 nach 60 s Saure-
toleranztest. a) Die Ubersichtsaufnahme zeigt einen abgrenzbaren Bereich geidtzten Dentins mit einer sehr diinnen
AAP-Auflagerung. b) In einer Zone ohne Sédureeinwirkung zeigt sich ein intakter Verbund mit zahlreichen in das
Dentin einstrahlenden Tags aus AAP-Material im Sinne einer mikromechanischen Verankerung (Pfeile). ¢) Bei
1.000facher VergroBerung im geétzten Bereich erscheint der Verbund von AAP zum Dentin zunéchst nicht intakt
(Kasten). d) Bei hoherer VergroBerung wird deutlich, dass die Hybridzone nach Einwirkung der Séure in einer ande-
ren Ebene als das darunterliegende Dentin liegt (Pfeil). Der Verbund ist intakt. Die Struktur der AAP selbst ist nach
Saureeinwirkung deutlich verdndert, die FAP-Partikel lassen sich nicht mehr klar voneinander abgrenzen (Kreis). Die
AAP-Tags der Hybridschicht liegen durch das Wegétzen des Dentins in der Umgebung nun frei in den erdffneten
Tubuluseingéngen (Késten). OriginalvergroBBerungen: 25fach (a), 2.500fach (b), 1.000fach (c), 5.000fach (d)
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FAP1 + OptiBond eXTRa Universal

a

Ed

AAP unge}itit

Oo St RV
= . 0
‘Dentin
: : s g ezl 3 iy TN
AccV SpotMagn Det WD Exp p——+—— 50um Det WD Exp p————— 5um
= 10.0kV 3.0 500x MIX 105 4324 FAP1+A4 Saeuretoleranz 2 N 3.0 5000x MIX 9.6 FAP1+A4 Saeuretoleranz 1
v k . [ licelciRore IR e LS

=

=
Dentin
AccV SpotMagn Det WD Exp p——+——— 5um AccV SpotMagn Det WD Exp }——+—| 2pm
10.0kV 3.0 5000x MIX 9.8 4323 FAP1+A4 Saeuretoleranz 1 10.0kV 3.0 10000x MIX 10.6 4324 FAP1+A4 Saeuretoleranz 2
i

Abb. 4.54: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliache, FAP1 + OptiBond eXTRa Universal Priifkérper 1 und 2 nach 60 s
Sauretoleranztest. a) Der Ubergang von ungeitzter zu geitzter Oberfliche wird bei 500facher VergroBerung innerhalb
der AAP kaum deutlich. b) In einer Zone ohne Sdureeinwirkung zeigt sich eine gut ausgebildete Hybridzone mit ein-
geschlossenen Apatitpartikeln (Pfeile). ¢) Nach Saureeinwirkung erscheinen innerhalb der Hybridzone Strukturen, die
als Ansammlungen aus mit Monomeren des Adhésivs verklebten FAP-Partikeln verstanden werden konnen (Kasten).
d) Bei 10.000facher VergroBerung erscheint im dargestellten Bereich eine Oberfldche, bei der nahezu keine FAP-
Partikel mehr zu identifizieren sind. OriginalvergréBerungen: 500fach (a), 5.000fach (b), 5.000fach (c), 10.000fach (d)
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HAP1 + OptiBond eXTRa Universal

Dentin

Dentin
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V30 5000x MD 4325 HAP1 +Ad Saeurel

Abb. 4.55: REM BSE und MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP1 + OptiBond eXTRa Universal Priifkorper 1 nach
60 s Séuretoleranztest. a) Sowohl in der AAP-Schicht als auch im Dentin lésst sich ein Bereich nach Séureeinwirkung
von einem unbeeinflussten Bereich abgrenzen (Linie). Durch die AAP verlduft ein vertikaler Riss (Pfeil). Die AAP zeigt
variierende Schichtstirken von 75,3 pm, 102 pm sowie 167 pm. b) Ein unbeeinflusster Bereich der Probe zeigt HAP-
Partikel in der AAP und einen intakten Verbund zum Dentin. ¢) Die Oberfliche zeigt nach Saureeinwirkung mehrere
Bereiche grofierer Einschliisse, in welchen das Herausldsen von Pastenbestandteilen deutlicher zu sein scheint (Pfeile).
d) Die Hybridzone ldsst sich nur schlecht vom Dentin abgrenzen und erscheint auch hier in einer anderen Bildebene als
das darunterliegende Dentin (Kasten). Originalvergréf3erungen: 250fach (a), 5.000fach (b), 1.000fach (c), 5.000fach (d)
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HAP2 + OptiBond eXTRa Universal
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f——— 10um
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Abb. 4.56: REM MIX Aufnahmen der Grenzfliche, HAP2 + OptiBond eXTRa Universal Priifkorper 1 und 2 nach
60 s Sduretoleranztest. a) Die AAP-Auflagerung stellt sich sehr diinn und mit eher unregelméBiger Oberfldche dar.
b) Der Verbund zum Dentin bleibt auch nach Séureeinwirkung intakt. ¢) Bei hoherer Vergroferung werden Hohlrdume
durch herausgeloste HAP-Partikel sichtbar (Pfeile). Die Hybridzone stellt sich entsprechend der anderen Priifkérper
unspezifisch dar. Auf der Dentinoberfliche zeigen sich wolkenartige Strukturen, welche am ehesten mit herausgelds-
ten, aber nicht vollstdndig abgespriihten Partikeln zu vereinbaren sind (Kasten). OriginalvergroBerungen: 500fach (a),
500fach (b), 2.500fach (c)
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4.5 Ergebnisse der EDX-Analysen

4.5.1 Nachweis von Apatitmaterial

Das Erstellen von EDX-Analysen diente in vorliegender Studie der Detektion der Apatitmate-
rialien in den relevanten Bereichen der Priifkorper, um nachfolgend Aussagen iiber die Qualitdt
des neuartigen Materials, des Verbunds zum Dentin sowie iiber die Auswirkungen verschiede-
ner Priifverfahren auf diese Eigenschaften treffen zu konnen. Als Referenzwerte fiir die gemes-
senen Elementzusammensetzungen der AAP wurden die in nachfolgender Tabelle dargestell-

ten, liber EDX-Analysen gemessenen Werte der reinen Apatitpulver herangezogen.

Tab. 4.1: Referenzmessungen der in den Apatiten enthaltenen Elemente als Mittelwerte. Angaben in Wt%. Werte <1 sind

vernachléssigbar.

Apatit Ca P Mg Na F
FAP1 30,29 15,05 0,46 1,20 3,95
HAPI1 32,87 15,21 0,38

HAP2 38,16 17,44 0,32

Die gelungene Inkorporation der Apatitmaterialien in alle vier Adhédsivsysteme wurde bereits
in den Untersuchungen der Vorgéngerstudie (Hennrich 2021) anhand quantitativer EDX-Ana-
lysen gezeigt und konnte in dieser Untersuchung fiir alle Kombinationen reproduziert werden.
Dariiber hinaus konzentrierten sich die Messungen dieser Studie auf den Nachweis von Apatit-
material innerhalb der Dentintubuli. Speziell fiir das Priifverfahren des Séuretoleranztests konn-
ten mithilfe der EDX-Analysen neben visuellen, auch quantitative Aussagen iiber den Einfluss

der Sdureexposition auf das Material und alle beteiligten Strukturen getroffen werden.
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Folgende Tabelle zeigt die gemessenen Werte der relevanten Elemente innerhalb der AAP aller

Kombinationen.

Tab. 4.2: Nachweis von Apatitmaterial innerhalb der AAP. Alle Messungen stammen von Priifkdrpern aus Versuchsreihe 1 /2.

Sofern nur ein Wert angegeben ist, stammt dieser von einem Priifkorper aus einer der beiden Versuchsreihen. Angaben in Wt%.

Werte < 1 sind vernachléssigbar.

AAP Kombination

FAP1 + Adhese

FAP1 + Scotchbond
FAP1 + Clearfil

FAP1 + OptiBond eXTRa
HAPI1 + Adhese

HAP1 + Scotchbond
HAP1 + Clearfil

HAP1 + OptiBond eXTRa
HAP2 + Adhese

HAP2 + Scotchbond
HAP2 + Clearfil

HAP2 + OptiBond eXTRa

Ca
22,55/24,66
27,91/21,51
21,90
19,29/21,96
25,00/20,99
21,48 /21,67
20,63

21,23 /15,75
24,34 /24,12
24,16 /20,87
25,94

20,69 /22,71

P

12,37/ 13,74
13,92/11,69
12,49
10,48 / 12,66
13,02 /10,92
11,43 /11,43
11,16
11,71/8,53
13,16 /12,90
13,08 /11,18
14,19

11,61/11,80

Mg
0,53 /0,64
0,35/0,31
0,66
0,83
0,50/0,55
0,50/0,87
0,69
0,79/0,65
0,51/0,66

0,51/0,42

0,71/0,80

Na
0,92/1,36
0,78/0,93
1,16
0,65/1,35
0,34 /0,52
0,39/0,69
0,78
0,85/0,79
0,35/0,74
0,50/0,45
0,76

0,80/0,63

F
3,35/4,16
2,71/3,19
3,13

2,62/3,89

Der Vergleich der gemessenen Werte fiir die Elemente der AAP mit den Referenzwerten der

reinen Apatitpulver (Tabelle 4.1) bestétigt die Inkorporation der Apatitpartikel in die jeweiligen

Adhasivsysteme auch quantitativ.
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Zur Beurteilung des Eindringens der Pastenbestandteile in die Struktur des Dentins erfolgten
auch innerhalb der gefiillten Dentintubuli EDX-Analysen. Die Werte sind nachfolgend als
EDX-Schema und tabellarisch dargestellt.
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Abb. 4.57: EDX-Analysen der gefiillten Dentintubuli. a) FAP1 + Scotchbond Universal b) HAP1 + Adhese Universal

¢) HAPI + Scotchbond Universal d) HAP1 + OptiBond eXTRa Universal. Werte < 1 sind vernachldssigbar.

Tab. 4.3: Nachweis von Apatitmaterial in den Dentintubuli. Alle Messungen stammen von Priifkdrpern aus Versuchsreihe 1

und 2. Angaben in Wt%. Werte < 1 sind vernachldssigbar.

AAP Kombination Ca P Mg Na F
FAP1 + Scotchbond 28,19 14,76 0,76 1,00 2,32
HAPI1 + Adhese 26,13 14,19 0,68 0,37

HAP1 + Scotchbond 23,96 13,25 0,53 0,44

HAPI1 + OptiBond eXTRa 18,21 10,05 0,54 0,54
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Die gemessenen Werte des Materials in den Dentintubuli zeigen eine sehr groBe Ahnlichkeit
zu denen der AAP-Auflagerungen und der Referenzmessungen der Apatite, was die erfolgrei-

che Inkorporation des Materials in das Gefilige des Dentins auch quantitativ nachweist.

4.5.2 Auswirkungen des Sduretoleranztests

Das strukturelle Gefiige der AAP zeigte material- sowie zeitabhidngige Verdnderungen nach
Applikation der Phosphorsdure im Rahmen des Sduretoleranztests. Folgende Messungen stel-

len den dadurch entstandenen Verlust von Mineral quantitativ dar.

30-sekiindiger Sduretoleranztest

x| — 8 Stondordicss Quantitative Data | x|

Element Wt% At% | [ Element Atz
25.07 36.72 c 27.07 39.43
4.42 5.55 N 3.40 4.25
34.81 38.28 0 34.75 38.01
3.68 3.41 F 2.75 2.53
1.26 0.96 Na 0.83 0.63
0.55 0.40 Mg 0.23 0.17
10.96 6.23 P 11.33 6.40
0.23 0.11 c1 0.19 0.09
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Abb. 4.58: Beispiel einer EDX-Analyse der AAP-Auflagerung FAP1 + Adhese Universal. a) in ungeétztem Bereich.

b) in gedtztem Bereich. Werte < 1 sind vernachlassigbar.
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Die gemessenen Werte der librigen Kombinationen sind in folgender Tabelle dargestellt.

Tab. 4.4: Elementzusammensetzung der AAP-Auflagerungen im ungeétzten und im geétzten Bereich nach 30-sekiindigem

Sauretoleranztest. Angaben in Wt%. Werte < 1 sind vernachléssigbar.

AAP Kombination
FAP1 + OptiBond
eXTRa

HAP1 + OptiBond
eXTRa

HAP2 + OptiBond
eXTRa

Ca P

ungedtzt / gedtzt ungedtzt / gedtzt
15,16/12,85 8,96/8,13
17,10/8,60  9,17/6,22
17,14 /15,44 9,12/8,45

60-sekiindiger Sduretoleranztest

Mg

ungedtzt / gedtzt

0,30/0,44

0,38/0,71

0,15/0,17

Na F

ungeitzt / gedtzt ungeétzt / gedtzt
0,63 /0,53 2,69/2,42
0,43/0,75

0,15/0,16

Tab. 4.5: Elementzusammensetzung der AAP-Auflagerungen im geétzten Bereich beider Proben jeder Kombination nach

60-sekiindigem Séuretoleranztest. Die Werte aus Tabelle 4.4 fiir den ungeétzten Bereich sind als Referenzwerte heranzuziehen.

Angaben in Wt%. Werte < 1 sind vernachléssigbar.

AAP Kombination

FAPI1 + Adhese

FAP1 + OptiBond
eXTRa

HAP1 + OptiBond
eXTRa

HAP2 + OptiBond
eXTRa

Ca geiitzt P geiitzt

13,53 /15,85 7,86/9,07

14,09 /10,84 8,80/6,09
0,87/2,06 1,33/2,26

9,71 /2,00 5,93/1,39
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Mg geiitzt

0,43 /0,46

0,35/0,33

Na geiitzt F geiitzt
0,69/0,74 2,07 /2,77
0,93 2,91/2,97
0,55/0,57

0,40/0,44
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Dariiber hinaus diente die EDX-Analyse der Erkldrung von Beobachtungen zu aggregierten
Bereichen in Proben aus dem 60-sekiindigen Sduretoleranztest (Abbildung 4.55). Diese Berei-
che groferer Einschliisse lassen sich in den REM-Aufnahmen nach Sdureexposition deutlich
von der librigen Struktur der AAP abgrenzen. EDX-Messungen ergaben fiir die Aggregate vor
Sdureexposition deutlich hohere Werte fiir Calcium und Phosphat bei gleichzeitig fehlendem
Silicium verglichen mit den iibrigen AAP-Bereichen. Nach 60-sekiindiger Séureeinwirkung
sind Calcium und Phosphat innerhalb der Aggregate teilweise nicht mehr nachweisbar oder in
deutlich geringerem Malle als in den iibrigen Bereichen. Messungen der betreffenden Bereiche

sind nachfolgend als EDX-Schema sowie tabellarisch dargestellt.
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Abb. 4.59: EDX-Analysen: HAP1 + OptiBond eXTRa. a) Aggregat vor Sduretoleranztest. b) iibriger AAP-Bereich vor Séu-
retoleranztest. ¢) Aggregat nach Séuretoleranztest. d) tibriger AAP-Bereich nach Séauretoleranztest. Werte < 1 sind vernach-

lassigbar.
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Tab. 4.6: Messungen fiir Calcium, Phosphat und Silicium in Aggregaten sowie iibrigen AAP-Bereichen vor und nach

60-sekiindigem Sduretoleranztest. Angaben in Wt%. Werte < 1 sind vernachldssigbar.

Bereich Ca P Si
Aggregat vor Séuretoleranztest 23,97 11,87

iibrige AAP vor Sduretoleranztest 15,53 7,35 6,04
Aggregat nach Séuretoleranztest kein Nachweis kein Nachweis

iibrige AAP nach Siuretoleranztest 2,04 2,48 8,55
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5 Diskussion

5.1 Material und Methoden

5.1.1 Priifkorperherstellung

Die Dentinpriitkorper wurden ausschlieBlich aus humanen, karies- und fiillungsfreien Front-
zihnen und Molaren der zweiten Dentition gewonnen. Hierbei handelte es sich tiberwiegend
um extrahierte Weisheitszédhne, welche in der Klinik fiir Zahnerhaltung, Parodontologie und
priaventive Zahnheilkunde des Universititsklinikums des Saarlandes nach Extraktion in

0,1%iger Thymollosung in Glédsern bei 4 °C im Kiihlschrank zwischenlagerten.

In der Literatur wird fiir zahnmedizinische Untersuchungen neben dem Einsatz humaner auch
der Einsatz boviner Zahnhartsubstanzen angegeben, da diese eine grof3e strukturelle und che-
mische Ahnlichkeit zu menschlichen Zihnen aufweisen (Reis et al. 2004). In einer vergleichen-
den Studie wurden die Zahnhartsubstanzen von drei Tierarten hinsichtlich ihrer chemischen
Zusammensetzung untersucht und fiir das Dentin von Rinderziihnen die groBte Ahnlichkeit zum
menschlichen Dentin festgestellt (Teruel et al. 2015). Schilke et al. (2000) konnten beziiglich
der Anzahl der Dentintubuli pro mm? und des Tubulusdurchmessers keine signifikanten Unter-
schiede zwischen koronalem Rinderdentin und menschlichem Dentin feststellen und schluss-
folgerten, dass bovines Dentin durchaus fiir standardisierte Praparate in Adhisionsstudien zum
Einsatz kommen kann (Schilke ef al. 2000). Humane Zdhne in ausreichender Qualitdt und
Quantitét zu akquirieren, um aus ihnen moglichst standardisierte Priifkdrper ausreichender
GroBe zu gewinnen, kann fiir bestimmte Forschungsfragen zu Schwierigkeiten fiihren
(Mellberg 1992), lieB sich jedoch fiir diese Studie unter Beachtung bestimmter Kriterien zu-
friedenstellend durchfiihren und erméglichte Untersuchungen nach einem weitestgehend stan-
dardisierten Vorgehen. Soares et al. zeigten in einer Studie aus dem Jahr 2013 zum strukturel-
len Vergleich humanen und bovinen Dentins signifikant hohere organische und anorganische
Bestandteile im menschlichen Dentin. Bezogen auf die Freilegung des Kollagennetzwerks bei
der Konditionierung kann diese Tatsache die Adhédsion am Substrat Dentin beeinflussen
(Soares et al. 2013). Pashley beschrieb bereits im Jahr 1995 eine bessere Kunststoff-Infiltration
an menschlichem Dentin im Vergleich zu bovinem Dentin (Pashley et al. 1995). Untersuchun-
gen zur Rontgendichte zeigten flir humanes koronales Dentin eine hohere Dichte als fiir bovines
koronales Dentin (Fonseca et al. 2004, Tanaka et al. 2008), was nach Soares durch folglich un-
terschiedlich verbleibende Mengen an Mineral nach einem Atzvorgang ebenfalls Auswirkun-

gen auf die Infil-tration von Adhésivsystemen nach sich ziehen kann (Soares et al. 2013).
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Ferner werden fiir bovine und humane Zahnhartsubstanzen unterschiedliche Haftwerte fiir den
adhidsiven Verbund angegeben (Nakamichi et al. 1983). Diese Tatsache kann fiir vorliegende
Untersuchung vernachldssigt werden, da kein Materialtest zur Haftkraft stattfand. Wegen dar-
gelegter struktureller Unterschiede der Substrate wurde in dieser Studie zur Untersuchung eines

adhisiven Verbunds zum Dentin die Verwendung humaner Zihne bevorzugt.

Es wurde weiterhin fiir eine bessere Standardisierbarkeit und um eine Beeinflussung auf den
Verbund zum Dentin auszuschlieBen, auf eine vollstindige Kariesfreiheit der verwendeten
Zihne geachtet. Kariesbefallenes Dentin zeigt nach Konditionierung durch mineralische Abla-
gerungen verschlossene Dentintubuli (Nakajima et al. 2005) und erreicht infolgedessen sowie
aufgrund von Unterschieden in der Mineralphase bei Tests zur Mikrozugfestigkeit eines
adhdsiven Verbunds schlechtere Werte als gesundes Dentin (Ceballos et al. 2003,
Huang et al. 2011, Yoshiyama et al. 2002). Bei Adhésion auf kariesbefallenem Dentin stellten
Forscher eine im Gegensatz zu gesundem Dentin dickere, kollagenreiche und pordse Zone im
Bereich der Hybridschicht fest, (Neves et al. 2011) welcher auch nachgesagt wird, den Abbau-
prozess im Verbundbereich zu beschleunigen und so die Langlebigkeit einer Restauration zu

verringern (Erhardt et al. 2008).

Um an der Grenzfldche zwischen AAP und Dentin fiir die rasterelektronenmikroskopische Be-
trachtung eine moglichst glatte Oberflache zu erzielen, wurden alle Priiftkdrper an der zu be-
trachtenden Fliche mit SiC-Schleifpapier mit finaler Kérnung P4000 angeschliffen. Folge die-
ses Schleifens der Priifkorper sind meist schrig verlaufende, zum Teil riss-dhnliche, feine Li-
nien in den REM-Bildern. Van Meerbeek ef al. wiesen in einer Publikation im Jahr 2000 darauf
hin, dass Grenzflichenbetrachtungen je nach angewandter Priparationsmethode stets kritisch
hinterfragt werden sollten. Beim Vorgang des Schleifens bzw. Polierens verbleiben auf den
Priifkérpern Polierreste, die unter Umsténden einen guten Verbund vortiduschen oder im Falle
des Dentins Tubuli artifiziell verschlieBen konnen, sodass tatsachliche Strukturen im Verbor-
genen bleiben. Eine Alternative zum Anschleifen der Grenzflachen stellt das Brechen der Pro-
ben mit anschlieender Betrachtung der Bruchflidche dar, wobei hier innerhalb der Probe un-
kontrollierte Spannungen und demzufolge Mikrorisse innerhalb des Verbunds auftreten konnen
(Van Meerbeek et al. 2000). Soeben beschriebene Problematik, in Kombination mit einer er-
schwerten Betrachtung im REM aufgrund unregelmifig verlaufender Bruchkanten, zeigte sich
auch in der Vorgéngerstudie (Hennrich 2021), sodass in dieser Studie das Anschleifen der
Grenzflachen mit eben beschriebenen Konsequenzen das Verfahren der Wahl darstellte. Das

Schleifen von Dentinpriifkérpern mit SiC-Papier wird in der Forschung héufig dazu
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genutzt, den durch Manipulation des Dentins entstechenden smear layer zu simulieren
(Kenshima et al. 2005, Reis et al. 2005). Uber die Kérnung, welche das Schleifen von Bohrern
dabei am besten imitieren kann, besteht in der Literatur kein Konsens. Forscher kamen zu dem
Ergebnis, dass Diamantbohrer tendenziell rauere und dichtere smear layer erzeugen als die im
GroBteil der Literatur verwendete Schleifpapier-Koérnung von 600 grit (Saikaew et al. 2016,
Sattabanasuk ef al. 2007) und dass eine K&rnung von 320 grit klinisch relevantere smear layer
erzeugen kann (Oliveira et al. 2003). Es kann in vorliegender Studie also nicht davon ausge-
gangen werden, dass durch das Schleifen der Priiftkdrper mit SiC-Papier dhnliche smear layer

erzeugt wurden, wie es beim Einsatz von Bohrern auf Dentin der Fall ist.

Das Aushédrten der AAP-Schichten erfolgte in dieser Studie mit einer 5 W LED-Polymerisati-
onslampe. LED-Lampen sind seit {iber zehn Jahren als Standard in der zahnmedizinischen
Lichtpolymerisation anerkannt (Rueggeberg 2011). Um eine adéquate Polymerisation aller Be-
reiche des auszuhdrtenden Materials zu erreichen, ist eine exakte Anwendung Voraussetzung.
So z. B. kann eine Entfernung der Lichtquelle von 6 mm zum auszuhirtenden Bereich bereits
eine Reduktion der Bestrahlungsstirke um bis zu 50% erwirken, eine Entfernung von 10 mm
sogar eine Abnahme von circa 80%. Ebenso kann eine Winkelabweichung zu einer Verringe-
rung der Bestrahlungsstirke fithren (Price et al. 2000). Der potenzielle Einfluss soeben be-
schriebener Anwendungsfehler mit negativen Auswirkungen auf die Haftung der AAP am Den-

tin kann auch in dieser Studie nicht vollstindig ausgeschlossen werden.

5.1.2 Auswahl der Materialien
LAGERUNGSMEDIUM

Die in vorliegenden Untersuchungen verwendeten extrahierten Zéhne und die daraus herge-
stellten reinen Dentinpriifkorper lagerten vor der Applikation der AAP in einer 0,1%-igen Thy-
molldsung bei 4 °C. Es lag dabei keine Information iiber die Zeitspanne zwischen Extraktion
und Verwendung fiir diese Studie vor. Thymol zeichnet sich als Phenol-Derivat durch seine
antimykotische, bakterizide und allgemein desinfizierende Wirkung aus (Mutschler ez al. 2001)
und wird aufgrund dieser Eigenschaften in der zahnmedizinischen Forschung vielfach als La-
gerungsmedium humaner oder tierischer Zéhne, auch iiber einen langeren Zeitraum eingesetzt
(Goodis et al. 1993, Haller et al. 1993, Reinhardt ef al. 1987). Zur Auswirkung der Lagerung
von Zihnen in Thymol-haltigen Losungen besteht in der Literatur kein klarer Konsens.
Retief et al. (1989) konnten in ihrer Studie zur Untersuchung der Auswirkung von Lagerungs-

medien auf die Scherfestigkeit eines Adhdsivs auf Dentin weder fiir das Lagerungsmedium,
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noch fiir die Lagerungsdauer einen signifikanten Einfluss feststellen (Retief ef al. 1989). Zu
dhnlichen Erkenntnissen kamen auch Williams und Svare, die in ihren Untersuchungen beziig-
lich der Scherfestigkeit keine signifikanten Unterschiede zwischen einer 24-stiindigen, drei-
monatigen und fiinf-jdhrigen Lagerungsdauer in u. a. thymolhaltiger Losung feststellen konn-
ten, wobei hier nur der Verbund zum Substrat Schmelz untersucht wurde
(Williams und Svare 1985). Dem gegeniiber stehen zahlreiche Studien, die sehr wohl eine
Einflussnahme der Lagerungsdauer nach Extraktion der Zdhne bis zu ihrem Einsatz im
Versuchsaufbau auf Parameter wie Haftkraft und Dentinpermeabilitit feststellen
konnten (Causton und Johnson 1979, Goodis et al. 1991, Pashley et al. 1988b,
Tao und Pashley 1988b). Demzufolge ist auch in dieser Studie ein Einfluss der Lagerung auf
die spitere Haftung der AAP am Dentin nicht auszuschlieBen. Ferner wurde bereits herausge-
arbeitet, dass phenolische Verbindungen, denen das Thymol zuzuordnen ist, eine Hemmung

der Polymerisation von Methacrylaten hervorrufen konnen (Fujisawa und Kadoma 1992).

Ein Teil der Proben dieser Studie lagerte nach dem Aufbringen der AAP fiir sieben Tage, bzw.
drei Monate in destilliertem Wasser, um mogliche hydrolytische Degradationsvorgénge im ad-
hésiven Verbund durch Wasseraufnahme in vitro zu simulieren und so niher an klinischen Be-
dingungen zu arbeiten. Eine wéssrige Umgebung kann iiber das bekannte Phdnomen des
Nanoleakage eine Hydrolyse der Kollagenfibrillen und ein Auswaschen von Bestandteilen der
Polymermatrix zur Folge haben (Hashimoto et al. 2003). Ein weiterer Effekt der Wasserlage-
rung von Adhisivrestaurationen ist die sogenannte hygroskopische Expansion, von welcher
einige Autoren erwarten, dass sie in der Lage ist, das Phdnomen der Polymerisationsschrump-
fung im adhisiven Gefiige zu kompensieren (Huang ef al. 2002, Momoi und McCabe 1994).
Diese Hypothese konnte von Riittermann et al. (2007) in einer Untersuchung 2007 widerlegt
werden, wenngleich fiir eine 7-tdgige Lagerung in Wasser bei 37 °C eine signifikante
hygroskopische Expansion aller untersuchten Materialien festgestellt werden konnte

(Riittermann et al. 2007).

DENTINKONDITIONIERUNG

Alle Dentinpriifkérper wurden vor Auftragen der AAP fiir 10 s mit 37,5%-iger Phosphorséure
gedtzt, trotz dass es sich bei allen der vier verwendeten Adhésivsysteme um Universaladhésive
handelt, welche nach Herstellerangaben dank ihrer sauren Monomere auch ohne vorherige At-
zung im Self-Etch Modus angewandt werden konnen. Die optimale Strategie zur Anwendung

der Universaladhdsive bleibt weiterhin umstritten, eine Metaanalyse von Hong ef al. (2021)
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kam jedoch zu dem Ergebnis und der Empfehlung, Universaladhésive im Etch-and-Rinse-Ver-
fahren, also mit separatem Atz-Schritt vor Auftragen des Adhisivs anzuwenden
(Hong et al. 2021). Eine weitere zugrundeliegende Studie von Stape et al. (2021) kam zu dem
Ergebnis, dass zuvor geédtzte Dentinoberfldchen im adhédsiven Verbund hinsichtlich Mikrozug-
festigkeit, Ermiidungsverhalten und Morphologie der Hybridschichten den Dentin-Adhésiv-
Verbindungen im Self-Etch-Modus iiberlegen waren, wobei eine Atzzeit von 3 s derjenigen
von 15 s iiberlegen war. Den eingesetzten milden Universaladhdsiven gelang es nicht, den
durch SiC-Schleifpapier erzeugten smear layer ausreichend aufzulGsen (Stape et al. 2021).
Kommt es hingegen durch stark saure Universaladhisive zu einem Uberiitzen des Dentins, re-
sultiert eine Uberexposition des Kollagennetzwerks, welche anschlieBend nur unzureichend
von Adhésiv infiltriert werden kann (Stape et al. 2018). Hinzu kommt die Tatsache, dass bei
kiirzeren und weniger aggressiven Atzvorgingen mehr Hydroxylapatit verbleibt, welches an-
schlieBend iiber das AD-Konzept eine chemische Bindung mit den sauren Monomeren im Ad-
hisiv eingehen kann (Stape ef al. 2021). Auch in vivo stellte sich nach einem 24-monatigen
Beobachtungszeitraum hinsichtlich der Retention und der Randqualitét von adhdsiven Restau-
rationen heraus, dass Universaladhdsive im Etch-and-Rinse-Verfahren klinisch bessere Ergeb-
nisse liefern kdnnen (Oz et al. 2019). Aufgrund dargelegter Beobachtungen wurde in vorlie-

gender Studie eine mittlere Atzzeit von 10 s gewihlt.

ADHASIVE

In Analogie zur Vorgéingerstudie (Hennrich 2021) wurden fiir vorliegende Untersuchungen die
vier gingigen Universaladhdsive Adhese Universal, Scotchbond Universal, Clearfil Universal
Bond Quick und OptiBond eXTRa Universal im Etch-and-Rinse-Verfahren verwendet.
Das OptiBond eXTRa Universal war hierbei das einzige Zwei-Flaschen-Adhésiv — mit separa-
tem Auftragen von Primer und Bonding — alle anderen gehoren der Gruppe der Ein-Flaschen-
Systeme an. Dartiber hinaus unterscheiden sie sich sowohl im angegebenen pH-Wert als auch
in den enthaltenen funktionellen Monomeren. Das Adhese Universal und das Scotchbond Uni-
versal mit pH-Werten von 2,5-3 und 2,7 =zdhlen nach einer Einteilung von
Meerbeek et al. (2011) zu den ultra-milden, das Clearfil Universal Bond Quick mit einem pH-
Wert von 2,3 zu den milden und das OptiBond eXTRa Universal mit pH-Werten von 1,6-1,8
zu den mittelstarken Universaladhésiven. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen
zeigen pH-Wert-abhéngige Interaktionszonen zwischen Adhésiv und Dentin, die von wenigen

hundert nm bei ultra-milden Adhésiven, iiber ca. 1 um bei milden und 1-2 pm bei mittelstarken,
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bis hin zu 4 um bei ultrastarken Adhésivsystem reichen (Van Meerbeek ef al. 2011). Wihrend
der grundlegende Mechanismus der Haftung auf einem Austauschprozess von aus dem Dentin
herausgelostem Mineral und Monomeren aus dem Adhésiv besteht, welche sich nach der Poly-
merisation mikromechanisch im Dentin verankern (Van Meerbeek et al. 2003), kann in Abhéin-
gigkeit von den Eigenschaften der Sdure eine chemische Bindung zwischen funktionellen Mo-
nomeren und dem HAP des Dentins den Verbund weiter stiarken (Salz et al. 2006). Je mehr
HAP-Partikel nach dem Atzen durch saure Monomere an den Kollagenfibrillen verbleiben,
desto starker kann diese zusédtzliche chemische Bindung einen Beitrag zum Verbund leisten
(Tay und Pashley 2001, Waidyasekera ef al. 2009). Ultrastarke Adhésive mit pH-Werten < 1
erzeugen zwar strukturell dhnliche Hybridschichten, wie herkdmmliche Etch-and-Rinse-
Systeme, bilden jedoch durch das aggressive Herauslosen der Mineralien aus dem Dentin
Calciumphosphat-Komplexe, welche sich innerhalb der Hybridschicht ablagern und durch
ithre geringe hydrolytische  Stabilitdit die Grenzfliche langfristig  schwéchen
(Van Meerbeek et al. 2003). Dieser Effekt konnte auch in in vitro und in klinischen Studien
beobachtet werden (Brackett et al. 2002, De Munck et al. 2006, Shirai et al. 2005).

Bis auf das OptiBond eXTRa Universal enthalten alle vier verwendeten Adhésivsysteme das
10-MDP-Monomer, welches in der Lage ist, {iber die chemische Bindung mit dem HAP des
Dentins eine stabile, ca. 4 nm dicke Schicht zu bilden (Yoshihara ez al. 2011), welche durch
ihre hydrophoben Eigenschaften die Hybridschicht vor Degradation schiitzen kann
(Breschi et al. 2008). Sie besteht aus zwei Unterschichten verkniipfter Methacrylat-Gruppen
des MDP-Molekiils und herausgeloster Calcium-Ionen (Yoshida et al. 2012). Das verwendete
Adhasivsystem OptiBond eXTRa Universal enthdlt statt 10-MDP das Monomer GPDM.
Yoshihara et al. untersuchten im Jahr 2018 erstmals genauer die chemische Bindungsfahigkeit
von GPDM zu HAP und stellten fest, dass das deutlich hydrophilere funktionelle Monomer
zwar nachweislich an HAP binden konnte, jedoch im Gegensatz zum MDP-Monomer keine
stabilen, sondern leicht 16sliche GPDM-Calcium-Salze bildete, die durch Wasser ausgewa-
schen wurden. GPDM kann jedoch durch seine Hydrophilie und relativ geringe Grof3e effekti-
ver in das tiefliegende Kollagen infiltrieren und durch effizienteres Polymerisieren mit anderen
Co-Monomeren ein ausgepriagteres Polymernetzwerk ausbilden als das MDP-Monomer
(Yoshihara et al. 2018). Einige in vitro- und in vivo-Studien zeigen die seit vielen Jahren wirk-
same Funktion des GPDM-Monomers in gidngigen Adhédsivsystemen (Peumans et al. 2014,

Walter et al. 2011).
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Neben den angesprochenen Hauptmonomeren kommt auch den Copolymeren und iibrigen Be-
standteilen, wie Losungsmitteln eine wichtige Rolle in Adhésivsystemen zu. Deutlich wird dies
in den Ergebnissen einer vergleichenden Studie, welche u. a. drei der hier verwendeten Adhé-
sive (Adhese Universal, Clearfil Universal Bond Quick und Scotchbond Universal) einbezog
und nach Tests zur Aushérteeffizienz, Ausmall der Sauerstoffinhibition, Hérte und Haftfestig-
keit schlussfolgerte, dass trotz des in allen Adhisiven vorkommenden 10-MDP erhebliche Un-
terschiede in den untersuchten Kriterien bestehen (Papadogiannis et al. 2019). Alle der vier in
vorliegender Studie verwendeten Adhisive enthalten das Monomer HEMA mit Ethanol
und/oder Wasser als Losungsmittel, welches in der Lage ist, ein durch Atzung kollabiertes Kol-
lagennetzwerk zu benetzen und die Diffusion ins Dentin zu erleichtern (Hitmi et al. 2002,
Nakabayashi und Takarada 1992b). Bis-GMA als weiterer Bestandteil von Adhese Universal,
Clearfil Universal Bond Quick und Scotchbond Universal sorgt im Polymernetzwerk fiir Fes-
tigkeit und Steifigkeit, hydrophobe Dimethacrylate in allen vier Adhédsiven fiir Elastizitit und
die Vernetzung mit hydrophoben Restaurationsmaterialien (Papadogiannis et al. 2019). Die
Adhésivsysteme Adhese Universal und Scotchbond Universal enthalten auBerdem Meth-
acrylat-modifizierte Carbonséure-Copolymere, welche Untersuchungen zufolge dazu in der
Lage sind, mit dem 10-MDP um die Bindungsstelle am HAP zu konkurrieren. Die angespro-
chene Nanoschicht mit MDP-Calcium-Salzen war in diesen Fillen weniger stark ausgeprigt

(Yoshida et al. 2012).

HYDROXYLAPATITE

Um die vielversprechenden Ergebnisse der Vorgéngerstudie (Hennrich 2021) ausfiihrlicher am
Substrat Dentin zu iiberpriifen, wurden die synthetisch hergestellten Apatite in Pulverform ana-
log verwendet. Das Hydroxylapatitpulver Kalident first von Kalichem ist in Korrelation zu sei-
ner amorphen Struktur auch innerhalb der Matrix aus Adhésiv eher zufillig und ungeordnet in
die AAP eingebunden. Das Hydroxylapatitpulver von Sigma Aldrich zeigt eine sphérische,
pseudokristalline Struktur der Partikel, welche in die Adhdsivmatrix homogen und regelméBig
eingebunden sind. Die stdbchenférmigen Partikel des Nanofluorapatits von S&C Polymer lie-
gen besonders dicht gepackt in der AAP und zeigen die ausgeprigteste Inkorporation sowohl
in die Hybridschicht als auch in die Dentintubuli. Die Fahigkeit synthetischer Nanopartikel in
die Dentinstruktur zu infiltrieren, korreliert nachweislich mit ihrer GroBle. So konnten
Besinis ef al. 2014 fiir eine nHAP-LOsung mit kugelformigen Partikeln eines maximalen
Durchmessers von 3 nm eine deutlich bessere Diffusion in Dentinproben erreichen, als mit
stabchenformigen nHAP-Partikeln einer Grofe zwischen 200 bis 700 nm (Besinis ef al. 2014),
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was mit Ergebnissen anderer Studien iibereinstimmt, die fiir stibchenférmige Partikel einer
mittleren Lénge von etwa 70 nm und eines Durchmessers von etwa 30 nm teilweise ein voll-
stindiges Okkludieren von 90% der Dentintubuli erreichen konnten (Earl ez al. 2009). Nach
Herstellerangaben haben die Apatitpartikel des Produkts von Sigma Aldrich eine Gro3e von
<100 nm, was den oben genannten Studien zufolge mit einer guten Diffusion in die Dentin-
struktur verbunden ist. Die REM-Aufnahmen betreffender Kombinationen mit dem HAP2 las-
sen allerdings auch grofere Partikel von bis zu 1 um erkennen. Fiir die staibchenfoérmigen Par-
tikel des verwendeten Nanofluorapatits konnen im Mittel Lédngen von ca. 320 nm gemessen
werden. Das HAP1 zeigt die Partikel mit den gro3ten morphologischen Unterschieden und der
demnach auch groBten Variation in der Grofe, was unter anderem auf Abbildung 4.22 deutlich
wird. Es lassen sich in den REM-Aufnahmen kleinste Partikel von wenigen hundert Nanome-
tern Lénge bis hin zu 10 um Linge erkennen. Die Messungen in den REM-Bildern erfolgte
dabei mit der Open-Source-Software ImageJ, welche zur Verarbeitung und Analyse wissen-

schaftlicher Bilder allgemein anerkannt ist (Schneider et al. 2012).

5.1.3 Analyseverfahren

REM/EDX

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist heutzutage in der zahnmedizinischen Forschung
eine beliebte und einfache Methode zur Visualisierung von Haftmechanismen mit hoher Auf-
16sung und groBer Schirfentiefe. Konnte noch zu Beginn der 1990er Jahre mit Mikroskoptech-
niken lediglich gezeigt werden, ob im Verbund zum Dentin eine Hybridzone mit Tags vorhan-
den war oder nicht, erlauben die heute verfiigbaren Techniken eine deutlich detailliertere Cha-
rakterisierung der Vorgdnge innerhalb der Interaktionszone im Submikronbereich
(Van Meerbeek et al. 2000). Mithilfe der verschiedenen Modi SE, BSE und MIX konnen je
nach Fragestellung unterschiedliche Bereiche einer Probe mit ausreichendem Kontrast darge-
stellt werden. Der SE-Modus nutzt dabei die niederenergetischen Sekundirelektronen, welche
aus oberflachlichen Schichten der Probe stammen und gute Kontraste im Bereich von Oberflé-
chenmorphologien, wie z. B. Rissbildungen liefern. Im BSE-Modus sorgen hoherenergetische
Elektronen fiir den sogenannten Materialkontrast, der die Unterscheidung unterschiedlicher
Materialien abhéngig von der jeweiligen Kernladungszahl zulésst und so z. B. Fiillstoffe inner-
halb einer Matrix darstellen kann (Reimer und Pfefferkorn 1973). Fitzgerald et al. gelang es im
Jahr 1968 erstmals einen Rontgendetektor mit einem einfallenden Elektronenstrahl zu kombi-

nieren, womit sie die Anfange der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) markieren
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konnten (Fitzgerald et al. 1968). Aufgrund der hohen Energie beim Auftreffen der Elektronen
auf die Probe entsteht im System charakteristische Rontgenstrahlung, welche von einem De-
tektor aufgefangen wird und sowohl qualitative als auch quantitative Analysen der in den Pro-

ben enthaltenen Elemente erlaubt (Goldstein et al. 2018).

Um die vorliegenden Ergebnisse mit denen beider Vorgidngerstudien (Hennrich 2021,
Seidel 2016) vergleichen zu kénnen, wurden EDX-Messungen relevanter Bereiche durchge-
fithrt. Von Interesse waren zum einen der Fluoridanteil innerhalb der Hybridzone und in gefiill-
ten Tubuli direkt unterhalb der Hybridzone als Hinweis darauf, wie viel Nanofluorapatit in das
Dentin eingelagert wurde, zum anderen die Analysen im Anschluss an den Séuretoleranz-
test hinsichtlich der Sdureresistenz der AAP. Einige Forscher bedienten sich bereits dieser Me-
thode zur Analyse der elementaren Zusammensetzung von Materialien mit Nanopartikeln

(Elkassas und Haridy 2015, Sadat-Shojai et al. 2010, Vijayasankari et al. 2019).

THERMOCYCLING

Um die in der Mundhohle vorherrschenden Temperaturschwankungen wéhrend der Nahrungs-
aufnahme (Palmer et al. 1992) in vitro zu simulieren und ihre Auswirkungen auf Zihne und
Restaurationsmaterialien zu untersuchen, bedient sich die zahnmedizinische Forschung des
Thermocycling-Verfahrens. Ernst et al. (2004) {iberpriiften in einer Studie die in den meisten
Untersuchungen angewandten Provokationstemperaturen von 5 °C und 55 °C auf ihre Sinnhaf-
tigkeit hin. Sie konnten in den Approximalrdumen der Zihne eine Hdochsttemperatur von
52,8 °C und eine Tiefsttemperatur von 13,7 °C messen, sodass die in den meisten Studien ge-
wihlten Grenzwerte von 5 °C und 55 °C die tatsdchlich auftretenden Temperaturen in der
Mundhohle gut abdecken (Ernst ef al. 2004). Die thermische Belastung soll zudem eine kiinst-
liche Alterung simulieren, jedoch unterliegen die Angaben beziiglich einer geeigneten Zyklen-
anzahl in der Literatur starken Schwankungen und scheinen teilweise willkiirlich festgelegt zu
sein (Amaral ef al. 2007). Gale und Darvell gehen davon aus, dass ein Temperaturwechsel in
der Mundhdhle 20-50 Mal tiglich stattfindet, sodass eine Zyklenanzahl von 10.000 etwa einem
Jahr physiologischer Alterung entspricht (Gale und Darvell 1999). Die kiinstliche Alterung der
Proben in dieser Studie entspriache somit einem Zeitraum von ungefdhr vier Monaten. Das
Thermocycling-Verfahren wird in zahlreichen Studien zur Untersuchung der Besténdigkeit
eines adhédsiven Verbunds auf Zahnhartsubstanzen eingesetzt (De Munck et al. 2005,

Dos Santos et al. 2005, Visintini et al. 2008).
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SAURETOLERANZTEST

Die Séureexposition aller in der Mundhohle beteiligten Strukturen ist bei normaler Funktion
unumgénglich. Ein tibermaBiger Konsum sdurehaltiger Lebensmittel oder der Kontakt mit Séu-
ren durch intrinsische Quellen (hdufiges Erbrechen, Refluxerkrankungen) kann an der Zahn-
hartsubstanz zu erosiven Verdnderungen fithren (Kanzow et al. 2016). Auch restaurative Ma-
terialien und ihr Verbund zur Zahnhartsubstanz unterliegen mehr oder minder ausgepriagten
Verdnderungen ihrer Morphologie und mechanischen Eigenschaften nach Siureexposition
(Fan et al. 2014, Hwang et al. 2018). Dabei scheinen die Degradationsprozesse mafigeblich
von der Art des Materials und bei Kompositverbindungen in erster Linie vom Fiillstoffgehalt
abhingig zu sein, wobei ein hoherer Gehalt an Fiillstoffen die Widerstandsfahigkeit von Kom-
positmaterialien zu verbessern scheint (Kriiger ef al. 2018). Bereits mehrere Studien konnten
fiir synthetisches HAP in unterschiedlichen Formulierungen eine Pufferfunktion und somit
eine erosionsprotektive Wirkung nachweisen (Colombo et al. 2016, Kensche et al. 2016,
Min et al. 2011, Poggio et al. 2017). Das strukturelle Gefiige der AAP sowie ihr Verbund zum
Dentin sollten in vorliegender Studie hinsichtlich eines potenziellen Einsatzes in der Mund-

hohle ebenfalls auf ihre Sdureresistenz hin untersucht werden.

5.2 Ergebnisse

5.2.1 Versuchsreihe 1: Kombination aller Adhédsive und Apatitpulver

Bei der Kombination der beiden verwendeten synthetischen Hydroxylapatitpulver und des Flu-
orapatitpulvers mit vier gédngigen Universaladhésiven konnte fiir alle Kombinationen eine auf
Dentinpriifkdrper applizierbare Paste mit mikroskopisch unterschiedlichen Eigenschaften ge-
neriert werden. Es gelang zuverldssig, Auflagerungen nahezu konstanter Schichtstirken von im
Mittel 50 um auf der Dentinoberfliche zu erzeugen. Die jeweiligen Apatitpartikel erscheinen
dabei innerhalb der AAP iiberwiegend homogen in die Matrix aus Polymer eingebettet. Grund-
lage dieser Inkorporation der Partikel und deren ionischer Bindungsfahigkeit an die monomeren
Bestandteile der Adhésivsysteme stellt das bereits erlduterte AD-Konzept dar, welches einen
Ionenaustauschprozess der Phosphatgruppe des HAP mit der reaktiven Phosphatgruppe der
Monomere beschreibt (Yoshida et al. 2001). Die EDX-Analysen der AAP-Auflagerungen be-
statigen das erfolgreiche Einbinden der HAP-Partikel in die Adhédsivmatrix anhand der Werte
der Elementzusammensetzungen, verglichen mit den Referenzwerten der reinen Apatitpulver
(Tabelle 4.1 und 4.2).
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In dieser ersten Versuchsreihe besonders auffillig und nach den Ergebnissen der Vorgénger-
studie (Hennrich 2021) zunéchst liberraschend ist die Tatsache, dass sich ausschlieBlich beim
Adhésivsystem Clearfil Universal Bond Quick an allen Priifkdrpern ein teilweises bis vollstin-
diges Verbundversagen zwischen der AAP und dem Dentin zeigt. Die REM-Aufnahmen ent-
sprechender Priifkorper zeigen ein Ablosen der AAP oberhalb der ausgebildeten Hybridschicht
im Sinne eines adhdsiven Verbundversagens, wie es auch Forscher in ihren Untersuchungen
zur Beimengung von nHAP-Partikeln zu einem experimentellen Adhésivsystem im Verbund
zum Dentin feststellen konnten (Sadat-Shojai et al. 2010). Die Beobachtungen der Vorgénger-
studie (Hennrich 2021) zu iiberzeugenden Verbundeigenschaften des Clearfil Universal Bond
Quick zum Schmelz lieen sich in dieser Versuchsreihe am weitaus anspruchsvolleren Substrat
Dentin nicht reproduzieren. Die adhédsive Bindung an das Dentin bleibt aufgrund der morpho-
logischen Komplexitdt mit hohem anorganischem Anteil, der intrinsischen Feuchtigkeit sowie
dem Phidnomen des smear layers trotz aller technischen und wissenschaftlichen Fortschritte

weiterhin eine Herausforderung (Swift 2002).

Fiir die librigen Kombinationen konnte ausnahmslos ein intakter Verbund der AAP zum darun-
ter liegenden Dentin {iber eine aus der Adhésivtechnik bekannte Zone der Hybridisierung mit
Ausbildung von Resin-Tags im Sinne einer mikromechanischen Verankerung erreicht werden.
Die REM-Aufnahmen entsprechender Vergrof3erungen zeigen bei allen verwendeten Apatiten
eine Infiltration der Nanopartikel sowohl in die Hybridzone als auch in die darunter liegenden,
durch Phosphorsduredtzung erdffneten Dentintubuli. Die EDX-Messungen der betreffenden
Bereiche bestdtigen diese Beobachtung und verdeutlichen den stabilen chemischen Verbund
zwischen den Apatitpartikeln und den Monomeren der Adhésive innerhalb der AAP sowie zwi-
schen der AAP und der Dentinsubstanz. Die gemessenen EDX-Werte des Tubulusinhalts stim-
men nahezu mit denen der reinen AAP iiberein (Abbildung 4.57 und Tabelle 4.3).

Die Eigenschaft von Nanofiillern, die Adhésivschicht am Ubergang zum Dentin zu verstirken,
konnte bereits in mehreren Studien gezeigt werden (Atai et al. 2009, Solhi ef al. 2012) und von
Sadat-Shojai ef al. (2010) dahingehend bestdtigt werden, dass die Zugabe von nHAP-Partikeln
zu ihrem experimentellen Adhésivsystem zu Resin-Tags mit verbesserten mechanischen Eigen-
schaften fiihrte (Sadat-Shojai et al. 2010). Wenn auch der Ausbildung von Resin-Tags als Bei-
trag zum Haftverbund von Adhédsiv und Dentin in der Literatur eine eher untergeordnete Rolle
zugeschrieben wird (Nakabayashi ef al. 1991, Tagami et al. 1990), so gewihrleistet ein spalt-
freies Anliegen des Fiillmaterials an den Tubuluswidnden sowie in deren Seitenabzweigungen

einen dichten Verbund zum Dentin (Van Meerbeek et al. 2000).
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Auf den REM-Aufnahmen der Priiftkorper mit intaktem Verbund der AAP zum Dentin ldsst
sich dieses Phanomen eindrucksvoll beobachten. Die Priifkdrper unter Verwendung des Adhi-
sivsystems Adhese Universal zeigen unabhédngig vom beigemischten Apatitpulver sogenannte
Quellphdnomene der Hybridzone. Die Hybridzone scheint in den entsprechenden REM-Auf-
nahmen optisch aus der Bildebene bzw. der Grenzfliche des angeschliffenen Priifkorpers her-
auszutreten (Abbildungen 4.1 und 4.9). Eine mdgliche Ursache hierfiir konnen unzureichend
evaporierte Losungsmittel des Adhésivs sein, welche beim spéteren Anschleifen der Grenzfla-
chen bzw. im Hochvakuum des Rasterelektronenmikroskops zu einem Aufquellen der Hybrid-
schicht fithren konnen. Zum ausreichenden Evaporieren der Losungsmittel ist nach dem Auf-
tragen ein angemessenes Verblasen iiber einen Luftstrom notwendig, wobei der Erfolg der Eva-
poration sowohl von der Art (Ikedaefal 2005) als auch von der Konzentration
(Cadenaro et al. 2009) der Losungsmittel abhiingig ist. Uber das Verhiltnis der Losungsmittel
in der Adhésivfliissigkeit sind vonseiten der Hersteller nur unzureichende Informationen be-
kannt. Zudem gibt es keine weiteren Informationen dariiber, inwiefern die Beimischung der
HAP-Partikel ein addquates Verblasen der Adhidsivbestandteile beeinflussen kann. Dariiber
hinaus konnte das verstdrkte Aufquellen beim Adhésivsystem Adhese Universal mit der Kom-
bination der Monomere Bis-GMA und HEMA in Verbindung gebracht werden, welche auf-
grund ihrer Hydrophilie zu einer verstirkten Wasseraufnahme, z. B. wihrend des Anschleifens
der Proben vor Eingabe in das Rasterelektronenmikroskop und anschlieBender unzureichender
Trocknung flihren konnen (Bakhsh und Turkistani 2021). Nach erneutem Anschleifen der im
REM betrachteten Grenzfliche konnte dieses Aufquellen bei den betreffenden Proben nicht
mehr beobachtet werden. Diese Tatsache spricht fiir die Losungsmittel als Ursache, bei erneu-
tem Anschleifen wurden somit wahrscheinlich alle iibrigen Losungsmittel entfernt. Unabhingig
der in dieser Studie durchgefiihrten Beimengung von Hydroxylapatitpulvern zu den jeweiligen
Adhasivsystemen, weisen die in der Praxis gangigen Adhédsive hinsichtlich eines Verbunds zur
Zahnhartsubstanz eine grof3e Variabilitt auf, sogar bei Vorhandensein des gleichen Hauptmo-
nomers, wie beispielsweise des 10-MDP-Monomers (Papadogiannis et al. 2019). Die Reakti-
vitdt des 10-MDP ist von Faktoren wie der Reinheit des Materials (Yoshihara et al. 2015), der
Art der Losungsmittel (Chen et al. 2017), dem pH-Wert und dem Vorhandensein von Co-Mo-
nomeren (Tian et al. 2016) abhéngig.
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5.2.2 Versuchsreihe 2: gedndertes Versuchsprotokoll fiir Clearfil Universal
Bond Quick und 7-tdgige Nasslagerung der Proben

Um das Adhésivsystem Clearfil Universal Bond Quick trotz schlechter Haftung in Versuchs-
reihe 1 weiter auf seine Einsatzfdhigkeit in dieser Studie hin zu untersuchen, wurde das be-
kannte Versuchsprotokoll dahingehend geéndert, dass die AAP einerseits auf zuvor nur 2 s lang
gedtztes Dentin und andererseits auf ungeétzte Bruchpridparate aufgetragen wurde. In den an-
schlieBenden REM-Aufnahmen konnte lediglich fiir die beiden Kombinationen HAP1 + Clear-
fil Universal Bond Quick und HAP2 + Clearfil Universal Bond Quick auf Bruchpriparaten
ohne vorherige Atzung ein intakter Verbund erkannt werden. Alle iibrigen Priifkdrper zeigten
wie in Versuchsreihe 1 Spaltbildungen zwischen AAP und Dentin bis hin zum vollstdndigen

Ablosen der Auflagerungen.

Hintergrund der verkiirzten Atzzeit bzw. der Applikation der AAP ohne vorherige Atzung war
die vom Hersteller des Universaladhdsivs ohnehin nicht empfohlene Konditionierung mit Phos-
phorsiure in einem separaten Schritt vor der Anwendung auf Dentin sowie die Uberlegung,
dass ein iiberdtztes Dentin den Verbund mdglicherweise beeintréchtigen konnte. Ein iibermé-
Biges Atzen und anschlieBend womdglich zu ausgeprigtes Trocknen bewirkt im Substrat Den-
tin ein Kollabieren der Kollagenfibrillen (Cuevas-Suarez et al. 2019, Pashley et al. 2011)
und infolgedessen eine verminderte Penetration des Adhésivsystems (Paul et al. 1999,
Zafar und Ahmed 2015, Zhao et al. 2010). Fiir die verkiirzte Atzzeit zeigte sich in dieser Ver-
suchsreihe keine Verbesserung beziiglich des Verbunds, was hinsichtlich der Haftfestigkeit mit
den Beobachtungen einer Studie von Burrer et al. aus dem Jahr 2020 iibereinstimmt, die sogar
fiir ein iibermiBiges Atzen vor Anwendung des Adhésivsystems Scotchbond Universal keine
Verminderung der Haftkraft feststellen konnten (Burrer ef al. 2020). Bei der Applikation der
AAP auf Priifkérper ohne Phosphorsduredtzung konnte fiir die beiden Hydroxylapatitpulver
von Sigma Aldrich und Kalident zwar ein intakter Verbund generiert werden, auf den REM-
Aufnahmen lésst sich jedoch auch bei hochster VergroBerung keine eindeutige Zone einer
Hybridisierung erkennen, wie es bei vorheriger Atzung der Fall ist. Aufgrund dieser Erkennt-
nisse wurde in den folgenden Versuchsreihen stets eine vorangestellte Phosphorsduredtzung

der Dentinpriifkorper vorgenommen.

Um in den vorliegenden Untersuchungen die feuchten Bedingungen in der Mundhohle besser

nachzuahmen, lagerten die Priifkorper dieser Versuchsreihe nach Applikation der AAP fiir sie-

ben Tage in destilliertem Wasser zwischen, bevor sie fiir eine Betrachtung im REM vorbereitet

wurden. Die Struktur der AAP-Auflagerungen bleibt von der 7-tdgigen Wasserlagerung
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weitestgehend unbeeinflusst, rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen keine struk-
turellen Unterschiede zu vorherigen Versuchsreihen. Der Verbundbereich zeigt in dieser Ver-
suchsreihe erstmals auch fiir andere Adhidsivsysteme als das Clearfil Universal Bond Quick
adhésive Versagensphidnomene. Auch wenn Dentin-Adhésiv-Verbindungen in wissriger Um-
gebung dem Prozess der hydrolytischen Degradation unterliegen und diese den adhésiven Ver-
bund sukzessive schwicht (Hashimoto ez al. 2003), besteht bei den hier vorliegenden Verbund-
versagen nach nur sieben Tagen Wasserlagerung nicht zwangsléufig ein direkter Zusammen-
hang, weshalb auch von anderen Ursachen fiir das Verbundversagen ausgegangen werden muss

(genauere Erlduterung siehe Abschnitt 5.2.4 Thermocycling).

Je nach verwendetem Adhésivsystem zeigen sich Unterschiede in der Stabilitdt der Verbund-
zone, wobei das Adhese Universal in Kombination mit zwei Apatiten ein adhésives Verbund-
versagen aufweist, wihrend das Adhédsiv OptiBond eXTRa Universal mit allen drei Apatiten
eine intakte Hybridzone generierte (Abbildungen 4.20, 4.25 und 4.30). Die Korrelation des Ab-
baus der Hybridschicht mit der Wassersorption brachte Untersuchungen zum Grad der
Wasseraufnahme géngiger Adhésivsysteme hervor (Breschi et al. 2008). So beschrieben
Malacarne et al. einen direkten Zusammenhang zwischen der Hydrophilie eines Adhédsivs und
dem Ausmal der Wassersorption (Malacarne et al. 2006). Die funktionellen (OH-)Gruppen der
in gingigen Adhdsivsystemen enthaltenen Monomere Bis-GMA oder HEMA bestimmen die
Polaritit eines Adhédsivs, welche wiederum ausschlaggebend fiir den Grad der Wasseraufnahme
ist. Steigende Polaritdt und demnach eine erhohte Wasseraufnahme konnen innerhalb der Hyb-
ridzone eines adhdsiven Verbunds eine Herabsetzung des E-Moduls bewirken. Die verminderte
Steifigkeit des betreffenden Bereichs fiihrt zu einer negativen Spannungsverteilung, die bei
wiederholten Belastungen zu Debonding fiihren kann (Ito et al. 2005). In der hier vorliegenden
Untersuchung der AAP im Verbund zum Dentin stellen das Anschleifen der Priifkdrper an der
Schleifmaschine sowie das Austrocknen der Proben und die Umgebung des Hochvakuums im
REM eben solche Belastungen dar (zur ausfiihrlicheren Erlduterung der Zusammenhinge siche
Abschnitt 5.2.4 Thermocycling). Ob es sich beim OptiBond eXTRa Universal tatsdchlich im
Vergleich zu den anderen angewandten um ein weniger hydrophiles Adhédsivsystem handelt,
welches demnach einer geringeren Wasseraufnahme unterliegt und ein daraus resultierendes
Debonding unwahrscheinlicher macht, ldsst sich anhand der Herstellerangaben nicht nachvoll-
ziehen und kann in diesem Zusammenhang nur vermutet werden. Findet durch vorheriges At-
zen von Dentin eine anschlieBend unzureichende Infiltration aller freigelegten Bereiche mit

Monomeren statt (Van Meerbeek et al. 2003), entstehen Bereiche ungeschiitzten Kollagens
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(Hashimoto et al. 2000a), welche die Grundlage fiir die Entstehung von Nanoleakage sind und

das Eindringen von Wasser fordern, was den Verbund langfristig schwicht (Sano et al. 1995).

5.2.3 Versuchsreihe 3: Scotchbond Universal nach 3-monatiger Nasslagerung

Da beim Adhésivsystem Scotchbond Universal in vorherigen Versuchsreihen lediglich akzep-
table, aber keine umfassend zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt werden konnten, diente
diese dritte Versuchsreihe einer erneuten Priifung der Eignung dieses Adhidsivs im beschriebe-
nen Kontext. Die Priifkorper lagerten fiir drei Monate in destilliertem Wasser zwischen, bevor

sie fiir die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung vorbereitet wurden.

Die Aufnahmen unterschiedlicher Vergroferungen lassen ausschlieBlich fiir die Kombination
mit dem HAP von Sigma Aldrich einen intakten Verbund mit gut ausgebildeter Hybridzone
erkennen, wihrend es sowohl beim FAP als auch beim HAP von Kalident Ablosungen bzw.
vollstdndig herausgerissene Bereiche der AAP gibt. Alle drei Kombinationen lassen im Bereich
der Hybridschicht, im Gegensatz zur Struktur der AAP ein ausgeprégtes Aufquellen erkennen,
was den Schluss zuldsst, dass dieser Bereich der Hybridisierung einen vergleichsweise sensib-
len gegeniiber dufleren Einfliissen, hier der Wasserlagerung, darstellt. In dieser Versuchsreihe
werden die zuvor angesprochenen Auswirkungen einer Nasslagerung von Proben mit adhési-
vem Verbund durch den verlidngerten Zeitraum von drei Monaten relevanter. Die hier zum Ein-
satz kommenden Universaladhisive sind, um ihrer Funktion des simultanen Atzens, Primens
und Bondens gerecht zu werden, saurer und hydrophiler als herkdmmliche 3-Schritt-Adhi-
sivsysteme (Inoue et al. 2001). Unter dem Begriff der water trees bekannt, begiinstigt dies ei-
nerseits eine hohere Wassersorption iiber Wasserkanéle aus der Umgebung bei der Lagerung
solcher Proben in Wasser (Hashimoto et al. 2002) sowie andererseits die Diffusion intrinsi-

scher Fliissigkeit aus dem Dentin in Richtung der Hybridschicht (Ferrari und Tay 2003).

Zusammenfassend stellt das Scotchbond Universal im Kontext dieser Untersuchungen kein ide-
ales Adhisivsystem zum Generieren eines stabilen Verbunds von AAP zum Dentin dar, wel-

cher dem aus der Adhésivtechnik bekannten Erscheinungsbild des Verbunds nahekommt.
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5.2.4 Versuchsreihe 4: Priifkdrper nach Thermocycling und Séuretoleranztest
Thermocycling

Zur Simulation in der Mundhéhle vorkommender thermischer Wechselbelastungen sowie An-
derungen des pH-Werts und Beurteilung der Widerstandfahigkeit der AAP im Verbund zum
Dentin wurden die Priifkdrper sowohl dem Thermocycling-Verfahren als auch einem Séureto-
leranztest iiber 30 s bzw. 60 s unterzogen. Im ersten Teil der Thermocycling-Versuchsreihe
zeigten sich die Priitkorper im Verbund und im Strukturgefiige der AAP duBerst widerstands-
fahig gegeniiber der thermischen Wechselbelastung zur Darstellung der kiinstlichen Alterung.
Die synthetischen HAP-Partikel bleiben weiterhin homogen in die Matrix aus Adhésiv einge-
bettet und der Verbund zum Dentin bleibt {iber eine strukturreiche Hybridzone auch nach dem
Testverfahren intakt. Ein Unterschied zu Priifkorpern, welche nicht den thermischen Wechsel-
belastungen ausgesetzt waren, zeigt sich im Fiillgrad der Tubuli direkt unterhalb der
Hybridzone. Besonders fiir die Kombinationen aller Apatite mit dem Adhisivsystem OptiBond
eXTRa Universal erscheinen viele quer angeschnittene Tubuli in den REM-Aufnahmen ent-
sprechender Vergroferungen von Apatitmaterial ungefiillt (Abbildungen 4.35 - 4.37), wéahrend
fiir das Adhese Universal auf den REM-Aufnahmen nahezu keine Verdnderungen nach Ther-
mocycling erkennbar sind und das FAP weiterhin sehr homogen in die Matrix, die Hybridzone
und die Tubuli eingebunden ist (Abbildung 4.34). Die beiden Adhédsivsysteme unterscheiden
sich in der Art ihres Hauptmonomers, wobei Adhese Universal das 10-MDP-Monomer und
OptiBond eXTRa Universal das GPDM-Monomer enthélt, wobei fiir letzteres nachweislich
eine schwichere Bindungskapazitéit an HAP festgestellt werden konnte (Yoshihara et al. 2018).
Die HAP-Partikel scheinen sich in Kombination mit OptiBond eXTRa Universal leichter her-
auslosen zu lassen. Diese Tatsache spiegelt sich auch in der Resistenz der betreffenden Adhi-
sivsysteme gegen thermische Wechselbelastung wider, nach welcher in einer Studie von
Wang et al. fiir GPDM-enthaltende Adhiésive ein groBerer negativer Einfluss hinsichtlich des
Auftretens von Nanoleakage festgestellt werden konnte, als fiir 10-MDP enthaltende Adhésiv-
formulierungen (Wang et al. 2017). Auch wenn in vorliegender Studie weder Zugfestigkeits-
priifungen, noch Messungen beziiglich der Nanoleakage durchgefiihrt wurden, stimmt diese
Feststellung mit den hier vorliegenden rasterelektronenmikroskopischen Beobachtungen nach

3.000 Zyklen Thermocycling iiberein.

Im zweiten Teil der Thermocycling-Versuchsreihe, welche analog zur ersten mit einer grof3eren
Stiickzahl durchgefiihrt wurde, zeigen sich vermehrt Bereiche adhdsiven Verbundversagens,

Rissbildungen innerhalb der AAP sowie Priifkérper mit vollstindigem Abldsen der AAP-
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Auflagerung. Dies geschah zum Teil noch vor Anschleifen der Grenzfliche fiir eine raster-
elektronenmikroskopische Betrachtung, bei anderen Priitkdrpern wéhrend des Besputterns im
Vakuum. Als eine mogliche Ursache hierfiir kann die Tatsache der bei diesen Priifkérpern deut-
lich groBeren Schichtstirken der AAP von bis zu 368 um und eine daraus resultierende hohere
Polymerisationsschrumpfung wéhrend der Lichthdrtung angesehen werden. Bei mehreren Priif-
korpern zeigen sich unabhingig vom Adhésivsystem und verwendetem Apatitmaterial, Zonen
eines intakten Verbunds, wenn eine Schichtstirke von 167 um nicht {iberschritten wird, wih-
rend sich der Verbund bei hoheren Schichtstdrken stets 10ste. In der Zahnmedizin zum Einsatz
kommende Kompositmaterialien unterliegen wéhrend ihrer Polymerisation unweigerlich einer
Polymerisationsschrumpfung, welche zu internen Kontraktionsspannungen fiihrt und die Integ-
ritdt des Verbunds zur Zahnhartsubstanz beeintréchtigt (Ferracane 2005). In Bereichen groB3erer
Schichtstirken wirkt sich dieses Phinomen durch die groBBere Menge an umzusetzenden Mo-
nomeren entsprechend stirker aus und kann eine Erklirung fiir die beschriebenen Beobachtun-

gen in dieser Versuchsreihe sein.

Dariiber hinaus kommen fiir ein Versagen des Verbunds von AAP zum Dentin im Allgemeinen
auch weitere, versuchsbedingte Ursachen in Frage. Das Erstellen aussagekraftiger rasterelek-
tronenmikroskopischer Aufnahmen erfordert ein vorheriges Besputtern der Proben in einer
Hochvakuum-Umgebung, welche anschlieend auch im REM selbst vorherrscht. Wéhrend die-
ser Dehydratation unterliegen alle beteiligten Strukturen einer Schrumpfung unterschiedlichen
AusmaBes (Hashimoto ef al. 2000b), wodurch es in der Folge zu Rissbildungen und Ablésun-
gen der AAP-Schichten kommen kann. Dartiber hinaus wurden die Priifkorper fiir die Betrach-
tung einer reprisentativen Grenzflache an der Schleifmaschine an jeweils einer Fldche bis zu
einer Kornung von P4000 angeschliffen. Diese mechanische Beanspruchung des Verbunds
kann bereits vor der Eingabe in die Hochvakuumkammer des REM zur Bildung von Rissen

gefiihrt haben, welche sich unter Vakuum-Bedingungen weiter fortsetzen.

Auswirkungen des Thermocyclings auf das adhésive Gefiige im Sinne von Mikroporositéten,
Nanoleakage und Spaltbildungen konnten bereits in zahlreichen Studien festgestellt
werden und sind als eine Degradation des Verbunds zur Zahnhartsubstanz zu verstehen
(Blunck und Zaslansky 2007, Freeman et al. 2012, Sangwichit et al. 2016, Zhang et al. 2014),
welche auch in den vorliegenden Untersuchungen eine Rolle spielt. Durch den thermisch be-
dingt wiederholten Wechsel zwischen Kontraktion und Expansion sowohl des aufgetragenen
Materials, als auch des Dentins in unterschiedlichem Malle, kommt es an der Grenzflache bei-

der unweigerlich zu Spannungen, welche zur Rissausbreitung und Spaltbildung fiihren kann
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(De Munck et al. 2005). Neben den angesprochenen Rissbildungen innerhalb der AAP-Aufla-
gerungen sowie den adhdsiven Verbundversagen, konnen in mehreren Proben auch sogenannte
kohisive Risse innerhalb des Dentins festgestellt werden (Abbildungen 4.4, 4.18, 4.21 und
4.44). Ubersteigt die Haftfestigkeit des Verbunds von AAP zum Dentin die Eigenfestigkeit des
Dentins, so kann es in diesem zu einer Rissbildung und -ausbreitung kommen
(Davidson et al. 1993, Triolo und Swift 1992), was in hier durchgefiihrter Untersuchung den
guten Verbund der AAP zum Dentin hervorhebt. Rissbildungen im Dentin sind dabei maf3geb-
lich vom Alter der Zéhne und der damit korrelierenden Geometrie und Anordnung der Tubuli
abhingig (Montoya et al. 2016), was in vorliegender Studie jedoch, aus mangelnder Kenntnis

iiber den Lagerungszeitraum der Zahne vor ihrer Verwendung, au3erhalb der Beurteilung liegt.

Sduretoleranztest

Neben der kiinstlichen Alterung wurden die Proben zur Simulation in der Mundhdhle herr-
schender Séureexposition unter Laborbedingungen bzw. an einer zahnmedizinischen Einheit
einem Siuretoleranztest von 30 s und 60 s unterzogen. Sowohl die REM-Bilder, als auch die
EDX-Analysen zeigen material- bzw. kombinationsspezifische Auswirkungen im Sinne mor-
phologischer Verdnderungen beteiligter Strukturen sowie Verdnderungen der Elementzusam-
mensetzung. Die 30-sekiindige Applikation 37,5%-iger Phosphorsédure auf jeweils eine Hélfte
der Grenzfldche eines Priifkorpers scheint auf die Kombination aus FAP und Adhese Universal
die geringste Auswirkung zu haben, die AAP ist weiterhin homogen zusammengesetzt und
strukturreich. Erst bei sehr hoher VergroBerung erscheinen die staibchenformigen FAP-Partikel
weniger gut voneinander abgrenzbar. EDX-Messungen ergeben nur geringfiigige Anderungen
des Fluoridgehalts (Abbildung 4.58). In Kombination mit OptiBond eXTRa Universal zeigen
sich dhnliche Verdnderungen, wobei hier Bereiche herausgerissener Pastenanteile deutlicher
herausstechen. Die Anderung des Fluoridgehalts in der EDX-Messung fillt jedoch geringer aus
als beim Adhdsiv Adhese Universal (Tabelle 4.4). Das Priparat von Kalident unterliegt den
weitaus grofiten Einfliissen durch Sdureexposition, hier sind innerhalb der AAP zahlreiche
Hohlrdume zu erkennen und der Calcium- und Phosphat-Gehalt unterliegt einer deutlichen Ab-
nahme, wiahrend die Werte fiir das HAP von Sigma Aldrich deutlich stabiler bleiben
(Tabelle 4.4). Fluorapatit oder fluoridiertes Hydroxylapatit verfiigt nachweislich iiber eine ho-
here Séureresistenz als reines Hydroxylapatit, was Untersuchungen von Ijima ef a/. in einem
Versuchsmodell an bovinem Dentin bestitigen konnten (Iijima et al. 1993). Durch den Einbau

des Fluorid-lons in die Struktur des Hydroxylapatits kann der fiir Zahnhartsubstanzen kritische
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pH-Wert, ab welchem die Demineralisation einsetzt, gesenkt und die Sdureexposition abgepuf-

fert werden (Tenuta und Cury 2010).

Die unterschiedlichen Reaktionen der beiden hier verwendeten HAP-Pulver konnten auf ihre
PartikelgroBe zurlickgefiihrt werden. Die homogeneren, in ihren Abmessungen gleichmafBige-
ren Partikel des Sigma Aldrich Praparates scheinen von der Adhdsivmatrix starker inkorporiert
zu sein, wodurch ein Herauslosen durch Séure erschwert wird. Die teilweise deutlich groBeren
und morphologisch unregelméBigeren Partikel des Priparates von Kalident lassen sich hinge-
gen leichter aus dem Gefiige der Adhédsivmatrix l9sen, da sie inhomogener in das Adhisiv ein-

gebettet sind.

Beim Verwenden einer Druckspriihflasche unter Laborbedingungen in diesem ersten Versuchs-
abschnitt schienen einige herausgeldste Partikel auf der Oberfldche des Priifkdrpers zu verblei-
ben. Um ein adidquateres Absprithen der Saure und aller durch sie aufgelosten Bestandteile zu
gewihrleisten, erfolgte das Abspriihen in einem zweiten Teil mit der Multifunktionsspritze ei-
ner zahnmedizinischen Einheit. Dariiber hinaus wurde die Einwirkzeit der Sdure auf 60 s ver-
langert, um mogliche stirkere Effekte auf die beteiligten Strukturen sichtbar zu machen. Allen
Kombinationen gemein ist die Beobachtung einer stirker aufgequollen wirkenden Hybridzone.
Diese Beobachtung ist wahrscheinlich der Tatsache geschuldet, dass bei verldngerter Sdureein-
wirkung eine groflere Menge an Dentin aufgeldst wird und die Oberfldche somit im Vergleich
zur AAP und Hybridschicht in einer anderen Bildebene liegt. Dies wiederum fiihrt auch dazu,
dass die Zapfen der Hybridzone — die Resin-Tags — an der Oberfliche freiliegen, weil sie der
Saureeinwirkung im Gegensatz zum Dentin besser standhielten. Die Kombination aus FAP und
OptiBond eXTRa Universal zeigt bei hoher Vergroferung einen Bereich, aus dem die FAP-
Partikel scheinbar vollstindig herausgelost wurden, es lassen sich keine der bekannten und zu-
vor beschriebenen Strukturen abgrenzen (Abbildung 4.54). Die EDX-Messungen hingegen
weisen weiterhin Fluorid innerhalb der AAP nach, hierbei liegt der Wert analog zum 30-sekiin-
digen Séuretoleranztest oberhalb des Wertes fiir die Kombination FAP und Adhese Universal
(Tabellen 4.4 und 4.5).

Bei der Kombination aus dem HAP von Kalident und OptiBond eXTRa Universal fallen be-
sonders stark aggregierte Bereiche auf, in denen das Herauslosen von Partikeln nach Séureein-
wirkung am stérksten erscheint. Diese Bereiche konnen nach Beurteilung der EDX-Analysen
als jene erklért werden, in denen durch unvollstindiges Vermischen der Pulveranteile mit der
Adhasivfliissigkeit Einschliisse aus HAP-Partikeln entstanden, welche nicht vollstdndig in die

Adhédsivmatrix eingebettet sind. EDX-Messungen dieser Einschliisse ergeben hohe Werte fiir
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Calcium und Phosphat bei fehlendem Silicium, welches im Adhésivsystem enthalten ist
(Abbildung 4.59 und Tabelle 4.6). Die ausbleibende Vernetzung mit Bestandteilen des Adhi-
sivs machen die freiliegenden HAP-Partikel anfélliger fiir ein Herauslosen durch Saureexposi-
tion. Wie bereits nach 30-sekiindiger Saureapplikation erkennbar, lassen sich in ihrer Dimen-
sion groBere Partikel, hier des Apatits von Sigma Aldrich, leichter aus dem Adhésivgefiige
herauslosen und hinterlassen innerhalb der AAP deutliche Hohlrdume. In den EDX-Analysen
dieser Hohlrdume lassen sich fiir Calcium und Phosphat keine Werte mehr messen, wéhrend
im umliegenden Bereich Calcium und Phosphat nachgewiesen werden kann. Diese Tatsache
bestitigt die Vermutung des vollstaindigen Herauslosens der HAP-Partikel innerhalb der Ag-
gregate.

Die Tendenz zum Agglomerieren von Fiillstoffen in einer Matrix aus Adhésiv oder in Kompo-
sitformulierungen konnte bereits in mehreren Studien gezeigt werden (Wagner et al. 2013,
Xia et al. 2008). Chen et al. (2011) stellten in ihren Untersuchungen zur Beimengung von
nHAP-Partikeln zu Kompositformulierungen mit BisGMA und TEGDMA ab einem Anteil von
10 Gew.% erste Agglomeratbildungen fest, welche bei hoherem Anteil deutlich zunahmen und
erklarten diese als mechanischen Schwachpunkt eines solchen Materials (Chen et al. 2011).
Dariiber hinaus kann es bei der Bildung derartiger Agglomerate zu einer Beeintrachtigung des
Aushirtungsprozesses all jener Bereiche kommen, welche hinter einem durch HAP-Partikel
gebildeten Agglomerat liegen, da HAP selbst lichtundurchléssig ist (Sadat-Shojai et al. 2010).
In der Studie von Sadat-Shojai ef al. konnte jedoch auch festgestellt werden, dass nHAP-Parti-
kel eine deutlich geringere Tendenz zum Agglomerieren verbunden mit einer héheren kolloi-
dalen Stabilitit aufweisen, wenn diese in Stibchenform vorliegen (Sadat-Shojai et al. 2010).
Die Beobachtungen in hier vorliegender Studie stimmen nur teilweise mit oben Beschriebenem
in Bezug auf das stdbchenformige FAP {iberein, da hier auch fiir dieses Ansammlungen von
Apatitpartikeln beobachtet werden konnten. Bereiche geclusterter Apatitpartikel erschweren
zudem die Penetration — hier der AAP — in das Lumen der Dentintubuli, was wiederum die
Haftung am Dentin vermindert (Kim ez al. 2005). Da beschriebene Agglomerate in vorliegen-
der Studie nur an Priitkorpern nach Saureexposition festgestellt werden konnten, ldsst sich die-
ser Zusammenhang in den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen nicht tiberpriifen, da

der Fiillgrad der Tubuli vor und nach Séureexposition keinen direkten Vergleich zulésst.

Fiir die Struktur des Dentins ergeben sich innerhalb eines Versuchsteils des Sauretoleranztests
nahezu keine Unterschiede. Die Dentintubuli sind weitestgehend durch die Saure freigelegt und

erscheinen haufiger ungefiillt als vor der Séureeinwirkung. Bei hoheren VergroBerungen wird
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jedoch deutlich, dass der Inhalt einiger Tubuli weiterhin in den Kanélen verbleibt, wihrend das
Dentin um die AAP-Tags herum aufgeldst wurde. Dieser Effekt erscheint nach 60-sekiindiger
Saureeinwirkung ausgeprigter, da das die Dentintubuli direkt umgebende, peritubulidre Dentin
mit hohem organischem Anteil in hdherem Male einer Auflésung unterliegt und sich der
Tubulusdurchmesser somit in Abhingigkeit von der Atzdauer vergroBert (Ma et al. 2009,
Zavala-Alonso et al. 2011).

5.3 Schlussfolgerung

Mit vorliegender in vitro Studie gelang es, an die vielversprechenden Ergebnisse aus Untersu-
chungen der Vorgéngerstudie (Hennrich 2021) anzukniipfen und eindrucksvolle Verbundei-
genschaften der AAP zum Substrat Dentin zu generieren. Erstmalig erfolgte die Anwendung
von Fluorapatit-Adhédsivpasten auf reinen Dentinpriifkdrpern, welche ebenfalls in der Lage
sind, liber eine mikromechanische Verankerung einen innigen Verbund zum Dentin einzuge-
hen. Entgegen ersten Beobachtungen der Vorgingerstudie erwies sich das Priparat Clearfil
Universal Bond Quick mit keinem der verwendeten HAP-Pulver im Verbund zum Dentin als
geeignet. In allen Versuchsreihen konnten fiir die Struktur der AAP materialabhéngige und
materialspezifische Besonderheiten festgestellt werden, die sich durch Inhaltsstoffe der Adhi-

sivpriparate und Partikelgroen der synthetischen Apatite erkléren lassen.

Beziiglich der Kriterien eines stabilen Verbunds zum Dentin, der Ausbildung einer strukturhal-
tigen Hybridzone und der Infiltration von AAP-Material in die Dentintubuli liberzeugten vier
Kombinationen aus den Priaparaten OptiBond eXTRa Universal und Adhese Universal mit den
Apatiten FAP, HAP von Sigma Aldrich und HAP von Kalident in rasterelektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen besonders. Qualitativ sowie quantitativ konnte {iber EDX-Analysen das er-
folgreiche Einbinden der Apatitpartikel in die Matrix der Adhésive sowie die Penetration aller
Bestandteile in die Dentintubuli nachgewiesen werden, wobei der Erfolg des Eindringens der
Partikel in die Tubuli maBgeblich von deren GroBle bestimmt wird (Besinis ef al. 2014). Fiir
entsprechende Kombinationen wurde in den anschlieSenden Materialpriifverfahren zur kiinst-
lichen Alterung sowie Sduretoleranztests eine weitestgehende Resistenz und Stabilitdt festge-
stellt. Dartiber hinaus konnte aber auch die Techniksensitivitidt der Anmischmethode dahinge-
hend gezeigt werden, dass die Variation der Schichtstirke und ein unzureichendes Vermischen
beider Pastenbestandteile einerseits zur Rissentstehung und -ausbreitung mit anschlieBendem
Verbundversagen sowie andererseits zu einer herabgesetzten Resistenz gegen Sdureeinwirkung

und dem Herauslosen von Apatitbestandteilen in der Paste filhren kann. Eine Optimierung der
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Anmischmethode, auch hinsichtlich der zeitlichen Komponente, kann Bestandteil weiterer For-

schungen zu diesem Thema sein.

Zusammenfassend gelang in dieser Studie eindrucksvoll das Generieren eines stabilen mikro-
mechanischen Verbunds der neuartigen Adhésivapatitpasten zum Dentin, welcher die Voraus-
setzung eines potenziellen klinischen Einsatzes, z. B. im Rahmen der Behandlung von Dentin-
hypersensibilititen oder erosiven Zahnhartsubstanzschiden darstellt. Die vorliegende in vitro
Studie ist dabei nicht in der Lage die komplexen intraoralen Bedingungen vollumfianglich zu
simulieren, weshalb Folgeuntersuchungen unter anderem die Beurteilung des Materials im
Kontakt zu Speichel, Blut und oralem Biofilm sowie dariiber hinaus weitere Materialpriifver-

fahren, wie Hértepriifungen und Mikrozugfestigkeit umfassen sollten.
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9 Anhang

9.1 Abkiirzungsverzeichnis

AAP Adhisivapatitpaste/n

AD-Konzept Adhision-Dekalzifikations Konzept
ACP Amorphes Calciumphosphat

Bis-GMA Bisphenol A-Glycidyl Methacrylat

BSE Backscattered electrons

CaCl, Summenformel Calciumchlorid
(Ca(C2H302)2 Calciumacetat

Ca(NOs), 4H.O Calciumnitrat

Ca(OEt), Calciumdiethoxid

Cas(OH)(PO4)3 Summenformel Hydroxylapatit
CeHsPCl, Phenyldichlorphosphit

CPP Casein-Phosphopeptid

CQ Campherchinon

DC Grad der Umwandlung (degree of conversion)
DH Dentinhypersensibilitit

DMS V Fiinfte Deutsche Mundgesundheitsstudie
DMFT Decayed/Missing/Filled Teeth; Kariesindex
DPP dentin phosphoprotein or phosphophoryn
DSP dentin sialoprotein

EDAB Ethyl-4-dimethylaminobenzoat

EDTA Ethylendiamintetraacetat
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EDX

FAP

FAP1

Gew.%

GPDM

H,O

HAP

HAP1

HAP2

HEMA

MIX

MMA

MTA

nACP

NaF

Na;HPO4

NCP

nHAP

(NH,),HPO,

NPG-GMA

nSiO;

OH

energy dispersive X-ray spectroscopy

Fluorid

Fluorapatit

Fluorapatit von S&C Polymer

Gewichtsprozent

Glycerophosphat Dimethacrylat

Summenformel Wasser

Hydroxylapatit

Hydroxylapatit Kalident first

Hydroxylapatit von Sigma Aldrich

2-Hydroxyethylmethacrylat

50% BSE, 50% SE

Methylmethacrylat

Mineral Trioxid Aggregat

Nanopartikel von amorphem Calciumphosphat

Summenformel Natriumfluorid

Summenformel Dinatriumhydrogenphosphat

Non Collagenous Proteins

Nano-Hydroxylapatit

Ammoniumhydroxid

N-phenylglycine glycidyl methacrylate

Nano-Silikat-Losung

Hydroxid-lonen
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Phenyl-P

PO.*

PO(OEt)s

REM

SBF

SE

SIBLINGS

SLRP

STMP

TBB

TEGDMA

TEM

TPP

TTCP

VAS

WHO

Wt%

XRD

4-MET

10-MDP

2-Methacryloxyethyl-Phenyl-Hydrogenphosphat

Summenformel Phosphat

Triethylphosphat

Rasterelektronenmikroskop(ie)

simulated body fluid

Sekundirelektronen

small integrin-binding ligand n-linked glycoproteins

small leucin-rich proteoglycans

Sodiumtrimetaphosphat

Tri-n-Butylboran

Triethylenglycoldimethacrylat

Transmissionselektronenmikroskop

Tripolyphosphat

Tetracalciumphosphat-Partikel

visuelle Analogskala

Weltgesundheitsorganisation

Massenprozentanteil

X-ray diffraction

4-Methacryloxyethyl-Trimellitic-Séure

10-Methacryloyloxyethyl-Dihydrogenphosphat
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9.2 Materialliste

Material

Adhese Universal

Analysewaage Sartorius CP 423 S

Anmischblock

Anmischschale Clearfil

Aqua dest.

Clearfil Universal Bond Quick

Diamantierter Separierer Nr. 859.104.010 VPE 5

Druckluft Compressed Gas, Dust-Off

Druckspriihflasche

Ethanol, 70%

FAP1

HAP1

HAP?2 Kalident first

Heidemannspatel PFIHS26

Kohlepads EM-TEC CT12

Kiihlschrank, 4 °C

Mikroapplikator Microbrush

Mikropulverloffel
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Hersteller

Ivoclar Vivadent AG, Liechtenstein

Sartorius AG, Gottingen, Deutschland

Omni Dent GmbH, Rodgau, Deutschland

Kuraray Noritake, Hattersheim, Deutschland

Rotilabo, Carl Roth GmbH & Co KG, Karls-
ruhe, Deutschland

Kuraray Noritake, Hattersheim, Deutschland

Komet, Lemgo, Deutschland

Falcon Safety Products, New Jersey

Biirkle GmbH & Co KG, Freiburg, Deutsch-
land

Carl Roth GmbH & Co KG, Karlsruhe,
Deutschland

S&C Polymer, Elmshorn, Deutschland
Sigma Aldrich, Merck KGaA, Darmstadt,
Deutschland

Kalichem SRL, Brescia, Italien

Hu-Friedy Mfg. Co., LLC., Frankfurt am
Main, Deutschland

Micro to Nano, Haarlem, Niederlande

CT 29311, Liebherr GmbH, Ochsenhausen,
Deutschland

Kerr Hawe SA, Bioggio, Schweiz

VWR International GmbH, Darmstadt,
Deutschland
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Mikropulverspatel VWR International GmbH, Darmstadt,
Deutschland

Optibond eXTRa Universal Kerr Hawe SA, Bioggio, Schweiz

Phosphorséure Gel Etchant 37,5% Kerr Hawe SA, Bioggio, Schweiz

Polymerisationslampe Dentsply Dentsply DeTrey GmbH, Konstanz,

Smartlite PS, 5 W LED, 950 mW/cm? Deutschland

Rasterelektronenmikroskop ESEM XL 30 FEI Eindhoven, Niederlande

Reaktionsgefilie, 0,5 ml Brand GmbH & Co KG, Wertheim, Deutsch-
land

Schleif- und Poliermaschine Phoenix Buehler ITW Test & Measurement GmbH,

3000 Variable Speed Grinder-Polisher Leinfelden-Echterdingen, Deutschland

Schleifpapier, Kérnung 250 - 4000 Buehler ITW Test & Measurement GmbH,
Leinfelden-Echterdingen, Deutschland

Scotchbond Universal 3M Espe AG, Landsberg am Lech, Deutsch-
land
Sputtercoater Model SCD 030 Leica Mikrosysteme Vertriecb GmbH, Wetz-

lar, Deutschland

Stereomikroskop SMZ 168 Series Motic Europe, Barcelona, Spanien

Steriles Wasser Ampuwa Plastipur Fresenius Kabi Deutschland GmbH, Bad
Homburg, Deutschland

Thermocycler Willytec V 2.8 SD Mechatronik GmbH, Feldkirchen-Wes-

terham, Deutschland

Thymol 0,1% Carl Roth GmbH & Co KG, Karlsruhe,
Deutschland

Trennschleifmaschine WOCO 50p Conrad GmbH, Clausthal, Deutschland

Trennscheibe, diamantiert Schott Diamantwerkzeuge, GmbH,

Stadtoldendorf, Deutschland

Tiicher Kimtech Science Kimberly-Clark GmbH, Koblenz/Rheinha-
fen, Deutschland
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Winkelstiick, rot, KaVo Gentle Power, KaVo Dental GmbH, Biberach an der Ril3,
Lux 25 LP, SN 07-2017395 Deutschland
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