DISSERTATION

zur Erlangung des akademischen Grades
doctor medicinae dentariae (Dr. med. dent.)

Nanofaser-modifizierte zahnirztliche Adhisivsysteme

und deren Verbund am Dentin

vorgelegt dem Rat der Medizinischen Fakultat
der Friedrich-Schiller-Universitat Jena von

Herrn Alexander Schmidt
geboren am 04.03.1982 in Saalfeld.

Saalfeld, den 17.07.2023



Gutachter

1. PD Dr. habil. Ina Schiiler, Kinderzahnheilkunde der Friedrich-Schiller-Universitat Jena

2. PD Dr. habil. Florentine Jahn, Alterszahnheilkunde der Friedrich-Schiller-Universitat Jena
3. Prof. Dr. Klaus Boning, Leiter der zahnmedizinischen Propadeutik der Poliklinik fir

zahnarztliche Prothetik des Universitatsklinikum Carl Gustav Carus an der TU Dresden

Tag der offentlichen Verteidigung: 07.03.2024



INHALTSVERZEICHNIS

INHALTSVERZEICHNIS

ABKURZUNGSVERZEICHNIS

ZUSAMMENFASSUNG

EINLEITUNG

4.1 Grundlagen

41.1

4.1.2

4.1.3

4.1.3.1

4.1.3.2

4.1.4

41.4.1

4.1.4.2

4.1.5

4.1.6

Zahnanatomie

Biokompatibilitat

Graphen

Graphennanotube

Optische Eigenschaften von Graphen
Glasnanofasern

Glasfasern in der Zahnmedizin

GNF in dieser Arbeit

Monomer

Komposit

4.2 Stand der Adhasivtechnik in der Zahnmedizin

4.2.1

4.2.2

4.2.3

4.2.4

4.2.5

Adhasion
Workflow der adhasiven Befestigung
Schmelzhaftung

Dentinhaftung

Penetrationstiefe von Polymertags im Dentin

43 CNT- oder GNF-Adhdsiv

43.1

43.2

Konzept des Nanofaser-Komposit

Penetrationstiefe der Polymertags

Inhaltsverzeichnis

10

11

11

11

11

12

13

13

13

15

15

17

17

18

20

23

23

25

29

29

30



433 GNF-Kern-Tags
43.4 Schrumpfung
ZIELE DER ARBEIT
5.1 GNF-/CNT-Komposit
5.2 Thesen
METHODIK

6.1 Wahl der Methodik

6.1.1 Clusterbildung

6.1.2 Dispersion von CNT/GNF
6.1.3 GNF-Oberflachenmodifikation
6.1.4 CNT-Oberflachenmodifikation

6.2 Materialien
6.3 Herstellung von GNF in 1 - 50 um Lange
6.4 Schmelzblenden von CNT und GNF
6.5 Loésungsblenden der GNF
6.6 Verfahren und Dispersionen
6.7 Herstellung der Prifkérper
6.8 EDX-Analyse der Tags
6.9 Statistische Methodik
ERGEBNISSE
7.1 Herstellung der GNF
7.1.1 CNT-Adhasiv
7.1.2 GNF-Adhasiv
7.2 REM Auswertung der Prifkorper - Futurabond
7.3 REM Auswertung der Priifkorper - Universal Bond

7.4 GNF-Tags

Inhaltsverzeichnis

31

32

33

33

33

34

34

34

34

35

35

36

37

38

38

39

39

40

41

42

42

44

45

47

56

63



7.5

7.6

7.7

7.8

7.8.1

7.8.2

8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

8.8

8.9

EDX Auswertung Universal Bond
EDX Auswertung Futurabond
REM Grenzflachen-Mlkroleakage
Statistische Auswertung
Graphische Auswertung

Mann-Whitney-U-Test

DISKUSSION

GNF-Ladngen von < 50 pm

Konzentration der GNF

Clusterfreies Beimischen von GNF und CNT
Polymerisation: Verhalten der GNF
GNF-Tags

Biokompatibilitat der GNF

Diskussion der Methodik
Retentionsprifung

Ausblick

9 SCHLUSSFOLGERUNG

10

LITERATUR- UND QUELLENVERZEICHNIS

11 ABBILDUNGSVERZEICHNIS

12 TABELLENVERZEICHNIS

12.1

12.2

Ehrenwortliche Erklarung

Danksagung

Inhaltsverzeichnis

65

67

68

69

69

70

72

72

72

73

74

75

75

77

78

78

79

81

90

93

94

95



Abkiirzungsverzeichnis

2 ABKURZUNGSVERZEICHNIS
4-MET 4-Methacryloyloxyethyl-Trimellitat
Abb. Abbildung
Bis-GMA Bisphenol-A-di-(2-hydroxy-propoxy-)dimethacrylat
Bis-MPEPP Bisphenol-A-Polyethoxy-Methacrylat
CNT Graphen-Nano-Rohrchen (engl.: carbon nanotubes)
EDTA Ethylendiamintetraessigsaure
Qualitative und quantitative Elementebestimmung mittels
= energiedispersiver Rontgenspektroskopie
EGDMA Ethylenglykol-dimethacrylat
Futurabond Futurabond M
F(zah) Futurabond M (Prozentsatz an GNF Anteil)
FH Fachhochschule
FSU Friedrich-Schiller-Universitat Jena
Gew% Gewichtsprozent
GNF Glasnanofasern (engl.: Glasnanofiber)
GPa Gigapascal
GPDM Glycerophosphat-Dimethacrylat
HCl Salzsdure
HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat
Engl.: ,composit material“, Verbundwerkstoff, Monomere mit
Komposit
Flllstoffen, Vorpolymerisaten und Zusatzen
MDP 10-Methacryloyloxydecyl-dihydrogenphosphat
MEHQ 4-Methoxyphenol
MMA Methylmethacrylat
Mehrwandige-Graphen-Nano-Réhrchen
MWCNT
(engl.: multi walled carbon-nanotubes)
NaCl Natriumchlorid (Kochsalz)
PMMA Polymethylmethacrylat
REM Rasterelektronenmikroskop
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rpm Runden pro Minute (engl.: rounds per minute)
s.l. Bohrschmierschicht (engl.: smear layer)
SAT Selektive-Atz-Technik
SiC Siliciumcarbid

Einwandige Graphennanoréhrchen
SWCNT

(engl.: single walled carbon nanotubes)
TEGMA Triethylenglycol-dimethacrylat
TRCNT thermisch reduzierte Graphen-Nanordéhrchen
U(zah Universal Bond (Prozentsatz an GNF)
UDMA Urethan-dimethacrylat
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3 ZUSAMMENFASSUNG

Die Forschungsarbeit beschaftigt sich mit Graphennanotube (CNT) und Glasnanofaser (GNF)
versetzten Monomeren. In der Erforschung und Entwicklung von zahnarztlichen
Restaurationsmaterialien auf Kunststoffbasis wird versucht, eine Reduktion der
Aushartungsschrumpfung durch verschiedene Fillstoffe zu erzielen. Die Vernetzung der
einzelnen Monomere zu Polymeren bei der Polymerisation ist der Grund, weshalb die

Schrumpfung nicht vollstandig vermieden werden kann.

In dieser Arbeit wurde erstmalig die Herstellung von CNT und GNF versetzten zahnarztlichen
Adhésiven sowie deren Ausbildung von GNF- und/oder CNT-Polymertags und deren Verbund
am Dentin untersucht. Die Aushartungsschrumpfung konnte, durch mechanisch verhakende
und stabilisierende CNT oder GNF im erharteten Polymer und dessen Tags, einen noch
stabileren Haftverbund bewirken. Es wurden fir die Experimente zwei verschiedene
zahnarztliche Monomere/Adhédsive ausgewahlt, zum einen Universal Bond der Firma DE
Healthcare Products, CB Healthcare Ltd., Northhampton, UK und zum anderen Futurabond M
der Firma VOCO GmbH, Cuxhaven, Deutschland. Die CNT konnten in einer Lange von 1 - 3 um
und mit einem Durchmesser von 10 - 30 nm von der Firma lolitec GmbH, Heilbronn,
Deutschland, erworben werden. Die GNF, geliefert als Faserteppich in undefinierter Lange und
mit einem Durchmesser von 0,2 - 1,0 um von der Firma Lauscha Fiber GmbH, Lauscha,
Deutschland, mussten zundchst auf Langen zwischen 1 - 50 um gekirzt werden. Dies geschah
mittels Morser und StoRel in Aceton. Der Acetonliberstand wurde abpipettiert und
anschliefend das Aceton-GNF-Gemisch unter standigem Riihren auf die entsprechende GNF-
Konzentration zw. 0,5 Gew% und 10 Gew% eingedampft. Die erzielten Kiirzungen wurden in
Zwischenschritten elektronenmikroskopisch Uiberprift. Die so gewonnene Aceton-GNF-
Losung konnte clusterfrei und homogen mit den jeweiligen Adhasiven vermischt werden. Die
CNT hingegen waren nur in Konzentrationen unter 0,5 Gew% dispergierbar. Aufgrund der
starken Clusterbildung der CNT im Aceton und einer deutlichen schwarzen Farbung in
Dispersion mit dem Adhdasiv wurde auf weitere Versuche mit CNT verzichtet, da eine
Verblockung der lichtinduzierten Polymerisation in den Dentinkandlchen zu beflirchten war.
Die Schwarzfarbung war im Hinblick auf den zahnarztlichen Verwendungszweck zudem
asthetisch problematisch, weswegen sich weitere Experimente in dieser Arbeit auf die

Verwendung von GNF beschrankten, die sich im Adhasiv bis finf Gew% transluzent zeigten.
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Beide Adhasive wurden mit dem Losungsmittel-Blendverfahren mit geklirzten GNF in Aceton
zu finf Gew% dispergiert. AnschlieBend wurden diese Adhasive genutzt, um Prifkorper mit
plan beschliffenen Rinderzahnen und deren freigelegter Dentinflache adhasiv zu verbinden.
Die elektronenmikroskopischen Bilder, die nach dem Auflésen der Biomasse des Zahnes mit
Salzsdure und bei der Betrachtung der Retentionsfliche der verbliebenen Priifzylinder
entstanden, zeigten GNF-Polymertags, die sich im Dentinkanal multidirektional ausgebildet
hatten. Diese im Kern durch GNF stabilisierten Tags konnten nur aufgrund der Nutzung der
Glasnanofaserstruktur als gertistahnliche Konstruktion in den Adhdasiven bis zu ca. 70 um tief
in die Dentinkanalchen eindringen und selbst nach Freilegung stabil bleiben. Zudem wurden
frisch extrahierte Rinderzahne am Dentin mit Adhasiv und Komposit bestlickt, anschlieend
in Epoxidharz eingebettet, quer beschliffen und schlielllich zur elektronenmikroskopischen
Betrachtung goldbedampft, um die auffindbaren Tags im Querschnitt einer
energiedispersiven Rontgen-Elementebestimmung (EDX) zuzufihren. In den Dentinkanalchen
konnten Siliziumspuren durch die EDX-Analyse ermittelt werden, die Ausbildung von GNF-

Tags konnte damit nachgewiesen werden.

Die Auszahlung der gefundenen GNF-Tags und die damit verbundene statistische Auswertung
der Proben ergab, dass in mindestens 56% der untersuchten Einzelproben GNF-Tags zu finden
waren. Der Mann-Whitney-U-Test bestatigte eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen
beiden Adhasiven. Nachgewiesen werden konnte zudem, dass GNF-haltige Adhasive GNF-
Tags in Spaltrdumen und in den Dentinkandlchen bilden. Offen bleiben die Fragen der
gualitativen und quantitativen Ausbildung dieser und ob dadurch der Haftverbund die
Retentionskraft adhasiver zahnarztlicher Versorgung signifikant verbessern kann. Die
Ergebnisse lassen allerdings vermuten, dass GNF-Adhdsive zumindest zu einer Verbesserung
der adhasiven und mechanischen Haftung zwischen Zahn und adhéasiver zahnérztlicher
Versorgung fliihren kdnnten. Es ist denkbar, dass mit GNF versetzte und damit langlebige
Schutzlacke ein  weiteres Anwendungsfeld insbesondere zur Therapie von
Schmelzstrukturstérungen betroffenen Zahnen werden. Um die positiven Eigenschaften von
GNF-Adhasiven u.U. nicht nur in der Zahnmedizin zeitnah fiir erfolgreiche Therapien einsetzen

zu kdnnen, sollten Herstellung und Anwendungsmaoglichkeiten weiter erforscht werden.
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4 EINLEITUNG

In der Erforschung und Entwicklung von Zahnersatzmaterial ist man bei der Verwendung von
Kunststoffen in der Zahnmedizin bemiiht, eine Verringerung der Aushartungsschrumpfung zu
erzielen (llie et al. 2016). Die Vernetzung der einzelnen Monomere bei der Polymerisation und
die daraus resultierende Platzersparnis zwischen den Ketten flihrt zu einer
Materialschrumpfung. Diese Aushartungsschrumpfung kann zum Verlust eines
bakteriendichten Randspaltes fiihren und ist ein Problem bei grofflachigen adhasiven
Restaurationen. Nach den derzeitigen Bemihungen der Forschung wird durch das Beimischen
von Makro- und Mikrofillstoffen die Schrumpfung minimiert (Schweikl 2011, Schmidt 2012).
Bereits Verwendung als Makro- bis Mikrofillstoffe finden in handelsiiblichen Kompositen
Glas- und Keramikkérper sowie Vorpolymerisate. Diese sind Bestandteile zur
Stabilitatssteigerung, Farbgestaltung und zur Verringerung der Polymerisationsschrumpfung.

Zahnarztliche Adhasive hingegen enthalten grundsatzlich keine eben genannten Fiillstoffe.

Als Alternative zu dieser etablierten Herangehensweise wird in der vorliegenden Arbeit in
vitro untersucht, ob die Verwendung von Glasnanofaser (GNF) und/oder Graphennanotube
(CNT) in zahnarztlichen Adhdsiven Auswirkungen auf die Aushartungsschrumpfung und deren
Verbund am Dentin haben. Der Fokus der Arbeit liegt dabei auf dem Nachweis der
Machbarkeit des Verfahrens der Beimischung und Verwendung von GNF und/oder CNT in ein
zahnarztliches Adhasiv, sowie dem Nachweis der Ausbildung von CNT-/GNF- Polymertags. Die
Anreicherung von handelsiblichen Adhdsiven mit CNT bzw. GNF zielt darauf ab, dass
nanofaserverstarkte Polymertags das Dentin penetrieren und sich GNF-Spikes und
multidirektionale GNF-Kern-Tags an und in den Dentinkanalchen verhaken. In der Konsequenz
ist zu erwarten, dass ein verstarkter, bakteriendichter Verbund zwischen Zahn und adhéasiver
Restauration entsteht. Mit der Verbindung von CNT oder GNF in einem erharteten Polymerer
ist zudem eine Strukturstabilitdtszunahme des Verbundstoffes zu erwarten (Vallittu 1999,
Vojvodic¢ et al. 2009). Ein Komposit, welcher mit CNT oder GNF versetzt ist, sollte durch die
Verstrebungen nicht nur bessere elastische Eigenschaften, sondern auch eine gesteigerte
Stabilitat aufweisen, gerade als Kern in den Polymertags im Dentinkanal, dhnlich der

Funktionsweise von Stahlbeton (Gavaskar und Madhu 2020).
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4.1 Grundlagen
4.1.1 Zahnanatomie

Eine physiologische Zahnkrone besteht dulRerlich aus Zahnschmelz mit harter
Schmelzsubstanz. Der Zahnschmelz liegt dem Dentin auf und bildet physiologisch einen Anteil
zw. 50% und 25% der gesamten Zahnkronensubstanz (Haupl und Riedel 1966). Darunter folgt
das Dentin mit den darin enthaltenen Dentinkanélchen, die sich bis zum Zahnzentrum
fortsetzen. In den Kanalchen befinden sich die Fortsatze der Odontoblasten, den Dentinmatrix
bildenden Zellen. Das Dentin besteht aus Kollagenfasern, um die sich feste, wabenférmige
Hydroxylapatitbausteine (Cas(PO4)3sOH) bilden (Klement und Tromel 1932). Im Inneren des
Zahnes ist die Pulpa lokalisiert, die mit GefaR- und Nervensystem das vitale Zentrum des
Zahnes bildet. Die Odontoblasten haften der Pulpakammerwand an und bilden, solange der
Zahn nahrstoffversorgt ist, Dentin, was das Pulpencavum im Laufe des Lebens schrumpfen
lasst. Der Zahn selbst ist in einer Knochenalveole durch die Sharpey’schen Fasern elastisch
aufgehangen (Haupl und Riedel 1966). Der Zahnhals ist von leicht anhaftendem Zahnfleisch
umgeben. Der Ubergang von Zahnfleisch zu Zahn und den ersten Sharpey‘schen Fasern ist von
einem ringférmig um den Zahn angelegten Bereich abgegrenzt, benannt als Sulkus. Das in
diesem Sulkus liegende sekretierende Saumepithel bildet den Ubergang von Zahnfleisch zur

Zahnhartsubstanz (Haupl und Riedel 1966).
4.1.2 Biokompatibilitat

Biokompatibilitat bedeutet, dass dauerhaft mit dem Zahn, dem umgebenden Weichgewebe
oder Knochen in Berlihrung kommende Materialien, wie etwa Zahnimplantate, Zahnkronen
oder Fillungen, keine Toxizitat, Teratogenitat oder Kanzerogenitat entfalten (Smeets 2010).
Von jedem in den Korper eingebrachten Material wird verlangt, dass es weder toxisch, noch
allergen auf den Koérper wirkt, noch diirfen sich Noxen durch Umwelteinfliisse bilden.
Fehlende antigene Eigenschaften der verwendeten Materialien verhindern immunogene-,
proinflammatorische- oder AbstoBungsreaktionen. Insbesondere bei langerfristigem
Verbleib, wie z.B. beim Zahnersatz, sind an die Materialien hohe

Biokompatibilitatsanforderungen zu stellen (Harig und Langenbach 1999, Hastings 1970).
4.1.3 Graphen

Kohlenstoff in einer ein-Atom-starken Schicht nennt man Graphen. Dieses sollte aufgrund der

thermodynamischen Instabilitat einer strikt zweidimensionalen Struktur eigentlich nach dem
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mathematischen Mermin-Wagner-Theorem und seiner Varianten nicht moglich sein
(Vandenberghe und Fischetti 2017, Gogolin 2007). Novoselov und Geim gelang es dennoch
2004, einschichtige Graphenmembranen herzustellen (Novoselov et al. 2004). Deren
unerwartete Stabilitat konnte durch die Existenz metastabiler Zustande beschrieben werden.
Der Nobelpreis fiir Physik 2010 wurde Geim und Novoselov fiir deren Forschung verliehen,
nachdem sie u.a. viele der ungewohnlichen Eigenschaften, wie z.B. das hohe E-Modul trotz

geringem Gewicht von Graphen, entdeckt hatten (Novoselov 2011).

= 4 - - Y - - “%-. Graphen

IFAY RN EAY "
v W v

Graphit Nanordhrchen Fulleren

Abbildung 1: Graphen und Graphit (Koch 2016)

Gestapelte ein-Atom-starke Membranen (Abb. 1) lassen eine dreidimensionale Struktur, das
Graphit, entstehen (Eslami et al. 2018, Meyer et al. 2007). Aufgerollt entsteht ein
Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT) (Abb. 1) (Sokoloff 2019, Galland und Imamoglu 2008).
Werden einige Kohlenstoff-Sechserringe durch -Flinferringe ersetzt, entsteht eine
Hohlkugel/Sphare oder auch, bei bestimmten Zahlenverhaltnissen, Fullerene mit sehr groBer
Festigkeit und Stabilitat (Kratschmer 2011, Brand et al. 2009). Graphen ist dabei nicht nur

ultraleicht, sondern besitzt auch eine exzellente chemische und thermische Stabilitat.

4.1.3.1 Graphennanotube
Es werden einwandige CNT (SWCNT) und mehrwandige CNT (MWCNT) unterschieden. CNT

weisen aullergewodhnliche mechanische Eigenschaften auf, z.B. eine Zugfestigkeit von bis zu

130 GPa und einem Elastizitditsmodul von bis zu zwei TPa (Zhang et al. 2008). Diese
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Eigenschaften werden u.a. durch die Mehrwandigkeit beeinflusst. Graphen ist zudem sehr
flexibel und dehnbar (Zhang und Samori 2016). Die Eigenschaft, wie z.B. die hohere Elastizitat
im Vergleich zu Stahl bei ca. 1/6 dessen Gewichtes, ist fur die Verwendung in der Arbeit von
Bedeutung und soll die Eigenschaften der Adhasive entsprechend beeinflussen. In der Arbeit

werden MWCNT verwendet.

4.1.3.2 Optische Eigenschaften von Graphen

Graphen und CNT-Pulver ist aufgrund seiner Gitterstruktur und seiner Lichtabsorption
dunkelgrau bis schwarz. Graphen besitzt trotz der einlagigen Gitterstruktur licht-
absorbierende Wirkung. Ob die Lichtabsorption die lichtinduzierte Polymersiation von

Adhasiven beeinflusst, muss untersucht werden.
4.1.4 Glasnanofasern

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Glasnanofasern im Bereich von 0,2 - 1,0 um Durchmesser
verwendet. In einem patentierten Verfahren, dem sogenannten ,melt spinning”, wurden die
GNF hergestellt (Yarin et al. 2014). Das Glas beinhaltet neben den blichen Bestandteilen wie
Siliciumdioxid, Kalziumoxid und Natriumoxid u.a. Oxide von Zink, Barium, Bor und Fluorid. Die
Fasern von undefinierter Lange konnten, als Faserteppich abgelegt und zu Ballen gewickelt

erworben werden.

4.1.4.1 Glasfasern in der Zahnmedizin

Polymere mit Glasfasern als strukturverstarkender Inhaltsstoff werden in der Industrie bereits
seit den 1950er Jahren kommerziell vor allem im Automobilbau sowie in der Luft- und
Raumfahrttechnik genutzt (Lang et al. 1986). Auch in der Zahnmedizin wurde bereits mit
Glasfasern experimentiert (Vallittu 1998, Scribante et al. 2018). Die Hauptanwendung von
Glasfasern in der Zahnmedizin betrifft die Herstellung von laborgefertigten Veneers und
Wourzelkanalstiften, wobei Kombinationen verschiedener Arten von anhaftenden und
zurlickhaltenden Elementen verwendet werden (Garoushi et al. 2008). Die Glasfasern werden
bei der extraoralen Fertigung in das Material eingebettet. Glasfaserverstarkte
Kompositbriicken wurden ebenfalls erforscht (von Mohrenschildt 2009). Im Rahmen der
Sofortversorgung von mehrspannigen Seitenzahnllcken bietet diese Art der Kompositbriicke
eine stabile und schnelle Alternative zur konservativen Versorgung (Wolff et al. 2009). Die
verwendeten Glasfasern haben dabei einen Durchmesser im Millimeterbereich und Langen

im Zentimeterbereich.
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Die mechanischen Eigenschaften der Ausgangsmaterialien konnten durch die Nutzung von
Glasfasern mit einem Durchmesser von 0,5 mm und von Glasfasergeristen verbessert werden
(Kumbuloglu et al. 2008, Polacek et al. 2014). Reparaturen aus Keramik kénnen unter
Verwendung einer gewebten Glasfaserverstarkung erfolgreich durchgefiihrt werden (Vallittu
2002, Ozcan et al. 2006). Dariiber hinaus kénnen herausnehmbare Prothesen mit Glasfasern
verstarkt werden (Narva et al. 2001). SchlieRRlich wurden Glasfasern bei der indirekten
Herstellung von Pontics verwendet, auch in Kombination mit CAD/CAM-basierten
Technologien (Perea et al. 2014, Petersen und Liu 2016). Der adhasiv zu befestigende
Glasfaser-Wurzelstift hat sich bereits etabliert und spielt eine wichtige Rolle bei der
asthetischen Versorgung mit Stift-Stumpf-Aufbauten im Frontzahnbereich (Etienne und

Schoeffler 2010).

Glasfasern vermitteln im Polymerverbund eine Elastizitatssteigerung (Vojvodi¢ et al. 2009,
Vallittu 1999). Die Verwendung eines Netzes aus Glasfasern mit einem Durchmesser von
knapp Gber 5 um in einem Polymer, mechanisch eingebracht vor Aushartung, flihrte zu einer
signifikanten Elastizitdtssteigerung. Eine Langzeitbetrachtung ergab allerdings, dass es zu
einem mikroporosen AufreiRen der Polymermatrix an der Grenzschicht kam (Vojvodic et al.
2009, Vallittu 1998, Vallittu 1999). Diese Erkenntnisse bestdtigten sich bei weiteren

Forschungsarbeiten (Garoushi et al. 2007a, EI-Mowafy et al. 2007, Lang et al. 1986).

Die medizinische Verwendung von Glasnanofasern ist bislang wenig erforscht (Gavaskar und
Madhu 2020). Homogen dispergierte Glasnanofasern in einem Polymer finden momentan
lediglich bei Strukturverstiarkungen von Korperfremdmaterial Anwendung, so z.B. zur
Modifikation der Hartegrade und zur Bruchstabilitat von Hochleistungskunststoffen, wie etwa
Polyetherketonkorpern, welche fir die Kronenherstellung verwendet werden (Kallage 2015).
Glasfaserverstarkte Polymere liberzeugten dabei durch erhéhte mechanische, thermische
und optische Bestandigkeit bis zu einem Masse-Mischungsverhiltnis von eins zu funf (Peter
et al. 1991). Weiterhin wurde eine hohen Biokompatibilitit und ein gesteigertes
Knochenwachstum an mit glasfaserverstarten Polymeren veredelten Implantatoberflachen

beobachtet (Ballo et al. 2009).
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Als Fullmaterialien werden u.a. Glasfasern bereits handelsiiblichen Kompositen beigemischt,
wobei Glasfasern mit Langen im Millimeterbereich verwendet werden. Die Vorteile der
Verwendung von Glasfasern gegeniber herkdmmlichen Fillmaterialien ist in den
biomimetischen Eigenschaften zu verorten. Fiir minimalinvasive Versorgungen wurde ein
zweischichtiger Ansatz flr Zahnrestaurationen entwickelt, bei dem Dentin durch kurze
Glasfasern und Zahnschmelz durch eine Oberflachenschicht aus partikularem Fullstoff-
Verbundharz ersetzt wird (Garoushi et al. 2018). Die Forschungsgruppe um Garoushi hat
gezeigt, dass die Glasfaser-Substruktur die Kompositrestauration unterstiitzt und als
Rissschutzschicht wirkt (Garoushi et al. 2007b). Weiterhin wurde beobachtet, dass
glasfaserverstarkte Komposite im Vergleich zu nicht verstarkten Verbundwerkstoffen
Uberlegene physikalische Eigenschaften und Bruchzahigkeit aufweisen (Garoushi et al. 2013).
GNF-versetzte Polymere wiesen eine geringere Polymerisationsschrumpfung und eine
groRere Aushartungstiefe gegenliber herkdmmlichen Harzverbundwerkstoffen auf (Garoushi

et al. 2018).

Im Schrifttum wurde berichtet, dass die Haftfestigkeit von glasfaserhaltigen Polymeren mit
dem Dentin im Vergleich zu anderen Verbundharzen nicht Gberlegen ist (Tsujimoto et al.
2016). Allerdings beschrankt sich diese Aussage auf die bis dato verwendeten Glasfasern im
Millimeterbereich (Fennis et al. 2011, Garoushi et al. 2006, Omran et al. 2017) und nicht auf

Glasnanofasern.

4.14.2 GNF in dieser Arbeit

In dieser Arbeit sollen erstmals Glasfasern mit einem Durchmesser von 0,2 um bis max.
2,0 um und einer Lange von 1 - 50 um hergestellt und in ein zahnarztliches Adhasiv
eingemischt werden, um das Produkt auf Homogenitat der Einmischung und auf die

Ausbildung von Tags und moglichen Einfluss auf die Adhdasion zu testen.
4.1.5 Monomer

Kovalent verbundene Monomere sind Polymere und bilden die Grundmatrix von Kompositen
(Abb. 2) (Schmidt 2012). Bis-GMA ist ein Beispiel fir ein hochmolekulares Monomer (Abb. 3).
Mit steigender MolekiilgréBe und Molmasse von Monomeren steigt der Siedepunkt von
Monomeren stark an und die Vaporisierung verringert sich (Theurer 2013). Die
Polymerisationsschrumpfung reduziert sich mit steigender Molmasse (Kappert und Eichner
2005), die Viskositat eines Monomers hingegen korreliert mit seiner molaren Masse (Theurer
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2013). Mit dem Einbringen anorganischer Feststoffe und Vernetzter als Fullpartikel, z.B.
Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) (Abb. 4) und Ethylenglycoldimethacrylat (EGDMA)
(Abb. 5), wird die Viskositat weiter erhéht. Um dieser Viskositdtszunahme entgegenzuwirken,
missen kurzkettige Verdiinnungsmonomere verwendet werden, welche fliefahiger sind.

Sobald ein Monomer mit Fillstoffen versetzt ist, wird es als Komposit bezeichnet (Schmidt

2012).

Abbildung 2: Reaktion von Methyl-2-Methyl-Propenoat zu Polymethylmethacrylat PMMA

Abbildung 3: Monomer Bis-GMA (vereinfachte strukturelle Darstellung)

Abbildung 4: Monomer TEGDMA (vereinfachte strukturelle Darstellung)

Abbildung 5: Monomer EGDMA (vereinfachte strukturelle Darstellung)
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4.1.6 Komposit

Komposite bestehen aus einer organischen Matrix, in die organische oder anorganische
Flllstoffe eingebracht wurden (Marxkors et al. 2008). Die Bestandteile eines Komposit kbnnen
sein (llie 2017, Wenk 2014) (Abb. 2-5):

e Monomere (z.B. Bis-GMA, UDMA),

e 3D-Vernetzer (z.B. TEGMA, EGMA),

e |Initiatoren (z.B. Camperchinon, Benzoylperoxid),

e Akzeleratoren, UV-Absorber, Stabilisatoren, Inhibitoren, Weichmacher, Pigmente.
In der zahnmedizinischen Werkstoffkunde werden zudem vermehrt Fillstoffe beigefiigt, um
die Aushartungsschrumpfung zu minimieren. Verwendete Fillstoffe konnen sein (llie 2017,
Wenk 2014):

* meist kugelférmige oder gesplitterte Vorpolymerisate,

e Siliziumoxidteilchen/Glasteilchen undefinierter Form von 0,1 um bis hin zu 1 mm

(Theurer 2013),

e Barium- und Strontiumsalze flir ROntgenopazitat.
Hohe Fiillgrade an Fillstoffen sind notwendig, um hohe Steifigkeiten und Harten der
Verbundwerkstoffe zu erzielen (Salikov et al. 2012). Der Anteil der Partikel, die in einer
Polymerschmelze oder -I6sung dispergiert werden kénnen, ist durch die mit dem Fillgrad
steigende  Viskositat eingeschrankt. Die heute bewdhrten Komposite sind
Weiterentwicklungen der bereits 1843 erstmals synthetisierten Acrylsdure durch
Reitenbacher (Salikov et al. 2012). Aus dieser Grundsubstanz wurde das kurzkettige MMA
entwickelt, welches durch radikalische Verkettung der Kohlenstoff-Doppelbindung zu
langkettigen PMMA polymerisiert. Die modernen Komposite bilden seitdem die Grundlage
der zahnarztlichen Adhasivtechnik und ist auch in herausnehmbaren Zahnprothesen oder

kieferorthopadischen Geraten zu finden (llie 2017, Wenk 2014).

4.2 Stand der Adhdsivtechnik in der Zahnmedizin

Der Einsatz der Adhésivtechnik flir Kompositrestaurationen in der Zahnmedizin ist der
derzeitige Stand der Technik der d&sthetischen Fillungstherapie (Shenoy 2008).
Zahnhartsubstanzverlust bis zum pulpennahen Dentin kann mit zahnfarbenen Bulk Fill
Kompositen in Schichttechnik versorgt werden. Auch zur Befestigung von indirekten

zahnfarbenen Restaurationen kommt die adhasive Befestigungstechnik zum Einsatz (Lange

17



Einleitung

und Pfeiffer 2009, Meijering et al. 1997, Meijering et al. 1995, Kreulen et al. 1998). Direkte
Kompositrestaurationen unter Anwendung der Adhasivtechnik erméglichen eine rasche
Wiederherstellung der zahnfarbenen Zahnformen, mit einer der zu ersetzenden
Zahnhartsubtanz dhnlichen Vickersharte (Frankenberger et al. 2007b, Frankenberger et al.
2007a, Frankenberger 2009). Die Biokompatibilitdit der verwendeten Komposite wurde
bereits mehrfach in Studien belegt, ist aber Aufgrund von moglichen Restmonomeren nicht

unumstritten (Schweikl 2011, Harig und Langenbach 1999).
421 Adhasion

Der Begriff ,Adhdsion” stammt vom lateinischen Wort ,adhaerere”, was Ubersetzt
yfestklammern®, ,anhaften” oder ,anhangen” bedeutet. Es beschreibt die Anziehung von
Molekilen an Oberflachen. Das Adharens beschreibt die aufnehmende Flache, als Adhasiv
wird das zu applizierende Material bezeichnet. MaRgeblich fiir die Starke der Adhasion sind
die einzelnen Haftpunkte pro Flache und deren jeweilige Anziehung. Aufgrund der
molekularen Wirkungsweise kann Adhdsion nur bei besonders engem Kontakt zweier Flachen

entstehen, d.h. bei Abstanden von 0,1 -

niedrig- .
viskdses 0,2 nm (Keely 2008). In Abb. 6 (Schmidt

e adgésw 2014) ist der rheologische Effekt
SChﬂ_IE|2' schematisch dargestellt, der durch ein
bonding)

Aufschrumpfen des Adhasivs auf die

---_ retentives
Atzmuster entstandenen Schmelzzotten nach dem

Atzen mit 35%iger Phosphorsiure die

Abbildung 6: Rheologischer Effekt auf Retention im Schmelz bewirkt (Schmidt
Schmelzzotten (Schmidt 2014)

2014).
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In Abb. 7 st eine elektronen-
mikroskopische Aufnahme der
Grenzschicht zwischen Dentin (D) und
Restaurationsmaterial (R) mit der da-
zwischen liegenden Hybridschicht (HL)
zu sehen. Die Fortsatze  sind

Polymerfortsatze/ Polymertags des

G B 1okv -X‘50.00'5Mm & Adhisivs, welche hier unter idealisierten

Abbildung 7: Grenzschicht Komposit - Dentin mit Bedingungen ca. bis zu 10 um in die

i Pol t Cho et al. 2010 . .. .
reinen Polymertags (Cho et a ) Dentinkanalchen vorgedrungen sind.

R=Resin/Monomer, HL=Hybridlayer, D=Dentin

Eine Verschmelzung von zwei Kérpern gibt es bei der Adhéasion nicht. Bei der Adhasion wird
die Adharenzflache zunachst gereinigt und maximiert. Die AdharenzflachenvergréRerung wird
durch das Abtragen eventueller Auflagerungen und Fremdkorper und dem Anrauen dieser
realisiert. Diese Flache ist im zweiten Schritt optimal mit Haftvermittler zu benetzten, welche
niedrigviskos sein sollten (Wenk 2014). Fiur ein optimales Ergebnis ist es entscheidend, dass
die Adharenzfliche gut benetzbar ist, um die zuvor beschriebene besondere Ndhe zu
gewdhrleisten. Werden diese Voraussetzungen erfillt, kommt es zur mechanischen Adhasion,
welche sich auf geometrischen und rheologischen Effekten begriindet. Im Zahnschmelz
umschlieBt das Adhasiv die Schmelzzotten ringformigen (Abb. 6) (Kern und Eschbach 2008,
Schoppe 2008). Im Dentin wird diese Haftkraft durch die Herstellung einer Hybridschicht als
Biomaterial und Polymer bewirkt (Anchieta et al. 2011). Die Adhasion ist im Gegensatz zu einer
chemischen Bindung, von der man spricht, wenn ein Elektron von zwei Atomkernen
gemeinsam genutzt wird, keine Verbindung gleicher Stabilitat. Die chemische Bindung spielt

bei der Adhasion von Kompositen eine untergeordnete Rolle (Hartmann 2013).
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4.2.2 Workflow der adhdsiven Befestigung

o W w

> pm I . -J5um- . -JSum- . -J

Abbildung 8: A-C zeigen zwei Dentinkanalchen schematisch reduziert im Querschnitt in verschiedenen
Stadien der Adhasivtechnik, Orange ist dabei Zahnhartsubstanz, Schwarz die Kollagenfasern. 8A
freigelegtes Kollagengeflecht nach dem Praparieren. 8B aufgerichtete Kollagengeflecht nach dem
Atzen. 8C Kollagengeflecht verbunden mit dem Primer in Griin.

Zunichst wird durch das Atzen mit 35%iger bis 37%iger Phosphorsidure bezweckt, die
Bohrschmierschicht (,s.l.“) zu entfernen, zudem werden die Dentinkandlchen freigelegt.
Daruber hinaus wird eine Steigerung der Benetzbarkeit der Oberflache bewirkt (Schiitte 2015,
@gaard und Fjeld 2010, Di Rocco 2018). Dies wird durch eine OberflachenvergroBerung im
Zahnschmelz und durch das Schaffen eines retentiven Atzmusters, je nach Atztyp, mit dem
Ziel, im Zahnschmelz die Prismenzentren freizulegen (=Atztyp 1), die zwischenprismatische
Substanz teilw. aufzulésen (=Atztyp IlI) oder einen Mischtyp (=Atztyp Ill) zwischen beiden
Varianten, erreicht (Schiitte 2015). Erst durch das Einhalten der Atzzeiten von 30 s im Schmelz
wird einer der drei retentiven Atztypen erzeugt. Das Dentin ist 15 s lang zu &tzen, um das
Hydroxylapatit - der feste Bestandteil des Dentin - aus dem Kollagengeflecht des Dentin-
Geriistes herauszuldsen und die Kollagenfasern freizulegen. Nach dem Konditionieren/Atzen
ist die Saure grindlich von der Prdparationsfliche mit Wasser abzusptlilen und diese zu
trocknen. In Abb. 8 wird exemplarisch der eben beschriebene Vorgang an zwei
Dentinkandlchen im Querschnitt dargestellt. In Abb. 8A sind zusammengebrochene
Kollagenfasern auf der praparierten Flache zu erkennen. Hier spricht man vom freigelegten
Kollagengeflecht. In Abb. 8B ist die Situation nach dem Konditionieren dargestellt, mit einem
freigelegten und aufgerichteten Kollagengeflecht. In Abb. 8C hat sich nach dem Applizieren
von einem Dentinadhasiv/Primer eine Hybridschicht ausgebildet, welche eine Matrix bildet

aus Primer/Dentinadhésiv und Kollagengeflecht (Linck 1975).
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Die Atzzeiten sind genau zu beachten, da ein Uberdtzen zum Zusammenbrechen des
Kollagengeflechtes fiihren kann (Abb. 8A), was fiir den folgenden Arbeitsschritt nachteilig ist.
Eine ungeniigende Freilegung des Kollagengeflechts entsteht durch zu kurze Atzzeiten. Die
ungeniigende Trocknung bewirkt, dass H.O-Tropfen das Kollagengeflecht verblocken, so dass
ein angestrebtes Eindringen und Verbinden des Kollagengeflechtes mit dem folgenden
Adhasiv unmoglich werden. Daher ist auch gerade dieser Schritt sehr fehleranfallig (Di Rocco

2018).

Im nachsten Schritt wird ein Primer/Adhasiv, zumeist ein Monomer/Methacrylat mit
lichthartenden Eigenschaften, auf die vorbehandelte Zahnhartsubstanz aufgetragen.
Derzeitige Adhdsive enthalten hydrophile Monomere oder Monomergemische, die mit
Losungsmitteln versetzt sind, z.B. Alkohole oder Aceton, u.a. um die die Viskositat zu
beeinflussen (Dunn 2003). Der Primer dringt in die offenen Dentinkandlchen und das vom
Hydroxylapatit befreite und aufgerichtete Kollagengeflecht und dessen
Intergallerien/Zwischenraume ein (Abb. 8C) (Gwinnett 1993). Durch das Ausharten verbindet
sich das Monomer mit dem Kollagengeflecht zu einer festen Matrix (Gwinnett et al. 1996). Die
lichthartende Polymerverbindung wird ca. 15 s in das Dentin einmassiert, was auch als ,,wet
bonding” bezeichnet wird (Wang und Spencer 2003). Das Adhasiv soll mikrobaktieriell dicht
ausharten (Pashley et al. 2007, Wang und Spencer 2003). Es entsteht eine Kollagen-Polymer-
Verbundmatrix, die auch als ,,Hybridschicht” bezeichnet wird (Wang und Spencer 2003). Die
folgende Lichthartung bewirkt die Vernetzung der Monomere zu einem Polymer, initiiert Gber
Champerchinon. Die Schrumpfung bei Polymerisation ist dabei eine direkte Folge der
voranschreitenden Vernetzung und der damit verbundenen Erstarrung des gebildeten
Polymers (Shin et al. 2009). Nach dem Aushaérten ist eine feste Hybridschicht aus Polymer und
Dentin entstanden, diese soll die Retention des Aufbaus bewirken und eine mikrobakteriell
dichte Grenzschicht gewahrleisten (Cho et al. 2010). Im Schmelz soll eine adhasive
mikromechanische Anhaftung an den Schmelzzotten und -prismen realisiert werden (Abb. 6).
Der weitere Aufbau kann anschlieBend mit zahnfarbenen Kompositen in Schichttechnik
(Kistermann 2009) oder mit laborgefertigtem Zahnersatz erfolgen. Vorbehandlungszeiten
und Einmassierzeiten zur optimalen Freilegung und Erzeugung eines dichten und stabilen
Verbundes von Polymer und verbleibender Zahnhartsubstanz sind genau einzuhalten. Die

Hitzeentwicklung beim Ausharten darf 42°C, insbesondere in Pulpenndhe, nicht
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Uberschreiten, da es sonst zu Pulpatraumata kommen kann. Daher ist zu intensives
Aktivierungslicht zu vermeiden (Biedermann et al. 2017). Eine zu starke Schrumpfung beim
Ausharten kann ein Abbrechen der Hybridschicht von der Restzahnsubtanz zur Folge haben
(Ernst 2010). Eine ungentgende Schichtdicke der Kollagen-Verbundmatrix fiuhrt zu einer

ungeniigenden Anhaftung (Ernst 2010, Rzanny et al. 2012a, Rzanny et al. 2012b).

Im letzten Schritt wird die Zahnform mit zahnfarbenen lichthartenden Kompositmaterial in
diinnen Schichten aufgebaut oder ggf. der laborgefertigte Zahnersatz adhasiv befestigt (Haller
2009). Nach Okklusionspriifung und oberflaichenversiegelnder und hartender Politur und
Fluoridierung der Restzahnsubstanz ist die Restauration abgeschlossen (Fahl Jr. 2006, Preis
2011, Busch 2004, Hellwig et al. 1991, Jung 2001). Ein Vorteil dieser Technik ist, dass Briiche
oder Substanzverluste innerhalb der Kompositversorgung des Zahnersatzes repariert werden

kénnen (Frankenberger 2007, Gostemeyer und Blunck 2017).

In der Gesamtschau der Adhasivtechnik ergeben sich folgende Nachteile. Es ist eine absolute
Trockenlegung erforderlich, um einen guten Verbund von Polymer und Restzahnsubstanz zu
ermoglichen, was bei subgingivalen Kavitaten schwer zu erzielen ist. Fortschreitende
Schrumpfung der Polymere bei Aushdrtung kann durch das entstehende Mikroleakage
insbesondere bei Inlays und groRflachigen Kompositrestaurationen zu Adhasionsverlust
fuhren und/oder dadurch bedingtes Mikroleakage im Randbereich infiltrierende
Bakterienkolonisierung ermdoglichen. Dies bleibt weiterhin ein Problem, insbesondere in der
Langzeitversorgung (Lowe 2011). Von direkten Kompositversorgungen bei ungenigender
Restzahnsubstanz ist aufgrund der Bruchgefahr und einer problematischen
Polymerisationsschrumpfung bei grofflachigen Versorgungen abzuraten (Wolff et al. 2015),

dies gilt auch fiir generalisierte Schmelzdefekte und Zahnfrakturen.
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4.2.3 Schmelzhaftung

Der Zahnschmelz gilt als hartestes Zellprodukt mit einer Vickersharte von 300 - 400 HV beim
Menschen (Gangler und Arnold 2005). Es besteht zu 98% aus anorganischem Material mit
einem mindestens 90%igen Anteil von Kalziumphosphat (Dorozhkin und Epple 2002). Der
Zahnschmelz wird von den Ameloblasten praeruptiv gebildet. Die entstehende Schmelzmatrix
besteht iberwiegend aus nicht kollagenem Bindegewebe. Im weiteren Zahnbildungsverlauf
entstehen  Apatitkristalle (Cai0(PO4)s(OH)2), welche hauptsachlich durch Kalzium
mineralisieren. Ca. 100 Apatitkristalle bilden dabei ein Schmelzprisma, welches als
Sekretionsfeld eines Ameloblasten anzusehen ist (Dorozhkin und Epple 2002). Die Verzahnung
der Prismen untereinander erfolgt entweder nach dem ,Schlissellochtyp” oder dem
,Pferdehuftyp” (Abb. 9) (Meckel et al. 1965, Fanghéanel et al. 2003). Nach der Konditionierung
des Schmelzes mit 35%iger
Phosphorsdure fiir 30 s erfolgt die
Anwendung eines Schmelzadhasives.
Diese Adhasive sind niedrigviskose
Acrylatgemische ohne Glasanteile oder
sonstige Fillstoffe. Diese dringen sehr
gut in das Atzmuster ein und steigern

nach Aushartung die Mikroretention

fir den anschlieBend applizierten

Abbildung 9: REM Aufnahme zeigt ein retentives

Atzmuster im Schmelz, mit deutlich erkennbaren Aufbaukomposit (Wenk 2014). Durch

Schmelzprismen (vergroRert r.o.) (Meckel et al. 1965) eine Verzahnung mit der vorbereiteten

Schmelzoberflache und den freigelegten Schmelzprismen wird eine Haftungssteigerung durch
Mikroretention bewirkt (Heidemann 2001, Wenk 2014). Ob CNT oder GNF im Komposit diese
Mikroretentionswirkung durch Verhaken zu steigern vermag, wird in der vorliegenden Arbeit

untersucht, soll aber auf Untersuchungen im Dentin begrenzt werden.
4.2.4 Dentinhaftung

Das Dentin bildet den groBten Anteil der Zahnhartsubstanz, bildet sich zeitlebens fortlaufend
im Pulpenraum neu und ldsst das Pulpencavum stetig schrumpfen (Tackmann 2003). Dentin
besteht zu 28% aus organischem Material, z.B. Kollagenfasern, und zu 72% aus anorganischen
Stoffen, wie etwa 67% Hydroxylapatit sowie Kalziumcarbonat, Magnesiumphosphat und
Kalziumfluorid (Butler 1998, Wenk 2014). Das Dentin ist inhomogen und dessen Eigenschaften
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variieren je nach Lokalisation. 1% des schmelznahen Dentins besteht aus flissigkeitsgefiillten
Tubuli. Dieser Anteil steigt auf 22% im Bereich des pulpennahen Dentins (Beutelspacher 2004,
Hoggendorf et al. 2013). Im Lumen der Dentinkandlchen befinden sich jeweils die
Cytoplasmafortsatze der Odontoblasten (Tackmann 2003). Pradentin wird an den Wanden der
Pulpahohle stetig neu gebildet. Zwischen den Dentintubuli befindet sich das intertubuladre
Dentin mit einem hohen Anteil an kollagenen Fasern. Das peritubuldre Dentin ist hingegen
durchschnittlich zu 9% starker mineralisiert und daher harter als das intertubuldre Dentin
(Sauberli 2012, Arnold 2011). Durch stetig voranschreitende Mineralisierung verengt sich das
periphere Dentinkanallumen und die Odontoblastenfortsdatze werden kontinuierlich in
Richtung Pulpalumen zuriickgedrangt, damit verbunden ist zudem eine Schrumpfung des
Pulpencavum. Stark sklerosiertes — stark mineralisiertes Dentin, meist pulpenfernes Dentin,
beeinflusst die Haftung negativ, da die stark mineralisierte Oberflache nur geringfligig durch
die Adhasive penetriert werden kann, anders als bei einer weniger mineralisierten
Dentinoberflache (Pashley 1991). Durch eine optimale Konditionierung der sklerosierten
Oberflache kann die Monomerpenetration maximiert werden. Die Literatur formuliert
folgende Anforderungen an ein ideales Dentinadhésiv (Phillips und Ryge 1966, Beutelspacher
2004):
e hohe Haftfestigkeit zum Dentin sowohl unmittelbar nach dem Legen der Fillung als
auch anhaltend,
e die Haftkraft am Dentin sollte der Haftung im Schmelz vergleichbar sein,
e Biokompatibilitat,
e Minimierung von , Microleakage®, der Spaltbildungen an den Restaurationsrandern,
e Verhitung von Sekundarkaries und Randverfarbungen,
e einfacher Einsatz und minimale Sensitivitat bei der Verarbeitung,
e gute Lagerungsfahigkeit,
e Kompatibilitat mit einer groRen Anzahl von Restaurationsmaterialien, z.B. Keramik,
Gold etc.,
e kein Verlust der Haftkraft, wenn eine Anwendung auf feuchter Oberflache erfolgt,
e kein allergisierendes Potential, sowohl gegenlber dem Patienten als auch dem
Behandler.
Da sich Odontoblastenkerne im pulpennahen Eingang des Dentinkanals befinden, sollte deren

gewebeaufbauende und mineralisierende Funktion nicht chemisch und/oder biologisch
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gestort werden. Die Tatigkeit der Odontoblasten sollte lediglich raumlich behindert und nicht
biochemisch eingestellt werden (Fischer 1953). Optimal ware eine Stimulation der
Odontoblastentatigkeit, so dass die Komposittags mit der sich verengenden Kanalwand einen

unzertrennlichen Verbund bilden.
4.2.5 Penetrationstiefe von Polymertags im Dentin

In den Abbildungen 7 sowie 10 - 12 sind reine Polymertags zu sehen, die unter optimalen
Bedingungen erzeugt wurden (Cho et al. 2010). Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen
zeigen die Penetrationstiefen der Polymertags eines Polymers ohne GNF. Es sind

Eindringtiefen, wie bereits in Abb. 7, von bis zu ca. 10 um zu erkennen.

In Abb. 10 sind optimal freigelegte Dentinkandlchen abgebildet (Cho et al. 2010). Zu sehen
sind drei Polymertags, die in die freigelegten Dentinkandlchen hineinfiihren. Die
Dentinkandlchen erscheinen dabei als trichterférmige Eingdnge nach approximal gedffnet,
was durch ein schrages
Anschneiden bedingt ist. Es
sind zudem akzessorische
laterale Nebenkandlchen zu
erkennen, was fir ein
pulpennahes Dentin spricht.
Die Tags beriihren kaum die
Wande, ursachlich ist hierfar

die Schrumpfung des

. Fy ™ Sef™ o » - JOKV X5,000 5um#

"

Monomers bei der

Abbildung 10: REM Aufnahmen Polymertags & Dentin,
Ausschnitt von 0,02 mm R=Resin/Polymer/Adhésiv, D=Dentin
(Cho et al. 2010)

Polymerisation.
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Auch in Abb. 11 sind die Dentinkanadlchen dargestellt (Cho et al. 2010). Hier ist es zu
Feuchtigkeits- und/oder Luft-einlagerungen gekommen. Mit Pfeilen markiert wurden
Hohlrdume, ein sogenanntes
Mikroleakage, zu verorten an
der Grenzflaiche. Weder
wurde hier eine Hybridschicht
erzeugt noch wurde ein
adhasiver Verbund
hergestellt. Die Mikroporosi-
taten (Abb. 11, Pfeile) fihren

zu einer ungenigenden

10kV. X5,000 5um

I
¢

Anhaftung des Adhasivs, was

Abbildung 11: ungeniigende Bindung und Mikroleakage,
R=Resin/Komposit, A=Adhésiv, D=Dentin, die Einwanderung von Mikro-
(Cho et al. 2010) organismen begunstigt.

In Abb. 12 ist ein Ausschnitt
von ca. 25 um der
Adhasivflache im Querschnitt
mit stark vergroRerten reinen
Polymertags im  Dentin
dargestellt (Pomacondor-
Hernandez et al. 2013).

Deutlich zu erkennen ist, dass

- ' z'o__kv"_,;do efe | die Tags aufgrund  der

Abbildung 12: geschrumpfte Polymertags im Dentinkanal, Polymerisationsschrumpfung
(Pomacondor-Hernandez et al. 2013) fast keinen Wandkontakt

haben. Auffallig ist auch das Entstehen von Tag-Armen in den Dentin-Seitenkanalen. Unter der
Annahme, dass sich sehr kurze GNF (0,1 - 2 um) mit der Kanalwand verhaken, konnte zum
einen ein verbesserter Wandkontakt der Tags erzeugt werden. Zum anderen kdnnte sich
durch die Verwendung von GNF als Tag-Kern, der Wandkontakt erhéht und die gesamte
Befestigung stabilisiert werden. Das Abbrechen der Polymertags (Abb. 12, Tag mit schwarzem

Pfeil) kdnnte auBerdem unter Verwendung von GNF-Tagkernen verringert werden.
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8.0kV. X5000 5um

3.0kV. X500 20um

Abbildung 14: REM der Dentinkanalchen teilw.

Abbildung 13: REM der Dentinoberflache mit
freigelegt (Violich und Chandler 2010)

Schmierschicht (Violich und Chandler 2010)

Abbildung 15: REM der Riss-Formen (iber den Abbildung 16: REM von optimal freigelegten
Dentintubuli (Violich und Chandler 2010) Dentintubuli (Wenk 2014)

Um die Dentinkandlchen optimal freizulegen und eine Tagbildung tGberhaupt zu ermdglichen,
ist die Oberflache von der Bohrschmierschicht zundchst zu befreien und als aufnehmende
Flache vorzubereiten (Abb. 13 - 16). Die Abbildungen zeigen REM Aufnahmen einer
Dentinoberflache nach dem Bearbeiten mit diamantierten rotierenden Instrumenten und

Anwendung der SAT (Violich und Chandler 2010).

Abb. 13 zeigt das Dentin, bedeckt mit einer typischen amorphen Schmierschicht mit kérnigem
Aussehen und Riickstanden, nach dem Prdparieren mit rotierenden, diamantierten
Instrumenten. Gut zu erkennen sind noch die vertikal verlaufenden Schleifspuren vom

rotierenden Instrument (Violich und Chandler 2010).
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In Abb. 14 ist eine REM Aufnahme der verschmierten Oberflache des Dentins zu sehen, nach
dem Abspiilen der Oberfliche mit Wasser und noch vor dem Atzen der Oberfliche (Violich
und Chandler 2010). Die Riss-Formen sind Artefakte, die bei der Praparatherstellung
entstanden sind und tber den Dentintubuli liegen, so der Verfasser (Violich und Chandler
2010). Zu sehen ist, ungeachtet der Artefakte, eine ungenigende Freilegung der

Dentinkanalchen.

Auch in Abb. 15 ist eine REM Aufnahme der Dentinoberflache zu sehen, die Tubuli erscheinen
kollabiert. Die Oberflache wurde 60 s lang mit Tubulicid Blue Label von Dental Therapeutics
AB, Nacka, Schweden behandelt, was zu einem Zusammenbruch des Kollagengeflechtes und

damit zu verblockten Kanaleingdangen flhrte.

In Abb. 16 sieht man eine REM Aufnahme von optimal freigelegten Dentintubuli durch 15 s
langes Atzen mit 35%iger Phosphorsiure (Wenk 2014). Die SAT-Behandlung von 15 s mit
35%iger Phosphorsdure fuhrte zu einer optimalen Freilegung der Dentinkandlchen ohne

Verblockung der Kanaleingange.

Bei einer angestrebten adhasiven Befestigung des Zahnersatzes ist es daher erforderlich, eine
absolute Trockenlegung zu gewahrleisten, um die zuvor beschriebene Anhaftungsniahe im
Nanometerbereich ermdglichen zu konnen. Eine Hydratschicht wiirde die adhasive Anbindung
an die aufnehmende Flache verhindern. Die Verbundmatrix sollte in der Dentinschicht aus
dem Kollagengeflecht der Zahnhartsubstanz und den Polymertags durch das einzubringende
Polymer im Rahmen der finalen Aushartung entstehen. Die absolute Trockenlegung wird
regelmalig durch das Anlegen eines Kofferdams erreicht (Ott et al. 2003, Feierabend et al.
2011). Das EinflieRen und die Aspiration von Speichel, Blut und sonstigen Flissigkeiten oder
Kleinteilen wird damit verhindert (Wolcott und Goodman 1965, Winkler 1991, Wert 2010,
Beuchat et al. 1999, Leeden 2004). Eine gute Abtrocknung der Adhasivflaiche vor Adhasiv
Applikation ist daher fiir eine mikroleakagefreie Hybidschicht und auch fiir die Ausbildung von

Tags entscheidend.

28



Einleitung

4.3 CNT- oder GNF-Adhasiv

Bislang sind mit Graphen versetzte Mono- und Polymere lediglich in Forschungsprojekten
eingesetzt worden (Edelmann und Albrecht 2017). Dies liegt daran, dass die handelsiiblichen
Graphen-Typen keinem idealen Graphen entsprechen, da sie eine mehrschichtige und somit
graphitartige Struktur aufweisen. Die geringen Bindungskrdfte zwischen den einzelnen
Graphenschichten sind derzeit die Problematik der industriellen Graphenmaterialfertigung,
da sie eine Schwachstelle im Bauteil darstellen (Edelmann und Albrecht 2017). Die
elektrischen und thermischen Eigenschaften der graphenbasierten Verbindungen bleiben
bislang weit unter den Erwartungen (Edelmann und Albrecht 2017). Ob sich ein CNT-Komposit

zur Verwendung in der adhasiven Restaurationstechnik eignet, ist eine Frage dieser Arbeit.
4.3.1 Konzept des Nanofaser-Komposit

Insbesondere mehrwandige Graphennanotubes (MWCNT) wurden bereits zuvor in Polymere
eingemischt, um deren Eigenschaften zu ergriinden (Kim 2007). Nanofasern wurden in dieser
Arbeit in zwei verschiedenen dinnflieBenden Monomeren/Adhdsiven dispergiert. Diese
Arbeit soll erforschen, ob diese modifizierten Adhésive in die Dentinkanalchen einflieBen
konnen. Durch die Polymerisationsschrumpfung sollen sich die homogen verteilten CNT oder

GNF in den Dentinkanalchen mit der Dentinkanalwand verhaken (Abb. 17C). Die angestrebte

Sum I Sum [ sum [
Abbildung 17 A-C: 2x Dentinkanalchen im Querschnitt und appl. GNF-/CNT-Komposit. Orange: ist das
maRig mineralisierte intertubuldre Dentin, Hellorange: das stark mineralisierte peritubulédre Dentin.

Griin: ist Komposit mit roten Nanofasern/-tubes.

Abb. 17A: Ausbilden von Polymertags schematisch dargestellt, die nach dem Applizieren im Dentin
entstehen. In Abb. 17B zu 17C ist die weiter fortlaufende Schrumpfung (Pfeile) des Komposit
dargestellt. Die Komposit-Tags in den Tubuli erfahren dabei kaum eine weitere Schrumpfung, da die

verhakten Nanofasern/-tubes in den Dentinkanélchen dies verhindern.
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Verankerung und Befestigung des GNF-Adhdsiv lasst sich im Einzelnen wie folgt

zusammenfassen.

In Abb. 17A sind zwei Dentinkanalchen mit appliziertem CNT- oder GNF-Adhasivkomposit und
den ausgebildeten Tags im Dentinkanal abgebildet. In Abb. 17B sind nach
Polymerisationsschrumpfung die enthaltenen CNT oder GNF mit der Kanalwand verhakt.
SchlieRlich ist in Abb. 17C die finale Aushartung und damit die fast vollstandig abgeschlossene
Schrumpfung (Abb. 17C blaue Pfeile) dargestellt. Die verkeilten CNT/GNF und deren
Polymertags sind mit der Kanalwand fest verhakt und die Zahnfillung mikrobakteriell dicht
verschlossen. Die Nanofasern oder -Tubes unterliegen dabei keiner
Polymerisationsschrumpfung wie das Monomer. Die Polymerisationsschrumpfung und das
damit verbundene Verhaken der sich zurlickziehenden CNT- oder GNF-Spikes der Tags mit der
stark mineralisierten und festen Kanalwand erzeugen die angestrebte verstarkte Adhasion.
Die schematischen Darstellungen beschrianken sich dabei auf Nanofasern in einheitlicher
Lange von 5 um. Ob sich verhakende Polymertags bilden, wie in Abb. 17C dargestellt, wird sich

im Rahmen dieser Arbeit zeigen.

4.3.2 Penetrationstiefe der Polymertags

Die Rolle der Penetrationstiefe fur die
Haftwirkung ist umstritten. Es wurden
retentionsrelevante Penetrationstiefen
bei dem Adhasiv Futurabond von ca.
5 um in vorherigen Arbeiten
festgestellt (Esian et al. 2014). Welchen
Anteil an der Haftkraft die Tag-
Penetrationstiefe dabei hatte, blieb
undefiniert. Es herrscht bereits Streit

dariber, wie tief ein Polymertag

regelmadlig in einen Dentinkanal

Abbildung 18: 2x Dentinkanalchen im Querschnitt

und Polymer. Orange: ist das maRig mineralisierte
intertubulire Dentin, Hellorange: das stark wurde einerseits 6ffentlich, dass unter

eindringt und dort stabil verbleibt. So

mineralisierte peritubuldare Dentin, Grin: optimalen Bedingungen reine

Polymertags abgebrochen durch Belastung

Polymertagtiefen von {iber 100 pum
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erzeugt werden konnten (Lee et al. 2007, Lohbauer et al. 2008). Diese Ergebnisse wurden
andererseits kritisch diskutiert, da nicht ausgeschlossen werden konnte, dass man anstelle
von  Polymertags, weiche und teilweise polymerisierte = Lamina  Limitans
elektronenmikroskopisch betrachtet hatte. Das Vertrauen in die SEM-Morphologie hat daher
zu groRer Verwirrung Uber die Eindringtiefen von Polymer-Tags gefiihrt (Giachetti et al. 2004,
Bitter et al. 2009). Grundsatzlich ist eine von Polymertags ausgehende Retentionskraft nur
innerhalb der ersten 5 - 10 um der Tagpenetration wirksam. Durch starke Scherkrafte brechen
die reinen Polymertags spatestens bei den ersten Belastungen in tieferen Schichten weg
(Abb. 18) (Bitter et al. 2009). Es besteht Einigkeit in der Literatur, dass sich eine Haftkraft am
Dentin primar Uber die Hybridschicht einstellt - und nur untergeordnet tber die Ausbildung
von Polymertags in den Dentinkanélchen (Lee et al. 2007, Anchieta et al. 2011, Lohbauer et

al. 2008, Shinchi et al. 2000).
4.3.3 GNF-Kern-Tags

GNF versetzte Monomere konnten sich auf
die Penetrationstiefen der Tags
stabilisierend auswirken. GNF mit Langen
> 10 pum - aber im Durchmesser (0,1 - 2 um)
schmal genug, um einen Dentinkanal zu
penetrieren, konnten bewirken, dass sich
eine mechanische Stabilisierung der Tags
einstellt (Abb. 19). GNF > 10 um sollten als
stabilisierende Polymertagkerne tief in die
Dentinkandle vordringen konnen. Der

Abbruch von Polymertags durch die

sum [

- - — . einwirkenden Krafte konnte verhindert
Abbildung 19: 2x Dentintubuli im Querschnitt,

Polymer in Griin und GNF in Rot. Orange: werden. Durch die GNF-Kerne in den Tags
intertubulare Dentin, Hellorange: peritubulare
Dentin. GNF ummantelt mit Polymer.

sind nicht nur hohe Penetrationstiefen zu

erwarten, sondern auch Polymertags, die
sich bedingt durch die Polymerisationsschrumpfung fest im Dentin verhaken. Die GNF sollten
zudem die lichtinitiierte Polymerisation durch ihre Lichtleiteigenschaften positiv beeinflussen
(Vieira et al. 2021). Die stabile und adhasive Befestigung mit einem CNT-/GNF-Adhésiv wird

primar nicht iber eine Hybridschicht hergestellt werden. Die Haftkraft soll hauptsachlich
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durch die Penetrationstiefe der sich ausbildenden Tags in dem Dentin entstehen. Polymertags
mit inhdrenten verhakenden CNT oder GNF sollten die Retentionskraft darliber hinaus
steigern. Bei der Polymerisationsschrumpfung sollen sich CNT oder GNF nur noch intensiver
mit der Kanalwand verhaken. Das Risiko des Abbrechens der Hybridschicht oder gar der

gesamten adhdasiven Restauration von der Restzahnsubstanz sollte sich minimieren.

Durch die Verwendung von GNF > 10 um ist
die zuvor beschriebene Penetration eine
Folge des Einmassierens des GNF-Adhasiv in
2 - das Dentin. Sollten die GNF nicht
unbeeinflusst in die Kandlchen einflielen
konnen, so kann ein Dentinkanal, wie in
Abb. 20 dargestellt, fur das Einflielen
jedweden Monomers u.U. verblocken. Die
Bildung von Tags wiirde verhindert werden.
Dieser Effekt ist insbesondere dann zu

erwarten, wenn eine lokale

| ]
Abbildung 20: 2x Dentintubuli im Querschnitt, | Konzentrationsverschiebung aufgrund von

Polymer in Griin und GNF in Rot. Orange:

intertubulare Dentin, Hellorange: peritubulare
Dentin. GNF verblocken Kanaleingang. Clusterbilderung im Adhasiv. von den

Sedimentation beim pooling und/oder

CNT/GNF erfolgt. Dies ist zu vermeiden.
4.3.4 Schrumpfung

Wie sich die Polymerisationsschrumpfung unter Anwesenheit von CNT oder GNF bei der
Aushartung in einem Adhasiv verhalt, ist zu untersuchen. Da sich ein CNT-/GNF-Adhasiv bei
der Aushartung und der damit verbundenen Schrumpfung zu den mechanisch anhaftenden
Tags hinzieht, wird ein fester Verbund mit der Zahnsubstanz erwartet. Der Randschluss an den
Grenzflichen sollte sich spaltfrei einstellen. Mogliche Luft- oder Flussigkeits-ein-/auf-
lagerungen konnten zudem durch die zunehmende Anhaftungsspannung des Adhasiv, bedingt
durch verhakende GNF/CNT und der eintretenden Polymerisationsschrumpfung, nach auen
verdrangt werden. Idealerweise entsteht eine zeitlebens mikrobakteriell dichte Grenzschicht
und dichter Randschluss. Bei einer Clusterbildung der GNF kann es im Negativextremfall zur

Bildung von Mikroleakage bis hin zum Aufbrechen der Verbundmatrix kommen.
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5 ZIELE DER ARBEIT

5.1 GNF-/CNT-Komposit

In der bisherigen Entwicklung von zahnarztlichen Adhasiven und Kompositen wird versucht,
deren Polymerisationsschrumpfung iber Mikro- und Makrofillstoffe zu minimieren (Lowe
2011). In dieser Arbeit soll durch das Einmischen von CNT oder GNF in ein Adhasiv die
Aushartungsschrumpfung genutzt werden, um die im Adhasiv befindlichen CNT oder GNF mit
der Dentinkanalwand verhaken zu lassen und die Retention auch durch stabile
multidirektionale GNF-Tags im Dentin zu steigern. Die CNT und GNF missen daflr zuvor
clusterfrei und homogen im Adhasiv dispergiert werden. Der geschaffene, mit CNT oder GNF
versetzte Werkstoff, soll nach Aushartung per Rasterelektronenmikroskop auf Homogenitat
der Beimischung, Mikroleakage und Penetrationstiefe in die Dentinkandlchen Uberprift

werden.

5.2 Thesen

In dieser Arbeit sollen folgende Thesen Uberpriift werden:

1. GNF konnen in einer Lange von 1 - 50 um hergestellt werden.

2. CNT oder GNF kénnen einem zahnarztlichen Adhasiv clusterfrei beigemischt werden.

3. Die Verwendung von GNF > 10 um in einem Adhasiv wird die Ausbildung von stabilen
Tags beglinstigen.

4. Ein mit CNT oder GNF versetztes zahnarztliches Adhasiv wird sich bei der Aushartung
mit der Oberfldche mithilfe der CNT oder GNF mechanisch verhaken und so eine

widerstandsfahige Verbindung schaffen.
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6 METHODIK

6.1 Wahl der Methodik
6.1.1 Clusterbildung

Die Verbindung von Polymer und polydirektionalen, homogen dispergierten Fillstoffen aus
CNT oder GNF kann sich als schwierig erweisen. Ein grofles Problem ist die Clusterbildung,
darunter versteht man die raumliche Zusammenballung, insbesondere von Kleinstteilchen,
bei der Vermischung. Nanopartikel weisen in organischen Substanzen eine hohe
Grenzflachenenergie auf und neigen somit zur Agglomeration (Wolk et al. 2018).
Herausforderung ist nunmehr, die CNT und GNF, trotz deren Bestreben zur Agglomeration, in
eine stabile und homogene Dispersion zu tberfiihren. Um die Agglomeration zu unterbinden
und eine Vertraglichkeit zur Polymermatrix zu realisieren, kdnnen die Nanopartikel mit
funktionellen Gruppen modifiziert werden. Das Problem der Clusterbildung bei Graphen in
Dispersion fiel bereits Zhang und dessen Team auf (Zhang et al. 2008). Sein Team nutzte eine
Siliziumoxidschicht, um diesem Problem entgegenzuwirken. Neben der Vertraglichkeit zur
Matrix stellt das Dispergieren des Fillstoffs in die polymere Matrix eine essenzielle
Voraussetzung fir die Herstellung von Nanokompositen dar. Erst durch eine optimale
Dispersion konnen die herausragenden verstiarkenden Eigenschaften der Nanopartikel
abgerufen werden. Gut erforschte Herstellungsverfahren, mit denen hervorragende
Dispersionsergebnisse erzielt werden, sind das Schmelzblenden, Lésungsblenden und die in-

situ Polymerisation (Wolk et al. 2018).
6.1.2 Dispersion von CNT/GNF

Die ,,Schmelzcompoundierung” ist die meist genutzte Methode der Vermischung, bei der
Fillstoff und Polymer bei geeigneten Temperaturen mit Hilfe eines thermostabilen
Werkzeuges untergeriihrt werden (Wong et al. 2006, Gedler et al. 2016). U.a. wurden fiir CNT-
Komposit-Verbindungen optimale Ergebnisse erzielt, insbesondere unter Verwendung eines
Vakuum-HeiBpress-Verfahrens (Liang et al. 2013). Im Losungsblend-Verfahren wird das
Polymer in einem geeigneten Losungsmittel geldst und der Fillstoff in die resultierende
Losung dispergiert. AnschlieBend wird das Losungsmittel entfernt. Der Nachteil des
Verfahrens ist ein hoher Losemittelverbrauch (Alsharaeh et al. 2014, Stankovich et al. 2006).

Der Vorteil ist die energiearme und einfache Anwendung des Verfahrens. Fiir die ersten
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Versuche zum Dispersionsverhalten soll diese Methode zur Dispersion der CNT oder GNF mit

den Adhasiven angewendet werden.
6.1.3 GNF-Oberflachenmodifikation

Flllstoffe wie Glas werden zur chemischen Verbindung mit einem Polymer regelmaRig
silanisiert (Koppen 2011). Die Silanisierung ist ein chemisches Verfahren u.A. zur
Oberflachenbehandlung von Glas. Durch die Silanisierung, der Anbindung einer
Silanverbindung an eine Oberflaiche der Makro- und Mikrofillstoffe, wird ein Haftgrund
aufgebaut, auch Verbundphase genannt. Dies ermoglicht eine Verbindung der organischen
Matrix mit den anorganischen Fillstoffen (Stadtler 2005, Wenk 2014). Die Haftkraft zwischen
Glas und Polymeren wird dadurch positiv beeinflusst (Kdppen 2011). Bei der Silanisierung wird
durch eine Kondensationsreaktion von funktionellen Gruppen der Silanverbindung dieses an
Hydroxylgruppen des Glases angebunden. Es wird durch die Silangruppe ein polymerisierbarer
organischer Rest mit dem Glas chemisch verbunden. Dieses Verfahren soll zunachst keine
Berlicksichtigung in den Experimenten finden, da eine feste Verbindung der GNF zum Polymer
durch die zu erwartende Polymerisationsschrumpfung das Mikroleakage womoglich

beglinstigen wirde.
6.14 CNT-Oberflachenmodifikation

Die Polymerisation in Gegenwart eines Fillstoffes setzt voraus, dass die verwendeten
Monomere in die sich bildenden Intergallerien des Fillstoffes eindringen kénnen. MWCNT
wurden in bisherigen Versuchen zur Oberflachenkonditionierung silanisiert (Vallittu 1999),
aus vorgenannten Grinden wurde in diesen Experimenten darauf verzichtet. Fir eine
ausreichend feste Anbindung an ein Polymer wurde im Experiment reduziertes Graphenoxid
genutzt. Durch die COOH-Gruppen des Graphenoxids konnen die Polymerketten kovalent an
die Partikeloberflache gebunden werden (Alsharaeh et al. 2014, Stankovich et al. 2006, Yasmin
et al. 2006). Potentielle biomedizinische Anwendungen von Graphenoxid, z. B. als Trager von
Biomolekiilen oder Biosensoren, werden durch die Zytotoxizitdit und Mutagenitat dieses
Materials eingeschrankt (Pieper et al. 2016). In der Herstellung von Graphen-Nano-
Kompositen wurde zuvor als Matrixpolymer ein Epoxid-Amin gewahlt (Wolk et al. 2018). Dabei
wurde bereits mit reduziertem Graphenoxid gearbeitet. Durch eine Kombination aus einem
Meltblending und einer in situ Polymerisation konnte eine homogene Matrix erzeugt werden

(Tien et al. 2011, Wolk et al. 2018), welche auch in diesen Experimenten erzeugt werden soll.
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Zum Einsatz kamen neben den Rinderzahnen zur Probenherstellung folgende Materialien:

Material Name Hersteller Inhalt Charge
MWCNT MWCNT loLiTec MWCNT (reduziertes 308068-56-6
CP-0086-SG | Nanomaterials Graphenoxid)
GmbH, Heilbronn, | Lange: ca.1,5 um
Deutschland Umfang: 10 nm
Inhalt p.E.: 200 g
GNF GNF Firma Lauscha GNF: Siliciumoxid, Kalziumoxid, B-00-F(A)
Fiber Natriumoxid, Magnesiumoxid
International und Aluminiumoxid
GmbH, Lauscha, zudem Oxide von Zink, Barium,
Deutschland Bor und Fluorid
Lange: undefiniert
Umfang: 0,2 - 2,0 um
Inhalt p.E.: 20 g
Adhasiv Universal Firma DE BIS-GMA, H023532K
(V) Bond (Light- | Healthcare Triethylenglykoldimethacrylat, H022639E
Cured) Produkts, CB Aceton, Camperchinon
Healthcare Ltd., Natriumfluorid
Northhampton, Inhalt p.E.: 5 ml
UK
Adhasiv Futurabond | Firma Voco UDMA, HEMA, Campherchinon 2047486
(F) M GmbH, Cuxhaven, | und Butylhydroxytoluol und 2047436
Deutschland organische Sduren 2047486
Inhalt p.E.: 5 ml
Atzgel Vococid Firma Voco 35%iges Phosphorsauregel 1929290
GmbH, Cuxhaven, | 5ml 2047156
Deutschland
Aceton Aceton Aceton Hochrein -
Labormaterial Nach Bedarf
Salzsdure | HCI HCL 30%ig Hochrein -
30%ig Labormaterial Nach Bedarf
Aufbau- Thermo- Firma Voco Matrix: Bis-EMA, aliphatische -
Komposit | viskoser GmbH, Cuxhaven, | Dimethacrylate
Bulk-Fill Deutschland Fillkorper: Ba-Aluminiumsilikat,
Composite YbF3, Kieselsaure
Caps 16 x 0,25 g A2

Tabelle 1:

Materialien
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6.3 Herstellung von GNF in 1 - 50 um Lange

Abbildung 21: GNF grob gekirzt, Durchmesser elektronisch vermessen

Es wurden GNF mit einem Durchmesser von 0,2 - 2,0 um verwendet. Glasfasern von
undefinierter Lange, die als Faserteppich abgelegt, gewickelt und gepresst verschickt werden,
konnten von der Firma Lauscha Fiber International GmbH, Lauscha, Deutschland, erworben
werden. Zur Uberpriifung der Durchmesser wurden die GNF elektronisch vermessen
(Abb. 21). Die Faserdurchmesser lagen im Zielbereich von 0,2 - 2,0 um. Die Glasschmelze
setzte sich bei dem verwendeten Glas aus Siliciumoxid (SiO,), Kalziumoxid (CaO), Natriumoxid
(Na;0), Magnesiumoxid (Mg0O) und Aluminiumoxid (Al,03) zusammen und beinhaltet neben
diesen Ublichen Bestandteilen von Glasern Oxide von Zink, Barium, Bor und Fluorid. Die Fasern
sind nicht geschlichtet (zusatzliche Oberflachenglattung) oder silanisiert. Um die GNF auf
Mikrometerbereich zu kirzen, wurden die Proben in den Laboren des Jena Center of Soft
Matter, |Institut flir Organische Chemie und Makromolekulare Chemie, unter
Laborabzugshauben mit DIN EN 14175 unter Laborbedingungen bearbeitet. Fiir die Versuche
wurden Fasern mit Langen von 1 - 50 um hergestellt. Um die Glasfasern zu kiirzen, wurde eine
definierte Menge Glaswolle (2 g) mit einer Schere in max. 5 mm lange Stiicke geschnitten und
anschlielend in Aceton dispergiert. Das Abwiegen erfolgte, aufgrund der kleinen Mengen, mit
einer luftgeschiitzten Prazisionswaage. Dieses Gemisch wurde in einem Moérser 20 min mit

einem StdRel zermahlen und weiter mit Aceton dispergiert. Der klare Uberstand wurde mit
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einer Einwegpipette abpipettiert, in ein Becherglas mit Messskala gegeben und mittels
Rihrfisch und Warmeplatte auf die gewiinschte Nanofaserkonzentration eingedampft. Dieser
Vorgang wurde wiederholt, bis 2 g GNF dispergiert waren. Der Acetonanteil der Dispersion
wurde dabei mit einem Magnetriihrstab zwischen 100 - 200 U/min bei ca. 75°C verdampft.
Durch Abwiegen der Flissigkeiten ohne und mit GNF wurden Gewichtsverhaltnisse von u.a.
1:10, GNF zu Aceton, erzielt. Um acetonfreie GNF von 1 - 50 um zu erhalten, konnte dieses

anschliefend vollstandig verdampft werden.

6.4 Schmelzblenden von CNT und GNF

Fur die Versuche wurden zum einen das Adhdsiv Universal Bond der Firma DE Healthcare
Produkts, CB Healthcare Ltd., Northhampton, UK und zum anderen das Adhasiv Futurabond
der Firma VOCO GmbH, Cuxhaven, Deutschland, verwendet. Beides sind zahnérztliche
Adhasive der Gruppe ,,non etch, non rinse” (nicht atzend und nicht selbst splilend). Beide
Adhasive sind lichthartende hydrophile Monomere mit den Inhaltsstoffen: 2-
Hydroxyethylmethacrylat, Aceton und Natriumfluorid. Beide Adhésive enthalten den
Photoinitiator Champerchinon. Unter UV-Licht in einer Wellenlange von ca. 440 - 480 nm
initiiert dieser die Polymerisation. Die ersten Dispersionsversuche erfolgten mittels des
Schmelzblendens. Dafliir wurden die CNT und GNF jeweils in das Adhdsiv in einem
abgedunkelten Raum in Pulverform mit einem Spatel und einer Glasplatte in die Adhasive
eingemischt und anschlieend sofort appliziert und polymerisiert. Die mehrwandigen
Graphennanotubes (MWCNT) in der Lange 1 - 3 um, dulBerer Durchmesser 10 - 30 nm, wurden

von der Firma loLiTec Nanomaterials GmbH, Heilbronn, Deutschland, bezogen.

6.5 Losungsblenden der GNF

Im alternativen Losungsmittel-Blendverfahren wurden beide Adhésive zunéachst zu gleichen
Teilen jeweils mit einem 10%igen Aceton-GNF-Gemisch dispergiert. Dafiir wurden die in
lichtundurchldssigen 5 ml Flaschchen gelieferten Adhasive zu 50% geleert. Mit einer
Einwegspritze und dinner Kantile wurden anschlieRend die 2,5 ml 1:10 Aceton-GNF-/CNT-
Gemische in die Flaschchen lichtdicht appliziert. Als Folge entstand nach kurzem Schitteln der
wiederverschlossenen Flaschchen ein zu 50% mit Aceton verdiinntes Adhdsiv mit einem

5%igen GNF-Anteil.
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6.6 Verfahren und Dispersionen

Zunachst sollten die GNF und CNT in Dispersion in einer Sichtprifung auf Homogenitat und
Transluzenz Uberprift werden. Hierbei standen Lichtabsorption und eventuelle
Farbveranderungen im Fokus. Im Schmelzblendverfahren wurden verschiedene
Konzentrationen von CNT/GNF in die Adhéasive eingemischt und per Einwegpipette
punktformig auf einen Objekttrager verbracht. Diese wurden 30 s mit einer zahnarztlichen
Aktivierungslampe der dritten Generation, Typ LED Standard, 2000 MW/cm? mit 5,5 mm
Lichtleiterdurchmesser, Wellenlange: 420 - 480 nm lichtpolymerisiert und anschliefend auf

Transluzenz geprift.

6.7 Herstellung der Priifkdrper

Die Herstellung der Priifkdrper erfolgte an einer zahnarztlichen Behandlungseinheit, um eine
praxisnahe Anwendung zu simulieren. Es wurden halbierte Rinderzahne unter Wasserkiihlung
mittels zahnarztlichen Diamantbohrers mit 46er Kérnung (rot beringt) und Winkelstlick am
Dentin angeraut, um moglichst viel Dentinflaiche zu exponieren. Die Rinderzihne mit
sichtbarem Dentin wurden gemaR der SAT fiir 15 s mit 35%iger Phosphorsdure (Vococid)
geatzt. Anschlielend wurden diese ca. 30 s mit Wasser abgespult und schlieRlich mit dem
Luftblaser bis zur deutlichen Abtrocknung der Oberflache, ca. 30 s lang, verblasen (Linck 1975,
Di Rocco 2018). Im Nachgang wurde das vorbereitete, mit 5% GNF versetzte Adhasiv, ca. 30 s
lang einmassiert, kurz verblasen und anschlielend 30 s lang lichtgehartet. Die Prifzylinder
wurden anschlieRend aus einem thermoviskosen Bulk-Fill Composite der Firma VOCO GmbH,
Cuxhaven, Deutschland, mithilfe eines Messingférmchens (h=2,5 mm; @=5 mm)
aufpolymerisiert. Der Vorgang wurde flinfundzwanzigmal jeweils mit dem modifizierten
Adhasiv Universal Bond und dem modifiziertem Adhasiv Futurabond wiederholt. Fir die EDX-
Analysen wurden weitere zehn frisch extrahierte Rinderzahne mesial, inzisal/okklusal und
distal bis auf das Dentin reduziert und zuvor beschriebener Vorgang der adhasiven
Befestigung angewandt. Aus dieser Probenauswahl wurden anschlieBend je Adhdasiv zwei

zuféllig ausgewahlte Proben dem jeweiligen Messdurchlauf zugefihrt.

Zur Beurteilung der Penetrationstiefe des Adhasiv wurde die Zahnhartsubstanz der
praparierten Prifkorper im Salzsaurebad in Losung gebracht. Die Proben wurden fiir 48 h in

30%ige Salzsaure verbracht. Anschlielend wurden die verbliebenen Priifkdrper der Salzsaure
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entnommen und in Wasser zur Betrachtung im Elektronenmikroskop uberfiihrt. Die
Bewertung der Prifkorper erfolgte rein visuell durch Betrachtung der Adhasivflache unter
dem REM mit ca. 700facher VergrofRerung mit einer Betrachtungsflache von ca. 50 x 50 um,
um eine Ausbildung von zuvor beschriebenen Tags nachzuweisen. Zur Auswertung wurden
aus vier Prifkorpern, zwei je Adhasiv, einundzwanzig Analysefelder auf deren GNF-Tags und
Polymertags-Tags ausgewertet und in SPSS Statistics tabellarisch erfasst. Die vier Prifkorper
wurden zufillig aus einer Auswahl von filinfzehn je Adhasiv angefertigten Priifkorpern

ausgewahlt.

6.8 EDX-Analyse der Tags

Der Nachweis der GNF-haltigen Tagbildung war durch einen Querschnitt der Adhasivflache
per Rontgenspektroskopie moglich. Der EDX-Detektor (energy dispensive x-ray) dient zur
Bestimmung der im Detektionsfeld exponierten Elemente. Durch den Elektronenstrahl
werden kernnahe Elektronen aus ihrer Position geschlagen und unverziglich durch
energiereiche Elektronen aus hoheren Orbitalen ersetzt. Die dabei entstehende
Energiedifferenz bzw. Rontgenquanten sowie deren Intensitat werden von einem Detektor
eingefangen und sind jeweils charakteristisch flr bestimmte chemische Elemente (Abd
Mutalib et al. 2017). Fir die Herstellung der Proben wurden frisch extrahierte Rinderzdahne
hygienisiert, entpulpt und anschlieRend mesial, inzisal/okklusal und distal bis auf das
freiliegende Dentin mittels diamantierten Bohrer mit 46er Koérnung (rot beringt) unter
Wasserkiihlung mit einem zahnarztlichem Winkelstiick reduziert. Dies geschah, um die
strahlenformig um die Pulpa liegenden Dentinkandlchen moglichst im Querschnitt oder
Anschnitt darzustellen. Durch die Nutzung von drei Seiten konnte zudem mehr
Betrachtungsflaiche an einem Zahn erzielt werden. Das exponierte Dentin der Rinderzdhne
wurde entsprechend mit den GNF-versetzten Adhdsiven behandelt. Auf die vorbereiteten
Flachen wurde anschlielend der thermoviskose Bulk-Fill Komposit mindestens 1 mm dick
aufgetragen und polymerisiert. Dieser Aufbau stellte exemplarisch die zahnarztliche
Restauration am Zahn dar. Die Zdhne wurden anschlieRend in Epoxidharz eingebettet und als
Feinschliff unter dem Elektronenmikroskop der EDX-Analyse zugefiihrt. Je Probe wurde
jeweils ein Bereich mesial, inzisal/ okklusal und distal von ca. 5 x 5 um mit deutlicher
Tagbildung ausgewahlt und ausgewertet. Zur Analyse wurden aus vier Proben, zwei je
Adhasiv, durch das Gerat Joel JSM-6490 LA Analytical Scanning Elektronenmikroskop, nach
dem Verfahren a-AHV790001aur (Stand 2015-06) mit einer errechneten Messunsicherheit
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von 0,28%, insgesamt sechzehn Analysefelder angefertigt. Bei dieser Rontgenspektroskopie
wurde der ausgewahlte Bereich primar auf das Vorkommen von Silizium, als Nachweis fiir GNF
als dessen Hauptbestandteil, untersucht. Die Auswertung erfolgte mittels graphischer
Darstellung der spektroskopisch aufgefacherten Elemente-ldentifikationen, mit bereinigter
Darstellung von mindestens 1,0% (iber dem Grundrauschen. Die Durchdringungstiefe der
Analyse ist mit einem Wert von unter 0,1 um angegeben (Abd Mutalib et al. 2017, Cardell und
Guerra 2016). Die Analysefelder konnten dabei auf einzelne Tags im Dentinkanal fokussiert
und begrenzt werden. Die EDX-Analysen wurden in den staatlich lizensierten Laboren der

Analytik Aurachtal GmbH, Aurachtal-Miinchaurach, Deutschland, angefertigt.

6.9 Statistische Methodik

Flr eine statistische Auswertung wurden die GNF-Tags und Polymertags der Proben in den
REM-Aufnahmen ausgezahlt und in SPSS Statistics tabellarisch erfasst. Insgesamt 37 Proben
wurde von zwei Adhasiven und zwei Messmethodiken tabellarisch erfasst. Zur Formulierung
einer Ho Hypothese zur bindren Fragestellung, ob Uberhaupt GNF-Tags entstanden sind,
wurde das Konfidenzintervall der Adhasive ermittelt und die Antwort unter Prozentangabe im
Tortendiagram  dargestellt. Die  Messmethodiken  EDX-Querschnittsansicht  und
Prifkorperauswertung-Flachenansicht  sind  unterschiedliche, nicht vergleichbare
Betrachtungsmethoden. Anders verhalt es sich, vergleicht man die Adhéasive miteinander,
unabhangig der Messmethodik. Ein Boxplot zum Vergleich der jeweiligen Mediane und
Interquartilsbereiche wurde visualisiert, um diese Aussagen zu liberpriifen. Fiir die Ermittlung
einer Signifikanz wurde ein Mann-Whitney-U-Test flir zwei unabhdngige Stichproben gewahlt,
der anhand der Range und nicht der Mittelwerte der abhdngigen Variable (GNF-Tags), diese
auf signifikante Unterschiede hin testet. Die Ho Hypothese ist dabei: Kein Unterschied bzw. die
abhangigen Variablen sind gleich. Zur Errechnung der Effektstarke dieser Signifikanz wurde
der R Wert ermittelt (R=Z/\/N). Dieser ist definiert von minus eins bei maximaler negativer
Starke bis eins mit maximaler positiver Starke. Ab R > 0,5 ist dieser per Definition als eine
starke Effektstarke anzusehen (Lind 2014). Allerdings ist die Aussagekraft der statistischen
Auswertung, insbesondere der Effektstdarke, bei geringen Probenanzahlen wie hier, als gering
einzustufen (Taylor 1990). Grund dafr ist, das einzelne extreme Ergebnisabweichungen sog.
Ausreiller sich minimierend auf die errechnete Signifikanz und reduzierend auf die

Effektstarke auswirken.
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7 ERGEBNISSE

7.1 Herstellung der GNF
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Abbildung 22: GNF-Durchmesser elektronisch vermessen 0,2-2,0 um I
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Abbildung 23: gekiirzte GNF, elektronische Langenmessung 14,5 um
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Abbildung 25: gekiirzte GNF in verschieden Langen, Durchmessern und mit geraden Bruchkanten
in Grin, Clusterbildung in Blau
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Die GNF mit einem Durchmesser von 0,2 - 2,0 um (Abb. 22) wurden zur Uberpriifung dieser
grob gekiirzt und elektronisch vermessen. Die ermittelten Werte schwankten dabei
erwartungsgemald zwischen 0,2 um und 2,0 um. Fir die Versuche wurden die Fasern
schlieBlich auf Langen von 1 - 50 um gekirzt (Abb. 23). Nach dem manuellen Morsern
entstanden gekiirzte GNF unterschiedlicher Liange (Abb. 24). Bedingt durch die
Herstellungsmethodik war eine exakte Trennung der GNF der Liange nach nicht moglich.
Aufgrund der abgebildeten Heterogenitdt der GNF nach dem Mdrsern ist eine exakte Aussage
Uber den Anteil von langeren und kirzeren GNF und Fasern von 0,2 um bis 2,0 um nicht
moglich. Allerdings konnte, durch die in der Methodik beschrieben GNF-Herstellung, der
Anteil von GNF aullerhalb des eben benannten Zielbereiches minimiert werden. Das Bilden
von Clustern (Abb. 22 - 25) ist der Aufnahmetechnik im getrockneten Zustand geschuldet. Die
Abb. 25 mit 11.000facher VergroBerung zeigt, dass die GNF durch die in der Methodik
beschriebene Behandlung gerade Bruchkanten gebildet haben. Zersplitterungen oder
Beschadigungen der GNF, die deren Verwendbarkeit ggf. negativ beeinflussen konnten,
zeigten sich nicht. In Abb. 25 sind die Langen aufgrund der VergréBerung nicht bestimmbar.
Die elektronenmikroskopischen Bilder wurden im Jena Center of Soft Matter, Institut fir

Organische Chemie und Makromolekulare Chemie angefertigt.
7.1.1 CNT-Adhasiv

Wahrend der Versuche wurde festgestellt, dass ohne eine gesonderte
Oberflachenbehandlung der CNT, ein homogenes und clusterfreies Vermischen dieser bereits

im Aceton, trotz der geringen

Polaritat des Losungsmittels,
nicht moglich ist. Weitere
Dispersionsversuche der CNT
mit Ethanol oder H;0 flhrten

zu  einer  vergleichbaren

Clusterbildung. Erst eine
Konzentration von unter

0,01 Gew% an CNT (auf

A:4-6>0,005% CNT.  A: 7-12 <0,005% CNT; Objekttrager A Punkte 4, 5

und 6) waren teilweise

Abbildung 26: Objekttrager mit verschiedenen
Konzentrationen an CNT-Dispersionen im Adhasiv transparent und lieen nur
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noch vereinzelt CNT-Cluster erkennen. In Abb. 26 wurden CNT in das Adhdsiv U in
verschiedenen Konzentrationen im Schmelzblendverfahren (vgl. Methodik 6.4) eingemischt.
Im Einzelnen: Objekttrager B: 1 -6 zu 5 % CNT, Objekttrager B: 7 - 12 zu 3 % CNT, Objekttrager
A:4-6>0,005 % CNT, Objekttrager A: 7 - 12 < 0,005 % CNT. Die Objekttrager zeigen deutlich
die schwarze Clusterbilder in allen Prifpunkten. Auf Objekttrager B sind Konzentrationen von
drei bis flinf Gewichtsprozent dem Adhasiv beigemischt und erscheinen fast schwarz. Die
Priifpunkte des Objekttragers A mit CNT Nr. 1, 2, 3 und 10 sind in der Abb. 26 nicht mit
Prifpunkten bestiickt. Ein einfaches Schmelzblenden zur Dispersion der CNT in das Adhasiv
selbst war nicht erfolgreich. Die Zumischung der Fillstoffe fiihrte zu einem starken Anstieg
der Viskositat. Weiterhin erwies sich die Aufbewahrung der Dispersion bis zur Anwendung
problematisch, weil bereits geringer Lichtkontakt die Aushartung des Adhasiv-CNT-Gemisches
initilerte. In der Konsequenz war ein homogenes, clusterfreies Dispergieren in ein
lichthartendes Adhasiv nicht praxistauglich umsetzbar. Alternativ. wurde auf das
Losungsmittel-Blendverfahren zurlickgegriffen. Weitere Bemiihungen zum Schmelzblenden

wurden an dieser Stelle eingestellt.
7.1.2 GNF-Adhasiv

Mit den GNF konnte eine homogene und durchsichtige Dispersion im Losungsmittel Aceton

hergestellt werden. Nach dem angestrebten

F—"-—'—‘T" ]
o o' Verfahren des Losungsmittelblending konnte final

v I* & ein funf gewichtsprozentiger GNF-Anteil im
3 2]
e @-§-® @

Adhasiv erzielt werden. Bei GNF-Konzentrationen
@ “"| Uber zehn Prozent im Aceton wurde eine
__ ., Pproblematische Viskositdtszunahme beobachtet,
= ahnlich einer nicht newtonschen Fllssigkeit. Dies

g 1—-:
| “0 = ist auf die vermehrte Ausbildung von

N Wasserstoffbriickenbindungen  zurtckzufihren.

.N c2 i
O : ‘ Folglich wurden in den weiterfiihrenden
— — il T ————

amwﬂb Uni. Bond Versuchen < zehn-gewichtsprozentigen GNF-

&{ g + Cnla.s[asw Aceton-Losungen verwendet, eine Konzentration,

O’OS% bei der dieser Effekt bei Raumtemperatur noch

Abbildung 27: Universal Bond, Ref. ohne nicht in Erscheinung trat. Die Flissigkeit wurde bis

GNF links, mit GNF 0,05% rechts zur Verwendung kiihl, licht- und luftdicht gelagert.
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Im Aceton setzten sich die GNF nach wenigen Stunden ab. Allerdings konnte die milchig triibe
homogene Konsistenz durch einfaches Schiitteln wieder hergestellt werden, was fiir eine
geringe Clusterbildung spricht. Durch vollstdndiges Verdampfen des Acetons konnten die
gekirzten Glasfasern in pulverartige Konsistenz (iberflihrt werden. Es bildeten sich trotz der
warmen und feuchten Umgebungsluft keine Cluster in dieser Konsistenz. Die Glasfasern
blieben lose und pulverfein, ohne zu verklumpen. Die GNF wurden in einem ersten Versuch
mit einem Anteil von 0,05 Gewichtsprozent dem Adhasiv beigemischt (Abb. 27, Objekttrager
rechts). Im Vergleich zu dem Referenzobjekttrager links ohne GNF und den Prifpunkten der

Abb. 26 mit CNT war keine Farbveranderung sichtbar - wie etwa zuvor bei den CNT.

S "' " Dparaufhin  wurden  Aceton-GNF-Adhisiv-

£ I/'-v ).

I 4 | = e : Gemische mit unterschiedlich hohen GNF-
- UAN- © » & i) =B £ K7 Konzentrationen hergestellt (Abb. 28). Zuerst
e R

j wurde auf die Objekttrager Adhasiv ohne GNF

H—_—r

appliziert und lichtgehartet. Die Pruftropfen

S OL5T "Nl - waren in jeder Konzentration an GNF
F [ £ i ( -3 1/_ '\[
B uo,mﬁf ot NS Rl R transparent (Abb. 28). Die verschiedenen
i I\ ! !_l & ’I l l1 % \l Konzentrationen in Abb. 28 sind als Zahl auf
| T i = dem Objekttrager in Prozent angegeben. Zur
, 0.3 : : Prifung  der Farbveranderung  wurde
L * ¢ 5-,;\“ ¢ = = 4’_.. n
uo‘s } PR W Futurabond ohne GNF (Abb. 28 F1) und
i i i ;' i 'l Jr i i i‘ E 1[ i| Universal Bond (Abb. 28 U1) ohne GNF auf einen
F T S o 'l Objekttrager verbracht. AnschlieBend lielRen
4,84 R
% sich mit Hilfe des Losungsmittel-
H .+-_ /T : : > Fox
PR AN endverfahrens verschiedene Konzentration-
Wner = ° X X D gengverfah hiedene K i
[} ) [ 1 ] | ' 5 :

I 1 1 H H 1 . —|

Abbildung 28: F=Futurabond (L=ohne GNF), en von GNF im Adhasiv herstellen. Die

U=Universal Bond, Zahl GNF in % Aushartungsgeschwindigkeit mittels Initiations-

licht von 30 s blieb trotz der GNF unbeeinflusst. Es wurde eine gleichbleibende Transparenz
der Prifpunkte unabhdngig von der Konzentration in einem Bereich von ca. 0,025% bis ca.
2% nach Polymeristaion an GNF festgestellt. Die Prifpunkte des Objekttragers U mit 0,9% GNF
Nr.14 und die Prifpunkte des Objekttragers F und U mit 1,84% GNF Nr. 34 und 9 und 10 waren
in der Abb. 28 nicht besttickt.
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REM Auswertung der Priifkorper - Futurabond

10KV X34 100pm

Abbildung 30: Futurabond mit GNF, GNF in Griin und Blau eingefarbt
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Abbildung 32: Futurabond mit GNF, homogen mit Adhasiv benetzte GNF und GNF-Tags
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Abbildung 34: Fut

urabond mit

GNF, GNF in Griin und Polymertags in Rot
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Abbildung 35: Futurabond mit GNF, GNF tief im Adhésiv gefasst

Die angefertigten elektronenmikroskopischen Bilder der Priifkdrper mit Futurabond lieRen
multidirektional entstandene GNF-Tags in unterschiedlicher Lange erkennen. Es wurden
stabile GNF-Tags mit Penetrationstiefen von (iber 70 um beobachtet. Auch wurden GNF
homogen in Applikationsrichtung ausgerichtet tief im Adhasiv clusterfrei eingebettet
vorgefunden. Die Abb. 29 - 54 sind Ausziige der im Rahmen dieser Arbeit angefertigten
elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Grenzflache von Adhasiv und Zahn. Die zufallig
ausgewahlten Priifkorper wurden nach der Behandlung mit Salzsaure (vgl. Methodik 6.7) von
der zahnzugewandten Adhasivseite betrachtet. Die Abbildungen visualisieren das Negativ der
praparierten Flache, erkennbare Erhebungen und Tags sind daher Spaltraume, Lécher und
Vertiefungen der ehemaligen Zahnoberflache. Zum Vergleich der Penetrationstiefen und
Form der GNF-Tags dienen die elektronenmikroskopische Bilder (Abb. 7 sowie 10 - 12) von

Adhasiven wie Futurabond ohne GNF (Cho et al. 2010, Pomacondor-Hernandez et al. 2013).

In Abb. 29 ist das Adhasiv Futurabond mit einem fliinf gewichtsprozentigen GNF-Anteil in
einem ca. 2 mm groBen Ausschnitt (ca. % des Prifzylinders) abgebildet. Festgestellt wurde
eine homogene Vermischung von GNF mit dem Adhasiv sowie eine hohe Faserdichte,

insbesondere verpresst in den Spaltrdumen der Zahnoberflache.
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In Abb. 30 wurden die in Abb. 29 zu sehenden GNF in Griin und Blau hervorgehoben. Bereiche
mit einem Konzentrationsiiberschuss an GNF wurden griin eingefarbt. In den Spaltraumen der
praparierten Zahnoberflache haben sich die GNF verdichtet und angesammelt (Griin), bedingt
durch eine Flissigkeitsansammlung /Poolingbildung beim Applizieren. Hervorzuheben ist die
in Blau eingefarbte Stelle am rechten unteren Bildrand. Dieser prominente Tag bildete sich

aufgrund der Penetration von GNF-Adhasiv und der anschlieenden Polymerisation.

In Abb. 31 ist das Adhasiv Futurabond mit einem fiinf-gewichtsprozentigen GNF-Anteil in
einem ca. 0,02 mm groRen Ausschnitt zu sehen. Die Fasern sind parallel in einer Richtung
ausgerichtet. Sie bilden keine Cluster und sind homogen vom Polymer eingeschlossen. Es sind
keine einzelnen GNF zu erkennen, welche sich leichtfertig und unbeeinflusst vom Verbund
I6sen konnten. Die betrachtete Adhésivflache ist Gberwiegend plan - mit kaum ausgebildeten

Tags.

In Abb. 32 sind GNF im Adhasiv 1000x vergroRert zu sehen. Es sind keine Mikrorisse erkennbar.
Die Langen der GNF sind anhand des Bildausschnittes nicht bestimmbar. In Abb. 32 hingegen
sehen wir GNF-Tags, die sich aus dem Adhasiv mit Hilfe der GNF gebildet haben. Zu sehen sind

an der Basis homogen von Polymer ummantelte Glasfasern.

In Abb. 33 sind GNF-Tags sowie reine Polymertags zu sehen. Kennzeichnend fiir die GNF-Tags
im konkreten Ausschnitt sind hohe Penetrationstiefen in die aufnehmende Flache. Die reinen
Polymertags sind im direkten Vergleich dazu wesentlich rudimentarer ausgebildet. Die Tags
bestehen deutlich erkennbar aus einem GNF-Kern und sind homogen im Polymer
eingeschlossen. Auch hier sind an der Basis der Tags, der Phasengrenze zum Adhasiv,
homogen vom Polymer gefasste GNF zu erkennen. Das Bild zeigt den GNF-Gehalt der Tags und
damit des Adhasivs Futurabond. Die prominenten GNF-Tags haben sich multidirektional in den

Kanaleingangen des aufnehmenden Dentins verhakt.

In Abb. 34 wurden die GNF-Tags und die reinen Polymertags der Abb. 33 Uber ein
Bildauswertungsverfahren sichtbar gemacht. Hier in Griin hervorgehoben wurden die GNF-
haltigen Tags. Die GNF stehen nicht spikeartig seitlich heraus, sondern bilden einen

stabilisierenden GNF-Kern innerhalb des Tags. In Rot wurden Tags ohne GNF dargestellt. Die
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Polymerauflagerungen an den GNF stellen sich als verblassende Griinténe am Schaft der GNF
dar. Das Adhasiv ist entlang und mit den GNF tief hinab in Kanalchen und Spaltéffnungen des
Zahnes vorgedrungen. Die Basis der GNF ist circum circuldr homogen von Adhasiv umgeben
und die GNF somit fest mit dem Adhasiv verbunden. Im Vergleich zu den abgebildteten reinen
Polymertags in verblassenden Rottonen haben die GNF zu gesteigerten Penetrationstiefen

gefiihrt.

In der Abb. 35 ist Futurabond mit GNF zu sehen, der Ausschnitt zeigt in 400facher
VergrofBerung homogen im Adhasiv gefasste GNF. Diese sind tief im Adhasiv eingebettet. Es
sind keine Mikrorisse zu erkennen. Eine homogene Verteilung der GNF ist zu sehen. Eine
nahezu tagfreie Oberflache ist auf eine Situationsdarstellung im Schmelz oder auf eine

ungeniigend durch das Atzen freigelegte Stelle im Dentin zuriickzufiihren.

10kV X200 40um

Abbildung 36: Futurabond mit GNF, im rechten Ausschnitt vergroRRert, GNF-Tags in Griin,

Polymertags in Rot

In Abb. 36 handelt es sich ebenfalls um eine Probe Futurabond mit GNF. Der Prifzylinderrand
ist in der oberen linken Ecke zu erkennen. Das Bild zeigt die Grenzschicht von Adhasiv und
Zahn, welcher hier an der Unterseite weggedtzt wurde. Hier sind zwei sehr prominente Tags
(Abb. 36 in Grin) deutlich zu erkennen, die tiber 70 um Penetrationstiefe im Dentinkanal
erreicht haben und durch das Wegdtzen des Zahnes sichtbar gemacht wurden.
Bemerkenswert ist, dass diese langen GNF-Tags trotz der Behandlung (vgl. Methodik 6.7),
Lagerung und Uberfilhrung im Wasserbad bis zur Betrachtung unter dem

Elektronenmikroskop stabil blieben.
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10kV X480 20pm -«

Abbildung 37: Futurabond mit GNF und mit mehreren GNF-Tags

10kV X480 20pm

,‘

Abbildung 38: Futurabond mit GNF, GNF im Adhasiv und GNF-Tags, Rot Polymertags, in Hellblau
GNF im Polymer, Griin GNF-Tags.
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Abbildung 40: Futurabond mit GNF, in Rot Polymertags, in Hellblau GNF im Polymer, in Griin GNF-
Tags
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In Abb. 37 und 38 der Probe Futurabond mit GNF ist wie zuvor eine homogene gleichmaRige
Anordnung der GNF im Adhasiv zu erkennen (Abb. 38 in Hellblau). Im Randbereich des Bildes
sind Tags zu erkennen, die mit GNF versetzt und multidirektional tief in die aufnehmende
Flache eingedrungen sind (Abb. 38 in Griin). Deren multidirektionales Zusammenwirken zeigt,
dass hier ein Verhaken mit einer Dentinkanalwand, der aufnehmenden Flache, stattgefunden
haben muss. Zu erkennen sind ebenfalls nur marginal ausgebildete Tags (Abb. 38 in Rot). Die
Polymertags ohne GNF erreichen maximale Eindringtiefen von ca. 5-10 um. Dies sind die
durchschnittlichen Penetrationstiefen, die mit einem Adhéasiv wie Futurabond bereits zuvor
erreicht (vgl. Abb. 10 - 16) und beschrieben wurden (Esian et al. 2014, Cho et al. 2010). Die
Penetrationstiefen der GNF-Tags im Vergleich mit den abgebildeten reinen Polymertags in den
Abb. 37 und 38 lbertreffen diese um das Zehnfache. In Abb. 37 und 38 ist wiederholt die

homogen von Adhdsiv ummantelte Basis der GNF-Tags zu erkennen.

In Abb. 39 und 40 ist Futurabond mit GNF an der Phasengrenze zum Dentin fest im Kunststoff
verankert auszumachen (Abb. 40 in Griin). Diese haben die aufnehmende Flache und deren
Dentinkandlchen penetriert. Auch hier ist wie zuvor die homogene Ummantelung von Adhasiv
um die GNF zu erkennen. Es sind keine Mikrorisse im Materialverbund sichtbar. Zu erkennen
sind die reinen Polymertags, die sich ausgebildet haben. Die in Rot hervorgehobenen
Polymertags ohne GNF-Kern (Abb. 40 in Rot) sind deutlich kiirzer als die GNF-Tags. Die im
Polymer gefassten GNF (Abb. 40 in Hellblau) zeigen eine Ausrichtung gleichgerichtet der
Applikation. Dass es sich bei der Vielzahl der Aufnahmen und allen sichtbaren Tags aus den
unterschiedlichsten Perspektiven um falschliche Annahmen von dreidimensionalen
Strukturen aufgrund der Aufnahmewinkel handeln konnte, ist in der Gesamtschau
auszuschlieBen. Der Ausschluss begriindet sich zum einen aufgrund der zu erkennenden GNF-
Strukturen, die eingebettet in der Ebene direkt neben den GNF-Tags deutlich zu unterscheiden

sind. Zum anderen sind beschriebene Strukturen in den meisten Aufnahmen zu finden.
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REM Auswertung der Priifkorper - Universal Bond

Abbildung 42: Universal Bond mit GNF, Risse im Adhasiv abgeldst vom Prifkorper
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Abbildung 43: Universal Bond mit GNF mit Briichen und Hohlrdumen
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Abbildung 44: Universal Bond mit GNF in Spaltraumen
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Abbildung 45: Universal Bond mit GNF-Tags und kiirzeren Polymertags
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Abbildung 48: Universal Bond mit GNF, GNF-Tags ummantelt von Adhasiv
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Abbildung 49: Universal Bond GNF, zahlreiche lange GNF-Tags mit vereinzelten Polymertags

Die angefertigten elektronenmikroskopischen Bilder der Priifkorper mit Universal Bond lielRen
multidirektional entstandene GNF-Tags in unterschiedlicher Lange erkennen. Wie auch bei
Futurabond wurden GNF homogen in Applikationsrichtung ausgerichtet tief im Adhasiv
clusterfrei eingebettet vorgefunden. Es kam allerdings vereinzelt zu einer Bildung von
Mikroleakage und einer teilweise ungenligenden Verbindung zum Priifkérper, was zu einer
teilweise flachigen Ablosung fihrte. Dieses Phanomen kann bei einer ungeniligenden
Trockenlegung bei Applikation des Prifzylinders auftreten. Es wurde zudem eine erhohte
Clusterbildung der GNF insbesondere in Spaltbereichen beobachtet, was auf verstarkte
Poolingbildung schlieRen lasst. Das Adhasiv Universal Bond enthdlt im Vergleich zu
Futurabond bereits im Ausgangsprodukt Aceton, welches mit dem angewendeten
Losungsblendverfahren zu einem hoheren Acetonanteil des GNF-versetzten Adhasivs flhrt.
Das Aceton muss vor Polymerisation verdrdangt bzw. durch die Polymerisationshitze
ausgedampft werden, dieser Prozess begiinstigt die Verschiebung des Konzentrationsgefalles
zu Gunsten der GNF und beglnstigt damit die Clusterbildung. Dieser Prozess flihrt womaoglich
zu einer schlechten Polymerquervernetzung zum Prifkdrper, was zu den flachigen
Ablésungen  des Adhdsivs von  diesem  fluhrt.  Allerdings kdnnten  auch

Feuchtigkeitsauflagerungen dafiir verantwortlich sein.
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In Abb. 41 ist Universal Bond mit einem flinf-gewichtsprozentigen GNF-Anteil in einem
Ausschnitt von ca. 1,5 mm zu sehen. Ca. % der Adhasivseite des Priifzylinders ist sichtbar. Das
Bild zeigt eine hohe Konzentration an GNF im Adhasiv. Zudem haben sich langere GNF

grof¥flachig und unstrukturiert abgelagert.

In Abb. 42 hat sich das Adhasiv teilweise vom Priifzylinder gel6st (Abb.42 links unten). Risse
und abgeplatzte Stiicke des GNF-haltigen Adhasivs vom Prifzylinder sind erkennbar. Die
langen GNF und deren Zusammenlagerung im Adhdasiv haben zu entsprechenden Rissen
gefiihrt. Das Abplatzen und ein Ein- und AbreiRen des Adhasivs sind in Abb. 42 mittig sichtbar.
Erkennbar ist, dass das Adhasiv und der Prifkoérper an diesen Stellen keine stabile
Polymerverbindung - wie intendiert - eingegangen sind. Es ist unklar, ob dieses Erscheinen der
Adhasivflaiche auf die in der Methodik beschriebene Behandlung (dem Losungsmittel-
Blendverfahren geschuldete Verdiinnung mit Aceton), der Anwesenheit der GNF
zurlickzufiihren ist oder ob eventuelle mogliche Feuchtigkeitsauflagerungen bei der

Applikation der Prifkorper zu diesem Resultat gefiihrt haben.

In Abb. 43 ist stark vergréBertes Universal Bond mit GNF zu sehen. Der Ausschnitt wurde unter
1.500facher VergroRerung gewonnen, es sind Risse und Spalten zu sehen. Zu erkennen sind
gebrochene GNF. Die Hohlrdume und Intergallerien sind nicht mit Polymer verblockt und
bilden so Mikroporositaiten/Mikroleakage. Abgebildete hohe Glasfaserkonzentrationen
zeigen sich mitursachlich fir die zuvor beschriebenen Hohlrdume und Intergallerien. Positiv
anzumerken ist, dass unbeeinflusst von der Menge des Polymeranteils dieses sich stets
homogen an die verbliebenen GNF angelagert hat. Die GNF wurden dadurch stets fest
miteinander verbunden. So sind selbst GNF < 3 um zu erkennen, die vom Polymer fest gefasst

sind.

In Abb. 44 ist das Adhasiv Universal Bond mit GNF in einem Ausschnitt abgebildet. Auch bei
diesem Adhasiv ist eine homogene Verteilung der GNF im Adhasiv und eine hohe
Konzentration von Glasfasern in einem Spaltraum zu erkennen. Es wurden kaum erkennbare

Tags ausgebildet. Im Vergleich zu vorherigen Abbildungen von Futurabond sind deutlich mehr
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GNF zu erkennen. Die GNF-Konzentration ist an Stellen von pooling erhéht, daraus resultiert

die zu erkennende gesteigerte GNF-Zusammenlagerung und Matrixbildung in Abb. 44.

In Abb. 45 ist Universal Bond mit GNF-Tags und reinen Polymertags zu sehen. Die zu
erkennenden Tags, die mit GNF versetzt sind, wurden in Abb. 46 in Griin kenntlich gemacht.
Form und Struktur dieser Tags lassen ein EinflieBen und Verhaken mit dem Dentin und dessen
Dentinkandlchen vermuten. Fast alle Tags sind in gleicher Richtung ausgerichtet. Dies ist ein
Indiz fur die Penetration der aufnehmenden Flache und deren Kanalchen. Die Tags ohne GNF
wurden in Rot hervorgehoben. Dadurch wird die Uberlegenheit der Penetrationstiefe der
GNF-Tags gegeniiber den reinen Polymertags verdeutlicht. Die Liangen der GNF-Tags
Ubersteigen im Ausschnitt generalisiert die erzielten Penetrationstiefen der reinen

Polymertags um das Drei- bis Zehnfache.

In Abb. 47 sind die GNF fest im Adhdsiv verankert. Die Basis der GNF wird homogen circum
circular von Adhdsiv umschlossen. Das Adhdsiv ist bis zur Spitze der GNF-Tag-Enden
angelagert. Die Abbildung veranschaulicht, dass durch die Verwendung von GNF und deren
Lichtleiteigenschaften eine besonders gute Durchdringungshéarte/Polymerisation erzielt
werden konnte. Auch in dieser Abbildung sind die Penetrationstiefen der GNF-Tags den reinen

Polymertags Gberlegen.

In Abb. 48 wurden die GNF im Universal Bond an einer Stelle mit hoher Konzentration
vergroRert dargestellt. Zu sehen ist eine homogene Ummantelung der Glasfasern mit Adhasiv
bis hin zur Phasengrenze. Bei marginaler Adhasivbenetzung ist eine Polymerisation von
Fraktalen am GNF-Schaft auszumachen. Die homogene Ummantelung der GNF ist
Uberwiegend gleichmaBig. Trotz der unsilanisierten GNF hat sich das Monomer bei

Aushartung homogen um die GNF gelagert.

In Abb. 49 sind zahlreiche Tags auszumachen, vereinzelt aus reinem Polymer, charakteristisch
erkennbar an kurzer und konischer Form, die GNF-Tags sind hingegen gerade. Die GNF-Tags
sind tiefer in die Dentinkandlchen gelangt als die reinen Polymertags. Vereinzelt sind
zerbrochene Glasfasern zu erkennen, womaoglich Artefakte der Freilegungsmethode oder der

Uberfiihrung ins Elektronenmikroskop. Vereinzelte GNF-Tag-Stiimpfe weisen gerade
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Bruchkanten auf. Es kdnnten aufgrund der GroRBe und der Penetrationstiefe besonders

prominente Tags bereits abgebrochen und verloren gegangen sein. Die scharfen Bruchkanten

an den Enden von einzelnen GNF-haltigen Tags lassen dies vermuten.

7.4 GNF-Tags

¥
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Abbildung 50: REM-Ausschnitt der Abb.40
vergroRRert, GNF-Tag mit multidirektionalen GNF

i
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Abbildung 51: REM-Ausschnitt der Abb.36
vergroRRert, GNF-Tag mit multidirektionalen GNF

In den folgenden Abbildungen wurden
Ausschnitte von den Proben und deren
prominentesten Tags der bereits gezeigten
(Abb.

REM-Aufnahmen 31-49)

zusammengefasst und nochmals

vergroRert abgebildet.

In Abb. 50 ist ein verhakender GNF-Tag der
Abb. 40 vergroRRert. Charakteristisch ist die
homogen ummantelte Basis des GNF-Tags
zu erkennen. Seitlich sind widerhakenartig

abstehende kleinere Tags aus GNF und

Polymer auszumachen. Die
Penetrationstiefe ist auf ca. 40 um
einzuschatzen. Der Tag st trotz der

Behandlung der Probe nicht abgebrochen,

was flir deren Stabilitat spricht.

In Abb. 51 ist ein GNF-Tag der Abb. 36 mit
mehreren GNF multidirektional
ausgerichtet und mit gemeinsamer Basis zu
sehen. Auch hier ist die homogene
Ummantelung der GNF durch Adhésiv, von
der Basis bis in die Spitze, deutlichsichtbar.
Einem solchen Tag ist eine verhakende

Retentionskraft zu unterstellen, da sich die

mit Polymer ummantelten GNF in verschiedene Richtungen im Kanal verkeilt haben missen.
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Abbildung 52: REM-Ausschnitt der Abb.45,
reine Polymertags und GNF-Tags

Abbildung 53: REM-Ausschnitt der Abb.33
vergroRert, Polymertags ohne GNF

10kV X200 20pum

Abbildung 54: REM-Ausschnitt der Abb.40
vergroRert, GNF-Tags mit bis zu ca.70 um

Ergebnisse

In Abb. 52 sind Polymertags abgebildet, die
Uberwiegend frei von GNF sind. Zu sehen sind
die geringeren Eindringtiefen gegeniiber den
GNF-Tags, die verschattend durch das Bild
ziehen. Der Polymertag in der Mitte ldsst
erkennen, dass er innen hohlist, d.h. dass das
einflieBende Adhdasiv nur die Kanalwande
benetzt hat und erstarrt ist. Dieser Tag ist
bereits nach  wenigen  Mikrometern
abgebrochen. Die Penetrationstiefen-
Uberlegenheit der GNF- Polymertags wird in
dieser Abbildung deutlich.

In Abb. 53 sind die Tags zu sehen, die
aufgrund von Form und Erscheinen als reine
Polymere anzusehen sind. Die inhomogenere
Struktur und die geringe Penetrationstiefe
sind ein Hinweis auf die Abwesenheit von
GNF. Die reinen Polymertags sind als kleinere
zugespitzte Higel im Polymer mit deutlich
massiger Basis zu beschreiben. Gleich
benachbart sieht man die Basis eines GNF-
Tags, homogen von Adhdsiv ummantelt. Die
kurzen und konischen Tags in Abb. 52 und 53
erscheinen damit deutlich kleiner und
massiver als die GNF-Tags.

In Abb. 54 sind GNF-haltige Polymertags mit
Penetrationstiefen von bis zu ca. 70 um zu
sehen. Diese sind deutlich auf der
Adhasivflache gelegen und somit tief in die
aufnehmende Flache, in das Dentin des

Rinderzahns, eingedrungen.
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7.5 EDX Auswertung Universal Bond

H15kv / ')&50 50um, (]
Abbildung 55: Foto der Universal Bond-GNF- Abbildung 56: REM-Aufnahmen der
Rinderzahn-Probe, eingebettet in Epoxidharz, Grenzflache, Dentinkanalchen angeschnitten in
geschliffen und goldbedampft unterer Bildhalfte

15kV  X3,000 . 15kV  X3,000 S5pm
Abbildung 57: EDX-Analysefeld in Blau eines Abbildung 58: EDX-Analysefeld in Griin eines
GNF-Tags von Universal Bond GNF-Tags von Universal Bond
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Abbildung 59: EDX-Graph der Materialien des Abbildung 60: EDX-Graph der Materialien in
Analysefeldes in Blau, Silizium nachweisbar Griin eines Tags des Adhasiv Universal Bond
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In den Abbildungen 55 - 58 wurden die Rinderzahnproben, wie in Abb. 55 zu sehen, an der
Grenzflaiche quer zum Dentin betrachtet. In Abb. 56 sind die angeschnittenen
Dentinkandlchen in der unteren Bildhalfte der Aufnahme der Probe zu sehen. Es unterscheidet
sich das Adhasiv von dunklerer Erscheinung genau an der Phasengrenzen zwischen dem
Aufbaukomposit im oberen Drittel der Abbildung und dem Dentin im unteren Drittel. In der
Adhasivschicht sind vereinzelt angeschnittene GNF mit unterschiedlichen Durchmessern zu
erkennen. Im Aufbaukomposit sind die verschiedenen Makro- und Mikro-Fullstoffe
auszumachen. Die Abb. 57 zeigt einen Bereich der inzisalen Grenzflaiche, der zufillig
ausgewahlt wurde, um einen angeschnittenen Tag der Grenzflache auf den GNF-Anteil, d.h.
auf Silizium als einen Hauptbestandteil von Glasern zu untersuchen und der EDX-Analyse
zuzufiuhren. Das Analysefeld ist in Blau dargestellt und begrenzt sich auf einen Bereich der
ersten 5 um eines zu erkennenden Tags, der einen Dentinkanal penetriert hat. Die EDX-
Analyse wurde graphisch ausgewertet und in Abb. 59 abgebildet. Es wurde Silizium im
Analysefeld und damit GNF im Kanal nachgewiesen. In Abb. 58 wurden ein angeschnittener
Tag im Kanal gesucht und einer EDX-Analyse zugefiihrt (Abb. 58, griines Analysefeld), GNF
konnten nicht nachgewiesen werden. Die Durchdringungstiefe der rontgenologischen EDX-
Analysen wurde dabei analysetechnisch von unter 0,1 um angegeben, was einer reinen
Oberflachenanalyse entspricht. In Abb. 58 ist zudem im Dentinkanal neben dem Analysefeld
in Griin ist ein Tag sichtbar, der eine Eindringtiefe von mindestens 15 um erreicht hat. In den
Aufnahmen sind optimal freigelegte Dentinkandlchen zu erkennen, die eine Tag-Bildung des
Adhasivs generalisiert ermoglicht haben. In den Abb. 56 - 58 ist auch zu erkennen, dass sich
eine mikroleakage-freie Adhasivschicht zum Dentin gebildet hat. Die EDX-Analysen (Abb. 59 -
60) und deren Auswertung konnten zudem zeigen, dass sich die GNF nicht nur in der
Grenzflache aufhalten, sondern auch in die Dentinkanalchen als GNF-Tags eingedrungen sind.
Die EDX-Aufnahmen und deren Auswertungen weisen somit die GNF-Tag-Bildung in dem
Adhasiv Universal Bond nach. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen ab Abb. 55 sowie
die EDX-Analysen wurden in den Laboren der staatlichen lizensierten Analytik Aurachtal

GmbH, Aurachtal, Deutschland, angefertigt.
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7.6  EDX Auswertung Futurabond
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Abbildung 61: Foto der Futurabond-GNF-
Rinderzahn-Probe, eingebettet in Epoxidharz,
geschliffen und goldbedampft

Abbildung 62: REM-Aufnahmen der
Grenzflache, Dentinkanalchen angeschnitten in
unterer Bildhalfte
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Abbildung 63: EDX-AnaIysefeId in Rot eines
Tags von Futurabond

Abbildung 64: EDX-Graph der Materialien eines
Tags von Futurabond, Silizium nachweisbar

In den Abb. 61 - 64 ist die Tag-Analyse einer Rinderzahnprobe eines Pramolaren mit GNF-

Futurabond zu sehen. Wie zuvor wurde ein zufallig gewahlter Abschnitt an der Grenzflache

der EDX-Analyse (Abb. 63 in Rot) zugefiihrt. Der EDX-Graph in Abb. 64 bestdtig auch im

Futurabond das Vorkommen von GNF-Tags durch den Nachweis von Silizium im Analysefeld.

Die zu erkennenden Risse in Abb. 62 - 63 sind Artefakte der Probenherstellung. In Abb. 63 sind

innerhalb der Grenzschicht, oberhalb des Dentins, weitere Glasfasern auszumachen. Die

Penetrationstiefen der Tags sind nicht bestimmbar, wie in den Abb. 29 - 54, da die

Dentinkandlchen und damit die Tags nicht der Lange nach angeschnitten wurden.

Penetrationstiefen kdnnen bei diesem Schnittwinkel des Dentins nur abgeschatzt werden.
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7.7  REM Grenzflichen-Mlkroleakage
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Abbildung 65: Foto der Futurabond-GNF- Abbildung 66: REM-Aufnahmen der Grenzflache
Rinderzahn-Probe, eingebettet in Epoxidharz, mit Mikroleakage, Dentinkanalchen
geschliffen und goldbedampft angeschnitten in unterer Bildhalfte

15KV X4,000  5pm 4

Abbildung 67: Mikroleakage und Tag- Abbildung 68: Mikroleakage und Tags der
Penetration der Kanalchen im Langsschnitt Probe Futurabond

Bei einer Probe von Futurabond (Abb. 65 - 68) kam es an mehreren Stellen der Grenzschicht
zu einer verstarkten Mikroleakagebildung. In Abb. 67 ist die Adhasivschicht mit verstarktem
Mikroleakage in einer Schichtdicke von lber 50 um abgebildet. Die Feuchtigkeit wurde von
der Dentinschicht in dem Adhasiv bei Aushartung eingeschlossen. Dabei bildet das Adhasiv
deutlich zu erkennende Mikroporositaten, die nicht nur die Adhdsion negativ beeinflussen,
sondern zudem keine mikrobakteriell dichte Grenzflache entstehen lassen. Durch die
Auflagerung von Feuchtigkeit wird zudem die Tagbildung behindert, wie in Abb. 68 zu
erkennen ist. Die Tags in der Abbildung haben sich lediglich rudimentdar und mit
Mikroporositaten ausgebildet. Die Leakagebildung ist ungeniigender Trockenlegung

geschuldet, denn Abb. 67 zeigt ein steigendes Mikroleakage zum Dentin hin.
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7.8  Statistische Auswertung

7.8.1 Graphische Auswertung
* Boxplot - Messmethodik Boxplot - Adhasive .
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EDX Prifkérper Auswertung Futurabond Universal Bond
Abbildung 69: Boxplot zur Messmethodik, Abbildung 70: Boxplot tiber beide Adhasive,
Interquartilsabstand in Griin und Median die Mediane sind nahezu niveaugleich, bei
stimmen nicht Gberein. Die beiden Universal Bond ist der Interquartilsabstand
Messmethodiken sind nicht vergleichbar. grofer.

Begonnen wurde mit der These, dass die beiden Messmethodiken nicht vergleichbar waren
und die Ergebnisse der beiden Adhasive hingegen schon. Daflir wurde zunachst die beiden
Boxplots erstellt (vgl. Abb. 69 — 70). Der Boxplot zum GNF-Tag-Vorkommen aufgeteilt nach
der Messmethodik (Abb. 69) zeigt deutlich, dass sowohl Median (0,50 und 4,00) als auch der
Interquartilsabstand (1 und 11) weit voneinander abweichen. Bereits nach optischer
Auswertung ist damit ersichtlich, dass die Testergebnisse beider Messmethodiken nicht
vergleichbar sind. Der Boxplott zu den Adhésiven (Abb. 70) hingegen zeichnet ein anderes Bild,
so sind die Mediane (1 und 3) nahezu niveaugleich, der Interquartilsabstand (5 und 10) ist bei
Universal Bond etwas grofSer als bei Futurabond. Aufgrund der geringen Probenmenge von
lediglich insgesamt 37 Proben war die beschriebene Abweichung zu erwarten. Die
Niveaugleichheit ist daher bereits nach optischer Auswertung Ausdruck der Vergleichbarkeit

der GNF-Tag-Ausbildung in beiden Adhasiven.
Die in Abb. 71 und 72 aufgefiihrten Tortendiagramme sind das Ergebnis der Auszahlung der

einzelnen Tags nach Auszdhlung aller Proben, nach Messmethodik aufgeteilt und jeweils nach

Adhasiv unterschieden. Es zeigt in Griin das prozentuale Vorkommen der GNF-Tags nach dem
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Messmethodik: EDX Messmethodik: Priifkrper Auswertung
Futurabond Universal Bond Futurabond Universal Bond .??gs-r:}-?:e GNF
Abbildung 71: GNF-Taganteil aller Proben Abbildung 72: GNF-Taganteil aller Proben der
der EDX-Analyse, nach Adhasiv. Prifkorper Auszahlung, nach Adhasiv.

Auszdhlen pro Betrachtungsflaiche. Die tabellarische Auswertung ergab einen deutlich
héheren Anteil von Proben mit GNF-Tags im Adhasiv Universal Bond (60%) bei beiden
Auswertungsmethoden gegeniiber dem Adhésiv Futurabond (26% beim EDX-Verfahren und
47% bei der Priifkorper Auswertung). Dies ist der Nachweis der bereits zuvor beschrieben
Konzentrationsverschiebung zugunsten der GNF und dessen Folgen im Rahmen der

Polymerisation beim Adhasiv Universal Bond aufgrund des héheren Acetonanteils.

Die Antwort auf die binare Fargestellung, ob GNF-Tags in den einzelnen Proben gefunden
wurden oder nicht, ist im Tortendiagramm Abb. 73 beantwortet. In 56% der Proben bei dem
Adhasiv Futurabond und bei 86% der Proben von Universal Bond konnten GNF-Tags
GNF-Tags je Adhisiv nachgewiesen werden. Die Grafik zeigt die

Mohne GNF . . .
Futurabond Universal Bond [CIGNF GNF-Tag-Bildung in der Gesamtheit der
betrachteten Proben, unabhangig von der

Messmethodik oder deren aufgefundener

Anzahl. Nach den Testreihen in dieser Arbeit

— e kann im Ergebnis festgestellt werden, dass in

Abb||dung 73: Binare Frageste”ung der GNF- uber 56% a”er Proben GNF_TagS gefunden
Tag-Bildung in allen Proben, nach Adhasiv.

wurden.

7.8.2 Mann-Whitney-U-Test

Um die Aussagen aus dem Boxplot (Abb. 69 und 70) statistisch zu Uberprifen, wurde der
Mann-Whitney-U-Test fir die Uberpriifung der Ho Hypothese angewendet. Zunichst wurden
die beiden Analyseverfahren - EDX und Priifkorper Auswertung - mit folgender Ho Hypothese

konfrontiert:
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Nullhypothese Test Sig.2P Entscheidung
Ho Die Verteilung von GNF-Tags ist Mann-Whitney-U-Test <,001¢ Nullhypothese
Uber die Kategorien von bei unabhangigen ablehnen
N=37 Messmethodik identisch. Stichproben
a. Das Signifikanzniveau ist 0,050. c. Exakte Signifikanz wird fir diesen Test angezeigt.

b. Asymptotische Signifikanz wird angezeigt.

Tabelle 2: SPSS Hypothesentestiibersicht nach Messmethodik

Der Test ergab, dass ein signifikanter Unterschied fiir die Messmethodik EDX zur optischen
Prifkorperauswertung besteht (p < 0,001), denn das Signifikanzniveau liegt bei p > 0,05. Es ist
daher von der Gegenhypothese auszugehen, die Messmethodiken sind nicht identisch. Die
Effektstarke des Unterschiedes (R=Z/\/N) ist mit R=0,715 deutlich groRer als R=0,5, es ist daher
von einem starken Effekt auszugehen. Die Schlussfolgerung bestatigt, dass die beiden
Analyseverfahren mit ihren Ergebnissen der GNF-Tag-Auszdhlung nicht miteinander

vergleichbar sind.

Der Mann-Whitney-U-Test (iber die Ergebnisse der Adhdsive unabhangig ihrer

Auswertungsmethode wurde mit folgender Ho Hypothese liberprift:

Nullhypothese Test Sig.2P Entscheidung
Ho Die Verteilung von GNF-Tags Mann-Whitney-U-Test ,108¢ Nullhypothese
ist Uber die Kategorien von bei unabhangigen beibehalten
N=37  Adhasiv identisch. Stichproben
a. Das Signifikanzniveau ist 0,050. c. Exakte Signifikanz wird fur diesen Test angezeigt.

b. Asymptotische Signifikanz wird angezeigt.

Tabelle 3: SPSS Hypothesentestiibersicht nach Adhasiv

Vergleicht man die Ergebnisse der Adhasive miteinander, so wird die Ho Hypothese hingegen
nicht abgelehnt. Die Ergebnisse der beiden Adhasive sind miteinander vergleichbar, das
Signifikanzniveau von 0,05 (Tabelle 3) wurde mit 0,108 deutlich Giberschritten und starkt damit
die Ho Hypothese, welche somit beibehalten werden kann (Tabelle 3). Ein Wert von R=0,271
deutet auf eine sehr geringe Effektstarke hin. Dies war aufgrund der geringen Probenanzahl
zu erwarten, da hier diese bei kleinsten Abweichungen bereits zu einem starken Abfall der

Effektstarke fihren.

Im Ergebnis ist festzustellen, dass, durch die Verwendung von beiden Adhasiven im Vergleich,
die Ausbildung von GNF-Tags statistisch belegt werden konnte. Die Ergebnisse der beiden

Messmethoden sind im Gegensatz zu den Ergebnissen der Adhdsive nicht vergleichbar.
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8 DISKUSSION

Ob die mit GNF versetzten Adhasive unter der angewandten Methodik eine
Retentionssteigerung erfahren hatten, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht (berprift.
Allerdings lassen sich, durch die Auswertung der elektronenmikroskopischen Bilder, Tags mit
GNF nachweisen. Zudem konnte eine Dispersion aus GNF und Adhasiv, mittels der in der
Methodik beschriebenen Applikationsmethode, in die Dentinkanalchen einflieBen. Eine Folge
daraus war, dass ein Verhaken der GNF-Tags in den Dentinkanalchen und eine Stabilisierung

der Tags durch GNF-Tagkerne stattgefunden hat.

8.1 GNF-Langen von < 50 um

Um die Auswirkungen sowohl langerer als auch kiirzerer GNF im Adhasiv zu testen, wurden
GNF der Lange zwischen 1 - 50 um verwendet. Der Einsatz langerer GNF lieR vermuten, dass
sie sich Uber die ca. 5 um breiten Kanaleingange legen und diese so fir weitere GNF sowie das
Adhasiv verblocken kdnnten. Dies ist lediglich vereinzelt lokal geschehen, insbesondere an
Punkten, welche eine erhdhte Konzentration von langfaserigen GNF aufweisen,
typischerweise in Vertiefungen mit pooling. Verhakende Tags mit Spikes oder Widerhaken
konnten dort kaum beobachtet werden. Dies mag entweder an einer ungeniigenden Menge
der GNF-Fasern unter 5 um liegen oder aber an der Verdrangung dieser durch einen zu hohen
Anteil an GNF > 5 um. Es ist auch moglich, dass schlicht keine Dentinkanadlchen an diesen
Stellen durch die Behandlung freigelegt wurden oder eine Stelle im Schmelz betrachte wurde.
In den beschriebenen Bereichen kam es zur GNF-Zusammenlagerung mit der Bildung von
Intergallerien. Positiv zu bewerten ist, dass sich GNF-Polymertags mit Penetrationstiefen von
Uber 70 pm ausbildeten. Diese Penetrationstiefen (ibertreffen die bisherigen Tag-
Penetrationstiefen von Polymeren ohne GNF ca. um den Faktor zehn (Abb. 7 & 14 - 16). Die
durchschnittlichen retentionsrelevanten Penetrationstiefen reiner Polymertags erreichen

selten 10 um (Cho et al. 2010, Esian et al. 2014).

8.2 Konzentration der GNF

Aufgrund der Verdunstung des Acetons beim Polymerisationsvorgang und durch mogliches
pooling beim Applizieren kam es zu einer Verschiebung der GNF-Konzentration zugunsten des
GNF-Anteils. Hiervon besonders betroffen war das Adhasiv Universal Bond, welches bereits
als Ausgangsprodukt zu einem hohen Anteil mit Aceton verdiinnt ist. Futurabond war
aufgrund seiner Zusammensetzung von diesem Effekt weniger stark betroffen. Die
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Konzentrationssteigerung der GNF ist im konkreten Fall eine direkte Folge des Lésungsmittel-
Blendverfahrens, da die GNF als Dispersion in Aceton mit dem Adhasiv vermischt wurden.
Durch die Polymerisationsinitiation musste das Acteon aus dem Gemisch verdrangt werden
bzw. ausdampfen. Aufgrund dieses Dispersionsmasse- und Volumenverlustes kam es zu einer
Konzentrationsverschiebung, begiinstigt durch lokales pooling, zugunsten der GNF. Die GNF
zeigten sich auf den REM-Aufnahmen als homogen ummantelte Objekte innerhalb der
Polymermatrix, welche aufgrund ihrer Form und der Art und Weise des Einbaus in der
Polymermatrix die Retentionskraft verbessern sollten. Die Polymerisierungsschrumpfung
wirkt auf die GNF, dhnlich einem Schraubstock, als einspannende und retinierende Kraft. Da
keine chemische Verbindung zwischen dem Polymer und den Glasfasern bei der
Polymerisation entstanden ist, ist die Retentionswirkung herausragender Glasfasern auf

Adhasion und mechanische Krafte beschrankt.

8.3 Clusterfreies Beimischen von GNF und CNT

Nanostrukturen neigen zur Clusterbildung (Starr et al. 2003, Starke et al. 2007). Es konnte in
den Experimenten gezeigt werden, dass eine homogene Dispersion durch das Lésungsmittel-
Blendverfahren der GNF in ein Adhasiv erreicht werden kann. Die These, dass ein clusterfreies
Beimischen moglich ist, konnte daher bestatigt werden. In den elektronenmikroskopischen
Bildern und in den Tag-Auswertungen im EDX-Verfahren konnten homogen ummantelte GNF-
Tags nachgewiesen werden. Wie zuvor beschrieben kam es zur Konzentrationserhéhung der
GNF in Bereichen von Vertiefungen durch ein pooling. Dies ist allerdings von einer
Clusterbildung im Adhésiv zu unterscheiden. Dabei hatten die GNF bereits im Adhasiv

agglomerieren miissen, was nicht geschehen ist.

Die verwendeten CNT hingegen lieRen sich nicht clusterfrei mit verschiedenen Lésungsmitteln
dispergieren, dies wurde bereits in Experimenten festgestellt (Pegel et al. 2009, Venkatesan
et al. 2022). Die Versuche in dieser Arbeit, die CNT clusterfrei mit Wasser, Ethanol wie auch
Aceton in Losung zu bringen, schlugen fehl. Die CNT bildeten nicht nur Cluster, sondern
blieben selbst bei der Verwendung im Promillebereich als deutlich schwarze Verfarbungen
innerhalb des Adhasivs sichtbar. AuBerdem war zu beflirchten, dass die CNT in den
Dentinkandlchen die lichtinitiierte Polymerisation der Tags behindern wirde. Beschriebene
schwarze Verfarbungen sind zudem nicht Ziel der Bemihungen des modernen dsthetischen
Zahnersatzes. Die Frage, ob CNT im zahnmedizinischen Bereich (iberhaupt jemals Anwendung
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finden werden, erscheint unwahrscheinlich, zumindest ab Konzentrationen im

Promillebereich. Die Experimente mit CNT wurden daraufhin eingestellt.

8.4 Polymerisation: Verhalten der GNF

Es wurde angenommen, dass durch die Verwendung von GNF in einem Adhasiv das Problem
der Polymerisationsschrumpfung beseitigt, genutzt oder gelenkt werden kann. Intendiert war
eine  Verstarkung der Retention im Dentin durch verhakende GNF. Die
elektronenmikroskopischen Bilder zeigten iber 70 um lange Tags, die sich mit Hilfe der GNF
gebildet haben. Besonders bemerkenswert ist, dass diese, trotz der in der Methodik
beschriebenen Behandlung und Uberfilhrung in Wasser zur Analyse unter dem
Elektronenmikroskop nicht abgebrochen sind, sondern bis zur Betrachtung und dariber
hinaus stabil blieben. Das Polymer hat die > 10 um langen GNF als Geruststruktur genutzt, um
grofRe Penetrationstiefen zu erreichen. Es zeigte sich, dass kiirzere GNF gemeinsam mit dem
Adhasiv verhakende Strukturen, beschrieben als GNF-Tags, ausbildeten und sich durch
multidirektionales Eindringen in die Dentinkanalchen, insbesondere an der Basis der Tags, mit
diesen verhakten. Durch das multidirektionale Ausbilden von GNF-Tags und Tag-Spikes sind
stabile und verhakende Polymertags entstanden. Die Polymerisationsschrumpfung sollte
unter Verwendung von GNF genutzt werden kénnen, um die Retention der Aufbauten auf
mechanischem Weg zu verstarken, nach dem Prinzip des Festziehens eines Knotens. Der
Nachweis beschriebener Retentionssteigerung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
experimentell Gberpriift und damit nachgewiesen werden. Allerdings konnte gezeigt und per
EDX-Materialanalyse bewiesen werden, dass sowohl ein Eindringen der GNF in das Dentin und
dessen Kanalchen erfolgt war und dass sich Tags mit GNF ausgebildet hatten. Das Problem der
Konzentrationsverschiebung zugunsten der GNF in einem Teil der Proben mit Universal Bond
ist bereits in Punkt 8.2 dargestellt und beschrieben worden. Es wurde beobachtet, dass es
durch die Polymerisationsschrumpfung verstarkt zur Ausbildung von Mikroleakage
gekommen war, begleitet von Glasfaserbruch. Mikroleakage sind dabei die Liicken und
Einwanderungspforten fir eine unerwiinschte bakterielle Besiedelung. In zukiinftigen
Experimenten ist daher eine denkbare Verbesserung, dem Adhasiv vor der Aktivierung mit
Campherchinon die GNF beizumischen unter Nutzung des Monomers als Losungsmittel und

ohne vorheriges Dispergieren in Aceton.
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8.5 GNF-Tags

Ein mit GNF versetztes Adhasiv sollte sich durch das EinflieBen in einen Dentinkanal bei der
Aushdrtung in diesem verhaken. Dass sich GNF-Tags im Dentin ausbilden, konnte
nachgewiesen werden, allerdings nicht deren Quantitat oder Qualitat. Das Verhaken der GNF-
Tags konnte eine gesteigerte mechanische Retention bewirken. In zukiinftigen Experimenten
ist zu Uberprifen, ob die verhakenden GNF-Tags generalisiert auftreten und unter welchen
verwendeten GNF-Langen diese Entstehung beglinstigt oder behindert wird. Die Experimente
dieser Arbeit konnten nicht dartiber aufklaren, ob sich GNF-Tags Tag stabilisierend auswirken.
Auffallig waren aber die festgestellten GNF-Tag-Langen von bis zu 70 um. Diese blieben auch
nach der Behandlung mit Salzsdure bis zur Betrachtung unter dem Elektronenmikroskop

stabil. Dies ist ein starkes Indiz flr eine hohe Stabilitdat von GNF-kernhaltigen Polymertags.

8.6 Biokompatibilitdt der GNF

Folgendes ist zur Biokompatibilitdit der GNF anzumerken. Biokompatibilitat wird dadurch
gewdhrleistet, dass von dem Material keine Toxizitat, Teratogenitdt oder Kanzerogenitat
ausgeht (Smeets 2010). Fehlende antigene Eigenschaften verhindern eine immunogene-
und/oder proinflammatorische Reaktion. Diese Forderungen sind die Basis flr eine gute
Langzeitvertraglichkeit und sollten bevorzugt von alloplastischen Materialien erfillt werden
(Glasmacher 2006). So werden bereits heute polymerisierte Nanofasern in der
Augenheilkunde als Wundversorgung verwendet, wo polymerisierte GNF-Netze bei der
Therapie von Corneaverletzungen Anwendung finden und deren ausgezeichnete
Biokompatibilitat bereits bestatigt wurde (Stafiej 2020, Kiing 2018, Salehi et al. 2014). Es sollte
nur eine Frage der Bruchsicherheit des verwendeten Glases und seiner Oberflache sein, ob
hier von einer positiven Biokompatibiliat ausgegangen werden kann. Zudem darf keine
toxische Wirkung durch eventuelle Inhaltsstoffe, die sich womoéglich loslosen kénnten,
hervorgerufen werden. Bei Glas, einem amorphen Feststoff aus tGiberwiegend Siliziumoxid,
ware dies aufgrund der Herstellung als Schmelze und der physikalischen und chemischen
Eigenschaften eher unwahrscheinlich. Die Oberflachenbeschaffenheit von Glas ist dann
problematisch, sollten sich darauf Mikroorganismen bevorzugt ansiedeln und anhaften
konnen, was mit glatten Glasoberflachen minimiert werden kann (Lanz 1896). Inwieweit GNF-
versetzte Kunststoffe in der Kombination mit Glasnanofasern biokompatibel sind, ist durch

weitere Forschung zu ermitteln. Es erscheint unwahrscheinlich, dass sich bei der Verwendung

75



Diskussion

von GNF eine biologische Unvertraglichkeit, insbesondere in Verbindung mit der angestrebten
Verwendung im Adhasiv, einstellen kann (Grel3ler et al. 2019). Unterstiitzt wird diese Ansicht
durch die Verwendung von Kompositen bei der adhdsiven Restaurationstechnik, die
biokompatibel am Markt zugelassene Fillungsmaterialen sind, mit Fillstoffen in KorngréRen

im Mikrometer-Bereich u.a. aus Siliziumverbindungen (Kim 2007, GreRler et al. 2019).

Anders verhalt es sich mit der Verwendung der GNF im Urzustand als Feinstaub. Im Umgang
der GNF als Ultrafeinstaub ist groRe Sorgfalt zu wahren. Als Ultrafeinstaub wird ein Aerosol
mit Korngroflen bis zu einem aerodynamischen Durchmesser von 100 nm bezeichnet.
Feinstaub bis 2,5 um wird auch als Thoraxstaub oder lungengangiger Staub bezeichnet und ist
im Gesamtschwebstaub (inhalierbarer Staub, bis ca. 30 um) enthalten. Je kleiner die Teilchen,
um so groBer ist ihr Potential, Biomasse zu durchdringen und zu beschadigen (Neuberger
2007). Die GNF in einem Zielbereich von 0,1 - 2 um Durchmesser und 1 - 50 um Lange zahlen
zu der Gruppe Feinstaub, der durchaus bioreaktionar relevant sein konnte. Daher sollten die
Glasfasern im Urzustand unter entsprechenden VorsichtsmalBnahmen, wie in der Methodik
beschrieben, behandelt werden, um eine Aspiration oder Aufnahme durch die Haut oder
Augen zu vermeiden. In den Experimenten wurden daher die Versuche unter entsprechenden
Laborabzugshauben und mit Inhalationsschutz (FFP2-Maske) durchgefiihrt. Sobald die
Glasfasern in eine Dispersion verbracht wurden, ist eine Aspiration nahezu ausgeschlossen
und eine Aufnahme bei direktem Hautkontakt stark vermindert. Auch zeigten die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen, dass die GNF nach Polymerisation fest im Adhasiv
verankert sind. So ist eine Gefdahrdung von Aspiration, Abwanderung oder Abldsung
entsprechender gewebegangiger Partikel nahezu ausgeschlossen. Vereinzelte GNF-
Kontaminationen des Korpers sollten insoweit unschadlich sein, dass sie als Fremdkorper vom
Immunsystem bekdampft werden konnen (Simkdé 2014). Lediglich groRe und regelmalige
Teilchenmengenbelastungen, wie sie vorwiegend bei Verbrennungsprozessen entstehen, sind
fir den menschlichen Koérper gesundheitsschadlich. Zudem kann von einer Korrelation
zwischen Reaktivitdt des Materials und Toxizitat fiir den Korper ausgegangen werden (Egorova
und Ananikov 2016). So sind vor allem Schwermetalle fiir ihre Toxizitat bekannt. Glas ist ein
nicht reaktives, nontoxisches Produkt (Uhlemann et al. 1998). Lediglich aufgrund der geringen
GroRe der GNF kdonnten bei unkontrolliertem Abgang Gewebe und Zellen verletzt werden.

Davon ist bei GNF, eingebettet im Adhasiv oder Komposit, kaum auszugehen. Die Applikation
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und Polymerisation am Zahn sowie die Verarbeitung der GNF im Losungsmittel-
Blendverfahren sind keine Verbrennungsprozesse, die eine erhohte Feinstaubbelastung zur
Folge hatten. Es sollte sich daher bei zukiinftigen Biokompatibilitdtstests eine unschadliche
Verwendung der GNF im Polymer unter Nutzung des Losungsmittel-Blendverfahrens

bestatigen.

Da sich die Nutzung von GNF in einem Adhasiv lediglich als Ergdanzung/Erweiterung der
Adhasivtechnik versteht, ist von einem moglichen Abgang von GNF durch Attrition, Abrasion
und/oder Demastikation lediglich an exponierten Grenzflichen auszugehen. Die
Adhasivschicht ist als Unterschicht regelmaRig lediglich Zug-, Druck- und ggf. Scherkraften
ausgesetzt. Diese Krafte sollten, wie zuvor formuliert, durch ein zusatzliches mechanisches
Verhaken der GNF-Tags und durch deren erzeugte mechanische Mikroretention verstarkt
abgefangen werden. Von einer bioschadlichen Kontamination des Kérpers mit GNF ist daher

bei Anwendung nicht auszugehen.

8.7 Diskussion der Methodik

Das durchpolymerisierte GNF-Adhasiv zeigte GNF in einer Lange von 1 - 50 um. Angestrebtes
Ziel waren GNF < 50 um Lange. Es konnten fiir den Versuch GNF zwischen 1 - 50 um Lange
durch das Mérsern in Aceton hergestellt werden. Allerdings wurden durch das ungesiebte und
ungefilterte Abpipettieren des Acetoniberstandes vereinzelt auch Langen > 50 um
eingefangen. In zukiinftigen Versuchen der Herstellung von GNF sollten durch langeres und
mehrmaliges Morsern des Ausgangsmaterials GNF generalisiert unter 50 um herstellbar sein.
Durch Zentrifugation und Ultrafeinfilter kdnnten Langen > 50 um ausgesondert werden. Das
Kirzen der GNF konnte zudem in Zwischenschritten elektronenmikroskopisch geprift
werden, um zuverldssig die Ziellange von < 50 um zu erreichen. Fir weitere Experimente sollte
zudem das Dispergieren der GNF in das Losungsmittel z.B. mit einer Ultra-Turrax erfolgen. In
der Gesamtschau der vorgestellten Techniken wird die Heterogenitat der geklirzten GNF im
Detail schwer zu vermeiden sein. Die Ausschnitte und Anzahl der in dem Experiment
untersuchten Proben sind nicht reprdsentativ im Sinne einer wissenschaftlich belastbaren
Aussage Uber ein generalisiertes Verhalten der GNF-Adhéasive, sondern vermitteln lediglich
einen Ausblick auf die Moglichkeiten der Dentinhaftung eines mit GNF versetzten

zahnarztlichen Adhasiv.
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8.8  Retentionspriifung

Es ist zudem in zukiinftigen Experimenten notig, einen Retentionstest mit standardisierten
Priifkorpern an frisch extrahierten humanen Zdahnen durchzufiihren, um eine Haft- und
Belastungssteigerung der GNF-modifizierten Adhasive nachweisen zu kdnnen. Geeignet dafir
ware ein Druck-Scher-Test nach Schmitz-Schulenberg (Slotosch 2010). Dabei wird mit einer
gleichmaBigen Geschwindigkeit der Prifkdrper von einer planen Oberflaiche bis zur
Belastungsgrenze abgeschert. Es wird dabei ermittelt, ab welcher Krafteinwirkung der Bruch
stattfindet und welche Art des Bruches sich einstellt (Ruge 1988). Die Auswertung der
Ergebnisse kann eine erste Einschatzung geben, ob durch die Verwendung von GNF im Adhasiv
eine Steigerung der Retentionskraft fir Zahnaufbauten erzielt werden kann. Alternativ ist ein
Auspressversuch denkbar, wobei die Haftkraft an der Innenseite eines Ringes oder einer

ringformigen Praparation am Versuchszahn Gberprift wird.

8.9 Ausblick

Die Langlebigkeit der GNF-Adhdsive und deren Biokompatibilitdt ist in zukilinftigen
Experimenten zu Uberprifen. Es ist weiterfiihrend denkbar einen Zahnversiegelungslack mit
GNF zu entwickeln. Besonders interessant ware dieser fiir die Schutzbehandlung von
Schmelzstrukturstérungen betroffenen Zahnen. Ein langlebiger, fest mit der Zahnhartsubstanz
verbundener Schutzlack mit Glasnanofasern kénnte eine Therapie fiir betroffene Patienten
werden. Ein mit GNF modifiziertes Adhasiv konnte auch verwendet werden, um
Zahnbruchstlicke anzukleben. Hierbei wiirde die Polymerisationsschrumpfung dazu
beitragen, einen festen, dichten, moglichst kleinen und &sthetisch kaum erkennbaren

Bruchspalt bei der Reparatur zu hinterlassen.

In der Medizin ist die Therapie von Knochenbriichen unter der GNF-Adhasiv-Anwendung
vorstellbar. So kdnnte, durch die Applikation eines GNF-Adhasiv in den Bruchspalt mit der
kombinatorischen Verwendung von Knochenmarksplinten und dem EinflieRen und einem
angestrebten Verhaken in den Volkmann’schen und Havers'schen Knochenkanilen, bei
Aushartung, die Splint und Knochenstruktur gestiitzt und verstarkt werden (Jonas 1962,
Eitschberger 1980). Diese Methodik ist auch fir Implantat getragenen Zahnersatz denkbar.
Vorpolymerisierte biokompatible Polymerstifte werden bereits zur Knochenwundtherapie

und als Knorpelersatzstoff verwendet (Proffen und Sieker 2014).
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9 SCHLUSSFOLGERUNG

Der in dieser Arbeit entwickelte Werkstoff ,,GNF-Adhasiv-Komposit”, hat insbesondere im
Hinblick auf seine Verwendungsmoglichkeiten in  der Zahnmedizin  grolSes
Entwicklungspotential. Hingegen lassen das schwarze Erscheinen und das clusterartige
Verhalten der CNT eine Anwendung in der stark &dsthetisch orientierten Zahnheilkunde
hochstwahrscheinlich ausscheiden. Die Verwendung von CNT ist zudem technisch
problematisch, da zu erwarten ist, dass die lichtinitiierte Polymerisation des Adhasivs in den
Dentinkandlchen behindert wird. Im Fazit kann festgehalten werden, dass die Experimente
mit den CNT aufgrund der Schwarzfarbung und Clusterbildung in Dispersion vorzeitig

eingestellt wurden.

Die These, dass GNF in einer Lange von 1 - 50 um herstellbar sind, hat sich bestatigt. Als
problematisch kdnnte sich die effektive GroRentrennung der GNF herausstellen. So sind fir
eine Anwendung von GNF-Adhésiven die Langen der GNF vor der Verwendung zu bestimmen
und die GNF nach bendtigter Lange auszusortieren. Im Gegensatz zu den CNT konnte die GNF
bei den verwendeten zahnarztlichen Adhasiven homogen und clusterfrei beigemischt werden.
Zu beachten ist die Konzentration der GNF aufgrund der enthaltenen verfliichtigenden Stoffe
bei Aushartung, wie etwa Aceton. Der GNF-Gehalt verschiebt sich bei Aushartung zu Gunsten
der GNF, was zu einem erhohten GNF-Anteil flihrt, dies beglinstigt wiederum ein
Mikroleakage. Bei hohen Konzentrationen von GNF formten sich zwischen den
zusammengelagerten GNF ungefillte Bereiche und Intergallerien, die ein Mikroleakage
darstellen. Stabilitat und eine bakteriendichte Grenzschicht wurden an solchen Stellen nicht
erzielt. Das Adhasiv Universal Bond betraf dieser Effekt verstdrkt nicht zuletzt aufgrund der
groBeren Neigung zum pooling beim Applizieren. Zudem fiihrte die einhergehende
Agglomeration von GNF zur verminderten Tagbildung. Die elektronenmikroskopischen Bilder
lieRen aber auch tief penetrierende stabile GNF-Tags erkennen. Die These, dass lange stabile
GNF-Tags entstehen, hat sich bestatigt, da selbst nach dem Wegatzen des Biomaterials GNF-
Tags von bis zu ca. 70 um Ldnge unter dem REM sichtbar gemacht werden konnten, die sich
mitunter vertikal zur Adhasivflache ausgebildet hatten. Lange und multidirektional
ausgebildete GNF-Tags hatten sich mit den Dentinkanédlchen verhakt. Die Experimente lassen
vermuten, dass unter Nutzung von GNF-Adhdsiven auch eine héhere Retentionskraft dieser

gegeniber Adhasiven ohne GNF entfaltet werden konnte. Ob GNF-Tags generalisiert oder

79



Schlussfolgerung

zuféllig auftreten, konnte anhand der Experimente nicht nachgewiesen werden. Die
Fragestellung der Arbeit beschrdankte sich lediglich auf die Machbarkeit der Herstellung
geeigneter GNF, die Herstellung und Anwendung von CNT- und GNF-Adhéasiven und
letztendlich deren Verhalten am Dentin. Beide Adhasive bildeten GNF-Tags aus, die unter dem
Elektronenmikroskop sichtbar gemacht werden konnten. Die Stabilitdat der GNF-Tags war auch
nach dem Wegdtzen des Biomaterials gegeben. Die GNF-Tag-Ausbildung konnte zudem
mittels der angefertigten Zahnquerschnittproben durch die Adhasivflache und die erfolgte

EDX-Elementeanalysen nachgewiesen werden.

Die statistische Auswertung der Proben und die darin gefundenen GNF-Tags ergab, dass in
mindestens 56% der Proben GNF-Tags auszumachen waren. Ebenfalls ergab die Auswertung
von Median und Interquartielsabstand im Boxplot sowie eine Uberpriifung der Hypothese mit
dem Mann-Whitney-U-Test eine Vergleichbarkeit der Adhasive und deren Ergebnisse mit
hoher Signifikanz. Nachgewiesen werden konnte auBerdem, dass GNF-haltige Adhasive GNF-

Tags in Spaltrdumen und in den Dentinkanalchen bilden.

Leider konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht alle Experimente von Interesse durchgefihrt
werden. Insbesondere die Retentionstests waren wiinschenswert gewesen, hatten aber den
Rahmen dieser Arbeit gesprengt und mussten u.a. aus diesem Grund auf zukilnftige
Forschungen vertagt werden. Besonders hervorzuheben ist die erzielte homogene clusterfreie
Vermischung der GNF mit den beiden verwendeten zahnarztlichen Adhasiven. Unbeantwortet
bleiben leider auch die Fragen der qualitativen und quantitativen Ausbildung von GNF-Tags
und ob diese den Haftverbund und die Retentionskraft adhasiver Restaurationen signifikant
verbessern hatten kénnen. Die Ergebnisse lassen allerdings vermuten, dass GNF-Adhasive zu
einer Verbesserung der adhasiven und mechanischen Haftungen zwischen Zahn und adhasiver
Restauration fiihren kénnten. Es konnte allerdings der Nachweis der Ausgangsiiberlegung, der
Ausbildung von verhakenden GNF-Tags im Dentin, gefiihrt werden, auch wenn die Frage nach
einer Retentionssteigerung an dieser Stelle unbeantwortet bleibt. Es ist denkbar, dass mit GNF
versetzte Schutzlacke ein weiteres Anwendungsfeld insbesondere zur Therapie von
Schmelzstrukturstérungen betroffenen Zahnen werden. Um die positiven Eigenschaften von
GNF-Adhdsiven nicht nur in der Zahnmedizin zeitnah fir erfolgreiche Therapien einsetzen zu

konnen, sollten Herstellung und Anwendungsmaoglichkeiten weiter erforscht werden.
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