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Abkurzungs- und Einheitenverzeichnis

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy)
Bis-GMA Bisphenol A-Diglycidylmethacrylat
Yei standardisierter Regressionskoeffizient
CLSM Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie
(eng.: Confocal Laser Scanning Microscopy)
d Durchmesser
E-Modul Elastizitatsmodul
F Kraft
FFT Fast Fourier Transformation
Gew.-% Gewichtsprozent
AG Adhasionsarbeit
h Hohe
Hz Hertz
/ Intensitat
IQR Interquartilsabstand (eng.: Interquartile Range)
MHV Mikroharte nach Vickers
pm Mikrometer
mm Millimeter
nm Nanometer
n Stichprobenumfang
Newton
NA Numerische Apertur
OWRK Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
p Irrtumswahrscheinlichkeit
PMMA Polymethylmethacrylat
PTFE Polytetrafluorethylen
Ra mittlere Rauheit
REM Rasterelektronenmikroskop
Rq quadratische Rauheit

Is Spearman Rho-Korrelationskoeffizient
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Einleitung und Aufgabenstellung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Aufgrund der in den letzten Jahren gestiegenen Anspriuche an dentale
Restaurationsmaterialien verdrangen Fullungskomposite in zunehmendem Malle
auch im Seitenzahnbereich langjahrig eingesetzte Materialien wie Amalgam
(NEDELJKOVIC et al. (2015) [99], OTTENGA und MJOR (2007) [105], BEN-GAL
und WEISS (2011) [9]). Dies ist aus Patientenperspektive den gestiegenen
asthetischen Forderungen geschuldet. Fur den Zahnarzt steht die Moglichkeit der
defekt-orientierten Praparation und damit eine substanzschonende Praparation im
Vordergrund (OPDAM et al. (2014) [103], LEHMANN et al. (2009) [84], OTTENGA
und MJOR (2007) [105]). Verbesserungen der mechanischen Eigenschaften
(Druck- und Biegefestigkeit, Elastizitdtsmodul) sowie die Minimierung des
Schrumpfungsverhaltens erweitern das Einsatzspektrum moderner Komposite. Ihre
Anwendung ist somit nicht mehr ausschlielllich auf den Frontzahnbereich
beschrankt (LEHMANN et al. (2009) [84]).

Neben den mechanischen Eigenschaften ist die Kompositoberflache von
besonderem klinischem Interesse (CRAIG und HANKS (1993) [31]). An dieser, wie
auch an der naturlichen Zahnhartsubstanz, bildet sich indirekt Uber das Pellikel
durch Bakterienadhasion ein Biofilm, welcher fur die Pathogenese der
bedeutendsten Zahnerkrankungen wie Karies und Parodontitis essentiell ist
(SELWITZ et al. (2007) [135], TEUGHELS et al. (2006) [145], CARPENTER (2013)
[21]).

Der Behandlungserfolg hangt von mehreren Faktoren ab: Zum einen von der der
Qualitat der zahnarztlichen Arbeit bezuglich Randschlussqualitat und Politur
(Ausgangszustand der Restauration), weiterhin von der Compliance des Patienten
bezlglich der Mundhygiene (Karies- und Parodontitisrisiko) und schlief3lich auch
von der Langzeitstabilitat des Komposits im oralen Milieu (Degradationsverhalten)
(SARRETT (2005) [124]).

Bei adaquater Indikationsstellung und Verarbeitung erreichen moderne
Kompositrestaurationen mit einer jahrlichen Versagensrate von 2% Uber einen
Zeitraum von 10 bis 20 Jahren eine ahnliche Lebensdauer wie Amalgamfullungen
(HELLWIG et al. (2013) [67], OPDAM et al. (2014) [103]). In Anbetracht dieser

langen Verweildauer im oralen Milieu ist die Restauration erheblichen Einflissen
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durch Speichel oder anderen, mit der Nahrung aufgenommenen chemischen
Substanzen wie z.B. Fruchtsduren oder Fettsduren ausgesetzt.

Die fur die Langzeitfunktionalitat wichtigen Oberflacheneigenschaften werden durch
die Parameter Oberflachenrauheit, freien Oberflachenenergie, sowie Mikroharte
charakterisiert. Der Einfluss dieser Parameter auf die Plaqueadhasion,
Abrasionsbestandigkeit und Farbstabilitat der Restauration ist klinisch relevant
(TEUGHELS et al. (2006) [145], DARVELL (2009) [34]) und wird daher auch als
ursachlich fur ein frihzeitiges Versagen diskutiert (ANUSAVICE (1988) [2],
HELLWIG et al. (2013) [67]). Inwiefern sich Abhangigkeiten unter den untersuchten
EinflussgroRen auf den Umfang der Degradation zeigen, wird durch eine Auswahl
an etablierten und bereits in der Literatur beschriebenen, sowie Kombination mit
neuartigen Messmethoden, an drei Kompositen ermittelt. Die Auswahl der in dieser
Studie untersuchten kommerziellen Komposite wurde bei ahnlicher
Matrixzusammmensetzung in Abhangigkeit des Fullstoffgehaltes vorgenommen.
Ob und in welchem Umfang Veranderungen der Oberflacheneigenschaften durch
diverse Degradationsmedien hervorgerufen werden, wurde in dieser In-vitro-Studie
mittels praxisnaher Echtzeitdegradation untersucht. Die sieben
Degradationsmedien (kunstlicher Speichel, Milchsaure pH 3 und pH 5,
Zitronensaure pH 3 und pH 5, sowie Ethanol mit 40 Vol.-% und 60 Vol.-%) sind
aufgrund ihrer klinischen Relevanz ausgewahlt worden. Durch funf Messzeitpunkte
zwischen 0 und 180 Tage konnen initiale, intermediare und verzdgerte
Degradationsprozesse voneinander abgegrenzt werden. Neben dem Einfluss des
Flllstoffgehaltes, der Zeit und der Degradationsmedien auf den Umfang der
ablaufenden Degradation sollen durch unterschiedliche Politur zwei verschiedene

Ausgangszustande untersucht werden.

Daraus resultieren die folgenden Arbeitshypothesen:

1. Komposite mit unterschiedlichen Fullstoffanteilen und mit ahnlicher Matrix weisen
ein identisches Degradationsverhalten auf.

2. Die Degradationsresultate sind unabhangig vom Degradationsmedium.

3. Im gesamten Inkubationszeitraum von 180 Tagen ist das Degradationsverhalten
fur alle Messzeitpunkte gleich.

4. Eine Oberflachenpolitur zeigt keinen Einfluss auf das Degradationsresultat.
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2. Literaturubersicht

2.1 Fullungstherapie

Durch die Zunahme der chronischen Infektionserkrankungen Karies und
Parodontitis, insbesondere durch Veranderungen der Erndhrung in den letzten 100
Jahren entwickelte sich die konservierende Zahnheilkunde und mit ihr die
Flllungstherapie (EDELSTEIN (2006) [42], PETERSEN et al. (2005) [111],
GANGLER und ARNOLD (2010) [56]). Diese Ernahrungsveranderungen haben zu
einer sehr gro3en Verbreitung von Karies in der Bevolkerung mit hoher
Progressionsrate bei Jugendlichen gefihrt (EDELSTEIN (2006) [42], HELLWIG et
al. (2013) [67]). Durch vermehrte Kontrollen und praventive Malinahmen ist diese
Entwicklung rucklaufig, wobei groRe Unterschiede in der Kariesverteilung
(Kariespolarisation) innerhalb der Bevodlkerung nachzuweisen sind (MICHEELIS
und HOFFMANN (2006) [95], PETERSEN et al. (2005) [111]).

Als Restaurationsmaterialien flir die nach der Zahnpraparation entstandene
Dentinwunde wurden bereits im 19. Jahrhundert Amalgam und Goldrestaurationen
eingesetzt. Hierbei kommt der Einfuhrung der heute nur noch selten genutzten
Goldhammerfillung durch Warnekros im Jahr 1888 eine besondere historische
Bedeutung in der Entwicklung der konservierenden Zahnheilkunde zu (GANGLER
und ARNOLD (2010) [56]).

Nach Einfuhrung der Schmelzatztechnik durch Buonocore im Jahr 1955 war der
,Grundstein® fur die Befestigung der Komposite gelegt. Seit Ende der 1950er Jahre
konnten zunachst zahnfarbene Frontzahnrestaurationen durch die Entwicklung des
damals neuartigen Bis-GMA (Bisphenol-A-Diglycidylmethacrylat) angefertigt
werden (GANGLER und ARNOLD (2010) [56]). Im Vergleich zum zuvor genutzten
PMMA (Polymethylmethacrylat) boten sich wesentliche klinische Vorteile (ROULET
(1987) [119]). Durch die Weiterentwicklung der Fullungswerkstoffe erweiterte sich
deren Indikationsspektrum (HELLWIG et al. (2013) [67]) und nicht zuletzt durch die
breite Diskussion in den Medien Uber mogliche Risiken von Amalgam stieg das
Interesse der Patienten an der Verwendung von Kompositen (NEDELJKOVIC et al.
(2015) [99], HEIDEMANN (2001) [66]).
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2.1.1 Zusammensetzung Fullungskomposite

Bei Kompositen handelt es sich um ein aus mindestens zwei verschiedenen
Klassen zusammengesetztes Biomaterial (FERRACANE (1995) [47], SCHMIDT
(1999) [128]). Dieses besteht aus einer organischen Matrix auf Methacrylatbasis mit
Mono-, Di- oder Oligomeren und verschiedenen Zusatzen, sowie den
anorganischen Fullstoffen und der Verbundphase (ROULET (1987) [119],
HELLWIG et al. (2013) [67]). Als Monomer der Matrix wird vielfach Bis-GMA
verwandt. Bedingt durch die hohe Viskositat dieser langkettigen Molekule und den
daraus resultierenden Problemen flr die zahnarztlichen Anwendung werden
TEGDMA (Triethylen-Glycol-Dimethacrylat) oder UDMA (Urethandimethacrylat) als
Verdiinnermonomere zugesetzt (Abb. 1) (DARVELL (2009) [34], GANGLER und
ARNOLD (2010) [56]).
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Abb. 1: Strukturformeln gebrauchlicher Monomere (BARSZCZEWSKA-RYBAREK (2009) [7])

Bei der durch UV-Licht (468 nm) ausgelosten radikalischen Polymerisations-
reaktion kommt es zur Vernetzung der Monomere an den vorhandenen
Doppelbindungen (CRAIG und HANKS (1993) [31]). Diese Reaktion wird durch
Aktivierung der Initiatoren z.B. Kampferchinon gestartet, wobei freie Radikale
entstehen, von denen die folgende Polymerisation ausgeht (HELLWIG et al. (2013)
[67], DARVELL (2009) [34]).

Der Umsetzungsgrad der Monomere ist flr die mechanischen Eigenschaften der
Komposite entscheidend und variiert abhangig von der Intensitat und der
Wellenlange der Lichtquelle (ILIE und HICKEL (2009) [69], CRAIG und HANKS
(1993) [31]).
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Um einen vorzeitigen Beginn der Polymerisation zu verhindern, werden
Stabilisatoren wie Hydrochinonmonomethylether hinzugesetzt, die freie Radikale
inaktivieren. Weitere optionale Zusatzstoffe in der organischen Matrix stellen zur
Erzeugung und Erhalt unterschiedlicher Farben Pigmente, optische Aufheller oder
Lichtschutzmittel dar (HELLWIG et al. (2013) [67], DARVELL (2009) [34]).

Bei der Vernetzung der Monomere kommt es aufgrund der linearen Struktur der
Makromolekile zu einer Polymerisationsschrumpfung von ca. 1,5 bis 5%
(NEDELJKOVIC et al. (2015) [99], HELLWIG et al. (2013) [67]). Um diese
Schrumpfung zu reduzieren und die mechanischen Eigenschaften wie Druck- und
Zugfestigkeit, Verschleil¥festigkeit oder das E-Modul zu verbessern, werden
anorganische Fullstoffe der Matrix zugesetzt (ERNST (2011) [45]). Es werden
Fulllstoffe, unter anderem aus Oxiden (Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Boroxid) und
Silikaten (Aluminium-, Barium-, und Strontiumborosilikat) in unterschiedlicher GréRe
verwendet (MARXKORS und MEINERS (2001) [91], CRAIG und HANKS (1993)
[31]).

Um einen Verbund zwischen Fullstoffen und Matrix herzustellen, werden Silane wie
Vinyltriethoxysilan oder Methacrylpropyltrimethoxysilan eingesetzt (ROULET (1987)
[119]). Dabei kommt es mittels Hydrophobisierung zur Bindung am Fullstoff und
anschlielend bei der Polymerisationsreaktion tUber den Methacrylsaurerest des

Silans zur Bindung an die Monomere der Matrix (Abb. 2).

S 4 C=C.
-Si O-Si-(CH) -C=C C=C-

n

\YS Silan C=C- .

~ S/.

Abb. 2: Schematische Darstellung zum Verbund Matrix - Fiillstoffe, modifiziert nach
FERRACANE (1995) [47]

Der entstandene Verbund verbessert die mechanischen Eigenschaften
(Biegefestigkeit, Druckfestigkeit, Vickersharte), kann jedoch durch saure Hydrolyse
gespalten werden (HELLWIG et al. (2013) [67], DARVELL (2009) [34]).
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2.1.2 Einteilung der Komposite

Aufgrund der fortschreitenden Entwicklung neuer Dentalprodukte existiert eine
Vielzahl verschiedener Kompositarten mit unterschiedlichen Eigenschaften, sodass
eine  Klassifikation dieser notwendig wird. [Es existieren mehrere
Einteilungsmdglichkeiten, wobei hinsichtlich der verwendeten Flllstoffe, der
Konsistenz sowie der Matrixzusammensetzung unterschieden werden kann
(ERNST (2011) [45], ILIE und HICKEL (2011) [70]).

Hinsichtlich der Art der Flillstoffe lassen sich makrogeflllte, mikrogefilite,
hybridgefiillte und nanohybridgeflillte Komposite unterscheiden. Makrogefiillte
Komposite (5 bis 10 ym mittlere Fullstoffgrofe) finden heute keine Verwendung
mehr, da die raue, schlecht zu polierende und gegenuber Abrasion unbestandige
Oberflache klinisch bedeutende Nachteile hervorruft (ILIE und HICKEL (2011) [70],
MARXKORS und MEINERS (2001) [91]).

Wesentlich kleinere Fullstoffe mit einer mittleren Grolie von ca. 0,04 um enthalten
die mikrogefillten Komposite (FERRACANE (1995) [47]). Durch das hohe
Oberflachen-Volumenverhaltnis und der daraus resultierenden Viskositats-
steigerung ist der Fullstoffanteil auf circa 35 Gew.-% limitiert, wodurch eine hdhere
Schrumpfung durch den relativ grofleren Matrixanteil sowie geringere
Biegefestigkeiten, Mikroharten und E-Module resultieren (WARKENTIN (2014)
[154], FERRACANE (1995) [47], ROULET (1987) [119], ILIE und HICKEL (2009)
[69]).

Je nach Anwendung bieten entweder grol3e oder kleine Elastizitatsmodule Vorteile.
FUr okklusale Restaurationen (Klasse | und Il) sollte ein wenig elastisches Material
(hoher E-Modul) gewahlt werden, um Zahnhartsubstanzfrakturen vorzubeugen
(ASMUSSEN und PEUTZFELDT (2008) [3]). Fur Klasse V-Kavitaten ist jedoch ein
geringer E-Modul erwunscht, um der physiologischen Biegung der
Zahnhartsubstanz zu folgen (WARKENTIN (2014) [154], MESQUITA et al. (2006)
[94]). Als weiterer Vorteil der mikrogeflllten Komposite ist die relativ gute
Politurfahigkeit zu nennen.

Seit Ende der 1980er Jahren wurden Flullstoffe unterschiedlichen Durchmessers
miteinander zu den so genannten Hybridkompositen kombiniert. Dieser
Kompromiss ermoglicht durch zufriedenstellende Politureigenschaften sowie

ausreichende mechanische Kennwerte eine Anwendung im Seitenzahnbereich
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(FERRACANE (1995) [47]). Innerhalb der Hybridkomposite lassen sich je nach
durchschnittlicher FullstoffgroRe weitere Untergruppen definieren (DA ROSA et al.
(2011) [33], ERNST (2011) [45]).

Dieser Entwicklung folgen auch die Nanokomposite, wobei Nanofullstoffe mit einer
Grole von 2 bis 75 nm verwendet werden. Durch diese Technik kann ein héherer
Flllstoffgehalt als bei mikrogeflllten Kompositen realisiert werden. Durch
Kombination dieser Nanofullstoffe mit groReren Fullstoffen folgt analog zur
Definition  der  konventionellen Hybridkomposite = die  Gruppe  der
Nanohybridkomposite. Ziel sowohl der Nanokomposite als auch der
Nanohybridkomposite ist es, durch Erhdhung des Flllstoffanteils unter
Beibehaltung der guten Polierfahigkeit die Vorteile von hybrid- und mikrogefullten
Kompositen zu vereinen (ERNST (2011) [45]).

Inwiefern dieses Ziel erreicht werden kann, ist noch nicht abschliel3end geklart. Es
wurde festgestellt, dass die Gruppe der Nano- und Nanohybridkomposite nicht als
homogene Gruppe betrachtet werden kann, sondern dass signifikante Unterschiede
zwischen den Produkten einzelner Hersteller hinsichtlich der Oberflachengute
existieren (JUNG et al. (2007) [74], JANUS et al. (2010) [71]). In einem
Ubersichtsartikel unter Einbeziehung von 28 In-vitro-Studien wurde kein Beweis fiir
eine bessere Oberflachenglte von Nanokompositen gegenlber konventionellen
Mikrohybridkompositen gefunden (KAIZER et al. (2014) [76]). Insofern sind weitere
Untersuchungen unter Einbeziehung zusatzlicher Parameter und Methoden

anzustreben, um potenzielle Verbesserungen einschatzen zu konnen.

Bezieht sich die Klassifikation hingegen auf die Konsistenz, so wird in Abhangigkeit
von der Viskositat zwischen dunnflieRenden Kompositen, sogenannte Flowables
und hochviskdsen (stopfbaren) Kompositen unterschieden. Flowables eignen sich
als erste Schicht direkt nach dem Adhasiv, um Ecken und unterminierende Bereiche
in der Kavitat sicher auszufillen und dadurch einer Hohlraum- und
Randspaltbildung vorzubeugen (HELLWIG et al. (2013) [67]). Die niedrigere
Viskositat der dinnflieRenden Komposite wird hierbei mit einer Verringerung des
Flllstoffanteils erzielt. Es wird deutlich, dass der Fullstoffanteil fir die
Materialeigenschaften von zentraler Bedeutung ist. Daher erscheint eine
Klassifikation ausgehend vom Fiillstoffgewicht oder Fiillstoffvolumen sinnvoll und
auch fur diese Studie geeignet (WARKENTIN (2014) [154]).
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Wahrend eine groRe Anzahl verschiedener Fullstoffgruppen existieren und genutzt
werden, enthalten Uber 90 % aller Komposite aktuell Bis-GMA als Grundgerist der
Matrix (ERNST (2011) [45], FERRACANE (1995) [47]). Es wurden jedoch auch
Alternativen entwickelt, um der Problematik der Polymerisationsschrumpfung des
linearen Bis-GMA und des relativ groRen Restmonomergehalts zu begegnen. Bei
den Siloranen werden beispielsweise durch eine kationische
Ring6ffnungspolymerisation wesentlich geringere Polymerisationsschrumpfungen
bei einem gleichzeitig vorliegenden groReren Umsetzungsgrad erzielt (ERNST
(2011) [45]). Inwiefern durch Entwicklung alternativer Matrixsysteme grundlegende

Verbesserungen zu erwarten sind, bleibt abzuwarten.

2.2 Charakterisierung der Oberflache

Chemische Einflisse, wie sie in der Mundhohle auf Restaurationen einwirken,
betreffen zunachst die Oberflache des eingesetzten Werkstoffs. Daher ist es
notwendig, diese genauer zu charakterisieren. Als Oberflache wird die
Phasengrenze oder Grenzflache zwischen fest/gasformig und flussig/gasformig
definiert (BUTT et al. (2013) [19]).

Kennwerte wie die Oberflachentopologie, die freie Oberflachenenergie und die
Oberflachenharte kennzeichnen diese und determinieren die Wechselwirkungen mit
der Umwelt (STAMM (2008) [142], DARVELL (2009) [34]).

2.2.1 Oberflachenrauheit

In DIN 4760 (1982) [35] wird die Oberflache eines Korpers in die Istoberflache, die
durch das messtechnische genaherte Abbild beschrieben wird, und die
geometrische Oberflache (ideale Oberflache) unterteilt. Dabei werden
Abweichungen zwischen der Istoberflache und der idealen Oberflache in sechs
Ordnungen eingeteilt und definiert (Abb. 3).
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Klassifizierung der Gestaltabweichungen Art der Gestaltabweichung
1. Ordnung: Formabweichung Geradheits-,
Ebenheits-,
Rundheitsabweichungen
2.0rdnung: Welligkeit Wellen
3. Ordnung: Rauheit Rillen
4. Ordnung: Rauheit Riefen,
Schuppen,
Kuppen
5. Ordnung: Rauheit Gefligestruktur
6. Ordnung Gitteraufbau

Abb. 3: Ordnungssystem der Gestaltabweichungen nach DIN 4760 (1982) [35]

Fir die Wechselwirkungen von Kompositen mit der Plaque oder den
Degradationsmedien soll ausschlie3lich die Rauheit (Gestaltabweichungen der 3.
bis 5. Ordnung) betrachtet werden. Die Formabweichung (1. Ordnung) richtet sich
klinisch nach Form und Ausdehnung der Kavitat. Daher ist sie nicht variabel und ihr
Einfluss soll im Folgenden nicht weiter betrachtet werden.

Eine Trennung von Welligkeit (2. Ordnung) und Rauheit (3. bis 5. Ordnung) kann
uber die Festlegung einer Grenzwellenlange 4. definiert werden. Hierbei wird aus
dem primaren Hohenprofil (P-Profil) durch einen Gaul¥filter ein Rauheitsprofil (R-
Profil) berechnet (VOLK (2013) [153]).

Es existiert eine grolRe Anzahl von Kenngroflen, um das gemessene Profil zu
beschreiben. Jeder dieser Kennwerte charakterisiert jedoch nur einzelne
Oberflacheneigenschaften, sodass die Topologie der Oberflache nur reduziert
dargestellt werden kann. Dies ist auch der Grund fir die Vielzahl an genutzten
KenngroRen (VOLK (2013) [153]), wobei die mittlere Rauheit Ra am haufigsten in
der Literatur Verwendung findet.

Es handelt sich bei der mittleren Rauheit Ra um das arithmetische Mittel der Betrage

der Hohenwerte Z innerhalb der Messtrecke / (1) (Abb. 4).
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|
= ;J-‘Z(x)dx‘ mittlere Rauheit (1)

0

A mittlere Linie

M
A ™

Pl F N,
o\,/wv\v\/V\,/ ik

Abb. 4: Bildung der mittleren Rauheit Ra

Ra differenziert jedoch nur ungenigend zwischen verschiedene Profilformen, da
Spitzen und Riefen nur einen geringfugigen Einfluss aufweisen.

Die quadratische Rauheit Rq ist die Wurzel des arithmetischen Mittels der
quadrierten Hohenwerte Z und kann Spitzen und Riefen durch Quadrieren besser

auflosen (2).

1
R, = ;,”ZZ (x)dx‘ quadratische Rauheit (2)
0

Analog zu Ra und Rq werden bei 3D-Messungen sRa und sRq bestimmt. Diese
KenngrofRen beschreiben das vertikale Profil der Oberflache. Es ist auch maoglich,
horizontale Strukturen z.B. mit der Rillenbreite RSm zu beschreiben (DIN EN ISO
4288 (1998) [38]). Es soll jedoch in dieser Arbeit eine Beschrankung auf die
Amplitudenparameter vorgenommen werden.

Neben den Gestaltabweichungen lassen sich zusatzlich Oberflachenimperfektionen
(Oberflachenunvollkommenheiten) charakterisieren (DIN 8785 (1999) [36]).

Diese Imperfektionen wurden auch in anderen Arbeiten auf verschiedenen
Kompositen nachgewiesen (JANUS et al. (2010) [71]) und besitzen neben der
mittleren Rauheit Ra aufgrund ihrer klinischen Relevanz besondere Bedeutung
(SCHEIE (1994) [126]). Als Ursachen fur die Oberflachenimperfektionen werden

herstellungsbedingte Gaseinschlusse, Fehler in der zahnarztlichen Verarbeitung
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und durch Eluierung der Restmonomere entstandene Ldcher angesehen
(DRUMMOND (2008) [41]). Hierbei wiesen Komposite mit groReren Fullstoffen im
Mikro-CT einen hoheren Anteil an Lochern auf (ELBISHARI et al. (2012) [43]).

2.2.2 Oberflachenbearbeitung - Finieren und Polieren

Durch intraorale Oberflachenbearbeitung von inkorporierten Restaurationen soll
eine Oberflachenvergutung erreicht werden, die von grof3er Bedeutung flr den
klinischen Erfolg ist (BOLLEN et al. (1997) [12], BARBOSA et al. (2005) [5]). Dabei
wird zwischen Finieren und Polieren unterschieden. Durch das Finieren wird die
Kontur der Restauration, z.B. durch Abtrag von scharfen Kanten oder
Uberkonturierungen an die Zahnhartsubstanz angepasst, wahrend durch die Politur
eine Reduzierung der Oberflachenrauheit und eine Erhdhung des Glanzes erzielt
wird (VENTURINI et al. (2006) [152], CHAN et al. (2010) [25]).

Unter Anwesenheit von Sauerstoff wahrend der Polymerisationsreaktion kommt es
zur Bildung einer Inhibitionsschicht durch unvollstandige Aushartung und
Vernetzung (MARXKORS und MEINERS (2001) [91]). Diese
Sauerstoffinhibitionsschicht gilt es durch das Finieren zu entfernen.

Es existieren eine Vielzahl von Finier- und Poliersystemen, die sich bezlglich
Anzahl und Art der Materialen der verwendeten rotierenden Instrumente sowie der
damit zu erzielenden Ergebnisse deutlich unterscheiden (GONULOL und YILMAZ
(2012) [58], SARAC et al. (2006) [123], VENTURINI et al. (2006) [152]). Aulderdem
ist die Form der Finier- und Polierinstrumente fur den Anwender und das Ergebnis
von Relevanz. Je nach Ausdehnung und Lokalisation der Restauration bieten
Polierscheiben,  Polierstreifen  oder andere  Formen eine  bessere
Zugangsmoglichkeit (CHAN et al. (2010) [25]).

Ausgehend von den Ergebnissen zahlreicher Studien (GONULOL und YILMAZ
(2012) [58], SARAC et al. (2006) [123], VENTURINI et al. (2006) [152], BASEREN
(2004) [8], BARBOSA et al. (2005) [5]) wurden optimale Methoden fur die einzelnen
Anwendungsbereiche entwickelt. Hartmetallfinierer werden neben feinen (rote
Farbkodierung) oder extra feinen (gelbe Farbkodierung) Diamantschleifkrpern
aufgrund ihrer Zahnhartsubstanz schonenden Arbeitsweise bevorzugt als Finierer
eingesetzt (JUNG (1997) [75], BASEREN (2004) [8]). Polierscheiben erweisen sich
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insbesondere im Frontzahnbereich und an Approximalflachen als vorteilhaft,
wahrend Gummipolierer ein weites, nahezu universelles Anwendungsgebiet
aufweisen (JEFFERIES (1998) [72], HELLWIG et al. (2013) [67]).

Die Polierfahigkeit der Kompositrestaurationen ist abhangig von Art und GrofRe der
verwendeten Fillstoffe. Aufgrund der kleineren Partikelgrofie sind mikrogefullte
oder nanogefullte Komposite vorteilhafter zu polieren und weisen nach Politur eine
geringere Oberflachenrauheit als Hybridkomposite auf (DA COSTA et al. (2007)
[32], ERNST (2011) [45], FERRACANE (1995) [47]).

Die Partikel des Poliermittels mussen harter als die Fullstoffe des Komposits sein,
da es andernfalls trotz Politur zur Erhéhung der Rauheit durch alleinigen Abtrag der
weicheren Matrix kommt (BARBOSA et al. (2005) [5]). Das Ziel des Poliervorganges
ist somit ein gleichmalliger Abtrag von Matrix und Fullstoffen.

Diese Anforderungen erfiillen flexible Aluminiumoxidscheiben wie z.B. Sof-Lex (3M,
St. Paul, USA) oder Super-Snap (SHOFU Dental GmbH, Ratingen, Deutschland).
Sie erzielten in zahlreichen Studien im Vergleich zu anderen Poliersystemen sehr
niedrige Rauheitswerte (BASEREN (2004) [8], VENTURINI et al. (2006) [152],
BARBOSA et al. (2005) [5], VAN DIJKEN und RUYTER (1987) [150]).

Es wurde in mehreren Studien gezeigt, dass eine einstufige
Oberflachenbearbeitung oder lediglich die Anwendung eines Polyester-
Matrizenbandes die besten Ergebnisse in Bezug auf eine geringe
Oberflachenrauheit erzielt (DA COSTA et al. (2007) [32], PEREIRA et al. (2011)
[110]). Fir die klinische Anwendung ist die alleinige Nutzung eines Matrizenbandes
jedoch irrelevant, da nach den anatomischen Gegebenheiten mittels Finierer
nachkonturiert werden muss (VENTURINI et al. (2006) [152], BASEREN (2004) [8]).
Anschlie3end ist eine Politur zwingend erforderlich.

Inwiefern die modernen Nanohybridkomposite Vorteile hinsichtlich der
Polierfahigkeit und damit letztendlich auch der finalen Rauheit gegenlber den
etablierten Mikrohybridkompositen bieten, ist umstritten. Unter Einbeziehung
mehrerer In-vitro-Studien konnte bisher kein wissenschaftlicher Beleg fur diese
Hypothese gefunden werden (KAIZER et al. (2014) [76]). Der gro3e Einfluss des
jeweils genutzten Messverfahrens (Profilometer, AFM, optisch Rauheitsmessung)
auf die ermittelten Kennwerte erschwert zudem die Vergleichbarkeit verschiedener
Studien (KAIZER et al. (2014) [76]).
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2.2.3 Kontaktwinkel und freie Oberflachenenergie

Nach den Gesetzen der Thermodynamik muss bei der Bildung einer neuen
Grenzflache Arbeit geleistet werden. Die Molekule der Oberflachenphase befinden
sich in einem spezifischen Energiezustand, da sie nicht, wie in der Volumenphase,
den zwischenmolekularen Kraften von allen Seiten gleichmaRig ausgesetzt sind

(Abb. 5).
Grenzflache

LY Y, Oberflachenphase

Volumenphase
Abb. 5: Definition der Oberflichenspannung, modifiziert nach DORFLER (2002) [39]

Es existiert eine vektoriell nach innen gerichtete mechanische Spannung. Diese
wird als Oberflachenspannung oder allgemein Grenzflachenspannung a; bei
Flussigkeiten/Gas und o, bei Festkdrpern bezeichnet (DORFLER (2002) [39]). Sie
ist als Arbeit pro Flache definiert (3).

o= v [m—N] Oberflachenspannung (3)
A m

w = Arbeit

A = Flache

Bei der Untersuchung des Benetzungsverhaltens eines Festkorpers mit einer
Flussigkeit, wie beispielsweise einer Restauration unter physiologischen
Bedingungen in der Mundhdhle, missen die Grenzflachenspannungen von
flissig/gasformig, flissig/fest und fest/gasférmig betrachtet werden. Hierzu existiert
eine Vielzahl von Ermittlungsansatzen, wobei die Kontaktwinkelmessung als die
einfachste Methode gilt (STAMM (2008) [142]).
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Aus Abb. 6 und der nachfolgend angegebenen Young-Gleichung (4) ist ersichtlich,
dass sich ein Kontaktwinkel 8 aus dem Krafteparallelogramm der Vektoren der
Grenzflachenspannungen ergibt und damit ein Mal flr die Benetzbarkeit darstellt
(DORFLER (2002) [39]).

gasformig

Abb. 6: Dreiphasenkontakt zwischen Festkorperoberflache und Fliissigkeit

0s = 05 + cos 8 - g [—] Young-Gleichung (4)

O = Oberflachenenergie des Festkorpers

o = Oberflachenspannung der Flissigkeit

Og1 = Oberflachenspannung zwischen Festkorper und Flussigkeit
0 = Kontaktwinkel

Hierbei kdnnen nach DORFLER (2002) [39] die drei Zustéande
¢ vollstandige Benetzung: 6 = 0°,
e partielle Benetzung: 0 > 6 > 90° und

¢ vollstandige Unbenetzbarkeit: 6 = 180° unterschieden werden.

Die Oberflache eines Festkorpers kann nicht reversibel verandert werden, sodass
es sich hier nicht um eine Oberflachenspannung, sondern um die freie
Oberflachenenergie handelt. Um diese ermitteln zu kénnen, muss die
Grenzflachenspannung g, zwischen Festkérper und Flissigkeit berechnet werden.
An der Grenzflache zwischen Festkorper und FlUssigkeit kommt es zu
Wechselwirkungen, die auf den elektrostatischen Anziehungskraften ungeladener
Molekule beruhen und als Van-der-Waals-Krafte bezeichnet werden. Neben den
Wechselwirkungen elektrisch geladener Moleklile konnen auch ungeladene
Molekule, bedingt durch ihre chemische Struktur, eine verstarkt positiv oder negativ

geladene Seite aufweisen. Sie werden dann als polare Molekule oder auch als
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statische Dipole bezeichnet. Zwei polare Moleklle ziehen sich jeweils mit
entgegengesetzt geladenen Polen an. Diese Wechselwirkung wird als
Orientierungs- oder Keesom-Energie bezeichnet. Ein statischer Dipol kann ein
unpolares Molekul zu einem induzierten Dipol verandern. Diese Anziehung wird als
Induktions- oder Debye-Energie bezeichnet. Des Weiteren konnen auch zwei
unpolare Molekule miteinander interagieren. Durch die Elektronenbewegung
innerhalb eines Moleklls entstehen momentane Dipole, die sich wiederum
gegenseitig beeinflussen. Nach ihrem Entdecker wird diese Interaktion auch als
London- oder Dispersionsenergie bezeichnet. Die Summe der drei
Wechselwirkungen entspricht den Van-der-Waals-Kraften, wobei in der weiteren
Betrachtung der Oberflachenenergie zwischen polaren (Keesom und Debye) und
dispersen (London) Anteilen unterschieden wird (BUTT et al. (2013) [19],
SCHWUGER (1996) [132]).

Nach den theoretischen Uberlegungen von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
(OWRK) [106]) kommt es ausschliel3lich zwischen gleichen (dispers - dispers und
polar - polar) Anteilen zu Wechselwirkungen. Die gesamte Oberflachenenergie

ergibt sich aus der Summe der polaren und dispersen Anteile (5).

o, =0 +a? und g; =a? +dd [%N] (9)
of = polarer Anteil Oberflachenspannung der Flissigkeit

ot = disperser Anteil Oberflachenspannung der Flussigkeit

a? = polarer Anteil Oberflachenenergie des Festkorpers

ol = disperser Anteil Oberflachenenergie des Festkorpers

Die Grenzflachenenergie g, berechnet sich nach der OWRK-Methode aus den
Anteilen der Flussigkeit und des Festkorpers durch die Bildung des geometrischen
Mittels (6) (STAMM (2008) [142]).

Usl=Us+01—2<\/asd'ald+\/af'azp> [%N] (6)

Durch Einsetzen dieses Terms (6) in die Young-Gleichung (siehe S. 14) entsteht

die folgende Gleichung (7) (Geradengleichung).
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(14+cos8)-o oP
T o /asp - G—ld + /08 (7)
2\/:{1 t

Diese liegt in der Form der allgemeinen Geradengleichung (y = m - x + n) vor.

Mit der Messung von mindestens zwei Testflissigkeiten lassen sich die gesuchten
o und ¢¢ aus der Steigung einer Ausgleichsgeraden und dem Schnittpunkt mit der
y-Achse ermitteln (Abb. 7).

_ (+cosB)-o0, ,
B d
240,
-
-
-
y o
-
-
-
-
-
/’ )4
-® m =0y
-
-
-~
'
’/
n= O';i T

of
> x=_ |—

o,

Abb. 7: Schematische Darstellung der Berechnung der freien Oberflachenenergie fir zwei
Testfliissigkeiten nach der OWRK-Methode

Ausgehend von den polaren ¢? und dispersen o¢ Anteilen der Oberflachenenergie
berechnet sich die Oberflachenenergie o, nach Gleichung (5).

Die Gesetze nach Young gelten nur fur glatte, homogene, isotrope, unlésliche und
nicht reaktive Oberflachen. Diese im Experiment nicht zu realisierenden Annahmen
stellen eine Ursache flr die Ublich auftretenden Schwankungen der Kontaktwinkel
uber die Zeit der Messung dar. Dieser Effekt wird auch als Kontaktwinkelhysterese
beschrieben (BIRDI (1997) [11], STAMM (2008) [142], BUTT et al. (2013) [19]). Als
mogliche Grunde fur dieses Phanomen werden insbesondere auch bei Kompositen
der Einfluss der Oberflachenrauheit und die chemische Heterogenitat angesehen.
Der Einfluss der Oberflachenrauheit wurde als erstes von WENZEL (1936) [155]

mittels Gleichung (8) beschrieben, wobei 6,,, den scheinbaren Kontaktwinkel
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angibt und der Rauheitskoeffizient R,,,,, das Verhaltnis der wirklichen zur

geometrisch projizierten Oberflache darstellt (9).

c0S Ogpp = Rrougn = COS 0 (8)

7] = scheinbaren Kontaktwinkel

app

Rrougn = Rauheitskoeffizient

wirkliche Oberflache
geometrisch projizierte Oberfliche

(9)

Rrough =

Fir gut benetzbare Oberflachen (6 < 90°) gilt, dass eine VergroRerung der Rauheit
zu einer Verringerung des Kontaktwinkels flhrt, wahrend bei einer schlecht
benetzbaren Oberflache (8 > 90°) der Kontaktwinkel mit zunehmender Rauheit
groRer wird (WENZEL (1936) [155], STAMM (2008) [142], BUTT et al. (2013) [19]).
BUSSCHER et al. (1984) [17] haben diese Theorien fur Polymere uberpriuft und
konnten einen Grenzwert von Ra < 0,1 ym ermitteln, unter dem keine Veranderung
des Winkels abhangig von der Rauheit auftritt.

Als zweiter wichtiger Grund fur die Kontaktwinkelhysterese gilt die Heterogenitat der
Oberflache. Die zusammengesetzten Benetzungseigenschaften inhomogen
verteilter Areale erlauben mehrere metastabile Zustande, die sich dynamisch uber
die Zeit verandern (BIRDI (1997) [11]).

Bei der Untersuchung von dentalen Kompositen ist zu beachten, dass es sich auch
hier nicht um ideale Oberflachen nach der Definition von Young handelt und daher
unter anderem diverse herstellungsbedingte Faktoren Einfluss auf die Messung des

Kontaktwinkels besitzen.

2.2.4 Mikroharte

Die Harte als eine weitere Kenngrol3e der Oberflache kennzeichnet den Widerstand,
den ein Kdrper dem Eindringen eines anderen Kérpers entgegensetzt (HERRMANN
et al. (2014) [68]). Sie ist dabei von den Bindungskraften zwischen den Atomen und
der Gefugestruktur abhangig (HERRMANN et al. (2014) [68], SEIDEL und HAHN
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(2012) [134]). Fur die praktische Anwendung bei dentalen Fullungen stellt die Harte
ein Mal flr die Abrasionsbestandigkeit, die Politureigenschaft und den dauerhaften
Erhalt einer glatten Oberflache dar (DARVELL (2009) [34]). Gleichung (10) definiert
die Vickersharte HV (SEIDEL und HAHN (2012) [134]).

HV = 0,102~ (10)
F = Prifkraft
A = Oberflache des Eindrucks

Es existieren mehrere Harteprufverfahren, wobei bei Kompositen die
Eindringprifung mithilfe eines Indentors mit definierter Geometrie und Prifkraft am
haufigsten genutzt wird. Die Harte lasst sich entweder aus der optischen
Vermessung des Abdrucks im Prufkorper berechnen oder bei Nutzung der
instrumentierten Eindringprifung Uber die direkte Messung von Kraft und
Eindringtiefe ermitteln.

Der Vorteil beim zweiten Verfahren besteht darin, dass die plastische Deformation
und die elastische Ruckfederung sowie Rulckstellprozesse berlcksichtigt werden.
Die durch die Vviskoelastischen Eigenschaften der Komposite bedingte
zeitabhangige Retardation sowie die bei der Eindringprifung entstehende
Randaufwolbung fuhren bei optischer Vermessung zu Messungenauigkeiten und
damit zu scheinbar erhohten Hartewerten (SEIDEL und HAHN (2012) [134]).

Je nach Anwendungsgebiet werden spezifische Hartepriufverfahren, die sich unter
anderem durch die jeweiligen Indentoren unterscheiden, ausgewahlt. Fur
Komposite wird die Vickersharte-Prufung genutzt, wobei eine Pyramide mit
quadratischer Grundflache und einem Offnungswinkel von 136° verwendet wird.
Je nach aufgewendeter Kraft kann zwischen verschiedenen Laststufen
unterschieden werden. Aufgrund der Lastabhangigkeit der Hartemessung stellt die
Prufkraft einen wichtigen Parameter dar. Die Hartemessung von Kompositen findet
ublicherweise im Bereich einer Eindringtiefe =2 200 nm und einer Prifkraft < 2 N statt
und wird als Mikrohérte bezeichnet (HERRMANN et al. (2014) [68]).
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2.3 Einfluss der Oberflacheneigenschaften auf die klinische
Situation

2.3.1 Einfluss der Oberflacheneigenschaften auf die orale Plaqueformation

Die Mundhoéhle als Eingang zum Verdauungssystem enthalt eine grof3e Anzahl von
physiologischen und pathologischen Mikroorganismen. Nicht nur an den Zahnen,
der Gingiva und der Zunge findet eine Adhasion dieser Bakterien in Form der
Plaque statt, sondern auch an vorhandenen Restaurationen. Da eine vermehrte
Plaquebildung mit Erkrankungen wie Karies oder Parodontitis assoziiert ist, gilt es,
diese Adhasion und Einflisse auf letztere sorgfaltig zu untersuchen. An den
Restaurationsrandern kann es zur Bildung von Sekundarkaries kommen, welche als
eine Hauptursache fur einen Misserfolg in der Fullungstherapie gilt (SARRETT
(2005) [124], OPDAM et al. (2014) [103], KUPER et al. (2015) [81], BERNARDO et
al. (2007) [10]).

Grundsatzlich kommt es im feuchten oralen Milieu zuerst zur Benetzung von
Oberflachen durch das Pellikel, sodass es sich faktisch um eine Adhasion an dieses
und nicht direkt an die Restauration handelt (CARPENTER (2013) [21]). Das Pellikel
besteht aus einer groRen Anzahl der im Speichel enthalten Proteine wie z.B.
Glykoproteine, Statherine, Enzyme und Immunglobuline (TEUGHELS et al. (2006)
[145]). Es weist protektive Funktionen auf, da es unter anderem antibakteriell durch
Lactoferrine, Cytostatine und das sekretorische Immunglobulin A (slgA) auf die
Bakterien wirkt (CARPENTER (2013) [21]).

Zudem stellt es eine Erosionsbarriere fir Sduren dar und ist somit Teil des
Puffersystems des Speichels. Anderseits ist das Pellikel malRgeblich an der
Bakterienadhasion durch enthaltene Rezeptorproteine beteiligt (HANNIG UND
HANNIG (2009) [63]).

Die Plaquebildung wird in vier Phasen unterteilt: Transport zur Oberflache, initiale
Adhasion, Attachment und Kolonisation (QUIRYNEN und BOLLEN (1995) [115]).
Der Transport zur Oberflache erfolgt Uber Diffusion (Brownsche
Molekularbewegung) oder gelést im physiologischen Flussigkeitsstrom von
Speichel oder Sulkusflissigkeit (MARSH und MARTIN (2003) [90]).

In der Phase der initialen Adhasion kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den
Pionierbakterien (Streptococcus mitis, Streptococcus oralis, Streptococcus sanguis,

Actinomyces naeslundii, Actinomyces viscosus) (SCHEIE (1994) [126],
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RUTTERMANN et al. (2012) [120]) und der Oberflaiche des Komposits bzw. des
Pellikels. Dabei werden die Wechselwirkungen hinsichtlich ihrer Reichweite
unterschieden. Van-der-Waals- und Coulombkrafte wirken ab einem Abstand von
ca. 50 nm und gelten damit als Langstreckenkrafte. Auf mittlerer Reichweite
(10 bis 50 nm) liegen hydrophobe Wechselwirkungen vor und auf kurze Distanz (< 5
nm) sind elektrostatische und Saure-Base-Wechselwirkungen sowie lonen-,
Wasserstoffbriicken- und kovalente Bindungen bedeutsam (HANNIG und HANNIG
(2009) [63]).

Hierbei ist zu beachten, dass die Oberflache der Bakterien nicht als einfache glatte
Zellwand betrachtet werden kann. Stattdessen sind an der Interaktion eine grofde
Anzahl verschiedener  Oberflachenmolekile (Integrine) mit  jeweils
unterschiedlichen physikochemischen Eigenschaften beteiligt. Diese Molekule
beeinflussen Eigenschaften wie Hydrophobizitat, elektrische Ladung und freie
Oberflachenenergie (BUSSCHER und WEERKAMP (1987) [18]).

In  Abhangigkeit von den wirksamen Oberflachenmolekilen werden
Bakterienstdmme mit niedriger und hoher Oberflachenenergie unterschieden,
wobei die Kolonisierung bevorzugt an Festkorpern korrespondierender
Oberflachenenergie nachgewiesen wurde (TEUGHELS et al. (2006) [145], SCHEIE
(1994) [126]).

Da es insgesamt mehr orale Bakterien (80%) mit hoher Oberflachenenergie gibt,
wurde im Rahmen von In-vivo-Studien nachgewiesen, dass bei Restaurationen mit
hoher Oberflachenenergie eine vermehrte Plaqueakkumulation auftritt (QUIRYNEN
et al. (1989) [117], QUIRYNEN et al. (1990) [118], TEUGHELS et al. (2006) [145]).
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde ein Optimum der freien
Oberflachenenergie zwischen 22 bis 24 mN m™ ermittelt und in-situ an
experimentellen Nanokompositen tUberprift (HANNIG et al. (2007) [64], NASSAR et
al. (1995) [98], HANNIG und HANNIG (2009) [63]) (Abb. 8).
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Abb. 8: Plaque und freie Oberflichenenergie verschiedener Restaurationsmaterialien aus
NASSAR et al. (1995) [98]

Bei der reversiblen Adhasion werden zwei Kontaktarten unterschieden: zum einen
der direkte Kontakt zwischen Festkorper und Bakterium und zum anderen der
indirekte Kontakt Uber den vorhandenen Flissigkeitsfilm hinweg. Bei direktem
Kontakt zwischen Bakterium und Festkorper muss der trennende Flussigkeitsfilm
Uuberwunden werden. Die Adhasionsarbeit AG, 4, beschreibt hierbei, inwiefern dieser

Vorgang nach den Gesetzen der Thermodynamik ablauft (11).

AGuan = Osp — T — Opy (11)

AGq4n = Adhasionsarbeit

osp = Oberflachenspannung Festkorper - FlUssigkeit
Og1 = Oberflachenspannung Festkorper - Bakterium
oy, = Oberflachenspannung Bakterium - FlUssigkeit

Die Grenzflache zwischen Festkorper - Flussigkeit und Bakterium - Flissigkeit wird
dabei durch die neue Grenzflache Festkorper - Bakterium ersetzt. Bei negativen
AG,4n verlauft dieser Vorgang spontan (TEUGHELS et al. (2006) [145]).

Es wird angenommen, dass beide Kontaktarten gleichzeitig auftreten, indem kleine,
vermutlich hydrophobe Areale der Oberflache und der Oberflachenmolekule des
Bakteriums einen direkten Kontakt herstellen (BUSSCHER und WEERKAMP
(1987) [18]).

21



Literaturtbersicht

An anderen Stellen bleibt der Flussigkeitsfilm bestehen. Insgesamt kommt es in der
zweiten Phase zu einer reversiblen Bindung, wobei anziehende und abstoRende
Krafte zeitgleich und in Abhangigkeit der Entfernung zur Oberflache wirksam
werden (Abb. 9)
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Abb. 9: Schematischer Uberblick zur Initialen Bakterienadhision aus CENTER FOR BIOFILM
ENGINEERING (2010) [23]

In der dritten Phase der Adhasion (Attachment) kommt es zu einer spezifischen
irreversiblen Verankerung der Bakterien an der Oberflache mittels kovalenter oder
ionischer Bindungen. Diese direkten Bindungen werden unter anderem zwischen
den Adhasinen (haufig mit hydrophoben Domanen) ausgebildet (SCHEIE (1994)
[126]). Auch Bestandteile des Pellikel kdonnen als Rezeptor fungieren (TEUGHELS
et al. (2006) [145], MARSH und MARTIN (2003) [90]). Van Dijk konnte in einer In-
vivo-Studie feststellen, dass zwar die Oberflachenenergie des Festkdrpers durch
das Pellikel verandert wird, fir die bakterielle Adhasion aber die urspringliche
vorhandene Oberflachenenergie determinierend ist (VAN DIJKEN UND RUYTER
(1987) [150]).

Der Ubergang von der reversiblen zur irreversiblen Bindung stellt einen wichtigen
Schritt in der Plaquebildung dar und beginnt in Form kleiner Cluster bevorzugt in
Nischen bzw. Inhomogenitaten (LIE (1979) [86], SCHMIDT (1999) [128]). Mehrere
Studien zeigen, dass der Kennwert der Oberflachenrauheit dieses Phanomen
charakterisiert und einen wesentlichen Einfluss auf die Plagueakkumulation besitzt
(TEUGHELS et al. (2006) [145], QUIRYNEN et al. (1990) [118]).
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Die nachgewiesene Abhangigkeit zwischen Rauheit und Plaqueakkumulation gilt
jedoch nicht uneingeschrankt. Es wurde ein Grenzwert, unter dem keine Reduktion
der Akkumulation festgestellt werden kann, von Ra = 0,2 um ermittelt (QUIRYNEN
et al. (1996) [116], BOLLEN et al. (1997) [12]).

Oberhalb dieses Grenzwertes wurde ein starkerer Einfluss der Oberflachenrauheit
im Vergleich zum Einfluss der Oberflachenenergie ermittelt (QUIRYNEN et al.
(1990) [118]). Als wursachlich werden verminderte Scherkrafte durch den
Flussigkeits- und Partikelstrom und die insgesamt vergrolierte Oberflache
angesehen (TEUGHELS et al. (2006) [145]). Die durch den Flussigkeitsstrom des
Speichels bedingten Scherkrafte sind wahrend des Schluckens und der Mastikation
am grofdten und damit auch fur die Entfernung von Bakterien von Bedeutung
(CARPENTER (2013) [21]). Bei einer Xerostomie ist demnach neben der
verminderten Gesamtmenge auch der verminderte Fllssigkeitsstrom des Speichels
fur ein deutlich erhéhtes Kariesrisiko durch schnellere Plaquebildung verantwortlich
(BARDOW et al. (2001) [6], PETERSEN und YAMAMOTO (2005) [112], DREIZEN
et al. (1977) [40]).

Zusatzlich lassen sich raue Oberflachen schlechter reinigen, was zu einem
Verbleiben und einem anschlieBenden sehr schnellen Neuwachstum von Bakterien
fuhrt. Hierbei ist eine erneute initiale Adhasion (Phase 1 und 2) nicht erforderlich
(TEUGHELS et al. (2006) [145]). Somit ist die Plaquebildung auch direkt nach
Durchfihrung von Mundhygienemalinahmen deutlich beschleunigt und die
klinischen Folgen von Sekundarkaries oder Parodontitis begulnstigt.

Zum weiteren Wachstum und Reifen (Koaggregation) der Plaque kommt es in der
letzten Phase. Dieses erfolgt ausgehend von den kleinen Bakterienclustern in den
Inhomogenitaten der Oberflache (ILIE und HICKEL (2009) [69]). Es werden
Verbindungen durch Zell-Zell-Kontakte wie zum Beispiel Lectin-like-adhesins
zwischen den Bakterien gleicher und unterschiedlicher Spezies gebildet
(QUIRYNEN und BOLLEN (1995) [115], TEUGHELS et al. (2006) [145], MARSH
und MARTIN (2003) [90]). Die entstehende Koaggregation fuhrt zu besonderen
Eigenschaften wie z.B. der erhdhten Resistenz der oralen Plaque gegenlber
Antibiotika im Vergleich zu unabhangig existierenden (planktonischen) Bakterien
(MARSH und MARTIN (2003) [90]).
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2.3.2 Einfluss der Oberflacheneigenschaften auf die Abrasion

Wahrend des Kauvorgangs, beim Zahneputzen oder auch bei der professionellen
Zahnreinigung kommt es zum Materialverlust am Zahn und den zugehorigen
Fillungen. Der Verschleil® wird in Kontaktverschleil und abrasiven Verschleil3
unterteilt.

Treten zwei Oberflachen miteinander in Kontakt, entsteht lediglich zwischen
wenigen kleinen Flachen ein direkter Kontakt. Die wirkliche Kontaktflache betragt
selten mehr als 1% der scheinbaren Kontaktflache, sodass die gesamte Kraft auf
diese Flache einwirkt und ein hoher Druck resultiert. Durch diese hohen
Druckbelastungen kommt es zum Kontaktverschleil3 an den korrespondierenden
Kontaktflachen (ROULET (1987) [119]).

Der Materialabtrag durch Bewegung von  Abrasionspartikeln  (z.B.
Nahrungsbestandteile zwischen zwei Oberflachen) wird als abrasiver Verschleil3
definiert (DARVELL (2009) [34]). Die Abrasionspartikel wirken dabei mit der Kraft F
auf die Oberflache ein und entfernen Material, wodurch die Oberflache beschadigt
wird. Die resultierende Deformation ist dabei abhangig von der Geschwindigkeit der
Bewegung, der Geometrie und der Harte der Abrasionspartikel, der
Oberflachenharte und der Oberflachenrauheit (DARVELL (2009) [34],
KAKABOURA et al. (2003) [77]).

Sowohl der Fullstoffanteil als auch der Vernetzungsgrad der Matrix haben Einfluss
auf die Mikroharte und damit auf die Abrasionsbestandigkeit eines Komposits
(KAKABOURA et al. (2003) [77], DARVELL (2009) [34]). Beim Vergleich zwischen
der Harte von Fillungskompositen mit dem Zahnschmelz (270 bis 420 MHV)
(WARKENTIN (2014) [154]) eines Antagonisten lasst sich feststellen, dass die
Zahnhartsubstanz auch gegenuber hochgefullten Kompositen um den Faktor 2 bis
3 deutlich harter ist (KORKMAZ et al. (2008) [80], MANDIKOS et al. (2001) [89]).
Aufgrund dieses Verhaltnisses kommt es, je nach Harte der Restauration, zu
Abrasion am Fullungsmaterial. Bedingt durch die Struktur der Komposite, die aus
harten Fullstoffen und weicher Matrix bestehen, resultiert ein ungleichmafiger
Verschleil® (DARVELL (2009) [34]) (Abb. 10).
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glatte Oberflache als Ausgangszustand
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Ausbrechen der Fiillstoffe
Freilegung von Matrix

Abb. 10: Ablauf des VerschleiBes von Kompositen modifiziert nach DARVELL (2009) [34]

2.3.3 Einfluss auf Verfarbungen und Glanz

Insbesondere im Frontzahnbereich ist die Farbstabilitat fir die Asthetik und damit
fur die langfristige Akzeptanz beim Patienten entscheidend. Farbveranderungen
konnen durch diverse Faktoren wie UV-Licht, Kaffee, Rotwein, Tee oder
Tabakbestandteilen ausgelost werden (KOLBECK et al. (2006) [79], LU et al. (2005)
[87], ALANDIA-ROMAN et al. (2013) [1]). Diese lassen sich im CIE-Farbraum
(Commission Internationale de [I'Eclairage) als Verschiebung ins Gelbliche
beschreiben (UCHIDA et al. (1998) [149]). Diese auch klinisch beobachteten
Verfarbungen stellen eine Ursache fur den Austausch von Frontzahnfillungen dar
(OPDAM et al. (2014) [103], ANUSAVICE (1988) [2]).

Ursachlich fur diese Veranderungen sind sowohl externe als auch interne Einflusse.
Intern kdnnen chemische Reaktionen an unverknipften Doppelbindungen der
Matrix sowie des enthaltenen Aktivatorsystems unter UV-Licht ablaufen, die zu
Farbveranderung fuhren (FERRACANE et al. (1985) [50]).

Aber auch ausgel6st durch externe Einflusse wie Rotwein, Kaffee oder Tee, die Uber
die Oberflache einwirken, zeigen sich Veranderungen in vitro (GROSS und MOSER
(1977) [60], GONULOL und YILMAZ (2012) [58]). Aus diesem Grund ist die
Farbstabilitat unter anderem auch von der Oberflachenrauheit abhangig.

Diese Abhangigkeit konnte in vitro (GONULOL und YILMAZ (2012) [58])

nachgewiesen werden, wobei bei einem untersuchten Komposit ein Grenzwert von
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Ra = 0,07 ym detektiert wurde, unter dem bei einer Degradationszeit von maximal
14 Tagen kein Einfluss mehr nachweisbar war (LU et al. (2005) [87]).

Die Oberflachenrauheit stellt zudem eine wichtige Einflussgrofde fur den Glanz dar.
Diese weitere optische Eigenschaft von Oberflachen beschreibt die Reflexions-
eigenschaften (DARVELL (2009) [34], LU et al. (2005) [87]). Fur den Glanz sind die
Art und die GroRe der enthaltenen Fullstoffe von Bedeutung.

Inwiefern eine weitere Verbesserung des Glanzes durch die Verwendung von
Nanopartikeln erzielt werden kann, wird kontrovers diskutiert. In einem
Ubersichtsartikel Uber In-vitro-Studien mit Nanokompositen und konventionellen
Mikrohybridkompositen wurde kein Beweis fir die Uberlegenheit im Glanzverhalten
der modernen Nanokompositen ermittelt (KAIZER et al. (2014) [76]).

Aufgrund des Zusammenhangs von Oberflachenrauheit und &sthetischen
Eigenschaften einer Fullung ist eine Oberflachenverglitung durch Finieren und
Polieren neben der Bedeutung flir die Plaqueadhasion auch flr die Farbstabilitat
zwingend erforderlich (ALANDIA-ROMAN et al. (2013) [1]).

2.4 Degradationsmechanismen von Kompositen

2.4.1 Chemische Grundlagen

Durch das permanent feuchte und aggressive orale Milieu kann es bei
Restaurationen langfristig zu Degradation und Migration kommen. Diese Alterung
kann zum Versagen und damit zur Notwendigkeit einer friihzeitigen Erneuerung der
Fallung fuhren. Die beiden Hauptbestandteile Matrix und Fullstoffe zeigen hierbei
ein unterschiedliches Verhalten. Die Begriffe Degradation und Migration bezeichnen
zwei Vorgange, die zum Teil simultan stattfinden und sich gegenseitig beeinflussen.
Unter Degradation ist die chemische Auflésung eines Polymers durch
Kettenspaltung mit Entstehung von Oligo, Di- oder Monomeren definiert (SABU et
al. (2013) [121]). Unter bakteriellen oder anderen biologischen Einflussen wird diese
als Biodegradation bezeichnet.

Die Migration wiederum nimmt auf die Freisetzung dieser abgespaltenen Oligo-, Di-
oder Monomere Bezug (GOPFERICH (1996) [59]).
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Ursachlich wird zwischen einer thermischen, photoinduzierten, chemischen und
mechanischen Degradation unterschieden (MENGES (2002) [93]).

Fir die Degradation innerhalb der Mundhohle ist insbesondere die chemische
Degradation durch physiologisch vorkommende Reagenzien entscheidend
(SCHNABEL (1981) [129]). Dabei kommt es an einzelnen chemischen Gruppen zu
Angriffen (z.B. Oxidation oder Solvolysis). Bei der Solvolysis handelt es sich um
eine nukleophile Substitutionsreaktion mit Kettenspaltung an einem Heteroatom des
Polymers. Die fur die Polymere wichtige Solvolysis mit Wasser wird nach dem
Solvens als Hydrolyse bezeichnet (SCHNABEL (1981) [129], MENGES (2002)
[93]).

Unten dem Einfluss von Sauren, Basen oder auch Enzymen wird diese Hydrolyse
katalysiert (FINER und SANTERRE (2007) [51], GOPFERICH (1996) [59], LARSEN
und MUNKSGAARD (1991) [82]), wobei wahrend des Degradationsvorganges der
wirksame pH-Wert durch Spaltprodukte verandert und eine Art verstarkender
"Feedback-Effekt" bewirkt werden kann (GOPFERICH (1996) [59]).

Die thermische Degradation fuhrt zur Kettenspaltung, wobei es oberhalb einer
Grenztemperatur zur Depolymerisationsreaktion (Ruckreaktion der
Polymerisationsreaktion) kommt. Die physiologisch maximal wirksamen
Temperaturen im oralen Milieu sind jedoch deutlich geringer. Auch unterhalb der
Grenztemperatur kann unter Einfluss von Radikalen diese
Depolymerisationsreaktion bewirkt werden. Daher ist diese Reaktion zumindest
theoretisch auch bei geringeren Temperaturen moglich. Radikale konnen z.B. unter
Sauerstoffeinfluss oder durch Anregung vorhandener Doppelbindungssysteme
mittels elektromagnetischer Strahlung (photoinduziert) entstehen (MENGES (2002)
[93]).

Die verschiedenen Degradationsmechanismen treten physiologisch in Kombination
auf, was bei der Interpretation der Ergebnisse von In-vitro-Versuchen zu beachten
ist, welche meist nur einzelne Mechanismen einschlieRen (SCHNABEL (1981)
[129]).

Fir den Beginn der Degradation ist zunachst die Diffusion der einwirkenden
Reagenzien mit anschlieRender Quellung der Komposite entscheidend (MENGES
(2002) [93]). Ein niedriger Fullstoffanteil fuhrt hierbei nachweislich zu einer
vermehrten Diffusion und FlUssigkeitsaufnahme (DARVELL (2009) [34],
FERRACANE und BERGE (1995) [48], OYSAED und RUYTER (1986) [107]).
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Zum einen werden initial nicht gebundene Bestandteile wie Restmonomere direkt
eluiert FERRACANE (1994) [46]. Zum anderen beginnt die hydrolytische Wirkung
der Degradationsmedien auf verschiedene Bindungsstellen des Komposits. Es
werden Matrixbestandteile untereinander sowie Bindungen in der Verbundphase
(Silanschicht) zu den Flllstoffen getrennt. Sowohl die Siliziumoxidbricken (Si-O-Si)
vom Silan zum Flullstoff als auch die Esterbindung der Matrix sind spaltbar
(DRUMMOND (2008) [41]).

Neben der Matrix und der Verbundphase wurde auch an einzelnen Flullstoffen ein
Abbau im Sinne der Glaskorrosion nachgewiesen. In einer In-vitro-Studie wurde
diese Glaskorrosion an experimentellen, mit Natrium versetzten, Kompositen
verifiziert (SODERHOLM (1981) [138]). Allein durch die hydrolytische Wirkung von
Wasser wurden Natrium-lonen autokatalytisch aus den Fullstoffen gelést und durch
kleinere Hydroxid-lonen ersetzt, wodurch stressinduziert Mikrorisse im Flillstoff

hervorgerufen werden (12), (13), (14).

[-Si-O-Na] + H20 —» [Si-OH] + Na*+ OH- (12)
[-Si-O-Si-] + OH- —» [-Si-OH] + [Si-O7] (13)
[-Si-O-] + H20 —» [-Si-OH] + OH- (14)

In einer Folgestudie (SODERHOLM (1983) [139]) zeigten Komposite mit Barium-
und Strontiumborosilikatfullstoffen ahnliche Degradationsmechanismen. Insofern
stellt sich die Frage, ob und in welchem Umfang auch die Art der enthaltenen
Fulllstoffe durch Glaskorrosion einen Einfluss auf die Degradation hat.

In der Literatur wird die Degradation unter anderem durch Veranderungen der
mechanischen Kenngroflen wie Bruchfestigkeit und Harte (FERRACANE et al.
(1998) [49]) sowie des Molekulargewichts und der Molekulargewichtsverteilung der
polymeren Bestandteile charakterisiert (GOPFERICH (1996) [59]).

Bei der auf die Degradation folgenden Migration werden die durch Kettenspaltung
entstandenen Oligo-, Di- oder Monomere freigesetzt. Durch den fehlenden Verbund
zwischen Matrix und Fullstoffen kdnnen neben den gelésten Matrixbestandteilen
auch Fullstoffe aus dem Material ausbrechen (OYSAED und RUYTER (1986) [107],
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SODERHOLM et al. (1984) [141]), wobei es zu einem nachweisbaren Masseverlust
kommt (GOPFERICH (1996) [59]).

2.4.2 Degradationsmodelle

Um in vitro dentale Materialien zu untersuchen, wurde eine Vielzahl von Modellen
entwickelt. Hierbei handelt es sich entweder um Echtzeitdegradation oder
beschleunigte Modelle wie das Thermocycling. Beschleunigte Modelle, bei denen
das Langzeitverhalten innerhalb einer verkurzten Untersuchungszeit evaluiert wird,
verwenden eine groRe Anzahl an Zyklen zwischen einer Minimal- und einer
Maximaltemperatur (GALE und DARVELL (1999) [55]). Die Echtzeitdegradation
erfolgt hingegen bei konstanten 37°C.

Als Degradationsmedien zur Simulation eines physiologischen oralen Milieus
stehen kunstlicher Speichel, Ethanol und Sauren zur Verfugung. Kunstlicher
Speichel weist im Vergleich zu destilliertem Wasser eine starkere Degradation und
Eluierung von Matrixbestandteile auf (SODERHOLM et al. (1996) [140]). Da
natlrlicher Speichel aufgrund seiner komplexen und instabilen Zusammensetzung,
insbesondere bei Langzeituntersuchungen, nicht zu verwenden ist, wird bei In-vitro-
Studien haufig kinstlicher Speichel genutzt. Aufgrund der fehlenden Enzyme kann
jedoch keine katalytische Wirkung simuliert werden (FINER und SANTERRE (2003)
[52]). Daher sind In-vivo-Studien als zweite Stufe einer Bewertung angezeigt
(LEUNG und DARVELL (1997) [85]).

Auch Nahrungsbestandteile sowie Genussmittel bewirken eine Degradation sowie
eine Reduzierung der Harte. Diese wird auch als "Softening" bezeichnet.
Insbesondere Ethanol zeigt diese Wirkung auf Komposite, sodass diese Kenntnis
in In-vitro-Studien genutzt wird, um den Einfluss diverser Nahrungsmitteln
nachzuempfinden (WU und MCKINNEY (1982) [157]). Es wurde ein
Schadigungsmaximum bei einer Konzentration von 75 Vol.-% Ethanol ermittelt
(MCKINNEY und WU (1985) [92]).

Eine weitere wichtige EinflussgroRe auf die Degradationsrate ist der pH-Wert
(GOPFERICH (1996) [59]). Sowohl mit der Nahrung aufgenommene S&uren (z.B.
diverse Fruchtsauren), die klinisch nachweislich auch an den Zahnhartsubstanzen
Defekte hervorrufen, als auch die Stoffwechselprodukte der oralen Plaque
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katalysieren die Degradation im Sinne einer mikrobiellen Korrosion (SCHMIDT
(1999) [128])).

In-vitro-Studien weisen auf eine vom pH-Wert abhangige Degradation hin. Beim
Vergleich von Milch- und Zitronensaure gegenuber destilliertem Wasser und
kilinstlichem Speichel wurden jedoch bisher unterschiedliche Ergebnisse in Bezug
auf die Mikroharte ermittelt. Es zeigten sich sowohl Abnahmen (CHADWICK et al.
(1990) [24], MOHAMED-TAHIR et al. (2005) [96]) als auch Zunahmen (YAP et al.
(2001) [158]) der Mikroharte unter Saureeinfluss. Neben Veranderungen der
Mikroharte wurden auch Rauheitszunahmen bei einzelnen Kompositen
nachgewiesen (TURSSI et al. (2002) [148], CORRER et al. (2012) [30]).
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3. Material und Methoden

3.1 Komposite

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Komposite (VOCO GmbH,
Cuxhaven, Deutschland) untersucht. Sie wurden aufgrund der Fullstoffanteile
ausgewahlt und reprasentieren charakteristische Gruppen aktuell kommerziell

erhaltlicher Komposite (Tab. 1).

Tab. 1: Zusammensetzung der Komposite, modifiziert nach WARKENTIN (2014) [154]

Komposit Klassifikation | Fiillstoffanteil | Fiillstoffe Monomere
Arabesk® Flow | Mikro-Hybrid 64 Gew.-% hochdisperses Siliziumdioxid, | BisGMA,
(51 Vol.-%) Barium-/Strontiumborosilikat | TEGDMA,
(90,7 pm) UDMA
Arabesk® Top | Mikro-Hybrid 77 Gew.-% Nanofillstoffe (& 0,05 ym) BisGMA,
(56 Vol.-%) Barium-/Strontiumborosilikat | TEGDMA,
(90,7 pm) UDMA
GrandioSO® Nano-Hybrid 89 Gew.-% Mikrofillstoffe: Glaskeramik BisGMA,
(73 Vol-%) | (D1 um) BisEMA,
Nanofillstoffe: silanisiertes TEGDMA
Siliziumdioxid (& 20-40 nm)

Es wurden je Komposit 145 Prufkorper (d = 6 mm, h = 2 mm) in Silikonformen nach
Herstellerangaben (t = 40 s, | = 750 mW cm2) mit der Polymerisationslampe
(Individo Light box; Voco, Cuxhafen, Deutschland) ausgehartet. AnschlieRend
wurden die Prifkorper beidseitig durch Hartmetallfinierer (H48LQ; Komet, Lemgo,
Deutschland) bei 20.000 U min’

nachbearbeitet. Zusatzlich wurde eine Oberflachenseite der Prufkorper unter

unter permanenter Wasserkuhlung
permanenter Wasserkuhlung mit Gummipolierern (9524 UF; Komet, Lemgo,
Deutschland) bei 6.000 U min-* poliert.

Durch

Ausgangszustande erzeugt, wobei bei beiden die Sauerstoffinhibitionsschicht

diese Oberflachenbearbeitung wurden zwei verschiedene

entfernt wurde. Alle Untersuchungen wurden sowohl an der polierten, als auch an

der unpolierten Seite vorgenommen.
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3.2 Degradationsmedien

Als fur Nahrungs- und Genussmittel relevante Degradationsmedien wurden
kunstlicher Speichel, Milchsaure und Zitronensaure jeweils mit den pH-Werten 3
und 5 sowie Ethanol (40 und 60 Vol.-%) ausgewahlt.

Der kinstliche Speichel simuliert den kontinuierlich wirksamen Einfluss des oralen
Milieus mittels Hydrolyse ohne die katalytische Wirkung von Sauren und wurde nach
NRF 7.5 (PHARMAZEUTISCHES LABORATORIUM DES NRF (2007) [114])
hergestellt.

Die Viskositat wurde durch ein Viskosimeter (ViscoClock; Schott Instruments,
Mainz, Deutschland) und einer Kapillare Typ 53213/Ic (S| Analytics, Mainz,
Deutschland) bestimmt und mit dem Normwert der kinetischen Viskositat des
kinstlichen Speichels von 7,9 bis 8,2 mm? s' verglichen.

Milchsaure als ein Stoffwechselprodukt der in der Plaque enthaltenden Bakterien
und Zitronensaure als Beispiel fir Uber die Nahrung aufgenommene Fruchtsauren
wurden zur Darstellung der vom pH-Wert abhangigen katalysierten Degradation
ausgewahlt (LEE et al. (1998) [83]).

Es wurde >95 % L(+)-Milchsaure (Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland) verwandt, und
die pH-Werte von 3 und 5 mithilfe eines pH-Meters (FiveEasy™ pH; Metler Toledo,
Gielden, Deutschland) durch Verdunnung mit kiinstlichem Speichel eingestellt.
Analog dazu wurde eine 1 M Zitronensaure (99,5 %) (Carl Roth, Karlsruhe,
Deutschland) hergestellt und anschlieRend unter Messung des pH-Wertes mittels
Verdinnung mit kiinstlichem Speichel auf pH 3 und pH 5 justiert.

Ethanol wurde zur Simulation des in der Literatur beschriebenen "Softenings"
anderer Nahrungsmittelbestandteile eingesetzt (WU und MCKINNEY (1982) [157]).
Die beiden Konzentrationen von 40 Vol.-% und 60 Vol.-% wurden aus 99,5 %igem

Ethanol (Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland) und destilliertem Wasser hergestellt.
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3.3 Versuchsdurchfiuihrung

Je 3 ml Degradationsmedium wurde in vorbereitete Probeflaschen (Borsilikatglas)
mittels Multipipette (Multipette® Plus; Eppendorf AG, Hamburg, Deutschland)
eingefullt.

Dem Studiendesign folgend wurden 5 Prufkorper je Komposit, Medium und
Zeitpunkt (14, 30, 90 und 180 Tage) bei 37°C in einem Inkubator (Inkubator 1000;
Heidolph, Schwabach, Deutschland) und 130 Umdrehungen pro Minute auf dem
Ruttler (Unimax 1010; Heidolph, Schwabach, Deutschland) kontinuierlich bewegt
(Abb. 11). Um eine Sattigung der Degradationsmedien zu vermeiden wurden diese

mehrfach nach jeweils 14 Tagen vollstandig erneuert und aufgefrischt.
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Abb. 11: Schematischer Versuchsablauf

Zum Entnahmezeitpunkt der jeweiligen Prifkorper wurden diese in einem mit Silica-
Gel Orange (Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland) gefullten Exsikkator 24 Stunden
lang getrocknet und anschlieend trocken unter Lichtabschluss bis zum Beginn der

Messungen gelagert.
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3.4 Verfahren zur Ermittlung der Oberflachenrauheit

3.4.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie wurde 1986 von Binnig, Rohrer und Gerber
(HAUGSTAD (2012) [65]) entwickelt und stellt ein taktiles Verfahren zur
Beschreibung der Oberflache dar. Hierbei wird eine feine pyramidenférmige Spitze
(Abb. 12), die an einer Blattfeder, dem Cantilever (a), befestigt ist, Uber die Probe
(b) in x-/y-Richtung bewegt. Durch atomare Krafte zwischen der Probe und der
Spitze kommt es zur Auslenkung des Cantilevers. Diese Auslenkung wird mittels
des, auf die Cantileverspitze fokussierten Lasers (c¢) und Photodetektoren (Vier-
Quadrantendiode) (d) nach dem Lichtzeigerprinzip gemessen. Ein Piezokristall (e)
regelt wahrend der Bewegung die x-, y- und z-Auslenkung des Cantilevers und stellt
eine konstante Kraft zur Probenoberflache (Contact Modus, Constant Force) her.
Aus der gemessenen Auslenkung des Cantilevers und der Bewegung in x-/y-
Richtung wird ein topografisches Abbild der Probeoberflache berechnet
(HAUGSTAD (2012) [58]).

Photodetektoren (d) Laser (c)

Cantilever mit Spitze (a)

Regelungssytem [\}W\/\f\/\;\/\/\q
mit Piezoelement (e) Probe (b)

XY-Tisch

Abb. 12: Schematischer Aufbau Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope) (AFM)

Als taktiles Verfahren zur Ermittlung der Oberflachenrauheit sRa der 100 um x 100
Mm umfassenden Probeareale (maximales Messareal) wurde in der vorliegenden
Arbeit ein Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope) (NanoWizard® Il AFM;
JPK Instruments, Berlin, Deutschland) mit dem Cantilever (CSC37/noAl,
Federkonstante 0,1 bis 0,4 N m™', Radius < 10 nm, Spitzenhohe 20 bis 25 um, voller
Offnungswinkel < 30°) genutzt.
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Als Messparameter wurden ein lgain von 150 Hz, ein Pgain von 0,006, ein Sollwert
von 700 mV und eine Overscan-Time von 0,071 s verwendet.

Dieses wird mit der Software JPK Data Processing (JPK Instruments, Berlin,
Deutschland) ausgewertet. Die Rohdaten werden zunachst mittels der Filterfunktion
"Subtract a polynomial fit from each scan line independently® bearbeitet.
Anschlieend wird sRa Uber der maximalen Bildflache (100 um x 100 pm)
berechnet, wobei fur zehn horizontale und zehn vertikale Oberflachenprofile die

Rauheit separat bestimmt und anschlieend als Mittelwert angegeben wurde.

3.4.2 Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie (CLSM)

Als zweites Verfahren zur Ermittlung der Oberflachenrauheit sRa wurde die
Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie (CLSM) (OLS 3000 Lext; Olympus
Corporation, Tokyo, Japan) verwendet. Es handelt sich dabei um ein optisches und
somit berlhrungsloses Verfahren.

Bei dieser Art der Mikroskopie (Abb. 13) werden das Konfokalprinzip und das
Prinzip des Scannens einer Probe (a’) mittels eines zuvor durch die
Beleuchtungslochblende (Pinhole) (b") fokussierten Laserstrahl (c”) kombiniert.

Die Probe wird in x-/y-Richtung Punkt fir Punkt gerastert, wobei der reflektierte
Lichtstrahl durch ein Objektiv (d") geblndelt und anschlieend vor dem Detektor
(e”) durch die Detektorlochblende (f') gelenkt wird.

Lichtquelle/Laser (c’)

Detektor (")
(Photomultiplier)

D”}:__:_ —

Detektorlochblende (f) .

Beleuchtungslochblende (b’)

Objektiv (d")

A A

| W Fokusebene (g’)
z Probe (a") .

| vy XYZ-Tisch (h’)
X

Abb. 13: Schematischer Aufbau Konfokales Laser-Scanning Mikroskop (CLSM)
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Durch diese zweite Lochblende (f') gelangt nur Licht der Fokusebene (g’) zum
Detektor und es entsteht eine optische Ebene, die unter anderem durch den
Durchmesser der Lochblende bestimmt ist.

AuRerdem kommt es zu einer Kontrasterhohung durch Streulichtunterdrickung. Ein
dreidimensionaler Datensatz und damit ein topografisches Abbild entsteht durch
Aufnahme mehrerer optischer Ebenen unter Veranderung der Héhe (z-Position)
durch den XYZ-Tisch (h") (CLAXTON et al. (2006) [29]).

Die Gesamtauflosung des gemessenen Hohenprofils, welches fur die Ermittlung
des Rauheitskennwertes sRa entscheidend ist, setzt sich aus der axialen
(vertikalen) und lateralen (horizontalen) Auflésung zusammen. Die axiale
Hohenauflosung ist dabei von der optischen Schichtdicke und dem Abstand
zwischen zwei Schnitten abhangig.

Die Dicke des optischen Schnitts wiederum ist maligeblich von der Lochblende
abhangig. Je nach Grélenverhaltnis der Lochblende zur Airy-Einheit (15) gelten

unterschiedliche Annahmen.
, , o A
Airy — Einheit = 1,22 o (15)

mit: A = Wellenlange des eingesetzten Lasers

NA = Numerische Apertur

Im ersten Fall, bei dem die Lochblende dreimal grof3er als eine Airy-Einheit ist, kann
geometrisch-optische Konfokalitat angenommen werden. Ist die Lochblende jedoch
kleiner als eine Airy-Einheit, gilt wellenoptische Konfokalitat. Beim ersten Fall
(geometrisch-optische Konfokalitat) wird die optische Schnittdicke mit kleinerer
Blende ebenfalls geringer. Bei der wellenoptischen Konfokalitat kommt es zu
Beugungserscheinungen an der Blende und die optische Schnittdicke ist zusatzlich
von einer moglichst gro® zu wahlenden numerischen Apertur (NA) sowie dem
eingesetzten Immersionsmedium abhangig. Die Beugung als optische Eigenschaft
begrenzt hierbei die Auflosung (WILHELM et al. [156]). Bei den meisten Geraten

wird eine Blende der Grolde von einer Airy-Einheit genutzt.
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Bei Berechnung (WILHELM et al. [156]) der axialen Aufldsung nach Gleichung (16)
mit den Geratespezifikationen NA = 0,95 und 1 =408 nm (OLYMPUS (2004) [102])
besitzt das OLS3000 eine optische Auflésung von 520 nm. Fur die laterale
Auflosung ergeben sich nach Gleichung (17) 220 nm.

axiale Auflosung = #\/% ~ 520 nm (16)
laterale Auflosung = 0’13‘14% ~ 220 nm (17)
mit: A = Wellenlange des eingesetzten Laser

NA = Numerische Apertur

n = Brechungsindex des Immersionsmediums

Werden diese naherungsweise berechneten Werte ((16), (17)) und in Vorversuchen
bestatigten Grenzen der Aufldsung des verwendeten CLSM mit dem Datenblatt des
Herstellers verglichen, lasst sich feststellen, dass die Groflenordnung
ubereinstimmt.

Neben der optischen Begrenzung der Auflésung kann es am Detektor zu einer
weiteren Begrenzung der Auflésung kommen. Die Anzahl der Abtastpunkte stellt
hierbei den limitierenden Faktor dar. Um einen Informationsverlust beim Abtasten
zu verhindern oder zumindest zu minimieren, muss nach dem Nyquist-Shannon-
Abtasttheorem ein minimaler Pixelabstand d,;., axial (18) und lateral (19) in
Abhangigkeit der Halbwertsbreite des Punktbildes (FWHM) eingehalten werden
(WILHELM et al. [156]).

dpixel = 0,5 FWHMyiqr = 0,25 AExiq (18)
dpixel = 0,5 FWHMgterar = 0,25 AEjgterar (19)
mit: FWHM = Halbwertsbreite des Punktbildes

AE = Airy-Einheit
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Um vor und nach der Degradation exakt die gleichen 97,1 uym x 97,1 um grof3en
Probeareale (maximales Messareal) untersuchen zu kénnen, wurden auf je zwei
der funf Prufkorper ein Koordinatensystem durch Ritzung mit einem Skalpell
eingraviert. (Abb. 14).

Probenareal 2

L]

Probenareal 1

[

Nullpunkt: x=0;y=0

Probenareal 4

Probenareal 3

Markierung der Seite:
poliert oder unpoliert

Abb. 14: Schematische Darstellung eines Kompositpriifkérpers mit Koordinatensystem

Unter Nutzung des XY-Tisches des Mikroskops konnten reproduzierbar die gleichen
Punkte angefahren werden.

Die Berechnung der Oberflachenrauheit von sRa auf einer Flache 97,1 ym x 97,1
um erfolgte nach Bearbeitung der Rohdaten mittels Filter bestehend aus Tilt

Correction (Auto Modus) und Spike Removal (Noise Level 1).

3.4.3 Analyse des Ortsfrequenzspektrums

Jedes gemessene Oberflachenprofil kann als Uberlagerung mehrerer harmonischer
Schwingungen unterschiedlicher Wellenlange und Amplitude betrachtet werden.
Mittels Fourier-Analyse wird die Amplitude jeder im Ausgangssignal enthaltenen
Schwingung bestimmt und im Ortsfrequenzspektrum dargestellt.

Durch Vermessung der gleichen Prifareale im CLSM ist es mdglich, das
Ortsfrequenzspektrum mit zugehérigen Amplituden vor und nach der Degradation
zu vergleichen. Mit der Software MatLab® (MathWorks, Natick, USA) wurden,
ausgehend von den ungefilterten Profildaten, die Fast-Fourier-Transformation (FFT)
durchgefihrt und anschliefend in Bezug auf potenzielle Veranderungen

ausgewertet.

38



Material und Methode

3.5 Kontaktwinkelmessung und freie Oberflachenenergie

Zur Berechnung der freien Oberflachenenergie wurden mit dem
Kontaktwinkelmessgerat (OCA20; DataPhysics Instrument, Filderstadt,
Deutschland) die Kontaktwinkel der Prifmedien kuanstlicher Speichel und
Diiodmethan (Diiodomethane; Sigma-Aldrich, St.Louis, USA) am liegenden Tropfen
(Sessile Drop-Methode) bestimmt. Die Messung von mindestens zwei Prifmedien
ist notwendig, um nach der OWRK-Methode (sieche Seite 15) die freie
Oberflachenenergie zu berechnen. Hierzu wurden die zuvor mit >99,9%
Isopropanol (Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland) gereinigten Oberflachen mit einem
3 ul Flussigkeitstropfen bei einer Durchlaufrate von 10 pl s™' benetzt und nach 10 s
ein Foto des liegenden Tropfens aufgenommen. Die Auswertung der Tropfenkontur
erfolgte durch die Software SCA20 (DataPhysics Instruments, Filderstadt,
Deutschland) nach der Young-Laplace-Methode.

Fir den kunstlichen Speichel liegen aus der FlUssigkeitsdatenbank keine
gesicherten Werte der Oberflachenspannung vor, sodass diese zu ermitteln waren.
Hierfir wurden die Kontaktwinkel auf einem Objekttrager sowie einer PTFE-Platte
(Polytetrafluorethylen) fir die Prifmedien Diiodmethan, destilliertes Wasser und
den zu charakterisierenden kinstlichen Speichel gemessen. Aus den
Tabellenwerten der Flussigkeitsdatenbank der Analyse-Software SCA20 von
destillietem Wasser und Diiodmethan wurde nach der OWRK-Methode die
Oberflachenenergie der beiden Festkorper (Objekttrager und PTFE) bestimmit.

Tabellenwerte der Prufmedien nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK)
[106]:

0 =723 o7 =536"" gf=1872%  (Aquadest)
m m m

o? =508 ™% g =13"2 P =495  (Diiodmethan)
m m m

Die Oberflachenspannung von kinstlichem Speichel wurde nach Herleitung 1 nach

Umstellung und Auflésen der beiden Geradengleichungen (23) berechnet.

39



Material und Methode

Herleitung 1:
Zur Charakterisierung der Oberflachenspannung o;, f und o des kiinstlichen

Speichels:

Gleichung nach Young:

cosf = Tt (20)

a1

Aufteilung der Grenzflachenenergien in polare und disperse Anteile:
o= dP +c¢ (21)

Berechnung nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK-Methode)

asl=as+al—2<\/af-ald+\/asp-alp> (22)

Einsetzen von Gleichung (22) nach OWRK in Gleichung nach Young (20)
. 14
Greosor _ Jo7 F +ad (23)
2\/:{1 l

y = m-x + n (allgemeine Geradengleichung)

Die Berechnung der polaren und dispersen Anteile der freien Oberflachenenergie
(6? und of) zweier Festkdrper (Objekttrager und PTFE) wird mithilfe der OWRK-
Methode und der Analysesoftware SCA20 mit den Testflliissigkeiten Diiodmethan
und Aqua dest. vorgenommen. Zur Charakterisierung des fur die Komposite
verwendeten kunstlichen Speichels werden an den gleichen Festkdrpern die

Kontaktwinkel ermittelt und zur Berechnung der Oberflachenspannung genutzt.

Gegebene Grolken:
Objekttrager:index = 1

j— —_ o]
a; = 1+ cos Qkunstlicher Speichel — 1+ cos 27,7

p mN
bl = 0'51 = 30,78 74‘

d mN
€1 =04 = 24,91 7
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PTFE:index = 2

a, = 1+ cos Orinstiicher Speichel = 1+ cos109,86°

P mN
bz = O-SZ = 0,94 7

Cy =O'sdz = 18,4 7

al/z'O'l _ b . O'lp
=/ 01/2 O__Id_l_ C1/2
2

KN
QU

P _ d
o, =0, — 0]

Einsetzen von (21) in (23):

Daraus folgt:

a-op azal\/c_
NER
N N

_wE R [
! ai/by—az+/by L

o=k- /ald

2+(v/c1y/ba—/C2\/b1) mN
= ~ 2 7 / _
k al'\/z—az'\/a 0,6 m

Nach einsetzen von (24) in (23) folgt:
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Nach einsetzen von (25) in (24) folgt:

o, =k- — ~ 54,627

+1

N

k

1
-k
(‘”T—JE

Nach einsetzen in (21) folgt:

mN
of =0, — o ~ 47,63 —
] 1 — O] —

Nach Herleitung 1 ist der verwendete kinstliche Speichel mit folgender

Oberflachenspannung zu charakterisieren:

o, = 54,6228
m

off = 6,998
m

oP = 47,63 X,
m

Unter Verwendung dieser berechneten Oberflachenspannung wurde die freie
Oberflachenenergie der Prifkérper aus den Mittelwerten der Kontaktwinkel von
Diiodmethan und kulnstlichem Speichel nach der OWRK-Methode durch die
Analysesoftware SCA20 bestimmt.

Neben der Sessile Drop-Methode zur Ermittlung des Kontaktwinkels wurde
zusatzlich eine als Meniskusmessung (Meniskus-Methode) bezeichnete alternative
Kontaktwinkelmessung durchgefihrt. Hierbei wird der Prufkérper in eine
Haltevorrichtung eingespannt und senkrecht in die Untersuchungsflissigkeit
eingetaucht (Abb. 15).
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Kompositprufkérper

polierte Seite

unpolierte Sete/

kinstlicher Speichel

-

Abb. 15: Meniskus-Methode: links schematische Darstellung, rechts fotografische Aufnahme
(Kompositpriifkdrper (Arabesk® Flow))

Hierbei wird der Winkel zwischen der Prufkérperoberflache und der Flissigkeit
gemessen, welcher typischerweise beim Benetzen von approximalen Fuillungen

(Klasse Il) oder Zahnhalsfullungen (Klasse V) entsteht.

3.6 Mikroharte

Nach Bestimmung des Kontaktwinkels wurde die Mikroharte der Prufkorper durch
das Harteprifsystem (Fischerscope HM 2000; Fischer, Sindelfingen-Maichingen,
Deutschland) ermittelt. Bei diesem Gerat wird eine instrumentierte Eindringprifung
mit einem pyramidenformigen Indentor (Flachenwinkel 136°) vorgenommen und die
Kraft F und die Eindringtiefe h simultan gemessen. Daraus konnen die fur die
Berechnung der Vickersharte (HV) notwendigen Eindringtiefen he, hc, hmax und hp,
(Abb. 16) bestimmt werden DIN EN ISO 14577 (2015) [37]. Abbildung 16a zeigt den
elastisch-plastischen Eindringvorgang und Abbildung 16b veranschaulicht die Kraft-
Weg-Abhangigkeit (Eindringkurve) sowie die plastische Verformung wahrend der
Haltezeit (Kriechen) (HERRMANN et al. (2014) [68]).

Es wurde eine Kraft von 1000 mN Uber 10 s bei einer Haltezeit (Kriechen) von 5 s
aufgebracht (0,2 N s') und je Prifkorper finf Messpunkte im Abstand von

mindestens 0,8 mm quer Uber den Durchmesser verteilt gemessen.
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! h - Eindringtiefe bei wirkender Prifkraft

he: - elastische Deformation

hc - Eindringtiefe unter Kontakts des

Eindringkdrpers mit der Probe
F — 0 hp - bleibende Eindringtiefe nach
| Ricknahme der Prifkraft

Abb. 16a: Schematische Darstellung des elastisch-plastischen Eindringvorgangs modifiziert
nach HERRMANN et al. (2014) [68]

Halten

hmax maximale Eindringtiefe bei Fmax
hp - bleibende Eindringtiefe nach

Ricknahme der Priifkraft

Kraft F (N)

v

hp hmax

Abb. 16b: Gemessene Kraft-Weg-Abhangigkeit (Eindringkurve) modifiziert nach
HERRMANN et al. (2014) [68]

3.7 Verfahren zur Untersuchung der Schmierschicht

Zur fortfGhrenden Untersuchung der detektierten Schmierschicht auf den Proben
nach Degradation wurden die Komposite in Epoxidharz (EpoThin; Buehler,
Dusseldorf, Deutschland) eingebettet und Querschliffe mit einer Diamantradsage
(Histo-Saw DDM-P216; DDM, Wilmington, USA) unter permanenter Wasserkuhlung
hergestellt. Diese wurden mittels der Schleifmaschine (TegraPol-15; Struers,
Willich, Deutschland) und LOOP Silizium Papier (Struers, Willich, Deutschland)
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poliert. Mithilfe des CLSM und des Rasterelektronenmikroskops (REM) (XL 30
ESEM; FEI, Hillsboro, USA) wurden die Querschliffe anschlieBend analysiert. Bei
diesem mikroskopischen Verfahren wird statt mit Licht wie bei der konventionellen
Lichtmikroskopie mittels fein gebundelten Elektrodenstrahls ein morphologisches
Abbild der Probe erzeugt. Durch die kurzere Wellenlange des Elektronenstrahls
kann hierbei eine groRere Auflésung erzielt werden (BUTT et al. (2013) [19],
STAMM (2008) [142]).

Bei einer 12.500-fachen VergroRerung wurde eine Beschleunigungsspannung von
10 kV verwendet, wobei die GroRe der Beschleunigungsspannung als Kompromiss
zwischen Eindringtiefe des Elektronenstrahls, der zu erzielenden Auflésung und

dem Auftreten von Strahlungsschaden gewahlt wurde.

3.8 Statistische Datenanalyse

Die statistische Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software SPSS fur Windows,
Version 20.0 (SPSS Inc., Chicago, USA). Hierbei wurde von keiner
Normalverteilung ausgegangen.

Die Einzelwerte der gemessenen Kontaktwinkel der Sessile Drop-Methode und der
Meniskus-Methode sowie die Resultate der Mikroharte wurden mittels des Kruskal
Walllis-Tests fur unabhangige Stichproben (p < 0,05) statistisch analysiert. Mithilfe
dieses nichtparametrischen Tests wurden jeweils signifikante Unterschiede
zwischen den einzelnen Untersuchungszeitpunkten (Degradationszeit), den
Kompositen untereinander, den Degradationsmedien untereinander und den
Ausgangszustanden (polierte vs. unpolierte Oberflache) ermittelt.

Die zuvor uber die Software SCA20 (DataPhysics Instruments, Filderstadt,
Deutschland) berechnete freie Oberflachenenergie wurde weiterflihrend mittels
bivariater Spearman Rank-Korrelationsanalyse (p < 0,05) auf einen linearen
Zusammenhang mit der Degradationszeit untersucht. Hierbei beschreibt der
Spearman-Rho Korrelationskoeffizient (rs) die Starke des linearen Zusammenhangs
(BROSIUS (2013) [15]).
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mit rs: 0 = keine Korrelation
uber 0 bis 0,2 = sehr schwache Korrelation,
uber 0,2 bis 0,4 schwache Korrelation,
uber 0,4 bis 0,6 mittlere Korrelation,
uber 0,6 bis 0,8 starke Korrelation,
uber 0,8 bis unter 1 sehr starke Korrelation,

1 = perfekte Korrelation.

Zur weiterfUhrenden Analyse und Bewertung des Einflusses der einzelnen
Variablen ,Komposit, ,Degradationszeit®, ,Degradationsmedium®“ und ,Politur
wurde eine lineare Regression fur den Kontaktwinkel der Sessile Drop-Methode und
die Mikroharte durchgefuhrt. Der Einfluss dieser Variablen auf den Umfang der
ablaufenden Degradation wurde durch Regressionsanalyse der prozentualen
Veranderung von Kontaktwinkel und Mikroharte untersucht.

Zunachst wird dem statistischen Verfahren der multiplen, schrittweisen linearen
Regression folgend jeweils mittels der Korrelation nach Pearson ermittelt, welche
der vier unabhangigen Variablen mit den entsprechenden Parametern signifikant (p
< 0,05) korrelieren und infolgedessen schrittweise in die getesteten Modelle
aufgenommen werden (BROSIUS (2013) [15]). Aufgrund der multiplen Regression
mit mehreren unabhangigen Variablen muss die Analyse und Bewertung anhand
des Kkorrigierten Bestimmtheitsmalles R? erfolgen, bei der die Anzahl der
einbezogenen Variablen bertcksichtigt wird. Mit R? kann die Starke des Modells
eingeschatzt werden, wobei die Werte stets zwischen 0 und 1 liegen (SCHENDERA
(2014) [127]). Mithilfe der standardisierten Regressionskoeffizienten (Beta-
Koeffizienten) kann der Erklarungsbeitrag der einzelnen Variablen am
Regressionsmodell abgeschatzt und somit der Einfluss auf Kontaktwinkel und
Mikroharte sowie die Veranderungen durch Degradation analysiert werden
(BROSIUS (2013) [15]).
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4. Ergebnisse

4.1 Ausgangszustand der Komposite

Zuerst wurde der Ausgangszustand der Komposite vor Degradation charakterisiert.
Es wurden in Abhangigkeit vom Fullstoffgehalt Unterschiede bezuglich der
Parameter Kontaktwinkel, Mikroharte und Rauheit ermittelt (Abb. 17).

250
200
150
100 | B
Y Rauheit Ra (nm) unpoliert
’ Rauheit Ra (nm) poliert
0 Mikrohérte (MHV)
GrandioSO

Arabesk Top Kontaktwinkel (°)

Arabesk Flow

Abb. 17: Ausgangszustand der drei untersuchten Komposite vor Degradation
(Messparameter: Kontaktwinkel, Mikroharte, Rauheit poliert und unpoliert)

Mit zunehmendem Fllstoffgehalt von Arabesk® Flow (niedriggefillt) bis
GrandioSO® (hochgefiillt) zeigt sich eine Verringerung des Median des
Kontaktwinkels der Testflissigkeit kiinstlicher Speichel von Arabesk® Flow mit 54,4°
(IQR 12,8°), Arabesk® Top mit 46,5° (IQR 10,5°) bis zu GrandioSO® mit 39,1° (IQR
6,8°). Da es sich bei kunstlichem Speichel um eine vorwiegend polare
Untersuchungsflissigkeit handelt, wird die Oberflache bei kleinerem Kontaktwinkel
hydrophiler. Zwischen Arabesk® Flow und den mittel- und hochgefllten Kompositen

liegt ein signifikanter Unterschied (p < 0,05) bezuglich des Kontaktwinkels vor.
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GrandioSO® und Arabesk® Top unterscheiden sich hinsichtlich dieses Parameters
im Ausgangszustand nicht signifikant (p = 0,318) voneinander.

Die Mikroharte der drei Komposite steigt mit zunehmenden Fullstoffgehalt von
Arabesk® Flow mit einem Median von 44,7 MHV (IQR 3,9 MHV), Arabesk® Top mit
58,9 MHV (IQR 8,7 MHV) bis zu GrandioSO® mit 124,9 (IQR 44,8 MHV) an und
unterscheidet sich jeweils signifikant (p < 0,05) voneinander.

Zur Beschreibung der fur die Plaqueadhasion bedeutenden Oberflachen der
Komposite wurden mithilfe von AFM und CLSM Oberflachenprofile ermittelt. Sowohl
im AFM als auch im CLSM wurden Oberflachenimperfektionen detektiert.
Insbesondere Riefen, Kratzer, Lunker und Dellen nach DIN 8785 sind auf der

Oberflache zu identifizieren und sind in Abb. 18 bis 20 exemplarisch dargestellt.

(]

[m]

Abb. 18: 2D-Darstellung der Oberflaichenimperfektionen (weier Pfeil) vor der Degradation
(AFM-Aufnahme 100 pm x 100 um, GrandioSO®, poliert)
Hoéhenwerte des Profils sind farblich kodiert dargestelit.
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620.4 nm

Abb. 19: 3D-Ansicht der Oberflachenimperfektionen (weiBer Pfeil) vor der Degradation
(AFM-Aufnahme 100 Mm X 100 um, GrandioSO®, poliert)
Hohenwerte des Profils sind farblich kodiert dargestelit

_.ﬂ_DD 1 I | | |
0 20 40 60 g0 100

Lange Messstrecke (um)

Abb. 20: Profillinie mit Darstellung der Oberflachenimperfektionen (roter Rahmen) vor der
Degradation (AFM-Aufnahme, GrandioSO®, poliert)

Diese Oberflacheninhomogenitaten beeinflussen aufgrund ihrer Gro3e bei einer
begrenzten Messflache von 100 ym x 100 um den Parameter sRa wesentlich. Da
mittels Auflichtmikroskopie nach Degradation kein Auftreten neu entstandener
Oberflachenimperfektionen beobachtet wurde und in dieser Arbeit zunachst die
Veranderung der Oberflachenrauheit durch Degradation untersucht werden sollte,
wurden nachfolgend Oberflachenimperfektionen gezielt aus der Messung

ausgeschlossen.
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Auf Grundlage dessen wurden Probenareale ohne Oberflacheninhomogenitaten
ausgewahlt. Tab. 2 stellt die mittels AFM vor der Degradation berechneten

Resultate der Oberflachenrauheit sRa dar.

Tab. 2: AFM-Messung der Oberflachenrauheit sRa vor der Degradation

Arabesk® Flow Arabesk® Top GrandioSO®

poliert unpoliert | poliert unpoliert | poliert unpoliert
sRa (Median) (nm) 78 95 58 127 90 124
IQR (nm) 63 36 21 77 65 76

Arabesk® Top weist von allen drei Kompositen nach Politur die geringste
Oberflachenrauheit sRa mit 58 nm und GrandioSO® den gréRten Wert mit 90 nm
auf. Durch die angewandte Poliermethode wurde eine Reduzierung von sRa bei
Arabesk® Flow um 18 %, bei Arabesk® Top um 55 % und bei GrandioSO® um 28 %
gegenuber der unpolierten Oberflache erzielt.

Alle drei Komposite weisen grofle IQR von bis zu 81 % vom Median auf. Das
Detektieren von Veranderungen der Oberflachenrauheit durch Degradation wird
somit erschwert. Daher wurden nachfolgend identische Prtfareale (100 um x 100
pm) vor und nach der Degradation vermessen, um die Streuung bedingt durch die
Probenstruktur zu minimieren.

Beide Methoden (AFM, CLSM) zur Oberflachenrauheitsermittiung wurden in einem
Vorversuch hinsichtlich ihrer Auflésung und Ergebnisse verglichen. Abb. 21 und

Abb. 22 zeigen exemplarisch Aufnahmen identischer Prifareale dieser Verfahren.
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Abb. 21: AFM-Aufnahme vor der Degradation (Arabesk® Flow, poliert)
a) 2D-Darstellung (Hohenwerte farblich kodiert)
b) Detaildarstellung Hohenprofil
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Abb. 22: CLSM-Aufnahme vor der Degradation (Arabesk® Flow, poliert)
a) 2D-Darstellung (Hohenwerte farblich kodiert)
b) Detaildarstellung Hohenprofil
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Bei Vergleich der mittleren Rauheit sRa nach Untersuchung durch die beiden
Methoden zeigt sich, dass das CLSM regelmafRig gréfliere sRa als das AFM ermittelt
(Tab. 3). Aufgrund der Notwendigkeit zur Messung identischer Prufareale vor und
nach der Degradation wurden alle vergleichenden Messungen der Degradation mit

dem CLSM durchgeflihrt und ausgewertet.

Tab. 3: Vergleichsmessung der mittleren Rauheit sRa mittels AFM und CLSM im Vorversuch

Arabesk® Flow Arabesk® Top GrandioSO®

AFM CLSM AFM CLSM AFM CLSM
sRa (Median) (nm) |42 52 49 64 108 150
IQR (nm) 13 11 11 14 22 19

4.2 Oberflachenrauheit

Bei der Untersuchung der Oberflachenrauheit nach Degradation wurde bereits nach
14 Tagen bei allen Kompositen und allen Degradationsmedien eine oberflachliche
Schmierschicht detektiert. Diese bedeckte inhomogen die Probenoberflache, wobei
zu erkennen war, dass die darunter befindliche Oberflache nach Entfernung der
Schmierschicht mit Isopropanol mikroskopisch unverandert blieb (Abb. 23 bis 25).
Es zeigt sich, dass die Schmierschicht die mittlere Oberflachenrauheit sRa
beeinflusst, jedoch nach Entfernung dieser Schicht keine quantifizierbaren

Unterschiede von sRa hinsichtlich des Ausgangszustandes vorliegen (Tab. 4).

Tab. 4: Mittlere Rauheit sRa mittels CLSM mit und ohne Schmierschicht (Arabesk® Top,
poliert)

vor Degradation nach Degradation
vor Reinigung nach Reinigung mit
Isopropanol
sRa (Median) (nm) | 84 114 89
IQR (nm) 19 35 21
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Abb. 23: Priifareal vor Degradation (Arabesk® Top, poliert)
(links: Auflichtmikroskopie, rechts: CLSM)

Abb. 24: Priifareal nach Degradation und sichtbarer Schmierschicht (Arabesk® Top, poliert)
(links: Auflichtmikroskopie, rechts: CLSM)

Abb. 25: Priifareal nach Degradation und Reinigung mit Isopropanol (Arabesk® Top, poliert)
(links: Auflichtmikroskopie, rechts: CLSM)

Die detektierte Schmierschicht wurde fortfuhrend durch Herstellung von
Querschliffen (siehe Kapitel 3.7) untersucht. In den CLSM-Aufnahmen (Abb. 26)
und REM-Aufnahmen (Abb. 27) wurde die Grenzflache zwischen Komposit und

Einbettmedium ohne Entfernung der Schmierschicht mittels Isopropanol analysiert.
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~ Einbettmedium 2 Komposit

15um

Abb. 26: CLSM-Aufnahme der Grenzfliche des Komposits zum Einbettmedium:
Querschliffe von Arabesk® Flow, unpoliert nach Degradation ohne Entfernung der
Schmierschicht

Komposit # Einbettmedium

-

det HV mag B | HFW | WD pressure |
LFD |5.00kV |[12500x[11.9 ym|10.6 mm| 90 Pa

Abb. 27: REM-Aufnahme der Grenzfliche des Komposits zum Einbettmedium:
Querschliffe von Arabesk® Flow, poliert nach Degradation ohne Entfernung der
Schmierschicht

(weiBer Pfeil: Spalt zwischen Komposit und Einbettmasse)
Die Schmierschicht ist durch die beiden angewendeten Methoden nicht naher

darstellbar und nachzuweisen. Lediglich ein Spalt zum Einbettmedium (weil3er Pfeil)

kann detektiert werden.
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Aufgrund der nicht naher zu charakterisierenden Schmierschicht und der
unveranderten Oberflache nach Entfernung dieser wurden alle Proben vor der
Rauheitsmessung mit Isopropanol gereinigt.

Nach Messung identischer Prufareale vor und nach der Degradation wurden die
Rauheitsdifferenzen AsRa von allen Prifarealen separat berechnet und fur die

polierten Proben als Box-Plot-Diagramme dargestellt (Abb. 28 bis 30).
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40 1 Speichel
== Milchsdure
J (pH 3)
‘E 20 == Milchsaure
£ 5 (PH 5)
- 0- l;l H I —= Zitronensaure
s i i I (pH 3)
[} == Zitronensaure
RPT (pH 5)
=== Ethanol
(40 Vol -%)
- 40 - = Ethanol
(60 Vol .-%)
-804

T T T T
14 Tage 30 Tage 90 Tage 180 Tage
Messzeitpunkte

Abb. 28: Rauheitsdifferenz AsRa uber den Degradationszeitraum in Abhangigkeit des
Degradationsmediums von Arabesk® Flow, poliert (n = 8)
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Abb. 29: Rauheitsdifferenz AsRa iiber den Degradationszeitraum in Abhéangigkeit des
Degradationsmediums von Arabesk® Top, poliert (n = 8)
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Abb. 30: Rauheitsdifferenz AsRa iiber den Degradationszeitraum in Abhangigkeit des
Degradationsmediums von GrandioSO®, poliert (n = 8)

Die Mediane von AsRa aller polierten Proben betragen maximal 12 nm (IQR
maximal 29 nm). Die gemessenen Rauheitsdifferenzen der unpolierten Proben
(Abb. 31 bis 33) von maximal 35 nm (IQR maximal 49 nm) sind etwas grof3er, liegen

jedoch auch deutlich unter der axialen Auflésungsgrenze des CLSM (520 nm).
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Abb. 31: Rauheitsdifferenz AsRa iiber den Degradationszeitraum in Abhangigkeit des
Degradationsmediums von Arabesk® Flow, unpoliert (n = 8)

56



Ergebnisse

60 -

N B
(=) (=]
! ]

AsRa (nm)
(=]

- 20

- 40 -

- 60 4

|Hﬁﬂ|| |IHDH|| |I HI' I

T T T
30 Tage 90 Tage 180 Tage

Messzeitpunkte

T
14 Tage

mmmm K{instlicher
Speichel

== [ilchs&ure
(pH 3)

== Milchsaure
(pH 3)

—= Zitronensaure
(PH 3)

== /Zitronensaure
(PH 5)

=== Fthanol
(40 Vol.-%)

=== [thanol
(60 Vol.-%)

Abb. 32: Rauheitsdifferenz AsRa liber den Degradationszeitraum in Abhangigkeit des
Degradationsmediums von Arabesk® Top, unpoliert (n = 8)
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Abb. 33: Rauheitsdifferenz AsRa uber den Degradationszeitraum in Abhangigkeit des
Degradationsmediums von GrandioSO®, unpoliert (n = 8)

Aufgrund der

Streubreite und der

insgesamt berechneten sehr

kleinen

Rauheitsveranderungen im Vergleich zur Auflosung des Messverfahrens war es

nicht sinnvoll, die Rauheitsdifferenzen statistisch hinsichtlich der verschiedenen

Komposite, Degradationsmedien oder der vorgenommenen Politur auszuwerten.
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Neben der Ermittlung von sRa wurde aus den ungefilterten Rohdaten mittels Fast-
Fourier-Transformation (FFT) das kontinuierliche Ortsfrequenzspektrum bestimmt
und mit dem Ausgangszeitpunkt verglichen.

Die Ergebnisse fur den Degradationszeitpunkt 180 Tage sind exemplarisch fur alle
drei Komposite nach Einlagerung in Ethanol (60%) dargestellt (Abb. 34 bis 36).

“*| ——FFT vor Degradation |
.| =™ FFT nach Degradation |}

Amplitude [10% m]

|
3 4 5 6

o
ol

Frequenz [Hz] x 106

Abb. 34: Fast-Fourier-Transformation (FFT) vor und nach Degradation (Ethanol (60%), 180
Tage) von Arabesk® Flow, poliert

Es zeigt sich insbesondere durch die logarithmische Darstellung, dass die niedrigen
Frequenzen (< 1 - 10% Hz) den groBten Anteil der Gesamtamplitude des
Ortsfrequenzspektrums besitzen. Dieser Frequenzbereich ist damit auch
entscheidend fur die Berechnung von sRa. In der Darstellung sind keine weiteren
periodischen Strukturen mit hoher Amplitude und spezifischer Frequenz auf der
Oberflache (keine weiteren Spitzen) zu detektieren.

Einzelne Proben von Arabesk® Flow weisen eine geringfiigige Zunahme der
Amplitude im mittleren Frequenzbereich von 1 bis 4 - 106 Hz (Abb. 34) auf. Keine
Veranderungen im Ortsfrequenzspektrum sind hingegen bei Arabesk® Top (Abb.
35) und GrandioSO® (Abb. 36) nachweisbar.
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Abb. 35: Fast-Fourier-Transformation (FFT) vor und nach Degradation (Ethanol (60%), 180
Tage) von Arabesk® Top, poliert
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Abb. 36: Fast-Fourier-Transformation (FFT) vor und nach Degradation (Ethanol (60%), 180
Tage) von GrandioSO®, poliert
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4.3 Kontaktwinkel und freie Oberflachenenergie

4.3.1 Kontaktwinkel (Sessile Drop-Methode)

Die Mediane sowie die IQR der Kontaktwinkel von kinstlichem Speichel als
Prifmedium sind fur den Anfangszeitpunkt (0 Tage) und Endzeitpunkt (180 Tage)
der Degradation fir die polierten und unpolierten Proben dargestellt (Abb. 37 a und
b). In dieser Darstellungsform sind die Mediane des Ausgangszustands (gelbe
Linie) mit zugehdorigen IQR (gelbes Band) sowie die Mediane nach 180 Tagen (rote
Linie) mit zugehorigen IQR (rotes Band) der einzelnen Proben strahlenformig
angeordnet.

Der Median der Kontaktwinkel aller Proben verkleinert sich innerhalb des
maximalen Degradationszeitraums von 180 Tagen. Dabei ist die Quantitat der
Kontaktwinkelverringerung nicht bei allen Proben gleich grof3, sondern vom
Komposit, der Politur und dem Degradationsmedium abhangig.

Fur alle polierten Proben von Arabesk® Flow wurden fiir alle Degradationsmedien
eine signifikante Verringerung (p < 0,05) des Kontaktwinkels Uber 180 Tage
ermittelt. Ein signifikanter Unterschied (p < 0,05) Iasst sich auch bei der héchsten
Konzentration von Ethanol (60 Vol.-%) und Zitronensaure (pH 3) sowie Milchsaure
(pH 5) bei Arabesk® Top nachweisen. Die Kontaktwinkelverringerung von
GrandioSO® ist bei keinem Degradationsmedium im polierten Zustand signifikant (p
<0,05).

Im Gegensatz dazu wurde bei allen unpolierten Proben (alle Komposite, alle
Degradationsmedien) eine signifikante Verringerung (p < 0,05) des Kontaktwinkels
ermittelt. Exemplarisch sind zusatzlich fir zwei Proben die Kontaktwinkel fur alle
funf Zeitpunkte als Boxplot dargestellt (Abb. 38 a und b). Bei den polierten Arabesk®
Top-Proben in Kontakt mit Zitronensaure (pH 3) steigt der Median der Kontaktwinkel
von 46,5° (IQR = 10,5°) nach einer Degradation von 14 Tagen zunachst auf 52,5°
(IQR = 7,2°) an. AnschlieRend fallt der Median der Kontaktwinkel dann signifikant
bis zum Endzeitpunkt von 180 Tagen auf 33,7° (IQR = 6,6°) ab. Ethanol (60 Vol.-%)
hingegen flhrt bei unpolierten Arabesk® Flow-Proben, ausgehend von 57,2° (IQR =
13,0°) bereits nach 14 Tagen zu einem signifikant kleineren Kontaktwinkel von 45,4°
(IQR = 10,5°).
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Abb. 37: Zeitlicher Verlauf des Kontaktwinkels (Sessile Drop-Methode)
a) polierte Proben (0 und 180 Tage)
b) unpolierte Proben (0 und 180 Tage)
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Abb. 38: Detaildarstellung des zeitlichen Verlaufs des Kontaktwinkels (Sessile Drop-Methode)
a) Arabesk® Top, poliert, Zitronensaure (pH 3)
b) Arabesk® Flow, unpoliert, Ethanol (60 Vol.-%)

Beim Vergleich der Komposite Uber alle funf Degradationszeitpunkte hinweg
werden mittels des Kruskal Wallis-Tests sowohl fur die polierten, als auch fur die
unpolierten Proben signifikante Unterschiede (p < 0,05) zwischen Arabesk® Flow
(niedriggefiillt) und Arabesk® Top (mittelgefiillt) sowie zwischen Arabesk® Flow
(niedriggefillt) und GrandioSO® (hochgefiillt) nachgewiesen. GrandioSO®
(hochgefiillt) und Arabesk® Top (mittelgefiillt) zeigt keine signifikanten Unterschiede
(p=1).

Hinsichtlich der verwendeten Degradationsmedien ergeben sich in Abhangigkeit
von den drei Kompositen und der Politur unterschiedliche Ergebnisse bei der
statistischen Datenanalyse (Kruskal Wallis-Test) Uber alle Degradationszeitpunkte
hinweg. Arabesk® Flow zeigt im polierten Zustand zwischen kiinstlichem Speichel
und Milchsaure (pH 3) sowie Zitronensaure (pH 5) signifikant (p < 0,05) kleinere
Kontaktwinkel.

Bei den polierten Arabesk® Top Proben sind Unterschiede zwischen den
Degradationsmedien zu messen. Neben signifikant (p < 0,05) grolleren
Kontaktwinkeln bei Einlagerung in Milchsaure (pH 3) im Vergleich zur Alterung in
kinstlichem Speichel, Milchsaure (pH 5) und Ethanol (60 Vol.-%) finden sich auch
signifikant (p < 0,05) grofRere Kontaktwinkel zwischen Zitronensaure (pH 5) und
Milchsaure (pH 5).

GrandioSO® als hochgeflilltes Komposit weist im polierten Zustand die meisten
Unterschiede zwischen den Degradationsmedien auf. Der Median des

Kontaktwinkels bei Alterung in Milchsaure (pH 3) ist signifikant (p < 0,05) grol3er als
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die Mediane bei Verwendung von kunstlichem Speichel, Milchsaure (pH 5),
Zitronensaure (pH 3), Ethanol (40 Vol.-%) und Ethanol (60 Vol.-%). Im Gegensatz
zu den anderen beiden Kompositen ist bei GrandioSO® der Kontaktwinkel bei
Einlagerung in Ethanol (60 Vol.-%) signifikant (p < 0,05) kleiner als bei kuinstlichem
Speichel, Milchsaure (pH 3), Milchsaure (pH 5), Zitronensaure (pH 5) und Ethanol
(40 Vol.-%).

Beim Vergleich von polierten und unpolierten Proben Uber den Gesamtzeitraum der
einzelnen Degradationsmedien ist festzustellen, dass die unpolierten Oberflachen

mehrheitlich groRere Kontaktwinkel aufweisen (Abb. 39 bis 41).
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Abb. 39: Vergleich des Kontaktwinkels (Sessile Drop-Methode) von Arabesk® Flow (AF),
(poliert vs. unpoliert)

Signifikant (p < 0,05) grolRere Kontaktwinkel zeigen bei statistischer Auswertung
mittels des Kruskal Wallis-Tests die unpolierten Proben bei GrandioSO® unter den
jeweils groten Saurekonzentrationen (pH 3) und Ethanol (60 Vol.-%). Bei den
beiden anderen Kompositen ist nur unter Degradation mittels Milchsaure (pH 5) bei

Arabesk® Flow eine signifikante Verkleinerung im unpolierten Zustand nachweisbar.
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Abb. 40: Vergleich des Kontaktwinkels (Sessile Drop-Methode) von Arabesk® Top (AT),
(poliert vs. unpoliert)
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Abb. 41: Vergleich des Kontaktwinkels (Sessile Drop-Methode) von GrandioSO® (G),
(poliert vs. unpoliert)

4.3.2 Freie Oberflachenenergie

Aus den gemessenen Kontaktwinkeln der bei der Sessile Drop-Methode
eingesetzten Prufmedien (kunstlicher Speichel und Diiodmethan) wurden die
dispersen und polaren Anteile der freien Oberflachenenergie berechnet und fur die
polierten Proben dargestellt (Abb. 42 bis 44).
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Abb. 42: Zeitlicher Verlauf der freien Oberflichenenergie (SE) bei Arabesk® Flow, poliert

Die gesamte freie Oberflachenenergie ergibt sich aus der Summe der dispersen
und polaren Anteile und vergrofRert sich Uber die maximale Degradationszeit von
180 Tagen bei Arabesk® Flow im Vergleich zu den anderen beiden Kompositen am
starksten. Der Anstieg variiert zwischen den einzelnen Degradationsmedien und
weist Werte zwischen minimal 13,2% (Milchsaure (pH 5)) und maximal 23,9%
(Zitronensaure (pH 3)) auf (Abb. 42).

Bei Arabesk® Top ist dieser Anstieg kleiner und zeigt Werte zwischen minimal 6,6%

bei kunstlichem Speichel und maximal 9,9% bei Zitronensaure (pH 3) (Abb. 43).
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Abb. 43: Zeitlicher Verlauf der freien Oberflichenenergie (SE) bei Arabesk® Top, poliert

Beim hochgefiillten GrandioSO® ist der Anstieg der freien Oberflachenenergie tber
die Degradationszeit flr die polierten Proben im Vergleich zu dem niedrig-
(Arabesk® Flow) und mittelgefiillten (Arabesk® Top) Kompositen geringer
ausgepragt (Abb. 44).

Die kleinsten Veranderungen der Oberflachenenergie mit einem Anstieg von 2,2%
weisen die Proben unter dem Degradationsmedium Zitronensaure (pH 5) auf. Den
grofliten Anstieg zeigt, wie auch bei den anderen beiden Kompositen, Zitronensaure
(pH 3) mit 8,4%.
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Abb. 44: Zeitlicher Verlauf der freien Oberflichenenergie (SE) bei GrandioSO®, poliert

Die Veranderungen der zuvor berechneten freien Oberflachenenergie (SE) Uber die
Degradationszeit wurde mittels bivariater Spearman Rank-Korrelationsanalyse (p <
0,05) vorgenommen. Fur die polierten Proben der drei Komposite sind die
Ergebnisse mit dem Spearman Rho-Korrelationskoeffizient (rs) sowie die
Veranderung der Verhaltnisse von polaren und dispersen Anteilen in Tabelle 5
dargestellt. Mit Ausnahme der Degradationsmedien Milchsaure (pH 5) (p = 0,188)
und Ethanol (40 Vol.-%) (p = 0,188) stellt sich eine sehr starke Korrelation (rs > 0,8,
p < 0,05) zwischen der Oberflachenenergie und der Degradationszeit fiir Arabesk®
Flow dar. Die mittel- und hochgefiillten Komposite Arabesk® Top und GrandioSO®
weisen nur noch bei einzelnen Degradationsmedien (Arabesk® Top: Milchsaure (pH
5), Zitronensaure (pH 3), Ethanol (60 Vol.-%); GrandioSO®: Zitronensaure (pH 5),
Ethanol (60 Vol.-%)) signifikante (p < 0,05) Korrelationen auf.
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Tab. 5: Korrelation zwischen der freien Oberflachenenergie und der Degradationszeit mit
Darstellung der Veranderungen der polaren und dispersen Anteile bei den polierten
Kompositen

SE = freie Oberflichenenergie, rs = Spearman Rho-Korrelationskoeffizient,

p = Irrtumswahrscheinlichkeit, n = Stichprobenumfang,
KS = kiinstlicher Speichel, MS = Milchsaure, ZS = Zitronensaure, Et = Ethanol

SE Total Arabesk® Flow poliert
KS  |MS (pH3)|MS (pH5)| ZS (pH3) | ZS (pH5)| Et40 | Et60
rs 0,900 1,000 0,700 1,000 0,900 0,700 0,900
p 0,037 0,001 0,188 0,001 0,037 0,188 0,037
n 5 5 5 5 5 5 5
Verhaltnis Tag 0 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56
Ipolar/ Tag 14 0,77 0,49 0,67 0,64 0,57 0,62 0,66
dispers Tag 30 0,59 0,56 0,58 0,64 0,53 0,62 0,57
Tag 90 0,54 0,53 0,57 0,49 0,47 0,43 0,66
Tag 180 0,73 0,70 0,65 0,70 0,61 0,77 0,77
SE Total Arabesk® Top poliert
KS  |MS (pH3)|MS (pH5)| ZS (pH3) | ZS (pH5)| Et40 | Et60
rs 0,600 0,200 0,800 0,900 0,900 0,800 0,700
p 0,747 0,104 0,037 0,037 0,104 0,188 0,037
n 5 5 5 5 5 5 5
Verhaltnis Tag 0 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70
Ipolar/ Tag 14 0,72 0,63 0,70 0,57 0,58 0,78 0,73
dispers Tag 30 0,65 0,60 0,68 0,70 0,65 0,56 0,64
Tag 90 0,87 0,61 0,84 0,76 0,75 0,69 0,72
Tag 180 0,77 0,67 0,79 0,78 0,71 0,79 0,84
SE Total GrandioSO® poliert
KS  |MS (pH3)|MS (pH5)| ZS (pH3) | ZS (pH5)| Et40 | Et60
rs 0,800 0,700 0,800 0,800 0,100 0,900 0,500
p 0,188 0,104 0,104 1,000 0,037 0,391 0,037
n 5 5 5 5 5 5 5
Verhaltnis Tag 0 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
Ipolar/ Tag 14 2,20 1,68 1,38 1,30 1,33 1,15 1,03
dispers Tag 30 1,33 1,56 1,48 1,41 1,63 1,35 1,19
Tag 90 1,29 1,92 1,32 1,28 1,61 1,47 1,31
Tag 180 1,14 1,32 1,26 1,22 1,31 1,09 1,23

Zusatzlich zur Korrelation wurden in Tabelle 5 die Verhaltnisse der polaren zu den
dispersen Anteilen Uber die Degradationszeit dargestellt. Bei Vergleich der drei
Komposite zeigt sich, dass im Ausgangszustand mit zunehmendem Fullstoffgehalt
der polare Anteil an der gesamten Oberflachenenergie zunimmt. Das Verhaltnis
wird von Arabesk® Flow mit 0,56 Giber Arabesk® Top mit 0,7 zu GrandioSO® mit 1,08
groler.

Uber die Degradationszeit verandert sich dieses Verhaltnis in Abhangigkeit vom
Degradationsmedium, wobei der polare Anteil groRer wird. Das Verhaltnis steigt bei
Arabesk® Flow auf maximal 0,77 (Ethanol 60 Vol.-%), bei Arabesk® Top auf maximal
0,84 (Ethanol 60 Vol.-%) und bei GrandioSO® auf maximal 1,32 (Milchsaure (pH 3))

an.
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Auch bei den unpolierten Proben zeigt sich eine Zunahme der freien
Oberflachenenergie Uber die Degradationszeit (Abb. 45 bis 47).

60 60

50 50

40 40 -
E E
Z 30 Z 30
w w
w w

20 20 1

10 A 10 1

0 0
0 14 30 90 180 0 14 30 90 180
Degradationszeit {Tage) Degradationszeit (Tage)
HE disperser Anteil: kiinstlicher Speichel, unpoliert HE disperser Anteil: Milchsidure (pH 3), unpoliert
[ polarer Anteil: kiinstlicher Speichel, unpoliert [ polarer Anteil: Milchs&ure (pH 3), unpoliert
HE disperser Anteil: Milchsdure (pH 5), unpoliert
[ polarer Anteil: Milchséure (pH 5), unpoliert

60 80 -

50 50

40 40 -
‘TE ‘.'E
E 30 - E 30 -
w w
7] W

20 20

10 A 10 A

0 0

0 14 30 90 180 0 14 30 90 180
Degradationszeit (Tage) Degradationszeit {Tage)

I disperser Anteil: Zitronenséure (pH 3), unpoliert EEEE disperser Anteil: Ethanol (60 Vol.-%), unpoliert
[ polarer Anteil: Zitronensaure (pH 3), unpoliert 1 polarer Anteil: Ethanol (60 Vol.-%), unpoliert
I disperser Anteil: Zitronensaure (pH 5), unpoliert H disperser Anteil: Ethanol (40 Vol.-%), unpoliert
3@ polarer Anteil: Zitronensdure (pH 5}, unpoliert [0 polarer Anteil: Ethanol (40 Vol.-%), unpoliert

Abb. 45: Zeitlicher Verlauf der freien Oberflichenenergie (SE) bei Arabesk® Flow, unpoliert

Im Vergleich zu den polierten Proben war die Zunahme bei den unpolierten
Prifkérpern sowohl bei Arabesk® Flow (Abb. 45), als auch bei Arabesk® Top
(Abb. 46) deutlich bei allen Degradationsmedien zu beobachten. Arabesk® Flow
weist dabei einen Anstieg von minimal 20,3% (Zitronensaure (pH 5)) und maximal
27,2% (Milchsaure pH 5) Uber die maximale Degradationszeit von 180 Tage auf.
Im Vergleich dazu weist Arabesk® Top Werte des Anstiegs zwischen minimal 13%
(Ethanol 60 Vol.-%) und maximal 22,1% (Zitronensaure (pH 3)) auf.
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Abb. 46: Zeitlicher Verlauf der freien Oberflichenenergie (SE) bei Arabesk® Top, unpoliert

Auch die unpolierten Proben von GrandioSO® wiesen im Gegensatz zu den

polierten Proben eine grofliere zeitliche Zunahme der freien Oberflachenenergie auf

(Abb. 47). Der Anstieg Uber die maximale Degradationszeit ist fur das hoher gefllte

GrandioSO® groRer als bei Arabesk® Top und liegt bei minimal 18,2% (Milchs&ure
(pH 3)) und maximal 26,9% (Milchsaure (pH 5)).

70



Ergebnisse

70 70

60 60 -

50 50 |
E 40 £ 40 |
= =
E E
w 301 o 30 4
W w

20 20 -

10 4 10 A

0 0

0 14 30 90 180 1] 14 30 90 180
Degradationszeit (Tage) Degradationszeit (Tage)
I disperser Anteil: kiinstlicher Speichel, unpoliert HE disperser Anteil: Milchsédure (pH 3), unpoliert
[ polarer Anteil: kiinstlicher Speichel, unpoliert [ polarer Anteil: Milchs&dure (pH 3), unpoliert
H disperser Anteil: Milchsdure (pH 5), unpoliert
0 polarer Anteil: Milchsdure (pH 5), unpoliert

70 70

60 60 -

50 50
e 40 E 40
=z =z
E E
o 30 - o 30
0 »

20 20

10 - 10 -

V] 0
0 14 30 90 180 0 14 30 90 180
Degradationszeit (Tage) Degradationszeit (Tage)

EE disperser Anteil: Zitronenséure (pH 3), unpoliert I disperser Anteil: Ethanol (60 Vol.-%), unpoliert
[ polarer Anteil: Zitronensaure (pH 3), unpoliert [ polarer Anteil: Ethanol (60 Vol.-%), unpoliert
I disperser Anteil: Zitronensaure (pH 5), unpoliert H disperser Anteil: Ethanol (40 Vol.-%), unpoliert
3 polarer Anteil: Zitronens&ure (pH 5), unpoliert [ polarer Anteil: Ethanol (40 Vol.-%), unpoliert

Abb. 47: Zeitlicher Verlauf der freien Oberflichenenergie (SE) bei GrandioSO®, unpoliert

Die Ergebnisse der statistischen Auswertung mittels der Spearman Rank-
Korrelation sowie die Veranderungen des Verhaltnisses der polaren zu den
dispersen Anteilen der freien Oberflachenenergie sind in Tabelle 6 dargestellt.

Fur Arabesk® Flow zeigen sich perfekte Korrelationen (rs = 1, p < 0,05) bei den
Degradationsmedien ktinstlicher Speichel und Milchsaure (pH 3 und pH 5), sowie
eine starke Korrelation (0,6 < rs < 0,8, p < 0,05) bei Ethanol 60 Vol.-% und eine
mittlere Korrelation (0,4 < rs < 0,6, p < 0,05) bei Zitronensaure (pH 5)). Auch
Arabesk® Top weist bei zahlreichen Degradationsmedien (kinstlicher Speichel,
Milchsaure (pH 5), Zitronensaure (pH 3)) perfekte Korrelationen (rs = 1, p < 0,05)
auf. Sehr starke Korrelationen (0,8 < rs < 1, p < 0,05) ergeben sich fur Milchsaure
(pH 3) und Ethanol 60 Vol.-%. Fir GrandioSO® zeigt sich eine signifikante mittlere
Korrelation (0,4 < rs £ 0,6, p < 0,05) bei Ethanol 60 Vol.-%.
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Tab. 6: Korrelation zwischen der freien Oberflachenenergie und der Degradationszeit mit
Darstellung der Veranderungen der polaren und dispersen Anteile bei den unpolierten

Kompositen
SE = freie

Oberflachenenergie,

I's =

Spearman

p = Irrtumswahrscheinlichkeit, n = Stichprobenumfang,

Rho-Korrelationskoeffizient,

SE Total Arabesk® Flow unpoliert
KS MS pH3 | MS pH5 | ZS pH3 | ZS pH5 Et 40 Et 60
rs 1,000 1,000 1,000 0,900 0,500 0,900 0,700
p 0,001 0,001 0,037 0,391 0,037 0,188 0,037
n 5 5 5 5 5 5 5
Verhaltnis Tag0 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
lpolar/ Tag 14 0,54 0,54 0,53 0,47 0,48 0,60 0,58
dispers Tag 30 0,53 0,56 0,58 0,62 0,49 0,50 0,47
Tag 90 0,45 0,44 0,61 0,48 0,45 0,46 0,47
Tag 180 0,66 0,64 0,78 0,56 0,59 0,64 0,72
SE Total Arabesk® Top unpoliert
KS | MSpH3 | MSpH5| ZSpH3 | ZSpH5 | Et40 | Et60
rs 1,000 0,900 1,000 1,000 1,000 0,700 0,900
p 0,037 0,001 0,001 0,001 0,188 0,037 0,037
n 5 5 5 5 5 5 5
Verhaltnis Tag0 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58 0,58
Ipolar/ Tag 14 0,61 0,72 0,64 0,50 0,46 0,49 0,52
dispers Tag 30 0,62 0,59 0,56 0,59 0,56 0,52 0,52
Tag 90 0,75 0,57 0,74 0,66 0,69 0,60 0,53
Tag 180 0,77 0,63 0,76 0,71 0,72 0,73 0,72
SE Total GrandioSO® unpoliert
KS | MSpH3 | MSpH5| ZSpH3 | ZSpH5 | Et40 | Et60
rs 0,900 0,800 0,800 0,800 0,700 0,300 0,500
p 0,104 0,104 0,104 0,188 0,624 0,391 0,037
n 5 5 5 5 5 5 5
Verhaltnis Tag 0 1,35 1,35 1,35 1,35 1,35 1,35 1,35
Ipolar/ Tag 14 2,36 2,40 1,64 1,63 1,84 1,61 1,68
dispers Tag 30 1,87 2,25 1,63 1,86 2,01 1,80 1,77
Tag 90 1,49 1,87 1,47 1,65 1,70 1,60 1,44
Tag 180 1,14 1,50 1,18 1,36 1,36 1,26 1,36

Wie auch bei den polierten Proben ist der Anstieg des polaren Anteils der freien
bei

Degradationsmedien gréfler. Infolgedessen verandert sich das Verhaltnis polar zu

Oberflachenenergie im Vergleich zum dispersen Anteil den meisten
dispers und wird Uber die Degradationszeit groBer (Tab. 6). Bei Arabesk® Flow
nimmt es von 0,55 auf maximal 0,78 bei Milchsaure (pH 5) zu. Arabesk® Top zeigt
bei einem ahnlichen Ausgangswert von 0,58 eine maximale Vergrélierung mit 0,77
bei kiinstlichem Speichel.

Im Gegensatz zu den beiden anderen Kompositen verringert sich bei einigen
Degradationsmedien (kunstlicher Speichel, Milchsaure (pH 3) und Ethanol (40 Vol.-
%) bei GrandioSO® das Verhaltnis von 1,35 auf minimal 1,18. In diesen Féllen

vergroRert sich der disperse Anteil starker.
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4.3.3 Kontaktwinkel (Meniskus-Methode)

Als zweite Methode der Kontaktwinkelmessung wurde neben der in der Literatur
anerkannten und beschriebenen Sessile Drop-Methode der Kontaktwinkel am
senkrecht in die Flussigkeit getauchten Prifkérper gemessen. Dieses neuartige
Verfahren wird als Meniskus-Methode bezeichnet.

In Abb. 48a und b sind die Mediane sowie die IQR der mit diesem Verfahren
ermittelten Kontaktwinkel flr die Degradationszeiten 0 und 180 Tage flur die
polierten und unpolierten Proben aller Komposite und Degradationsmedien
dargestellt.

Bei allen polierten Proben von Arabesk® Flow (niedriggeflllt) sind die Mediane des
Kontaktwinkels nach 180 Tagen Degradation grofer im Vergleich zum
Ausgangszustand. Statistisch signifikant (p < 0,05) sind die VergroRerungen der
Mediane bei den drei Degradationsmedien kiinstlicher Speichel, Milchsaure (pH 3)
und Ethanol (40 Vol.-%). Im Gegensatz dazu bleibt der Kontaktwinkel bei Arabesk®
Top (mittelgefiillt) und GrandioSO® (hochgefiillt) konstant oder verkleinert sich. Fir
Arabesk® Top in Kontakt mit kiinstlichem Speichel und GrandioSO® in Kontakt mit
Ethanol 40 Vol.-% liegt jeweils eine signifikante (p < 0,05) Abnahme des Medians
vor.

Keine signifikanten Veranderungen zwischen Ausgangszustand und Endzeitpunkt
zeigen sich bei den unpolierten Proben (Abb. 48 b). Die Mediane der Kontaktwinkel
nach 180 Tagen Degradation sind nur geringfiigig grof3er oder kleiner im Vergleich
zum Ausgangszustand.

Zur Veranschaulichung der Schwankungen Uber alle finf Degradationszeiten sowie
der groRen IQR wurden fiir Arabesk® Flow (poliert) in Kontakt mit Zitronenséaure (pH
5) (Abb. 49 b) die Kontaktwinkel als Boxplot dargestellt. Es zeigt sich eine
signifikante Zunahme (p < 0,05) von 35,7° (IQR = 6,9°) zum Ausgangszeitpunkt (0
Tage) bis zum Degradationszeitpunkt 90 Tage auf 50,0° (IQR = 16,7°). Bis zum
Endzeitpunkt 180 Tage sinkt der Median auf 42,8° (IQR = 10,0°). Auffallig sind
grolien IQR, die exemplarisch beim Degradationszeitpunkt 90 Tage 33,4 % vom
absoluten Wert betragen.
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Abb. 48: Zeitlicher Verlauf des Kontaktwinkels (Meniskus-Methode)
a) polierte Proben (0 und 180 Tage)
b) unpolierte Proben (0 und 180 Tage)
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Abb. 49: Detaildarstellung des zeitlichen Verlaufs des Kontaktwinkels (Meniskus-Methode)
a) Arabesk® Top, unpoliert, Milchsaure (pH 3)
b) Arabesk® Flow, poliert, Zitronenséure (pH 5)

Fir den unstetigen zeitlichen Verlauf der Kontaktwinkel wurde flir die unpolierten
Proben exemplarisch Arabesk® Top in Kontakt mit Milchs&aure (pH 3) ausgewahlt
und als Boxplot dargestellt (Abb. 49 a). Der Median schwankt hierbei um den
Ausgangswert von 45,5° (IQR = 11,0°) mit einem Maximum nach 30 Tagen mit 56,1°
(IQR = 7,9°) und einem Minimum nach 180 Tagen mit 42,9° (IQR = 5,6°).

Der Vergleich (Kruskal Wallis-Test) der Komposite Uber alle Degradationszeiten
und Degradationsmedien hinweg weist fur die polierten und unpolierten Proben ein
divergierendes Ergebnis auf. Bei den polierten Proben lassen sich signifikante
(p <0,05) Unterschiede zwischen Arabesk® Flow und Arabesk® Top sowie
zwischen Arabesk® Flow und GrandioSO® nachweisen. Im Gegensatz dazu sind die
Kontaktwinkel der unpolierten Proben von GrandioSO® signifikant (p < 0,05) kleiner
als die Kontaktwinkel von Arabesk® Flow und Arabesk® Top.

Bei Betrachtung (Kruskal Wallis-Test) der Degradationsmedien Uber alle Zeitpunkte
hinweg sind im Vergleich zueinander in Abhangigkeit vom Komposit und der Politur
vereinzelt Unterschiede festzustellen. So weist Arabesk® Flow zwischen den
Degradationsmedien im polierten Zustand keine signifikanten (p < 0,05)
Unterschiede auf. Bei Arabesk® Top (poliert) existiert lediglich zwischen der
Alterung in kiinstlichem Speichel und Ethanol (60 Vol.-%) ein signifikanter (p < 0,05)
Unterschied. Nur GrandioSO® zeigt im polierten Zustand mehrere signifikante
(p < 0,05) Unterschiede zwischen dem Einsatz von kinstlichem Speichel und der
vier Degradationsmedien Milchsaure (pH 3), Zitronensaure (pH 5) sowie Ethanol
(40 Vol.-% und 60 Vol.-%).
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Die statistische Datenanalyse (Kruskal Wallis-Test) von polierten und unpolierten
Proben Uber den Gesamtzeitraum zeigt fur alle Degradationsmedien und Komposite
grolRere Mediane der Kontaktwinkel im unpolierten Zustand, wobei bei einigen
Proben signifikante (p < 0,05) Unterschiede existieren (Abb. 50 bis 52).
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Abb. 50: Vergleich des Kontaktwinkels (Meniskus-Methode) von Arabesk® Flow (AF),
(poliert vs. unpoliert)

In Kontakt mit Milchsaure (pH 5), Zitronensaure (pH 5) sowie Ethanol (40 Vol.-%
und 60 Vol.-%) weisen die unpolierten Kompositprifkérper von Arabesk® Flow
signifikant (p < 0,05) gréRere Mediane der Kontaktwinkel auf (Abb. 50).

Fur Arabesk® Top sind keine signifikanten (p < 0,05) Unterschiede hinsichtlich des

Politurzustandes festzustellen (Abb. 51).
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Abb. 51: Vergleich des Kontaktwinkels (Meniskus-Methode) von Arabesk® Top (AT),
(poliert vs. unpoliert)
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Die Proben aller Degradationsmedien von GrandioSO® zeigen im unpolierten
Zustand signifikant (p < 0,05) grolere Mediane der Kontaktwinkel (Abb. 52).
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Abb. 52: Vergleich des Kontaktwinkels (Meniskus-Methode) von GrandioSO® (G),
(poliert vs. unpoliert)

4.4 Mikroharte

Zur Charakterisierung der Abrasionsbestandigkeit als weitere klinisch bedeutende
Eigenschaft der Oberflache wurde die Mikroharte ermittelt. Fur alle polierten und
unpolierten Proben sind die Mediane und die zugehorige IQR fur den
Ausgangszeitpunkt (0 Tage) und den Endzeitpunkt (180 Tage) in Abb. 53 aund b
dargestellt.

Uber die maximale Degradationszeit von 180 Tagen verringert sich der Median
signifikant (p < 0,05) in Kontakt mit Ethanol (40 Vol.-% und 60 Vol.-%) um 23 % bis
26 % fir die polierten Proben von Arabesk® Flow sowie um 27 % bis 31 % bei
Arabesk® Top. Bei GrandioSQO® tritt eine Verringerung des Medians der Mikroharte
(p < 0,05) um 19 % im polierten Zustand ausschlieBlich bei der niedrigeren
Ethanolkonzentration (40 Vol.-%) auf.

Auch die unpolierten Proben zeigen allein in Kontakt mit Ethanol signifikante
Veranderungen (p < 0,05). Der Median der Mikroharte nimmt sowohl bei Arabesk®
Flow unter Einfluss von Ethanol (60 Vol.-%) als auch bei Arabesk® Top in Kontakt
mit Ethanol (40 Vol.-% und 60 Vol.-%) signifikant (p < 0,05) ab. Fur alle anderen
Proben verandert sich der Median nicht signifikant (p < 0,05).
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Abb. 53: Zeitlicher Verlauf der Mikroharte
a) polierte Proben (0 und 180 Tage)
b) unpolierte Proben (0 und 180 Tage)
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Bei Betrachtung des gesamten zeitlichen Mikroharteverlaufs der einzelnen Proben
wurden zum Teil diskontinuierliche Verlaufe beobachtet. Exemplarisch ist dies fur
Arabesk® Flow in Kontakt mit Zitronensaure (pH 3) im polierten (Abb. 54 a) und im
unpolierten (Abb. 54 b) Ausgangszustand dargestellt.
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Abb. 54: Detaildarstellung des zeitlichen Verlaufs der Mikroharte
a) Arabesk® Flow, poliert, Zitronenséure (pH 3)
b) Arabesk® Flow, unpoliert, Zitronenséure (pH 3)

Hierbei folgt ausgehend vom Median der Mikroharte von 44,7 MHV
(IQR = 3,9 MHV) eine initiale Verringerung (p < 0,05) der Mikroharte (innerhalb von
14 Tagen) auf 28,9 MHV (IQR = 9,6 MHV). Nach 30 Tagen zeigt sich eine
VergroRerung des Medians der Mikroharte (p < 0,05) Uber den Wert des
Ausgangszustandes hinaus auf 47,6 MHV (IQR = 2,9) mit einer anschlielend
auftretenden erneuten Verringerung (p < 0,05) zum Zeitpunkt 90 Tage auf 33,0 MHV
(IQR = 4,3). Zum maximalen Degradationszeitpunkt (180 Tage) wird im Vergleich
zum Ausganszustand ein leicht vergroRerter Median von 48,5 MHV (IQR = 11,8)
berechnet.

Wie bereits im Ausgangszustand unterscheidet sich auch nach Degradation
GrandioSO® beziiglich des Medians der Mikroharte sowohl im polierten als auch im
unpolierten Zustand signifikant (p <0,05) von den beiden niedriger gefillten
Kompositen Arabesk® Flow und Arabesk® Top. Kein signifikanter Unterschied
wurde diesbezuglich zwischen Arabesk® Flow und Arabesk® Top ermittelt.

Bei der statistischen Datenanalyse (Kruskal Wallis-Test) hinsichtlich der einzelnen
Degradationsmedien zeigt sich ein differenziertes Bild in Abhangigkeit vom
Komposit. So ist bei Arabesk® Flow der Median der Mikroharte bei Kontakt mit
Ethanol (40 und 60 Vol.-%) sowie Zitronensaure (pH 3) gegenuber kunstlichem
Speichel, Milchsaure (pH 3) und (pH 5) und Zitronensaure (pH 5) signifikant (p <
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0,05) kleiner. Bei Arabesk® Top zeigen sich signifikante (p < 0,05) Unterschiede im
Hinblick auf die Mediane der Mikroharte zwischen den beiden
Ethanolkonzentrationen (40 und 60 Vol.-%) und Zitronensaure (pH 3 und pH 5).
Zusatzlich besteht auch zwischen Ethanol (60 Vol.-%) und Milchsaure (pH 3) ein
signifikanter Unterschied diesbezliglich. Weder fir Arabesk® Flow noch fir
Arabesk® Top besteht ein signifikanter (p = 1) Unterschied hinsichtlich des Mediane
der Mikroharte zwischen den Degradationsmedien Ethanol (40 Vol.-%) und Ethanol
(60 Vol.%). Fur GrandioSO® sind zwischen den sieben Degradationsmedien keine
Unterschiede der Mediane der Mikroharte nachzuweisen.

Zwischen den unterschiedlichen Ausgangszustanden (poliert und unpoliert) zeigen
sich bei statistischer Auswertung (Kruskal Wallis-Test) Uber alle
Degradationszeitraume hinweg keine signifikanten (p < 0,05) Unterschiede der
Mediane der Mikroharte bei Arabesk® Flow (Abb. 55).
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Abb. 55: Vergleich der Mikrohirte von Arabesk® Flow (AF), (poliert vs. unpoliert)

Auch bei Arabesk® Top und GrandioSO® sind keine signifikanten (p < 0,05)
Unterschiede der Mediane der Mikroharte zwischen dem polierten und dem
unpolierten Zustand nachzuweisen (Abb. 56, Abb. 57)
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Abb. 57: Vergleich der Mikrohirte von GrandioSO® (G), (poliert vs. unpoliert)

4.5 Lineare Regression der Oberflaichenparameter mit den

Versuchsvariablen

Zur Bewertung des Einflusses der unabhédngigen Variablen ,Komposit* (mit

steigendem Fdlllstoffgehalt), ,Degradationsmedium®,

,Politur* wurde eine schrittweise lineare Regressionsanalyse flr die beiden
abhéngigen Variablen Kontaktwinkel (Sessile Drop-Methode) und Mikroharte
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durchgefuhrt. Der Einfluss dieser Variablen auf den Umfang der ablaufenden
Degradation wurde analog durch eine schrittweise lineare Regressionsanalyse der
prozentualen Veranderung von Kontaktwinkel und Mikroharte untersucht.
Zunachst wurde jeweils mittels der Korrelation nach Pearson ermittelt, welche der
vier unabhangigen Variablen mit den jeweiligen Parametern (Kontaktwinkel oder
Mikroharte) signifikant (p < 0,05) korrelieren und infolgedessen in die getesteten
Modelle aufgenommen werden.

Mit dem Kontaktwinkel (Sessile Drop-Methode) korrelieren die drei Variablen
,Komposit*, ,Degradationszeit* und ,Politur” signifikant (p < 0,05) und wurden in das
Modell schrittweise hinzugefligt. Unter Einbeziehung dieser drei Variablen wird ein

korrigiertes Bestimmtheitsmald R?von 0,219 berechnet (Tab. 7).

Tab. 7: Lineare Regressionsanalyse der Absolutwerte des Kontaktwinkels [°]

| Modellzusammenfassung Kontaktwinkel
IModell R R? korrigiertes R2 Standardfehler
des Schatzers
1 0,3902 0,152 0,152 8,157
2 0,462 0,214 0,213 7,857
3 0,469¢ 0,220 0,219 7,8301
a Einflussvariablen: (Konstante), Degradationszeit
b Einflussvariablen: (Konstante), Degradationszeit, Komposit
Ic Einflussvariablen: (Konstante), Degradationszeit, Komposit, Politur
| Koeffizienten
[Modell 3 nicht standardisierte standardisierte T-Wert p-Wert
Koeffizienten Koeffizienten | (Regressions-
Regressions-| Standard- Beta koeffizient/
koeffizient fehler Standardfehler)
(Konstante) 57,213 0,755 75,824 0,0008
Degradationszeit -2,906 0,129 -0,390 -22,557 0,000I
Komposit -2,691 0,188 -0,248| -14,333] 0,000}
Politur 1,345 0,307 -0,076 4,387 0,000]

Mit R? kann die Starke des Modells eingeschatzt werden. Es zeigt sich, dass
lediglich 22% der ermittelten Varianz mit dem linearen Modell erklart werden
kobnnen. Anhand der standardisierten Regressionskoeffizienten (Beta-
Koeffizienten) kann der Erklarungsbeitrag der einzelnen Variablen am
Regressionsmodell abgeschatzt werden. Es zeigt sich bei Modell 3, dass die
Degradationszeit mit § = -0,390, gefolgt vom Flullstoffgehalt (Komposit) mit
B =-0,248 den grolten Erklarungsbeitrag aufweist. Anhand der negativen

Vorzeichen ist aullerdem zu erkennen, dass mit fortschreitender Degradationszeit
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und zunehmendem Fullstoffgehalt der Kontaktwinkel kleiner wird (negativer
Anstieg). Die Politur liefert mit B = -0,076 im Vergleich zu den anderen beiden

Variablen einen kleineren Erklarungsbeitrag.

Die Regressionskoeffizienten der Regressionsanalyse der prozentualen
Verédnderung des Kontaktwinkels mit einem R? von 0,278 (Tab. 8) weisen im
Vergleich zur Analyse der Absolutwerte des Kontaktwinkels eine geringfugig

grolRere Starke des Modells auf.

Tab. 8: Lineare Regressionsanalyse der prozentualen Veranderung des Kontaktwinkels [%]

| Modellzusammenfassung AKontaktwinkel |

IModell R R2 korrigiertes R2 Standardfehler I
des Schatzers

1 0,3452 0,119 0,119 17,888

2 0,467° 0,219 0,218 16,853

3 0,528¢ 0,279 0,278 16,193

a Einflussvariablen: (Konstante), Degradationszeit
b Einflussvariablen: (Konstante), Degradationszeit, Politur
c Einflussvariablen: (Konstante), Degradationszeit, Politur, Komposit

| Koeffizienten
IModell 3 nicht standardisierte standardisierte T-Wert p-Wert
Koeffizienten Koeffizienten | (Regressions-
Regressions-| Standard- Beta koeffizient/
koeffizient fehler Standardfehler)
(Konstante) -21,202 1,638 -12,940| 0,0004
Degradationszeit -5,884 0,289 -0,345 -20,394 0,000I
Komposit 5,728 0,395 0,245 14,499| 0,000]
Politur 12,010 0,645 0,315 18,616/ 0,000]

Im Gegensatz zur Analyse der Absolutwerte des Kontaktwinkels zeigen sich
divergierende Regressionskoeffizienten. Mit zunehmender Degradationszeit
(B =-0,345) wird die Kontaktwinkelveranderung grofRer. Ein steigender
Flllstoffgehalt (B = 0,245) und die Politur (B = 0,315) flihren jedoch zu kleineren
prozentualen Veranderungen.

Diese unterschiedlichen Abhangigkeiten stellen sich in Abb. 58 als Punktelinien mit
dazugehdriger Regressionsgeraden fur die drei korrelierenden Variablen dar. Fir
den direkten Vergleich der kontraren Ergebnisse wurden die Absolutwerte und die

prozentualen Veranderungen des Kontaktwinkels gegenubergestellt.
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Abb. 58: Gegeniiberstellung von Absolutwerten und der prozentualen Verdnderung des
Kontaktwinkels in Abhangigkeit von den korrelierenden Variablen
(Degradationszeit, Komposit, Politur)

Auch die Mikrohédrte wurde aufgrund der detektierten Veranderung nach
Degradation in Abhangigkeit von den vier Variablen fortfuhrend mittels schrittweiser
linearer Regressionsanalyse untersucht.

Die signifikante (p < 0,05) Korrelation nach Pearson fuhrte bei den Absolutwerten
der Mikrohérte zur Aufnahme der Variablen ,Komposit“ und ,Degradationsmedium®,
wahrend bei der Regressionsanalyse der prozentualen Verdnderung der Mikrohérte

die Variablen ,Komposit®, ,Degradationsmedium® und ,Politur® in die Modelle
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eingeschlossen wurden. Im Vergleich zur Analyse des Kontaktwinkels zeigt sich ein
groleres Bestimmtheitsmall R?von 0,668 (Tab. 9).

Tab. 9: Lineare Regressionsanalyse der Absolutwerte der Mikroharte [MHV]

| Modellzusammenfassung Mikroharte
IModell R R? korrigiertes R?2  |Standardfehler des|
Schatzers
1 0,8142 0,663 0,663 22,23144
2 0,818 0,668 0,668 22,06983)
a Einflussvariablen: (Konstante), Komposit
Ib Einflussvariablen: (Konstante), Komposit, Degradationsmedium
| Koeffizienten
Modell 2 nicht standardisierte standardisierte T-Wert p-Wert
Koeffizienten Koeffizienten (Regressions-
Regressions- | Standard- Beta koeffizient/

koeffizient fehler Standardfehler)
l(Konstante) 1,495 1,790 0,835 0,404
IKomposit 38,179 0,670 0,814 57,006 0,000}
Degradationsmedium -1,337 0,268} -0,071 -4,994| 0,000}

Mit diesem Modell lassen sich demnach ca. 67% der Varianz erklaren. Die Variable
Komposit mit § = 0,814 weist fur dieses Modell den gréfdten Erklarungsbeitrag auf,
wahrend die Degradationsmedien mit = -0,071 einen geringen Erklarungsbeitrag
liefern. Die Absolutwerte der Mikroharte sind demnach in hohem Male vom

Fulllstoffgehalt abhangig.

Das Modell der Regressionanalyse der prozentualen Verdnderung der Mikrohérte
weist ein sehr kleines R? von 0,08 auf. Insofern besteht nur ein sehr schwacher
linearer Zusammenhang, wobei nur 8% der Varianz mithilfe des Modells erklarbar
sind (Tab. 10). Alle drei Variablen weisen hierbei ein negatives B auf (Komposit:
B =-0,228, Degradationsmedium: 3 = - 0,131, Politur: B =-0,117).
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Tab. 10: Lineare Regressionsanalyse der prozentualen Veranderung der Mikroharte [%]

| Modellzusammenfassung AMikrohirte
IModell R R? korrigiertes R2 Standardfehler
des Schatzers
1 0,2252 0,051 0,050 39,16232
2 0,261b 0,068 0,067 38,82105
3 0,286° 0,082 0,080 38,54552
a Einflussvariablen: (Konstante), Komposit
b Einflussvariablen: (Konstante), Komposit, Degradationsmedium
Ic Einflussvariablen: (Konstante), Komposit, Degradationsmedium, Politur
| Koeffizienten
Modell 3 nicht standardisierte standardisierte T-Wert p-Wert
Koeffizienten Koeffizienten (Regressions-
Regressions- | Standard- Beta koeffizient/
koeffizient fehler Standardfehler)
|(Konstante) 33,139 4,384 7,560{ 0,000f
IKomposit -11,245 1,193 -0,228 -9,430 0,000I
IDegradationsmedium 2,629 0,487 -0,131| -5.403| 0,000}
fPolitur -9,429 1,946} -0,117] -4,846| 0,000}

Die Abhangigkeiten sind als Punktelinien mit Regressionsgeraden in Abb. 59 fur die

korrelierenden Variablen dargestellt. Auch bei dieser Art der Darstellung zeigen sich

die zuvor beschriebenen groRen IQR bei GrandioSO®.
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Abb. 59: Gegeniiberstellung von Absolutwerten und prozentualen Verdnderung der

Mikroharte in Abhangigkeit von den korrelierenden Variablen
(Komposit, Degradationsmedium, Politur)

87



Diskussion

5. Diskussion

5.1 Methodendiskussion

Vor der Diskussion der in der eigenen Studie ermittelten Ergebnisse sollen die
verwendeten Messmethoden und das gewahlte Degradationsmodell kritisch

betrachtet werden.

5.1.1 Degradationsmodell

Aufgrund der komplexen chemischen und mechanischen Belastungen im oralen
Milieu lassen sich In-vitro-Studien nur bedingt mit der In-vivo-Situation vergleichen.
Ausschlaggebend daflr sind mehrere, nicht zu simulierende Faktoren (OILO (1992)
[101]).

Das alle Oberflachen benetzende Pellikel in der Mundhéhle beeinflusst
beispielsweise die Diffusion und Wirkung aller potenziell wirksamen Flissigkeiten
(OILO (1992) [101]). AuBerdem sind im natlrlichen Speichel zahlreiche Enzyme
enthalten, die eine katalytische Wirkung aufweisen, welche nur mit erheblichen
experimentellen Aufwand mittels kunstlichen Speichel nachempfunden werden
konnen (SANTERRE et al. (1999) [122], LARSEN und MUNKSGAARD (1991) [82],
LEUNG und DARVELL (1997) [85], FREUND und MUNKSGAARD (1990) [53]).
Insbesondere Cholesterolesterase und Pseudocholesterolesterase fuhren in vitro
zu Freisetzung von BisGMA und TEGDMA aus der Matrix von Kompositen, wobei
der Grad der Degradation direkt von der Konzentration der wirksamen Enzyme
abhangig ist (FINER und SANTERRE (2003) [52]). Neben der nicht
vorgenommenen Einbeziehung von Enzymen werden in dem in dieser Studie
angewandten Modell ausschlieBlich chemische Belastungen untersucht. Es werden
beispielsweise keine mechanischen Belastungen berucksichtigt, welche in situ im
Zusammenhang mit der chemischen Degradation wirksam werden. Durch die
Verwendung konzentrierter Sduren oder Losungsmittel wie Ethanol Iasst sich also
lediglich ein Teil der Beanspruchung in der Mundhohle, verursacht durch bakterielle

Plaque und Nahrungsbestandteile, simulieren.
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Es ist davon auszugehen, dass das orale Milieu, insbesondere durch die
Kombination von Enzymwirkung, dynamischen Bedingungen mit wechselnden pH-
Werten sowie mechanischen Belastungen starkere Veranderungen an
Restaurationen wie z.B. Kompositen hervorrufen wird. Ein Ansatz diesem Umstand
mit einzukalkulieren in der Literatur wird als in-situ Degradation mittels
Wiederentfernbarer Apparaturen, welche temporar in die Mundhdhle eingesetzt
werden und mit verschiedenen Prufkorpern bestuckt sind, beschrieben (PADOVANI
et al. (2014) [108], HANNIG et al. (2007) [64]).

5.1.2 Ermittlung der Rauheit

Die Oberflachenrauheit als einer der wichtigsten klinischen Parameter wurde
exemplarisch mit dem AFM und vergleichend mit dem CLSM bestimmt. Da die
ermittelte Rauheit mal3geblich von der Messmethode sowie den verwendeten
Filtern (siehe S. 35ff) abhangt, ist ein Vergleich mit anderen Studien nur bedingt
moglich (THOMAS (1999) [146]). So wurden in einer Studie, in die mehrere
Laboratorien und Messmethoden einbezogen und verglichen wurden, eine
Streuung von 300 bis 1000 % der ermittelten Rauheitskennwerte aufgezeigt
(MACDONALD et al. (2004) [88]).

Im Gegensatz zu den in anderen Untersuchungen genutzten Profilometern erfolgt
sowohl beim AFM, als auch beim CLSM eine 3D-Darstellung der Oberflache. Die
mittlere Rauheit Ra wird demnach nicht aus einer Profillinie ermittelt, sondern aus
einem ca. 100 x 100 ym grofien Messfeld berechnet (KAIZER et al. (2014) [76]).
Daher werden kleine Imperfektionen, die z.B. durch herausgebrochene Flillstoffe
bedingt sind, mit in die Berechnung einbezogen.

Um bereits initiale Veranderungen zu detektieren, gilt es, mit einer moglichst grof3en
Auflésung zu messen, da die kleinsten Nanofillstoffe eine GréRe von ca. 20 nm
aufweisen. Bei allen taktilen Messverfahren wie dem Profilometer oder dem AFM
stellt die Dimensionierung der Messspitze (Cantilever) einen limitierenden Faktor
dar, da er dem Oberflachenprofil nur entsprechend seiner GroRe folgen kann
(THOMAS (1999) [146]).

Profilometerspitzen weisen Ublicherweise eine Grélke von ca. 2 ym auf (VOLK

(2013) [153]). Das in dieser Studie verwendete AFM mit einer Cantilevergrof3e von
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< 10 nm und einer lateralen Aufldsung von ca. 25 nm bei 4096 x 4096 Bildpunkten
verfugt, verglichen mit den Angaben von VOLK (2013) [153], Uber ein wesentlich
groReres Aufldsungsvermogen.

Insbesondere bei einer sehr schnellen Scan-Geschwindigkeit ist jedoch bei allen
taktilen Verfahren eine Beschadigung der méglicherweise durch die Degradation
erweichten Oberflache nicht auszuschlie3en. Dies kann unbemerkt zu veranderten
Messergebnissen fuhren (THOMAS (1999) [146]).

Die fur das in dieser Studie eingesetzte CLSM berechnete axiale Auflésung von 520
nm und laterale Auflésung von 220 nm konnten mit einer Referenzprobe
experimentell bestatigt werden. Bei optischen Verfahren wie dem CLSM treten
jedoch Reflexionsspitzen auf, die ohne Filteranwendung zu einer inkorrekt
berechneten, groReren Rauheit fihren (MACDONALD et al. (2004) [88], THOMAS
(1999) [146]).

Um diese Reflexionsspitzen oder andere unhaltbaren Messpeaks bei taktilen
Verfahren aus dem gemessenen Profil zu entfernen, werden ublicherweise Filter
angewendet. Je nach Wahl der Filterparameter kdnnen sich jedoch unterschiedliche
Ergebnisse fur die Rauheitskennwerte ergeben. Diese Tatsache muss sowohl beim
Vergleich unterschiedlicher Messverfahren, als auch beim Vergleich mit anderen
Untersuchungen beachtet werden (MACDONALD et al. (2004) [88], VOLK (2013)
[153]).

Bei Vergleich des haufig als Standardverfahren verwendeten Profilometers mit den
in dieser Studie genutzten Verfahren (AFM und CLSM) lasst sich feststellen, dass
das CLSM im Gegensatz zum Profilometer eine groere Aufldsung besitzt, den
Vorteil einer beruhrungslosen Messung aufweist und eine 3D-Darstellung
ermoglicht. Das AFM kann jedoch, bedingt durch eine noch grofere axiale und
laterale Aufldsung, deutlich kleinere Veranderungen im Vergleich zum CLSM
detektieren.

Die beobachteten Oberflachenimperfektionen auf Nanohybridkompositen wurden
auch in der Literatur beschrieben (OPDAM et al. (2003) [104], JANUS et al. (2010)
[71]). Diese beeinflussen mafigeblich den berechneten Kennwert sRa und bedingen
bei zufallig gewahlten Prifarealen eine groRe Streuung der Messwerte. Der
entscheidende Vorteil des CLSM besteht darin, dass gleiche Prifareale vor und

nach der Degradation ausgewahlt und direkt verglichen werden kénnen.
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Dieses modifizierte Verfahren ermoglicht durch Ausschluss der Varianz durch die
inhomogene Oberflache aufgrund der identischen Prifstelle primar die
Veranderungen durch die Degradation zu untersuchen. Auch der Einfluss des
Filters auf die Messergebnisse wird bei dieser Methode durch einheitliche
Anwendung an identischen Prifarealen ahnlich ausfallen.

Die FFT-Analyse wurde durchgeflihrt, um mdgliche initiale Veranderungen zu
detektieren, welche nicht durch vertikale Kennwerte wie sRa abzubilden sind. Der
Anstieg der Amplitude im mittleren Frequenzbereich bei einigen
Kompositpriufkérpern kann als Hinweis auf eine initiale Erosion der
Matrixbestandteile interpretiert werden. Durch Abtrag der Matrix liegen mehr
Nanofullstoffe frei. Diese wie auch die groReren Mikrofullstoffe besitzen aufgrund
ihrer GroRe bei homogener Verteilung eine spezifische Ortsfrequenz bzw.
Ortsfrequenzbereich. Verschiebungen im Ortsfrequenzspektrum kénnen daher
Veranderungen der Oberflache darstellen.

Inwiefern die durch das CLSM ermittelten Daten valide interpretierbar sind, muss
weiterfuhrend durch hoher auflosende Methoden, wie z.B. das AFM, verifiziert
werden. Insbesondere der hohe Frequenzbereich wird nur noch ungentgend
aufgeldst. Insofern kdnnen gemessene Unterschiede auch lediglich auf das
Messverfahren zurlckzufuhren sein. Daher ist bei den vorliegenden Ergebnissen
zu beachten, dass die Messungen in der Nahe zur Aufldsungsgrenze erfolgten.
Durch die FFT-Analyse wird jedoch deutlich, dass die niedrigen Frequenzbereiche
den gréflten Einfluss auf die Berechnung von sRa aufweisen. Dieser Kennwert ist
daher wenig geeignet, um degenerative Prozesse und eine beginnende Erosion mit
Freilegung von Fullstoffen zu detektieren. Stattdessen stellt die FFT-Analyse bei
grolierer Auflosung im Bereich der Nanoftlistoffe eine vielversprechende alternative

Analysemoglichkeit dar.

5.1.3 Methoden der Kontaktwinkelmessung

In der Literatur wird haufig die Methode des ,liegenden Tropfens® (Sessile Drop) zur
Charakterisierung der Oberflache und Ermittlung der freien Oberflachenenergie
genutzt. Bei der Vielzahl an verwendeten Prifmedien mit unterschiedlichen polaren

und dispersen Anteilen der Oberflachenspannung ist eine direkte Vergleichbarkeit
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der Kontaktwinkel nicht immer gegeben. Aus diesem Grund wurde die freie
Oberflachenenergie nach der OWRK-Methode berechnet.

Die modifizierte senkrechte Kontaktwinkelmessung (Meniskus-Methode) stellt im
Gegensatz zum Sessile Drop-Verfahren kein Standardverfahren zur Ermittlung des
Kontaktwinkels dar. Es handelt sich um eine neuartige Methodik, praxisorientiert
das Adhasionsverhalten an approximalen Restaurationsflachen (Klasse IlI) oder
Zahnhalsfullungen (Klasse V) zu beschreiben. Die auf diese Weise ermittelten
Kontaktwinkel konnen aufgrund des grundsatzlich verschiedenen Versuchsaufbaus
mit zum Teil anderen Kraftvektoren nicht mit den Ergebnissen des
Standardverfahrens (Sessile Drop) verglichen werden.

Auffallig sind die im Vergleich zur Sessile Drop-Methode kontroversen Ergebnisse
aufgrund der Degradation. Die Veranderungen uber die Degradationszeit weisen
einen diskontinuierlichen Verlauf auf und zeigen widersprichliche Veranderungen
in Abhangigkeit von den Parametern ,Komposit, ,Degradationsmedium“ und
,Politur®.

Wie bei jeder Kontaktwinkelmessung stellt die dynamische Veranderung des
Kontaktwinkels wahrend der Messung ein grundlegendes Problem dar. Durch die
senkrechte Messung bei der Meniskus-Methode wird dieser dynamische Effekt
verstarkt. Zudem konnte die Absorption der Testflussigkeit (klnstlicher Speichel) in
den Prufkorper wahrend einer Messreihe eine Erklarung fur die Dbei
Wiederholungsmessungen kleiner werdenden Kontaktwinkel sein. Dieser Effekt
konnte auch die grol’e Streubreite der Messwerte beim Meniskus-Verfahren
bedingen. Letztendlich lassen sich auch aufgrund dieses Sachverhalts aus den
ermittelten Messwerten keine abgesicherten Zusammenhange hinsichtlich
Flllstoffgehalt, Zeit, Degradationsmedium oder Politur ableiten.

Es war zudem mittels der Meniskus-Methode nicht madglich, eine mit anderen
Studien vergleichbare Grolie wie die freie Oberflachenenergie zu berechnen, da die
theoretischen Grundlagen zu deren Berechnung auf einem liegenden Tropfen im
Sinne der Young-Gleichung beruhen. Daher wird in der folgenden
Ergebnisdiskussion auf die Erorterung der Resultate des Meniskus-Verfahrens

verzichtet und stattdessen auf das Standardverfahren (Sessile Drop) fokussiert.
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5.1.4 Mikrohartemessung

Die instrumentierte Erdringprufung zur Ermittlung der Harte ist ein universelles
Verfahren und weltweit etabliert. Dennoch ergeben sich auch bei regelmaliger
Uberprifung und Kalibrierung der Priifmaschine Messunsicherheiten unter
anderem durch die thermische Ausdehnung der Elemente des
Wegmessungssystems oder auch den Verschleil der Eindringkdrper (HERRMANN
et al. (2014) [68]).

Auch der Aufbau der Komposite aus harten Fullstoffen und einer weicheren Matrix
beeinflusst das Ergebnis und die Resultate der statistischen Auswertung. Die
groBen IQR der Mikroharte, insbesondere bei GrandioSO® wurde extern am
Elektronenmikroskopischen Zentrum (EMZ) der Universitatsmedizin Rostock mittels
Transmissionselektronenmikroskopie  (TEM) (Libra; Zeiss, @ Oberkochen,
Deutschland) weiterfihrend untersucht. Abb. 60 zeigt exemplarisch an GrandioSO®
die inhomogene Verteilung der Flllstoffe, welche ursachlich fur die grofde Streuung

der Einzelwerte bei instrumentierter Eindringprufung ist.

IUM EMZ RoVIPdE

Abb. 60: TEM-Aufnahme, Ubersichtsaufnahme (GrandioSO®)
a’’ Areal mit Nanoftllstoffen

b”" Areal mit Mikroflllstoffen

¢’” Gaseinschlisse
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In Abb.60 sind Areale (a”’) ohne die groReren, langlichen Mikrofullstoffe (Grdlie von
0,5 bis 1 ym) ersichtlich, in denen ausschlielBlich Nanofullstoffe (GréRe 20 bis 40
nm) vorliegen, sowie Areale (b"") mit Mikrofullstoffen. Auf3erdem sind
Gaseinschlisse (c¢') und bei groRerer Auflosung Bruchspalte (a”") an den
einzelnen Mikrofullstoffen sichtbar, diese entstanden jedoch bei der Herstellung der
Proben fur die Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung (Abb. 61).
Es wird ersichtlich, dass je nach Position des pyramidenférmigen Indentors beim
Eindringen unterschiedliche Bereiche vermessen werden, was sich in der grof3en

Streuung wiederspiegelt.

Abb. 61: TEM-Detailaufnahme (GrandioSO®)
a’”’" Mikrofullstoff mit Bruchspalt

5.2 Ergebnisdiskussion

Die im Rahmen dieser Studie untersuchten Komposite unterscheiden sich in ihrer
Flllstoffzusammensetzung und Fulllstoffgrole bei  gleichzeitig ahnlicher
Matrixzusammensetzung. Arabesk® Flow weist mit 64 Gew.-% den geringsten und
GrandioSO® mit 89 Gew.-% den groRten Fullstoffanteil auf.

Zunachst gilt es, den Ausgangszustand vor Degradation in Abhangigkeit von den
Variablen ,Fullstoffgehalt” und ,Politur® genauer zu betrachten und mit anderen
Studien zu vergleichen. AnschlieBend werden die Veranderungen durch die

Degradation diskutiert.
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5.2.1 Ausgangszustand der Oberflachenparameter

Die Kennwerte der Oberflachenrauheit Uberschritten bei keinem der drei Komposite
den fur die Plagueakkumulation ermittelten, klinisch relevanten Grenzwert von sRa
= 0,2 um (QUIRYNEN et al. (1996) [116],) BOLLEN et al. (1997) [12]). GrandioSO®
wies hierbei im Vergleich zu den anderen beiden Kompositen eine geringfligig
gréRere mittlere Rauheit sRa auf. Ausgehend von der theoretischen Uberlegung,
dass durch die geringere Durchschnittsgrofde der Nanoflllstoffe eine geringe
Rauheit resultieren musste, erscheint dieser Ergebnis zunachst nicht schlussig. Die
enthaltenen groferen Mikroflllstoffe sowie der insgesamt gréflRere Fillstoffanteil
und der damit verringerte Matrixanteil sind jedoch als Ursache flr die vergrolRerte
Rauheit anzusehen. Auch in einem Ubersichtsartikel von KAIZER et al. (2014) [76]
wurde kein signifikanter Beweis fiur geringere Rauheitswerte von nanogeflillten
Kompositen gegenuber Mikrohybrid-Kompositen gefunden. Letztendlich sind auf
Grundlage der in der Literatur beschriebenen Grenzwerte keine relevanten
Unterschiede durch die Rauheitsdifferenzen zwischen den Kompositen in der
klinischen Anwendung zu erwarten (QUIRYNEN et al. (1996) [116]).

Die detektierten Oberflachenimperfektionen sollten weiterfihrend untersucht
werden, da sie nachweislich von klinischer Bedeutung sind (OPDAM et al. (2003)
[104], JANUS et al. (2010) [71]). Beispielsweise konnte durch Einbeziehung
grolkerer Oberflachenareale eine quantitative Erfassung und Vermessung der
Imperfektionen erfolgen und das Verhaltnis zur Gesamtoberflache bestimmt
werden. Wie in der Literatur beschrieben, beginnt bei der Plaquebildung der
wichtige Ubergang von der initialen Adh&sion zum Attachment bevorzugt in den von
Scherkraften geschitzten Bereichen (CARPENTER (2013) [21], TEUGHELS et al.
(2006) [145], JANUS et al. (2010) [71], LIE (1979) [86]). Die beschriebenen
Oberflachenimperfektionen kénnen als eben diese geschitzten Bereiche
interpretiert werden und sind daher von grol3er Bedeutung fir den klinischen
Langzeiterfolg eines Flullungskomposits.

Ahnliche Imperfektionen wie bei den in dieser Studie untersuchten Kompositen
wurden auch von anderen Autoren beschrieben (JANUS et al. (2010) [71], JUNG et
al. (2007) [74], OPDAM et al. (2003) [104]). Aufgrund ihres groRen Einflusses auf
die Oberfldchenrauheit sRa wurden diese in der eigenen Studie durch gezielte

Selektion der Prifareale aus der Berechnung ausgeschlossen. Vorrangiges Ziel
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dieser Arbeit war die Untersuchung von Veranderungen durch chemische
Degradation. Erst die genannte Fokussierung ermoglicht es, potenzielle
Veranderungen auf einer "glatten" Oberflache zu detektieren. Abweichende
Resultate im Vergleich zu anderen Studien sind daher nicht nur aufgrund anderer
Messverfahren begrindet, sondern auch durch die Selektion der Prifareale
bedingt. Veranderungen aufgrund von Degradation an den Imperfektionen selbst

konnten somit jedoch nicht weiter charakterisiert werden.

Bezuglich der Mikrohérte wurden in anderen Studien signifikante Unterschiede in
Abhangigkeit vom Flullstoffgehalt nachgewiesen (BRAEM et al. (1989) [14],
KORKMAZ et al. (2008) [80], VENTURINI et al. (2006) [152], KAKABOURA et al.
(2003) [77], CHUNG (1990) [27], SUNBUL et al. (2016) [143]).

Dieser Zusammenhang konnte flr den Ausgangszeitpunkt bestatigt werden. Mit
zunehmendem Fiillstoffgehalt steigt die Mikroharte an (Arabesk® Flow < Arabesk®
Top < GrandioSO®). Neben dem Flillstoffgehalt besteht zwischen GrandioSO® und
den beiden anderen Kompositen ein wichtiger Unterschied aufgrund der
silanisierten Nanoflllstoffe. Die Silanisierung ist, wie in anderen Studien gezeigt,
neben dem Flullstoffgehalt ursachlich fur die signifikant gréRere Mikroharte
(MUSANJE und FERRACANE (2004) [97], FERRACANE (1995) [47]).

Beim Vergleich der Mikroharten der Komposite mit denen von Zahnschmelz (270
bis 420 HV) oder Dentin (10 bis 90 HV) (WARKENTIN (2014) [154]) zeigte sich,
dass lediglich GrandioSO® die Harte von Dentin Ubertraf. Der Zahnschmelz ist
wesentlich harter als alle drei untersuchten Komposite. Daher ist eine Abrasion nicht
am schmelzbedeckten Antagonisten, sondern vornehmlich an dem fur die
Restaurationen verwendeten Komposit zu erwarten (ROULET (1987) [119],
DARVELL (2009) [34]).

Fir ein physiologisches Funktionieren des Kausystems ist ein gleichmaliges
Abrasionsverhalten aller beteiligten Substanzen (natlrliche Zahnhartsubstanz,
Flllungsmaterialien, prothetische Werkstoffe) anzustreben. Ziel bei der Entwicklung
neuer  Kompositmaterialien ist es daher, die  Mikroharte  des
Restaurationswerkstoffes als Einflussgro’e auf das Abrasionsverhaltens an die
Mikroharte des natlrlichen Zahnes anzupassen. Ein ahnliches Konzept einer

gezielten Anpassung von mechanischen Eigenschaften eines Werkstoffs an die
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jeweilige Zahnhartsubstanz (Schmelz, Dentin, Wurzelzement) wird als "functional
graded materials" bezeichnet (ZISIS et al. (2010) [160], WARKENTIN (2014) [154]).
Auch der Kontaktwinkel und die daraus berechnete freie Oberflachenenergie sind
vom Fllstoffgehalt abhangig. Die freie Oberflachenenergie und das Verhaltnis von
polaren zu dispersen Anteilen von Arabesk® Flow sind kleiner als die der beiden
héher geflllten Komposite. Dies ist mit dem groReren Anteil der an der Oberflache
befindlichen Matrix mit einer niedrigeren freien Oberflachenenergie und groReren
dispersen Anteilen zu erklaren.

In einer In-vitro-Studie (BURGERS et al. (2009) [16]) mit niedrigviskdsen
Fissurenversieglungskompositen wurden, wie auch im Rahmen dieser Arbeit, nach
der OWRK-Methode die freie Oberflachenenergie bestimmt. Beim Vergleich der
Ergebnisse hinsichtlich des Fullstoffanteils zeigen sich ahnliche Abhangigkeiten.
Fir Grandio Seal® mit einem Flllstoffanteil von 70 Gew.-% wurde eine freie
Oberflachenenergie ermittelt, die zwischen der von Arabesk® Flow (64 Gew.-%) und
Arabesk® Top (77 Gew.-%) liegt und die hier ermittelten Ergebnisse bestatigt.

Bei allen drei Kompositen ist jedoch die hohe freie Oberflachenenergie von ca.
46 mN m" bei Arabesk® Flow und 52,5 mN m-' bei Arabesk® Top und GrandioSO®
auffallig, die schon im Ausgangszustand vor dem Einfluss einer Degradation eine
hohe Plaqueakkumulation bedingt (NASSAR et al. (1995) [98]). In-vitro-Versuche
(RUTTERMANN et al. (2012) [120]) mit Zusatzen wie Polydimethylsiloxan oder
Silikon-Polyetheracrylat, die die freie Oberflachenenergie herabsetzen, zeigten sich
signifikante Reduzierungen der frihen Plaqueakkumulation von Streptokokken und

Actinomyceten.

Neben dem Flullstoffgehalt fuhrte auch die Politur zu signifikant unterschiedlichen
Ausgangszustanden, die sich insbesondere in ihrer Oberflachenrauheit zeigten. Die
Politur resultiert in einer verkleinerten Oberflache und damit zu einer geringeren
Wirkungsflache fur die Degradationsmedien. Bedingt durch die groRe Anzahl an
vorhandenen Poliermethoden und Poliermitteln, der Anzahl der verfligbaren
Komposite und der Messmethoden variieren die ermittelten Ergebnisse in der
Literatur erheblich (DA COSTA et al. (2007) [32], BASEREN (2004) [8], JEFFERIES
(1998) [72], KAIZER et al. (2014) [76], VENTURINI et al. (2006) [152], GONULOL
und YILMAZ (2012) [58], SARAC et al. (2006) [123]).
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Bei Gegenuberstellung zu den in der Literatur vorliegenden Resultaten wurde eine
vergleichbare Reduzierung der Rauheit sowohl im AFM als auch im CLSM durch
die Politur mit dem fir die eigene Studie ausgewahlten Gummipolierer ermittelt.
Inwiefern mit einem anderen Poliersystem fur die hier verwendeten Komposite eine
geringere Oberflachenrauheit erzielt werden kann, sollte Gegenstand einer
weiterfUhrenden Versuchsreine mit verschiedenen Arten und Formen von
Poliersystemen sein.

Aus den Ergebnissen der eigenen Studie leitet sich neben dem Einfluss auf die
Rauheit auRerdem ab, dass es durch die Politur mittels Reduzierung der
Gesamtoberflache der Flllstoffe zu einer Reduktion der freien Oberflachenenergie
kommt. Die Flullstoffe weisen, verglichen mit der Matrix, eine groRere
Oberflachenenergie mit grolReren polaren Anteilen auf. Durch Abnahme der
Flllstoffoberflache nimmt die Oberflache der Matrix mit starker dispersen Anteilen
im Verhaltnis zu und die Gesamtoberflachenenergie ab. Diese Abhangigkeit
zwischen Politur und Oberflachenenergie wurde in einer anderen Studie ebenfalls
nachgewiesen (CARLEN et al. (2001) [20]).

Die Mikrohérte zeigte in der eigenen Untersuchung keine signifikanten Differenzen
zwischen polierten und unpolierten Proben. Andere Autoren (KORKMAZ et al.
(2008) [80], CHUNG und YAP (2005) [28], VENTURINI et al. (2006) [152])
ermittelten zum Teil abweichende Resultate. Ein wesentlicher Unterschied
hinsichtlich der Probenbearbeitung konnte diese Unterschiede erklaren, da in der
vorliegenden Arbeit die nicht vollstandig polymerisierte Sauerstoffinhibitionsschicht
sowohl bei den polierten als auch den unpolierten Oberflachen systematisch

entfernt wurde.

5.2.2 Veranderung der Oberflachenparameter

Weder der direkte Vergleich der berechneten Rauheitsdifferenz AsRa von
identischen Prufarealen, noch die FFT-Analyse zeigten Veranderungen an der
Oberflache hervorgerufen durch Degradation. Wie in der Methodendiskussion
dargestellt, kann dieses Ergebnis auch durch die Grenzen des
Auflésungsvermogens des CLSM verursacht sein. Ob unerkannte Veranderungen

der Oberflache durch Degradation und Migration aufgrund der ggf. zu geringen
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Auflésung des Messverfahrens nicht detektiert wurden, konnte daher nicht sicher
geklart werden.

Des Weiteren zeigt sich, dass der Kennwert der mittleren Rauheit sRa kleine
Veranderungen der Oberflache nicht erfassen kann und damit ungeeignet zur
Darstellung der Degradation ist. Daher gilt es, fortflhrend zu untersuchen, ob
andere Mess- oder Analyseverfahren, z.B. unter Verwendung anderer Kennwerte,
Vorteile in der Darstellung der ablaufenden Degradationsprozesse bieten kdnnen.
Insbesondere die auf allen Proben beobachtete Schmierschicht kann als Hinweis
auf eine beginnende Degradation interpretiert werden. Es bietet sich an, die
Zusammensetzung dieser Schicht chemisch, z.B. mittels Massenspektroskopie
oder Infrarotspektroskopie, zu analysieren.

Problematisch bei der Analyse der Schmierschicht ist die Variabilitat der
freigesetzten Substanzen. In einer Ubersichtsstudie Uber die Freisetzung und
biologische Wirkung von Restmonomeren und Degradationsprodukten wurden Uber
30 verschiedene Stoffe identifiziert (BAKOPOULOU et al. (2009) [4], VAN
LANDUYT et al. (2011) [151]). Die Variabilitat der freigesetzten Substanzen ist vom
eingesetzten Losungsmittel abhangig, sodass Unterschiede zwischen den
Degradationsmedien zu erwarten sind. Eine Differenzierung zwischen den wahrend
der Polymerisation verbliebenen Restmonomeren und den durch Degradation
entstandenen Spaltprodukten ist fur die Interpretation der abgelaufenen Reaktionen
entscheidend.

In einer anderen Studie (ZHOU et al. (2005) [159]) wurde eine ahnliche, als
oberflachliche Kristallisationsschicht bezeichnete Auflagerung nach Degradation in
kinstlichem Speichel beschrieben.

In der Literatur sind voneinander differierende Ergebnisse zu finden. In einer Studie
(HAHNEL et al. (2010) [61]) wurden signifikante Zunahmen der Rauheit nach
Alterung in Wasser und Ethanol nachgewiesen, wahrend andere Autoren (CILLI et
al. (2012) [26], CATELAN et al. (2010) [22], TUNCER et al. (2013) [147]) keine
Veranderungen der Rauheit feststellen konnten. Direkte Vergleiche sind jedoch
durch die zuvor beschriebenen Unterschiede der jeweils angewandten Methoden
oder Filterparameter kritisch zu betrachten.

Aufgrund der Probleme hinsichtlich der Vergleichbarkeit und der im
Nanometerbereich aufzuldsenden Bestandteile von dentalen Kompositen gilt es,

Standardverfahren zur Charakterisierung der Oberflache und der ablaufenden
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Degradation zu etablieren, welche speziell auf diese Fragestellung abgestimmt
sind. Um die in dieser Studie ermittelten Ergebnisse zu uUberprifen, kann
beispielsweise durch Kombination von AFM und CLSM ein Wiederauffinden von
Prufarealen ermdglicht und direkte Vergleichsmessungen durchgefuhrt werden.
Durch die bessere axiale (vertikale) und horizontale Auflésung des AFM ware es
zusatzlich realisierbar, eine interpretierbare FFT-Analyse durchzufihren.

Zur Beschreibung der ablaufenden chemischen Prozesse ist die Beobachtung von
initialen Erosionen der Fullstoffe in grofRerer Auflosung fur die Werkstoffkunde
interessant und notwendig. Letztendlich kann jedoch bereits mit dem in dieser
Studie eingesetzten CLSM bewiesen werden, dass keine klinisch relevanten
Veranderungen der Oberflachenrauheit Uber die Degradationszeit (max. 180 Tage)
auftreten. Keines der Komposite Uberschreitet nach dem maximalen
Degradationszeitraum die Grenzwerte fur die Plagueanlagerung von Ra = 0,2 ym
(QUIRYNEN et al. (1996) [116], JONES et al. (2004) [73]). Daher ist auch keine
zeitliche Veranderung der Plagueadhasion oder anderer, durch die Rauheit

bedingten Eigenschaften zu erwarten.

Im Gegensatz dazu wurde in zahlreichen Studien nachgewiesen, dass kunstliche
Alterung zur Reduzierung der mechanischen Kennwerte wie der Mikrohé&rte fuhrt
(DRUMMOND (2008) [41], FERRACANE et al. (1998) [49], CATELAN et al. (2010)
[22]). Die Degradation fihrt hierbei zum verminderten Verbund der einzelnen
Kompositbestandteile. Hydrolytische Spaltungen treten vorrangig an den
Bindungen der Matrixbestandteile und der Verbundphase (Silanschicht) auf.
Insbesondere Komposite mit silanisierten Fullstoffen zeigen daher eine
ausgepragte Reduzierung der Mikroharte (DRUMMOND (2008) [41]).

Bei den drei untersuchten Kompositen wurden utber die Zeit signifikant (p < 0,05)
kleinere durchschnittliche Mikroharten in Kontakt mit Ethanol ermittelt. Der Einfluss
von Ethanol als Degradationsmedium wurde in anderen Studien beschrieben und
konnte bestatigt werden (MCKINNEY und WU (1985) [92], WU und MCKINNEY
(1982) [157], YAP et al. (2001) [158], LEE et al. (1998) [83], SUNBUL et al. (2016)
[143], VAN LANDUYT et al. (2011) [151]).

Bis auf eine Ausnahme (Kontakt mit Milchsaure (pH 5)) wurde kein signifikanter (p
< 0,05) Einfluss von Sauren oder von kunstlichem Speichel auf die Mikroharte im

Untersuchungszeitraum festgestellt. Diese, von einigen anderen Studien
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beschriebene, pH-Wert abhangige Degradation wurde in den eigenen
Untersuchungen weder flr Zitronensaure, noch fir Milchsdaure nachgewiesen
(CHADWICK et al. (1990) [24], CATELAN et al. (2010) [22], ERDEMIR et al. (2012)
[44], PAULA et al. (2014) [109]). Zum Teil wurden in den zitierten Studien andere
Degradationsverfahren eingesetzt, sodass sich eine pH-Wert abhangige
Degradation erst bei langerer Einwirkungszeit oder Einbeziehung zyklischer
Belastungen als Mikroharteveranderungen darstellt.

Beim Vergleich der Ergebnisse bezuglich der Mikroharte anderer Untersuchungen
mit den eigenen Messwerten sind jedoch die verwendeten Parameter, unter
anderem aufgrund der Lastabhangigkeit als problematisch einzustufen. Prifkraft,
Haltezeit und Eindringgeschwindigkeit beeinflussen das Ergebnis (HERRMANN et
al. (2014) [68]) und sind bei Studien verschiedener Arbeitsgruppen selten identisch
gewahlt. Auch die verwendete Methode (optische Vermessung oder
instrumentierende Eindringprufung), das Hartetestverfahren (Knoopharte oder
Vickersharte) und der Wassergehalt der Prufkorper besitzen einen erheblichen
Einfluss auf die ermittelten Mikrohartewerte. In dieser Arbeit wurden daher alle
Proben konsequent vor Messbeginn im Exsikkator mit Silica Gel Orange 24 Stunden
getrocknet. Ob dieser Einfluss bei anderen Studien Berlcksichtigung fand, ist aus
den in der Literatur vorliegenden Angaben nicht zu entnehmen und erschwert damit
die Vergleichbarkeit der Resultate.

Insbesondere bei GrandioSO® zeigt sich eine weitere Eigenschaft der Komposite
bezlglich der Mikroharte. Bedingt durch die inhomogene Fullstoffverteilung (siehe
S. 93ff) und Fullstoffgrofie kommt es zu einer gro3en Streuung der Messwerte der
Mikroharte. Je nach selektiertem Prifareal wird entweder die Mikroharte eines
Flllstoffagglomerats, einzelner Nanofullstoffe oder der Matrix ermittelt. Aufgrund
der unterschiedlichen Harte der einzelnen Komponenten resultiert eine inhomogene
Verteilung der Mikroharte, welche eine klinische Relevanz besitzt, da entsprechend
auch eine inhomogene Abrasion zu erwarten ist. Durch den schneller ablaufenden
Abbau der weicheren Matrix liegen vermehrt Fullstoffe frei. Die dadurch rauere
Oberflache unterliegt nachfolgend einer beschleunigten Abrasion (DARVELL (2009)
[34]). Daher sind Abrasionsversuche wie z.B. in Kausimulatoren von hoher
Bedeutung, und die Mikroharte kann bei Kompositen nur als Indikator fur die

Abrasionsbestandigkeit dienen.
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Ein weiterer interessanter Aspekt fur weiterfihrende Untersuchungen stellt der in
einzelnen Studien beschriebene Effekt der oberflachennahen Hartereduzierung dar
(CHADWICK et al. (1990) [24]). Um diesen Effekt zu charakterisieren, bietet sich
die Ermittlung eines Hartequerschnittsgradienten in Abhangigkeit von der Dicke an

Prafkoérpern mit einer quaderférmigen Geometrie an.

Der Kontaktwinkel von kunstlichem Speichel wird in anderen Studien selten als
Standard fur das Benetzungsverhalten/Hydrophobizitat angewendet. Er stellt, im
Gegensatz zu Wasser, jedoch eine praxisorientierte Alternative dar. Zusammen mit
dem Kontaktwinkel von Diiodmethan Iasst sich wie mit jeder anderen Testflissigkeit
die freie Oberflachenenergie berechnen, welche direkt zu vergleichen ist.

Bisher existieren nur wenige Degradationsstudien mit Bezug auf Veranderungen
des Kontaktwinkels bzw. der freien Oberflachenenergie. Eine In-vitro-Studie
(HAHNEL et al. (2010) [62]) zeigte signifikant (p < 0,05) groRere Kontaktwinkel nach
Degradation in Wasser, kinstlichem Speichel und Ethanol sowie signifikant (p <
0,05) kleinere Kontaktwinkel nach Thermocycling. Andere Studien derselben
Arbeitsgruppe bestatigten diese Ergebnisse unter zusatzlicher Berechnung der
freien Oberflachenenergie (BURGERS et al. (2009) [16]).

Ein bedeutender Unterschied in der Methodik beim Vergleich zur vorliegenden
Arbeit besteht neben der verwendeten Testflissigkeit auch in der vorgenommenen
Trocknung der Proben bei den eigenen Untersuchungen.

Im Gegensatz zu den beiden Studien (HAHNEL et al. (2010) [62], BURGERS et al.
(2009) [16]) zeigen die in dieser Arbeit gemessenen Kontaktwinkel eine
durchschnittliche Verringerung Uber den Zeitraum vom 180 Tagen. Diese ist fur alle
unpolierten und einige polierte Proben signifikant (p < 0,05). Durch die groRere
Rauheit der unpolierten Ausgangsoberflache wird die Flache zur Einwirkung der
Degradationsmedien im Vergleich zu den polierten Proben vergroRert. Durch die
vergrollerte Flache resultiert ein grollerer Umfang der Degradation, welcher bei
allen unpolierten Proben zur beschriebenen signifikanten (p < 0,05) Reduzierung
der Kontaktwinkel fuhrt.

Durch die Degradation und Migration von Matrixbestandteilen kommt es Uber die
Degradationszeit zu einem groReren Anteil an freiliegenden Fullstoffen mit groRerer

freier Oberflachenenergie mit hohem polaren Anteil.
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Dieser uber die Degradationszeit zunehmende Anteil an freiliegenden Fullstoffen
zeigte sich in einer Reduktion des Kontaktwinkels bei Messungen mit einer
vornehmlich polaren Testflussigkeit wie kunstlichem Speichel. Auch die zeitliche
Verschiebung des berechneten Verhaltnisses polar zu dispers mit einer Zunahme
des polaren Anteils unterstutzt diese These.

Aufgrund der nachweisbaren signifikanten Veranderungen von Mikroharte und
Kontaktwinkel bzw. der freien Oberflachenenergie kann von einer abgelaufenen
Degradation ausgegangen werden. Hierbei bleibt die Oberflachenstruktur, welche
vorrangig von den Fullstoffen determiniert ist, unverandert.

Primar werden Mono, Di- und Oligomere der Matrix gelost, wobei die
Auflosungsgrenze des CLSM die Darstellung dieses Vorgangs nicht ermdglicht. Die

Fulllstoffe und ihre Anordnung werden nicht oder nur in geringem Umfang verandert.

5.2.3 Degradation in Abhangigkeit von Fiillstoffgehalt, Degradationsmedium,

Degradationszeit und Politur

Durch die Durchfuhrung einer Regressionsanalyse konnen die Einflisse des
Flllstoffgehalts, des Degradationsmediums, der Degradationszeit und der Politur,
welche auch fir die Unterschiede der ermittelten Veranderungen verantwortlich
sind, gegeneinander abgeschatzt werden. Es gilt jedoch, zwischen dem Einfluss auf
den absoluten Wert und den Degradationsumfang zu unterscheiden. Da bei keiner
Probe eine Veranderung der Oberflachenrauheit sRa detektiert wurde, ist eine
weitere Analyse in Abhangigkeit der einzelnen EinflussgréfRen nur fir die Mikroharte
und den Kontaktwinkel durchgeflhrt worden.

Insbesondere der Fiillstoffgehalt zeigt sich hierbei als wesentliche Einflussgrofe.
GrandioSO® besitzt mit 89 Gew.-% einen deutlich groReren Flillstoffanteil an
silanisierten Flllstoffen der Grolke von 0,02 bis 0,04 um und Mikroflllstoffe der
Grolle 1 um als die beiden anderen Komposite. Diese Zusammensetzung bedingt,
wie bereits erldautert, zum einen eine deutlich groRere Ausgangsharte bei
gleichzeitig reduziertem Kontaktwinkel (gréf3ere Hydrophilie). Zum anderen fihrt es
zusatzlich, zumindest bezogen auf den Kontaktwinkel, zu einem verminderten
Umfang der Degradation, welcher sich in der Regressionsanalyse der prozentualen
Veranderung des Kontaktwinkels darstellt. Die standardisierten

Regressionskoeffizienten (Beta-Koeffizienten) zeigen, dass der Fullstoffgehalt als
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wichtigste Einflussgrofde fur die Mikroharte und in geringerem Umfang auch fur den
Kontaktwinkel betrachtet werden kann. Fir das Ausmafl® der Degradation
(prozentuale Veranderung) ist der Fullstoffgehalt jedoch, zusammen mit der Politur,
nur fur den Kontaktwinkel entscheidend.

Die erste Arbeitshypothese (siehe S. 2) kann daher zurlickgewiesen werden.
Komposite unterschiedlicher Fiullstoffanteile mit ahnlicher Matrix weisen kein
identisches Degradationsverhalten auf.

Die Unterschiede im Degradationsumfang sind unter anderem mit der Diffusion zu
erklaren. Ein  groRerer  Fulllstoffgehalt reduziert die Diffusion der
Degradationsmedien in den Werkstoff, wodurch auch das Gesamtvolumen der
wirksamen Degradationsmedien im Komposit reduziert wird (OYSAED und
RUYTER (1986) [107]). Des Weiteren wurde festgestellt, dass groRere
Fullstoffpartikel auch einen gréReren Verlust der Mikroharte Gber die Zeit sowie eine
groRere Abrasion zur Folge haben (SCHWARTZ und SODERHOLM (2004) [130]).
Dies wird auf den vergroRerten Raum zwischen den Fullstoffen zurtckgefuhrt, in
welchem die Diffusion der Degradationsmedien ablauft. Dieser Effekt wird bei
GrandioSO® durch die Verwendung von grofken Mikrofillstoffen, eingebettet in
kleinere Nanofullstoffe, vermieden.

Neben dem Fullstoffgehalt ist auch die Art der enthaltenen Fiillstoffe entscheidend.
Die Degradation aufgrund von Glaskorrosion (SODERHOLM (1983) [139], ZHOU
et al. (2005) [159]) durch die in Arabesk® Top und Arabesk® Flow vorliegenden
Barium- und Strontiumborosilikatfillstoffe kann ebenfalls als ursachlich fur
Unterschiede zwischen den Kompositen betrachtet werden. Dieser Einfluss lasst
sich aufgrund der stark differierenden Fllstoffgehalte in dem hier angewandten
Studiendesign nicht voneinander abgrenzen. Eine Moglichkeit zur Identifizierung
einer abgelaufenen Glaskorrosion ware jedoch durch Nachweis von gelésten
Strontium- oder Silizium-lonen, wie in anderen Untersuchungen (ZHOU et al. (2005)
[159]) durch "Wavelength Dispersive Spectrometry" und "Secondary lon Mass
Spectrometry" erfolgt, zu erbringen.

Weitere Studien (BAKOPOULOU et al. (2009) [4], FINER und SANTERRE (2007)
[51], SHAJII und PAUL SANTERRE (1999) [136]) zur Untersuchung des
Enzymeinflusses in Abhangigkeit vom Fullstoffgehalt bestatigen die Ergebnisse
einer geringeren, verzogerten Freisetzung von Degradationsprodukten bei hoher

geflllten experimentellen Kompositen.
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Obwonhl der Umfang der Degradation durch einen héheren Fullstoffgehalt reduziert
ist, zeigt sich durch die Regressionsanalyse, dass dieser Vorteil durch den kleineren
Ausgangskontaktwinkel dominiert wird. Weitere Studien zeigen, dass neben dem
Flllstoffgehalt und der Art der Fullstoffe auch die in der Matrix enthaltenden
Monomere und die Silanisierung der Fullstoffe einen materialabhangigen Beitrag
hinsichtlich der Wasseraufnahme und damit auch hinsichtlich der nachfolgenden
hydrolytischen Degradation aufweisen (CILLI et al. (2012) [26], HAHNEL et al.
(2010) [61]). Insgesamt erschwert die Variabilitat der verfugbaren Komposite einen
Vergleich hinsichtlich eines der oben genannten Parameter (SUNBUL et al. (2016)
[143]).

Neben dem Fullstoffgehalt wurden sieben verschiedene Degradationsmedien
untersucht, wobei signifikante (p < 0,05) Unterschiede fir die Mikroharte und den
Kontaktwinkel nachgewiesen wurden.

Der Kontaktwinkel bei Verwendung von Milchsaure (pH 3) weist im Vergleich zum
Referenzmedium (kunstlicher Speichel) bei allen Kompositen eine kleinere
Abnahme des Kontaktwinkels auf. Dies deutet auf eine schwachere degradative
Wirkung der Milchsaure hin.

Fir die durchschnittliche Mikroharte zeigen sich sowohl bei der Zitronensaure als
auch den beiden Konzentrationen von Ethanol signifikante (p < 0,05) Unterschiede
gegenuber Milchsaure und dem Referenzmedium (kinstlicher Speichel). Die
zeitlichen Verlaufe der Mikroharte unter Zitronen- und Milchsaureeinfluss zeigen
hierbei jedoch ein unstetigen Verhalten.

Andere Autoren beschreiben eine konzentrationsabhangige Reduzierung der
Mikroharte ausgeldst durch Ethanol (YAP et al. (2001) [158], HAHNEL et al. (2010)
[61], SUNBUL et al. (2016) [143]), wobei ein maximaler Verlust der Mikroharte bei
einer Konzentration von Ethanol (75 %) ermittelt wurde (MCKINNEY und WU (1985)
[92]). Aus diesem Grund wird diese Ethanolkonzentration von der amerikanischen
Food and Drug Administration (FDA) als "food/oral simulating liquid" fur
Degradationsmodelle empfohlen (BAKOPOULOU et al. (2009) [4]). Die
Unterschiede bezuglich der Reduzierung der Mikroharte zwischen den in den
eigenen Untersuchungen eingesetzten Konzentrationen von Ethanol (40 und 60

Vol.-%) differieren nur geringfligig und sind nicht signifikant.
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Inwiefern Sauren Veranderungen der Mikroharte bei Kompositen hervorrufen, wird
in der Literatur kontrovers diskutiert. In einer In-vitro-Studie (CHADWICK et al.
(1990) [24]) wurde mit Milchsaure (pH 4) eine Verringerung der Mikroharte von
Kompositen nachgewiesen, wahrend sich in Kontakt mit Zitronensaure (pH 6) keine
Veranderung zeigte.

Im Gegensatz zu dieser Untersuchung wurde eine Zunahme der Mikroharte unter
Degradation mit Zitronensaure festgestellt (YAP et al. (2001) [158]). Ethanol und
Milchsaure fuhrten hingegen auch hier zur Abnahme der Harte (YAP et al. (2001)
[158]). In einer Folgestudie wurde bei einem niedriggefilliten Komposit (Esthet-X;
(Dentsply; 60 Vol.-% Fullstoffgehalt) in Kontakt mit hochkonzentrierter
Zitronensaure (pH 3 und pH 2,5) nach einer Woche eine signifikante Reduzierung
der Mikroharte ermittelt (MOHAMED-TAHIR et al. (2005) [96]). Diese kontraren
Resultate zeigten sich auch in dieser Arbeit im unsteten zeitlichen Verlauf bei
Degradation mit Zitronensaure und sollten gezielt weiter untersucht werden.

Die pH-Wert abhangige Degradation mit einer Verringerung der Mikroharte, die in
anderen Studien praxisorientiert fur verschiedene saurehaltige Lebensmittel
nachgewiesen wurde (PAULA et al. (2014) [109], ERDEMIR et al. (2012) [44],
CATELAN et al. (2010) [22]), wird nur flr Arabesk® Flow bei Verwendung von
Zitronensaure in dieser Arbeit bestatigt.

Rauheitsveranderungen unter Saureeinfluss von Coca-Cola und Zitronensaure
wurden an einzelnen Kompositen wie Esthet-X (Dentsply; 60 Vol.-% Fullstoffgehalt)
mittels Profilometermessung nachgewiesen (CORRER et al. (2012) [30]). Unter
wechselnden Degradationsbedingungen in Sauren und kinstlichem Speichel
(dynamisches pH-Wert-Modell) wurden bereits nach zehn Tagen bei Verwendung
anderer Komposite Rauheitsveranderungen, ebenfalls mit Profilometern, ermittelt
(TURSSI et al. (2002) [148]).

Durch die Vielzahl verfigbarer Komposite und Degradationsmedien mit variablen
Konzentrationen und nicht standardisierter Zusammensetzung sowie den daraus
resultierenden unterschiedlichen Diffusionseigenschaften ist es erschwert, die
Ergebnisse verschiedener Studien zu vergleichen.

Die vorgenommene Regressionsanalyse zeigt, dass die Wahl des
Degradationsmediums im Vergleich zu den anderen Variablen ,Fullstoffgehalt®,

,Degradationszeit® und ,Politur® eine untergeordnete Bedeutung hat, da fur den
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Kontaktwinkel keine Korrelation existiert und bei der Mikroharte der ermittelte
standardisierte Regressionskoeffizient mit -0,071 auffallend klein ist.

Die zweite Arbeitshypothese (siehe S. 2) kann daher, nur mit Einschrankungen fur
die Mikroharte, zuriickgewiesen werden. Fur den Kontaktwinkel zeigt sich dagegen

ein identisches Verhalten der Degradationsmedien.

In der vorliegenden Arbeit wurde bewusst eine lange maximale Degradationszeit
von 180 Tagen im Gegensatz zu anderen In-vitro-Studien gewahlt. Dennoch ist die
klinische Verweildauer von Restaurationen bedeutend langer. Durch die
Regressionsanalyse zeigt sich, dass mit zunehmender Degradationszeit der
Degradationsumfang fur den Kontaktwinkel zunimmt und kein identisches
Degradationsverhalten Uber die gesamte Degradationszeit vorliegt. Die meisten
anderen Studien wahlen kirzere Degradationszeiten, wobei eine Studie auch nach
einem Jahr Degradation etwa die gleiche freigesetzte Menge an BisGMA
nachweisen konnte (POLYDOROU et al. (2009) [113].

Insofern muss die dritte Arbeitshypothese (siehe S. 2) zurlickgewiesen werden. Da
die Veranderungen kontinuierlich Uber die Degradationszeit bis zum Endzeitpunkt
von 180 Tagen ansteigen, sollte eine Verlangerung der maximalen

Degradationszeit bei Folgeuntersuchungen in Betracht gezogen werden.

Die Politur als weitere EinflussgrofRe ist insbesondere beim Kontaktwinkel fir den
Degradationsumfang entscheidend. Dies wird durch die Regressionsanalyse der
prozentualen Veranderung des Kontaktwinkels bestatigt.

Daher muss auch die vierte Arbeitshypothese (siehe S. 2) zuriickgewiesen werden.
Die verschiedenen Ausgangszustande nach Politur fuhren nicht zu identischen
Resultaten nach Degradation.

Durch die vorgenommene Oberflachenbearbeitung wurde sowohl an der polierten,
als auch an der unpolierten Seite die Sauerstoffinhibitionsschicht entfernt, welche
in der Literatur mit einem Umsetzungsgrad von ca. 25 bis 35 % (BAKOPOULOU et
al. (2009) [4]) beschrieben wird. Dem verminderten Umsetzungsgrad folgen
aufgrund des gréReren Anteils an nicht vernetzten Bestandteilen eine geringere
Mikroharte innerhalb der Sauerstoffinhibitionsschicht sowie eine verstarkte
Eluierung der ungebundenen Restmonomere. Inwiefern die im Schrifttum

vorliegenden Studien diese, auch in der klinischen Anwendung zu entfernende
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Schicht berlcksichtigen, ist in der Regel nicht beschrieben und erschwert einen
validen Vergleich der Resultate. Dies istinsbesondere fur die Mikroharte bedeutend.
Durch die Politur wird zudem die fur die Degradationsmedien wirksame Oberflache
reduziert.

Aus diesem Grund zeigen sich insbesondere die Veranderungen des
Kontaktwinkels bei den unpolierten Proben deutlicher.  Samtliche
Degradationsmedien weisen bei den drei Kompositen nach 180 Tagen einen
signifikant (p < 0,05) kleineren Kontaktwinkel und damit eine hydrophilere
Oberflache auf. Auch die Korrelationen der freien Oberflachenenergien sind bei den
unpolierten Proben starker ausgepragt.

Daraus ist abzuleiten, dass eine Politur nicht nur fir den Ausgangszustand nach
Legen der Fullung von Bedeutung ist, sondern auch Auswirkungen auf die
Langzeitfunktionalitat existieren. Je vollstandiger die Oberflache poliert und damit
die mittlere Rauheit reduziert wird, desto geringer ist der Einfluss der
Degradationsmedien einzustufen.

Da bisher in der Literatur nur wenige Studien bezlglich des Einflusses der
Ausgangsrauheit auf die Degradation vorliegen, ist es von besonderem Interesse,
diesbezuglich weitere Untersuchungen z.B. unter Verwendung verschiedener
Kdérnungen von Diamantschleifkorpern an unterschiedlichen Kompositen

durchzufihren.

5.2.4 Klinische Bedeutung der Degradation

Ausgehend von den nachgewiesenen Veranderungen der Oberflachenparameter
wird nachfolgend diskutiert, inwiefern klinisch die Langzeitfunktionalitat beeinflusst
wird.

Die Mikroharte wird mit Einschrankungen zur Charakterisierung des
Abrasionsverhalten genutzt (ROULET (1987) [119], DARVELL (2009) [34]). Eine
Studie konnte mittels 3-Korper Verschleidtestverfahren in vitro unter Einfluss von
alkoholischen Getranken im Vergleich zu kinstlichen Speichel eine erhdhte
Abrasion nachweisen (SARRETT et al. (2000) [125]). Insbesondere durch die
inhomogene Harteverteilung bei GrandioSO® ist das Abrasionsverhalten nur schwer
abzuschatzen und lasst weitere Studien unter Verwendung einer direkten

Abrasionsmessung sinnvoll erscheinen. Aus den in dieser Arbeit ermittelten
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Ergebnissen kann dennoch abgeleitet werden, dass durch Nahrungs- und
Genussmittel eine Abnahme der Abrasionsresistenz zu erwarten ist.

Die Veranderungen der freien Oberflachenenergie sind hingegen aus klinischer
Sicht als problematisch zu bewerten. Zum einen befinden sich bereits die
Ausgangswerte vor Einfluss der Degradation in dem in der Literatur (NASSAR et al.
(1995) [98]) beschriebenen Maximum der Plagueadhasion von 45 bis 55 mN m-".
Daher zeigen alle drei Komposite sowohl vor als auch nach Degradation eine hohe
Plaqueadhasion fur die oralen Bakterienspezies.

Zum anderen ist bekannt, dass die Oberflachenrauheit einen groReren Einfluss auf
die Plaqueadhasion als die freie Oberflachenenergie besitzt (BOLLEN et al. (1997)
[12], TEUGHELS et al. (2006) [145], TAYLOR et al. (1998) [144]). Veranderungen
der Rauheit sind klinisch demnach von groRRerer Bedeutung, konnten jedoch in
dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden. Die Veranderungen der
Oberflachenenergie lassen eine nur geringfligige Alteration der Plaqueadhasion
erwarten.

Aus der Regressionsanalyse leiten sich weitere Schlussfolgerungen fur die klinische
Anwendung ab. Die Bedeutung der Politur fir den Erfolg der Fullungstherapie muss
héher eingestuft werden. Nicht nur die Ausgangseigenschaften der Komposite
werden nachweislich positiv beeinflusst, sondern auch das Ausmal} der
Degradation wird reduziert. Eine umfassende Politur, auch in schwer zuganglichen
Bereichen, ist aus diesen Griinden anzustreben.

In Bezug auf die Degradationsresistenz kann auch die Wahl des Komposits,
insbesondere im Hinblick auf den Fullstoffgehalt, entscheidend sein. Das Versagen
von niedriggeflllten Kompositen, die zur Fissurenversiegelung bei Kindern und
Jugendlichen verwendet werden, kann zum Teil durch den grof3eren Umfang der
Degradation erklart werden. Der stark gestiegene Konsum an saurehaltigen
Lebensmitteln wie Fruchtsaften und Softdrinks (FULGONI und QUANN (2012) [54],
NG et al. (2012) [100]) in dieser Altersgruppe muss hierbei besonders berucksichtigt
werden. Auch der in Deutschland weit verbreitete Einsatz von niedriggefullten
Kompositen als erste Schicht in der Kavitat (Liner) (SEEMANN et al. (2011) [133])
kann zwar den unmittelbar zu erzielenden Verbund zwischen Zahnhartsubstanz und
Komposit verbessern, muss jedoch andererseits aufgrund der verstarkten
Degradation als Schwachstelle betrachtet werden (GANGLER und ARNOLD (2010)
[56]).
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In klinischen Studien (OPDAM et al. (2014) [103], DA COSTA et al. (2007) [32])
wurde gezeigt, dass Unterschiede der Uberlebensrate in Abhangigkeit vom
Komposit unter Berucksichtigung des Fullstoffgehalts meist erst nach langerer
Beobachtungsdauer (> 10 Jahre) nachzuweisen sind. Viele klinische Studien
erflllen die letztgenannte Voraussetzung nicht und weisen vorrangig Unterschiede
bezliglich der Uberlebensrate aufgrund des Kariesrisikos, der Fillungsgréfe und
Lokalisation der Fullung auf (OPDAM et al. (2014) [103]). Diese Beobachtungen
unterstitzen die Annahme, dass die Veranderungen der Materialeigenschaften
durch Degradation, welche erst nach einer langeren Nutzungsperiode in
erheblichem Umfang klinischen Einfluss aufweisen, zum Teil ursachlich flr das
Versagen der Kompositrestaurationen sind konnten (NEDELJKOVIC et al. (2015)
[99]).

Neben der Reduzierung der klinischen Leistungsfahigkeit der Komposite und dem
daraus moglicherweise resultierenden Versagen wurden durch entstandene
Degradationsprodukte ein vermehrtes Bakterienwachstum nachgewiesen
(KHALICHI et al. (2004) [78]).

Auf den menschlichen Organismus wirken zudem sowohl die kurzfristig
freigesetzten Restmonomere als auch die langfristig entstehenden
Degradationsprodukte (BAKOPOULOU et al. (2009) [4], FERRACANE (1994) [46]).
Hierbei wurden drei mogliche Wege der Aufnahme identifiziert: erstens uber den
Gastrointestinal Trakt, zweitens Uber die Lunge und drittens durch Diffusion in den
Dentinkanalchen in die Pulpa (VAN LANDUYT et al. (2011) [151]). In mehreren
Studien wurden zytotoxische und gentoxische Effekte, unter anderem in Form von
allergischen Reaktionen, Pulpairritationen und lokalen sowie systemischen
Reaktionen nachgewiesen (SCHWEIKL et al. (2006) [131], BOUILLAGUET (2004)
[13], GEURTSEN (1998) [57]). Entscheidend fur die freigesetzte Menge der
erwahnten Substanzen ist initial insbesondere der Umsetzungsgrad (SIDERIDOU
und ACHILIAS (2005) [137]. Dieser schwankt hierbei materialabhangig zwischen 50
und 70% (VAN LANDUYT et al. (2011) [151]). Langfristig relevant ist dariber hinaus
die Geschwindigkeit der ablaufenden Degradation, die unter anderem abhangig
vom Fullstoffgehalt und der Politur ist (BAKOPOULOU et al. (2009) [4]). Aus diesen
Ergebnissen und den Resultaten der eigenen Arbeit empfiehlt sich die Verwendung
von hochgefullten und optimal polierten Kompositen zur Minimierung der

Degradation.
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6. Zusammenfassung

Das aggressive Potential des oralen Milieus mit seinen mechanischen,
dynamischen und chemischen Belastungen durch Speichel, Nahrungs- und
Genussmittel sind in der Literatur beschrieben und in vitro bereits an
Restaurationsmaterialien wie Kompositen untersucht. Hierbei werden etablierte
Methoden der Charakterisierung von Kompositen mit Bestimmung von Kennwerten
wie Biegefestigkeit, Elastizitatsmodul, Mikroharte, Rauheit vor und nach
Echtzeitdegradation angewandt. Der Umfang der Degradation Uber eine langere
Zeit (> 30 Tage) sowie die Abhangigkeit von Einflussgrofien wie
Degradationsmedium, Fullstoffgehalt und Politur sind hingegen noch eingehend zu
untersuchen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Veranderungen von Oberflachenparametern
bei dentalen Kompositen durch kunstliche Alterung zu funf Zeitpunkten (0, 14, 30,
90, 180 Tage) und durch sieben verschiedene Degradationsmedien (kunstlicher
Speichel, Milchsaure (pH 3 und 5), Zitronensaure (pH 3 und 5), Ethanol (40 und 60
Vol.-%)) zu charakterisieren. Es wurden drei Komposite (Arabesk® Flow, Arabesk®
Top, GrandioSO®) mit unterschiedlichem Flllstoffgehalt (niedrig-, mittel-,
hochgefullt) und zwei Ausgangszustande der Oberflache (poliert und unpoliert)
untersucht.

An insgesamt 435 Prifkorpern wurden die Rauheit mittels Rasterkraftmikroskopie
(AFM) und Konfokaler Laser-Scanning-Mikroskopie (CLSM), die freie
Oberflachenenergie durch Messung des Kontaktwinkels sowie die Mikroharte
bestimmt.

Zur  statistischen  Analyse  wurden fur die  einzelnen Gruppen
(Degradationszeitpunkte, Komposite, Degradationsmedien und Politur) separat
nichtparametrische Kruskal Wallis-Tests durchgefuhrt. Fur die Bewertung des
Einflusses der einzelnen  Variablen ,Komposit, ,2Degradationszeit®,
,Degradationsmedium“ und ,Politur® auf den Umfang der Degradation wurden
lineare Regressionen der Absolutwerte sowie der prozentualen Veranderungen fur
den Kontaktwinkel der Sessile Drop-Methode und die Mikroharte vorgenommen.
Bei keinem der drei Komposite und durch keines der sieben Degradationsmedien
wurden Veranderungen der Rauheit detektiert, die oberhalb der Auflésung der
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modifizierten Messmethode des CLSM lagen. Bei der angewandten innovativen
Methode wurde der direkte Vergleich der identischen 100 x 100 pm grof3en
Prufareale vor und nach Degradation ermdglicht. Auch der in der Literatur ermittelte
Grenzwert der Plaqueadhasion von sRa = 0,2 ym wurde bei keinem der polierten
Komposite Uberschritten. Durch die vorgenommene Ortsfrequenzanalyse mittels
Fast Fourier Transformation (FFT) konnte gezeigt werden, dass der Rauheitswert
SRa zur Beschreibung der initialen Degradation mit Veranderung der
Oberflachentopologie nur bedingt geeignet ist und daher neue Kennwerte und
Messverfahren notwendig werden.

Der Kontaktwinkel reduzierte sich bei allen Degradationsmedien, insbesondere
beim niedrig gefiillten Arabesk® Flow. Im unpolierten Zustand kam es auch bei den
héher gefullten Kompositen zu einer Kontaktwinkelverringerung unter Zunahme der
uber die OWRK-Methode berechneten freien Oberflachenenergie und des polaren
Anteils. Diese Veranderung wird aufgrund der in der Mundhoéhle vorherrschenden
Bakterienstamme mit einer Affinitdt zu hoher Oberflachenenergie zu einer
vergroRerten Plaqueadhasion fluhren.

Im Gegensatz zum Kontaktwinkel liel3 sich eine signifikante (p < 0,05) Abnahme der
Mikroharte ausschlie3lich bei Degradation durch Ethanol nachweisen.

Durch lineare Regressionsanalysen wurden multiple Abhangigkeiten der
Degradation hinsichtlich der untersuchten Variablen ermittelt. Neben dem als
zentrale EinflussgrofRe identifizierten Fullstoffgehalt zeigten auch die verwendeten
Degradationsmedien und die Oberflachenbearbeitung mittels Politur Einfluss auf
den Umfang der Degradation.

Kunstliche Alterung mit den in dieser Studie untersuchten Degradationsmedien
flhrte vorrangig beim niedrig geflllten Komposit (Arabesk® Flow) zur Reduzierung
der klinisch bedeutenden Kennwerte des Kontaktwinkels und der Mikroharte.
Insbesondere in Kombination mit zusatzlichen Risiken wie UbermaRige
Saureexposition, stark abrasiven Nahrungsbestandteilen oder Bruxismus kdnnen
diese Veranderungen der Materialeigenschaften durch Degradation Uber die lange

Liegedauer zum Versagen der Komposite flhren.
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Thesen zur Dissertation

,»Einfluss kuinstlicher Alterung auf die

Oberflacheneigenschaften von Fullungskompositen*

Zum Abschluss der vorliegenden Arbeit sind folgende Thesen zu formulieren:

1. Flllungskomposite unterliegen in der Mundhohle unter anderem durch die
Kaubewegungen, zahlreichen Nahrung- und Speichelbestandteilen einer kombiniert

mechanisch sowie chemischen Alterung.

2. Veranderungen von mechanischen Eigenschaften sowie Veranderungen der
Oberflache sind von klinischer Relevanz, da Sekundarkaries oder Flllungsfrakturen

die Hauptursachen fur Misserfolge in der Fullungstherapie darstellen.

3. Zur Charakterisierung der Alterung stehen eine Vielzahl an mdglichen Modellen

und Degradationsmedien in Form von Nahrungsmittelsimulantien zur Verfugung.

4. Die Degradation wurde untersucht, indem unterschiedlich hoch geflillite
Komposite mit 2 Ausgangszustanden (poliert/unpoliert) in einer reprasentativen
Auswahl an Degradationsmedien Uber einen Zeitraum von 180 Tagen gealtert
wurden. Somit war es moglich den Einfluss dieser vier Variablen auf den Umfang

der Degradation untereinander abzuschatzen.

5. Die MessgroRen Kontaktwinkel und Mikroharte zeigten in Abhangigkeit vom
Flllstoffgehalt, dem Degradationsmedium und dem Politurzustand signifikante

Veranderungen Uber die Zeit.

6. Komposite mit ahnlicher Matrix, aber mit unterschiedlichen Fullstoffanteilen
weisen sowohl hinsichtlich des Kontaktwinkel als auch der Mikroharte kein

identisches Degradationsverhalten auf.
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7. Das Degradationsverhalten ist insbesondere fur die Mikroharte abhangig vom
eingesetzten Degradationsmedium und zeigt unter Degradation mit Ethanol die

grofte Verringerung.

8. Die zusatzliche Oberflachenpolitur fuhrt neben dem Einfluss auf die unmittelbar
zu erzielenden Oberflachengute auch zu einem reduzierten Degradationsumfang.
Demnach sollte in der Klinik grundsatzlich eine additive Politur auch aus diesem

Grund erfolgen.

9. Uber den gesamten Inkubationszeitraum ist der Degradationsumfang nicht fir
alle Messzeitpunkte gleichmallig, sondern manifestiert sich als signifikante

Veranderung erst nach der maximalen Degradationszeit von 180 Tagen.

10. Klassische KenngrofRen der Rauheit wie Ra sind zur Beschreibung von initialen
Veranderungen der Oberflache nur bedingt geeignet und sollten um Verfahren wie
der Analyse des Ortsfrequenzspektrums erganzt werden. Hierbei wird das
Oberflachenprofil mittels Fourier Transformation in einzelne Ortsfrequenzen zerlegt

und die Amplitudenverteilungen zwischen den Messzeitpunkten verglichen.

11. Als Konsequenz der nachgewiesenen reduzierten Mikroharte und erhohten
Hydrophilitat nach kunstlicher Alterung konnen klinisch beschleunigte Abrasion und

vermehrte Plagueanlagerung abgeleitet werden.

12. Die Beeinflussung dieser Parameter sind moglicherweise klinisch ursachlich fir

ein Versagen der Fullung.

13. Basierend auf der statistischen Auswertung mittels Regressionsanalyse zeigt
sich, dass der Flillstoffgehalt eine zentrale Bedeutung nicht nur in Bezug auf die

Ausgangsparameter, sondern auch auf den Umfang der Degradation besitzt.

14. Aufgrund der Grenzen des angewandten Modells muss in vivo aufgrund von
zusatzlichen enzymatischen und mechanisch-dynamischen Einflissen mit einer

verstarkten Alterung gerechnet werden.

15. Als klinische Empfehlung sollte daher auf den Einsatz von hochgefillten, optimal
polierten Kompositen zur Minimierung der Degradation geachtet werden.
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