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Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Kalzium und Phosphor liegen im Zahnschmelz in einem Verhéltnis von 1:1,2 als Apatitver-
bindung in Form von Nanokristalliten (ca.130x30 nm) vor. Durch den Einbau von Fluorid
entsteht eine noch stabilere Struktur, das Fluorapatit. Durch den Einsatz der Nanotechnologie
wurden Materialien entwickelt, deren Fiillkorper bei Dimensionen von 1 bis 100 nm einge-
setzt werden. Durch die Verwendung von fluorapatithaltigen Nanofiillern soll es mdglich
sein Fiillungswerkstoffe herzustellen, die dem natiirlichen Zahnschmelz dhneln und gleichzei-

tig die Anforderungen an zahnérztliche Fiillungsmaterialien erfiillen.

Die Zielsetzung dieser Untersuchung war der werkstoffkundliche Vergleich von Komposit-

materialien mit und ohne Fiillkdrper auf der Basis von Nanofluorapatit (NFAP).

Untersucht wurden Universalkomposite und Flowkomposite der Firma S&C Polymer (Elms-
horn) mit unterschiedlich hohen Anteilen an NFAP. Als Referenz dienten entsprechend
NFAP-freie Materialien. Aus diesen Materialien wurden polierte Blocke und Probenkdrper
angefertigt. Die Blocke wurden einer kiinstlichen Alterung unterzogen (2500 Zyklen thermi-
sche Belastung (TC), 5°-55° C je 30 s, und 100.000 Zyklen mechanische Belastung (ML) mit
50 N), wéhrend die polierten Oberfldchen der Probenkorper 15 und 30 s lang mit 37 % Phos-
phorsdure oder fiir 24 h mit 30 % Ethanol behandelt wurden.

Die Auswirkung der TC auf die Gefiigestruktur der Materialien wurde transmissionselektro-
nenmikroskopisch vor und nach der Belastung ermittelt. Die Effekte der mechanischen und
erosiven Einfliisse auf die Oberflaichenbeschaffenheit wurden mittels REM und Mikrohérte-

messung (Vickers-Hérte, Duramin, Struers) vor und nach deren Durchfiihrung untersucht.

NFAP waren in Form von Clustern sowie einzeln in der Kompositmatrix vorzufinden. Nach
TC waren keine Effekte auf die Gefligestruktur der Materialien erkennbar. Die Applikation
von Phosphorséure fithrte zur Losung einzelner Kristallite aus der Matrix, jedoch zeigte sich
nach ML keine unerwiinschte Gefiigeauflockerung. Grundsitzlich flihrte die Wirkung von

Ethanol zu einem gréBeren Riickgang der Vickers Hérte als die Sdurekonditionierung.

Unter den gewidhlten Versuchsbedingungen resultierten aus der Integration von Nanofluor-
apatitkristalliten in die organische Matrix der Komposite keine negativen Effekte in Bezug

auf die untersuchten werkstoffkundlichen Parameter.



Zusammenfassung

1 Summary

Tooth enamel consists of calcium and phosphor which appear in a ratio of 1:1,2 as apa-
tite compound in form of nanocrystallites (ca. 130x30 nm). By incorporation of fluoride,
a more solid structure results, fluoroapatite. Nanotechnology made it possible to develop
materials whose packing bodies could be used in a range of 1-100 nm. By using fluorine-
containing apatite nano-fillers, it is aimed to produce a filling material comparable with

natural enamel while fulfilling the requirements of dental restorative materials.

The ambition of this study was the comparison of composite material properties with and

without packing bodies on the basis of nano-fluoroapatite (NFAP).

In the course of the study universal composites and flowables with different portions of
NFAP which are produced by S&C Polymer (Elmshorn) have been investigated. NFAP-
free materials were used as a reference. Those materials functioned as base for preparing
polished blocks and specimens. The blocks were part of an artificial ageing procedure
containing specific parameters as 2500 cycles of thermal stress (TC), 5°-55°C per 30
seconds and 100.000 cycles of mechanical loading (ML) with 50 N. Furthermore the
polished surfaces of other groups of specimens were either treated with 37 % phospho-

ric acid for 15 and 30 seconds or stored in an ethanol liquidation of 30% for 24 hours.

Before and after exposure different effects were determined. First of all the effect of TC
on the microstrucure of the different materials was analysed by transmission electron
microscopy, secondly the effect of mechanical and erosive load on the surface properties
by using SEM and last but not least micro-hardnesss measurement (Vickers hardness,

Duramin, Struers).

NFAP were found as single particles and as clusters in the composite matrix. Thermal
stress had no effects on the microstructure of the materials. The application of phospho-
ric acid showed that single crystallites dissolved out of the matrix but no adverse struc-
tural disintegration after ML. In principle the effect of ethanol led to a larger decrease of

Vickers hardness than the acid conditioning did.

According to the selected conditions, the integration of nano-fluoroapatite into the or-
ganic matrix of composites had no negative effect concerning the material parameters of

that study.
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2 Einleitung

Fiir die Restauration karids bedingter Zahnhartsubstanzdefekte stehen aktuell zahlreiche Ma-
terialien zur Verfiigung. Dabei kommen verschiedenste Werkstoffe unter Anwendung indirek-
ter und direkter Verfahren zum Einsatz (Hickel, 1997). Indirekte Verfahren beinhalten die
Herstellung von Zahnersatz, wie zum Beispiel Kronen, Teilkronen und Inlays. Bei direkten
Methoden handelt es sich iiblicher Weise um FiillungsmaBBnahmen, fiir die unterschiedliche
plastische Restaurationswerkstoffe zur Verfligung stehen. Das Spektrum der Werkstoffe um-
fasst Metalle (z.B. Amalgam, Stopfgold), Glasionomerzemente (GIZ), Kompomere und
Komposite. Die Materialauswahl richtet sich nach den klinischen Gegebenheiten (z.B. Grofle
und Lage des kariosen Defekts, Parafunktionen, statische und dynamische Okklusion) sowie

letztlich auch den finanziellen Rahmenbedingungen des Patienten.

Die Entwicklung der Komposite wurde in den letzten 10 Jahren durch die Indikationsein-
schrankung fiir Amalgam, sowie durch die gestiegenen &sthetischen Anspriiche der Patienten

stark vorangetrieben (Manhart and Hickel, 1999).

Der Wunsch, zerstorte Zahne mit zahnfarbenen Werkstoffen zu restaurieren, fiihrte bereits in
den 40’er Jahren erstmals zum Einsatz von selbsthiartenden Kunststoffen auf der Basis von
Polymethylmethacrylaten (PMMA), die bei Raumtemperatur polymerisierten. Diese Materia-
lien hatten jedoch schlechte physikalische Eigenschaften, wie z.B. eine hohe Polymerisations-
schrumpfung, starke Verfiarbungsneigung und eine mangelnde Abrasionsstabilitit (Hellwig et
al., 2009). Aufgrund des hohen Restmonomergehalts waren sie zudem pulpatoxisch (Dickens
et al., 2003; Donly and Segura, 2002; Erickson and Glasspoole, 1995; Fontana et al., 2002;
Geurtsen, 1987).

Der entscheidende Durchbruch bei der Entwicklung direkter zahnfarbener Fiillungswerkstoffe
gelang BOWEN 1963 durch die Entwicklung einer Harzmatrix, die ein Additionsprodukt aus
Epoxidharz und Methylmethacrylséure ist (Bisphenol-A-Diglycidylmethacrylat = Bis-GMA).
Zur Verstarkung der organischen Matrix wurden anorganische Fiillstoffe zugesetzt (zunachst
Quarzmehl, spiter Glas und SiO,), die iiber eine Silanverbindung chemisch an die Matrix
gekoppelt wurden (Bowen, 1965). Aufgrund ihrer Zusammensetzung werden diese Materia-

lien in die Gruppe der Verbundwerkstoffe (= Komposit) eingeordnet.
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Durch den Zusatz der Fiillstoffe konnten die werkstoffkundlichen Eigenschaften (Polymerisa-
tionsschrumpfung, Wasseraufnahme und Restmonomergehalt) deutlich verbessert werden

(Hellwig et al., 2009; Puckett et al., 2007; Roulet, 1987).

In den folgenden Jahren wurden diese Werkstoffe kontinuierlich weiter entwickelt, so dass
die ersten kommerziell erhiltlichen Fiillungsmaterialien Ende der 60’er Jahre in den Markt
eingefiihrt wurden (Eichner and Kappert, 2008). Es handelte sich um chemisch hértende Pas-
te/Paste-Systeme, bei denen die Abbindereaktion durch Mischung von Basis- und Katalysa-
torpaste in Gang gesetzt wurde. Die frilhen Komposite waren bereits zahnfarben, was ihren
Einsatz im Frontzahngebiet schnell unverzichtbar machte. Aufgrund der sehr groben Fiillkor-
per (bis 100um) waren diese Werkstoffe jedoch schlecht polierbar und neigten zu Verfarbun-

gen. Die Mischung der Pasten flihrte zudem zu Porositédten in der Oberfliche.

Durch die Einfithrung der Schmelzétztechnik (Buonocore, 1955), Optimierungen in der Fiill-
stofftechnologie und den Einsatz von Photoinitiatoren (Lichthértung) in den 70er Jahren
(Reinhardt and Vahl, 1979) wurden die Nachteile der friihen Vertreter der Komposit-
Fiillungswerkstoffe beseitigt. Die Entwicklung der Komposite fiir Frontzahnfiillungen war
Ende der 80’er mit den lichthidrtenden Mikrofiillerkompositen weitgehend abgeschlossen.
Aufgrund der Zusammensetzung (Einsatz von SiO;) und der daraus resultierenden geringen
mechanischem Belastbarkeit, sind sie jedoch nicht fiir den Einsatz im Seitenzahnbereich ge-

eignet.

Eine weitere Herausforderung war Mitte/Ende der 80’er Jahre die Entwicklung von Komposi-
ten, die auch im Kaudruck tragenden Bereich eingesetzt werden konnen. Wesentliche Anfor-
derungen an einen solchen Werkstoff sind hohe mechanische Festigkeiten und ein gutes Ver-
schleiBverhalten (Abrasionsfestigkeit). Ergénzt werden diese Anforderungen durch einfache
Verarbeitbarkeit und gute Asthetik (Braem et al., 1984). Die mannigfaltigen Anforderungen
an einen Fiillungswerkstoff werden auch bei den aktuell verfiigbaren Werkstoffen noch im-
mer nicht vollstdndig erreicht. Dies liegt unter anderem daran, dass die Eigenschaften von
Komposit-Werkstoffen nicht isoliert optimiert werden konnen. Daher ist die Entwicklung der

Komposite auch heute noch weiterhin stark im Fluss.

Eines der Hauptziele der Fiillungstherapie ist der bakteriendichte Randschlu3 zur Zahnhart-
sustanz zur Vermeidung von Pulpairritationen, Hypersensivititen und Sekundérkaries
(Hannig et al., 2001). Die Randspaltbildung resultiert hauptsdchlich aus der Volumen-

schrumpfung des Kompositmaterials wihrend der Polymerisationsreaktion (Soltesz, 1998).

-8-
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Ursache der Polymerisationsschrumpfung ist die Umwandlung von C=C Doppelbindungen in
kovalente Einfachbindungen zwischen den Molekiilen, die mit einer Verringerung des Mole-
kiilabstands  einhergeht. Moderne Kompositmaterialien haben eine Polymerisati-

onschrumpfung zwischen 1,7 und 3 Vol. % (Hellwig et al., 2009).

Der Polymerisationsschrumpfung wirkt in begrenztem Malle die Expansion der Komposite
durch Wasseraufnahme entgegen, die zwischen 0,002 und 0,06 Vol.% liegt (Peutzfeldt,
1997). Die Wasseraufnahme der Komposite korreliert jedoch mit einem hydrolytischen Ab-
bau der Silanschicht zwischen Fiillkérper und Matrix. Dies fiihrt in der Folge zu einer Ver-

schlechterung der mechanischen Eigenschaften (Schulz, 2003).

Die polymerisationsbedingte mikroskopische Spaltbildung wird durch die thermische Wech-
selbelastung und Mastikation verstdrkt. Dadurch wird das Eindringen von Fliissigkeiten, Bak-
terien und Luft zwischen Kavititenwand und Restauration ermdglicht, was die Ausbildung
von marginalen Verfarbungen, postoperativen Sensibilititen und Sekundérkaries bewirken

kann.

Eine Verbesserung der Randqualitét wird durch eine adhédsive Verankerung der Komposite an
der Zahnhartsubstanz angestrebt. Ein solcher Verbund kommt im Wesentlichen durch eine
mikromechanische Verankerung in Oberflachenrauheiten zustande, die durch gezielte Kondi-

tionierung von Schmelz bzw. Dentin geschaffen werden (Frankenberger et al., 2007).

Den Grundstein fiir die adhésive Fiillungstherapie legte Buonocore 1955 mit der Einfiihrung
der Schmelz-Atz-Technik. Aufgrund einer unterschiedlichen Siureldslichkeit der einzelnen
Schmelzprismenstrukturen kénnen aus der Schmelzoberfldche durch eine Vorbehandlung mit
30-40%iger Phosphorsdure Schmelzprismen und interprismatischer Schmelz unterschiedlich
stark angelost werden. Auf diese Weise entsteht eine zerkliiftete Schmelzoberfliche
(Castagnola et al., 1975). In diese Mikro- und Nanoporosititen des Atzmusters konnen nied-
rigviskdse Monomermischungen (Schmelzhaftvermittler) eindringen, die nach der Polymeri-
sation die Fiillung fest am Schmelz verankern (Blunck, 2007; Perdigao and Lopes, 1999;
Perdigao et al., 1998).

Am Dentin sind die Voraussetzungen fiir eine Anbindung von Kompositen aufgrund seiner
Zusammensetzung und Struktur (tubuldre Mikrostruktur mit Dentinkandlchen und Dentinli-
quor, hoher Anteil an Kollagenfasern, Schmierschicht) deutlich ungiinstiger (Frankenberger,
2006; Hellwig et al., 2009; Perdigao et al., 1998). Bei den meisten Dentinadhdsiven wird eine
Auflosung der Schmierschicht (1-5 um dicke Auflagerung aus Bakterien, Hydroxylapatit -und

9.
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Kollagentriimmern, Speichel und Blut) (Brannstrom, 1984) sowie eine Dekalzifikation des
peritubuldren Dentins angestrebt. Letztere ist mit einer Freilegung des Kollagennetzwerks
verbunden (Van Meerbeek et al., 1992). Die Dentinhaftvermittler enthalten iiblicher Weise
hydrophile Monomere (z.B. HEMA = Hydroxymethyl-Methacrylat), die das freigelegte kol-
lagene Fasernetzwerk penetrieren und letztendlich eine chemische Verbindung zu den organi-
schen und anorganischen Bestandteilen des Dentins einerseits und zum Komposit andererseits

schaffen.

Mit Hilfe der Adhisivtechnik lassen sich prinzipiell dichte und klinisch akzeptable Restaura-
tionen herstellen. Weitere Fortschritte bei der Reduktion der Randspaltbildung verspricht man

sich von der Herstellung schrumpfungsreduzierter plastischer Fiillungsmaterialien.

2.1 Anforderungen an zahnérztliche Fiillungsmaterialien

Ziel einer jeden Fiillungstherapie ist die funktionelle und asthetische Wiederherstellung der
urspriinglichen Zahnmorphologie und -anatomie, sowie der bakteriendichte Randschluf3 zur
Pravention von Sekundérkaries. Um dieses Ziel zu erreichen, miissen hohe Anspriiche an die
Fiillungsmaterialien sowie die Adhdsivsysteme gestellt werden, die zu ihrer Verankerung an
die Zahnhartsubstanz eingesetzt werden. Fiir die Materialauswahl spielen Faktoren wie Kavi-
tatengroBe, Belastung und Abrasionsfestigkeit eine grofle Rolle. Die an Fiillungsmaterialien

gestellten Anforderungen sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Tabelle 1 Anforderungen an direkte Fiillungswerkstoffe

Klinische Anforderungen Physikalische Anforderungen

e Biokompatibilitét e Geringe Polymerisationsschrumpfung
e FEinfache Verarbeitung e (Geringe Wasseraufnahme

e Geringe Techniksensibilitit e Geringe Wasserloslichkeit

e Farbstabilitét e (Geringe thermische und elektrische
e Transluzenz (Asthetik) Leitfahigkeit

e Rontgenopazitit e Wirmeausdehnungskoeffizient &hn-
e Fluoridabgabe lich der Zahnhartsubstanz

e Hohe Abrasionsfestigkeit

e Hochglanzpolierbarkeit

e Hohe Biege- und Druckfestigkeit
e Zahndhnlicher E-Modul

Modifiziert nach (Schulz, 2003)

-10 -
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2.2 Autbau und Zusammensetzung von Kompositen
Als Komposite bezeichnet man im Allgemeinen Werkstoffe (= ,,Kompositionswerkstoffe®),

die aus unterschiedlichen Phasen aufgebaut sind (Hellwig et al., 2009):

Sie bestehen aus folgenden drei Hauptbestandteilen:
1. einer organische Matrix
2. einer dispersen Phase (anorganische Fiillkorper)

3. einer Verbundphase (Silan-Schicht)

Neben diesen Komponenten enthdlt ein Kompositwerkstoff Zusitze, die der Farbgebung
(Pigmente), der Einstellung von Verarbeitungseigenschaften (z.B. Verarbeitungszeit) und der
Steuerung der chemisch-physikalischen Eigenschaften (z.B., Initiatoren, Co-Initiatoren, Pho-

tostabilisatoren, Inhibitoren) dienen.

Organische Komponente
Bei den verwendeten Monomeren handelt es sich iiblicher Weise um mehrfunktionelle (meist

bifunktionelle Methacrylate = MA) mit der vereinfachten Grundformel:
MA-R-MA

R steht hierbei fiir ein organisches Zwischenglied aus aliphatischen Ketten, aromatischen

Ringen, Urethanpripolymeren oder Polyéther (Bath, 1985).

Das organische Zwischenglied (= Backbone) nimmt maBgeblichen Einfluss auf die chemisch-
physikalischen Eigenschaften der Komposite. Hierzu zéhlen z.B. die Wasseraufnahme, die
Polymerisationsschrumpfung, der Polymerisationsgrad und die Viskositit der Paste. Das am
hdufigsten eingesetzte Monomer in Dentalkompositen ist Bisphenol-A-Glycidylmethacrylat
(Bis-GMA).

Der Einsatz von Bis-GMA im Komposit verleiht dem ausgehérteten Polymer gilinstige me-
chanische Eigenschaften. Im monomeren Zustand hat Bis-GMA eine hohe Grundviskositit.
Der Grund dafiir liegt in der Starrheit des Molekiils, bedingt durch zwei Phenolringe sowie
die beiden Hydroxylgruppen in den Seitenketten. Letztere ermdglichen die Ausbildung von
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den Molekiilen. Aufgrund der hohen Grundviskositit
muss Bis-GMA mit niedrigviskdsen Monomeren verdiinnt werden, um Fiillstoffe einbringen
zu konnen. Hierzu werden Co-Monomere, wie z.B. Triethylenglycoldimethacrylat
(TEGDMA) oder Bisphenol-A ethoxyliertes Dimethacrylat (Bis-EMA) eingesetzt (Schulz,

2003). Abb. 1 zeigt die am hédufigsten in Dentalkompositen verwendeten Monomere.
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Ein Nachteil der Verdiinnermonomere ist, aufgrund des deutlich geringeren Molekularge-
wichts, eine hohere Polymerisationsschrumpfung. Die ungesdttigten, mehrfunktionalen Mo-
nomerbausteine werden im Rahmen einer radikalischen Polymerisation zu einem 3D-

Netzwerk verkniipft, was eine Verfestigung des Kunstoffes bewirkt.

H,C._ _CH,

o 0
Hzc% PN /\1A )Kfcm
0" 7 o o) o

OH OH CH,

CH

3
Bis-GMA 2,2-bis[4-(2-Hydroxy-3-
Bisphenol-A-diglycidyl-methacrylat Methacryloyloxypropyl)Phenyl]Propan

NH CH,

H.C CH
CH] 2 I 3
H
N 0
5 \rr \/\O o
CH, 0

o}
0
g
CH,

H,C

3

UDMA 1,6-bis[2-Methacryloyloxyethoxycarbo-
Urethandimetharcylat nylamino]-2,4,4-Trimethylhexan
Urethan(-ethylenglykol-)dimethacrylat

0 CH,
H.,C 0] 0]
2 ﬁ)J\O/\/ \/\0/\/ WW)J\CH
3
CH, 0

TEGDMA (1,2-Ethandiyl-bis(oxy-2,1-
Triethylenglykol-dimethacrylat ethandiyl)bis(2-methyl-2-propenoat)
0 0
e} 0 CH

Hzc W)LO /\/ \/\o/lKﬂ/ 3

CH, CH,

H,C CH,

Bis-EMA 2,2-bis[4-(2-Hydroxy-3-Methacryloyloxy
Bisphenol-A ethoxyliertes Dimethacrylat diethoxy)Phenyl]Propan
oder
EBPDMA

Ethoxyliertes Bisphenol-A-dimethacrylat

Abb. 1: In Dentalkompositen hiufig verwendete Monomere (Hellwig et al., 2009)
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Anorganische Komponente

Um die mechanischen und physikalischen Eigenschaften der Kunststoffmatrix zu verbessern
werden Fiillkorper zugesetzt. Als anorganische Fiillstoffe werden hier Quarz, Keramik und
Siliziumdioxid verwendet. Bis zu einem bestimmten Grad korreliert die Zugabe von Fiillkor-

pern mit der Verbesserung der Materialeigenschaften.

So werden z.B. Druck- und Zugfestigkeit, E-Modul und die Verschleil3festigkeit gesteigert,
wihrend die Polymerisationschrumpfung, die Wasseraufnahme und der thermische Expansi-
onskoeffizient verringert werden (Eichner and Kappert, 2008). Des Weiteren wird durch die
Fiillkorperzugabe eine Rontgenopazitit erreicht (v.a. durch Al, Ba, Sr in den eingesetzten

Glésern) und Einfluss auf die optischen Eigenschaften (Transparenz, Opazitdt) genommen.

Kopplungsagens/Verbundphase (Silan-Haftvermittler)

Fiillstoffe und Monomermatrix stellen zwei, in ihren Eigenschaften sehr unterschiedliche
Phasen dar, die im Kompositwerkstoff dauerhaft chemisch miteinander verbunden werden
miissen. Da die Verbundphase fest an die Fiillstoffe gebunden ist, wird sie von einigen Auto-

ren nicht als separate Phase angesehen, sondern den Fiillstoffen zugerechnet.

Fiir die Anbindung der anorganischen Glas- oder Quarzfiillstoffe an die organische Matrix ist
eine gesonderte Oberflichenbehandlung (Silanisierung) erforderlich (Eichner and Kappert,
2008; Janda, 1988a; Janda, 1988b; Janda, 1988c). Die Stabilitit dieser Verbindung nimmt
mafgeblichen Einfluss auf die Eigenschaften des polymerisierten Kompositwerkstoffes. Auf-
gabe der Oberflichenbehandlung der Fiillstoffe ist es, einen kovalenten Verbund zwischen
Fiillkorperoberfliche und Matrix herzustellen, wodurch die Fiillpartikel leichter in die Matrix
eingemischt und auf diese Weise hohere Fiillgrade erzielt werden konnen (Eichner and
Kappert, 2008). Zusitzlich werden durch den Haftverbund Spannungen im Ubergangsbereich

zwischen Matrix und Fiillkorper ausgeglichen.

Das Kopplungsagens muss gleichzeitig hydrophile und hydrophobe Strukturen aufweisen. Die
Struktur von dentalen Haftvermittlern kann vereinfacht in der Formel Si-R(;4) dargestellt
werden, wobei 3 der 4 Reste (R) durch funktionelle Gruppen ersetzt sind. Die funktionellen
Gruppen stellen eine Verbindung zum Fiillkdrper her, wihrend der Rest eine Verbindung zur
Monomermatrix etabliert. Das in methacrylatbasierten Matrixsystemen am haufigsten ver-
wendete Verbundagens ist 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Abkiirzungen:y-MPTMS,
gamma-MPTS, MPS).

-13 -



Einleitung

Bevor ein Silanmolekiil an eine Fiillkorperoberfliche gekoppelt werden kann, werden das
Silan zum Silanol und die Methoxygruppen zum Methanol hydrolysiert (Eichner and Kappert,
2008). Der hydrophile Anteil der Silanolmolekiile (OH-Gruppe) reagiert mit dem hydrophi-
len Anteil der Fiillkdrperoberfliache (Si-OH-Gruppe) unter Wasserabspaltung (vgl. Abb. 2) in
einer Esterreaktion (liber Si-O Bindung) (Anusavice, 2003).

Abb. 2: Schematische Darstellung einer silanisierten Fiillkorperoberfliche (Anusavice, 2003)

Die Wasserabspaltung erfolgt unter Warme. Dabei kommt es zur Ausbildung von kovalenten
Sauerstoffbriickenbindungen zwischen Silanol und der Fiillkorperoberfliche (Bowen, 1963;
Schulz, 2003). Die freien Methacrylatgruppen des y-MPTMS gehen wéhrend dessen mit den
Monomermolekiilen der Matrix kovalente C-C Bindungen ein und vernetzen auf diese Weise
in dem Polymergeflecht (Schulz, 2003). Durch diesen Verbund werden die mechanischen
Eigenschaften, wie Biegefestigkeit, Druckfestigkeit und Vickers-Hérte deutlich erhdht, jedoch
bleibt er eine Schwachstelle aller Kompositmaterialien. Hydrolytische Abbauvorgénge sind in
der Lage den chemischen Verbund zu 16sen und in der Folge einen Fiillkorperverlust aus der
Matrix und damit einen schnellen Verschleil zu verursachen (Hellwig et al., 2009; Janda,

1988a; Janda, 1988b; Janda, 1988c).

Weitere MalBlnahmen zur Haftverbesserung zwischen Matrix und Fiillstoffen sind die Anbrin-
gung mechanischer Mikro- und Nanoretentionen, sowie eine Aufrauung oder Andtzung der
Partikel zur Oberflichenvergroerung. Diese haben sich jedoch bisher fiir eine Routinean-

wendung nicht durchsetzen konnen.

2.3 Die radikalische Polymerisation
Die Uberfithrung vom plastischen in den festen Zustand erfolgt bei Methacrylat-basierten
Kompositen durch eine radikalische Polymerisation.
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Unter Energiezufuhr zerfallen Initiatoren (sogenannte ,,Radikalbildner®, d.h. reaktionsfreudi-
ge Matrixbestandteile wie z.B. Benzoylperoxid) in freie Radikale (vgl. Abb. 3) und addieren
sich unter Aufspaltung der Doppelbindungen an die Monomere (Eichner and Kappert, 2008).

0 0 O 0
Il Il Licht Il I
C—0—0—C — = C— Ot C—Ce

Abb. 3: Radikalbildung am Beispiel von Benzoylperoxid

Durch die gedffnete Doppelbindung wird das Monomer selbst zum Radikal und 6ffnet wie-
derum Doppelbindungen von benachbarten Monomermolekiilen (Schulz, 2003; Spahl et al.,
1991). Das auf diese Weise entstandene Radikal trifft nun immer wieder auf neue Doppel-
bindungen benachbarter Monomermolekiile — durch kontinuierliche Anlagerung und Ketten-

wachstum entsteht ein Makromolekil.

Die Kettenraktion bricht ab, wenn der Radikalzustand beendet wird. Dies kann durch Kombi-
nation oder Disproportionierung bei Begegnung zweier Radikalenden erfolgen, oder durch
das Zusammentreffen des Kettenendes mit einem Initiatorradikal. Die Kettenlédnge eines Po-
lymers ist von den Reaktionsbedingungen sowie dessen Zusammensetzung abhingig. So be-
einflussen die Konzentration der Monomere und die Konzentration der Radikalbildner sowie
die Temperatur, bei der die Reaktion ablauft, die Linge des Polymers. Nicht umgesetzte Mo-

nomermolekiile bleiben dann als Restmonomere in der Matrix zuriick (Spahl et al., 1991).

Der Anteil an Initiatoren in einem Komposit ist iiblicher Weise gering. Dennoch nehmen sie
entscheidenden Einfluss auf die Polymerisationsqualitit und demzufolge auf mechanische
und physikalische Eigenschaften des ausgehérteten Materials (Tieke B., 1997). Die Initiatoren
beeinflussen die Farbstabilitit eines Komposits. Sie kdnnen einerseits eine Eigenfarbe besit-

zen oder im Verlauf der Polymerisationsreaktion farbbildende Nebenprodukte bilden.

Chemisch hirtende Komposite enthalten in der Katalysatorpaste einen Initiator (z.B. Ben-
zoylperoxid = BPO). Die Aktivierung erfolgt durch ein tertidres Amin, das als Akzelerator
(Coinitiator) in der Basispaste eingemischt ist (Braden and Nicholson, 1997; Schulz, 2003).
Ein Nachteil der autopolymerisierenden Komposite ist der Mischvorgang der beiden Pasten.
Hier besteht die Gefahr der Einbringung von Lufteinschliissen, die zu Verfarbungen, verrin-

gerter Abrasionsfestigkeit und geringerer Konversionsrate fiihren (Hellwig et al., 2009).
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Lichthiartende Komposite enthalten einen Photoinitiator (vorwiegend Campherchinon = CC).
Bei dem Molekiil handelt sich um ein Diketon mit einem Absorptionspektrum im Bereich von
360 bis 520 nm, dass bei einer Wellenldnge von 468 nm sein Absorptionsmaximum hat. Die
Anregung erfolgt durch die Energie der Lichtquanten und durch die Reaktion mit einem Re-
duktionsagens (tertidires Amin oder Phosphin). Es entsteht ein energiereicher Komplex, der in

Radikale zerfallt und die Polymerisationsreaktion startet (Hellwig et al., 2009; Schulz, 2003).

An der Oberflache entsteht wihrend der Aushirtung eine so genannte Sauerstoffinhibitions-
schicht, da O, die radikalische Polymerisation inhibiert (Hellwig et al., 2009). Sie dient der
Anbindung an die nichste aufgetragene Schicht Komposit. Die an der Fiillungsoberfliche
vorliegende Inhibitionsschicht wird im Rahmen der Ausarbeitung und Politur der Fiillung

entfernt.

Inhibitoren dienen der Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation sowie der Einstellung
der Verarbeitungsparameter (z.B. Lichtempfindlichkeit, Verarbeitungszeit). Eingesetzt wer-
den sterische Phenole, wie z.B. Hydrochinomonomethyldther, oder Antioxidantien, wie

Buthylhydroxyltoluol (BHT) oder Eugenol.

Photostabilisatoren sollen Verfarbungen durch Tages- oder UV-Licht verhindern. Als Pho-
to- oder UV-Stabilisatoren kommen beispielsweise Hydromethoxybezophon, Hydroxy-
methylphenylbenzotriazole oder Phenylsalizylat zur Anwendung. Eine Absorption des UV-
Lichts und die folgende Umwandlung in Warme erfolgt dabei durch ihre konjugierten Dop-
pelbindungen und aromatischen Ringstrukturen (Schulz, 2003; Viohl, 1986).

Die Einstellung unterschiedlicher Zahnfarben erfolgt durch die Beimengung von organischen
und anorganischen Pigmenten. Als Farbpigmente werden vorwiegend Metalloxide (z.B. Ei-

sen- und Titanoxide) verwendet (Eichner and Kappert, 2008).
In die Kategorie weiterer Additiva lassen sich Weichmacher und optische Aufheller einord-

nen.

2.4 Klassifizierung von Kompositen
Grundsitzlich lassen sich die Komposite nach verschiedenen Gesichtspunkten einteilen. Hier-

zu zdhlen die Klassifikation nach FiillkorpergroB3e, Fiillstoffgrad und Monomersystem.
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2.4.1 Einteilung nach Fiillkorpergrofie

Eine der haufigsten Einteilungen der Komposite erfolgt nach der FiillkorpergroBe (Lutz et al.,
1983), wie in Abb. 4 dargestellt. Dabei unterscheidet man konventionelle oder Makrofiiller-
komposite von Mikrofiiller- und Hybridkompositen.

Konventionelle > Konventionelles
Makrofiller = Komposit
® X
OR% = . .
§ g g > Hybridkomposit
Mikrofiiller 52 2
. é [ o (&)
(pyrogenes SiO) -5 § 2 > Homogenes
83 & Mikroftiller-Komposit
= O
®
Mikrofuller ) Inhomogenes
Komplexe > Mikrofiller-Komposit

Abb. 4 Vier Kompositklassen nach Lutz et al. (1983)

Bei den in konventionellen Kompositen ecingesetzten Makrofiillstoffen, handelt es sich tibli-
cher Weise um splitterformige oder polymorphe anorganische Partikel aus Quarz, Glas oder
Keramik. Die Gldser konnen schwermetallhaltig (s.o.) sein, um eine Rontgenopazitit zu errei-
chen. Die Fiillkorper haben eine GroBe von 0,1-100 um (Ferracane, 1995; Kullmann, 1990;
Lutz and Phillips, 1983), wobei die durchschnittliche Teilchengro3e zwischen 5 und 10 um

liegt. Es werden Fiillgrade von 75 Gew. % erreicht.

Die Makrofiiller verleihen dem Komposit eine hohe mechanische Festigkeit und eine geringe
Polymerisationsschrumpfung. Jedoch weisen makrogefiillte Komposite eine geringe Ver-
schleiffestigkeit auf, da zwischen Fiillstoffen und Matrix einerseits ein groBer Hérteunter-
schied besteht und andererseits durch Hydrolyse der Verbundphase ein Herausbrechen der

Fiillstoffpartikel aus der organischen Matrix begiinstigt wird (Hellwig et al., 2009).

Ein weiterer Nachteil dieser Materialien besteht in einer schlechten Polierbarkeit. Dies be-
giinstigt die Plaqueanlagerung und fiihrt zu einer raschen Verfarbung. Aufgrund der beschrie-

ben Nachteile gelten konventionelle Makrofiillerkomposite heute als obsolet.

Eine Alternative schien sich zum Beginn der 80’er Jahre mit den Mikrofiillerkompositen auf-
zutun. Treibende Kraft war die Entwicklung von Techniken, die die Herstellung von kleinst-
teiligen SiO,-Partikeln durch Pyrolyse erlaubten. Die géngigen Mikrofiillerkomposite enthal-

ten feinstteilige, hochdisperse Kieselsduren (Siliziumdioxid) mit einer Grof3e unter 0,1 pum.
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Die durchschnittliche KorngréBe liegt bei 0,007-0,04 um (Eichner and Kappert, 2008;
Hellwig et al., 2009).

Ein wesentlicher Nachteil der homogenen Mikrofiillerkomposite liegt in der in Relation zum
Volumen der Fiillkdrper hohen spezifischen Oberfliche. Dadurch kann wesentlich weniger
Fiillstoff zugesetzt werden als z.B. bei den Makrofiillerkompositen. Der Fiillstoffgehalt von
homogenen Mikrofiillerkompositen liegt bei maximal ca. 50 Gew. % (Puckett et al., 2007).
Dies verringert einerseits die mechanische Festigkeit und erhoht die Polymerisationskontrak-

tion. Zudem sind die SiO,-Partikel nicht rontgenopak.

Um diese Probleme zu beheben, wurden inhomogene Mikrofiillerkomposite entwickelt. Die-
se Werkststoffe enthalten zusdtzlich zur mikrogefiillten Matrix zermahlene splitterformige
oder runde Pra-Polymerisate aus dem gleichen Material (Ernst et al., 2003; Kullmann, 1990;
Puckett et al., 2007). Durch diese Mikrofiillerkomplexe wird die Polymerisationsschrumpfung
vermindert und gleichzeitig eine bessere Verarbeitungskonsistenz erreicht (Eichner and

Kappert, 2008; Janda, 1988a; Janda, 1988b; Janda, 1988c; Roulet, 1987).

Aufgrund der gleichméfigen Verteilung und der geringen PartikelgroBe der Fiillstoffe sind
die Mikrofiillerkomposite hervorragend polierbar (Ernst and Willershausen, 2003b; Lutz et
al., 1983). Da die Hirte von Fiillstoffen und Matrix dhnlich ist, weisen sie eine im Vergleich
zu den makrogefiillten Werkstoffen hohere Verschleiflfestigkeit auf. Die physikalischen Ei-
genschaften sind jedoch schlechter als die der konventionellen Komposite (erhohte Polymeri-
sationsschrumpfung, hoher thermische Expansionskoeffizient, geringere Biegefestigkeit, Vi-

ckershirte und Elastizitdtsmodul).

Um die guten mechanischen Eigenschaften der konventionellen Komposite (z.B. Biegefestig-
keit, E-Modul) und die hervorragenden dsthetischen sowie Oberflicheneigenschaften der
Mikrofiillerkomposite (z.B. Polierbarkeit, VerschleiBfestigkeit) in einem Material zu verei-

nen, wurden die Hybridkomposite entwickelt.

Diese Werkstoffe enthalten in der Matrix ca. 10-15 Gew. % Mikrofiiller und 70-80 Gew. %
Makrofiiller. Der Gesamtgehalt an Fiillstoffen wird in der Literatur mit bis zu 85 Gew. % an-
gegeben (Hellwig et al., 2009). Durch die Fortschritte in der Mahltechnik von Dentalglésern
gelang es Anfang der 90’er Jahre gleichermallen feinere Glasfiillkdrper herzustellen. Je nach
GroBe dieser Fillkorper lassen sich konventionelle Hybridkomposite, Feinpartikelhybrid-
komposite, Feinstpartikelhybridkomposite und Submikrometer-Hybridkomposite unterschei-

den (vgl. Tabelle 2)
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Tabelle 2 Einteilung der Hybridkomposite nach der Groe der Glasfiillkorper

Hybridkomposite Mittlere GlasfiillkorpergroRe
Hybridkomposite < 10um
Feinpartikelhybridkomposite < 5um
Feinstpartikelhybridkomposite < 3um
Submikrometer-Hybridkomposite <1um

Nach (Kunzelmann and Hickel, 2001)

Die Hybridkomposite haben gute dsthetische und physikalische Eigenschaften sowie eine

hohe VerschleiBfestigkeit (Janda, 1988c; Lutz et al., 1983; Roulet and Noack, 1991).

In die Gruppe der Submikrometer-Hybridkomposite einzuordnen sind die Nanofiillerkompo-
site. Ziel der Entwicklung der Nanofiillerkomposite war, die mechanischen Eigenschaften der
Feinstpartikelhybridkomposite, insbesondere ihre Oberflacheneigenschaften weiter zu verbes-
sern. Mit einem solchen Komposit sollen gleichzeitig alle Indikationsbereiche, vom dsthetisch
anspruchvollen Frontzahnbereich bis zum kaulasttragenden Seitenzahnbereich, abgedeckt

werden konnen (Saunders, 2009).

Die Optimierung erfolgte primér iiber die Fiillstofftechnologie mit der Herstellung feinstparti-
kuldrer Nanopartikel, die im Vergleich zu reinem SiO, bessere mechanische Festigkeiten
aufweisen. Die Nanopartikel liegen definitionsgemiBl in einem GrdéBenbereich von 0,1-

100 nm (Chen, 2010; Mitra et al., 2003; Puckett et al., 2007; Saunders, 2009).

Tatsdchlich nehmen die Nanofiillerkomposite allerdings eine Sonderstellung zwischen Mikro-
fiiller- und Hybridkompositen ein. Dabei sind die sogenannten Nanomere (Nanofiiller-
Primérpartikel) in Form von zum Beispiel feinstteiligen Siliziumdioxid-Fiillkérpern in die
Kunststoffmatrix integriert. Mit deren Hilfe kann der Fiillkdrpergehalt eines Mikrofiillerko-
moposits deutlich gesteigert werden, wodurch er dem eines Hybridkomposits entspricht
(Ernst and Willershausen, 2003b). Zusitzlich liegt ein Teil dieser Nanofiillkorper in Form von
Clustern, also weintraubenartig zusammengefiigten Komplexen vor, die durch ihre Oberfli-
chenstruktur einen Hochglanzeffekt der Fiillung bewirken und eine Grofe von 0,6-1,4 um

erreichen (Saunders, 2009).

Nanofiillerpartikel weisen einige spezifische Eigenschaften auf. Sie liegen mit ihrer Grofe

unterhalb der Wellenldnge des sichtbaren Lichts (400-800 nm) und koénnen somit Licht in
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diesem Wellenldngenbereich weder absorbieren, noch streuen (Chen, 2010). Das heifit, wenn
diese Materialien abrasiven Bedingungen unterliegen, entstehen Oberflichendefekte, die na-
hezu unsichtbar sind und die Oberflache erscheint weiter glatt und glénzend (Chen, 2010;

Mitra et al., 2003).

Aufgrund ihrer geringen PartikelgroBe, sind Nanofiillkorper in der Lage, den Gesamtfiillstoft-
gehalt einer Kompositmatrix zu erh6hen. Theoretisch konnen auf diese Weise Fiillgrade von
90-95 Gew. % erreicht werden (Chen, 2010; Saunders, 2009). Allerdings erhoht sich mit der
Verkleinerung der PartikelgroBe die spezifische Oberfliche der Fiillkdrper und limitiert letzt-
endlich den Fiillstoffgehalt durch die begrenzte Benetzbarkeit mit der Matrix (Chen, 2010).

Durch spezielle Herstellungsverfahren (Sol-Gel-Verfahren) und Oberflaichenbeschichtungen
der Primérpartikel ist es bereits wahrend der Entstehung (z.B. sterisches Coating) mdglich,
das Aneinanderlagern der Partikel zu verhindern (Eichner and Kappert, 2008), was einen we-
sentlichen Unterschied zu den pyrolytisch hergestellten Mikrofiillern darstellt. Letzere sind
nahezu kugelformig und liegen als recht stabile kettenformige Strukturen bzw. Netzwerke

vor, also nicht vollstdndig als Primérteilchen.

Die Nanofiillerkomposite vereinen also die mechanische Stabilitdt der Hybridkomposite mit
hohem Fiillergehalt und geringer Polymerisationsschrumpfung, mit der guten Polierbarkeit
und Asthetik der Mikrofiillerkomposite. Bisher konnten sie klinisch jedoch keine Uberlegen-

heit gegeniiber klassischen Hybridkompositen zeigen.

2.4.2 Einteilung nach Fiillgrad

Eine weitere Moglichkeit der Klassifikation von Kompositen ist die Einteilung nach ihrer
Viskositdt (Willems et al., 1992). Durch Verringerung des Fiillstoffanteils oder Zugabe von
Verdiinnermonomeren (z.B.TEGDMA) entstehen niedrigviskése, fliefifihige Komposite.

Diese sogenannten ,,Flow-Komposite* weisen schlechtere mechanische Festigkeitswerte auf
als Hybridkomposite und haben eine hohere Polymerisationsschrumpfung sowie geringere
Abrasionsstabilitdt. Daher sind sie fiir den routineméfigen Einsatz in kaulasttragenden Berei-
chen nicht geeignet. Flow-Komposite zeichnen sich aufgrund des geringeren Fiillstoffanteils
durch eine hohere Flexibilitit aus. Dadurch kénnen sie Zahndeformationen in begrenztem
Umfang elastisch kompensieren. Sie eignen sich in besonderem Maf flir minimalinvasive

Restaurationen (z.B. kleine Klasse-V Kavitéten, erweiterte Fissurenversiegelung).

Eine weitere Indikation ist die Kombination mit konventionellen Fiillungswerkstoffen. So

werden sie z.B. als ,stress breaker” unter konventionellen Hybridkompositen eingesetzt.
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Schrumpfungsspannungen der Fiillungskomposite sollen auf diese Weise elastisch aufgefan-
gen werden. Ferner soll aufgrund ihrer FlieBeigenschaften die Adaptation der Fiillung an der

Zahnhartsubstanz verbessert werden (Hellwig et al., 2009).

Das Pedant zu den Flowkompositen sind hochgefiillte Komposit-Werkstoffe. Durch Modifi-
kation der Fiillstoffe (Struktur, Zusammensetzung) sowie Erhdhung des Fiillstoffanteils wur-
den Materialien entwickelt, die verschleiBfester und schrumpfungsérmer sind. Durch die Fiill-
stofftechnologie werden dariiber hinaus andere Verarbeitungseigenschaften erzielt. Hochvis-
kose Komposite sind stopfbar und erleichtern dadurch die approximale Kontaktgestaltung bei
Klasse-II Kavititen. Beziiglich der weiteren Materialeigenschaften bieten sie gegeniiber her-
kémmlichen Hybridkompositen keine nennenswerten Vorteile. Fiir die Restauration kleinerer

Kavitdten sind sie eher nicht geeignet.

243 Einteilung nach Monomersystem

Eine weitere Moglichkeit der Klassifikation von Fiillungswerkstoffen ist die Einteilung nach
der eingesetzten Monomermatrix (Ferracane, 1999). Es lassen sich 3 Gruppen unterscheiden:
reine Methacrylat basierte Werkstoffe, sduremodifizierte Methacrylate und ringdffnende Epo-

xide.

Klassische Methacrylate

Die Chemie der reinen Methacrylate sowie die eingesetzten Monomere (z.B. Bis-GMA,
UDMA und TEGDMA) wurden bereits unter Kapitel 2.2 besprochen. Es handelt sich folglich
um Werkstoffe, deren Aushértung ausschlieBlich auf der Basis einer radikalischen Polymeri-

sation von (Meth-) Acrylgruppen verlauft.

Ormocere

Von den klassischen Methacrylaten mit einem reinen organischen Backbone ist die Gruppe
der sogenannten Ormocere abzugrenzen. Der Begriff Ormocer® ist eine Abkiirzung fiir Orga-
nically Modified Ceramics, also organisch modifizierte Keramiken. Werkstoffkundlich sind
sie zwischen organischen und anorganischen Polymeren einzuordnen (Schulz, 2003). Diese
organisch-anorganischen Hybridpolymere wurden vom Fraunhofer Institut fiir Silikatfor-
schung entwickelt und zeigen zahlreiche interessante Eigenschaften. Im Unterschied zu klas-
sischen Methacrylaten basiert der Backbone des polymerisierbaren Molekiils auf einem Si-O-

Gerlist mit endstdndigen Methacrylatgruppen (Hickel et al., 1998).
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Die Matrix der Ormocere besteht folglich aus einer Mischung konventioneller Monomere
(Bis-GMA, UDMA, TEGMA) und einem Polysiloxannetzwerk (Si-O-Si) (vgl.Abb. 5), an
welches Methacrylatgruppen iiber Si-C-Bindungen kovalent gebunden sind (Braun, 2000;
Hickel et al., 1998).
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Abb. 5: Schematische Darstellung eines Polysiloxannetzwerks (Ormocer-Oligomer)

Der Ormocer-Matrix sind Fiillstoffe und Additiva zugesetzt. Das Fiillkorpersystem entspricht
weitestgehend dem moderner Hybridkomposite, u.a. sind Bariumglas und modifizierte Apati-
te enthalten. Die Polymerisationsschrumpfung von Ormoceren liegt mit 1,7-2,5 Vol. % in der

GroBenordnung von Feinpartikelhybridkompositen (Braun et al., 2001; Wolter et al., 1994).

Auch in puncto mechanische Eigenschaften, Polierbarkeit, Oberflaichenqualitét, Verfiarbungs-
neigung und Wasseraufnahme sind die Ormocere den Kompositen in etwa als gleichwertig
gegeniiber zu stellen (Bauer et al., 1995). Laut Herstellerangaben sind die Ormocere in allen
Indikationsbereichen, die bisher durch Amalgam, Komposite und Kompomere abgedeckt
wurden, einsetzbar. Zwar zeigen die Ormocere einen geringeren Restmonomergehalt, da die
reaktiven organischen Methacrylate fest an die Ormocermatrix gebunden sind, jedoch geht

auch von dem verwendeten Adhésivsytem ein toxikologisches Potential aus.

Sduremodifizierte Methacrylate
Zu ihnen gehdren Dentalmatrizes, bei denen die Monomere im Vergleich zu klassischen Me-
thacrylaten zusétzlich funktionelle Gruppen tragen. Bei den funktionellen Gruppen handelt es

sich z.B. um hydrophile, polare Seitengruppen (-COOH-Gruppen).

In diese Kategorie lassen sich Kompomere und Ormocere mit Carboxylfunktion subsummie-

ren.
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Kompomere sind polyalkensduremodifizierte Komposite, die Komponenten der Glasionomer-
zementtechnologie nutzen. Die Basis-Zusammensetzung lehnt sich an die der klassischen
Komposite an. Sie enthalten jedoch im Gegensatz zu klassischen Kompositen reaktive, io-
nenfreisetzende Glaspartikel und saure polymerisierbare Monomere (Hickel, 1996; Hickel,
1997; Stiesch-Scholz and Hannig, 1999), z.B.: Butan-1, 2, 3, 4-tetracarbonsdure, bis [2-
hydroxyethyl-methacrylat]-Ester(TCB).

Diese amphiphilen Matrixmonomere (vgl.Abb. 6) werden iiber die Methacrylatgruppen bei
der Polymerisation in das Methacrylatpolymer eingebaut. Uber die Sdurefunktion kénnen sie
in Anwesenheit von Wasser und Fluorsilikatgldsern eine Sdure-Base-Reaktion in Gang setz-
ten (Eichner and Kappert, 2008; Hickel et al., 1998). Die Molekiile sind aufgrund ihrer Car-
boxylgruppen relativ hydrophil. Aus diesem Grund haben sie eine um ca. 15% hohere Was-

seraufnahme im Vergleich zu klassichen Kompositen (Eichner and Kappert, 2008).
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TCB Butan-1,2,3,4-tetracarbonsdure, bis[2-
JJetracarboxylic acid-hydroxyethylme- hydroxyethylmethacrylat] Ester
thacrylate-ester”

Abb. 6: Struktur des amphiphilen TCB-Monomers

Neben einer differenten Monomertechnologie weisen Kompomere auch eine andersartige
Fiillstofftechnologie auf. Als Fiillkorper werden sowohl hochdisperses SiO, als auch Alumi-
nium-Fluorsilikatglaser eingesetzt, die der Glasionomerzement-Technologie entstammen
(Fiillstoffanteil bis ca. 80 Gew. %). Die Partikelgrofe liegt in der Gréenordnung von 0,1 pm
bis zu 10 um. Die Fiillstoffe enthalten Schwermetalle, um eine Rontgenopazitit zu erreichen.
Um die Sédure-Base-Reaktion mit den Carbonsduren der sduremodifizierten Matrix zu ermog-

liche, sind die Glasfiillkorper nur teilsilanisiert (Adusei et al., 2004).

Aufgrund der Zusammensetzung von Matrix und Fillstoffen sind bei Kompomeren grund-

sdtzlich zwei Reaktionsmechanismen mdglich: die radikalische Polymerisation wie bei den
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Kompositen und eine Sdure-Base-Reaktion wie bei Glasionomerzementen. Da Kompomere
jedoch vor dem Abbinden kein Wasser enthalten, kann die Siure-Base-Reaktion erst nach

Wasseraufnahme induziert werden (Hickel, 1997; Roulet and Blunck, 1998).

Kompomere zeigen wie klassische Komposite bei der Polymerisation eine Schrumpfung in
der GroBenordnung von 2-3 Vol. %. Die nachtrdgliche Aufnahme von Wasser aus dem Spei-
chel flihrt in der Folge zu einer Expansion durch Quellung (Gladys et al., 2001). Hierbei ist
jedoch unklar, ob die Schrumpfung durch die Quellung voll umfanglich ausgeglichen werden

kann (Peutzfeldt et al., 1997).

Kompomere sind beziiglich der mechanischen Eigenschaften (Biege-, Zug- und Druckfestig-
keit) vergleichbar mit denen der Mikrofiillerkomposites (Hellwig et al., 2009). Die Vorteile
dieser Werkstoffe werden in einer einfachen Verarbeitung sowie der Fluoridabgabe gesehen
(Attin et al., 1996). Letztere soll das Sekundérkariesrisiko reduzieren. Im Vergleich zu den
Hybridkompositen weisen die Kompomere jedoch eine geringere Abrasionsfestigkeit und
eine geringeres E-Modul auf (Hellwig et al., 2009). Thr Indikationsspektrum ist daher auf Ka-
vitdten der Klasse V und III, sowie fiir die Versorgung von keilférmigen Defekten und Res-

taurationen im Milchgebiss beschrinkt.

Ringoffnene Epoxide

Ringoffende Epoxide sind Monomersysteme auf der Basis von Siloranen (Siloxane mit Oxi-
ran-Funktion). Ziel der Entwicklung dieser Werkstoffe war die Reduktion der Polymerisati-
onskontraktion des Monomersystems, da die Verringerung des Schrumpfes durch Zugabe an

Fiillstoff an physikalische und verarbeitungstechnische Grenzen stoft.

Silorane sind eine neue Klasse ringéffnender Monomere, die sich beziiglich der Chemie
grundlegend von den bisher iiblichen dentalen Monomeren unterscheiden. Es handelt sich um

eine Kombination der chemischen Bestandteile Siloxan und Oxiran.

Siloxane wurden bereits im Zusammenhang mit den Ormoceren besprochen. Oxirane (syn-
onym: Epoxide) sind reaktionsfdhige, heterozyklische organische Verbindungen. Ihre Basis-
struktur beruht auf einem Kohlenstoff-Dreierring, wobei eines der Kohlenstoffatome durch

ein Sauerstoffatom ersetzt ist.

Das Grundgeriist (Backbone) der Silorane besteht aus einem Polysiloxan-Skelett, dhnlich den
Ormoceren (vgl. Abb. 7). Die Vernetzung dieser Makromolekiile erfolgt {iber die Oxiran-
Gruppen, entsprechend der Methacrylatgruppen bei der radikalischen Polymerisation (Eichner
and Kappert, 2008).
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Abb. 7: Grundstruktur der Siloranmatrix. Siloranmonomer nach Weinmann 2005

Die Kettenverldngerung bzw. Vernetzung erfolgt bei den Siloranen durch kationische Poly-
merisation. Durch Anlagerung eines sauren Kations an den Oxiran-Ring wird dieser gedffnet
(Expansion). Gleichzeitig bildet sich ein neues Kation (sog. Carbokation), das die Reaktion in
Gang hélt (Abb. 13). Aufgrund des differenten Polymerisationsmechanismus sind die Silorane
nicht mit dem klassischen Methacrylat basierten Werkstoffen kompatibel. Dies erforderte die
Entwicklung eines neuen Schmelz-/Dentinadhisivsstems fiir die Anbindung an die Zahnhart-

substanz, sowie eine modifizierte Oberfldchenbehandlung der Fiillkorper.

Im Unterschied zur radikalischen Polymerisation entsteht bei dieser Polymerisationsform kei-
ne Sauerstoffinhibitionsschicht. Diese ist zur Inkrementverbindung auch nicht erforderlich, da
immer Kationen fiir das Kettenwachstum erhalten bleiben und der jeweiligen Schichtoberfli-
che zur Verfiigung stehen. Die neue Chemie der Silorane verspricht Restaurationsmaterialien
mit geringer Schrumpfung, einer verminderten Wasseraufnahme, sowie einer verbesserten
Reparaturmdglichkeit. Aufgrund der Druckfestigkeit werden Silorane in den kaulasttragenden
Bereichen eingesetzt, sind jedoch bislang fiir den Einsatz im Frontzahngebeit wegen der feh-

lenden Farbgebung ungeeignet.

2.5 Weiterentwicklungen der Kompositwerkstoffe

Die beiden wesentlichsten Herausforderungen im Bereich der restaurativen Zahnheilkunde
sind aktuell immer noch die Bekdmpfung von Sekundérkaries und von Fiillungsfrakturen
(Sakaguchi, 2005; Sarrett, 2005). Karies an Restaurationsriandern ist mit 50-70% der Fille
(Deligeorgi et al., 2001; Frost, 2002) nach wie vor die hiufigste Ursache, die einen Fiillungs-

austausch notwenig macht (Mjor et al., 2000).
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Ein Hauptziel der modernen Zahnmedizin ist es, die Entstehung und die Progression von ka-
riosen Lisionen und Sekundérkaries durch priventive Maflnahmen zu verhindern (Cochrane
et al., 2010). Andererseits sollen bereits entstandene Defekte moglichst minimalinvasiv be-

handelt werden.

Die Fluoridanwendung gilt als Meilenstein der nicht invasiven Kariestherapie und bildet ei-
nen tragenden Pfeiler im Bereich der Kariespréavention. Calcium und Posphat liegen im Zahn-
schmelz in einem Verhéltnis von 1:1,2 als Apatitverbindung (Ca;o (PO4)s (OH),) in Form
kleiner Kristallite vor (Hellwig et al., 2009). Durch den Einbau von Fluorid in das Kristallgit-
ter des Hydroxylapatits kommt es zur Ausbildung von Fluorapatit oder fluoridiertem Hydro-
xylapatit. Beide Formen zeigen eine stabilere Gitterstruktur und somit eine erhdhte Wider-
standsfahigkeit gegentiber kariosen Angriffen. Fiir die Bildung von Fluorapatit oder Flu-
orhydroxyapatit sind sowohl Calcium- und Phosphat-, als auch Fluoridionen erforderlich

(Reynolds et al., 2008).

Remineralisierung beschreibt demnach den Einbau von Fluorid-, Calcium- oder Phosphati-
onen in Liicken des Kristallgitters von demineralisiertem Schmelz (Cochrane et al., 2010).

Die Ionen werden dabei aus einer externen Quelle (z.B. Speichel) bereitgestellt.

Die remineralisationsfordernden Eigenschaften des Speichels stammen von dessen Féhigkeit,
der Zahnhartsubstanz bioverfiigbare Calcium- und Phosphationen zur Verfiigung zu stellen.
Durch spezielle Speichelproteine, wie Statherin (Schlesinger and Hay, 1977) und prolinreiche
Phosphopeptide (Oppenheim et al., 1971) wird sichergestellt, dass die Ionen fiir die Diffusion

in demineralisierte Lisionen verfiigbar bleiben und nicht ausfallen.

Grundgedanke bei der Entwicklung neuer Komposite ist es dementsprechend, mit den Materi-
alien an Schmelz und Dentin kariesprotektiv zu wirken bzw. die Reparatur initialer Defekte
zu begiinstigen (biomimetische Defektreparatur). Neuere Kompositwerkstoffe stellen im We-
sentlichen Weiterentwicklungen der klassischen Feinpartikelhybridkomposite und Nano-

hybridkomposite dar.

Der néchste konsequente Schritt im Bereich der Fiillkorpertechnologie geht also in die Rich-
tung der Entwicklung Calcium-, Phosphat- und Fluorid-freisetzender Fiillkdrpersysteme

(Saunders, 2009).

In der Literatur wurden verschiedene ionenfreisetzende Fiillkdrper untersucht. Vor allem
Kalziumphosphate sind in diesem Zusammenhang von besonderem Interesse, da sie physio-

logischerweise in Knochengewebe, Schmelz und Dentin vorkommen (LeGeros, 1988;
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LeGeros, 1991). Eine Auflistung verschiedener Calciumphosphate von biomedizinischer Be-

deutung zeigt Tabelle 3.
Tabelle 3 Calciumphosphate von biomedizinischem Intersesse

Strukturformel Abkiirzung
Amorphes Calciumphosphat Caz (PO4),3H,0" ACP
Monocalciumphosphat Ca (H,POq4), MCP
Dicalciumphosphat (anhydriert) Ca HPOg4 DCPA
Dicalciumphosphatdihydrat Ca HPO42 H,0O DCPD
Tricalciumphosphat Caz (POy4), TCP
Octacalciumphosphat Cag H; (PO4)¢3H,0 OCP
Hydroxylapatit Cajo(PO4)2 (OH) » HAP

(Skrtic et al., 2003)

2.5.1 Amorphes Calciumphosphat (ACP)

ACP ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Bildung von Hydroxylapatit (HAP). Ver-
gleichbar mit HAP und zahlreichen Di-, Tri- und Tetracalciumphosphaten verfiigt es iiber
eine ausgezeichnete Biokompotibilitit (Park et al., 1998). Daher wurde ACP als bioaktiver
Zusatz verschiedenen Bis-GMA basierten Kompositen zugefiigt (Antonucci, 1994; Antonucci

et al., 1996; Park et al., 1998; Skritic et al., 1995).

Es hat sich gezeigt, dass diese Komposite in der Lage waren, kurzfristig Calcium- und
Phosphationen in ihre Umgebung freizusetzen und nachweislich Remineralisierungsphéino-
mene in vitro zu erzeugen (Dickens et al., 2003; Skrtic et al., 1996). Nachteilig war allerdings
die rasche Umwandlung von ACP in thermodynamisch stabilere aber weniger 16sliche kristal-
line Phasen (z.B. HAP) (Cochrane et al., 2010). Als alleiniger Fiillkorpertypus ist ACP auf-
grund seiner Instabilitit und schnellen Umwandlung in HAP ungeeignet (Skrtic et al., 2000).

Mit verschiedenen Methoden (Stabilisierung des ACP mittels verschiedener Ionen (PO &
oder Mg ), Modifikation von ACP mit glasdhnlichen Substanzen (Tetraethoxysilan (TEOS)
oder Zirkonylchlorid (ZrOCl,)) wurde versucht diese Umwandlung zu verzogern. Auf diese

Weise konnte eine anhaltende Ionenabgabe von ACP erzielt werden.

Zwar fungieren die ACP basierten Komposite dementsprechend als zuverldssige Ionenliefe-

ranten, sie sind allerdings mechanisch sehr schwach, da die Fiillkorper keine verstirkende
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Funktion wie zum Beispiel Glasfiiller iibernehmen (Skrtic et al., 2002; Skrtic et al., 2000).

Diese Tatsache schrinkt den Indikationsbereich dieser Materialien deutlich ein.

2.5.2  Dicalciumphosphat (DCPA)
Xu et al. untersuchten 2007 eine weitere Calciumphosphatverbindung, die als Fiillstoff expe-
rimentellen Kompositen zusetzt wurde: Dicalciumphosphat. Diese Verbindung war bereits

durch die Anwendung in Knochenzementen bekannt (Chow, 2000).

Da bereits aus fritheren Studien (Dickens et al., 2003; Skrtic et al., 2002; Skrtic et al., 2000)
die unzureichenden mechanischen Eigenschaften der Calciumphosphate bekannt waren, wur-
den zwei wesentliche Verdanderungen der FiillstoffgroBBe und Fiillstoffzusammensetzung vor-

genommen.

Einerseits verwendeten Xu et al. DCPA-Partikel im Nanometerbereich, die aufgrund ihrer
geringen Grofe eine hohe spezifische Oberfliche aufweisen. Andererseits wurden neben den
ionenfreisetzenden Fiillstoffen zur Verstirkung der Materialien sogenannte Whisker verwen-
det. Diese wurden auf die Fiillkdrperoberflichen aufgeschmolzen (Xu et al., 2006; Xu et al.,
2007a).

Die Untersuchungen zeigten, dass die Verwendung der Whisker die mechanischen Eigen-
schaften der Komposite deutlich verbesserte. Die Verkleinerung der Partikelgrof3e der DCPA-
Fiillkorper, also die VergroBBerung ihrer spezifischen Oberfliche, fiihrte zu erhhten Abgaben
von Calcium- und Phosphationen (Xu et al,, 2006). Im Vergleich zu é&lteren CaPOs-
Kompositen wurden also mit geringeren Anteilen bioaktiver Fiillstoffe hohere lonenfreiset-
zungen erzielt. Auf diese Weise bleibt die Moglichkeit, verstirkende Fiillkorper einzubringen

und so auch die mechanischen Eigenschaften zu verbessern.

2.5.3  Tetracalciumphosphat (TCP)
Tetracalciumphosphat ist die alkalischste unter allen CaPO4 Verbindungen (Chow, 2000).
Deshalb verspricht man sich von dieser Verbindung einen gewissen puffernden Effekt in Be-

zug auf schidliche Sdureeinwirkungen bei der Kariesentstehung (Xu et al., 2008).

Xu et al. untersuchten 2009 ein Whisker verstirktes TCP-Komposit und stellten auch hier
eine wesentliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften durch die verstirkenden
Whisker fest. Durch die Absenkung des pH-Wertes in einen kariogenen Bereich (pH 4),

konnte eine erhebliche Erh6hung der Ca-und Phosphationenfreisetzung (um das 6-fache) beo-
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bachtet werden. Die mechanischen Eigenschaften waren denen fritherer CaPO4 Komposite

deutlich tiberlegen.

254 Calciumfluorid (CaF,)
Xu et al. untersuchten 2008 Nanokomposite, die CaF, Nanopartikel und verstirkende

Whisker enthielten.

Die Moglichkeit der Abgabe von Ca, PO,> und F- Ionen aus diesen Fiillungsmaterialien soll
eine Demineralisation von Fiillungsrandbereichen verhindern (Burke et al., 2006; Eichmiller
and Marjenhoff, 1998; Forsten, 1998; Wang et al., 2007). Die untersuchten Komposite zeig-
ten gute mechanische Eigenschaften, die wiederum auf die verstdrkenden Whisker zuriickge-
fiihrt wurden. Die Abgabe von Fluoridionen war hoher als die herkdmmlicher Glasionomer-

zemente.

2.5.5  Apatit- und Flourapatithaltige Nanofiillkorper
Es wurden in der Vergangenheit bereits hydroxylapatithaltige Komposite fiir die Anwendung

als Knochenzemente oder Knochenersatzmaterialien entwickelt (Kobayashi et al., 1997;

Wang et al., 1998).

Der Haupanteil der Zahnhartsubstanzen liegt in Form von Apatitkristalliten vor. Die Nutzung
von HAP als Fiillkorper bietet einige vielversprechende Vorteile. Zu ihnen gehoren verbesser-
te Oberflicheneigenschaften (Polierbarkeit) und eine erhohte Widerstandfdhigkeit gegen

abrasive Einfliisse (Domingo et al., 2003).

Zudem ist HAP biokompatibel, rontgenopak, widerstandsfahig gegeniiber Feuchtigkeit und
besitzt die ideale Hérte eines Fiillerpartikels flir dentale Komposite (Willems et al., 1993a).

Hydroxyl- bzw. Fluorapatit sind thermodynamisch relativ stabile Verbindungen mit einge-
schriankter Loslichkeit (Cochrane et al., 2010; Xu et al., 2008). Jedoch haben Untersuchungen
mit Nanofasern von HAP und Fluorapatit gezeigt, dass die Loslichkeitseigenschaften so ver-
andert werden konnen, dass eine effektive F-Ionenabgabe erreicht werden kann (Kim and

Kim, 2006).

Wie voran beschrieben wurden bereits zahlreiche Calciumphosphatverbindungen als mogli-
che Fiillkdrper in bioaktiven Kompositen untersucht. Zwar zeigen sie eine vielversprechende
Ionenfreisetzung, allerdings lag ihre groBte Schwiche in den unzureichenden mechanischen
Eigenschaften (Antonucci et al., 1996). Diese Schwiche hat man durch die Entwicklung der
Whisker- verstiarkten Komposite behoben (Xu et al., 2002; Xu et al., 2007b). Ein bleibender
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Nachteil der whiskerverstiarkten Komposite ist jedoch ihre weillliche Farbe und eine relativ
hohe Opazitit. Dies wiederum fiihrt zu dsthetischen Einschrinkungen und einem einge-

schrankten Indikationsbereich (Xu et al., 2009).

Mit der Verwendung von fluorapatithaltigen Nanofiillstoffen will man Fiillungswerkstoffe
herstellen, die in der Zusammensetzung natiirlichem Zahnschmelz &hneln und gleichzeitig
zahlreiche Anforderungen an zahnirztliche Fiillungsmaterialien (hohe Abrasionsfestigkeit,
ausreichende Hérte, Fluoridfreisetzung, Kaustabilitdt und Biokompatibilitét) erfiillen. Herstel-
ler dieser Materialien versprechen neben den guten mechanischen Eigenschaften (hohe
Druck- und Abrasionsfestigkeit), eine sehr gute Hochglanzpolierbarkeit und eine geringe Po-
lymerisationsschrumpfung. Durch kontinuierliche Fluoridfreigabe sollen die Fiillungsrander
geschiitzt und Sekundérkaries insbesondere an den Pradilektionsstellen entgegengewirkt wer-

den.

2.6 Einflussfaktoren der Mundhdhle

Um klinisch erfolgreiche, langlebige Restaurationen herzustellen, wird von Kompositen ein
hohes Maf} an Widerstandfihigkeit gegeniiber oralen Einflussfaktoren gefordert (Roulet and
Noack, 1991; Suese and Kawazoe, 2002). Die menschliche Miindhohle bildet dabei eine
komplexe wissrige Umgebung, in der Fiillungsmaterialien einer Vielzahl von ,,schidigenden*

Einfliissen ausgesetzt sind (Gomec et al., 2004).

Der Begriff ,,Verschlei3* beschreibt in diesem Zusammenhang den unter funktionellen Be-
dingungen stattfindenden Materialverlust eines Werkstoffs von seiner Oberfliche (Heintze et
al., 2006). So wie Schmelz und Dentin unterliegen auch Fiillungsmaterialien einem gewissen
Verschleil3. Dieser ist von unterschiedlichen, meist auch simultan ablaufenden Prozessen ab-
hingig (Heintze et al., 2006). Physiologische Okklusionskontakte antagonistischer Zdhne
beim Kauen, die Aufnahme unterschiedlich temperierter Nahrung und Getrdnke, sowie der
Konsum sdurehaltiger Lebensmittel (Obst, Getridnke) kénnen Verschleill verursachen (Smith
et al., 1997). Die verschiedenen Einflussfaktoren in der Mundhohle lassen sich in mechani-

sche, thermische und chemische Belastungen unterteilen.

2.6.1 Mechanische Belastungen
Unter klinischen Bedingungen unterscheidet man Abnutzung von Restaurationsmaterialien

durch Attrition und Abrasion (Nagarajan et al., 2004).

Attrition beschreibt VerschleiBvorgdnge durch direkten Kontakt von Zahn und Restauration.

Physiologischerweise findet man diese beim Kauen, Schlucken oder Sprechen. Bei Parafunk-
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tionen, wie Knirschen oder Pressen konnen die entstehenden Krifte die Abnutzungserschei-

nungen deutlich verstiarken (Heintze et al., 2006; Hellwig et al., 2009).

Ein exzessiver Substanzverlust durch Attrition kann verschiedene Probleme verursachen. Ne-
ben dem Auftreten von Hypersensivititen, kann es zum Verlust von okklusalen Kontaktbe-
ziehungen kommen. Ein Verlust der vertikalen Kieferrelation kann die Entstehung kranio-

mandibuldrer Dysfunktionen fordern (Kadokawa et al., 2006).

Unter Abrasion fasst man Abnutzungvorgéinge durch Fremdstoffe zusammen. Letztere sind
meist in Nahrungsmitteln enthalten (Demastikation), konnen aber auch als Bestandteile von
Zahnpasten oder in Form von Staubpartikeln (z.B bei Bergarbeitern) vorliegen (Hellwig et al.,

2009).

Diese Zusammenhinge sind wichtig im Hinblick auf den erweiterten Indikationsbereich zahn-
farbener Restaurationsmaterialien. Der Einsatz von Kompositen in kaulasttragenden Berei-
chen (Klasse I- und Klasse II- Kavitdten) ist in den letzen Jahren stetig angestiegen (Yap,
2002; Yesil et al., 2008). Griinde hierfiir sind in erster Linie die gesteigerten dsthetischen An-
spriiche der Patienten (Suzuki et al., 1995; Yap, 2002).

In der Vergangenheit war eine der Hauptursachen fiir das Versagen von Kompositfiillungen in
Klasse I- und II- Kavitidten die okklusale Abnutzung durch die hohe mechanische Beanspru-
chung (Mazer et al., 1992). Aus diesem Grund wurden erhebliche Anstrengungen unternom-

men, um das VerschleiBverhalten der aktuellen Komposite zu verbessern.

Die Leistungsfahigkeit von Kompositmaterialien ist abhéngig von Fiillkorpertyp und — men-
ge, organischer Matrix, dem Verbund von Fiillkopern zur Matrix und den Polymerisationsbe-
dingungen (Ferracane et al., 1998; Lim et al., 2002). In verschiedenen Untersuchungen hat
sich gezeigt, dass der Fiillstoffgehalt, die Oberflichenbehandlung der Fiillpartikel und der
Polymerisationsgrad des Komposits das VerschleiBverhalten beeinflussen (Condon and

Ferracane, 1997b).

Zur Untersuchung des Verschleiflverhaltens von Fiillungsmaterialien in vitro wird eine Viel-
zahl von Kausimulatoren genutzt (Ghazal and Kern, 2009). Dabei wird Attrition durch direk-
ten Kontakt eines Antagonisten aus Schmelz, Edelstahl oder Keramik mit dem zu untersu-
chenden Material simuliert (two-body wear). Will man einen abrasiven Effekt nachahmen,
erfolgt die Belastung durch Zugabe eines abrasiven Mediums (z.B. Wasser-PMMA Gemisch,
three-body wear) (Kadokawa et al., 2006).
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Es wird angenommen, dass durch eine mechanische Belastung der Oberfliche eines Kompo-
sitwerkstoffs zuerst die weichere Matrix abradiert wird. Infolge dessen treten die Fiillstoft-
partikel, die nun nicht mehr von der Matrix gestiitzt werden hervor und werden gelost

(Kadokawa et al., 2006).

Ghazal et al. zeigten 2009 in einer Untersuchung zum VerschleiBverhalten von Nanokomposi-
ten eine Abhingigkeit der Abnutzung von der Hohe der Belastung. Mit steigender Last (20-
78N) kam es zur verstarkten Degradation des Materials (Ghazal and Kern, 2009).

Yap stellte in seiner Studie 2002 eine Korrelation zwischen Anzahl der durchgefiihrte Zyklen
und der Menge des Verschleiles von Kompositen fest (Yap, 2002).

2.6.2 Thermische Belastungen

In der Mundhohle sind sowohl Zihne als auch Restaurationen verschiedenen Temperatur-
schwankungen ausgesetzt (Xu et al., 2002). Diese werden durch Nahrungsaufnahme, Konsum
von Getridnken (Palmer et al., 1992) oder Atemvorgéange (Boehm, 1972) beeinflusst (Gale and
Darvell, 1999).

Ohne thermische Belastung und ohne Mundatmung betrédgt die intraorale Temperatur in etwa
35°C. Durch den Verzehr von schmelzendem Eis oder den Konsum eisgekiihlter Getrinke,
liegt die niedrigste mogliche Temperatur, die an Zahn- bzw. Fiillungsoberfldchen festgestellt
werden kann, anndhernd um 0°C. Temperaturen, die als tolerierbar oder angenehm empfun-
den werden, diirften allerdings in einem geringfiigig hoheren Bereich liegen (Gale and

Darvell, 1999).

Im Gegensatz dazu ist zum Beispiel heifler Kaffee ca. 68°C warm. Plant et al. (1974) stellten
fest, dass Testpersonen Kaffee mit dieser Temperatur nur mit Unbehagen nippen konnten.
Zwischen 55-60°C konnten sie ihn trinken, obwohl er immer noch als heil empfunden wurde
und Temperaturen zwischen 50-55°C wurden nicht mehr als unangenehm wahrgenommen

(Plant et al., 1974).

In-vitro-Simulationen dieser natiirlich stattfindenden Temperaturschwankungen werden héu-
fig durchgefiihrt, da klinische Untersuchungen kosten- und zeitintensiv sind. Wie oft solche
Temperaturwechsel pro Tag individuell stattfinden, ist schwer zu bestimmen, da Erndhrungs-
gewohnheiten von Mensch zu Mensch sehr stark variieren. Es wird geschitzt, dass solche

Zyklen 20-50 mal pro Tag stattfinden (Gale and Darvell, 1999).
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Die wechselnden Temperaturen konnen Auswirkungen auf den Verbund von Restauration zu
Zahn haben, aber auch Verdnderungen innerhalb eines Werkstoffes bewirken (Xu et al.,
2002). Die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Fiillungsmaterialien
und Zahnhartsubstanzen kdnnen bei Temperaturverdnderungen eine Ablosung des Restaurati-
onsmaterials von der Kavititenwand und die Entstehung von Randspalten fordern (Wendt et

al., 1992).

Da die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von organischer Matrix und Fiillkor-
pern ebenfalls verschieden sind, kann eine Temperaturbelastung auch innerhalb von Kom-
positen zu thermischem Stress fithren. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser oder ande-
ren Flissigkeiten konnen die Verbindungen von Fiillkoérpern zur organischen Matrix ange-
griffen und die Korrosion von Fiillerpartikeln verursacht werden (Mair and Vowles, 1989;

Montes and Draughn, 1986; Xu et al., 2002).

Montes und Draughn (1986) beobachteten durch Thermocycling eine Oberfldchendegradation
und eine Verschlechterung der Abrasionsfestigkeit von dentalen Kompositen (Montes and

Draughn, 1986).

In verschiedenen Studien konnten infolge thermischer Belastungen eine Verschlechterung der
physikalischen Eigenschaften, wie Bruchfestigkeit, Biegefestigkeit oder E-Modul, gezeigt
werden (Mair and Vowles, 1989; Tanaka et al., 1993).

2.6.3 Chemische Belastungen

In verschiedenen Untersuchungen (Roulet and Wilti, 1984; Yap et al., 2001a) konnte gezeigt
werden, dass in der Mundhohle Abnutzungserscheinungen an Kompositen auch ohne mecha-
nische Beanspruchung und abrasive Medien stattfinden. Chemische Einfliisse spielen in der
Mundhohle also ebenfalls eine bedeutende Rolle bei der Entstehung von Verschleifl an Res-

taurationsmaterialien (Yap et al., 2001a).

Chemische Agenzien in Speichel, Lebensmitteln oder Medikamenten konnen intermittierend
oder kontinuierlich auf Zihne und Restaurationen einwirken. Eine intermittierende Exposition
findet wihrend der Nahrungsaufnahme statt, bis die Zdhne gereinigt werden. Eine permanente
Einwirkung kann dann erfolgen, wenn chemische Agenzien durch Debris (Zahnstein oder
food impaction) aufgenommen oder durch bakteriellen Abbau von Auflagerungen entstehen

(Yap et al., 2001a).

Aufgrund ihres hdufigen Vorkommens in einer Vielzahl von Speisen und Getrinken, soll im

Folgenden ndher auf die Agenzien Siure und Alkohol eingegangen werden.
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Sduren
Die Rolle von Sduren bei der Entstehung von Erosionen ist schon ldnger bekannt (Eccles,
1979; Mohamed-Tahir et al., 2005). Erosionen, also der irreversibele Zahnhartsubstanzverlust

durch chemische Prozesse, entstehen ohne die Beteiligung von Mikroorganismen.

Die Sduren konnen dabei zum Beispiel aus internen Quellen stammen, durch Krankheiten mit
wiederholtem Erbrechen (Bulimie, Anorexia nervosa) oder gastroosophagealem Reflux (Sod-
brennen) (Meurman and ten Cate, 1996). Aber auch die Aufnahme aus Nahrung, Getrinken
oder Medikamenten kommt als externe Ursprungsquelle in Frage (Mohamed-Tahir et al.,

2005; Zero, 1996).

Eine Vielzahl von hdufig konsumierten Lebensmitteln enthalten Sduren. Besonders Zitrus-
friichte und Fruchtsifte sind hier zu erwdhnen. Aber auch der iibertriebene Konsum von Soft-
drinks (z.B.Cola) ist eng verbunden mit der Entstehung und Progression von Erosionen
(Milosevic et al., 1997). Einige dieser Getranke enthalten Phosphorsdure oder Zitronenséure,
wiéhrend anderen Wein- oder Apfelsdure zugesetzt ist. Oft sind diesen Lebensmitteln auch

Sdurungsmittel in Form von Geschmacksstoffen oder Konservierungsmitteln beigefiigt.

Genau wie Zahnoberflichen unterliegen auch Fiillungsmaterialien erosiven Einfliissen, die
bei niedrigen pH Werten eine Alteration ihrer Oberfliche verursachen kdnnen (Mohamed-

Tahir et al., 2005).

In zahlreichen Studien zur Untersuchung von chemischem Verschleifl verschiedener Kompo-
sitmaterialien war infolge der Einwirkung von sauren Losungen eine geringere Mikrohédrte
der untersuchten Materialien zu verzeichnen (Gomec et al., 2004; Mohamed-Tahir et al.,

2005). Das Ausmal} der Schiadigung unter Sdureeinfluss war dabei materialabhangig.

Die Hérteabnahme von dentalen Kompositen kann durch einen Angriff der organischen Mat-
rix zustande kommen, zum Beispiel durch Erweichen von Bis-GMA basierten Polymeren
(Asmussen, 1984; Mohamed-Tahir et al., 2005; Wu and McKinney, 1982) durch Lésung von
Verdiinnermonomeren (wie beispielsweise TEGDMA) (Lee et al., 1998). Aber auch die De-
gradierung von anorganischen Fiillstoffen ist von Bedeutung (Yap et al., 2000). Die Auflo-
sung von Fiillkorperbestandteilen kann die Entstehung von Rissen an der Grenzflache Fiill-
stoff-Matrix bewirken (Roulet and Wilti, 1984). Dies wiederum resultiert in einer Schwé-

chung des Materials (Gomec et al., 2004; Yap et al., 2000).

Die Abnahme der Mikrohérte hat einen nachteiligen Effekt auf die Verschleiflbestindigkeit
und somit die Langlebigkeit der Restauration in der Mundhdhle (Yap et al., 2000).
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Alkohol
Auch Alkohol ist Bestandteil unserer tidglichen Erndhrung. Neben alkoholhaltigen Getranken,
ist er in Gemiise, Obst, SiiBigkeiten, Medikamenten (z.B. Hustensaft) und Mundspiilungen

enthalten (Yap et al., 2004).

Yap et al. berichteten 2001 in einer Studie zur chemischen Degradation von Kompositen iiber
einen aufweichenden Effekt von Alkohol auf verschiedene Komposite. Dies stimmt {iberein
mit den Ergebnissen anderer Studien (Aguiar et al., 2005; Cavalcante et al., 2011; Yap et al.,
2004; Yap et al., 2001a).

Inwieweit ein Komposit durch die chemischen Bedingungen in der Mundhohle angegriffen
wird, ist abhidngig von der Chemie und Struktur seines Polymernetzwerks (Ferracane, 2006).
Wichtige chemische Eigenschaften, die in diesem Zusammenhang eine Rolle spielen, sind die
Hydrophilitdt des Polymers, die Art der chemischen Bindungen innerhalb des Polymers und
der Unterschied in den Loslichkeitsparametern zwischen Polymer und Ldsungsmittel
(Bagheri et al., 2007; Ferracane, 2006; Schneider et al., 2008). Der Loslichkeitsparameter
eines Stoffes beschreibt dabei die Fihigkeit eines Molekiils, einen Stoff zu penetrieren und zu

16sen (Ferracane, 2006).

Das Ausmal} der Aufweichung nach Immersion in Alkohol variiert von Material zu Material
(Cavalcante et al., 2011). Sind die Anziehungskréfte zwischen Molekiilen des Losungsmittels
und den Bindungen des Komposits stirker als die Anziehungskréfte innerhalb der Polymer-
ketten, dringt das Losungsmittel in die Matrix ein und zerstort die Bindungen (Ferracane,

2006).

Der Losungseffekt ist dann am grofBten, wenn eine minimale Diskrepanz der Loslichkeitspa-
rameter von LoOsungsmittel und Polymer besteht (McKinney and Wu, 1985; Wu and
McKinney, 1982). Ethanol stellt eines der aggressivsten Losungsmittel flir dentale Komposit-
netzwerke dar (Schneider et al., 2008; Wu and McKinney, 1982), da sein Loslichkeitsparame-
ter weitgehend dem von Dimethacrylaten entspricht (Kao, 1989).

Ethanol verursacht eine Aufweichung der Kompositoberfliche durch Abbau des Polymerge-
rlistes in unreagierte Monomere, Oligomere und lineare Polymere. Er 6ffnet die Polymerket-

ten und macht Komposite so anfillig fiir weiteren Verschleill (Aguiar et al., 2005).

Ethanol ist also das Mittel der Wahl, wenn es darum geht beschleunigte Alterung von Ko-

mopsiten zu simulieren (McKinney and Wu, 1985; Wu and McKinney, 1982).
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2.7 Ziel der Arbeit / Fragestellung

Auch durch den Einsatz moderner Kompositwerkstoffe und Adhésivsysteme kann die Ausbil-
dung von Randspalten zwischen dem Fiillungswerkstoff und der Zahnhartsubstanz nicht si-
cher verhindert werden. Eine mogliche Schutzfunktion in solchen Féllen konnte die Freiset-
zung von Mineralien sein (z.B. aus HAP), die Remineralisationsprozesse in den Randberei-
chen begiinstigen. Gleichwohl unterliegen mineralhaltige Komposite belastungsbedingten
VerschleiBBprozessen sowie moglicher Weise einer Alteration im sauren Milieu bzw. unter der

Einwirkung von Chemikalien.

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war daher zu priifen, in wieweit sich eine kiinstliche
Alterung (Thermowechselbelastung und mechanische Belastung) bzw. erosive Einfliisse auf
die Struktur und Oberfldcheneigenschaften von experimentellen FAP-haltigen Fiillungswerk-

stoffen im Vergleich zu handelsiiblichen Kompositen auswirken.

-36 -



Material und Methode

3 Material und Methode

3.1 Materialien

Tabelle 4 zeigt die Liste der gepriiften Werkstoffe. Alle untersuchten Materialien wurden von

der Firma S&C Polymer (Elmshorn) hergestellt.

Tabelle 4 Verwendete Materialien

NFAP* An-
Gruppe  Material Lot Typ teil in Gew.
%
A LC Microfill Hybrid LOT 5507906 Microhybridkomposit,Ref. o
B LC Ceramic P LOT 212482 Microhybridkomposit,Ref. 0]
C LC APA Comp12% LOT 5501611 Nanohybridkomposit 12%
D LC APA Comp 24% LOT 5501609 Nanohybridkomposit 24%
E LC APA Ceram A2 LOT 5506874 Nanohybridkomposit 8%
F LC APA Fill A2 LOT 5509988 Nanohybridkomposit 4%
G LC Seal F LOT 5505805 F-haltiges Flow, Ref. (%]
H LC APA Seal LOT 5506872 NFAP haltiges Flow 27%
I LC APA Seal % LOT 5510031 NFAP haltiges Flow 18%
J LC APA Flow A3 LOT 5510010 NFAP haltiges Flow 14%
K LC APA Hi-Flow 12% LOT 5501641 NFAP haltiges Flow 12%

* Nanofluorapatit

Es wurden fluorapatithaltige Komposite (Gruppe C, D, E, F) und Flowkomposite (Gruppe H,

I, J, K) mit unterschiedlich hohem Gehalt an Nanofluorapatit untersucht.

Als Referenzen dienten zwei apatitfreie Microhybridkomposite (Gruppe A, B) und ein apa-

titfreier Einkomponenten-Fissurenversiegler (Gruppe G).

3.2 Probenherstellung

3.2.1 Probenherstellung fiir die TEM-Analyse

Aus allen Priifmaterialien wurden 10x5%5 mm grof3e Probenkdrper hergestellt. Die Herstel-
lung der Priitkorper erfolgte in einer speziellen Hohlform (TEM-Einbettungsschablone Agar
Scientific, England s. Abb. 8). Die Komposite wurde in Schichtdicken bis maximal 2 mm in
die Vertiefungen appliziert und die Oberseite der Form mit einer durchsichtigen Matrize (Kerr

Hawe, Schweiz) abgedeckt.

Jede Schicht wurde mit einer LED-Polymerisationslampe (Elipar Free Light 2, 3M ESPE,
Seefeld) im Standardmodus fiir 40 s lichtgehirtet (Lichtintensitit 1200 mW/cm?). Zur Appli-
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kation der Materialien wurden Heidemann Spatel (CVIPC, Hu Friedy / PFI A66, Hu Friedy,
Rotterdam), Planstopfer (PFIUS, DE125R, Aesculap, Tuttlingen) und Kugelstopfer verwendet
(DE109R, Aesculap, Tuttlingen).

Abb. 8: TEM Einbettungschablone zur Priifkérperherstellung

Die Flowkomposite wurden entsprechend der Gebrauchsanweisungsempfehlung mit soge-
nannten Needle Tips (S&C-Polymer, Elmshorn), die direkt auf der Applikationsspritze befes-
tigt wurden, in die Form eingebracht. Die Materialien wurden in 1 mm dicken Schichten in

die Form appliziert und jedes Segment fiir 40 s lichtgehértet.

Die Oberflichen der Probenkorper wurden mittels SiC Papier (SiC-Grinding paper, Struers,
Willich) aufsteigender Koérnung bis 4000 grit unter stindiger Wasserkiihlung an einer Po-

liermaschine (Gripo®, Mekton Instruments, Tiirkei) poliert.

3.2.2 Probenherstellung fiir die REM-Analyse

Die raseterelektronenmikroskopische Untersuchung von Proben erfolgte im Rahmen dieser
Studie, um einerseits den Einflufl der mechanischen Belastung auf bereits thermisch vorbelas-
tete Oberflachen zu untersuchen und andererseits, um eine mogliche Alteration der Oberfli-

che durch Séduren zu identifizieren.
Als Referenz wurden in beiden Versuchsreihen dafiir die unbehandelten polierten Proben he-

rangezogen.

REM-Analyse vor und nach thermomechanischer Belastung
Nach Abschluss der TEM-Untersuchungen wurden die fiir die TEM-Analyse hergestellten

Proben (s. unter Punkt 3.2.1) einer mechanischen Belastung (siehe Punkt 3.3.2) im Kausimu-
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lator unterzogen. Als Referenz dienten die vorgenannten Proben, welche im Rahmen der Un-

tersuchung des Saureeinflusses hergestellt wurden.

REM-Analyse vor und nach erosiver Belastung

Aus jedem Priifmaterial wurden fiir eine weitere Versuchsreihe drei runde Probekorper herge-
stellt. Die Proben wiesen einen Durchmesser von 5 mm und eine Dicke von 2 mm auf. Die
Herstellung der Kompositproben erfolgte mit einer speziellen Form mit zylindrischen Mulden
(Dentsply Detrey, Konstanz), wie in Abb. 9 dargestellt. Als Unterlage fiir diese Formen diente
die glatte Seite einer Glasplatte.

Abb. 9: Form zur Priifkorperherstellung

Die Applikattion der Komposite in die Formen erfolgte durch Heidemann Spatel (CVIPC, Hu
Friedy / PFI A66, Hu Friedy, Rotterdam) und Planstopfer (PFIUS, DE125R, Aesculap, Tutt-
lingen). Da die Formen nur eine Dicke von 2 mm aufwiesen, konnten die Materialien in einer
Schicht eingebracht werden. Auch hier wurde jeder Priifkérper wiederum durch eine LED-
Polymerisationslampe (Elipar Free Light 2, 3M ESPE, Seefeld) im Standardmodus fiir 40 s
einseitig  polymerisiert (Lichtintensitdt 1200 mW/cm?). Die Flowkomposite wurden mit
Needle Tips (S&C-Polymer, Elmshorn) in 1 mm dicken Schichten in die Form eingebracht
und jedes Segment fiir 40 s lichtgehartet.

Die Form wurde nach dem Einbringen der Werkstoffe vor der Polymerisation mit einer

durchsichtigen Matrize (Kerr Hawe, Schweitz) abgedeckt.

Die Oberfldachenpolitur der Testkorper erfolgte mit SiC-Papier bis 4000 grit unter stindiger
Wasserkiihlung.

3.23 Proben fiir die Mikrohiirtemessung

Zur Messung der Mikrohdrte wurden von jedem Priifmaterial ebenfalls drei runde Proben-
korper (Dicke: 2 mm, @ 5 mm) mittles einer Schablone (Abb. 9) mit zylindrischen Mulden
(Dentsply Detray, Konstanz), hergestellt.
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Die Applikation der Priifwerkstoffe, die Polymerisation und die Politur der Oberflichen
stimmen exakt iiberein mit der Probenherstellung zur REM-Untersuchung erosiver Einfluf3-

faktoren (s.0).

Nach Herstellung der runden Proben, wurden je drei Priifkrper einer Materialgruppe in ei-

nem Block aus Polymethylmethacrylat (Paladur, Heracus Kulzer) eingebettet (Abb. 10) und

planparallel geschliffen.

Abb. 10: 3 Priifkorper zur Mikrohértemessung eingebettet in PMMA

Referenzmessungen wurden an Proben von Humanschmelz, Dentin, Polymethylmethacrylat
und Amalgam durchgefiihrt. Die Schmelz- und Dentinpriifkérper wurden aus den bukkalen
und lingualen Glattflichen von kariesfreien humanen Weisheitszdhnen gewonnen. Aus
PMMA- und Amalgam wurden in der vorgenannten Schablone runde Proben hergestellt. Die

Oberflachenpolitur erfolgte ebenfalls bis 4000 grit.

3.3 Kiinstliche Alterung

3.3.1 Thermische Wechselbelastung
Um eine kiinstliche Alterung der Materialien zu simulieren, wurden die Proben zunéchst einer

thermischen Wechselbelastung (TWB) unterzogen (Thermocycler, Willytec®, Miinchen).

Dabei wurden die Priitkorper fiir je 30 s in einem 5°C und anschliefend einem 55°C Wasser-
bad eingetaucht. Die Zyklenanzahl wurde auf 2500 festgesetzt. Der Transportweg zwischen

den unterschiedlich temperierten Badern nahm 10 s in Anspruch.

3.3.2 Mechanische Belastung

Im Anschluss an die thermische Wechselbelastung wurden die Probenkorper einer mechani-
schen Belastung im Kausimulator (Willytec®, Version 4.1.1, Miinchen) unterzogen. Die Be-
lastung erfolgte mit einer Kraft von 50 N bei einer Zyklenanzahl von 100.000 und wurde mit
kreisrunden Keramikantagonisten (Empress2, Ivoclar Vivadent, Schaan/ Liechtenstein)

durchgefiihrt. Es wurde eine Zyklensequenz von 1 Hz gewahlt bei einer Hubhéhe von 3 mm
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und einer Absenkgeschwindigkeit von 60 mm/s. Der verwendete Keramikantagonist ist in

Abb. 11 dargestellt.

Zur Herstellung der Antagonisten wurden Gusskanéle aus Empress 2 an einem Ende mittels
Keramikpolieren (EVE Diapol, Ernst Vetter GmbH, Pfortzheim) abgerundet und der iibrige
Teil fiir 120 s mit Flusssdure (IPS Ceramic Etching Gel, Ivoclar Vivadent, Schaan/ Liechten-
stein) benetzt. Im Anschluss wurde ein Silanisierungsmittel aufgetragen (Monobond S, Ivoc-
lar Vivadent, Schaan/ Liechtenstein) und die Keramikstdbe mit Dualzement (Ivoclar Viva-

dent, Schaan/ Liechtenstein) in den Halterungen des Kausimulators befestigt.

Abb. 11: Darstellung eines fiir die Belastung im Kausimulator verwendeten Keramikantagonisten

3.3.3 Erosive Belastung

Applikation von Phosphorséiure zur REM-Analyse

Zur Untersuchung des Einflusses von Sdure auf die experimentellen Werkstoffe wurden die
polierten Oberfldchen der Proben aller Priifmaterialien fiir 15 s und 30 s mit 37%iger Phos-
phorsiure (Atzgel, Kerr, Schweitz) benetzt und anschlieBend fiir 30 s mit Wasser abgespriiht
und getrocknet.

Eine Analyse der Oberflichenbeschaffenheit erfolgte mittels rasterelektronenmikroskopischer
Untersuchungen an den polierten, unbehandelten Oberfldchen und jeweils nach Sdureapplika-

tion.

Applikation von Phosphorsdure zur Mikrohdrtemessung

Zur Untersuchung des Einflusses der Sdureeinwirkung auf die Mikrohdrte der Materialien,
wurden alle zu untersuchenden Materialgruppen mit Phosphorsdure behandelt. Die Sdure
(37%ige H3PO,) wurde auch hier in Form von Atzgel (Kerr, Schweitz) fiir 30 s auf die Ober-

flichen aufgetragen und anschliefend fiir 30 s mit Wasser abgespriiht.
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Die Bestimmung der Vickers-Hérte erfolgte an den unbehandelten, polierten Oberfléchen,

sowie nach 30 s Sdurewirkung.

Einwirkungen von Ethanol zur Mikrohdirtemessung
Zur Untersuchung des Einflusses von Alkohol auf die Gefiigestruktur der Materialien wurden
die zur Bestimmung der Mikrohérte hergestellten Probenkorper fiir 24 h in 30%igem Ethanol

gelagert. Die Vickers-Hérte wurde vor und nach Ethanoleinwirkung gemessen.

3.4 Durchfiihrung der Priifungen

34.1 TEM-Analyse

Fiir die TEM-Analyse wurden Ultradiinnschnitte der Priifkorper angefertigt. Hierzu wurden
die Proben in Epoxidharz (Epon, Serva, Heidelberg,) eingebettet. Nach dem Erhérten wurden
aus den Priparaten in einem Mikrotom (Ultracut R, Leica, Wien) mithilfe eines Diamantmes-
sers (Microstar MT 45°; Microstar Technologies, Huntsville, Texas, USA) 70-80 nm dicke
Ultrdiinnschnitte hergestellt. Die Schnitte wurden im Anschluss auf Kupfergrids (Plano,
Wetzlar), die mit transparenten Tragerfilmen (Formvar 1,4% in Chloroform geldst) benetzt
waren, aufgebracht. Zur Erzielung einer besseren Bildqualitidt wurden die Schnitte nachkon-
trastiert (Bleicitrat nach Reynolds).

Zur mikroskopischen Untersuchung wurde ein Transmissionselektronenmikroskop vom Typ
Tecnai Biotwin 10 (FEI Philipps, Eindhoven, Niederlande) verwendet. Die dabei verwendeten

VergroBerungen wurden den jeweils darzustellenden Strukturen angepasst.

Es wurden Ubersichtsaufnahmen im GréBenbereich von 4800-49000fach angefertigt, und
besonders hervorzuhebende Strukturen bei 68.000- bzw. 98000facher Vergroferung darge-
stellt.

TEM-Untersuchung vor und nach thermischer Wechselbelastung
Nach Herstellung der Priifkorper erfolgte eine erste Untersuchung der Materialien im TEM,
um Hinweise auf die Gefiigestruktur sowie Art und Verteilung der verwendeten Fiillstoffe zu

erhalten.

Insbesondere bei den fluorapatithaltigen Materialien, sollte untersucht werden, ob die Fiill-
stoffe gleichméBig in der organischen Matrix verteilt sind bzw. ob sie in Form von Nanome-

ren oder Clustern vorliegen.
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Eine zweite TEM-Untersuchung erfolgte nach thermischer Wechselbelastung aller Testmate-
rialien (2500 Zyklen, 5°-55°C), um gegebenenfalls Effekte auf die Gefligestruktur oder Des-

integrationen der Fiillstoffe beurteilen zu kénnen.

3.4.2 REM-Analyse

Die Untersuchung der Proben im REM erfolgte an den Originalproben. Sie wurden mit ei-
nem leitfahigem Kleber (Leit C nach Gocke, Neubauer Chemikalien, Miinster) auf Alumini-
umteller (Stifprobenteller Artikel G, Plano, W. Plannet GmbH, Balzers) aufgeklebt. Um die
rasterelektronenmikroskopische Untersuchung zu ermoglichen, wurden die aufgeklebten
Priifkorper mit einer diinnen Platinschicht besputtert (Polaron, Quorum SC7640 Hi Resoluti-
on Sputter Coater). Es wurden Bilder mit 5000- und 10000facher Vergroferung angefertigt.

Untersuchung nach kiinstlicher Alterung

Um Einflisse der kiinstlichen Alterung (TWB und mechanische Belastung im Kausimulator)
auf das Strukturgefiige der Materialien festzustellen, erfolgte im Anschluss an die Belastung
eine rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Oberflichen (Quanta 200, FEI

PHILLIPPS). Dabei wurden représentative Areale der belasteten Bereiche ausgewahlt.

Untersuchung nach erosiver Belastung

Um ein mogliches Herauslosen von Fiillkorpern, insbesondere der fluorapatithaltigen Nano-
fiillstoffe, aus der organischen Matrix unter Sdureeinfluss zu untersuchen, wurden die Ober-
flichen der zu diesem Zweck hergestellten Proben im Anschluss an die Applikation von

Phosphorséure fiir je 15 und 30 s im REM dargestellt.

Auswertung
Um die Effekte der kiinstlichen Alterung (thermomechanische Wechselbelastung) und erosi-
ven Einfliisse auf die Oberfldchen beurteilen zu konnen, wurde eine REM-Untersuchung auch

an den polierten, aber ansonsten unbelasteten Oberfldchen durchgefiihrt.

Diese wurde an Priifkorpern der fiir die Erosionsversuche hergestellten Proben durchgefiihrt

und dienten gleichzeitig als Referenzen fiir die thermomechanisch belasteten Proben.

343 Mikrohirtemessung

Zur Bestimmung der Mikrohirte der Materialien wurde die Vickers Hértepriifung angewandt.
Hierbei wird eine quadratische Diamantpyramide mit einer Priifkraft F senkrecht in den zu
prifenden Werkstoff unter stetiger Lastzunahme eingedriickt und fiir eine bestimmte Zeit bei

einer festgelegten Priifkraft gehalten.
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Nach Wegnahme der Priifkraft werden an dem bleibenden pyramidenformigen Eindruck, der
in der Aufsicht quadratisch ist, die Lingen der beiden Diagonalen d1 und d2 gemessen, ihr

Mittelwert gebildet und die Vickershérte computergestiitzt ermittelt.

Die Hirte nach Vickers HV ist als Quotient aus der aufgebrachten Priifkraft F und der Ober-
fliche A des bleibenden Eindrucks definiert.

HV =K x F/A
HV =0,102x F/ A A =d% cos (22°) = d%/ 1,8544
HV = (0,102 x F x 1,8544) / d*
=(0,1891 x F) / &
HV = Hirte Vickers
F = Priifkraft in Newton
d = arithmetischer Mittelwert der Diagonalen d =( d1+d2)/2
A = Eindruckoberfldche

Als Priifkraft wurden 0,981 N festgesetzt und als Eindringzeit 10 Sekunden gewéhlt. Die
Messung der Vickers-Hirte erfolgte mittels Hartemessgerét (Duramin®, Struers, Willich). Es

wurden pro Priifkérper 5 Messungen durchgefiihrt und daraus der Mittelwert gebildet.

Mikrohdirtemessungen nach Phosphorsiiureeinwirkung
Eine Hértepriifung wurde an den unbehandelten, polierten Oberflichen sowie nach Applikati-

on von Phosphorséure fiir 30s durchgefiihrt.

Mikrohdirtemessungen nach Ethanoleinwirkung
Eine weitere Hartepriifung erfolgte nach 24stiindiger Lagerung der Priifkdrper in 30%igem
Ethanol.

3.5 Statistische Anlayse

Fiir die Mikrohdrtemessungen wurden Mittelwerte und Standardabweichungen berechnet. Der
Vergleich der verschiedenen Erosionslosungen erfolgte mit Hilfe parametrischer Priifverfah-
ren (Tukey-Test bei gegebener Varianzhomogenitdt, Games-Howell Test bei fehlender Vari-

anzhomogenitit), da in allen Gruppen Normalverteilung vorlag.

Die statischen Tests wurden auf einem Signifikanzniveau von 5 % durchgefiihrt.
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3.6 Uberblick der Priifgruppen

3.6.1 Exploration der Gefiigestruktur im REM/TEM

[ TEM Proben ] = [ TEM-Untersuchung nach Politur }

|

Thermische
Wechselbelas- —_— [ TEM-Untersuchung nach TWB J
tung(TWB)
Mechanische
Belastung = [ REM-Untersuchung der Oberfldchen }

3.6.2  Priifung des Einflusses von Phosphorsiure

[ Runde Priifkorper fiir REM-Untersuchungen ]

| | |
[ Politur ] [ 15s H3POy4 ] [ 30s H3PO4 ]
| | |

[ REM-Untersuchung der Oberflichen ]
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3.6.3 Mikrohirtemessung

[ Runde Priifkorper fiir Mikrohdrtemessungen ]

| | |

) [wwen] (e
| | |

[ Bestimmung der Vickers- Hérte ]
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4 Ergebnisse

4.1 EinfluB der thermischen Wechselbelastung (TWB)
4.1.1 LC Microfill Hybrid (Referenz)

TEM und REM Analyse vor Belastung

R PR o LN S e

10.0pm
Gruppe H LC Microfill Hybrid poliert Original

200 nm

Abb. 12: LC Microfill Hybrid, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, PP: Priipo-
lymerisat, MF:Mikrofiillstoff, GF: Glasfiiller; schwarze Pfeile: Mikrofiillstoffagglomerate. Vergro-
Berung: 440x (A), 13000x (B), 30000x (C), 68000x (D), S000x (E), 10000x (F)
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Abb. 12 zeigt eine Ubersicht der Struktur von LC Microfill Hybrid. Dieses Material diente als
Referenz zu den untersuchten fluorapatithaltigen Kompositen. In der UbersichtsvergroBerung
(Abb. 12 A) zeigt sich ein dicht gefiilltes Material, das sowohl splitterférmige als auch rundli-
che Priapolymerisate (PP) im Aufbau erkennen ldsst. Das splitterformige Vorpolymerisat zent-
ral ist dabei mit einer Gréfle von iiber 100 um relativ grof3. Innerhalb der Matrix ist ein ca.

4 um grofles Agglomerat aus Mikrofiillstoffen (MF) sichtbar (Abb. 12 B).

Neben dem Vorkommen von Glasfiillstoffen (GF) unterschiedlicher Grofle und Form, wird
das Erscheinungsbild dieses Materials dominiert von Mikrofiillstoffaggregaten (Abb. 12 B
und 12 C, schwarze Pfeile). Abb. 12 D zeigt einen Querschnitt verschiedener Mikrofiillstoffe.
Diese bestehen aus feinstteiligem, hochdispersen Siliziumdioxid und sind gekennzeichnet
durch eine runde Form. Sie liegen in Grofenbereichen von 20, 40 oder 100 nm vor und sind

clusterartig agglomeriert.

Auf den REM Aufnahmen sind entsprechend der TEM Aufnahmen, runde bzw. splitterférmi-
ge Pripolymerisate (PP) unterschiedlicher GroB3e erkennbar. Es zeigen sich homogene Ober-
flaichen nach Politur. Einzelne Poren sind durch ein Herauslosen von Fiillkérpern bei der Poli-

tur entstanden (Abb. 12 E und F).

TEM nach thermischer Belastung

Abb. 13: LC Microfill Hybrid, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff, MF:
Mikrofiillstoff, weille Pfeile: Mikrofiillstoffagglomerate. Vergroflerung: 13000x (A), 49000x (B)

Beide Bilder zeigen LC Microfill Hybrid nach Thermocycling (Abb. 13). Auch hier zeigt sich
der von Mikrofiilleraggregaten (Abb. 13 A und B, weille Pfeile) dominierte Aufbau. Es kann
kein Effekt der thermischen Belastung festgestellt werden.
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4.1.2 LC Ceramic P (Referenz)

TEM und REM-Analyse vor Belastung

-

Mag HV WD |Spot 11/18/2009 20.0pm—
5000x 10.0 kV 10.5 mm 4.0 1:50:01 PM___ Gruppe A LC Ceramic P poliert Original

2
Mag HV WD Spot 11/18/2009 10.0pm:
10000x 10.0 kV.10.5 mm 4.0 1:4: PM Gruppe A LC Ceramic P poliert Original

Abb. 14: LC Ceramic P, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, GF: Glasfiillstoff,
MF: Mikrofiillstoff; Bild B: weile Umrandung: Mikrofiillstoffagglomerat, Bild C: schwarzer Pfeil:
splitterformiger Glaspartikel, Bild D: schwarzer Pfeil: solitirer MF, weifle Pfeile: Agglomerate klei-
nerer Mikrofiiller. Vergrofierung: 4800x (A), 13000x (B), 30000x (C), 68000x (D), 5000x (E), 10000x
(F)
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Abb. 14 zeigt die Struktur des Microhybridkomposits LC Ceramic P, das ebenfalls als Refe-
renzmaterial fiir die untersuchten Komposite dient und daher keine Nanofluorapatitfiillstoffe
(FAP) enthélt. Es zeigt sich eine dicht gefiillte Materialstruktur mit Bariumsilikatgldsern un-
terschiedlicher Grofle und Form. GroBere Partikel liegen in einem Bereich von bis zu ca.

2 um, kleinere splitterférmige Gléser zeigen eine Grof3e von in etwa 1 um (Abb. 14 A).

In Bild B werden auch einzelne kleinere Glaspartikel in einem GroBenbereich von 0,3-0,5 pm
erkennbar. Zwischen den unterschiedlich groBBen Glasfiillkérpen (GF) sind Mikrofiillstoffe
(MF) in Form feinstteiliger Siliziumdioxidpartikel in die organische Matrix eingelassen. Am
linken unteren Bildrand (Abb. 14 B) ist ein {iber 2 um grofles Agglomerat aus Mikrofiillstof-

fen erkennbar.

Aufnahme 14 C zeigt einen Uberblick iiber das Spektrum verschiedener Bariumsilikatgliser
(GF). Neben groBleren Fiillkdrpern mit einer kugelig-amorphen Form, liegen die Glédser auch
splitterformig zwischen den Mikrofiillern vor (Abb. 14 C, schwarzer Pfeil). Die Mikrofiill-
stoffe (MF) liegen als in der Regel in Form von hochdispersen Sliziumdioxidpartikeln (Si0,)

vor. Herstellungsbedingt sind diese kugelformig.

Abb. 14 D zeigt einen solchen solitiren etwa 80 nm groBen, runden Mikrofiillerpartikel (MF,
schwarzer Pfeil). Daneben sind auch Agglomerate kleinerer Mikrofiiller mit Partikelgrofen

von zum Teil unter 10 nm erkennbar (Abb. 14 D, weille Pfeile).

Es zeigen sich bei LC Ceramic P insgesamt realtiv homogene Oberflichen (Abb. 14 E und F).

Nach der Politur sind einzelne Poren sichtbar.

TEM nach thermischer Belastung

Abb. 15: LC Ceramic P, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff, Bild B:
schwarzer Pfeil: solitirer Mikrofiiller, weiler Pfeil: Mikrofiillstoffagglomerat. Vergrofierung:
13000x (A), 49000x (B)
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Abb. 15 zeigt das Refernzmaterial LC Ceramic P nach thermischer Wechselbelastung. Es sind
keine Effekte auf die Struktur des Materials erkennbar. Es zeigen sich wiederum die Silikat-
gliser unterschiedlicher Form und Grofle (Abb. 15 A), sowie die dazwischen liegenden solité-
ren (Abb. 15 B, schwarzer Pfeil), aber auch clusterartig zusammengefiigten Si0,-Partikel

(Abb. 15 B, weiller Pfeil).
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413 LC APA Comp 12%

TEM und REM-Analyse vor Belastung

Mag HV =~ WD Spot 11/16/2009 20.0pm
5000 10.0 KV 10.2 mm 3.0 12:16:56 PM_Gruppe B LC APA Comp 12% poliert Original

Mag | HV | WD Spot 11/16/2009 10.0pm
10000x 10.0 kV 10.2 mm 3.0 12:13:37 PM_Gruppe B LC APA Comp 12% poliert Original

Abb. 16: LC APA Comp 12%, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, GF: Glas-
fiillstoff, FAP: Fluorapatitpartikel, Bild A: weille Kreise: Fluorapatitcluster, Bild B: schwarzer
Pfeil: FAP-Primérpartikel, Bild C: schwarzer Pfeil: quer angeschnittener FAP-Partikel, weifler
Pfeil: wabenartig, porose Struktur von FAP. Vergrofierung: 13000x (A), 18500x (B), 68000x (C),
98000x (D), 5000x (E), 10000x (F)
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LC APA Comp 12 % ist ein Nanohybridkomposit mit fluorapatithaltigen Fiillstoffen (FAP).
Die Zusammensetzung des Materials dhnelt grundsitzlich derjenigen des Referenzmaterials
LC Ceramic P. Auch hier zeigen sich Bariumsilikatgldser unterschiedlicher Morphologie in
einem Grofenbereich bis zu 1,5 um. Die Struktur scheint im Vergleich zu LC Ceramic P et-
was lockerer. Dariiber hinaus sind Fluorapatitfiillkdrper in Form von Clustern in die Matrix
eingebettet (siche Abb. 16 A, weille Kreise). Diese weisen keine kristalline Struktur auf, son-
dern liegen eher als amorphe Partikel vor. Sie liegen in Form von Agglomeraten, aber auch

solitdr als Primérpartikel vor (Abb. 16 A und B, schwarze Pfeile).

Abb. 16 C zeigt ein solches Agglomerat aus Fluorapatitpartikeln, umgeben von einigen Mik-
roflillern und Silikatgldsern (GF). Die Fluoraptitfiillstoffe (FAP) liegen in kristalliner oder
amorpher Form vor und sind in Langs- oder Querrichtung (schwarzer Pfeil) angeschnitten.
Die Fluourapatitkristallite sind etwa 150-200 nm lang und ca. 50 nm breit. Typisch ist dabei
die wabenartige, porose Struktur der Apatite (weiller Pfeil).

In Bild D erkennt man zwei solitdre ungeclusterte Fluorapatitkristallite (FAP) zwischen gro-

Bern Glasfiillkorpen (GF) und Mikrofiillerpartikeln (Abb. 16 D).

Infolge der Politur zeigen sich wieder einzelne Poren (Abb. 16 E und F) als Artefakte.

TEM nach thermischer Belastung

500 nm

Abb. 17: LC APA Comp 12%, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff,
FAP: Fluorapatitpartikel, Bild A: weiller Kreis: Fluorapatitcluster. Vergrofierung: 18500x (A),
49000x (B)
Auch hier zeigen sich keinerlei Verdnderungen der Gefiigestrukturen nach Thermocycling.
Die Bilder machen deutlich, dass die Nanofluorapatitfiillstoffe sowohl clusterformig eingela-

gert sind (Abb. 17 A, weile Umrandung), als auch als solitdre Partikel vorkommen

(Abb. 17 B, FAP).
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414 LC APA Comp 24%

TEM und REM-Analyse vor Belastung

Mag HV WD Spot 11/16/2009 fe—A L] V1 —
5000x 10.0 kV 9.5 mm 2.5 12:24:52 PM_ Gruppe C LC APA Comp 24% poliert Original

£
wl 2 ; 4
Mag HV WD Spot 11/16/2009 10.0pm:
10000x 10.0 kV 9.5 mm 2.5 12:22:34 PM_Gruppe C LC APA Comp 24% poliert Original

Abb. 18: LC APA Comp 24%, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, GF: Glas-
fiillstoff, FAP: Fluorapatitpartikel, Bild A: schwarze Kreise: Fluorapatitcluster, Bild B: quer ange-

schnittener FAP-Patikel, Bild C: schwarze Pfeile: Fluorapatitcluster. Vergréoflierung: 13000x (A),
49000x (B) , 68000x (C), 98000x (D), 5000x (E), 10000x (F);
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Das Komposit LC APA Comp 24 % enthdlt im Vergleich zu LC APA Comp 12 % doppelt
soviel Nanofluorapatit. Dementsprechend zeigt sich die inselartige Konfiguration dieser Fiill-
stoffe ausgepragter (vgl. Abb. 18 A, schwarze Kreise). Es sind weniger groBere Bariumsili-

katgldser enthalten, wihrend die Mikro- und Nanofiillstoffe dominieren.

Die Fluorapatitpartikel (FAP) weisen ebenso wie bei LC APA Comp 12 % eine unterschiedli-
che Kristallinitit auf und sind ldngs und quer angeschnitten (Abb. 18 B, schwarzer Pfeil). Die
Kristallite sind in etwa 150-200 nm lang und 50 nm breit.

Die Fluorapatitfiillstoffe (FAP) liegen in diesem Material also in Form von Aggregaten vor, in
Abb. 18 C zusammengelagert mit dicht gepackten Siliziumdioxidpartikeln (schwarze Pfeile).
Sie konnen allerdings auch solitér als Primirteilchen in die Matrix eingebettet sein, was bei

Abb. 18 D erkennbar ist.

Nach Politur sind glatte homogene Fldchen mit wenigen Poren sichtbar (Abb. 18 E und F).

TEM nach thermischer Belastung
_— -

i LS RS % W

- b

Abb. 19: LC APA Comp 24%, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff,
FAP: Fluorapatitpartikel, Bild A: weille Kreise: Fluorapatitcluster, Bild B: schwarze Pfeile: Fluo-
rapatitcluster. Vergrofierung: 23000x (A), 98000x (B)

Nach thermischer Belastung zeigt sich die sowohl die solitire (Abb. 19 A, weiller Pfeil), als

auch clusterartige Verteilung (weile Umrandung) der Nanofiillstoffe unverindert.

In Abb. 19 B ist ein Agglomerat aus Fluorapatitkristalliten (FAP) und Mikrofiillstoffen
(schwarze Pfeile) sichtbar. Auch hier ist wiederum die netzartige, porose Struktur der Apatit-

partikel erkennbar.
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4.1.5 LC APA Ceram A2

TEM und REM-Analyse vor Belastung

2:00:45 PM__ Gruppe E LC AP,

200 nm

Abb. 20: LC APA Ceram A2, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, PP: Pripoly-
merisat, MF: Mikrofiillstoff , Bild A: schwarze Pfeile: Priipolymerisat, Bild B: schwarze Pfeile: Mik-
rofiillstoffagglomerat, Bild C und D: schwarze Pfeile: Fluorapatitcluster, FAP: Fluorapatitpartikel.
Vergrofierung: 1900x (A), 13000x (B), 49000x (C), 68000x (D), 5000x (E), 10000x (F)
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Das Komposit LC APA Ceram A2 dhnelt in seiner Grundstruktur dem Aufbau des Referenz-
materials LC Microfill Hybrid. Bei beiden Materialien sind hochmikrogefiillte Prapolymerisa-
te (PP) in der Matrix zu finden (Abb. 20 A, schwarze Pfeile). Der Partikel ist ca. 30-40 pum

grof. Der schwarze Bereich am unteren Bildrand ist vermutlich ein schnittbedingtes Artefakt.

Neben splitterformigen und rundlichen Bariumsiliktgldsern, die neben Mikrofiillstoffen in
der organischen Matrix enthalten sind, ist am linken unteren Bildrand ein Agglomerat aus

Sliziumdioxidpartikeln (MF) erkennbar (Abb. 20 B, schwarze Pfeile).

Die Abb. 20 C und D verdeutlichen, dass die Fluorapatitpartikel in LC APA Ceram A2 eine
Tendzenz zur clusterartigen Verteilung (Abb. 20 D, schwarze Pfeile) zeigen und weniger als
Einzelpartikel vorliegen. Sie zeigen im Wesentlichen eine stibchenformige Konfiguration mit

etwas geringeren GroBBendimensionen (Lénge:100 nm, Breite: 20-30 nm).

Auf den REM Aufnahmen (Abb. 20 E und F) sind entsprechend der TEM Aufnahmen die
Priapolymerisate erkennbar. Wiederum zeigen sich infolge der Politurmafnahmen einzelne

Porenbildungen.

TEM nach thermischer Belastung

-

Abb. 21: LC APA Ceram A2, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff, MF:
Mikrofiillstoff, Bild A: schwarze Pfeile: Pripolymerisat. Vergrofierung: 13000x (A), 49000 x (B)

Wie bereits bei den vorher untersuchten Materialien, ist auch bei LC APA Ceram A2 kein
Effekt der thermischen Belastung auf das Materialgefiige festgestellt worden (Abb. 21). Auf-
nahme 21 A zeigt im linken Bildrand einen Teil eines angeschnittenen, hochmikrogefiillten

Vorpolymerisats (PP, schwarze Pfeile).

Abb. 21 B ist gepriagt von Bariumsilikatfiillkérpen (GF) unterschiedlicher Grofle und Mor-
phologie sowie von Mikrofiilleragglomeraten (MF).
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4.1.6 LC APA Fill A2

TEM und REM-Analyse vor Belastung

Mag HV WD Spot 1 9 20.0pm
5000x 10.0 k9.6 mm 3.0 11:39:20 A Gruppe M LC APA Fill A2 poliert Original

Mag HV WD Spot 11/18/2009

g ———————10.0pr
10000x 10.0 kV 9.6 mm 3.0 11:37:48 AM__ Gruppe M LC APA Fill A2 poliert Original

Abb. 22: LC APA Fill A2, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, GF: Glasfiill-
stoff, MF: Mikrofiillstoff, FAP: Fluorapatitpartikel, Bild B: schwarze Pfeile: Mikrofiillstoffagglo-
merate, Bild C und D: schwarze Pfeile: FAP-Primiirpartikel. Vergrofierung: 1400x (A), 13000x
(B), 30000x (C), 68000x (D), 5000x (E), 10000x (F)
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Ahnlich wie das vorangegangene Material LC APA Ceram A2 gleicht auch hier die Grund-
struktur eher dem Referenzmaterial LC Microfill Hybrid. Ebenfalls hier vorzufinden sind
hochmikrogefiillte Prapolymerisate (PP) in einer GréBenordnung von 30-40 um aber auch in

kleinerer Form zwischen 10-20 pm (Abb. 22 A).

Das Erscheinungsbild wird neben den Bariumsilkatglasfiillern von Mikrofiilleragglomeraten

(MF) bestimmt (Abb. 22 B, schwarze Pfeile).

Trotz der Dominanz der Mikrofiillstoffe zeigen sich einzelne Fluorapatitpartikel (FAP)
(Abb. 22 C und D, schwarze Pfeile). Bei hoherer VergroBerung wird in der Aufnahme D die

warbenartige Struktur des Nanofluorapatits sichtbar.

In Korrelation mit den TEM Aufnahmen sind auch auf den REM Bildern die in LC APA Fill
A2 enthaltenen Prapolymerisate (PP) sichtbar (Abb. 22 E und F).

TEM nach thermischer Belastung

'.'iv" 9’
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&Y 2 W!ﬂk«.&!:‘:. % P s L T A e M,
Abb. 23: LC APA Fill A2, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff, MF:
Mikrofiillstoff, Bild B: schwarzer Kreis: Fluorapatitcluster, schwarzer Pfeil: FAP-Primérpartikel.
Vergrofierung: 13000x (A), 30000x (B)

Nach Thermocyling zeigt sich auch in diesem Fall keine Auswirkung auf die Struktur des
Materials (Abb. 23). Deutlich wird die starke Pragung der Gefiigestruktur durch Mikrofiill-
stoffe (MF) (Abb. 23 A). Nur vereinzelt liegen Fluorapatitpartikel als Primérteilchen oder

Agglomerate vor (Abb 23 B, schwarzer Pfeil bzw. schwarzer Kreis).
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4.1.7 LC Seal F (Referenz)

TEM und REM-Analyse vor Belastung

e
da At

~‘J . f] " s
o

'

R - 4 - .
- Q-c‘ T A % 3 ; 3
I ¢ i n ) o LS ¢ :
: w .ih . . h,,@" k‘ "-’l?‘d - o Ol vag HV | wD \pmnw) —20.0pm—

] a000x 10.0 kV 9.6 mm 2.5 2:1 M Gruppe G LC Seal F poliert Original

_?1_.

2\ ) bpol 117 lb/zﬁOJ 10 Oum
52 Seal F poliert Original

Abb. 24: L.C Seal F, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, MF: Mikrofiillstoff,
GF: Glasfiillstoff, schwarze Pfeile: Mikrofiillstoffagglomerate. Vergrofierung: 4800x (A), 13000x (B),
49000x (C), 98000x (D), 5000x (E), 10000x (F)
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LC Seal F dient als Referenzmaterial fiir die untersuchten Flow-Komposite und enthilt daher
kein Nanofluorapatit. Das Material weist eine fiir Flowkomposite typischerweise weniger

dicht gefiillte Struktur auf (Abb. 24 A).

Der Fiillkorperanteil wurde hier zugunsten der Viskositét reduziert. Es zeigen sich im We-
sentlichen kleinere Glasfiillkorper in einer GroBenbereich von unter 1 um. Die Silikatglaser

sind rundlich oder splitterférmig (Abb. 24 B).

Das Erscheinungsbild wird haupsichlich gepragt von einer Kombination aus Bariumgldsern

und Mikrofiillstoffen (Abb. 24 C).

Die Mikrofiillstoffe liegen als kugelige ca 40-80 nm groBe Partikel (MF) oder clusterférmig
angeordnet vor (Abb. 24 C und D, schwarze Pfeile). Innerhalb der Cluster zeigen sie eine

GrofBBe von unter 10 nm (Abb. 24 D).

Nach der Oberfldchenpolitur zeigen sich einzelne Poren (Abb. 24 E und F).

TEM nach thermischer Belastung

/_ZQOfnm

Abb. 25: LC Seal F, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff, schwarze Pfei-
le: Mikrofiillstoffagglomerate. Vergrofierung: 30000x (A), 68000x (B)

Nach Thermocycling zeigt sich die Struktur von LC Seal F unveréndert (Abb. 25). Das Mate-
rial wird charakterisiert durch eine niedrig gefiillte Struktur bei einer Kombination aus Bari-

umaluminiumfluorsilikatgldsern (GF) und Clustern aus SiO, (Abb. 25 A und B, schwarze

Pfeile).
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4.1.8 LC APA Seal

TEM und REM-Analyse vor Belastung

‘E

HV WD Spof
10.0 kV 10.3 mm 2.5 08 Gruppe F LC

500mnm Mag = HV 7 009 - ‘oum

Seal poliert Original

Abb. 26: LC APA Seal, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, weille Kreise und
Pfeile: Fluorapatitcluster, schwarze Pfeile: Mikrofiillstoffagglomerate. Vergrofierung: 13000x (A),
30000x (B), 49000x (C), 98000x (D), 5000x (E), 10000x (F)
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LC APA Seal ist ein fluorapatithaltiges Flowkomposit und zeigt die entsprechend niedrig ge-
fiillte Grundstruktur eines Flows (Abb. 26). Im Gegensatz zum Referenzmaterial, sind hier
keine Bariumsilikatgldser enthalten. Das Erscheinungsbild des Materials ist gekennzeichnet
durch Cluster von Fluorapatit (weifle Pfeile, Abb. 26 A und B) und Mikrofiilleragglomeraten
(Abb. 26 A, schwarze Pfeile). Die Fluorapatitcluster sind bis zu 1,5 pm grof3 (Abb. 26 B).

Die Mikrofiiller liegen innerhalb der Agglomerate in Gréflen von zum Teil unter 10 nm vor
(Abb. 26 C, schwarzer Pfeil). Aufnahme 26 D zeigt einen Schnitt durch ein Fluorapatitcluster
(weille Pfeile). Die Apatikristallite sind in Langs- und Querrichtung angeschnitten. Erkennbar
ist wiederum die wabenartige Struktur der Apatite.

Die REM Aufnahmen zeigen Spuren der Politur, aber eine homogene Oberfléche. Es sind hier

rundliche, hellere Areale von ca.1-2 um GréBe erkennbar (Abb. 26 E und F, Pfeile).

TEM nach thermischer Belastung

Abb. 27: LC APA Seal, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, FAP: Fluorapatitpartikel.
Vergrofierung: 13000x (A), 49000 x (B)

Die thermische Belastung zeigt keine Einwirkungen auf das Materialgefiige (vgl. Abb. 27).
Die Fluorapatitpartikel liegen fast ausschlieBlich in geclusterer Form vor und dominieren das
Erscheinungsbild neben SiO,-Aggregaten (Abb. 27 A). Abb. 27 B zeigt ein etwas liber 1 um
grofles Agglomerat aus Fluorapatitpartikeln (FAP) und einigen Mikrofiillstoffen.
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4.1.9 LC APA Seal 2

TEM und REM-Analyse vor Belastung

Mag HV = WD Spot 1
Pl 5000 10.0 kv 10.1 mm 3.0 10:

y

Abb. 28: LC APA Seal %2, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, GF: Glasfiill-
stoff, FAP: Fluorapatitpartikel, schwarze Umrandung: Fluorapatitcluster, scwarze Pfeile: FAP-
Primérpartikel. Vergréfierung: 13000x (A), 30000x (B), 68000x (C), 98000x (D), 5000x (E), 10000x

(F)
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Bei LC APA Seal 2 wurde der Apatitgehalt im Vergleich zu LC APA Seal halbiert (vgl.
Abb. 28). Es sind Silikatgldser enthalten, deren Gréenordung zwischen ca. 0,8 und 2 pm
liegen (Abb. 28 A).

Abb. 28 B demonstriert, das in diesem Fall die Fluorapatitkristallite neben der clusterformi-
gen Anordung (schwarze Umrandung) auch einzeln als Primérpartikel in die organische Mat-

rix integriert sind (schwarzer Pfeil).

Die Abb. 28 C und D zeigen die Verteilung der Fluorapatite (FAP) in der Matrix neben Glas-
fiillkoérpern (GF) in Form kleiner Zusammenschliisse sowie als solitdre Partikel (FAP). Er-
kennbar ist wiederum die pordse, netzartige Struktur der Fluorapatitkristallite. Die Fluorapa-

titflillstoffe liegen in einem GroéBenbereich von 150-200 nm Lange und ca. 80 nm Breite.

Durch PoliturmalBlnahmen lassen sich auf der Oberflache Riefen und vereinzelte Porenbildun-

gen erkennen (Abb. 28 E und F).

TEM nach thermischer Belastung

Abb. 29: LC APA Seal 2, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff, FAP:
Fluorapatitpartikel. Vergrofierung: 13000x (A), 30000x (B)

Das Materialgefiige wird auch nach Thermocycling unverdndert geprégt von Fluorapatit-
fiillstoffen angeordnet in Form von locker zusammengeschlossenen Inseln aber auch solitér in
die Matrix integrierten Partikeln (Abb. 29 A). Neben einigen Bariumsilikatfiillstoffen (GF)
liegt das Fluorapatit (FAP) in einer iiberwiegend kristallinen Struktur vor (Abb. 29 B).
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4.1.10 LC APA Flow A3

TEM und REM-Analyse vor Belastung

N A

ST =

&

Mag = HV
= 4

WD Spot 11/
5000x 10.0 kV 10.3 mm 3.0 1

20.0pm
Gruppe K LC APA Flow A3 poliert Original

R
4

Mag HV | WD Spof —T, YT
Pl 10000x 10.0 kV 10.3 mm 3 ,

Gruppe K LC APA Flow A3 poliert Or

Abb. 30: LC APA Flow A3, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, GF: Glasfiill-
stoff, FAP: Fluorapatitpartikel, Bild B: schwarze Umrandung: Fluorapatitcluster, schwarzer Pfeil:
FAP-Primirpartikel, Bild C: schwarze Pfeile: Mikrofiillstoffagglomerat. Vergrofierung: 13000x (A),
49000x (B), 68000x (C), 98000x (D), 5000x (E), 10000x (F)
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Die Struktur von LC APA Flow A3 zeigt einen Aufbau aus verschieden grofen runden und
splitterformigen Silikatglésern, Clustern aus Nanofluorapatiten und Mikrofiillstoffagglomera-

ten (Abb. 30 A).

Die Fluorapatitpartikel liegen vornehmlich in aggregierter Form (Abb. 30 B, schwarze Um-

randung) und nur vereinzelt als Primérpartikel vor (schwarzer Pfeil).

Abb. 30 C zeigt die lockere Struktur des Materials mit splitterformigen Bariumsilikatglédsern
(GF). Dazwischen angeordnet sind einzelne kreisrunde 40-60 nm grof3e Mikrofiillerpartikel
(MF) bzw. Cluster aus SiO; (schwarze Pfeile). Im rechten unteren Bildrand ist ein Agglome-

rat aus Fluorapatitfiillstoffen (FAP) und Mikrofiillstoffen (MF) sichtbar.

Abb. 30 D zeigt ein 400-600 nm grofles Agglomerat aus Fluorapatitfiillstoffen (FAP) und
Mikrofiillern, wobei die pords-wabenartige Struktur der Apatite auftillt.

Beide REM Bilder stellen eine homogene Oberflachenstruktur von LC APA Flow A3 dar
(Abb. 30 E und F).

Abb. 31: LC APA Flow A3, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff, FAP:
Fluorapatitpartikel, schwarze Pfeile: Fluorapatitcluster. Vergrofierung: 13000x (A), 49000x (B)

Nach der thermischen Belastung des Materials ist kein Effekt auf die Materialstruktur ersicht-
lich (vgl. Abb. 31). Beide Aufnahmen geben die Materialcharakteristika wider: runde und
splitterformige Bariumsilikatgldser (GF) zwischen liberwiegend clusterformig angeordneten

Fluorapatitfiillstoffen (FAP) (Abb. 31 B, schwarze Pfeile).
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4.1.11 LC APA Hi Flow 12%

TEM und REM-Analyse vor Belastung

£
Opm
C APA Hi Flow 12% poliert Original

Mag HV WD
100

Abb. 32: LC APA Hi Flow 12%, TEM (A-D) und REM Aufnahmen (E, F) vor Belastung, GF: Glas-
filllstoff, FAP: Fluorapatitpartikel, Bild B: schwarze Kreise: Fluorapatitcluster, Bild C: schwarzer
Pfeil: FAP-Primirpartikel, Bild D: weifler Pfeil SiO,-Agglomerat, schwarze Pfeile: Fluorapatitc-
luster. Vergrofierung: 4800x (A), 13000x (B), 30000x (C), 68000x (D), 5000x (E), 10000x (F)
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LC APA Hi Flow 12 % zeigt grundsédtzlich einen dhnlichen Aufbau wie LC APA Flow A3.
Abb. 32 gibt eine Ubersicht iiber die Struktur. Auch hier findet man Bariumsilikatgliser un-

terschiedlicher GroBe und Morphologie eingebettet in eine relativ dicht gefiillte Matrix
(Abb. 32 A).

Abb 32 B zeigt, dass auch hier die Fluorapatitfiillstoffe ebenfalls in Clustern vorliegen
(schwarze Kreise). Einzelne Apatitfiillkorper liegen auch als solitdre Partikel in der Matrix

vor (Abb. 32 C, schwarzer Pfeil).

Neben SiO, Agglomeraten (Abb. 32 D, weiller Pfeil) ist im linken Bildrand ein Cluster aus
Fluorapatitfiillstoffen (FAP) mit der bereits bekannten netzartigen Struktur erkennbar

(schwarze Pfeile).

Nach Politur weist die Oberfldche einzelne Poren auf (Abb. 32 E und F).

TEM nach thermischer Belastung

500 nm

Abb. 33 : LC APA Hi Flow 12%, TEM Aufnahmen nach thermischer Belastung, GF: Glasfiillstoff,
FAP: Fluorapatitpartikel, weile Umrandung: Fluorapatitcluster. Vergrofierung: 4800x (A), 49000x

(B)

Auch in diesem Fall konnten unter dem Einfluss der thermischen Wechselbelastung keine
Verdnderungen der Materialstruktur festgestellt werden (Abb. 33) Erkennbar ist in beiden
Abbildungen die Tendenz der Fluorapatitfiillstoffe (FAP) zur Agglomeration (Abb. 33 A,
Abb. 33 B, weille Umrandung).
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4.2 Einflul der mechanischen Belastung

Mag | HV | WD Spot 1/7/2010 10.0pm
10000x 10.0 KV/9.3 mm 2.5 11:28:22 AM Gruppe H LC Microfill Hybrid nach 2. Belastung

Abb. 34 : LC Microfill Hybrid, REM Auf-
nahme nach thermo-mechanischer Belas-
tung, weille Pfeile: massive Gefiigede-
struktion. Vergrofierung: 10000x

Mag‘ HV WD [Spot 1/7/2010 - Ib Opm
10000x10.0 kV/9.7 mm| 2.5 110:59:21 AM Gruppe A LC Ceramic P nach 2.Belastung Origir]

Abb.35: LC Ceramic P, REM Aufnah-
me nach thermo-mechanischer Belas-
tung. Vergroflerung: 10000x

In Abb. 34 ist eine ausgeprigte generalisierte Destruktion der Oberflichenmorphologie von

LC Microfill Hybrid mit kraterartigen Gefligeverdnderungen (Pfeile) erkennbar. Das Gefiige

von LC Ceramic P erscheint allgemein aufgeraut (Abb. 35). AuBlerdem sieht man vereinzelte

Gefiigeauflockerungen.

v
N
WD  Spot 12/20/2009 10.0pm
10000x10.0 kV/ 10.4 mm 3.5 1:41:09 PM Gruppe B LC APA Comp 12% nach 2 Belastung

Mag HV

Abb.36: LC APA Comp 12%, REM
Aufnahme nach thermo-mechanischer
Belastung, weifle Pfeile: Rifibildung,
schwarze Pfeile: Filmbildung. Vergro-
Berung: 10000x

» "~

ot

Mag HV

—10.0pm

WD Spot 12/16/2009
10000 10.0 KV/9.6 mm 3.5 4:16:36 PM Gruppe C LC APA Comp 24% nach 2. Belastung

Abb. 37: LC APA Comp 24%, REM
Aufnahme nach thermo-mechanischer
Belastung. Vergrofierung: 10000x

Nach thermomechanischer Belastung (Abb. 36) sind zentrale Auflockerungen der Material-

struktur von LC APA Comp 12 % sowie kleinere Rissbildungen feststellbar (weifle Pfeile)

Dem Material scheint ein Film aufzuliegen (schwarze Pfeile). LC APA Comp 24 % weist

-70 -



Ergebnisse

infolge der mechanischen Belastung eine nur geringfiigig verdnderte Oberflaichenmorphologie

auf (Abb. 37). Zentral sind eine muldenartige Vertiefung und eine Rissentwicklung erkennbar

(Pfeil).

& - - %
Mag = HV | WD [Spot 1/7/2010 [— —
10000x 10.0 kV 9.6 mm 2.5 11:13:43 AM Gruppe E LC APA Ceram N2 nach 2. Belastung

Abb.38: LC APA Ceram A2, REM Auf-
nahme nach thermo-mechanischer Belas-
tung, weille Pfeile: massive Gefiigede-
struktion. Vergrofierung: 10000x

lag 2\% V\ID Spot e — S —
10000x 10.0 kV.10.0 mm 2.5 11 40 3/ AM Gruppe M LC APA Flll A'J nach 2. Belastung Or

Abb.39: LC APA Fill A2, REM Auf-
nahme nach thermo-mechanischer Be-
lastung, weille Pfeile: dezente Gefiige-
auflockerung. Vergrofierung: 10000x

Abb. 38 zeigt massive Verdnderungen der Oberfldchenstruktur von LC APA Ceram A2 nach

Belastung. Sichtbar sind tiefe Rissbildungen (Pfeile) und kraterarige Gefiigeauflockerungen.

Nach thermomechnischer Belastung von LC APA Fill A2 (Abb. 39) erscheint die Oberflache

groBtenteils homogen und weist nur vereinzelt dezente Gefiigeauflockerungen (Pfeile) auf.

Nt

2\% WD Spot 12/22/2009 JE— |
10000>< 12.5kV 14.7 mm 3.5 1:45:47 PM Gruppe G LC Seal F nach 2 Belastung Original

Abb.40 : LC Seal F, REM Aufnahme
nach thermo-mechanischer Belastung,
weifle Pfeile: muldenformige Vertiefung.
Vergrofierung: 10000x

Mag H\/ V\ID Spot  1/7/2010 — ——
10000x 10.0 KV 11.4 mm 2.5 11:22:15 AMGruppe F LC APA be:al nach 2. Belastung Origi

Abb.41: LC APA Seal, REM Aufnahme
nach thermo-mechanischer Belastung,
weille Pfeile: Materialausbriiche. Vergro-
Berung: 10000x

LC Seal F stellt sich nach Belastung nur geringfiigig verandert dar (Abb. 40) und weist zentral
eine muldenférmige Vertiefunge auf (Pfeile). Nach Belastung (Abb. 41) sind an der Oberfla-
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che von LC APA Seal mehrere deutliche Ausbriiche (Pfeile) erkennbar. Die Gefiigestruktur

ist sichtbar aufgraut.

201 m Mag =~ HV = WD [Spot 1/7/2010 [— X111
10000x 10.0 kV/9.9 mm| 2.5 |10:40:16 AM Gruppe | LC APA Seal 0.5 nach 2. Belastung Ori 10000x 15.0 kV/9.6 mm 2.5 |12:06:54 PM Gruppe K LC APA Flow A3 nach 2. Belastung O|

Abb.42: LC APA Seal 2, REM Auf- Abb.43 : LC APA Flow A3, REM Auf-
nahme nach thermo-mechanischer nahme nach thermo-mechanischer Be-
Belastung, weifle Pfeile: Rilbildungen. lastung, weille Pfeile: muldenformige
Vergrofierung: 10000x Vertiefung. Vergréflerung: 10000x

In der Peripherie sind infolge der Belastung deutliche Rissbildungen (Abb. 42, Pfeile) bei LC
APA Seal 2 festzustellen. Abb. 43 zeigt eine zentrale muldenformige Vertiefung durch die
mechanische Belastung (Pfeile).

R i & A
Mag 2\ WD Spot 1/7/2010 [ e— X0V —
10000x 10.0 kV 11.1 mm 2.5 |11:07:38 AMGruppe D LC APA Hi Flow 12% nach 2. Belasty|

Abb. 44: LC APA Hi Flow 12%, REM
Aufnahme nach thermo-mechanischer
Belastung, weifler Pfeil: filmartige Aufla-
gerung. Vergroflerung: 10000x

LC APA Hi Flow 12% 148t eine geringfiigige Auflockerung der Oberfliche (Abb. 44) erken-
nen. Dem Material ist ein Film aufgelagert (Pfeil).

Die groBten Verdanderungen der Oberflaichenmorphologie ergaben sich nach thermomechani-

scher Belastung beim Referenzmaterial LC Microfill Hybrid und dem fluorapatithaltigen
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Komposit LC APA Ceram A2. Hier zeigten sich massive Destruktionen der Oberfldchen mit

kraterartigen Ausbriichen.

Unter den Flowkompositen wies das Material LC APA Seal die grof3ten Verdnderungen auf.
Auch hier wurden kraterarige Ausbriiche, sowie eine deutliche Aufrauung sichtbar. Bei dem
tiberwiegenden Teil der untersuchten Materialien konnten nur leichte Verdnderungen im
Strukturgefiige festgestellt werden. So zeigten die Komposite LC Ceramic P (Referenz), LC
APA Comp 12 %, LC APA Comp 24 %, LC APA Fill A2 und die Flows LC Seal F (Refe-
renz), LC APA Flow A3 und LC APA Hi-Flow 12 % nur geringfligige Verdnderungen, wie

Poren und Auflockerungen.

Bei dem Flowkomposit LC APA Seal %2 war eine etwas deutlichere Rilentwicklung erkenn-
bar. Bei den beiden Materialien LC APA Comp 12 % und LC APA Hi-Flow 12 % konnte

man an den Oberflidchen filmartige Auflagerungen erkennen.
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4.3 EinfluB der erosiven Belastung

4.3.1 LC Microfill Hybrid (Referenz)

G

Mag WD [Spot 11/23/2009 —————10.0pm———— Mag WD |Spot 11/25/2009 e 10111 E——
10000x/10.0 kV/9.7 mm| 3.0 |2:55:07 PM| Gruppe H LC Microfill Hybrid Original 15s PS 10000x/10.0 kV/9.4 mm| 3.0 |3:42:36 PM| Gruppe H LC Microfill Hybrid Original 30s PS

Abb. 45: LC Microfill Hybrid, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A:
nach 15 s H;PO,, B: nach 30 s H;PO,, PP: Priipolymerisat. Vergrofierung: 10000x

In beiden Aufnahmen der Abb. 45 sind in Analogie zu den TEM Aufnahmen, runde bzw.
splitterformigen Prépolymerisate (PP) unterschiedlicher Grof3e erkennbar. Nach Applikation
von Phosphorséure bleibt die Oberfliche weitgehend homogen. Eine Porenbildung ist in bei-
den Bildern erkennbar, wird jedoch aufgrund der langeren Einwirkzeit von Phosphorsédure in

Abb. 45 B etwas deutlicher.

4.3.2 LC Ceramic P (Referenz)

Ass

Mag HV WD  Spot|11/23/2009' 10.0pm————
10000x/10.0 kV/10.4 mm 3.0 1:52:12 PM__ Gruppe A LC Ceramic P Original 15s PS

e

Mag | HV | WD Spot/11/25/2009 LN —
10000x 10.0 kV/10.7 mm| 3.0 2:48:30 PM|__ Gruppe A LC Ceramic P Original 30s PS

Abb. 46: LC Ceramic P, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A: nach
15 s H3POy4, B: nach 30 s H;PO,. Vergrofierung: 10000x

Es zeigen sich bei LC Ceramic P insgesamt realtiv homogene Oberfldchen (Abb. 46). Es sind

zwar einzelne Poren sichtbar, diese konnten allerdings politurbedingt sein.
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433 LCAPA Comp 12%

S
£

HV WD |Spot|11/25/2009 1

HV WD |Spot|11/23/2009 1 Ma O | —
10000x/10.0 kV/8.3 mm| 3.0 12:53:56 PM|_Gruppe B LC APA Comp 12% Original 30s PS

Ma OV R —
10000x/10.0 kV/8.9 mm| 3.0 12:00:51 PM|_Gruppe B LC APA Comp 12% Original 15s PS

Abb. 47: LC APA Comp 12%, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A:
nach 15s H;PO, , B: nach 30 s H;PO,, Pfeile: Materialausbriiche. Vergrofierung:
10000x

Abb. 47 A zeigt einige Fehlstellen (Abb. 47), die Oberflache bleibt jedoch insgesamt homo-
gen. Abb. 47 B zeigt 2-3 etwas tiefere Ausbriiche (Pfeile), aber auch hier bleibt die Oberfla-

chenhomogenitit erhalten.

434 LC APA Comp 24%

A

e s
Mag | HV | WD Spot/11/25/2009 - 10.0pm:
10000x 10.0 kV/9.4 mm| 3.0 3:00:31 PM|_Gruppe C LC APA Comp 24% Original 30s PS

10.0pm

B Mag HV pot 09 :
10000x/10.0 kV/9.3 mm| 3.0 12:07:38 PM|_Gruppe C LC APA Comp 24% Original 15s PS

Abb. 48: LC APA Comp 24%, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A:
nach 15 s H;PO, , B: nach 30 s H;PO, . Vergrofierung: 10000x

Die Applikation der Séure zeigt keine Effekte auf die Oberflichenstruktur (vgl.Abb. 48).
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43.5 LC APA Ceram A2

% 4
WD

Mag | HV Spot 9 e ), —— 10
10000x 10.0 KV10.5 mm| 3.0 2:21:01 PM__Gruppe E LC APA Ceram A2 Original 155 PS

Abb. 49: LC APA Ceram A2, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A:

nach 15s H;PO, , B: nach 30 s H;PO,, PP: Pripolymerisat, Pfeil: Materialaus-

bruch. Vergrofierung: 10000x
In beiden Aufnahmen (Abb. 49) sind in Analogie zu den TEM Aufnahmen die Prapolymerisa-
te (PP) des Materials erkennbar. Durch das Herauslosen von Fiillstoffen durch Politurmal3-
nahmen sind auf den Bildern Poren erkennbar. Abb. 49 A zeigt allerdings einen etwas grof3e-

ren Ausbruch in der Materialoberflache (Pfeil). Dieser ist ca. 1,5-2 um grof.

43.6 LC APAFill A2

A

Mag | HV | WD |Spot 11/23/2009 100 Mag | HV | WD |Spot 11/25/2009 —]

V14—
10000x/10.0 kV/9.2 mm| 3.0 3:26:12 PM|  Gruppe M LC APA Fill A2 Original 15s PS

pm——
10000x/10.0 kV/9.2 mm| 3.0 4:13:38 PM Gruppe M LC APA Fill A2 30s PS

Abb. 50: LC APA Fill A2, REM Aufnahmen nach Sidurekonditionierung, A: nach
15 s H;PO,, B: nach 30 s H;PO,, PP: Pripolymerisat. Vergrofierung: 10000x

In Korrelation mit den TEM Aufnahmen sind die in LC APA Fill A2 enthaltenen Prapolyme-

risate sichtbar (Abb. 50). Ansonsten werden die Oberflichen des Materials durch infolge der

Phosphorsédureapplikation wenig beeinflusst. Nur wenige Fehlstellen sind erkennbar.
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43.7 LC Seal F

2\% WD Spot 11/25/2009

" HV | WD bpot 11/23/2009 Mag 10.0pm—
10000x 10.0 KV/9.4 mm 3.0 3:26:45 PM Gruppe G LC Seal F Original 30s PS

10.0
10000x 10.0 kV/9.8 mm| 3.0 |2:33:25 PM: Gruppe G LC Seal FOriginal 15s PS

Abb. 51: LC Seal F, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A: nach 15s
H;PO,, B: nach 30 s H;PO,, PP: Pripolymerisat. Vergroflerung: 10000x

Es zeigen sich wenige Porenbildungen als Folge der Politur (Abb. 51). Auch nach Saurewir-

kung zeigen sich unverdandert homogene Oberfldchen (Abb. 51 A und B).

4.3.8 LC APA Seal

A

Mag = HV | WD |Spot11/25/2009 10.0pm——
10000x/10.0 kV/9.7 mm| 3.0 |3:21:12 PM Gruppe F LC APA Seal Original 30s PS

Mag 2\ WD Spot 11/23/2009 10.0pm———
10000x/10.0 kV/9.4 mm| 3.0 |2:28:26 PM Gruppe F LC APA Seal Original 15s PS

Abb. 52: LC APA Seal, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A: nach
15s H3PO, , B: nach 30s H3PO, , Pfeile: Materialausbriiche. Vergroflerung:
10000x

Nach der Konditionierung mit Phosphorsdure (Abb. 52) treten mehrere Ausbriiche auf
(Abb. 52 A und B, Pfeile). In Abb. 52 B sind diese Ausbriiche in kleiner Form zu erkennen.
Mit einer Grofe von 1-2 pm enspricht die Grofe der Ausbriiche der, der nach der Politur er-

kennbaren helleren Areale. Dabei handelt es sich vermultlich um Fluorapatitcluster.
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43.9 LC APA Seal 2

2\% WD | Spot 11/25/2009

HV | WD [Spot11/23/2009 Mag e T Y e—
10000x/10.0 kV/19.5 mm| 3.0 3:48:39 PM| _ Gruppe | LC APA Seal 0,5 Original 30s PS

Mag — 0]V —
10000x/10.0 kV/9.3 mm 3.0 3:00:32 PM| _ Gruppe | LC APA Seal 0,5 Original 15s PS

Abb. 53: LC APA Seal 2, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A: nach
15 s H3PO,, B: nach 30 s H3;PO,. Vergrofierung: 10000x

Durch PoliturmafBnahmen lassen sich Riefen und vereinzelte Porenbildungen erkennen. Effek-

te durch Saureapplikation sind geringfiigig. Auf Aufnahme B sind einzelne Poren sichtbar.
(Abb. 53).

4.3.10 LC APA Flow A3

A B

Mag | HV | WD Spot/11/25/2009 ——10.0pm

Mag 2\ WD Spot 11/23/2009 10.0pm: ——
10000x10.0 kV/10.2 mm| 3.0 |4:00:38 PM| Gruppe K LC APA Flow A3 Original 30s PS

10000x10.0 kV/10.3 mm 3.0 |3:12:14 PM| Gruppe K LC APA Flow A3 Original 15s PS

Abb. 54: LC APA Flow A3, REM Aufnahmen nach Saurekonditionierung, A:
nach 15 s H;PO, , B: nach 30 s H;PO,. Vergrofierung: 10000x

Beide Bilder stellen eine homogene Oberflachenstruktur von LC APA Flow A3 dar (Abb.
54). Folgen der Phosphorsdurewirkung sind nicht feststellbar.
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4.3.11 LC APA Hi Flow 12%

Mag | HV | WD Spot 11/25/2009 —————10.0pm————
10000x10.0 KV/9.7 mm 3.0 |3:06:12 PM| Gruppe D LC APA Hi Flow 12% Original 30s PS

& o
. { sl # A
g | HV | WD 1/23/2009 —

Ma Sp dOpm
10000x/10.0 kV/9.4 mm| 3.0 12:14:35 PM Gruppe D LC APA Hi Flow 12% Original 15s PS

Abb. 55: LC APA Hi Flow 12%, REM Aufnahmen nach Siurekonditionierung, A:
nach 15 s H;PO, , B: nach 30 s H;PO,. Vergrofierung: 10000x

Im Vergleich zu den anderen untersuchten Flowkompositen zeigt LC APA Hi Flow 12 % eine
etwas deutlichere Ausbildung von Poren (vgl. Abb. 55). Dieser Eindruck wird vor allem nach

15 s Applikation von H3POy4 verstarkt (Abb. 55 A).

Der deulichste Effekt nach Konditionierung mit Phosphorséure war bei dem fluorapatithalti-
gen Flow LC APA Seal nachweisbar. Infolge der Saurekonditionierung haben sich ausge-
pragte kraterféormige Ausbriiche von 1-3 um GroBe ausgebildet. Das als Referenz dienende
Flowmaterial LC Seal F, als auch die Flowkomposite LC APA Seal 2 und LC APA Flow A3
zeigten sich groftenteils unverdndert. Eine Ausbildung von Poren war in geringem Ausmafl

bei LC APA Flow A3 erkennbar.

Die beiden apatithaltigen Komposite LC APA Comp 24 % und F LC APA Fill A2 lieBen nach
der Saurekonditionierung, ebensowenig wie das Referenzmaterial LC Ceramic P Auswirkun-
gen der Sdurekonditionierung erkennen. Das Referenzmaterial LC Microfill Hybrid, sowie die
fluorapatithaltigen Komposite LC APA Comp 12 % und LC APA Ceram A2 wiesen denzente
Verianderungen der Oberflichenmorphologie auf. Diese duBerten sich in rau erscheinenden

Oberflachen, sowie einzelnen Poren und Fehlstellen.
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4.4 Mikrohdrtemessungen
Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse der Mikrohdrtemessungen nach verschiedenen Oberflichenbe-

handlungen.

Tabelle 5 Ergebnisse der Mikrohdrtemessungen (Mittelwerte und Standardabweichungen)

Poliert 30 s H;PO, 24 h Ethanol

Material
Mittelwert STABW  Mittelwert STABW  Mittelwert  STABW
LC Microfill Hybrid 37° 1 37° 1 29° 1
LC Ceramic P 88 * 3 83" 3 82" 0
LC APA Comp 12% 85° 3 83° 3 81° 2
LC APA Comp 24% 75° 2 75° 1 74 ¢ 1
LC APA Ceram A2 68 ° 2 62" 4 64 *" 1
LC APA Fill A2 51° 3 45" 1 29°¢ 1
LC Seal F 35° 1 32° 2 28°¢ 1
LC APA Seal 32 1 29° 1 17° 1
LC APA Seal % 37° 1 35° 0 23°¢ 1
LC APA Flow A3 39° 1 35° 1 18°¢ 1
LC APA Hi Flow 12% 56° 2 53¢ 2 46 ° 0
Amalgam 199 23
Dentin 64 2
Schmelz 323 17
PMMA 17 1

Angegeben sind die Vickershirtewerte (HV) fiir 3 verschiedene Oberflichenbehandlungen, gleiche Buchstaben
(bezogen auf eine Zeile) bezeichnen Werte mit nicht signifikantem Unterschied (Tukey bzw. Games-Howell
Test p>0,05)

Nach Politur zeigen die Komposite im Vergleich zu den Flowmaterialien grundsétzlich héhe-
re Mikrohartewerte. Ausnahmen bilden LC Microfill Hybrid und LC APA Hi Flow 12 %. Das
Referenzmaterial LC Microfill Hybrid zeigt poliert eine relativ geringe Vickershérte von 37
und weist damit zusammen mit dem Flow LC APA Seal /4 die geringste Oberfldchenhérte in
poliertem Zustand auf. LC APA Hi Flow 12 % zeigt unter den Flowkompositen mit 56 die
grofite Oberfldchenhérte.
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Die Applikation von Phosphorsédure auf die Oberfldchen der Materialien fiihrte bei fast allen
Materialien zu einer Abnahme der Vickersharte (Tabelle 5). Alle der untersuchten Flowkom-
posite zeigten eine Verringerung der Hértewerte. Bis auf Gruppe LC APA Hi Flow 12 % wa-
ren diese Abnahmen signifikant (p<0,05).

Bei den untersuchten Kompositen zeigten LC Microfill Hybrid und LC APA Comp 24 % un-
verdnderte Vickerhdrten nach Saureapplikation. Die tibrigen Komposite wiesen unter der Sau-
rewirkung Harteabnahmen auf, die jedoch nur fiir LC Ceramic P, LC APA Ceram A2 und LC
APA Fill A2 signifikant waren (Tabelle 5).

Das Eintauchen der Priifkorper fiir 24 h in 30 %igen Ethanol fiihrte bei allen Materialien zu
einer Senkung der Oberflichenhirte. Die Harteunterschiede waren mit wenigen Ausnahmen

signifikant (Tabelle 5).

Generell hatte die erosive Belastung durch Ethanol einen groeren Einflu3 als die Sdureein-

wirkung.
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5 Diskussion

5.1 Diskussion der Methodik

5.1.1 Verwendete Materialien

Alle untersuchten Materialien wurden von der Firma S&C Polymer (Elmshorn) zur Verfii-
gung gestellt. Dabei galt es, experimentelle Komposite mit Fiillstoffen auf der Basis von Na-
nofluorapatit (NFAP) mit Materialien ohne diese Fiillstoffe zu vergleichen. Untersucht wur-
den vier Komposite (LC APA Comp 12 %, LC APA Comp 24 %, LC APA Ceram A2, LC
APA Fill A2) und vier Flowkomposite (LC APA Seal, LC APA Seal 2, LC APA Flow A3,
LC APA Hi Flow 12%) mit unterschiedlichen Anteilen an NFAP (vgl.Tabelle 4). Als Refe-
renzen dienten dabei zwei Microhybridkomposite (LC Microfill Hybrid, LC Ceramic P) und
ein fluoridhaltiges Flow (LC Seal F) ohne NFAP.

5.1.2  Probenherstellung
Fir die TEM-Untersuchungsreihe wurden rechteckige Priifkorper (10x5x5 mm) mit einer
TEM-Einbettungsschablone hergestellt. Auf diese Weise konnte die Herstellung der Ultra-

diinnschnitte standardisiert werden.

Die Proben fiir die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung erosiver Faktoren und fiir
die Mikrohédrtemessungen wurden auf einer Glasplatte mit Hilfe einer runden Form herge-
stellt. Auf diese Weise konnte sichergestellt werden, dass auch diese Priitkorper anndhernd
gleiche Dimensionen aufwiesen. Sowohl fiir die Anfertigung von REM Aufnahmen, als auch

zur Durchfiihrung der Mikrohirtemessungen war hier eine kleinere Probengrofle ausreichend.

Vor der Messung der Mikrohdrte wurden jeweils drei runde Priifkorper einer Materialgruppe
in einen PMMA Block eingebettet. An einer Schleifmaschine wurde dieser Block planparallel

ausgerichtet um Fehlerquellen bei der Hartemessung auszuschliefen.

Vor der Polymerisation der Testmaterialien wurden die Schablone bzw. die standardierte
Form mit einer Klarsichtmatrize bedeckt. Auf diese Weise konnte die Ausbildung einer Sau-
erstoffinibitionsschicht vermieden werden. Allerdings haben Untersuchungen in der Vergan-
genheit gezeigt, dass die Aushdrtung eines Komposits gegen eine Matrize unter Druck zur
Ausbildung einer polymerreichen, unstabilen Oberflachenschicht fiihrt (Kao, 1989;
McKinney and Wu, 1985). Politurma3nahmen konnen diese instabile Schicht entfernen und

erzeugen eine fiillkorperreiche Oberflache. Polierte Oberflachen sind im Vergleich zu unpo-
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lierten signifikant hédrter und weniger anfillig gegeniiber chemischer Degradierung (Kao,

1989).

Alle hergestellten Priifkdrper wurden aus diesem Grund mit Siliziumcarbid-Schleifpapier ab-
steigender Kornung bis 4000 grit poliert. Dieses Vorgehen stimmt iiberein mit anderen Stu-
dien zur Untersuchung von VerschleiBmechanismen von Kompositen (Gohring et al., 2002;

Kern et al., 1999; Mehl et al., 2007).

Die Aushédrtung der Priifkérper erfolgte fiir 40 s und bei einer Probendicke > 2mm inkre-
mentweise. Diese Polymerisationszeit entsprach den Herstellerangaben. Die Aushértung wur-
de mittels einer LED Polymerisationslampe (Elipar Free Light 2, 3M Espe, Seefeld) mit einer
Intensitit von 1200 mW/cm? durchgefiihrt.

Die Elipar Free Light 2 bietet zwei alternativ wéhlbare Belichtungsarten: ,,Standard* mit kon-
tinuierlicher Belichtung wéhrend der gesamten Belichtungszeit, oder ,,Exponential® (Soft
Start Polymerisation) mit kontinuierlich innerhalb von 5 s bis zur vollen Hohe ansteigender
Lichtintensitdt. In einer Studie von Calvacante (Cavalcante et al., 2011) wurden die beiden
verschiedenen Harteprotokolle der Elipar Free Light 2 miteinender verglichen. Die Messung
der Mikrohirte (nach Knoop) wurde bei dieser Untersuchung als indirekte Mdglichkeit der
Beurteilung des Konversionsgrades herangezogen. Es konnte kein Unterschied der initialen
Knoop-Hérte unabhingig von den untersuchten Materialien durch die beiden verschiedenen
Belichtungsarten festgestellt werden (Cavalcante et al., 2011). Dies steht jedoch im Wider-
spruch zu anderen Untersuchungen, die besagen, dass die initial niedrigere Lichtintensitét bei
der Soft-Start-Polymerisation durch weniger Wachsstumzentren im Polymer zu geringeren
Konversionsraten der Doppelbindungen fiihren kann (Lu et al., 2005). Dariiber hinaus wurde
festgestellt, dass bei unterschiedlichen Belichtungsarten trotz dhnlicher Konversionsraten die
Vernetzungsdichte des Polymers verringert sein kann. Die Folge wire eine gesteigerte
Angreifbakeit duch Losungsmittel (Asmussen and Peutzfeldt, 2001). Aus diesen Griinden

wurde zur Aushértung der Priifkorper der Standardmodus gewahlt.

Die Untersuchungen an den hergestellten Priifkdrpern (thermische, mechanische, chemische
Belastungen) erfolgten nicht unmittelbar nach Polymerisation. Die Proben wurden zunéchst
fiir 24 h trocken gelagert. Dies korreliert mit einer von Heintze 2006 durchgefiihrten Studie

zum Verschleiverhalten von Kompositen (Heintze et al., 2006).

Komposite besitzen die Eigenschaft, ihre Hérte nach initial erfolgter Polymerisation noch

weiter zu steigern (Chadwick et al., 1990). Dieser Proze geht einher mit einer Verbesserung
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der mechanischen Eigenschaften und lduft groBtenteils innerhalb von 24 h ab (Leung et al.,
1985; Quance et al., 2001; Uhl et al., 2004). Auch Pilo und Cardash stellten fest, dass die
Nachhédrtung von Kompositen im Wesentlichen innerhalb eines Tages ablduft und nach 24 h
thr Maximum erreicht (Pilo and Cardash, 1992). Eine lidngere Lagerungszeit hat daher kaum
noch Einfluss auf die Durchhartungstiefe (Leung et al., 1985). Es kann also davon ausgegan-
gen werden, dass eine Lagerung von einem Tag eine aureichende Nachhértung der Testmate-

rialien gestattet.

In der durchgefiihrten Studie wurde eine trockene Lagerung der Proben gewihlt. Durch die
Lagerung in Wasser kommt es zu einer Volumen- und Gewichtsverdnderung, die vor allem
bei Studien zur Untersuchung der marginalen Integritit von Restaurationsmaterialien eine
Rolle spielt. Um eine In-vivo-Situation zu simulieren, wére aullerdem eine wesentlich ldngere
Lagerungsdauer notig, da Komposite bis zu einem Zeitraum von 90 Tagen hygroskopische

Verianderungen durchlaufen (Martin and Jedynakiewicz, 1998).

5.1.3  Priifbedingungen

Thermische Belastung
Unter natiirlichen Bedingungen in der Mundhohle sind sowohl Zahne als auch Restaurationen
Temperaturschwankungen ausgesetzt. Diese entstehen bei der Aufnahme von Speisen und

Getrianken (Palmer et al., 1992) oder durch Atemvorginge (Boehm, 1972).

In der hier vorliegenden Studie wurden die untersuchten Kompositwerkstoffe einer thermi-
schen Wechselbelastung in einem Thermocycler (Willytec®, Miinchen) unterzogen, welches

ein Standardverfahren im Rahmen werkstoffkundlicher Priifungen darstellt.

Zum einen sollte untersucht werden, ob die thermische Wechselbelastung Auswirkungen auf
die Gefiigestruktur der Werkstoffe zeigt. Zum anderen war die thermische Belastung Teil ei-
nes Alterungsprotokolls (thermomechanische Belastung), dessen Einfluss auf die Material-

oberfldchen analysiert wurde.

Die Informationen iiber relevante Maximaltemperaturen in der Mundhohle stammen aus In-
vivo-Untersuchungen. Die meisten dieser Untersuchungen messen Temperaturen an der
Zahnoberfldche wihrend der Aufnahme heifer oder kalter Getridnke mit Hilfe von Wérmefiih-
lern (Palmer et al., 1992) oder wiarmeabhingiger Widerstéinde (Plant et al., 1974). Durch diese
Studien wurde unter anderem festgestellt, dass in verschiedenen Bereichen der Mundhohle
grole Temperaturschwankungen vorliegen. Die Menge und Expositionszeit einer aufgenom-

menen Fliissigkeit haben starken Einfluss auf Temperaturverdnderungen an der Zahnoberfla-
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che. Tolerierbare Temperaturen sind sehr stark vom subjektiven Empfinden jedes Einzelnen

abhingig und variieren enorm zwischen unterschiedlichen Testpersonen (Yap et al., 2001b).

Die Maximaltemperaturen in der vorliegenden Studie wurden auf 5° C und 55° C festgesetzt.
Diese oder gerinfiigig modifizierte Parameter (Gohring et al., 2002; Xu et al., 2002) wurden
in zahlreichen Studien der letzten Jahre ebenfalls angewendet (Ghazal and Kern, 2009;

Hahnel et al., 2010; Heintze et al., 2006; Kern et al., 1999; Mehl et al., 2007).

Xu et al. nahmen an, dass sich in etwa 50 mal pro Tag thermische Wechsel in der menschli-
chen Mundhohle ereignen (Xu et al., 2002). Gale und Darvell schétzen, dass thermische
Wechselbelastungen 20-50 mal téglich stattfinden, so dass ca. 10.000 Zyklen der Zeitdauer
eines Jahres entsprechen wiirden (Gale and Darvell, 1999). Kim et al. gab in seiner Studie
eine Zyklenzahl von 30 pro Tag an, was 3 Mabhlzeiten pro Tag simulieren sollte (3mal 10

Zyklen pro Einheit) (Kim et al., 1992).

Da die Nahrungsaufnahme einer individuell groen Schwankung ausgesetzt ist, konnen diese
Werte nur schwer prizise vorhergesagt werden. Geht man von 30 Zyklen tdglich aus, ent-
spricht der in der vorliegenden Studie gewéhlte Wert von 2500 Zyklen also in etwa 3-4 Mo-

naten.

Da die Priifkorper in der Regel sehr klein sind, gehen thermischen Verdnderungen schnell
von statten. Langere Verweilzeiten in den unterschiedlich temperierten Bédern sind daher
nicht erforderlich und wiirden zu iiberinterpretierten Ergebnissen fiihren (Gale and Darvell,
1999). Eine Zeitspanne von 30 s, wie sie in der hier durchgefiihrten Untersuchung gewihlt

wurde, ist also vollkommen ausreichend.

Mechanische Belastung

Die Priitkdper wurden im Rahmen der vorliegenden Untersuchung einer Belastung mit 50 N
fiir 100.000 Zyklen in einem Willytec Kausimulator unterzogen. Die Belastung wurde mittels
abgerundeten Keramikantagonisten (Empress 2) durchgefiihrt. Auf ein abrasives Medium

(Drei-Medien-Abrasion) wurde verzichtet.

Die Verschleillfestigkeit eines Fiillungswerkstoffes gegentiber Attrition (Kern et al., 1999) ist
von entscheidender Bedeutung fiir seine Lebensdauer unter Funktion innerhalb der Mundhoh-
le (Mehl et al., 2007). Bereits 1984 identifizierten Lambrechts et al. zwei verschiedene Ver-
schleiflregionen an Kompositrestaurationen im Molarenbereich und beschrieb Attrition und

Abrasion als die vorherrschenden VerschleiBarten (Lambrechts et al., 1984). Dies wurde 1992
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durch Mair bestdtigt, der Attrition und Abrasion als die beiden Hauptmechanismen bei der

Entstehung von Abnutzungen an zahnéarztlichen Fiillungsmaterialien ermittelte (Mair, 1992).

Abrasionen entstehen durch Gleitbewegungen von Zéhnen durch einen Nahrungsbrei, der ein
drittes Medium darstellt. Dabei wird eine leichte Kraft durch den Nahrungsbrei iibertragen.
Am Ende des Kauvorgangs entsteht durch erh6hte Last und direkten Kontakt antagonistischer
Zihne Attrition (Condon and Ferracane, 1997b). Durch Attrition entstehen hohere Krifte, die

wiederum zu abrasiven Prozessen flihren konnen (Mehl et al., 2007).

Lutz et al. nahmen an, dass Attritionen in okklusalen Kontaktbereichen (OCA: occlusal con-
tact area) und Abrasionen in kontaktfreien Bereichen (CFA: contact free area) stattfinden
(Lutz et al., 1984). Der Verschlei3 unter Kaulast bei okklusalem Kontakt ist 3 bis Smal groBer
als in kontaktfreien Bereichen (Lutz et al., 1984; Willems et al., 1993b).

In der Literatur werden aus der Menge von Testverfahren flir VeschleiBuntersuchungen zwei
Modelle fiir die In-vitro-Testung akzeptiert: Zwei-Medien-Abrasion (Hu et al., 2003; Hu et
al., 2002) und Drei-Medien-Abrasion (Frankenberger et al., 2005). In Laborstudien wird
Attrition im Allgemeinen durch Zwei-Medien-Abrasion und Abrasion mittels Drei-Medien-
Abrasion getestet (Mair et al., 1996). Im Gegensatz zur erstgenannten Methode, wird bei der
Drei-Medien-Abrasion noch ein zusitzliches drittes Medium zwischen Priifkérper und Anta-
gonist eingebracht. Ein solches Medium besteht aus einem Gemisch aus Wasser und abrasi-
ven Partikeln (Mair et al., 1996). Hirse, Mohn, Reis oder PMMA Kiigelchen werden genutzt,
um in einer Art Brei die Textur und Konsistenz von aufgenommener Nahrung nachzuahmen

(Turssi et al., 2003).

Condon und Ferracane untersuchten 1997 den Einfluss eines abrasiven Mediums auf den Ver-
schleill von verschiedenen Kompositen. Sie stellten fest, dass eine Belastung durch Attrition
(Zwei-Medien-Abrasion) groftenteils unbhédngig von der Anwesenheit eines dritten Mediums
ablduft (Condon and Ferracane, 1997b). In der vorliegenden Untersuchung wurde aus diesem

Grund auf ein abrasives Medium verzichtet.

Die Vielschichtigkeit oraler Abnutzungsprozesse macht es schwierig, Verschleifl in vitro zu
simulieren. Seit den vierziger Jahren wurden bereits zahlreiche Methoden entwickelt, um den
okklusalen Verschleifl von Restaurationsmaterialien in vivo und in vitro zu untersuchen. Mit
keiner dieser Methoden konnte exakt die klinische Leistungsfihigkeit von Fiillungsmateria-
lien vorhergesagt werden, was wohl zumindest teilweise an der Komplexitdt der oralen Tribo-

logie liegt (Mehl et al., 2007).
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Dennoch stellt die In-vitro-Simulation von Verschleil einen wichtigen Aspekt in der prékli-
nischen Untersuchung (Screening) von Kompositen dar (Kern et al., 1999; Mehl et al., 2007).
Klinische Studien zum Thema Verschleil sind sehr teuer und zeitaufwindig. Aulerdem ge-

lingt es unter klinischen Bedingungen kaum die Testparameter zu standardisieren (Gohring et

al., 2002; Kern et al., 1999).

In der hier vorliegenden Studie wurde die Analyse des Verschleiles mit der Wahl eines Zwei-
Medien-Abrasionsmodus vereinfacht. Das bedeutet, abrasive Effekte entstehen nur dann,
wenn Partikel des Antagonisten oder der Priifkdrper unter Belastung in Losung gehen. Dieses
Vorgehen stimmt {iberein mit einer Studie von Shabanian 2002 (Shabanian and Richards,
2002). Die potentiellen abrasiven Effekte wurden durch die Verwendung von Keramikanta-
gonisten minimal gehalten. Die Belastung fand in destilliertem Wasser statt, um die nasse

Umgebung in der Mundhdohle zu simulieren (Ghazal and Kern, 2009).

Mit dem in unserem Fall eingesetzten zweiachsigen Kausimulator Willytec® ist es méglich,
reproduzierbare und standardisierte Belastungen der Priifkdrper durchzufiihren, da die Bewe-
gungen durch zwei computergesteuerte Schrittmotoren erzeugt werden (Ghazal and Kern,
2009; Kern et al., 1999). Bereits in zahlreichen Studien kam dieser Kausimulator zum Einsatz

(Ghazal and Kern, 2009; Kern et al., 1999; Mehl et al., 2007).

Um den Nachteil der fehlenden Homogenitit von Zahnschmelz zu beheben, hat man nach
alternativen Materialien fiir die Herstellung von Antagonisten gesucht. Grundsitzlich sollte
ein Ersatzmaterial dhnliche Eigenschaften wie Zahnschmelz in puncto Verschleiverhalten,
Hérte und Abrieb aufweisen (Shortall et al., 2002). Steatit (Hu et al., 1999; Wassell et al.,
1994), Edelstahl (Yap et al., 2001b) oder Keramik kamen zum Einsatz (Ghazal and Kern,
2009).

Shortall et al. kamen zu der Schluf3folgerung, dass Keramik im Vergleich zu Steatit und Edel-
stahl am besten geeignet ist, um als Antagonist Zahnschmelz zu simulieren (Shortall et al.,
2002). Aus diesem Grund wurden auch in der hier vorliegenden Untersuchung Keramikanta-

gonisten verwendet.

Ghazal et al. und auch Heintze et al. nutzen in Studien zum VerschleiBverhalten von zahnérzt-
lichen Materialien ebenfalls Keramik zur Substitution von Schmelz (Ghazal and Kern, 2009;

Heintze et al., 2006).

Die Form des Antagonisten ist ebenfalls von Bedeutung. Zylindrische oder abgeflachte For-

men sind nachteilig, da es bei Belastung zu einem Aufschlag der Kanten des Antagonisten auf
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dem Priitkdrper kommt. Dies wiederum fiihrt zu einer beschleunigten Abnutzung der Ober-
fliche und kann das VerschleiBmuster verdndern. Eine abgerundete Form ist einer flachen
oder zylindrischen vorzuziehen, um diese Problematik zu vermeiden (Turssi et al., 2003;

Wassell et al., 1994).

Ein weiterer wichtiger Parameter von Verschleifltests ist die Wahl der Belastungsstérke. Eine
Kraft von 48-52 N wird fiir In-vitro-Studien empfohlen (Heintze, 2006a). Tatsdchlich variie-
ren die Werte in verschiedenen Studien allerdings von 10-75 N (Ghazal and Kern, 2009).
50 N werden als Durchschnittswert fiir physiologische Kaukréfte angesehen (Heintze et al.,
2006) und wurden daher auch in unserer Untersuchung als Belastungsstirke gewéhlt. Die
gleiche Kraft wurde auch in anderen Untersuchungen angewendet (Gohring et al., 2002;

Heintze et al., 2006; Kern et al., 1999; Mehl et al., 2007).

Eine Belastung mit 300.000 Kauzyklen wird einer klinischen Funktion von in etwa einem
Jahr gleichgesetzt (Ghazal et al., 2008). Andere Studien besagten, dass 240.000-250.000 Kau-
zyklen in einem Kausimulator einer klinischen Funktion von ca. 1 Jahr gleichkommen (Krejci
et al., 1990; Sakaguchi et al., 1986). Die in unserer Untersuchung gewahlte Zyklenzahl von
100.000 Zyklen entspricht also in etwa einem Zeitraum von 4 Monaten. Diese Zyklenanzahl
wurde auch in Studien von Heintze et al. und Kadokawa et al. genutzt (Heintze et al., 2006;

Kadokawa et al., 2006).

Erosive Belastung

Schon frith wurde entdeckt, dass Kompositrestaurationen auch in Bereichen, in denen keine
mechanische Belastung stattgefunden hatte, erhebliche Verschleilspuren aufwiesen (Wu and
Cobb, 1981; Wu et al., 1984). Uber Degradierundsprozesse an Kompositen auch ohne mecha-
nische Beanspruchung oder abrasive Einfliisse wurde u.a. von Roulet und Walti und van
Groeningen et al. berichtet (Roulet and Wilti, 1984; van Groeningen et al., 1986). Demzufol-
ge wurde angenommen, dass auch die chemischen Gegebenheiten innerhalb der Mundhdhle
einen erheblichen Einfluss auf das VerschleiBverhalten von Restaurationsmaterialien ausiiben
(Gomec et al., 2004; Kao, 1989; Yanikoglu et al., 2009; Yap et al., 2001a). Die Mundhdhle
stellt eine komplexe wassrige Umgebung dar, in der sowohl Zéhne, aber auch Fiillungsmate-
rialien zahlreichen schddigenden Einfliissen ausgesetzt sind. Faktoren wie niedrige pH-Werte
durch sdurehaltige Nahrungsmittel oder Medikamente kénnen die physikalischen und mecha-

nischen Eigenschaften eines Materials verdndern (Gomec et al., 2004).
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Die beobachteten Degradierungsprozesse wurden mit Aufweichungsvorgéingen an den Mate-
rialoberfldchen in Verbindung gebracht. Letztere resultieren aus einem moglichen Angriff von
Teilen der Polymermatrix durch chemische Agenzien. Man ging schon damals davon aus,
dass die Aufweichung der Fiillungswerkstoffe die Materialeigenschaften selbst und ebenso
ihren Verschleifl unter funktioneller Belastung deutlich erhohen wiirde (McKinney and Wu,

1985).

Um den Einflufl derartiger Rahmenbedingungen zu untersuchen, wurde eine Exposition der
Probenoberfldchen in einer Sdure (Phosphorsdure) und in Ethanol durchgefiihrt.

Durch die Sédureeinwirkung sollte herausgefunden werden, ob NFAP-haltige Komposit-
werkstoffe anfélliger gegeniiber einem Sdureangriff sind als Materialien ohne diese Fiillstoffe,
d.h. ob es moglich ist, dass Fluorapatitpartikel bzw. deren Agglomerate unter Saureeinfluss
aus der Matrix gelost werden konnen. Zu diesem Zweck wurden Oberfldchen von Priifkor-
pern fiir 15 s und 30 s mit Phosphorsdure behandelt und anschlieBend rasterelektronenmikro-
skopisch untersucht.

Eine weitere Versuchreihe sollte Aufschluss dariiber geben, inwieweit eine Sdurewirkung die
Mikrohirte beeintrachtigt. Dazu wurden die Vickershdrten vor und nach einer 30 s Konditio-
nierung der Priifkorper bestimmt und zueinander in Relation gesetzt.

In Studien, die sich mit der Analyse von Kompositverschlei3 durch erosive Faktoren befas-
sen, kommen verschiedene Agenzien zum Einsatz. Zu nennen sind Zitronensiure, Phosphor-,
Milch-, oder Essigsdure (Chadwick et al., 1990; Gedalia et al., 1991; Gomec et al., 2004;
Mohamed-Tahir et al., 2005; Mohamed-Tahir and Yap, 2004; Yap et al., 2000; Yap et al.,
2004; Yap et al., 2001a).

Phosphorsdure (H3;PO,) ist eine relativ schwache anorganische Sdure, die in der Lebensmitte-
lindustie mit der europdischen Zulassungsnummer E338 fiir Lebensmittelzusitze ausgewiesen
ist. Phosphorséure ist in vielen Nahrungsmitteln enthalten. Dazu gehoren vor allem nichtalko-
holische aromatisierte Erfrischungsgetrinke (z.B Cola-Getrinke), Sportlergetrinke,
Schlagsahne, Sahneerzeugnisse und Milchgetrinke (Internet:Lebensmittelzusatzstofte-
Online.de). AuBBerdem kann Phosphorsdure in Mundspiilldsungen enthalten sein (z.B. Oral B
Sensitive) (Yap et al., 2003).

Aufgrund des haufigen Vorkommens in verschiedenen Lebensmitteln, besonders in héufig
konsummierten Erfrischungsgetranken (Mohamed-Tahir et al., 2005), wurde im Rahmen der

hier durchgefiihrten Untersuchung Phosphorsédure als erosives Medium gewdhlt.
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Die meisten Studien wihlten eine Lagerungszeit der Proben von einem Tag (Yanikoglu et al.,
2009) oder einer Woche in verschiedenen sauren Losungen (Chadwick et al., 1990; Gomec et
al., 2004; Mohamed-Tahir et al., 2005; Mohamed-Tahir and Yap, 2004; Yap et al., 2000; Yap
etal., 2001a).

Es ist anzunehmen, dass in diesen Studien verschiedene Verdiinnungen von sauren Losungen
zur Prékonditionierung der Priifkorper eingesetzt wurden. In der hier durchgefiihrten Studie
wurde die Sdure (37 %ige Phosphorsdure) wesentlich hoher konzentriert angewendet. Aus
diesem Grund wurde eine erheblich geringere Konditionierunszeit von 15 s und 30 s ausge-
wihlt.

Zur Simulation des Einflusses verschiedener Alterungsprozesse innerhalb der Mundhdhle
wurde in der vorliegenden Studie neben Phosphorsdure auch Ethanol verwendet. Ziel war es
festzustellen, ob gegebenenfalls fluorapatithaltige Kompositmaterialien eine erhohte Anfil-
ligkeit fiir Alterungsprozesse erkennen lassen.

Dazu wurden alle Priifkorper flir 24 h in 30 %igem Ethanol gelagert. Mikrohértemessungen
vor und nach Exposition sollten deutlich machen, wie stark die einzelnen Materialien durch
Alkohol angegriffen werden.

Alkohol ist Bestandteil unserer tiglichen Erndhrung. Neben alkoholhaltigen Getrénken
(Wein, Bier etc.) findet man ihn in Gemiise, Obst, SiiBigkeiten und als Bestandteil von Medi-
kamenten und Mundspiillosungen (Yap et al., 2004). In diesen ist er in seiner Funktion als
Antiseptikum oder Losungsmittel fiir andere Inhaltsstoffe zugesetzt (Overholser et al., 1990).
Die amerikanische ,,Food and Drug Administration“(FDA) deklarierte Ethanol als ,,food si-
mulating liquid“(FSL) und ,,aging accelerator. Ethanol gehdrt zu den, von der FDA in ihren
Richtlinien 1976 und 1988 (Food and Drug Administration, 1976; Food and Drug
Administration, 1988) empfohlenen Agenzien zur Simulation von Nahrung (Yap et al.,
2001a). Bereits 1985 fanden McKinney und Wu heraus, dass Ethanol Komposite erweicht
(McKinney and Wu, 1985).

Folglich wurde postuliert, dass unter Laborbedingungen Alkohol Komposite in dhnlicher
Weise erweicht, vergleichbar wie es in der Mundhohle durch die Wirkung von Getrénken,
Friichten, Siifigkeiten und Mundspiilungen geschieht (Kao, 1989). Das Ausmal} der Erwei-
chung wird dem Abfall der Mikrohérte vor und nach der Konditionierung in den FSL gleich-
gesetzt (McKinney and Wu, 1985). Ethanol gilt als klinisch relevant (Sideridou et al., 2007)

und wurde daher bereits oft in Studien verwendet.
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Dabei wurde Ethanol in wéssrigen Losungen in unterschiedlichen Verdiinnungen (50 %: (Yap
et al., 2000) 75 %: (Condon and Ferracane, 1997b) 96 %: (Hahnel et al., 2010) oder unver-
diinnt verwendet (Aguiar et al., 2005; Asmussen and Peutzfeldt, 2003; Cavalcante et al.,

2011; Guiraldo et al., 2009; Moon et al., 2004).

Kao und McKinney untersuchten den Effekt verschiedener wéssriger Losungen von Ethanol
(25, 50, 75,100 %) auf die Mikrohirte von Kompositen (Kao, 1989; McKinney and Wu,
1985). Kao konnte die grofiten Verdnderungen der Mikrohérte bei 50 und 75 %igen Losungen
feststellen. McKinney und Wu verzeichneten den groften Hérteverlust bei Exposition in ei-
nem 75 %igen Ethanol-Wasser Gemisch (McKinney and Wu, 1985).

Obwohl Ethanol in Konzentrationen von 50 bzw. 75 % also die grofite Wirkung auf die Alte-
rung von Kompositen zu haben scheint, wurde in der hier vorliegenden Untersuchung eine
Konzentration von 30 % gewihlt. Damit wird immer noch ein Alterungseffekt erreicht (Yap
et al., 2001a), aber diese Konzentration entspricht eher dem Alkoholgehalt von géngigen Nah-
rungsmitteln. Auch Mundspiilungen enthalten maximal bis zu 30 % Alkohol (z.B. Listerine
21,6 %) meist sogar unter 10 % (Yap et al., 2003).

In der hier vorliegenden Untersuchung wurde eine Expositionsdauer von 24 h ausgewdhlt.
Dies korreliert mit anderen Studien, bei denen die Proben ebenfalls fiir den Zeitraum eines
Tages behandelt wurden (Aguiar et al., 2005; Asmussen and Peutzfeldt, 2003; Guiraldo et al.,
2009).

5.1.4  Eingesetzte Analyseverfahren

In nahzu allen Studien, in denen die Strukturanalyse von Kompositen von Interesse ist, wer-
den heutzutage TEM-Analysen eingesetzt. In Untersuchungen von Mikrofiillerkompositen
mit Fiillkorpern in einem GroBenbereich von unter 0,04 um dient die TEM-Untersuchung
beispielweise der Abschitzung des interpartikuldren Abstandes (Lim et al., 2002;
Vankerckhoven et al., 1981). Andere Studien betonen den Nutzen dieser Methode fiir die Be-
urteilung der Morphologie, Gréfe und Verteilung insbesondere von Nanopartikeln (Arcis et
al., 2002; Schmitt et al., 2009; Xia et al., 2008). Die TEM-Untersuchung ist also eine addqua-

te Methode zur ultrastrukturellen Untersuchung von Kompositen.

Die rasterelektronenmikroskopische Analyse stellt fiir Untersuchungen dentaler Komposite
eine Moglichkeit dar, Degradierungsprozesse zu verstehen und zwischen verschiedenen Mate-
rialien zu vergleichen. Insbesondere in Studien zu mechanischem (Gohring et al., 2002; Lim
et al., 2002; Mehl et al., 2007) und chemischem (Kao, 1989; Yap et al., 2000) VerschleiBBver-

halten von Kompositmaterialien erlaubt diese Methode eine qualitative Oberflichenanalyse.
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Anhand der Beobachtungen von Effekten durch mechanische Belastungen oder die Wirkung
chemischer Agenzien lassen sich Riickschliisse auf verschiedene VerschleiBmechanismen
ziehen (Condon and Ferracane, 1997b). Die REM- Analyse ist also ein wichtiges Instument
zur Oberflichencharaterisierung von Fiillungsmaterialien.

Die physikalischen Eigenschaften eines Materials geben einen Eindruck davon, wie es bei
Belastung unter Bedingungen in der Mundhoéhle reagieren wird. Hérte wird definiert als der
Widerstand eines Werkstoffes gegen das mechanische Eindringen eines hérteren Priifkdrpers
(Cavalcante et al., 2011; Yap et al., 2000; Yap et al., 2003). Die Hérte von Kompositwerkstof-
fen ist abhédngig von Fiillkorpertyp und -gehalt und korreliert mit anderen mechanischen Ei-
genschaften wie Polierbarkeit und Abrasionstabilitdt (Hahnel et al., 2010; Schmage et al.,
2009; Schmitt et al., 2009).

Ein Riickgang der Vickershirte eines Kompopsits kann zu einer erhdhten Anfilligkeit einer
Restauration fiir Verschlei3 und Abnutzung fithren (Hahnel et al., 2010). Der Hérteverlust
geht einher mit der Alterung eines Materials unter oralen Bedingungen und kann einen Form-
verlust und Verfarbungen der Restauration zur Folge haben (Hahnel et al., 2010). Die chemi-
sche Aufweichung hat also einen negativen Effekt auf ihre Lebensdauer (Gomec et al., 2004;
Mohamed-Tahir et al., 2005).

Zur Bestimmung der Mikrohérte der Materialien wurde in der hier durchgefiihrteten Untersu-
chung die Vickers Hértepriifung angewandt. Sie stellt eine Standardtestmethode in der Zahn-
medizin dar (Sakar-Deliormanli and Guden, 2006) und wird oft angewendet (Xia et al., 2008;
Yanikoglu et al., 2009). Als Priifkraft wurden 0,98 1N festgesetzt und als Eindringzeit 10 Se-
kunden gewihlt. Die Messung der Vickers-Hirte erfolgte mittels Hirtemessgerét (Duramin®,
Struers). Es wurden pro Priifkérper 5 Messungen durchgefiihrt und daraus der Mittelwert ge-
bildet. Gleiche Parameter wurden auch in einer Studie von Moon 2004 genutzt (Moon et al.,

2004).

5.2 Diskussion der Ergebnisse

5.2.1 Ergebnisse der TEM-Analyse vor und nach thermischer Belastung

Die TEM Aufnahmen geben Aufschluf} iiber die Art, Struktur und GroBe der Fiillkorper, so-
wie deren Verteilung innerhalb der Matrix. Bei den beiden Materialien LC Microfill Hybrid
und LC Ceramic P handelt es sich um Micohybridkomposite, die kein Nanofluorapatit enthal-
ten und somit als Referenzen fiir die fluorapatithaltigen Komposite dienten. LC Microfill
Hybrid hat mit 79 Gew. % einen minimal geringeren Fiillstoffgehalt als das Referenzmaterial

LC Ceramic P mit 82 Gew. % und ist im Gegensatz zu Letzterem gekennzeichnet durch das
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Auftreten von Priapolymerisaten. Diese sind ebenfalls in den fluorapatithaltigen Nanohybrid-
kompositen LC APA Ceram A2 und LC APA Fill A2 enthalten. Das Referenzmaterial LC
Ceramic P zeichnet sich dagegen durch eine relativ homogene Mischung von Mikrofiillstof-
fen und Glisern unterschiedlichster Groe und Formen aus. Sein Erscheinungsbild enstspricht

eher demjenigen der Materialien LC APA Comp 12 % und LC APA Comp 24 %.

Die Flowkomposite zeigten in der TEM-Analyse entsprechend dem reduzierten Fiillstoffghalt
wie erwartet eine weniger dicht gefiillte Struktur mit einem erhohten Matrixanteil. Der Ge-
samtfiillstoffgehalt der untersuchten Flowkomposite variierte zwischen 38 % bei den Materia-
lien LC APA Seal und LC APA Seal /2 und 66 % bei den LC APA Flow A3 und LC APA Hi
Flow 12 %.

Die Fluorapatitparikel lagen bei allen untersuchten Materialien vorwiegend in Form von
clusterartigen Zusammenschliissen, aber auch als einzelne Primirpartikel vor. Bei LC APA
Comp 12 % und 24 % war die inselartige Konfiguration der Apatite deutlicher augepragt als
bei den Kompositen LC APA Ceram A2 und LC APA Fill A2. Dies korreliert moglicherwei-
se mit den hoheren Anteilen an Nanofluorapatit: 12 % bzw 24 % bei LC APA Comp, gegen-
iber 8 % und 4 % bei LC APA Ceram A2 und LC APA Fill A2.

Wihrend die Materialien LC APA Comp 12 und 24 % sowohl clusterformige Aggregate als
auch Einzelpartikel zeigten, wies das Fluorapatit in LC APA Ceram A2 eine Tendenz zur
clusterartigen Anordung auf. Einzelpartikel kamen eher selten vor. Man sah aullerdem gering-

fiigig kleinere Apatikristallite.

Bei den Flowkompositen konnte generell eine eher agglomerierte Anordung des Fluorapatits
beobachtet werden. Eine Ausnahme bildete hier LC APA Seal %, in dessen Gefiige auch eini-

ge einzelne Primérteilchen erkennbar waren.

Die Fluorapatitteilchen zeigten also Unterschiede in Grofe, Kristallinitdt und Verteilung in-
nerhalb der Matrix. Sie hatten entweder ein amorphes Erscheinungsbild oder lagen als nadel-
formige Kristallite vor mit einer typischen Gréflenordnung von 150-200 nm Breite und einem
Durchmesser von ca 50 nm. In héheren Vergro3erungen lie3 sich oft eine wabenartige, pordse

Struktur der Fluorapatite erkennen.

Diese Eigenschaften stehen unter anderem im Zusammenhang mit dem Herstellungsprozess
der Partikel und sind konsistent mit 2002 und 2004 durchgefiihrten Untersuchungen von Wil-
ligeroth et al. und Zimehl et al. Bereits 2002 haben Willigeroth et al. verschiedene Synthese-

verfahren fiir die Herstellung von Phosphat basierten mineralischen Biomaterialien untersucht
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(Willigeroth et al., 2002). Dabei wurden Fluorapatitpartikel aus der Reaktion von CaCl,,
Na,HPO4 und KF durch Ausfillung aus wissrigen Losungen oder Mikroemulsionen, oder
durch biomimetische Synthese in einer Gelatinematrix synthetisiert. Die Ausfallung aus wéss-
rigen Losungen fiihrte zu kristallartigen und amorphen Formen von Fluorapatitpartikeln. Je
nach Versuchsparametern konnten Kristallite von 100 nm Lénge und 50 nm Durchmessser
hergestellt werden. Durch die Ausfillung aus Mikroemulsionen enstanden kristallartige Parti-
kel (Durchmesser 102 nm), die nach einer Héartung in eher amorphe Formen iibergingen
(Durchmesser 82nm). Es konnten durch die TEM-Untersuchungen sowohl mikropordse Ag-
gregate, als auch Einzelpartikel identifiziert werden. GroBere, runde Partikel enstanden aus
der biomimetischen Synthese mittels einer Gelatinematrix. Bei diesem Syntheseweg entstan-
den die groBten Partikel. Die geringe Mineralisation der gewonnen Teilchen sowie die lange
Herstellungsdauer von 3 Monaten stellten diese Methode allerdings in Frage (Willigeroth et
al., 2002).

In einer weiteren 2004 durchgefiihrten Studie erfolgte die Synthese und Kristallisation von
Fluorapatitpartikeln im Nanometerbereich durch kontrollierte Ausfdllung aus heterogenen
Systemen: entweder aus Mikroemulsionen oder durch Polyalkohol vermittelte Synthese. Zur
Herstellung der Partikel wurde also entweder eine dreiteilige Mikroemuslion oder ein Poly-
aklkohol mit einer wissrigen Titrationslosung zusammengebracht, wobei die Calciumionen in
der Mikroemulsion bzw. dem Polyakloholsystem (CaCl;) und Phosphat- und Fluoridionen in
der Titrationsldsung enthalten waren (Na,HPO4+KF). Fluorapatitpartikel, die aus Mikroemul-
sionen ausgefallt wurden, hatten abhédngig von spezifischen Mischungsbedingungen der betei-
ligten Losungen, eine amorphes oder ein kristallartiges Erscheinungsbild. Auch hier wurde in
einigen Féllen die Ausbildung groBerer Partikel durch ein Zusammenlagern einzelner nadel-
formiger Kristalle beobachtet. Die Groflen der Fluorapatitpartikel lagen zwischen 20-180 nm
und zeigten unterschiedliche Lingenverhéltnisse. Diese Dimensionen entsprachen weitgehend
der GroBe von Apaptitpartikeln in menschlichen Hartgeweben. Durch die Polyalkohol vermit-
telte Synthese enstanden deutlich gréBere Partikel in einem GroBenberich zwischen 100-
300 nm. In der TEM-Analyse wurden mikropordse Strukturen innerhalb der einzelnen Parti-

kel beobachtet (Zimehl et al., 2004).

Agglomerationen von Fiillstoffen werden generell als nachteilig fiir die Funktion und Eigen-
schaften eines Komposits angesehen (Bayne et al., 1992; Lim et al., 2002; Xia et al., 2008).
Diese konnen ihren Ursprung im Herstellungsprozess haben oder durch Silanisierungsprozes-

se enstehen (Xia et al., 2008). Cluster werden moglicherweise schlechter von der Matrix pe-
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netriet, so dass Agglomerate keine stabile Kopplung zur Matrix aufweisen. Zusétzlich sind die

mechanischen Eigenschaften der Agglomerate per se gering (Lim et al., 2002).

Die Fiillkorper sollen nach Mdéglichkeit dicht und homogen verteilt sein, um eine maximale
VerschleiBresistenz (Bayne et al., 1992) und optimale mechanische Eigenschaften zu gewéhr-

leisten (Schmitt et al., 2009; Xia et al., 2008).

Diese Betrachtungen stimmen iiberein mit Untersuchungen von Arcis 2002. Er analysierte die
mechanischen Eigenschaften von Hydroxylapatit- verstirkten Kompositen und beobachtete,
dass synthetisch hergestellte Hydroxylapatitpartikel Agglomerate mit stark hygroskopischen
Eigenschaften ausbildeten (Arcis et al., 2002). Sowohl durch das absorbierte Wasser als auch
die Agglomeration enstanden nachteilige Effekte auf die Adhdsion zwischen Fiillkorper und
Matrix und demnach auf die mechanischen Eigenschaften. Es wurde also angenommen, dass
mechanischen Eigenschaften durch die Inkooperation von homogen in der Matrix verteilten

Nanopartikeln verbessert werden kdnnte.

Schmitt schlussfolgerte aus einer Untersuchung von Nanokompositen, dass eine Korrelation
zwischen Ultrastruktur und mechanischen Eigenschaften von Nanokompositen besteht. Hiefiir
ist nicht nur der prozentuale Fiillstoffanteil ausschlaggebend, sondern auch die homogene
Verteilung der Fiillkdrper in der Matrix insbesondere bei Nanokompositen (Schmitt et al.,

2009).

Die TEM-Analyse nach Thermocycling ergab keinerlei sichtbare Effekte auf die Gefligestruk-

tur der Materialien.

Thermischer Stre kann auf zwei Arten materialschidigend wirken. Normale Temperatur-
schwankungen, wie sie in der Mundhohle vorkommen, konnen aufgrund der unterschiedli-
chen thermalen Expansionskoeffizienten zwischen Restauration und Zahn zum ,,Abreilen
der Restauration vom Zahn fithren und eine Randspaltentstehung begiinstigen (Wendt et al.,

1992).

Bei Kompositen kann aber auch innerhalb des Materials thermischer Stress entstehen, da
auch hier groe Differenzen der thermischen Expansionskoeffizienten zwischen Fiillkorper
und Matrix bestehen. Der thermische Stre3 kann zusammen mit der Anwesenheit von Wasser
oder anderen Fliissigkeiten zur Degradierung von Fiillkdrper-Matrix Grenzfldchen (Hahnel et
al., 2010) fithren und eine StreBkorrosion von Fiillkorpern bewirken (Mair and Vowles, 1989;
Montes and Draughn, 1986). Spannungen innerhalb des Materials, die durch verschiedene

Temperaturverdnderungen induziert werden, konnen die Enstehung von Mikrorissenen und
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das RiBwachstum forden (Torstenson and Brannstrom, 1988). Nach der Auffassung von Xu
et al. (2002), gibt es verschiedene Mechanismen, wie die Eigenschaften von Kompositen
durch Thermocycling in Wasser beeinflusst werden: durch einen Wasserangriff kommt es es
zum Versagen des Haftverbundes zwischen Fiillstoffen und Matrix. Die periodische thermi-
sche Belastung kann die Enstehung von Mikrorissen durch Ermiidungsvorginge bewirken.

Dariiber hinaus ist ein hydrolytischer Angriff der Fiillkorper moglich (Xu et al., 2002).

In der Literatur gibt es widerspriichliche Aussagen iiber die Effekte von Thermocycling.
Wihrend einige Untersuchungen nach thermischer Wechselbelastung nachteilige Auswirkun-
gen auf die Verschlei-und Abrasionsfestigkeit von Kompositen sowie eine Verschlechte-
rung der Materialeigenschaften belegen (Mair, 1991; Mair and Vowles, 1989; Montes and
Draughn, 1986), beschreiben wiederum andere Studien keine signifikanten Effekte (Xu et al.,
2002)

Diese Diskrepanz in den Ergebnissen ist moglicherweise auf unterschiedliche Thermocycling-
Protokolle zuriickzufiihren und macht deutlich, dass die Vergleichbarkeit von Studien zur
kiinstlichen Alterung von Kompositen schwierig ist, da viele verschiedene Agingprotokolle
angewendet werden und es nur begrenzte Evidenz dariiber gibt, inwieweit verschiedene Pro-
tokolle die mechanischen Eigenschaften von spezifischen Materialien beeinflussen (Yap et

al., 2001b).

Zahlreiche Studien, die sich mit den Auswirkungen von thermischer Belastung befassen, un-
tersuchen mechanische und physikalische Eigenschaften, wie Biegefestigkeit, Frakturfestig-
keit oder E-modul. Keine dieser Studien hat sich mit der Auswirkung der Temperturwechsel-
belastung auf das Strukturgefiige von Kompositen befasst. Da die Auswirkungen einer ther-
mischen Belastung, sich also wie oben bereits angesprochen in der Regel an Grenzbereichen
zwischen Fiillkérpern und Matrix manifestieren, sollten durch eine TEM-Analyse mogliche
Folgen, wie der Verlust von Fiillstoffpartikeln identifiziert werden. Da Nanopartikel und ihre
Cluster hohere spezifische Oberflichen pro Masseneinheit aufweisen, wire zu erwarten, dass
Grenzflacheneffekte zwischen Fiillstoffen und Matrix bei Nanokompositen entsprechend
deutlicher ausfallen (Lin and Drummond, 2010; Xia et al., 2008). Um einen effektiven Fluo-
rid- und Ionenaustausch zu ermoglichen, mufl die Struktur eines Komposits offen sein
(Combe and Douglas, 1998). Dies macht diese Materialien moglicherweise anfalliger gegen-
iiber einer hydrolytischen Spaltung und den Auswirkungen von thermischem Stref3 (Yap et

al., 2001b).
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In der hier vorliegenden Untersuchung war kein Effekt der thermischen Wechselbealstung auf
die Gefligestruktur und die Grenzflichen Matrix-Fiillkorper feststellbar, doch miissen noch
zwei Aspekte kritsch angemerkt werden. Zum einen besteht die Moglichkeit, dass eine eine
kritische Zyklenzahl mit 2500 noch nicht erreicht war. Zum anderen muf3 beachtet werden,
dass eine Untersuchung mittels TEM die Herstellung von Ultradiinnschnitten erforderlich
macht. Dabei werden in einem Mikrotom mit Hilfe eines Diamantmessers ca 60- 80 nm dicke
Schnitte der Materialien hergestellt. Bereits bei diesem Vorgang konnen Fiillkérper aus der
Matrix herausbrechen oder es konnen Stauchungen der Schnitte entstehen. Diese erscheinen
dann auf den Aufnahmen als Artefakte. Das bedeutet dass moglicherweise erste, dezente Ef-
fekte einer thermischen Belastung nicht erkannt werden kdnnen, da sie unter Umsténden von

hestellungbedingten Artefakten iiberlagert werden.

5.2.2  Ergebnisse der REM-Analyse nach mechanischer Belastung

Nach der mechanischen Belastung wurden die Materialoberflachen erneut einer REM- Unter-
suchung unterzogen um eine qualitative Oberflichenanalyse durchzufiihren, um auf diese
Weise Informationen zum Verschleiverhalten und den VerschleiBmustern der Materialien zu

gewinnen.

Materialabhingig konnten Oberflichenverdnderungen in unterschiedlichen Dimensionen beo-
bachtet werden. Die ausgeprigtesten Verdnderungen waren bei den Kompositen LC Microfill
Hybrid und bei LC APA Ceram A2 zu erkennen. Sichtbar wurde nach der mechanischen Be-
lastung eine generalisierte Destruktion der Oberflichenmorphologie mit kraterartigen Gefii-

geverdnderungen und tiefen Rissbildungen.

Das Referenzmaterial LC Ceramic P und die tibrigen fluorapatithaltigen Komposite LC APA
Comp 12 %, LC APA Comp 24 % und LC APA Fill A2 zeigten im Gegensatz dazu weitaus
geringere Verdnderungen der Oberflachenmorphologie. Wéahrend LC Ceramic P und LC APA
Fill A2 nur dezente Aufrauungen der Oberfliche sowie vereinzelte Gefligeauflockerungen
aufwiesen, waren bei LC APA Comp 12 % und LC APA Comp 24 % zusitzlich dazu kleine

Mikrorisse erkennbar.

Bei den Flowkompositen wiesen die Materialien der Gruppen LC APA Seal und APA Seal 2
die deutlichsten Veridnderungen auf. Im Oberflichengefiige waren deutliche Auflockerungen
und Aufrauungen erkennbar. LC APA Seal 2 zeigte einzelne Mikrorisse. Diese waren in

abgeschwichter Form auch bei LC APA Hi Flow 12 % erkennbar. Nur minimale Verédnde-
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rungen der Oberflichenmorphologie wurden beim Refrenzmaterial LC Seal F und LC APA

Flow A3 deutlich. Diese waren gekennzeichnet durch muldenartige Vertiefungen.

Die Beobachtungen der ratsereletronenmikroskopischen Analyse korrelieren mit zahlreichen
Studien, die ebenfalls eine qualitative REM-Analyse nach einer mechanischen Belastung er-
hoben haben. In diesen Untersuchungen wurden unter steigender Belastung Mikrorisse, Rau-
igkeiten oder Poren durch den Verlust von Fiillerpartikeln sichtbar (Ghazal and Kern, 2009;
Gohring et al., 2002; Mehl et al., 2007; Nagarajan et al., 2004; Yesil et al., 2008). Lim et al.
beobachteten nach mechanischer Belastung ein Aufblittern und Abschuppen von Material
(Lim et al., 2002). Nagarajan et al. stellten fest, dass unabhéngig von der Last, ein diinner
Film auf der Oberflache ausgebildet wurde, der bei hoherer Belastung diskontinuierlich war
und teilweise abgelost wurde. Diese Filme enstehen durch Reibungseffekte aus einer Mi-
schung von Fiillkérperbestandteilen und Fragmenten der Kompositmatrix, sowie abgelosten
Partikeln des Antagonisten (Nagarajan et al., 2004). Aufliegende Filme waren auch in der hier
vorliegenden Untersuchung bei den Materialien LC APA Comp 12 % und LC APA Hi Flow

12 % ansatzweise erkennbar.

Ein Vergleich zwischen Untersuchungen zum VerschleiB von Kompositen gestaltet sich
schwierig, da zum Teil relativ unterschiedliche Studiendesigns verwendet werden. Verschien-
denste Kausimulatoren kommen zum Einsatz, aber auch andere Parameter, wie Belastungs-
stiarke, Zyklenzahl, die Art der verwendeten Antagonisten, oder der Einsatz eines abrasiven

Mediums variieren von Studie zu Studie (Hahnel et al., 2010; Mehl et al., 2007).

Die qualitative REM-Untersuchung zeigt morphologische Unterschiede der getesteten Kom-
posite und Flowmaterialien, insbesondere der Materialien LC Microfill Hybrid, LC APA Ce-
ram A2 und LC APA Seal.

Diese Unterschiede sind moglicherweise verbunden mit Eigenschaften wie Fiillstoffgehalt
und -verteilung, Partikelgroe (Condon and Ferracane, 1997b), Konversionsgrad der Poly-
mermatrix, Eigenschaften der organischen Matrix und dem chemischen Verbund zwischen

Fiillkorper und Matrix (Kern et al., 1999; Lim et al., 2002; Mehl et al., 2007).

Verschleif3, Rauigkeit und Oberflachenhirte konnen durch die Kompositchemie, Polymerisa-
tionsmethoden, sowie Art und Stirke der mechanischen Belastung beeinflusst werden (Kern

et al., 1999; Mehl et al., 2007).

Die Polymerisationbedingungen waren innerhalb der vorliegenden Studie fiir alle Materialien

gleich, so dass hier keine Unterschiede im Konversionsgrad zu erwarten sind. Des Weiteren
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wurden alle Materialien der gleichen mechanischen Belastung unterzogen. Die untersuchten
Komposite und Flows sind laut Herstellerangaben alle aus einer Mischung von poly- und di-
funktionellen Methacrylaten zusammengesetzt (S&C Polymer, Elmshorn). Diese Aspekte
konnen also zur Erkldrung der beobachteten Unterschiede nicht herangezogen werden. Die

Materialien unterscheiden sich allerding hinsichtlich Fiillkérpergehalt und -verteilung.

Studien in der Vergangenheit haben belegt, dass es einen klaren Zusammenhang gibt zwi-
schen Fillkorpergehalt und der Verschleillfestigkeit von Kompositen. Mit zunehmenden Fiill-
stoffgehalt wird ein Komposit resistenter gegen Verschleil (Condon and Ferracane, 1997b;

Lim et al., 2002).

Nicht nur der prozentuale Fiillstoffgehalt beeinflusst die mechanischen Eigenschaften, son-
dern auch die optimale Gréf3e und Form der Partikel zusammen mit der homogenen Vertei-

lung in der organischen Matrix, insbesondere bei Nanokompositen (Schmitt et al., 2009).

Viele Verbesserungen anorganischer Fiillstoffe werden derzeit untersucht, wobei der aktuelle
Trend zur Verkleinerung der PartikelgroBBe vom Mikrometer- in den Nanometerbereich geht
(Condon and Ferracane, 2000). Es wurde ndmlich nachgewiesen, dass neben der Erh6hung
des Fiillstoffgehalts auch eine Verkleinerung der PartiklgroBe eine erhdhte Verschleifresis-
tenz mit sich bringt (Bayne et al., 1992; Clelland et al., 2005; Condon and Ferracane, 1997b;
Lim et al., 2002). Die Studien beziehen sich dabei auf die im Jahr 1978 erstmals durch Jor-
gensen aufgestellte ,,Protektionstheorie®. Er erkérte damit den geringeren Veschleifl von mik-
rogefiillten Kompositen im Vergleich zu Hybridmaterialien. Nach dieser Theorie konnen
dicht gepackte Fiillkorper, die fiir Abrasion anfilligere, weiche Matrix vor Abnutzung schiit-
zen. Auf diese Weise fiihrt eine Verkleinerung des interpartikuliren Abstandes zwischen den
Fiillerpartikeln zu einem verringerten Verschleill (Jorgensen and Asmussen, 1978). Eine Ver-
kleinerung des Partikelabstandes kann demnach duch eine Erh6hung des Fiillstoffgehalts oder
Verkleinerung der PartikelgroBe erreicht werden (Lim et al., 2002). Dieser Ansatz wurde spi-
ter durch Untersuchungen von Bayne und Heymann bestétigt (Bayne et al., 1992; Heymann et

al., 1986).

Optimalerweise wird eine einwirkende Kraft von der Matrix komplett auf die hérteren anor-
ganischen Fiillerpartikel {libertragen (Heintze et al., 2006). Harte Fiillstoffe schiitzen die wei-
chere Matrix vor Abrasion, wobel ein stabiler Haftverbund die Adhésion zwischen Fiillstoff
und Matrix verbessert. Dies wiederum fiihrt zu einem verbesserten Lasttransfer auf die Matrix
und erhoht so die Widerstandsfdhigkeit gegen Verschleil. Unter idealen Bedingungen dient
diese Schicht als Stressabsorber. Mit geeigneter Silanisierung bricht ein Komposit nicht an

-99 -



Diskussion

den Grenzflichen von Fiillstoffen und Matrix, sondern innerhalb der Matrix (Lim et al., 2002;
Yap et al., 2001b). Condon wies nach, dass Verschleifl mit der Erhdhung des Anteils silanbe-
handelter Fiillkorper zuriickging (Condon and Ferracane, 1997b).

Condon und Ferracane untersuchten 1997 ebenfalls die Rolle des abrasiven Mediums auf den
Verschleil von Kompositen. Sie stellten fest, dass der Verschlei3 durch Attrition von diesem
Medium unabhéngig war. Daher lag die Vermutung nahe, dass die Attrition von Kompositen
grofBtenteils auf adhédsiven Verschleil oder Ermiidungsphdnomene zuriickzufiihren war und
nur zu einem geringen Teil durch abrasivem Verschlei3 verursacht wird (Condon and

Ferracane, 1997a).

Adhisiver Verschlei3 entsteht, wenn zwei Oberflichen unter Belastung miteinander in Kon-
takt gebracht werden. Es kommt zur Ausbildung einer Art atomaren Bindung durch den Kon-
takt der individuellen Unebenheiten der Materialoberflichen. Diese Bindungen 16sen sich
dann wéhrend der Belastung auflerhalb der Bereiche, wo sie miteinander in Kontakt getreten
sind, und verursachen einen Materialverlust von einer Fldche und den Transport zur anderen
(Condon and Ferracane, 1997a). Einmal transferiertes Material bleibt auf der Oberflédche,
kann aber auch wieder zuriick auf die Orginaloberfliche gelangen. Hiufig formieren sich Par-
tikel in Gruppen, die als Einheiten wegbrechen. Die durch adhésiven Verschlei3 geldsten
transferierten Partikel konnen wiederum die Enstehung von abrasivem Verschleil zwischen
den beteiligten Oberflichen verursachen. Hinweise auf diesen Mechanismus zeigt auch eine
Untersuchung von Wassell et al. Dabei konnte in einem Zwei- Medien-Abrasions-Test eine
Schmierschicht des gepriiften Materials am Antagonisten nachgewiesen werden (Wassell et

al., 1994).

Verschlei3 durch Ermiidung ensteht durch intermittierende Belastung, was zur wiederholten
Beanspruchung eines Materials durch Be-und Entlastung fiihrt. Mit der Zeit enstehen auf die-
se Art Mikrorisse an oder unterhalb der Oberfliche. Wihrend der zyklischen Belastung wird
die Oberfliche plastisch deformiert und das RiBwachstum innerhalb des Materials schreitet
fort. Durch die plastische Deformation entstehen Kompressions- und Zugbelastungen
(Soderholm and Richards, 1998). Die Ableitung dieser Energien verursacht Mikrorisse im
Inneren, die sich durch wiederholte Belastungen seitlich zur Oberfliche hin ausbreiten kon-
nen. Kommt es dann zum Zusammenschluf3 vieler Mikrorisse, folgt ein Herausbrechen und
Abblittern bzw. Abplatzen von Material an der Oberfldche. Zusétzlich konnen diese Partikel

wiederum abrasiven Verschleil produzieren. Ermiidung und Verschleimechanismen durch
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Abrasion spielen eine Schliisselrolle in der Abnutzung dentaler Komposite (Braem et al.,

1986).

Da die mechanische Belastung im Kausimulator in destilliertem Wasser stattfindet, ist auch

ein geringer Anteil der Abnutzung der Materialien durch Korrosionsverschleifl bedingt.

Dieser Verschleil3 resultiert aus einer chemischen Reaktion zwischen dem Material und der
Umwelt. An der Oberfliche des Materials wird ein kohésiver Film ausgebildet. Wird dieser
Film durch Abriebvorginge entfernt, wird die darunter liegende Schicht erneut durch das
chemische Medium angegriffen (Turssi et al., 2003). Ahnliche Beobachtungen machten Na-
garajan et al. (2000 und 2004). Sie stellten fest, dass wihrend einer mechanischen Belastung
in Wasser tribochemische Reaktionen zwischen Fiillkorpern und Wasser ablaufen. Silizium-
und Aluminium aus Fiillerpartikeln von hochgefiillten Kompositen reagieren wihrend der
Belastung mit Wasser. Dabei entstehen Reaktionsprodukte wie Aluminium- und Silizium-
hydroxid. Es bilden sich Oberflachenfilme aus, die aus einer Mischung von Fiillerfragmenten
und deren Reaktionsprodukten mit Wasser bestehen. Ein Verschleif3 findet statt durch die
Bildung und mechanische Ablosung dieser Oberfldchenfilme, sowie die Auflésung von Reak-

tionsprodukten (Delaminierungstheorie) (Nagarajan et al., 2000; Nagarajan et al., 2004).

Die Vielzahl der VerschleiBmechanismen erklirt die enstandenen Verdnderungen der Ober-
flichenmorphologie der untersuchten Materialien nach der mechanischen Belastung. Bei den
Kompositen weisen LC Microfill Hybrid und LC APA Ceram A2 im Vergleich zu den iibri-
gen Materialien eine stirkere Oberflachendestruktion auf. Beide Materielien enthalten Pripo-
lymerisate. Diese werden vor allem bei inhomogenen Mikrofiillerkompositen in die organi-
sche Matrix eingebracht, um die Polymerisationsschrunpfung zu minimieren. Sie sind bereits
ausgehértet, wenn sie der Polymermatrix beigemengt werden und koénnen daher nicht che-
misch mit Silanen an die Matrix gebunden werden. Prapolymerisate konnen aufgrund des
Fehlens verfiigbarer Methacrylatgruppen keine kovalenten Bindungen mit den organischen
Monomeren eingehen. Aus diesem Grund sind sie anfélliger fiir Stre3frakturen und 16sen sich

unter Belastung schneller aus der Matrix (Mitra et al., 2003; Yap, 2002; Yesil et al., 2008).

Bei den Flowkompositen zeigt LC APA Seal die grofiten Auswirkungen der mechanischen
Belastung. An der Oberflache sind kraterartige Ausbriiche zu erkennen, die moglicherweise
durch den Verlust von Fiillstoffen entstanden sind. Das Material enthdt keine Glaspartikel,

sondern zeichnet sich aus durch Fluorapatitcluster und Mikrofiillstoffaggregate.
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Wie bereits im vorangegangenen Kapitel (5.2.1) angesprochen, gilt die Agglomeration von
Fiillstoffen generell als unerwiinscht (Schmitt et al., 2009). Die unzureichende Kopplung zur
Polymermatrix bildet eine Schwachstelle (Lim et al., 2002). Bei den enstandenen Ausbriichen

von LC APA Seal konnte es sich also um herausgebrochene Cluster aus Fluorapatit handeln.

Es muB jedoch beriicksichtigt werden, dass es sich bei LC APA Seal 2 um ein Flowkomposit
handelt, dass ja bekannterweise nicht fiir kaulasttragende Indikationsbereiche eingesetzt wer-

den sollte. Unter diesem Aspekt sind die Ergebnisse diesbeziiglich zu relativieren.

Alle untersuchten Komposite hatten einen dhnlichen Fiillstoffgehalt (79-82 %). Die Inkoope-
ration von Fluorapatit fiihrte zu keiner Verbesserung des VerschleiBwiderstands. Dies ist kon-

sistent mit den Ergebnissen aus anderen Untersuchungen (Yesil et al., 2008).

Die VerschleiBfestigkeit von Flows ist aufgrund des niedrigen Gehalts an Fiillstoffen per se
gering, denn es ist dokumentiert, dass eine hoher Fiillkdrpergehalt und eine geringe Partikel-
groBe zu einer erhohten Verschleifiresistenz fithrten (Condon and Ferracane, 1997b; Lim et

al., 2002).

Clelland stellte fest, dass Komposite weniger verschleilen als Flowmaterialien (Clelland et
al., 2005). In der hier vorliegenden Studie waren die Dimensionen der Verdnderungen der
Oberflachenmorphologie zwischen Kompositen und flieBfdhigen Materialien etwa vergleich-
bar. Dies steht also im Widerspruch zur Studie von Clelland. Dies liegt wahrscheinlich darin
begriindet, dass Clelland den quantitativen Verschleill von Kompositen und Flowmaterialien
untersucht hat, wohingegen in der hier vorliegenden Studie jedoch eine qualitative Ver-

schleianalyse durchgefiihrt wurde.

5.2.3 Ergebnisse der REM-Analyse nach Siurekonditionierung
Um die Auswirkungen eines Sdureangriffs auf die fluorapatithaltigen Materialien zu untersu-
chen, wurden die Oberfldchen der Priifkorper fiir 15 bzw. 30 Sekunden mit Phosphorséure

behandelt und anschlieend rasterelektronenmikroskopisch untersucht.

Die beiden apatithaltigen Komposite LC APA Comp 24 % und LC APA Fill A2 zeigten sich,
ebenso wie das Referenzmaterial LC Ceramic P, nach der Sdurekonditionierung unverédndert.
Das Referenzmaterial LC Microfill Hybrid sowie die fluorapatithaltigen Komposite LC APA
Comp 12 % und LC APA Ceram A2 wiesen denzente Verdnderungen der Oberflichenmor-
phologie auf. Diese aiiflerten sich in rau erscheinenden Oberflichen sowie einzelnen Poren

und Fehlstellen.
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Nach der Saureapplikation stellten sich sowohl das als Referenz dienende Flowmaterial LC
Seal F, als auch die Flowkomposite LC APA Seal /2 und LC APA Flow A3 unverindert dar.
Eine Ausbildung von Poren war in geringem Ausmall LC APA Flow A3 erkennbar. Ein deu-
licherer Effekt war allerdings bei dem fluorapatithaltigen Flow LC APA Seal nachweisbar.
Hier traten nach Sdurekonditionierung ausgepréigte kraterformige Ausbriiche von 1-3 pm
Grofle auf. Die Stuktur dieses Materials war in der TEM-Analyse gekennzeichnet durch
Cluster aus Nanofluorapatitpartikeln und Mikrofillstoffaggregaten. Diese konnen eine Gro-
Benordung von meherer Mikrometern erreichen. Die Vermutung liegt demnach nahe, dass die
auf den REM Aufnahmen sichtbaren Fehlstellen durch das Herauslosen solcher Cluster

enstanden sein konnen.

Bekriftigt wird diese Annahme durch Untersuchungen von Xia et al. und Lim 2002 et al., die
besagen, dass eine Clusterung von Fiillstoffen sich generell negativ auf die Materialeigen-
schaften auswirkt (Lim et al., 2002; Schmitt et al., 2009; Xia et al., 2008). Die vermeintlich
schlechte Verbindung der Agglomerate zur Polymermatrix stellt moglicherweise einen bevor-

zugten Angriffspunkt fiir eine Sdureattacke dar.

Die nach der Siurekonditionierung der Testmaterialien beobachteten Anderungen der Ober-
flachentextur korrelieren mit zahlreichen Studien, die sich ebenfalls mit dem Einfluss von
Sauren auf Komposite befasst haben. So stellten Yap et al. fest, dass die Oberflichen von
Kompositen und Kompomeren nach Lagerung in sauren Lésungen eine generalisierte Auf-
rauung mit zahlreichen Poren erkennen lie. Deren Grofe entsprach dabei derjenigen der

Fiillkorper (Yap et al., 2000).

Abu-Bakr stellte durch REM-Untersuchungen Oberflachenverdnderungen verschiedener Ma-
terialien nach Exposition in Softdrinks mit niedrigem pH-Wert fest. Auch hier zeigten sich

raue Oberflachen, Poren und Felhstellen (Abu-Bakr et al., 2000).

Studien bestdtigen, dass Sduren die Oberflachenintegritit von Fiillungswerkstoffen negativ
beeinflussen und es zu einem erosiven Materialverlust kommt (Nicholson et al., 1999). Dies
ist von Bedeutung, da die Oberflichentextur von Restaurationsmaterialien ihre Lebensdauer
beeintrichtigt. Unebenheiten der Oberfldche konnen das Erscheinungsbild und die Plaquere-
tention beeinflussen. Die Enstehung von Verfirbungen wird beschleunigt und erhdhte Pla-

queakkumulation begiinstigt Gingivairritationen (Weitman and Eames, 1975).

Da die Grof3e der enstandenen Fehlstellen oder Poren oft mit der Grofe der in den Materialien

entahltenen Fiillkérper libereinstimmte, ging man davon aus, dass diese durch den Verlust von
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Fiillstoffen aufgrund einer Schidigung der Verbundphase zwischen Fiillkorper und Matrix
enstanden sind (Gomec et al., 2004; Yap et al., 2000).

Bereits 1984 konnte eine Lésung von Fiillkorperbestandteilen nach Lagerung von Komposi-
ten in destilliertem Wasser nachgewiesen werden (Oysaed and Ruyter, 1986; Soderholm et
al., 1984). Dariiberhinaus wurde eine Zerstorung der Silanverbindungen an Fiillkdrpergrenz-

flichen beobachtet (Roulet and Wilti, 1984).

Mittels rasterelektronenmikrospoischer Untersuchungen konnte dargelegt werden, dass orga-
nische Losungen wie Ethanol eher die Eigenschaft besitzten, die Matrix eines Komposits
anzugreifen, wiahrend Wasser und Séduren die anorganischen Fiillstoffe schddigen (McKinney
and Wu, 1985; Yap et al., 2000). Nach Einwirkung von Ethanol traten die Fiillkorper deutli-
cher aus der Matrix heraus, was auf den Verlust der Matrix durch die chemische Auflosung
zuriickzufiihren ist. Ahnliche mikrostrukturelle Verinderungen beobachtete Kao, nachdem er

Komposite in unterschiedlichen Konzentrationen von Ethanol lagerte (Kao, 1989).

Im Gegensatz dazu resultierten aus der Exposition in sauren Losungen die Enstehung von
Poren und Fehlstellen (Yap et al., 2000). Der Verlust von Fiillerpartikeln duch Sdurekonditio-
nierung kann also auf Degradierungsprozesse der Fiillkorper selbst (Gomec et al., 2004) oder
Schéadigungen der Silanschicht zuriickgehen (Mohamed-Tahir et al., 2005). Infolge der
Stresskorrosion gehen Bestandteile von Fiillkorpern in Losung (Soderholm, 1983). Die Gla-
ser, die Zink und Barium enthalten, sind dabei anfélliger als diejenigen, die Quartz enthalten
(Soderholm et al., 1984). Die Losung von Fiillstoffanteilen kann dabei die Enstehung von
Mikorissen an der Verbundphase zur organischen Matrix bewirken, was wiederum das Mate-

rial schwicht (Roulet and Wilti, 1984; Soderholm et al., 1984; Yap et al., 2000).

Ebenso wie die thermische Belastung manifestiert sich eine erosive Belastung durch Sédure
besonders an Fiillstoffen bzw. deren Grenzflichen zur Polymermatrix. Aufgrund der gestei-
gerten spezifischen Oberfldchen bei Nanomaterialien liegt also die Vermutung nahe, dass
erosive Effekte sich deutlicher auswirken. In der vorliegenden Untersuchung traf dies jedoch

nur im Fall von LC APA Seal zu.

5.2.4  Ergebnisse der Mikrohéirtemessungen

Die Ergebisse der Mikrohiartemessungen zeigen auf, dass die Flowmaterialien generell gerin-
gere Hartewerte aufweisen als die Komposite. Die Vickershérten liegen bei den Kompositen
in einem Bereich zwischen 55 und 88. Die Werte der Flowmaterialien rangieren in GrdéBen-

ordnungen von 35 bis 39.
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Dies stimmt {iberein mit den Erkenntnissen von Schmitt et.al., die ebenfalls bei Flowkomposi-
ten im Vergleich zu Hybridkompositen geringere Mikrohérten feststellten (Schmitt et al.,
2009). Ikejima et al. konnten eine Korrelation zwischen Vickershérte und Fiillkérpergehalt
nachweisen, wobei mit zunehmendem Gehalt an Fiillstoffen erhohte Hartewerte erreicht wur-
den (Ikejima et al., 2003). Da der Gesamtfiillstoffgehalt bei Flows zugunsten der Viskositét
reduziert ist, werden dementsprechend geringere Hartewerte gemessen. Auch andere Untersu-
chungen haben verdeutlicht, dass die physikalischen Eigenschaften von Flowmaterialien im-
Vergleich zu den hoher gefiillten Kompositen um 10-40% reduziert sein kdnnen (Bayne et al.,

1998).

Zwei Ausnahmen sind dabei auffillig: das Referenzmaterial LC Microfill Hybrid besitzt mit
einem Wert von 37 eine relativ geringe Hérte, wohingegen das Flowkomposit LC APA Hi
Flow mit 56 ungewdhnlich hart ist. Beide Materialien unterscheiden sich hinsichtlich ihres
Fiillstoffgehalts: LC Micofill Hybrid zeigt einen Gehalt von 79 % und LC APA Hi Flow 12 %
von 66 %. Moglicherweise lassen sich die Diskrepanzen mit der Verteilung der Fiillstoffe
erklaren. LC Microfill Hybrid ist geprdagt von Aggregaten aus Mikrofiillstoffen, die bei LC
APA Hi Flow 12 % nicht in dem Ausmal} vorliegen.

Nach der Applikation von Phosphorséure ist bei allen untersuchten Materialien bis auf wenige
Ausnahmen ein Riickgang der Vickershdrten zu beobachten.

Wie bereits im vorangegeangenen Kapitel beschrieben, interagieren Sduren im Wesentlichen
mit den anorganischen Fiillstoffen (McKinney and Wu, 1985; Yap et al., 2000). Durch De-
gradierungsprozesse der Fiillkorper oder den Angriff des chemischen Haftverbundes kann es
zum Verlust der Fiillkorper und einer Schidigung des Matrials kommen (Gomec et al., 2004;
Mohamed-Tahir et al., 2005). Die H'-Ionen der Siure kénnen mit Kationen von Glasfiillern
reagieren und auf diese Weise die Gldser anlosen (Mohamed-Tahir and Yap, 2004). Das
Ausmal} der Sdureinteraktion ist abhdngig von verschiedenen Faktoren, wie der Struktur der
Sauremolekiile, der H'-Ionenkonzentration, und der Bildungskonstante von loslichen Kom-
plexen zwischen Sdureanionen und Metallkationen von z.B. Glasfiillern (Gomec et al., 2004).
Offensichtlich spielen die Degradierungsprozesse von Fiillstoffen bei der Reduktion der Mik-
rohdrte eine wesentliche Rolle (Yap et al., 2000). Die Losung von Fiillkorperbestandteilen
kann die Enstehung von Rissen an Grenzflichen zwischen Matrix und Fiillstoffen begiinsti-
gen, (Roulet and Wilti, 1984; Soderholm et al., 1984), was eine Schwichung des Materials
zur Folge hat (Yap et al., 2000).
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Durch REM-Untersuchungen konnten an Materialoberflichen entstandene Fehlstellen und
Poren auf den Verlust von Fiillkorpern zuriickgefiihrt werden. Treten diese Verdnderungen in
grolem Ausmal} auf, so kann das zur Reduktion der Mikrohédrte fithren (Chadwick et al.,
1990; Gomec et al., 2004; Yap et al., 2000).

Da Studien eine positive Korrelation zwischen Héarte und Fiillkorpergehalt nachgewiesen
haben (Chung, 1990), ist bei einer Schadigung bzw. einem Verlust von Fiillerpartikeln mit
einer Beeintrachtigung der Mikrohérte zu rechnen (Say et al., 2003).

Mohammed-Tahir beschrieb 2005, dass der Effekt des pH-Werts auf die Mikrohédrte materi-
alabhéngig ist. Er nahm an, dass alle Materialien nach Konditionierung in Sduren degradier-
enten, aber kritische pH-Wert, bei dem eine Degradierung stattfindet, von Material zu Materi-
al variiert (Mohamed-Tahir et al., 2005). Dies konnte gegebenenfalls in der vorliegenden Stu-
die als Erklarung fiir die unveridnderten Harten nach Sédurekonditionierung bei LC Microfill
Hybrid und LC APA Comp 24 % dienen, wenn man davon ausgeht, dass der kritische pH-

Wert fiir diese Gruppen noch nicht erreicht wurde.

Die Ergebnisse stimmen auch iiberein mit anderen Untersuchungen, in denen Kompositpro-
ben nach Lagerung in phosphorsdurehaltigen Softdrinks nur méBige Harteabnahmen zeigten

(Aliping-McKenzie et al., 2004; Yanikoglu et al., 2009).

Nach Lagerung der Proben in Ethanol sind generalisiert bei allen untersuchten Materialien
verringerte Vickershérten feststellbar. Es wird also deulich, dass Ethanol grof3ere Harteab-
nahmen bewirkt als Phosphorsdure. Einzige Ausnahme stellt das Komposit LC APA Ceram
A2 dar, welches unter der Einwirkung der Sdure einen groBeren Hérteverlust aufweist. Dieser

unterscheidet sich jedoch nicht signifikant von dem Wert nach Ethanollagerung.

Diese Ergebnisse sind konsistent mit Studien von Yap et al., die feststellten, dass Ethanol im
Vergleich zu Sdure zu einer massiveren Erweichung von Kompositen fiihrt (Yap et al., 2000;
Yap et al., 2001a).

Generell kann die Alterung von Kompositen in wissrigen Losungen zur Auswaschung von
Matrialbestandteilen, Degradationsprozessen der vernetzten Polymerstruktur und zur Hydro-
lyse des chemischen Haftverbundes zwischen Fiillkdrpern und Matrix fithren (Hahnel et al.,
2010). Dabei ist das Ausmal} dieser Schidigung einerseits abhingig von der Diffusionsrate
und damit dem Molekulargewicht des eindringenden Losungsmittels (McKinney and Wu,
1985). Auf der anderen Seite bestimmen verschiedene Faktoren, die mit der Chemie und
Struktur des Polymernetzwerks eines Komposits zusammenhéngen, wie stark ein Material

angegriffen wird (Ferracane, 2006). Wichtige chemische Charakteristika sind dabei die

- 106 -



Diskussion

Hydrophilitdt des Polymers sowie die Differenz der Loslichkeistsparameter zwischen dem
Polymernetzwerk und dem Losungsmittel. AuBBerdem spielt auch die Art der chemischen Bin-
dungen innerhalb des Polymergeriistes eine wichtige Rolle (Bagheri et al., 2007; Ferracane,
2006). Der Loslichkeitskoeffizient des Losungsmittels ist in diesem Zusammenhang von ele-
mentarer Bedeutung und bestimmt in welchem Ausmall das Losungsmittel aufgenommen

wird (McKinney and Wu, 1985; Wu and McKinney, 1982).

Ein maximaler Erweichungseffekt tritt dann ein, wenn der Loslichkeitskoeffizient eines Lo-
sungsmittels demjenigen der Polymermatrix des Komposits entspricht (McKinney and Wu,
1985). Dies trifft fiir die zwei am hiufigsten in dentalen Kompositen eingesetzten Monomere
BisGMA und UDMA zu, deren Losichkeitskoeffizienten 50 %- bzw. 75 %igen wissrigen
Losungen von Ethanol entsprechen (Kao, 1989). Daher stellt Ethanol eines der aggressivsten
Losungsmittel flir dentale Kompositnetzwerke dar (Schneider et al., 2008; Wu and
McKinney, 1982).

Ethanol bewirkt eine Aufspaltung der Polymerstruktur in seine Bestandteile (Asmussen and
Peutzfeldt, 2001). Hierdurch kommt es zu einer Aufweichung der Kompositmatrix. Die Auf-
16sung der vernetzten Polymerstrukturen fiihrt zu verschlechterten physikalischen Eigenschaf-
ten und erhohtem Verschleil (McKinney and Wu, 1985).

Der Erweichungseffekt von Kompositen ist nicht allein der physikalischen oder chemischen
Degradierung der organischen Matrix durch wéssrige Alkohollosungen zuzuordnen. Es gibt
auch Evidenz iiber Degradierungsprozesse von Fiillkérpern und chemischem Haftverbund
durch Wasser. Da es iiber Poren und andere Defekte in die Matrix und an Fiillkdrpergrenz-
flichen diffundiert, nehmen Polymere es zu unterschiedlichen Anteilen auf. Die Menge ist
dabei abhingig von molekularen und mikrostrukturellen Aspekten und fiihrt zur Losung von
Fiillerpartikeln (Kalachandra and Wilson, 1992; Mortier et al., 2005). Wasser fungiert als
Plastifizierungsmolekiil innerhalb der Matrix. Der Effekt auf das Polymer ist allerdings be-
grenzt, denn duch die hochvernetze Struktur innerhalb des Netzwerks wird eine Séattigung
erreicht. Das bedeutet, es gibt zwar einen schddigenden, aber limitierten Effekt von Wasser

auf Komposite, was auch mit anderen Studien iibereinstimmt (Ferracane et al., 1998).

Durch die Tatsache, dass Komposite einen geringen Prozentsatz Wasser aufnehmen, konnen
die mechanischen Eigenschaften beeinflusst werden. Die Oberfldchenhérte dentaler Komposi-
te kann sowohl durch die Wasseraufnahme als auch die Kontaktzeit mit dem wéssrigen Medi-

um signifikant beeintrdchigt sein (Hansen, 1983).
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Es ist bekannt, dass StreBkorrosion bei Kompositen zur Losung von Fiillkérperbestandteilen
fiihrt (Soderholm, 1983). Durch Lagerung in Wasser kommt es zum Anschwellen des Poly-
mernetzwerks und der Entstehung einer strahlenférmigen Zugbelastung an der Grenzfldche
von FK und Matrix. Dadurch kommt es zur Beanspruchung der Si-O-Si Bindungen. Die ho-
hen Enegielevel der beanspruchten Bindungen macht diese wiederum anfillig fiir Angriffe
durch Strekorrosion, was zum patiellen oder kompletten Herauslosen von Fiillkorpern fithren
kann (Yap et al., 2001b). Einige radioopake Glasfiiller sind anféllig gegeniiber dieser Art von
Korrosion, wohingegen Quartz relativ unempfindlich ist (McKinney and Wu, 1985).

Es konnen also auch Degradierungsprozesse von Wasser eine Rolle bei der Verringerung der
Mikrohérte spielen. Durch die ,,offene* Struktur von ionenfreisetztenden Kompositen, wie im
Fall der aktuellen Untersuchung von Materialien mit Nanofluoapatit wiirde man also eher eine
erhohte Anfilligkeit fiir Degradierungsprozesse durch chemische Agenzien erwarten, was

sich jedoch nicht bestdtigt hat.

5.3 Schlussfolgerung
Unter den gewéhlten Versuchsbedingungen resultierten aus der Integration von Nano-Fluor-
Apatitkristalliten in die organische Matrix keine negativen Effekte in Bezug auf die unter-

suchten werkstoffkundlichen Parameter.

Die Hypothese, dass ionenfreisetzende, nanoapatithaltige Restaurationsmaterialien aufgrund
ihrer ,,offeneren Struktur womdoglich anfilliger gegentiber chemischen oder thermomechani-
schen Degradierungsprozessen sind, konnte unter den gewéhlten Versuchsbedingungen nicht

bestdtigt werden.

Zwar wurde unter Sdureeinflufl ein Herauslosen von fluorapatithaltigen Clustern beobachtet,

dies hat sich jedoch nicht in der Mikrohirtemessung wiedergespiegelt.

Im Hinblick auf die Weiterentwicklung der Produkte sollte eine feinere Dispersion der Parti-

kel angestrebt werden.

Die neu entwickelten Restaurationsmaterialien auf der Basis von Nanofluorapatit sind hin-
sichtlich der Resistenz gegen chemische Agenzien und einer thermomechanischen Belastung
in etwa mit handelsiiblichen Hybridmaterialien vergleichbar. Die Fluorapatitfiillstoffe zeigten
eine Tendenz zur Anordnung in Clustern, was durch die TEM- Analyse deutlich wurde. Die-

ses unerwiinschte Phdnomen liegt vor allem im Herstellungsproze3 begriindet.

Das Remineralisationspotential der ionenfreisetztenden Fiillstoffe bietet eine Mdglichkeit der

Pravention von Sekundérkaries und konnte zukiinftig einen Vorteil gegeniiber traditionellen
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Materialien darstellen. Daher sollte die Untersuchung dieser Materialeigenschaften Gegens-
tand weiterer Studien sein, um moglicherweise alternative Syntheseverfahren zu entwickeln,

die eine homogenere Verteilung der Apatitpartikel in der Matrix ermdglichen.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen dieser Studie vielversprechende Materialeigenschaften,

die eine weitere Forschung in diesem Bereich sinnvoll erscheinen lassen.
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Anhang

9 Anhang

9.1 Abkiirzungsverzeichnis

ACP Amorphes Calciumphosphat

BHT Buthylhydroyltuluol

Bis EMA Biphenol-A-ethoxyliertes Dimethacrylat
Bis GMA Bisphenol-A-diglycidyl-methacrylat
CC Campherchinon

DCPA Dicalciumphosphat anhydriert

DCPD Dicalciumphosphatdihydrat

FAP Fluorapatit

vy-MPTMS 3-Methacryloxypropyltrimehtoxysilan
GF Glasfiillstoff

HAP Hydroxylapatit

HEMA Hydroxy-Ethyl-Methacrylat

MCP Monocalciumphosphat

MF Mikrofiillstoff

NFAP Nanofluorapatit

oCp Octacalciumphosphat

PMMA Polymethylmethacrylat

REM Rasterelektronenmikroskop

TCB Tetracarboxylsédurehydroxyehthyl-methacrylatester
TCP Tetracalciumphosphat

TEGDMA Triethylenglykol-dimethacrylat

TEM Transmissionselektronenmikroskop
TWB Thermische Wechselbelastung
UDMA Urethandimethacrylat
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