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Einleitung 1

1  Einleitung

Die Implantation von Endoprothesen gehoért in Deutschland zu den am héufigsten
durchgefiihrten Operationen. Es wurden allein fiir das Jahr 2022 im Endoprothesen-
register Deutschland (EPRD) 347.702 endoprothetische Eingriffe an Hiifte oder Knie
dokumentiert (Endoprothesenregister Deutschland, 2023).

Trotz der Entwicklungen in der Endoprothetik sind die Standzeiten von zementierten
Totalendoprothesen (TEPs) an Hiifte und Knie auf durchschnittlich 10-20 Jahre limitiert
(Ben-Shlomo et al., 2022; Junnila et al., 2016; Smith et al., 2023; W-Dahl et al., 2022).
Bei entsprechenden klinischen Beschwerden ist ein Prothesenwechsel notwendig. Als
héufigster Grund fiir einen Wechseleingriff im Jahr 2022 wurde im EPRD fiir Hiift- als
auch Knieprothesen die aseptische Lockerung des Implantats angegeben: 22,7 % bei
Hiift- und 22,8 % bei Knieprothesen (Endoprothesenregister Deutschland, 2023).
Entsprechende Eingriffe stellen fiir die Patienten eine physische Belastung mit operativen
Risiken sowie zumeist auch eine psychische Belastung dar. Hinzu kommt, dass
Wechseloperationen mit hohen volkswirtschaftlichen Kosten assoziiert sind. Vanhegan
et al. konnten in ihrer Studie zeigen, dass sich die durchschnittlichen Kosten fiir
Revisionen von aseptisch gelockerten Hiiftendoprothesen in England auf 11.897 £ pro

Patient beliefen (Vanhegan et al., 2012).

Bei einer Lockerung der femoralen Komponente von zementierten Hiift-TEPs kommt es
hiufig zu Zementbriichen und einer Unterbrechung der Schaft-Zement-Grenzfldche
(Verdonschot & Huiskes, 1997). Die hierbei zu beobachtenden Frakturen im
Knochenzement und die daraus resultierende degenerative Verdnderung der Grenzfldche
treten héufig bereits lange vor dem eigentlichen klinischen Versagen der Prothese auf
(Jasty et al., 1991). Als Hauptursache fiir das Zementversagen wird eine diesem Effekt
bereits vorausgehende Lockerung des Prothesenschafts diskutiert. Diese entsteht durch
den Verlust der Adhision zwischen der Oberfldche des Schafts und dem Knochenzement
(Anthony et al., 1990; Jasty et al., 1991). Der auf Polymethylmethacrylat (PMMA)
basierende Knochenzement weist eine hohe Permeabilitét fiir Fliissigkeiten auf. Es wird
vermutet, dass es aufgrund dessen im Laufe der Zeit zu einer hydrolytisch bedingten
Quellung und Schwichung des Verbundes kommt, welcher somit seine mechanische

Stabilitit verliert (Erli et al., 2003; Marx, 1987; Mumme et al., 2008). Die Bildung einer
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dauerhaften, festen und hydrolysestabilen Verbindung zwischen Prothese und Knochen-

zement ist somit von groBer klinischer Bedeutung.

Die rein chemische Anbindung des Knochenzementes auf den jeweiligen Prothesen-
oberfldchen stellt, neben anderen Faktoren, eine Einflussgrofle dar, die entscheidend auf
den klinischen Langzeiterfolg einwirken kann. Untersuchungen zur Verbesserung dieser
chemischen Anbindung gibt es nach aktuellem Kenntnisstand jedoch bisher nur sehr
wenige (Jakubowitz et al., 2017; Mumme et al., 2008). Deshalb soll die gezielte
Optimierung dieser Einflussgrofe durch die Anwendung von spezifisch ausgewihlten

haftvermittelnden Harzsystemen das Thema der vorliegenden Arbeit sein.

1.1 Aktueller Stand der Forschung

Trotz des Bewusstseins iliber die Bedeutung eines dauerhaft stabilen Verbundes zwischen
Knochenzement und Implantatoberfliche fiir die Standzeit einer Prothese existieren
bisher nur wenige Ansitze, diesen Verbund gezielt zu optimieren. Die meisten
Verdnderungen zur Optimierung der Standzeit zementierter Hiift-TEPs waren auf die
Verbesserung der Technik des Zementierens und die Anpassung der Geometrie des
Schafts beschrankt (Cassar-Gheiti et al.,, 2020; Ramaniraka et al., 2000). Diese
Verdnderungen waren aber nicht in der Lage die Hauptursache der Lockerung, den
Verlust der Adhédsion, zu beheben. Ein Verfahren, welches an diesem Punkt ansetzt, stellt
die Erzeugung einer widerstandfdhigen chemischen Bindung zwischen Zement und
Prothese durch die gezielte Beschichtung der Prothesenoberflache dar. Aussagekriftige
Studien beziiglich dieses Themas sind jedoch nach aktuellem Kenntnisstand nur sehr
eingeschriankt verfiigbar. Einige wenige Untersuchungen beschéiftigten sich mit der
Silikatisierung und Silanisierung der Oberfliche von Implantatmetallen, die in der
Endoprothetik der Hiifte und des Knies verwendet werden (Marx et al., 2009; Mumme et
al., 2006; Mumme et al., 2008; Wirtz et al., 1999). Die in den Studien angewandten
Verfahren fiihrten zu einer erhohten Stabilitit des Verbundes im Vergleich zu
unbeschichteten Priifkdrpern. Die hohere Stabilitét spiegelte sich bei Lagerung im
feuchten Milieu fiir bis zu 150 Tage in signifikant héheren und nur gering abnehmenden
Verbundfestigkeiten wider. Zudem wurden geringere Riss- und Spaltbildungen im
Zementmantel unter zyklischer Belastung beobachtet. Eine klinische Anwendung dieser
Verfahren in der heutigen Endoprothetik der groBen Gelenke ist nach aktuellem

Kenntnisstand bisher jedoch nicht erfolgt. Ein moglicher Grund konnte der hohe
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technische Aufwand fiir die Silikatisierung/Silanisierung sein. Diese erfolgte in den
Studien mittels Aufdampfens oder elektrolytisch im Tauchverfahren (Marx et al., 2009;
Mumme et al., 2008). Zudem wurden Untersuchungen zur zyklischen Belastung von
Knie-TEPs mit Kunstknochen aus Technovit® durchgefiihrt (Mumme et al., 2006;
Mumme et al., 2008). Diese Knochen stellten eine Einschrinkung fiir den Nutzen der
erzielten Daten dar, da sie im Vergleich zu Kadaverknochen oder sogenannten
»Sawbones* geringere physiologische Eigenschaften aufweisen (Mumme et al., 2006).
Des Weiteren fehlen in vivo-Studien, die den mdglichen Vorteil der Beschichtungen

unterstreichen.

In der Zahnheilkunde ist die zahnfarbene Beschichtung von prothetischen Versorgungen
wie z.B. Kronen oder Briicken ein schon lange etabliertes Verfahren. Dabei werden nach
der Anwendung von speziellen Haftvermittlern (engl.: Primer) die jeweiligen Metall-
oder Keramikoberflichen mit einem Kompositmaterial aus &sthetischen Griinden
verblendet (Yohji Imai, et al., 1995). Adhisionsférdernde Monomere fiir diesen Prozess
wurden bereits in den 1970er Jahren eingefiihrt und kontinuierlich verbessert (Anbar &
Farley, 1974; Tkemura et al., 2012). Solche Monomere konnen Phosphorsdure- oder
Phosphonséduregruppen in Kombination mit Methacrylat-Substituenten tragen. Sie
konnen dadurch als Haftvermittler zwischen Kompositen und oxidischen Strukturen auf
der Oberfliche von unedlen Metallen dienen (Ikemura et al., 2006). In einer fritheren
Studie einer Arbeitsgruppe des Labors fiir Biomechanik der Universitit GieBen wurden
solche Phosphor- und Phosphonsdureprimer auf die Oberflichen von zuvor
sandgestrahlten Priifkdrpern aus Kobalt-Chrom (CoCr) sowie Titan (Ti) aufgetragen und
der Haftverbund zu Knochenzement im feuchten Milieu evaluiert (Jakubowitz et al.,
2017). Es zeigte sich hierbei, dass durch die Verwendung der jeweiligen Haftvermittler
eine deutliche Erhohung der Verbundfestigkeit im Vergleich zu Priifkdrpern ohne
Beschichtung erzielt werden konnte. Diese anfanglich hohen Verbundfestigkeiten fielen
jedoch nach einem Beobachtungszeitraum von 150 Tagen bei den Priifkérpern aus Ti-
und CoCr-Legierungen deutlich ab. Aus klinischer Sicht und insbesondere in Bezug zu
den durchschnittlichen Standzeiten von Endoprothesen sind die beschriebenen
Verbesserungen der Verbundfestigkeit leider nur sehr kurzlebig und erfordern deshalb

zwingend weitere Langzeituntersuchungen.

Ein weiteres aus der Zahnheilkunde bekanntes Verfahren, um einen stabilen Verbund in

einem feuchten Milieu herzustellen, ist die gezielte Oberflichenbeschichtung mittels
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vorhydrolysierter Silane (Gobel, 1998; Matinlinna & Vallittu, 2007b). Hierbei werden
aktivierte Silanprimer entweder direkt oder nach vorheriger Behandlung der Oberfldche
[mit einem Metallalkoholat oder technischen Verfahren (s. Kap. 3.6)] auf Metalle oder
Keramiken aufgetragen (Gobel, 1998; Matinlinna et al., 2018). Der betreffende
Silanprimer weist iiblicherweise zwei funktionelle Gruppen in seiner Molekiilstruktur
auf. Eine dieser beiden Gruppen ist eine reaktive organofunktionelle Gruppe (z.B. ein
Methacrylatrest mit einer Doppelbindung), mit der der Primer eine vernetzende Bindung
zum Komposit ausbilden kann. Am anderen Ende des Molekiils befindet sich ein
Siliziumatom mit gewo6hnlich drei hydrolysierbaren Alkoxygruppen. Nach Aktivierung
dieser funktionellen Gruppen (z.B. durch eine schwache Sdure in wissriger Umgebung)
konnen durch Wasserabspaltung neue Si-O-X Bindungen auf der OH-Gruppen
enthaltenden Oberfliche eines anorganischen Substrats (X, z.B. ein Metall) ausgebildet

werden (s. Kap. 3.4.2) (Lung & Matinlinna, 2013; Matinlinna et al., 2018).

Einige Studien deuten darauf hin, dass durch die Kombination verschiedener
funktioneller Silane moglicherweise eine erhdhte Verbundfestigkeit und Hydrolyse-
stabilitit auf Verbundflachen erzielt werden konnen (Matinlinna et al., 2007a; Matinlinna
et al., 2008; Matinlinna et al., 2018). Es sind bei diesen Kombinationen unter anderem
Silane mit stark vernetzenden Eigenschaften zu nennen (s. Kap. 3.4.3). Fiir eine
Hydrolyse derartiger stabiler Quervernetzungen, die die betreffenden Silane gerade auch
auf der Oberflache ausbilden konnen, wird theoretisch sehr viel Energie bendtigt. Dieser
Effekt wird in der Literatur hidufig im Zusammenhang mit einer Stabilititserh6hung des
Gesamtsystems diskutiert (Matinlinna et al., 2007a; Matinlinna et al., 2008; Matinlinna
et al,, 2018). Des Weiteren sind im Kontext einer hydrolyse- und langzeitstabilen
Verbundschicht auch Fluoroalkoxysilane anzufiihren (s. Kap. 3.4.4). Fluoro-
alkyoxysilane sind dafiir bekannt, duerst wasserabweisende Eigenschaften zu haben
(Craig & Dootz, 1996), wodurch sie theoretisch zu einer beachtlichen Erhéhung der
Hydrolysestabilitdt beitragen kdnnen (Craig & Dootz, 1996; Nihei et al., 2002).

In verschiedenen Studien im zahnmedizinischen Bereich konnten, wie bereits erwéhnt,
mit Silanprimern vielversprechende Ergebnisse beziiglich einer optimierten Verbund-
festigkeit zwischen Metallen und Kompositen erzielt werden (Matinlinna et al., 2005;
Matinlinna et al., 2006; Matinlinna et al., 2007b; Matinlinna & Lassila, 2010; Matinlinna
& Ozcan et al., 2004). Die Lagerung der Priifkorper erfolgte in vielen dieser Studien unter
thermischer Wechselbelastung (engl.: Thermocycling) (Matinlinna et al., 2005;
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Matinlinna et al., 2006; Matinlinna et al., 2007b; Matinlinna & Ozcan et al., 2004). Die
hierbei simulierten Temperaturschwankungen, die in der Zahnmedizin von grofler
Bedeutung sind, spielen in der Endoprothetik jedoch keine Rolle. Betrachtet man das
Thermocycling als Methode, in der vermehrt hydrolytischer Stress auf die Priifkdrper
ausgetibt wird, zeigten die untersuchten Silansysteme in Hinblick auf die Beanspruchung
von Endoprothesen keine vollkommen zufriedenstellenden Ergebnisse. Viele der
Haftvermittler erzielten bei der Verbundpriifung unter trockenen Bedingungen hohe
Verbundfestigkeiten. Diese fielen jedoch nach der Wechselbelastung deutlich ab
(Matinlinna et al., 2006; Matinlinna et al., 2007b; Matinlinna & Ozcan et al., 2004). Auch
die weiter oben thematisierten Ergebnisse von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017)
zeigten, dass durch die Verwendung von konventionellen Primern nach 24 Stunden
Lagerung anfinglich sehr gute Verbundfestigkeiten zu erzielen sind, welche sich jedoch
zum Teil in den Langzeittests signifikant reduzieren. Bei der Entwicklung von
Haftvermittlern, wie in der vorliegenden Arbeit beschrieben, ist es somit essentiell, in
kurzer Zeit auf das Langzeitverhalten dieser Haftvermittler schlieBen zu konnen. Der
sogenannte Kochtest stellt ein etabliertes Verfahren dar, um als ,,Zeitraffer” eine lingere
Liegezeit der Priitkorper im feuchten Milieu zu simulieren (Gobel, 1998; Jenkner, et al.,
1999; Marx et al., 2009; Schickle, 2014). Durch das Kochen der Priitkorper wird ein
erhohter hydrolytischer Stress auf den Verbund zwischen Substrat und
Komposit/Knochenzement ausgeiibt, welcher einer langfristigen hydrolytischen
Belastung bei 37 °C entsprechen soll. Vergleiche zu Langzeitversuchen bei 37 °C, um die

Validitdt dieses Verfahrens abzuschitzen, fehlen jedoch in den aufgefiihrten Studien.

Zur vergleichenden Beurteilung des Haftverbundes wurde in der vorliegenden Arbeit die
bereits in der Zahnmedizin etablierte Bestimmung der Verbundfestigkeit mittels Abscher-
versuchs ausgewéhlt (Jung et al., 1999; Matinlinna & Ozcan et al., 2004). Mit dieser
Methode wird die maximale Kraft bestimmt, die auf eine genormte Priifflache bis zum

Ablosen des Priifkorpers einwirken kann (s. Kap. 4.6).
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2

Hypothesenbildung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue Haftvermittlerrezepturen auf Silanbasis zu

entwickeln, die eine erh6hte Stabilitdt des Verbundes im feuchten Milieu aufweisen. Mit

diesen neuen Systemen sollte auch gleichzeitig eine verbesserte Langzeitstabilitdt des

Verbundes zwischen Knochenzement und in der Endoprothetik gebréuchlichen

Implantatmetallen erzeugt werden.

Folgende Hypothesen sollten unter dem Aspekt der Kombination unterschiedlicher Silane

untersucht werden:

1

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Unter Anwendung eines frisch aktivierten Silanprimers kann ein optimierter Verbund

zwischen Metalloberfliche und Knochenzement hergestellt werden.

Die vorherige Anwendung von Metallalkoholaten fiihrt zu einer hheren Verbund-

festigkeit von Silanprimern.

Durch die zusdtzliche Verwendung von bifunktionellen Silanen ohne organo-

funktionelle Gruppen ist ein optimierter und stabilerer Langzeitverbund zu erzielen.

Die zusitzliche Anwendung von Fluoroalkoxysilanen fiihrt zu einer hoéheren
Verbundfestigkeit und einer besseren Langzeitstabilitit im Vergleich zu einem
Haftvermittler, welcher aus einem organofunktionellen und einem bifunktionellen

Silan besteht.

Mit polierten und sandgestrahlten Priifkorperoberflachen konnen dhnliche Verbund-

ergebnisse erzielt werden.

Im Langzeitversuch einer wéssrigen Lagerung kommt es unter Anwendung von
frisch aktivierten Silanprimern zu keiner signifikanten Abnahme der Verbund-

festigkeit im Vergleich zu einer Lagerung fiir 24 Stunden.

Der Kochtest stellt ein geeignetes Verfahren zur Abschitzung der klinischen

Langzeitstabilitét dar.
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3  Theoretische Grundlagen

In den nachfolgenden Kapiteln werden die theoretischen Grundlagen der aseptischen
Lockerung und der Eigenschaften von zementierten Endoprothesen, der Silanchemie und
Metallalkoholate sowie der gebriuchlichen Verfahren zur Modifizierung von

Oberflachen beschrieben.

3.1 Aseptische Lockerungen

Die aseptische Lockerung bei zementierten Endoprothesen ist als ein multifaktorielles
Geschehen anzusehen, das durch eine gestorte Interaktion von mechanischen,
werkstoffspezifischen und biologischen Faktoren bedingt ist (Erli et al., 2003; Sukur et
al., 2016; Wooley & Schwarz, 2004). Ein hierbei wichtiger Faktor, der entscheidend fiir
die Langzeitstabilitit von zementierten Endoprothesen ist, stellt die Grenzschicht
zwischen Implantat und Knochenzement dar (Jasty et al., 1991; Verdonschot & Huiskes,
1997). Da vermehrt Prothesen mit glatten Oberflachen implantiert werden, spielt bei
diesem Verfahren die mechanische Retention fiir den Verbund eine vergleichsweise
untergeordnete Rolle. Bei diesen Prothesen ist vor allem der Oberfldchenverbund iiber
chemische Wechselwirkungen auf molekularer Ebene von grofer Bedeutung
(Verdonschot & Huiskes, 1997). In feuchten, sauerstoffhaltigen Milieus bilden die
Implantatmetalle =~ Metalloxide, = Oxidhydrate = und  Hydroxide auf ihren
Oberflachenstrukturen aus. Daher kommt der Knochenzement hdufig nicht mit den
elektroneutralen Metallatomen auf der Oberfléche selbst in Verbindung, sondern mit der
vorhandenen Metalloxidschicht. Auf Methacrylat basierende Polymere, wie
beispielsweise das als Knochenzement verwendete PMMA, konnen mit solchen
Oxidschichten — aufgrund von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Polarisations-
effekten — anfangs einen relativ starken Verbund ausbilden (Erli et al., 2003; Marx, 1987).
Es wird jedoch vermutet, dass derartige Bindungen in vivo nicht dauerhaft hydrolysestabil
sind (Habenicht, 2009; Mumme et al., 2008). Da die Polymerstruktur des PMMA eine
gewisse Permeabilitét fiir Fliissigkeiten aufweist, konnen Wassermolekiile durch diese
hindurch an die Grenzschicht zum Metall diffundieren. Den bisher verdffentlichten
Untersuchungen zu diesem Thema nach, konnen die Wassermolekiile die primér zunéchst
gute chemische Wechselwirkung zwischen Implantat und Knochenzement im Laufe der

Zeit auflosen (Erli et al., 2003; Marx, 1987; Mumme et al., 2008), sodass der Verbund an
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mechanischer Stabilitdt verliert. Die dynamische Belastung einer Prothese bei
korperlicher Bewegung fiihrt folglich zu Mikrobewegungen an der so geschwéchten
Grenzschicht, wodurch es zu einer vermehrten Zerstérung des Zementmantels und zur
Entstehung von Abriebpartikeln kommt (Marx et al., 2009; Mumme et al., 2008; Wirtz et
al., 1999). Neben der durch eine reine Hydrolyse erzeugten Effekte der
Verbundschwichung konnte aber auch die Wasseraufnahme und folglich die Erweichung
(Plastifizierung) des Zementes zu einer Schwichung des Verbundes beitragen. In
verschiedenen Studien konnte gezeigt werden, dass Komposite nach mehrmonatiger
Lagerung bei 37 °C in destilliertem Wasser eine Reduzierung ihrer Hartewerte auf der
Oberflache aufwiesen (Comba et al., 2018; Helvatjoglou-Antoniadi et al., 1991; Martos
et al., 2003; Shah et al., 2009). Ebenso konnte eine verringerte Biegefestigkeit von
Kompositen (Shah et al, 2009) und modernen CAD/CAM (Computer-aided
design/Computer-aided manufacturing) Materialien (Niem et al., 2020) in der
Zahnmedizin nachgewiesen werden. Bei der Diskussion derartiger Effekte bleibt jedoch
zu beachten, dass die exakten chemischen Mechanismen, die zu einer Schwichung des
Verbundes zwischen Implantat- und Kompositrestaurationsmaterialien fiihren,

Gegenstand aktueller Forschungen und immer noch nicht abschlieBend aufgeklart sind.

Aseptische Lockerungen sind hédufig begleitet von einer periprothetischen Osteolyse
(Anthony et al., 1990). Die durch den Abrieb entstehenden Partikel, bestehend aus
PMMA und den Prothesenmaterialien, fithren zu einer inflammatorischen Reaktion des
periprothetischen Gewebes. Dies fiihrt als Folge zur Einwanderung von Fibroblasten und
diversen Immunzellen in das Gewebe (Jiranek et al., 1993). Unter den Immunzellen
spielen hierbei die Makrophagen eine entscheidende Rolle. Sie phagozytieren die
Abriebpartikel, wodurch die Sezernierung von Cytokinen und Chemokinen initiiert wird.
Als vorherrschende Chemokine konnten in vitro Makrophagen-Chemoattraktorprotein-1
(MCP-1) und Makrophagen-Inflammations-Protein 1a (MIP-1a) nachgewiesen werden,
welche zu einer Migration von weiteren Immunzellen — wie Monozyten, T-Ged4chtnis-
zellen und Natiirlichen Killerzellen — sowie von Osteoklasten und deren Vorldufern in
das Gewebe fiihren. Folglich wird eine chronische Entziindung des periprothetischen

Gewebes induziert (Cook, 1996; Gallo et al., 2013; Goodman & Ma, 2010).

Eine weitere wichtige Rolle in Bezug auf die periprothetische Osteolyse spielen die
Zytokine Tumornekrosefaktor a (TNF-a), Interleukin-1p (IL-1p), Interleukin-6 (IL-6),

Prostaglandin E2 sowie die Proteine Receptor Activator of Nuclear Factor-kB Ligand
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(RANKL) und Osteoprotegerin (OPG) (Goodman & Gallo, 2019; Masui et al., 2005;
O'Brien et al., 2016). RANKL kann von Fibroblasten exprimiert werden (Mandelin et al.,
2003) und fiihrt nach Bindung an seinen Rezeptor Receptor Activator of Nuclear Factor-
kB (RANK), der sich an den Precursorzellen der Osteoklasten befindet, zur
Genexpression, welche die Differenzierung in reife Osteoklasten initiiert (Hsu et al.,

1999) (Abb. 1).

Mesenchymale Stammzelle Abriebpartikel

Apoptose
Chemokine,
MCP-1, MIP-1a, ) f/f'g’sg“'m’
> ’

etc. Interferone, etc.

.=

| Knochenresorption |

Aktivierter Osteoklast |

P

Stimulation

Inhibierung

Osteoklasten-

pre]msor.

Abb. 1 Zelluldre Mechanismen der aseptischen Lockerung, adaptiert nach Sukur et al. (Sukur et al.,
2016)

Abkiirzungen: IL = Interleukin; MCP = Makrophagen-Chemoattraktorprotein ; M-CSF = Makrophagen
koloniestimulierender Faktor; MIP = Makrophagen-Inflammations-Protein; TNFo = Tumornekrosefaktor

a; RANK = Receptor Activator of Nuclear Factor-kB; RANKL = Receptor Activator of Nuclear Factor-xB



Theoretische Grundlagen 10

OPG ist ein Decoy-Rezeptor (,,Rezeptorattrappe®), an den RANKL binden kann. Dies
bedeutet, dass er nach Bindung des Liganden kein Signal weiterleitet und so dessen
Wirkung vermindert (Udagawa et al., 2000). Im Mausmodell konnte gezeigt werden, dass
bei Osteolysen, die insbesondere durch Abriebpartikel von PMMA und Ti initiiert
werden, die Bildung von RANKL vermehrt stattfindet und die seines Gegenspielers OPG
zeitgleich herabgesetzt ist (Masui et al., 2005; Wei et al., 2005). Als Folge dessen kommt
es zu einer verstarkten Aktivierung der Osteoklasten und somit zur Osteolyse, durch die
der Knochen geschidigt und der Verbund zur Prothese ebenfalls geschwécht wird. Ein
Zusammenhang fiir eine RANKL-unabhingige Stimulation der Osteoklasten durch TNFa

und IL-6 konnte ebenfalls nachgewiesen werden (O'Brien et al., 2016).

3.2 Eigenschaften von Oberflichen und Materialien zementierter

Endoprothesen

Betrachtet man die Endoprothetik des Hiiftgelenks, so zeigt sich, dass in der
Vergangenheit zementierte Prothesen mit rauen Oberflichen [Oberfldchenrauigkeit
Ra=2,5-12,5 pm (Crowninshield et al., 1998)] implantiert wurden. Der Hauptgedanke
hierbei war, durch die raue Oberfldche eine hohere mechanische Retention zu erlangen
und somit den Verbund zu verbessern (Beksac et al., 2006). Diese Prothesen wiesen
jedoch im Vergleich zu Prothesen mit glatter Oberflidche [R.=0,0 — 0,11 pm (Choi et al.,
2010; Crowninshield et al., 1998)] niedrigere Standzeiten auf (Beksac et al., 2006; Della
Valle et al., 2005). Ein Vorteil der rauen Oberfldchen ist es, dass es zu einem geringeren
Absinken der Hiiftprothesen im Zementkdcher im Vergleich zu glatten Prothesen kommt.
Aufgrund der bei korperlicher Bewegung stattfindenden Mikrobewegungen der
Implantate ist jedoch durch die Rauigkeit ein vermehrter Abrieb der Prothesenmaterialien
zu beobachten, welcher zu einer beschleunigten Lockerung des Implantats fiithrt und das
periprothetische Knochen- und Weichteilgewebe schéddigt (Della Valle et al., 2005;
Verdonschot et al., 1998; Verdonschot & Huiskes, 1998). Als Folge werden nach
aktuellem Stand der Technik in vielen Kliniken vermehrt Prothesen mit glatter
Oberfliche implantiert. Diese werden zumeist aus CoCr gefertigt. Den Grund fiir die
Wahl von CoCr anstatt Ti fiir die glatten Prothesen liefern die physikalischen
Eigenschaften der beiden Metalllegierungen. Ti weist ein Elastizititsmodul (E-Modul)
von 110 GPa (Niinomi & Nakai, 2011) auf, wodurch es deutlich elastischer ist als CoCr
[E-Modul = 210 GPa (Mann et al., 1995)]. Durch das elastischere Verhalten des Ti



Theoretische Grundlagen 11

konnen jedoch, im Vergleich zum steiferen CoCr, die beschriebenen Mikrobewegungen
verstdrkt werden, was zu einer beschleunigten Lockerung der Prothese fiihrt (Akiyama et
al., 2013; Maurer et al., 2001). Bei unzementierten Prothesen bietet hingegen genau diese
physikalische Eigenschaft einen Vorteil. Der Knochen weist ein E-Modul von 10 — 30
GPa (Niinomi, 1998) auf. Durch die unterschiedlichen Elastizititsmoduln wird die Kraft
zwischen Prothese und Knochen nicht ideal iibertragen. Als Folge der inaddquaten
Kraftiibertragung wird vermehrt Knochen abgebaut und Umbauprozesse (engl.:
Remodeling) des Knochens werden verringert. Folglich kommt es zu einer Abnahme der
Knochendichte. Dieser Prozess wird auch als Spannungsabschirmung (engl.: stress
shielding) bezeichnet, als dessen Konsequenz aseptische Lockerungen der Endoprothesen
auftreten konnen (Apostu et al., 2018). Das beschriebene stress shielding ist folglich,
durch die dhnlicheren E-Moduln, bei aus Ti bestehenden unzementierten Hiiftprothesen

geringer als bei Prothesen aus CoCer.

Betrachtet man die zementierten Endoprothesen des Knies, so weisen diese zumeist eine
raue Oberfliche auf, welche mit dem Zement in Kontakt steht (Marx et al., 2015). Es
konnte gezeigt werden, dass der Verbund durch eine hohere Oberflichenrauigkeit
zunahm (Pittman et al., 2006). Dabei ist jedoch zu beachten, dass Hiift- und
Knieprothesen unterschiedlichen Beanspruchungen und Belastungen ausgesetzt sind.
Wirken auf Endoprothesen der Hiifte hauptsdchlich Scherkrifte, so sind es bei
Knieprothesen vor allem Zug-, Druck-, und Torsionskréfte, die die Verbundfestigkeit

massiv beeinflussen (Pittman et al., 2006).

Abschliefend bleibt jedoch festzuhalten, dass es im Laufe der Zeit bei den derzeitig
gebriuchlichen Prothesen unabhéngig von der Wahl des Materials und der Oberfldchen-
beschaffenheit, hdufig zu moglicherweise hydrolytisch bedingten Lockerungseffekten
kommt. Diese konnen den Verbund zwischen Prothese und Zement erheblich schwéchen.
Demzufolge stellt die Hydrolysebestindigkeit des Verbundes zwischen Komposit und
Prothese einen massiv limitierenden Faktor in Bezug auf die Standzeit dar (Marx, 1987,

Wirtz et al., 1999).

3.3 Knochenzement

Die chemische Zusammensetzung von in der Endoprothetik iiblicherweise verwendeten

hochviskosen Knochenzementen basiert auf einem Polymethylmethacrylatsystem. Die
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Polymerisierungsreaktion, die der Masse ihre anfangliche Viskositét verleiht, wird durch
das Mischen einer fliissigen mit einer festen pulverformigen Komponente initiiert. Das
Pulver besteht zu einem hohen Prozentsatz aus Poly-(Methylacrylat, Methylmethacrylat
(MMA)) und enthilt zusétzlich Chlorophyll (Farbstoff E141), welches zu einer griinen
Einfarbung des Knochenzementes fiihrt (Heraeus Medical GmbH, 2018) und damit eine
bessere  optische  Unterscheidbarkeit des Knochenzementes vom  iibrigen
Operationsgebiet ermdglicht. Das ebenfalls dem Pulver beigefiigte Zirkoniumdioxid
sorgt fiir eine erhohte Radiopazitit und ermdglicht so die Sichtbarkeit des Materials im
Rontgenbild. Der Formschluss des Zementes zur Prothese kann dadurch auf einfache
Weise postoperativ kontrolliert werden (Heracus Medical GmbH, 2018; Vaishya et al.,
2013). Als ein weiterer wichtiger Bestandteil des Pulvers ist der Radikalstarter
Benzoylperoxid zu nennen. Dieser wird erst beim Vermischen der beiden Komponenten
(Flissigkeit und Pulver) aktiviert und startet als Initiator die Polymerisationsreaktion

(Heraeus Medical GmbH, 2018; MicroPort Othopedics Inc., 2013; Vaishya et al., 2013).

Die fliissige Komponente besteht zum groften Teil aus monomerem Methylmethacrylat
und enthélt ebenfalls den Farbstoff E141 (Heraeus Medical GmbH, 2018). Hydrochinon
ist der Fliissigkeit als Stabilisator beigemischt, um eine vorzeitige Polymerisation der
enthaltenen Monomere zu verhindern. Sie enthélt zudem N,N-Dimethyl-p-toluidin,
welches nach dem Mischen der beiden Komponenten zusammen mit dem
Benzoylperoxid die Polymerisierungsreaktion startet. Durch den beim Mischen von
Pulver und Flissigkeit stattfindenden Quellungsprozess und die gleichzeitig startende
Polymerisationsreaktion entsteht zunéchst eine plastische Masse (Heraecus Medical
GmbH, 2018; MicroPort Othopedics Inc., 2013). Diese wird bei endoprothetischen
Operationen in den zuvor sorgfaltig gereinigten Markraum eingebracht. Der Zement kann
hier, durch seine optimal eingestellten viskosen Eigenschaften, sowohl an der Spongiosa
als auch an der Grenzfliche zum Implantat einen sicheren Formschluss erzielen (Vaishya

etal., 2013).

3.4 Silanchemie

Das Konzept, einen stabilen Metallkunststoffverbund unter Verwendung von Silanen
sicherzustellen, stammt urspriinglich aus der Zahnmedizin (Gobel, 1998; Matinlinna &

Vallittu, 2007b; Musil & Tiller, 1984). Bei dieser Methode werden seit mehreren Jahren

in Studien Silanprimer verwendet, um den Verbund zwischen Kompositen und
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Metalllegierungen oder Keramiken zu optimieren (Lung et al., 2012; Matinlinna et al.,

2005; Matinlinna et al., 2006; Matinlinna & Lassila, 2010).

Als Vermittler zwischen Komposit und Metalllegierungen sowie Keramiken werden
zumeist Trialkoxysilane, wie zum Beispiel 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan
(3-MPS) verwendet (Abb. 2) (Matinlinna & Lassila et al., 2004; Matinlinna & Vallittu,
2007b).

H,C 0

OCH,

/

OCH,

Abb. 2 Strukturformel von 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (3-MPS)

Diese gehoren zu den organofunktionellen Silanen. Sie weisen an ihren beiden Enden der
Molekiilstruktur zwei funktionelle Gruppen auf (Matinlinna et al., 2018): zum einen eine
organofunktionelle Gruppe (z.B. eine Methacrylat-, Acrylat-, Isocyanat- oder
Epoxydgruppe) und zum anderen das Siliziumatom mit einer oder maximal drei
hydrolysierbaren Alkoxygruppen (z.B. Methoxy- oder Ethoxygruppen). Als
Verbindungsstiick zwischen den beiden funktionellen Gruppen befindet sich oft eine
Kohlenwasserstoftkette mit einer unterschiedlichen Anzahl an (CHz),-Gruppen (Arkles
B., 2004; Plueddemann, 1991). Durch die Alkoxygruppen kann nach einer erfolgten
Hydrolyse eine Verbindung zum Substrat, in diesem Fall das Implantatmaterial, erfolgen
und durch die organofunktionellen Gruppen eine Verbindung zum Komposit hergestellt
werden (Lung & Matinlinna, 2013; Matinlinna et al., 2018; Plueddemann, 1991) (s.Kap.
3.4.2). Bevor die Silane an ein anorganisches Material, wie Metalllegierungen oder
Keramiken, binden konnen, miissen diese zundchst durch Hydrolyse aktiviert werden.
Eine Moglichkeit zur Aktivierung besteht durch Riihren in wéssriger Losung nach
Zugabe einer verdiinnten Sdure. Hierbei entstehen durch hydrolytische Spaltung der
Alkoxygruppen am Siliziumatom jeweils hochreaktive Silanolfunktionen (-SiOH)3 (Lung
& Matinlinna, 2013).
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3.4.1 Siurekatalysierte Hydrolyse

Der Hydrolyseprozess setzt sich aus mehreren Schritten zusammen. Der erste
Reaktionsschritt besteht aus der Protonierung der Alkoxygruppe. Daran anschliefend
erfolgt eine nukleophile Substitution zweiter Ordnung (SN2-Reaktion) am Siliziumatom
(Si-Atom). Hierbei greift das nukleophile Wasser das elektrophile Zentrum, das Si-Atom,
von der Riickseite an. Im néchsten Schritt wird der Alkohol, die protonierte
Alkoxygruppe, abgespalten und eine neue Bindung zwischen Si-Atom und dem
Sauerstoffatom des Wassermolekiils gekniipft. Im letzten Schritt erfolgt die
Deprotonierung des Wassermolekiils und somit die Bildung der freien Silanolfunktion.
Die Hydrolyse setzt sich schrittweise bei den anderen Alkoxygruppen in gleicher Art und
Weise fort, bis alle Alkoxygruppen ersetzt wurden (Bento & Bickelhaupt, 2007,
Matinlinna et al., 2018) (Abb. 3).
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Inversion der Konfiguration

Abb. 3 Sidurekatalysierte Hydrolyse von Trialkoxysilanen, adaptiert nach Matinlinna et al. (Matinlinna

et al., 2018); OR, Alkoxygruppe; Z, organofunktionelle Gruppe

Die Hydrolyse von Silanen wird von unterschiedlichen Faktoren beeinflusst. Ein Faktor
ist das Medium, in dem das Silan gelost wird. Die Hydrolyse wird sehr hdufig in
homogenisierenden Losungsmitteln wie Aceton oder Alkoholen erleichtert (Brinker,
1988). Ein weiterer Faktor ist die GroBe der Alkoxygruppen. Mit zunehmender Grof3e
(Methoxy < Ethoxy < Butoxy < Propoxy < Pentoxy) dieser Molekiilteile erhdht sich die

sterische Hinderung, was dazu fiihrt, dass der Angriff des Wassermolekiils auf das
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elektrophile Zentrum des Siliziumatoms erschwert wird und somit auch die Hydrolyse

erschwert wird (Abb.4) (Chambers et al., 1993; Matinlinna et al., 2018).

0 — CH, 0 — CH,— CH,— CH,— CH,— CHj
R S{ ~ 0 —CH, R S{ ~ 0 — CH,— CH,— CH,— CH,— CH,
o\ )
CH, CH,
H,0 \
N\
CH,
tn
2
\
CH,

H,0

Abb. 4 Sterische Hinderung des Angriffs von H2O am Beispiel von Alkoxygruppen: Methoxy vs.
Pentoxy, adaptiert nach Matinlinna et al. (Matinlinna et al., 2018)

Ebenfalls ist der pH-Wert fiir den Ablauf der Reaktion entscheidend. In saurem und
basischem Milieu ist ein schneller Ablauf der Hydrolyse zu beobachten, der, je neutraler
der pH-Wert wird, sich zunehmend verlangsamt und bei einem pH-Wert von 7 sein
Minimum erreicht (Brinker, 1988; Matinlinna et al., 2018) (Abb. 5). Ein Grund hierfiir
sind die Hydronium- und Hydroxyl-lonen, welche als Katalysatoren bei der Hydrolyse
fungieren (Brinker, 1988).

v

4 5 6 7 8 9 10
pH-Wert

Abb. 5 Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse in Abhéngigkeit vom pH-Wert, adaptiert nach
Matinlinna et. al (Matinlinna et al., 2018); k, Geschwindigkeitskonstante
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Auch die Temperatur hat einen Einfluss auf den Ablauf der Hydrolyse. Der Arrhenius-
Gleichung folgend, erhdht sich mit steigender Temperatur auch gleichzeitig die

Reaktionsgeschwindigkeit (Jiang et al., 2006).

3.4.2 Bindung von organofunktionellen Silanen auf den Oberflichen der

Metalllegierungen und des Knochenzementes

Die Bindungsstérke zwischen der durch Hydrolyse entstandenen Silanolgruppe des Silans
und dem Substrat variiert zwischen verschiedenen Werkstoffoberflichen erheblich. So
werden die stirksten Bindungen zu Materialen, welche ebenfalls Silizium enthalten, wie
z.B. Glas oder Quarz, ausgebildet. Grund hierfiir ist die neue Bildung einer starken
Silizium-Sauerstoff-Silizium-Bindung (Si-O-Si) (Matinlinna et al., 2018; Plueddemann,
1970; Wolf, 2022). Jedoch konnen auch auf den Oberflichen von Metallen und
Metalllegierungen stabile Bindungen mit den Silanolgruppen ausgebildet werden. Der
Mechanismus, der dazu fiihrt, ist eine Kondensationsreaktion der zuvor durch Hydrolyse
im Silan entstandenen Silanolgruppen mit den freien Hydroxylgruppen, die sich auf der
Metalloberflache befinden konnen (Abb. 6) (Arkles, 2014; Matinlinna et al., 2018; Wolf,
2022):

Si—OH+O0H—M = Si—0—M +H,0 1)
R R
| |
HO— Si— OH HO— Si— OH
| |
O O
| |
H H H,0 Il{ I|1
1|{ H a . HO—Si— O —Si— OH
| | |
| i P
| |
. Substrat

Abb. 6 Bindung von Silanen mit anorganischen Substraten (z.B. Metalle oder Keramiken), adaptiert
nach Zhu et al. (Zhu et al., 2020)
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Die organofunktionellen Gruppen des Silans sowie die freien Methacrylatgruppen des
Methylmethacrylats sind entscheidend, um den Verbund zum Knochenzement
aufzubauen. Beide enthalten Kohlenstoffdoppelbindungen (C=C), die radikalisch
polymerisiert werden kdnnen. Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, sind im Pulver und in der
Fliissigkeit des Knochenzementes Radikalbildner enthalten. Die entstandenen reaktiven
Radikale reagieren sowohl mit der C=C-Bindung des Monomers des Knochenzementes
als auch mit der des Silans unter Bildung von Molekiilketten und von weiteren freien
reaktiven Radikalen (Lung & Matinlinna, 2010; Matinlinna et al., 2018). Bei der Reaktion
der freien Radikale mit den Monomeren und dem Silan wird solange eine einfache
Kohlenstoffbindung ausgebildet (C-C), bis es zu einer Abbruchreaktion kommt. Durch
die beiden zuvor beschriebenen Reaktionen (Reaktion mit der Metalloberfliche und
Reaktion mit dem Monomer des Zementes) trigt das Silan zu einer stabilen und
dauerhaften Verkniipfung von Zement und Metalllegierung bei (Abb.7) (Lung &
Matinlinna, 2010; Matinlinna et al., 2018).

me— T pe j _CH,

—
HO—Si — 0 —Si— OH Methacrylatmonomer: %O HO—Si—(o— Si—OH

Abb. 7 Bindung eines organofunktionellen Silans mit Methacrylaten am Beispiel von 3-MPS,

blaues n = n fiir Silan auf der Oberflache; rotes n = n fiir MMA

3.4.3 1,2-Bis-(trimethoxysilyl)ethan (BTSE)

Das 1,2-Bis-(trimethoxysilyl)ethan (BTSE) (Abb. 8) gehort zu den bifunktionellen (oder
auch dipodalen) Silanen. Diese besitzen im Gegensatz zu den Trialkoxysilanen insgesamt
6 hydrolysierbare Alkoxygruppen und keine weiteren organofunktionellen Gruppen, um

mit den Monomeren des Knochenzementes chemische Reaktionen eingehen zu kénnen

(Wolf, 2022).
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OCH,4
. OCH
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OCH, ‘

H,CO
Abb. 8 Strukturformel von 1,2-Bis-(trimethoxysilyl)ethan (BTSE)

Die enthaltenen Alkoxygruppen kdnnen zum einen, nach der Hydrolyse zum Silanol, eine
Verbindung mit den Hydroxylgruppen der Metalloberfliche eingehen. Andererseits
konnen sie aber auch mit den ebenfalls hydrolysierten Alkoxygruppen anderer Silane eine
Bindung ausbilden. Hierbei wird die Moglichkeit geschaffen, eine grole Anzahl an
dreidimensionalen und dichten Quervernetzungen zwischen zuvor eher ausschlieBlich

kettenartigen Strukturen zu generieren (Abb. 9) (Bajpai, 1999; Wolf, 2022).
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Abb. 9 Quervernetzungen von BTSE-Molekiilen untereinander und mit dem organofunktionellen

Silan 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, adaptiert nach Matinlinna et al. (Matinlinna et al., 2018)

Diese Quervernetzungen ermdglichen eine verbesserte Beschichtung der Metall-
oberfliche im Sinne einer hydrolyseresistenten Versiegelung (Matinlinna et al., 2007a;

Wolf, 2022). Fiir eine theoretische Hydrolyse derartiger Strukturen wird im Falle einer



Theoretische Grundlagen 19

spiateren Wasserlagerung sehr viel Energie bendtigt, was spekulativ zu einer
Stabilitatserhohung des Gesamtsystems beitragen kann (Matinlinna et al., 2008;
Matinlinna et al., 2018).

Des Weiteren wird durch einen hohen Anteil an BTSE das Volumen, in das spiter Wasser
mit einem bindungsschadigenden Effekt hineindiffundieren kann, deutlich verringert. Die
beiden zuvor beschriebenen Effekte fiihren zu einer beachtlich erhdhten Bestandigkeit
der Silanschicht gegeniiber einer potentiellen Schiddigung durch hydrolytische Effekte
(Kurata & Yamazaki, 1993; Matinlinna et al., 2008).

3.44 (3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan

Ein weiteres, nicht organofunktionelles Silan ist das (3,3,3-Trifluoropropyl)-
trimethoxysilan (FPTS). Sein Molekiil enthilt, wie die beiden anderen beschriebenen
Silane auch, ein Siliziumatom mit drei hydrolysierbaren Methoxygruppen und zusitzlich

eine Propylgruppe mit drei Fluoratomen (Abb. 10).
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Abb. 10 Strukturformel von (3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan

Nach vollstindiger Hydrolyse zum Silanol kann es, wie auch schon beim BTSE
beschrieben, einerseits eine Verbindung mit den Hydroxylgruppen auf den Oberfldchen
von Metalllegierungen und andererseits mit den Silanolgruppen von anderen ebenfalls
hydrolysierten Silanen eingehen (Nihei et al.,, 2000; Nihei et al., 2002).
Fluoroalkyoxysilane (FAS) sind dafiir bekannt, dullerst wasserabweisende Eigenschaften
zu haben (Craig & Dootz, 1996), wodurch sie zu einer Erh6hung der Stabilitit gegen
hydrolytische Angriffe beitragen konnen (Craig & Dootz, 1996; Nihei et al., 2002;
Yamanaka et al., 1996). Wichtig ist es bei der Syntheseplanung und Verwendung von
Fluoroalkoxysilanen jedoch, eine optimale Konzentration zu finden, sodass trotz des
wasserabweisenden Effekts eine weiterhin gute Benetzbarkeit der aufgebrachten

Beschichtung durch nachfolgende Materialapplikationen erhalten bleibt. In der
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vorliegenden Arbeit ist diese Tatsache besonders unter dem Aspekt des Eindringens der
Monomere des Knochenzementes in die Silanschicht zur Verbundverbesserung von
besonderer Bedeutung. Durch die Verwendung von wasserabweisenden Fluorosilanen
kann theoretisch ein optimierter und bestdndigerer Verbund, der letztendlich durch den
Silanprimer an der Grenzschicht zwischen Implantatmaterial und PMMA entsteht,
generiert werden. Die Benetzbarkeit ist dabei abhdngig von der Massenkonzentration des
verwendeten FAS. Nihei et al. (Nihei et al., 2002) stellten fest, dass bei der Kombination
von (3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan mit 3-MPS die optimale Benetzbarkeit bei

einem Massenanteil von 20 % FPTS lag.

Fir die beiden oben erwéhnten Silane BTSE und FPTS ldsst sich somit als
Gemeinsamkeit festhalten, dass sie keine Doppelbindungen im Molekiil aufweisen, um
selber mit dem Knochenzement einen chemischen Verbund einzugehen. Dennoch kénnen
beide Silane beachtlich zu einer Erh6hung der Bestiandigkeit gegen Hydrolyseprozesse
beitragen. Der Grund hierfiir ist beim BTSE die Ausbildung der zahlreichen
Quervernetzungen zwischen einzelnen Molekiilketten, die theoretisch geschlossen
werden konnen. Beim FPTS ist der Effekt in seinen hydrophoben Eigenschaften zu sehen.
Wie bereits in Studien nachgewiesen werden konnte, wird durch die Verwendung beider
Silane der Verbund zwischen organofunktionellem Silan und PMMA nicht beeintréchtigt
(Craig & Dootz, 1996; Kurata & Yamazaki, 1993), sondern im Gegenteil sogar positiv
beeinflusst (Matinlinna et al., 2006; Matinlinna et al., 2008; Nihei et al., 2002).

3.5 Metallalkoholate

Als Metallalkoholate werden in dieser Arbeit die gegeniiber Wasser und Luftfeuchtigkeit
sehr reaktiven Verbindungen der allgemeinen Formel MeOR oder Me*(OR)x bezeichnet.
Dabei stellt Me ein Metall und OR den Alkoholatrest eines deprotonierten Alkohols dar
(Miiller et al., 2014). Gobel (Gobel, 1998) beschreibt in seinem Patent die Anwendung
von Alkoholaten des Ti, Zirkoniums und Hafniums zur Bildung einer den Verbund
zwischen Kompositen und Implantatmaterialien verbessernden Beschichtung.
Alkoholate, die von rein aliphatischen Ci— bis Cs-Alkoholen abgeleitet sind, werden als
fiir einen Verbund besonders geeignet beschrieben. Zu diesen bevorzugten Alkoholaten
gehdren gemidB der Angaben im Patent insbesondere Tetrabutyltitanat,

Tetrapropyltitanat, Tetraisopropyltitanat (Abb. 11) und Zirkonium(IV)propylat.
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Abb. 11 Strukturformel Tetraisopropyltitanat

Zur Herstellung von verdiinnten Losungen dieser Alkoholate sollte generell ein
wasserfreies Losungsmittel wie Aceton, Essigsdurethylester, Hexan oder Isopropanol
verwendet werden, da die Alkoholate stark hydrolyseempfindlich sind und eine extrem

hohe Reaktivitit gegeniiber Wasser und Luftfeuchtigkeit aufweisen (Gobel, 1998).

Nach dem Aufbringen einer verdiinnten Losung eines Metallalkoholats auf die
Oberflache des zu beschichtenden Implantatmaterials reagiert das Alkoholat mit den auf
der Oberfliche teilweise vorhandenen freien OH-Gruppen oder mit dort anhaftenden
Wassermolekiilen und bildet nach vollstindiger Hydrolyse und Kondensation eine
festhaftende durchgéngige TiOz-, ZrO:- oder HfO»-haltige Schicht von in situ erzeugten
Mikro- oder Nanopartikeln aus. An die teilweise noch vorhandenen OH-Gruppen dieser
frisch erzeugten Schicht konnen anschlieBend Alkoxysilane binden (Abb. 12). Dadurch
kann ein dauerhafter Verbund zu nachfolgend aufgebrachten Kompositen oder

Knochenzementen iiber beispielsweise reaktive Methacrylatgruppen hergestellt werden

(Gobel, 1998).
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Abb. 12 Beschichtung eines Substrats (z.B. Metall oder Keramik) mit Tetraisopropyltitanat und
anschliefender Silanisierung mit 3-MPS, adaptiert nach Murakami et al. (Murakami et al., 2017).
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3.6 Etablierte Verfahren zur Oberflichenbehandlung von

Implantatmetallen

Es existieren diverse Verfahren fiir eine den Haftverbund verbessernde Modifikation der
Oberflache von Implantatmetallen. Wahrend diese in der Zahnheilkunde bereits seit
langerer Zeit in vivo zum Einsatz kommen (Lung & Matinlinna, 2012; Matinlinna et al.,
2018) fanden sie in der orthopddischen Endoprothetik groftenteils bisher nur in wenigen

in vitro-Studien Anwendung (Fischer et al., 2001; Marx et al., 2009).

Eine allgemein etablierte Methode zur Konditionierung von Oberfldchen, welche auch
bereits in der Orthopddie zum Einsatz kommt, ist das Sandstrahlverfahren. Hierbei wird
die Oberflache der Metalle mit einem Strahlgut, in vielen Féllen Aluminiumoxidkorund
(AL203) mit unterschiedlicher, aber je nach Verfahren genau definierter Koérnung, mithilfe
einer Diise und Druckluft unter definierten Bedingungen behandelt. Der
Sandstrahlprozess dient dabei im Allgemeinen der Reinigung und dem gleichzeitigen
Aufrauen der Oberfliche; dadurch trigt er auch maBigeblich zur VergroBerung der
Oberfliche und zur Erhéhung der Oberflachenretention bei (Tiller et al., 1985a). Es ist
jedoch von groBer Bedeutung, dass nicht nur makroskopische sondern auch
mikroskopische Verdnderungen der Metalloberflichen bei diesem Prozess zu beobachten
sind. Die Korner des Strahlguts treffen mit einer sehr hohen kinetischen Energie auf die
Metalloberfliche und leiten einen GrofBteil dieser Energie an die Oberfliche und an
angrenzende Strukturen weiter, was zu lokalen Schmelzprozessen fithren kann (Tiller et
al., 1985a). Als Folge dessen kommt es zu Materialabtrag und auch zu Verdnderungen
der Legierungszusammensetzungen an der Oberfliche. Im Falle von mit Edelkorund
gestrahlten Metalllegierungen konnte sogar das Einschmelzen von Aluminiumoxid sowie
auch die rein mechanische Verankerung von Korundkdrnern nachgewiesen werden (Kern
& Thompson, 1993, 1994; Tiller et al., 1985b). Hierbei steigt der Anteil des auf der
Oberflache verbleibenden Korunds proportional zum Strahldruck an (Al Jabbari et al.,
2012). Kern et al. (Kern & Thompson, 1993, 1994) stellten die Hypothese auf, dass durch
den hohen Anteil des Aluminiumoxids in der Oberfliche sandgestrahlter
Metalllegierungen (bis zu 39,33 %), die Bindung zu Haftvermittlern und Kompositen
theoretisch negativ beeinflusst werden kann. Wahrend ein derartiger Einfluss auf den
Verbund zwischen Metallen und Keramiken bei zahnmedizinischen Anwendungen
bereits bekannt und publiziert ist (Papadopoulos et al., 1999), konnte dieser Effekt fiir

den entsprechenden Verbund zwischen Metallen und Polymeren bisher noch nicht



Theoretische Grundlagen 23

eindeutig nachgewiesen werden (Al Jabbari et al., 2012). An den sandgestrahlten
Oberflachen konnen nach erfolgter Silanisierung zusétzlich =Al-O-Si- Bindungen auf den
frisch eingebrachten Korundkérnern ausgebildet werden. Es muss aber bei der
Interpretation des Effekts beachtet werden, dass diese Bindungen im Vergleich zu
denjenigen, die zwischen Siliziumatomen (Si-O-Si-) entstehen, schwécher und
offensichtlich deutlich anfdlliger fiir Hydrolyseeffekte sind (Matinlinna et al., 2018;
Underhill & Duquesnay, 2019).

Neben den oben beschriebenen verbundverbessernden Effekten wirkt sich der
Sandstrahlprozess auch positiv auf die Benetzbarkeit der Oberfldche aus (Tiller et al.,
1985b). Eine etablierte Messgrole zur Charakterisierung dieser Benetzbarkeit ist die
Bestimmung des Kontaktwinkels 6, der zwischen einer Oberflache und einer Fliissigkeit,
welche auf diese in Tropfenform aufgebracht wird, ausgebildet wird. Je kleiner dieser

Winkel ist, desto besser ist die Oberfliche benetzbar (Abb. 13) (Musil & Tiller, 1984).

.

g Flussigkeit } @ Flssigkeit

Poliertes Metall

Abb. 13 Veridnderung der Oberflichenenergie und Benetzbarkeit durch Sandstrahlen, adaptiert
nach Musil et al. (Musil & Tiller, 1984).

Die diversen Verdnderungen auf einer Oberfldche als Folge des Sandstrahlens fiihren
durch einen weiteren sehr komplexen Aktivierungseffekt, in den die Reinigung,
Aufrauung, Verdnderung der Oberflichenzusammensetzung und Gefiligestorungen
eingehen, zu einer Erhohung der Oberfldchenenergie (Tiller et al., 1985b). Wiahrend die
zunehmende Rauigkeit der Oberfliche zu einer Zunahme des Kontaktwinkels beitrégt,
kommt es durch die Erhohung der Oberflichenenergie zu seiner gleichzeitigen
Erniedrigung. Dabei findet eine Uberlagerung der beiden Effekte statt, wobei jedoch der
Effekt aus der Erhohung der Oberflichenenergie liberwiegt und es somit in Summe zu
einer besseren Benetzbarkeit der Metalloberfliche durch den angewendeten
Sandstrahlprozess kommt. Dieser Aktivierungseffekt bleibt unter Raumbedingungen bis
zu ca. 20 Stunden nach dem anfénglichen Strahlen erhalten (Tiller et al., 1985b). Tiller et

al. (Tiller et al., 1985b) konnten zudem zeigen, dass im Gegensatz zu den



Theoretische Grundlagen 24

Raumbedingungen unter feuchten Bedingungen dieser Effekt nur fiir kurze Zeit bestehen
bleibt. Sie beobachteten, dass es direkt nach der Reinigung von sandgestrahlten
Priifkérpern in Essigsdureethylester zu einem Ansteigen des Kontaktwinkels kam. Diesen
Effekt deuteten die Autoren als Deaktivierung der Oberfliche. Es bleibt jedoch
festzuhalten, dass der gemessene Kontaktwinkel nach der Reinigung noch immer deutlich
unter demjenigen von polierten Priifkorpern desselben Materials lag. Eine erhohte
Benetzbarkeit fordert die Haftungsmechanismen der Haftvermittler auf molekularer
Ebene und damit auch den Verbund zwischen dem Knochenzement und der Oberfléche
des Implantatmetalls. Die Verbundfestigkeit zwischen Metall und Kunststoff wird
folglich in Summe durch alle zuvor beschriebenen Mechanismen erkennbar verbessert

(Musil & Tiller, 1984; Nihei et al., 2002).

Ein weiteres Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Metalllegierungen und damit zur
Verbundverbesserung ist die pyrochemische Silikatisierung (engl.: Silicacoating), welche
1984 von Musil und Tiller entwickelt wurde (Musil & Tiller, 1984). Fiir
zahnmedizinische Anwendungen wurde das Verfahren von der Firma Kulzer eingefiihrt
und ist in der Zahnmedizin auch unter dem Namen Silicoater®-Verfahren im Markt
bekannt (Anette Silke Schinker, 2001; Matinlinna et al., 2018). Bei diesem Verfahren
wird Tetraethoxysilan einer Flamme zugemischt und bei 150-200 °C auf die zu
behandelnde Metalloberfliche aufgebrannt. Durch diesen Prozess entsteht eine extrem
diinne Schicht aus frisch erzeugtem Siliziumdioxid (SiO2) auf der Metalloberfldche, an
welche anschlieBend ein noch zusétzlich aufzutragender Silanprimer chemisch anbinden
kann (Musil & Tiller, 1984; Tiller et al., 1990). Dieses jahrelang in tiglicher Praxis
eingesetzte und bewidhrte Verfahren findet zur Zeit in der Zahnheilkunde jedoch keine
routineméfige Anwendung mehr (Matinlinna & Vallittu, 2007a). Der Grund hierfiir

scheint der gro3e Material- und Zeitaufwand zu sein.

Ein anderes, ebenfalls die Effekte des herkommlichen Sandstrahlens nutzende Verfahren
zur Modifikation von Oberflichen ist das tribochemische Silicacoating, welches 1989
von der Firma 3M Espe in den Markt eingefiihrt wurde. In der Zahnmedizin ist dieses
Verfahren unter dem Namen Rocatec™ bekannt geworden und fest etabliert (3M ESPE,
2001; Matinlinna et al., 2018). Bei diesem Verfahren werden zwei unterschiedliche
Strahlmittel verwendet. Zuerst wird die Oberfliche mit Aluminiumdioxid gestrahlt, um
diese von moglichen Verunreinigungen zu befreien. AnschlieBend erfolgt der eigentliche

Sandstrahlprozess mit dem zweiten Strahlgut. Dieses besteht ebenfalls aus
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Aluminiumdioxid, welches aber zuséitzlich mit einer diinnen Schicht aus Siliziumdioxid
beschichtet ist (3M ESPE, 2001). Wie weiter oben bereits beschrieben wurde, treten beim
Auftreffen der Strahlpartikel auf der Oberfliche hdufig punktuelle Schmelzprozesse auf,
und es kommt somit zu Einschmelzungen und Verankerungen des Strahlgutes in der
Metalloberfliche. Letztendlich wird beim so durchgefiihrten tribochemischen
Silicacoating-Prozess eine diinne Schicht aus SiO auf die zu beschichtende Oberfldche
aufgebracht. An diese in situ erzeugte und somit sehr reaktive Schicht kann nun wiederum

ein frisch aktivierter Silanprimer anbinden (3M ESPE, 2001; Matinlinna et al., 2018).
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4 Material und Methoden

In den folgenden Kapiteln werden die verwendeten Materialien, die Verfahren zur
Modifizierung der Oberfldche sowie das Priifverfahren des Haftverbundes beschrieben.
Der genaue Ablauf der Versuchsreihen wird in Kapitel 5 erlautert. Alle Versuche wurden
in einem klimatisierten Labor bei 23 = 1 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50
+ 5 % durchgefiihrt. Die verwendeten Chemikalien wurden mit einer Analysenwaage
(XS205 DualRange®, Mettler-Toledo International Inc., Columbus, USA) mit einer
Ablesbarkeit von 0,01 mg abgewogen (Abb. 14).

Abb. 14 Analysenwaage

4.1 Priifkorper

Zur Herstellung der Priiftkorper wurden in der Endoprothetik etablierte
Femurschaftprothesen verwendet. Dies war zum einen die zementierte Lubinus Classic
Plus® (Waldemar LINK GmbH&Co. KG, Hamburg, Deutschland), welche aus einer Co-
28Cr-6Mo-Legierung (ISO-5832-4) besteht. Zum anderen war es die zementfreie CLS®
Spotorno® (Zimmer Germany GmbH, Freiburg, Deutschland), bestehend aus einer Ti-
6Al-7Nb-Legierung (ISO-5832-11). Aus diesen Prothesen wurden die Priifkorper mittels
Wasserstrahlschneidetechnik zugeschnitten. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist, dass

hierdurch beim Schneideprozess keine Hitze entsteht, welche die Materialeigenschaften
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an der Priifkorperoberfliche verdndern konnte. Die Malle der angefertigten Priifkdrper

betrugen 20 mm % § mm X 3 mm (Lénge x Breite x Hohe).

Die Priifkorper der jeweiligen Legierung wurden fiir die Vorversuche in Gruppen a

n = 10 Stiick sowie fiir die Langzeitversuche in Gruppen a n = 12 Stiick aufgeteilt.

4.2 Physikalische Oberfliichenbehandlung

4.2.1 Polieren

Der Gebrauch von Implantaten mit einer glatten Oberfliche ist bei zementierten
Hiiftprothesen {iiblich (s. Kap. 3.2). Deshalb wurden in der vorliegenden Arbeit auch
Versuche mit polierten Priifkdrperoberfldchen durchgefiihrt. Das Polieren der Priifkdrper
erfolgte per Hand mit nassem Siliciumcarbidschleifpapier (Hermes Schleifmitte]l GmbH,
Hamburg, Deutschland). Jeder Priiftkérper wurde mit einem Schleifpapier des
Kornungstyps P800 (SIC Schleifpapier 250 mm Durchmesser, LECO Instrumente
GmbH, Mdnchengladbach, Deutschland) fiir 2 Minuten vorbehandelt. AnschlieBend
erfolgte das Polieren mit einem Schleifpapier des Kornungstyps P4000 (SiC-
Schleifpapier 230 mm Durchmesser, Struers ApS, Ballerup, Danemark) fiir 5 Minuten,
um moglichst glatte Oberflichen unter standardisierten Bedingungen zu schaffen

(Abb. 15).

Abb. 15 Polierte Priifkorper
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Zum Entfernen von Verunreinigungen, wie z.B. Fettriickstdinden, wurden die Priifkdrper
abschlielend fiir 10 Sekunden in Aceton (Lot: 269283677, Carl Roth GmbH + Co. KG,
Karlsruhe, Deutschland) getaucht und mit 6lfreier Druckluft abgeblasen.

Auch diejenigen Priifkdrper, welche spéter dem Sandstrahlprozess unterzogen werden
sollten (s.u.), wurden zuvor ebenfalls auf gleiche Art und Weise poliert, um eine
Oberfliche ohne Verunreinigungen, hergestellt unter den gleichen Bedingungen,

garantieren zu konnen.

4.2.2 Sandstrahlen

Eine Moglichkeit, die Priifkorperoberfliche zu modifizieren, stellt das Sandstrahl-
verfahren dar (s. Kap. 3.6), welches auch in der tdglichen Praxis von Dentallaboren
eingesetzt wird. Ein wichtiger Grund fiir die Anwendung dieses Verfahrens in der
vorliegenden Arbeit war, dass durch dieses Verfahren potentiell unterschiedliche
Verbundeffekte der zu testenden verschiedenen Silanbeschichtungen offensichtlicher in

Erscheinung treten und somit leichter zu erkennen und differenzieren sein sollten.

Der Strahlprozess erfolgte mit einem handelsiiblichen Sandstrahlgerit (Basic quattro,
Renfert GmbH, Hilzingen, Deutschland) (s. Abb. 16) fiir 20 Sekunden pro Priifkérper
unter Anwendung von Edelkorund als Strahlgut (Al,O3; 250 pm, Plurakorund, Pluradent
GmbH & Co. KG, Offenbach, Deutschland). Der Abstand der Strahldiise zum Priitkorper
betrug konstant 1 cm und der Einstrahlwinkel lag bei ca. 45°. Nach dem Strahlprozess
wurden alle Priifkorper zur Reinigung von lockeren Korund- und Metallteilchen mit

olfreier Druckluft abgeblasen.

Abb. 16 Sandstrahlgeriit
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Die beiden in der vorliegenden Arbeit verwendeten Metalllegierungen weisen unter-
schiedliche Harten auf. Der Strahldruck wurde daher jeweils angepasst, um vergleich-
bare Oberflachenrauigkeiten erzeugen zu konnen. Fiir die Priifkorper der Ti-Legierung

betrug er 4 bar und fiir die Priitkdrper der CoCr-Legierung 5 bar.

Abb. 17 Sandgestrahlte Priifkorper

4.2.3 Rauigkeiten

Die Rauigkeiten der Priitkorper wurden mit einem optischen Profilometer
(MicroProf200, Fries Research & Technology GmbH, Bergisch Gladbach, Deutschland)
gemessen. Es wurde ein 600-pm-Sensor mit einer Genauigkeit von 200 nm und einer
vertikalen Auflésung von 20 nm verwendet. Der untersuchte Bereich war 2,50 mm x 2,50
mm grof3 (Sensorfrequenz 1000 Hz). Die Oberfldchenprofile wurden mit der zugehorigen
Mark III Software (Version 3.11.5.2, Fries Research & Technology GmbH, Bergisch
Gladbach, Deutschland) optisch ausgewertet, wobei die Rohdaten vor der Messung mit

einer softwarespezifischen Gléttungsfunktion behandelt wurden.

Zur Charakterisierung der Oberflichenrauigkeit wurden die Rauigkeitswerte Ra, R, und
Rumax als Messgroflen verwendet. Deren Berechnung erfolgte wie bei Liehn (Liehn, 2018)
beschrieben.
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4.3 Chemische Oberflachenbehandlung

4.3.1 Konventioneller Metal Primer

Im ersten Teil der Studie wurden die Ergebnisse von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al.,
2017) zur Validierung der Herstellungsmethoden reproduziert (s. Kap. 5). Hierfiir wurde
der in der Zahnmedizin bereits klinisch angewendete Metal Primer Z® (GC GERMANY
GmbH, Bad Homburg, Deutschland) als Haftvermittler verwendet. Dieser Metallprimer
beinhaltet ein haftvermittelndes organisches Harz, welches neben einer Doppelbindung
fiir die radikalische Polymerisation und damit Anbindung an einen Knochenzement
(Jakubowitz et al., 2017) auch eine funktionelle Gruppe auf Basis eines
Phosphorsédureesters mit freien Saurefunktionen enthdlt. Diese sauren funktionellen
Gruppen konnen mit der oberfldchlichen Oxidschicht von Metallen in Wechselwirkung

treten und damit einen Haftverbund herstellen (Ikemura et al., 2006).

4.3.2 Metallalkoholat

In der vorliegenden Studie wurden die Priitkérper vor dem Auftragen des jeweiligen
Silanprimers mit einer Losung aus Essigsdureethylesther und einem Metallalkoholat
(7,5 %-1g) behandelt — mit Ausnahme des Vorversuchs 3 (s. Kap. 5). Hierfiir wurde ein
Alkoholat des Titans, in diesem Fall das Tetraisopropyltitanat (Titan(IV)isopropoxid,
Lot: 1440-S, abcr GmbH, Karlsruhe, Deutschland) (im Folgenden kurz: Titanat) (s. Kap.
3.5), verwendet. Die jeweils in einem dicht verschlieBbaren 10-ml Glaskolben frisch
hergestellte Losung wies einen Massenanteil von 7,5 % des Metallalkoholats auf. Nach
dem Zusammenfiihren der Chemikalien wurde der Kolben unmittelbar verschlossen, um
eine vorzeitige Reaktion mit Luftfeuchtigkeit zu vermeiden. Die Ldsung wurde
anschliefend mittels Schwenkens fiir 10 Sekunden durchmischt und unmittelbar danach
auf die Priifkorperoberflichen aufgetragen. Dies erfolgte mit einer Glaspipette. Auf die
Oberflaichen wurden jeweils 2 Tropfen der Losung gegeben und diese durch vorsichtiges
Schwenken der Priifkdrper gleichméiBig verteilt. AbschlieBend wurden die Priitkorper

zum Abliiften fiir 10 Minuten bei Raumbedingungen liegen gelassen.

Nach dem Auftragen beginnt die Hydrolyse und auch gleichzeitig die Kondensation des
Metallalkoholats, initiiert durch die auf der Oberfliche des Metalls vorhandenen freien

OH-Gruppen und das auf der Oberfliche durch Chemisorption gebundene Wasser
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(Gobel, 1998). Bei diesem Prozess bildet sich eine an der Oberfldche fest haftende TiO»-
haltige Schicht, welche als weiler Belag sichtbar wird (Abb. 18).

Abb. 18 Polierter Priifkérper aus CoCr mit Titanat

4.3.3 Silane

In der vorliegenden Studie wurden drei verschiedenen Silane verwendet:
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Lot: 1176419, abcr GmbH, Karlsruhe,
Deutschland), 1,2-Bis-(trimethoxysilyl)ethan (Lot: MKBP3281V, SIGMA-Aldrich
Chemie GmbH, Steinheim, Deutschland) und (3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan
(Lot: 1366232, abcr GmbH, Karlsruhe, Deutschland) (s. Kap. 3.4). Diese wurden zudem
in unterschiedlichen Zusammensetzungen und Mengenverhidltnissen kombiniert, um
einen moglichst optimalen Haftverbund zu generieren (s. Kap. 5). In einem ersten Schritt
zur Herstellung des Primers wurde eine Losung aus den jeweiligen Silanen und Aceton
in einem dicht verschlieBbaren 10-ml Glaskolben angefertigt. Diese Losung enthielt
immer insgesamt 0,200 g Silane und 2,000 g Aceton (Mischungsverhiltnis 1:10). Fiir den
aus 3-MPS und BTSE bestehenden Primer betrug das Mischungsverhéltnis der Silane 3:1
(0,150 g 3-MPS + 0,050 g BTSE; 6,82 wt% : 2,27 wt%). Bei der Verwendung des FPTS
wurde zuerst eine schrittweise Erhohung seines Massenanteils durchgefiihrt (s. Kap.
5.1.1), da sich die hydrophoben Eigenschaften dieses Silans auch negativ auf die
Benetzbarkeit der Oberfliche auswirken konnen (s. Kap. 3.4.4). Die jeweils untersuchten

Mengen-verhiltnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.



Material und Methoden 32

Tabelle 1: Mengenverhiltnisse der FPTS beinhaltenden Haftvermittler

Massenanteil FPTS FPTS 3-MPS BTSE
5% 0,010 g 0,142 g 0,048 g
10 % 0,020 g 0,135¢g 0,045 g
15 % 0,030 g 0,127 g 0,043 g
20 % 0,040 g 0,120 g 0,040 g

Nachdem die Silane in den Glaskolben gegeben wurden, wurde der Losung 0,030 g einer
0,1 mol/l Salzséure zugefiigt, welche durch Verdiinnung aus einer 1,0 mol/l Salzséure
(Titripur®, Lot: HC14934557, Merck KGaG, Darmstadt, Deutschland) hergestellt wurde.
Die erhaltene Mischung wurde anschlieBend, nach Zugabe eines Magnetriihrstibchens
und Verschluss des Kolbens, bei Raumbedingungen mittels eines Magnetriihrers (Cole-
Parmer® Stuart™ SM27, COLE-PARMER INSTRUMENT COMPANY LTD,
Cambridgeshire, GroBbritannien) fiir 5 Minuten intensiv gemischt. Diese
Vorgehensweise diente zur Initiierung der Hydrolyse der Silane (s. Kap. 3.4.1). Mithilfe
einer Glaspipette wurden 2 Tropfen des fertigen Primers auf die Priifkdrper aufgetragen,
sodass die Oberflidche von der Fliissigkeit komplett benetzt war. Im néchsten Schritt lie3
man die Priitkdrper bei Raumbedingungen fiir 30 Minuten abliiften und iiberfiihrte sie
danach fiir eine Stunde in einen Brutschrank (I) (Heratherm General Heating and Drying
Oven®, Kapazitit 65 Liter, Thermo Fisher Scientific, Waltham, USA) (Abb. 19), der auf
eine feste Temperatur von 80 + 0,4 °C eingestellt war. Die Priifkérper wurden hierbei auf
eine Glasplatte gelegt, welche sich auf einem Gitterrost in der unteren Schiene des
Brutschranks (I) befand. Durch diese Vorgehensweise sollte die Polykondensations-
reaktion vervollstindigt und das dabei entstandene Wasser, der Alkohol und

gegebenenfalls noch vorhandenes weiteres Losungsmittel entfernt werden.
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Abb. 19 Brutschrank (I)

4.4 Zement und Zementieren

Nach der abgeschlossenen Beschichtung der Priifkérper mit dem entsprechenden
Haftvermittler wurde der jeweils in kleinen Mengen frisch angemischte Knochenzement
auf die Oberfliche polymerisiert. In der vorliegenden Arbeit wurde der hochviskose
Knochenzement Palacos R® (Palacos R40, Lot: 9166, Heracus Medical GmbH,
Wehrheim, Deutschland) verwendet. Der Knochenzement wurde nach Herstellerangaben
im Verhéltnis 2:1 (1 g Pulver zu 0,5 g Fliissigkeit) fiir 30 Sekunden per Hand in einem
Resimix® Anriihrbecher (SCHEU-DENTAL GmbH, Iserlohn, Deutschland) mithilfe
eines Metallspatels unter Raumbedingungen gemischt (Abb. 20) und anschlieBend ohne

Zeitverzogerung auf die Priifkdrperoberfléche appliziert.
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Abb. 20 Resimix® Anriihrbecher und Metallspatel

Diese Applikation erfolgte mithilfe einer speziellen Vorrichtung in Form von
zylinderformigen Stiften. Bei der Herstellung dieser Zylinder sollte gewéhrleistet werden,
dass diese identische Durchmesser und folglich gleiche Verbundflichen aufweisen. Diese

Fléache lasst sich wie folgt berechnen:
A=r’xm ()

Hierbei steht ,,A* fiir die Verbundfldche und ,,r* fiir den Radius des Zementzylinders.
Die Herstellung von Zylindern mit identischen Durchmessern war entscheidend fiir die

korrekte Ermittlung der Verbundfestigkeiten, da diese nach folgender Formel berechnet

wurden (Balke, 2014):

c=F+A 3)

,0° steht fiir die Verbundfestigkeit und ,,F* fiir die gemessene Kraft, die zum Abscheren
des Priifzylinders fiihrt. Die Priifkdrper wurden daher mit einem standardisierten
Verfahren hergestellt, welches bereits in der Zahnmedizin als etablierte Methode zur
Herstellung von Verbundpriitkérpern auf Zahnstrukturen eingesetzt wird (Matinlinna et
al., 2008; Matinlinna & Ozcan et al., 2004), um diese Voraussetzungen zu erfiillen. Es
wurde hierfiir eine spezielle Vorrichtung des UltraTester™ Systems (Ultradent Products
Inc., South Jordan, Utah, USA) verwendet, die jedoch etwas abgedndert wurde.
Aluminiumplittchen (25 mm Linge x 15 mm Breite x 5 mm Hohe) (Kantoflex®
Flachstange, BAUHAUS Gesellschaft fiir Bau- und Hausbedarf mbH & Co. KG Hessen,

Fuldabriick, Deutschland) die mit Butylkautschuk umwickelt waren, wurden auf dem
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Boden der Vorrichtung platziert und die Priifkdrper auf diese gesetzt, um eine
planparallele Auflagefliche zu schaffen und damit eine ausreichende Abdichtung
zwischen Applikator und Metallpriifkdrper zu gewihrleisten. Dadurch wurde das
Austreten von Zement in dieser Grenzflache erfolgreich verhindert. Eine Positionierplatte
aus Aluminium befand sich oberhalb der Priifkérper und wurde zur Fixierung dieser
Priifkérper mithilfe der beidseitigen Réndelmuttern gleichmiaBig festgeklemmt. Die
Positionierplatte wies mittig eine Bohrung auf, in die ein aus Polyoxymethylen (POM)
bestehender, rohrenformiger Applikator mit exakt definiertem Durchmesser eingepresst
war. In diesen Applikator wurde jeweils der Zement eingefiillt und bei Raumbedingungen
fiir 15 Minuten ausgehértet. Der Innendurchmesser des Applikators betrug 5,0 £ 0,012
mm und wies eine Hoéhe von 8,0 = 0,1 mm auf, wodurch standardisierte
Knochenzementzylinder mit einer berechneten Verbundfldche von theoretisch 19,63 mm?
zum Metall entstanden (Abb. 21). Aufgrund der speziellen Fixierung der Priifkorper und
der standardisierten Applikatoren, konnten seitliche Wiilste mit {iberschiissigem Zement,
welche zu einer Abweichung von der definierten Kontaktfliche gefiihrt hitten,
weitestgehend vermieden werden. Priifkorper, die trotzdem eine Wulst an der

Grenzflache hatten, wurden jeweils verworfen und neu hergestellt.

Rindelmutter zum
Befestigen des Priifkorpers

Positionierplatte
aus Aluminium

POM-Applikator, in den
der Zement geflillt wird

Metallprifkorper

Mit Butylkautschuk umbhiilltes
Aluminiumplittchen zur
Herstellung eines planparallelen
Untergrundes

Abb. 21 Vorrichtung zur Priifkérperherstellung; POM, Polyoxymethylen

Ein exakt mittels CAD/CAM gefrastes Metallstdbchen mit einem Durchmesser von 4,9
mm (passend zum Applikator) und einer Linge von 50 mm wurde direkt nach dem

Einfiillen auf den noch weichen Zementzylinder gesetzt. Darauf wurde zuvor das
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Multifunktionsspray WD-40® Classic (WD-40 Company, San Diego, USA) als diinner
Film aufgetragen, um ein Anhaften von Zement zu verhindern. Die gesamte Vorrichtung
wurde anschlieBend umgehend in eine Parallelpresse positioniert und mit zwei

Gewichten, welche jeweils eine Masse von 1 kg hatten, beschwert (Abb. 22).

Gewicht

Parallelpresse

Metallstdbchen
Vorrichtung zum
Applizieren des Zementes

Abb. 22 Aufbau der Parallelpresse zum kontrollierten Anpressen des Zementes

Durch den Versuchsautbau konnte sichergestellt werden, dass alle Priitkorper denselben
Anpressdruck beim Aushirten erhielten und der Zement unter gleichen Bedingungen auf
der Metalloberfldche polymerisieren konnte. Diese Vorgehensweise war vor allem bei
den Priifkdrpern mit rauer Oberfliche wichtig, um ein unterschiedlich tiefes Einsinken
des Zementes auf der Oberfliche des Metalls zu verhindern. Eine unterschiedliche
Eindringtiefe konnte sonst zu stark streuenden Messdaten der Verbundfestigkeiten
fithren. Durch das genormte Anpressen des Zementes konnte zudem ein gleichméaBiger
Verbund zwischen Zement und Metalloberfldche gewihrleistet werden. Alle Priifkdrper
wurden jeweils 15 Minuten lang bis zum vollstindigen Aushirten des Zementes in der
Presse belassen und anschlieBend durch das vorsichtige Herausdriicken mit dem
Metallstift aus dem Applikator entfernt (Abb. 23). Hierbei wurde eine libermifige
Krafteinwirkung vermieden, um den frisch erzeugten Verbund zwischen Knochenzement

und Metalloberflache nicht zu beschiadigen.
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Zylinder aus
Knochenzement

Schicht aus Titandioxid
nach Beschichtung mit
Titanat

Abb. 23 Finaler Priifkérper auf CoCr-Basis nach Zementapplikation

4.5 Lagerungsbedingungen

Zur Evaluierung der Hydrolysebesténdigkeit des Verbundes, wurden die Priitkorper in
den Vorversuchen in destilliertem Wasser fiir 24 Stunden eingelagert. Dies erfolgte zum
einen bei 37 °C in einem Brutschrank (II) (TK L 4105, EHRET GmbH Life Science
Solutions, Freiburg, Deutschland) (Abb. 24), um eine Temperatur zu simulieren, die der
im menschlichen Korper dhnelt. Zum anderen wurden Priifkdrper alternativ auch einem
Kochtest unterzogen. Die Priitkérper wurden bei dem Kochtest in destilliertem Wasser
mit einer Temperatur von 80 + 0,4 °C fiir 24 Stunden im Brutschrank (I) gelagert. Die
Priifkorper kiihlten nach dem Kochtest im Wasser unter Raumbedingungen fiir 20
Minuten erst wieder auf Raumtemperatur ab, bevor die Verbundpriifung durchgefiihrt
wurde. Mit diesem bereits in der Literatur beschriebenen Verfahren der Lagerung von
Priifkérpern bei hoheren Temperaturen (Gobel, 1998; Jenkner, et al., 1999; Marx et al.,
2009; Schickle, 2014) sollte versucht werden, in kurzer Zeit eine deutlich lédngere
Lagerzeit als nur einige Tage bei 37 °C in Wasser zu simulieren. Ziel war es, hierdurch
Vorhersagen beziiglich der Langzeitstabilitit der verwendeten Haftvermittler und deren

Verbundwerte zu ermdglichen.

Die Priifkdrper der beiden experimentellen Haftvermittler mit den ermittelten hochsten
Verbundfestigkeiten aus den Vorversuchen wurden zeitgleich sowohl fiir 24 Stunden und
in Langzeitversuchen fiir 180 Tage in 0,9 % Natriumchlorid-Lésung (NaCl 0,9 %, B.
Braun Melsungen AG, Melsungen, Deutschland) bei 37 °C im Brutschrank (II)

eingelagert. Diese Bedingungen sollten eine physiologische Umgebung, die derjenigen
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im menschlichen Kdorper dhnelt, simulieren und folglich den in vivo-Bedingungen von

Endoprothesen moglichst nahekommen.

Abb. 24 Brutschrank (IT)

4.6 Priifung der Verbundfestigkeit

Endoprothesen der Hiifte und des Knies sind unterschiedlichen Belastungen ausgesetzt
(s. Kap. 3.2). Endoprothesen der Hiifte werden in vivo vor allem durch Scherkrifte
belastet (Pittman et al., 2006). Deshalb wurde die Verbundfestigkeit der in dieser Arbeit
angefertigten Priifkdrper mit einem Abscherversuch getestet. Eine Priifung der
Verbundfestigkeit unter Beriicksichtigung der klinisch relevanten Belastungen von Knie-
TEPs wurde nicht durchgefiihrt. Ein Grund fiir die Vernachldssigung war, dass ein
entsprechender Versuchsaufbau zu komplex gewesen wire. Zudem wire die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit Messdaten anderer Studien

zum Metall-Kunststoffverbund eingeschrénkt.

Trotz standardisierter Herstellungsverfahren fiir die Priifkdrper kann es dennoch zu
geringen Abweichungen der Durchmesser und damit der Radien von den
Zementzylindern auf unterschiedlichen Priitkérpern kommen. Bei deren Lagerung in
Fliissigkeiten kann es zudem, wie in der Literatur bereits allgemein bei Kompositen
beschrieben (Niem et al., 2020), zu Quellungsprozessen kommen, wodurch sich die
Verbundfliche zwischen Zement und Metall verdndern kann. Dies erfolgt besonders
unter dem Aspekt von lokal auftretenden Spannungen im Material und an dessen
Grenzflachen. Derartige Phidnomene konnen einen FEinfluss auf den Messwert der

Verbundfestigkeit haben. Der Radius der Zementzylinder geht im Quadrat in die Formel
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zur Berechnung der Verbundfliche und damit auch in die Berechnung der
Verbundfestigkeit ein [s. Kap. 4.4, Formeln (2) und (3)]. Die exakte Bestimmung des
Durchmessers der Zylinder spielte daher eine wichtige Rolle, um korrekte Messwerte zu

garantieren.

Die Priifkérper wurden bis zur finalen Messung im jeweiligen feuchten Milieu belassen.
Vor der Untersuchung wurden sie mit Olfreier Druckluft vorsichtig mit leichtem
Luftstrom fachelnd fiir einen Zeitraum von 5 Sekunden abgeblasen und damit von
anhaftenden Feuchtigkeitsresten befreit. Anschlieend erfolgte zeitnah die Messung des
Durchmessers des Zementzylinders mit einem digitalen Messschieber (ABSOLUTE
Digimatic® 200 mm, Mitutoy Deutschland GmbH, Neuss, Deutschland) mit einem

Ziffernschrittwert von 0,01 mm und einer Messgenauigkeit von + 0,02 mm (Abb. 25).

Abb. 25 Messschieber

Die Messung wurde direkt an der Grenzfliche zwischen Zement und Metallpldttchen
durchgefiihrt. Die Verbundfestigkeit wurde unmittelbar hiernach mit einer
Universalpriifmaschine (2020, ZwickRoell GmbH & Co. KG, Ulm, Deutschland) gepriift
(Abb. 26).
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Abschervorrichtung

-

Abb. 26 Universalpriifmaschine mit Abschervorrichtung

Die Priifkérper wurden in die spezielle Halterung der Priifmaschine eingespannt
(Abb. 27). Dazu wurden diese mit einer Schraube prézise fixiert, sodass der
Zementzylinder mit seiner Verbundfliche zum Metall ca. 0,5 mm unterhalb und mittig
beziiglich des Abscherstempels positioniert wurde. Die Einhaltung des Abstands
zwischen Zylinder und Abscherstempel war hierbei wichtig, um zu verhindern, dass
schon vor Beginn der Messung eine ungewollte Krafteinwirkung auf den Zylinder
erfolgte. Der Abscherstempel wurde anschliefend mittels einer beweglichen Traverse
gleichmédfig mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 5 mm/min bis zum ersten Kontakt
gegen den Zementzylinder gefahren. AnschlieBend erfolgte automatisch die Umstellung
auf die eigentliche Belastung der Verbundpriifung mit einer Priifgeschwindigkeit von

2 mm/min.
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Positionierungsplatz
des Priifkorpers

Abscherstempel

Kraftsensor

Abscherstempel

Schraube zum prizisen
Fixieren des Priifkorpers

Abb. 27 Priifeinheit der Universalpriifmaschine

Der Abscherstempel iibertragt gleichmiBig die Kraft auf den Zementzylinder des
Priifkorpers. Es kommt hierdurch zu Spannungen an der Verbundfldche zwischen Zement
und Metall, welche bei Erreichen eines kritischen Wertes zum Abldsen des Zylinders von
der Oberfldche oder zu dessen Bruch fiihren. Die hierfiir bendtigte Kraft wurde mithilfe
eines Kraftsensors kontinuierlich gemessen und aufgezeichnet. Das Softwareprogramm
der Universalpriifmaschine (testXpert® II, Version 3.2) errechnete gemiB Formel (3)
(s. Kap. 4.4) anhand dieser Kraft und unter Beriicksichtigung des speziellen
Durchmessers des jeweiligen Zylinders die entsprechende Verbundfestigkeit in

Megapascal (MPa).

4.7 Statistische Methoden

Die statistische Auswertung der erhobenen Daten erfolgte mit dem Programm SPSS®
Version 27.0 (IBM Corporation. IBM SPSS Statistics for Windows. Armonk, USA). Es
wurde zur statistischen Bewertung der berechneten Mittelwerte der erfassten Messdaten

sowie gleichzeitig zur Analyse und Bewertung der Forschungshypothesen eingesetzt.

Die gemessene Verbundfestigkeit wurde in der vorliegenden Studie als abhéngige,
metrische Variable festgelegt. Alle anderen Parameter wurden als unabhéngige
Variablen, auch Faktoren genannt, definiert und wiesen bei der statistischen Auswertung
eine Nominalskalierung auf. Diese Faktoren waren: das Material, die physikalische
Behandlung der Metalloberfliche, die Zwischenschicht zwischen Metall und

Haftvermittler, der Haftvermittler, die Lagerungsart und die Lagerungstemperatur. Die
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verschiedenen Kombinationen der Faktoren und ihrer Auspragungen wurden als Gruppen

zusammengefasst.

Vor der Durchfilhrung der weiter unten beschriebenen statistischen Berechnungs-
verfahren wurden zunéchst die Mittelwerte und Standardabweichungen der einzelnen
Gruppen berechnet. Mithilfe dieser konnten die Effekte der Faktoren auf die

Scherspannung beurteilt werden.

Alle Vorversuche und die Versuche zur Evaluierung der Langzeitstabilitit des Verbundes

wurden fiir die statistische Analyse getrennt voneinander betrachtet.

4.7.1 Normalverteilung

Das Vorliegen einer Normalverteilung der Daten ist eine Voraussetzung fiir die Giiltigkeit
und damit auch Durchfiihrung von parametrischen Tests. Ein gemeinsames Merkmal von
Normalverteilungen ist die Tatsache, dass der Kurvenverlauf um den Mittelwert eine
Symmetrie aufweist, die Kurve eine sogenannte Glockenform besitzt und damit

asymptotisch gegen Null verlduft (Weil, 2019c).

Die ermittelten Messdaten der vorliegenden Arbeit wurden mit dem Kolmogorov-
Smirnov- und dem Shapiro-Wilk-Test auf Normalverteilung gepriift. Bei unter-
schiedlichen Ergebnissen beider Tests ist letzterer zu bevorzugen, da er bei kleinen
Fallzahlen den sichereren Beurteilungswert liefert (Heijens et al., 2019). Es gilt bei beiden
Tests als Nullhypothese, dass die Daten normalverteilt sind. Eine Normalverteilung liegt

folglich vor, wenn der berechnete p-Wert groBer als 0,05 ist (Weil3, 2019¢).

4.7.2 T-Test

Der T-Test ist ein parametrisches Verfahren, um zu untersuchen, ob sich die Mittelwerte
zweier Gruppen statistisch signifikant voneinander unterscheiden. Das Vorliegen der
Varianzhomogenitét bildet, neben dem Vorliegen einer Normalverteilung der Messdaten,
eine weitere wichtige Voraussetzung filir die Anwendbarkeit dieses Testverfahrens. Daher
sollten die Gruppen anndhernd identische Varianzen aufweisen. Der Levene-Test dient
der Untersuchung dieser Voraussetzung. Die Nullhypothese des Levene-Tests besteht
darin, dass sich die beiden betrachteten Varianzen nicht signifikant unterscheiden. Eine

Varianzhomogenitét ist also bei p-Werten > 0,05 anzunehmen.
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Der T-Test diente in der vorliegenden Studie der Evaluierung, ob ein signifikanter
Unterschied der durchschnittlichen Scherspannung von zwei Gruppen vorlag, die sich nur
in einer Faktorstufe unterschieden. Fiir diese Vergleiche wurde ein allgemein iibliches
Signifikanzniveau (a-Niveau) von 5 % angenommen (Weil}, 2019a). Damit liegt die
Irrtumswahrscheinlichkeit fiir Ergebnisse, die als statistisch signifikant angenommen
werden, bei 5 %. Die Wahrscheinlichkeit, eine richtige Nullhypothese féalschlicherweise
abzulehnen, betrigt somit 5 % und eine statistische Signifikanz ist bei p-Werten < 0,05

gegeben.

4.7.3 Varianzanalyse

Die Varianzanalyse (Analysis of Variance = ANOVA) stellt eine Moglichkeit zum
Mittelwertvergleich von (mehreren) unabhingigen Gruppen dar, die sich in einem oder
mehreren Faktoren unterscheiden. Die Voraussetzungen fiir ihre Anwendung entsprechen
denen des T-Tests, sodass auch fiir die Varianzanalyse eine Normalverteilung sowie

Varianzhomogenitét vorliegen muss.

Die Durchfiihrung einer einfaktoriellen ANOVA ist indiziert, wenn ein
Mittelwertvergleich von mehr als zwei unabhingigen Gruppen durchgefiihrt werden soll,
die sich nur in der Ausprdgung eines Faktors unterscheiden. Im Gegensatz zur
Berechnung mehrerer separater T-Tests besteht bei der ANOVA nicht die Gefahr der
Alphafehler-Kumulierung. Diese wiirde zu einer erhdhten Wahrscheinlichkeit fiihren,
félschlicherweise die Nullhypothese zu verwerfen, also einen Fehler 1. Art zu begehen

(Bender & Lange, 2001).

Die Durchfiihrung einer mehrfaktoriellen ANOVA ist indiziert, wenn Gruppen
verglichen werden, die sich in mindestens zwei Faktoren voneinander unterscheiden. Es
ermoglicht die Bestimmung, welche Faktoren zu signifikanten Unterschieden zwischen
den Gruppen fiihren. Die Evaluation von Interaktionen der Faktoren ist bei diesem

Verfahren zusitzlich moglich (Weil3, 2019b).

Es kann durch die Varianzanalyse jedoch nur festgestellt werden, ob signifikante
Unterschiede zwischen den Mittelwerten der Faktorstufen bestehen. Post-hoc-Tests
miissen durchgefiihrt werden, um bei Faktoren mit mehr als zwei Faktorstufen Aussagen
treffen zu konnen, zwischen welchen Faktorstufen die signifikanten Unterschiede

bestehen.
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4.7.4 Post-hoc-Tests

Ein Least-Significant-Difference-Test (LSD-Test) wurde im Anschluss an die ANOVA
durchgefiihrt. Die einzelnen Faktoren, welche in der ANOVA ein signifikant
unterschiedliches Ergebnis lieferten, wurden hiermit gesondert untersucht und bewertet.
Der LSD-Test ermdglicht es zu erkennen, welche Faktorstufen zu entsprechend

signifikanten Ergebnissen gefiihrt haben (Weil3, 2019b).

Es werden beim Post-hoc-Test multiple, paarweise Vergleiche berechnet. Die hierfiir
geeignete Korrekturmethode nach Bonferroni wurde daher bei den Berechnungen mit
SPSS in der vorliegenden Arbeit angewendet. Diese Vorgehensweise ist entscheidend, da

es ohne eine solche Korrekturmethode zu einer Alphafehler-Kumulierung kommen

wiirde (Weil3, 2019b).
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S Versuchsdurchfithrung

In den folgenden Kapiteln werden die verschiedenen Versuche, die im Rahmen der
vorliegenden Studie erfolgten, dargestellt. Diese gliedern sich in die durchgefiihrten

Vorversuche und die hierauf autbauenden Langzeitversuche.

5.1 Vorversuche

Die Durchfithrung von Vorversuchen war essentiell fiir die Verfahrensentwicklung einer
den Verbund stirkenden Kombination aus physikalischer Oberflachenbehandlung, der
Applikation einer Alkoholat-Zwischenschicht und der nachfolgenden Anwendung von
Silanhaftvermittlern sowie zur Validierung der Priifkérperherstellung. Die Evaluation der
verschiedenen Haftvermittlersysteme erfolgte zuerst unter Anwendung von

sandgestrahlten Priifkdrpern, um mdogliche Effekte deutlicher erkennen zu konnen.

Alle hergestellten Priifkorper wurden nach einer 24-stiindigen Lagerung einem

Abscherversuch unterzogen und damit die jeweilige Verbundfestigkeit bestimmt.

5.1.1 Vorversuche mit sandgestrahlten Priifkorpern

In allen Vorversuchen, mit Ausnahme des Vorversuchs 3, erfolgte die Lagerung der
Priifkorper in destilliertem Wasser. Der Versuchsablauf und die jeweiligen

Arbeitsschritte sind schematisch in einem Flussdiagramm dargestellt (s. Diagramm 1).

Die Durchfiihrung der Vorversuche 3-6 erfolgte ausschlieBlich mit Priifkérpern aus Ti,
da aufgrund der chemischen Eigenschaften dieses Werkstoffs und vorhandener
Literaturdaten mogliche Effekte und Unterschiede erwartungsgemdll leichter und

deutlicher zu erkennen sein sollten.
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Vv. 1)
Vergleich Jakubowitz et al., 2017
Vv. 2)

4 4

4

Vergleich Metal Primer Z® aus Vv. 1) (n = 20)

Vv. 3)

| et
| 2 2

Vergleich a + b mit Tit. aus Vv. 2) (n =20)

Vv. 4)

Vergleich a + b mit Tit. aus Vv. 2) (n = 20)
Vv. 5)

Vergleich a + b mit Tit. aus Vv. 2) (n = 20)
Vv. 6)
Vv.7)

Vergleich von a + b + ¢ 20% mit Tit. aus Vv. 6) + 7)
(n =20) und a + b mit Tit. aus Vv. 2) (n = 20)

PRI AT
s r—
4

Vergleich Jakubowitz et al., 2017

Vergleich Metal Primer Z* aus Vv. 1) (n = 20)

e
3 2

—

Vergleich a + b mit Tit. aus Vv. 2) (n = 20)

Diagramm 1 Versuchsablauf der Vorversuche mit sandgestrahlten Priifkorperoberflichen;

a, 3-MPS; b, BTSE; ¢, FPTS; Tit., Titanat; Vv., Vorversuche
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Vorversuche:

1)

2)

3)

Die Validierung des Herstellungsverfahrens fiir die Priifkdrper erfolgte primér
durch die Reproduktion der mit einem Phosphorséureprimer erzielten Ergebnisse
einer bereits zuvor verdffentlichten Studie der gleichen Arbeitsgruppe des Labors
fiir Biomechanik der Universitit GieBBen (Jakubowitz et al., 2017). Die Versuche
der vorliegenden Arbeit wurden jedoch abweichend hiervon mit dem Metal
Primer Z® durchgefiihrt, dem Nachfolgeprodukt des in der Studie von Jakubowitz
et al. (Jakubowitz et al., 2017) verwendeten Metal Primer II® (GC Europe N.V.,
Leuven, Belgium), da dieser zum Zeitpunkt der vorliegenden Arbeit nicht mehr
vom Hersteller produziert und vertrieben wurde. Die Tests erfolgten mit
sandgestrahlten Priifkdrpern aus Ti und CoCr. Diese wurden bei einer Wasser-
temperatur von 37 °C gelagert oder dem Kochtest (s. Kap. 4.5) unterzogen.
Anschlieffend erfolgte nach den jeweiligen Abscherversuchen ein deskriptiver
Vergleich der neu erhaltenen Verbundfestigkeiten mit den Ergebnissen der

Vergleichsstudie von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017).

Nach erfolgreicher Methodenvalidierung wurden im néchsten Schritt erste
Priifkorper beider Metalle mit dem Titanat und einer Kombination aus 3-MPS +
BTSE beschichtet und ebenfalls bei 37 °C gelagert oder dem Kochtest unterzogen.
Die Beschichtung mit dem Titanat orientierte sich an dem Patent von Gobel
(Gobel, 1998). Die Auswahl dieses Haftvermittlers griindete auf den in der
Literatur beschriebenen Vorteilen, die durch die Kombination eines
organofunktionellen und bifunktionellen Silans (s. Kap. 3.4.3) erzielt werden

konnten (Matinlinna et al., 2006).

Die Kochtests wurden bei der gleichen Temperatur (80 °C) durchgefiihrt, die auch
beim Trocknungsprozess der Silanprimer im Herstellungsverfahren der
Priifkorper vorliegt. Aufgrund dessen konnte nicht von vornherein ausgeschlossen
werden, dass es hierdurch zu einer weiteren/erneuten Kondensationsreaktion der
Silanolgruppen kommt. Diese konnte die Effekte einer moglicherweise
stattfindenden Hydrolyse ausgleichen. Um festzustellen ob eine entsprechende
Reaktion durch eine lingere Lagerung bei 80 °C auftritt, wurden sandgestrahlte

Priifkérper mit Titanat und 3-MPS + BTSE hergestellt und bei 37 °C sowie 80 °C
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4)

)

6)

Lufttemperatur trocken gelagert. Die Verbundfestigkeiten wurden miteinander
sowie mit identischen Priifkdrpern verglichen, welche bei gleichen Temperaturen

in destilliertem Wasser gelagert wurden.

Gobel (Gobel, 1998) beschreibt die Verwendung eines Metallalkoholats als
verbundverstiarkende Schicht zwischen Metallen und Silanen. Es sollte in der
vorliegenden Arbeit deshalb untersucht werden, ob diese Zwischenschicht
wirklich einen signifikanten Einfluss auf den Haftverbund hat. Sandgestrahlte
Priifkérper wurden ohne Titanat mit 3-MPS + BTSE beschichtet und bei 37 °C
eingelagert oder dem Kochtest unterzogen. Die Verbundfestigkeiten wurden
anschlieBend miteinander sowie mit den Werten der Priitkorper, die mit Titanat

und der identischen Silankombination beschichtet wurden, verglichen.

Der mogliche Zusatznutzen des BTSE sollte ebenfalls iiberpriift werden. Es
wurden hierzu sandgestrahlte Priifkdrper mit Titanat und lediglich 3-MPS
beschichtet, bei 37 °C und 80 °C gelagert und die erhaltenen Verbundfestigkeiten
mit denjenigen Daten der Priifkorper, die die Kombination der beiden Silane

3-MPS und BTSE als Haftvermittler aufwiesen, verglichen.

Fluoroalkoxysilane weisen wie in Kapitel 3.4.3 beschrieben einen &uf3erst
wasserabweisenden Charakter auf. Es sollte daher ihr Einfluss auf die
Langzeitstabilitit des Metall-Kunststoff-Verbundes in dieser Studie unter
Anwendung von (3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan untersucht werden. Dazu
wurde mit unterschiedlichen Massenanteilen dieses Silans in Kombination mit
3-MPS und BTSE gearbeitet. Fiir eine optimale Wirkung der Silankombination
muss jedoch gewihrleistet werden, dass eine gute Benetzbarkeit der Oberfldche
bei der Anwendung der Silane erhalten bleibt, da die Hydrophobie des FPTS diese
negativ beeinflussen kann. Es musste deshalb ein maximaler Massenanteil des
FPTS bestimmt werden, mit der eine optimale Benetzbarkeit der Oberflache und
folglich auch eine moglichst hohe Verbundfestigkeit erzielt werden kann. Genau
diesen Effekt untersuchten Nihei et al. (Nihei et al., 2002) in ihrer Studie, in der
Kombinationen verschiedener FAS und 3-MPS verwendet wurden. Sie
beschrieben fiir die Kombination aus 3-MPS und FPTS, dass eine optimale

Benetzbarkeit der Oberflache beobachtet werden konnte, wenn der Massenanteil
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7)

5.1.2

des FPTS 20 % betrug. In der vorliegenden Studie wurde eine schrittweise
Erhohung des FPTS-Anteils von 5 - 20 % durchgefiihrt, da die verwendete
Silankombination neben 3-MPS noch zusidtzlich BTSE als wasserabweisende
Komponente enthielt. Die Versuche erfolgten unter Applikation einer
Zwischenschicht aus Titanat. Die Priifkérper wurden vor der Priifung fiir 24

Stunden bei 37 °C in destilliertem Wasser gelagert.

Die beiden Haftvermittler mit den hochsten Verbundfestigkeiten aus dem
Vorversuch 5 wurden zusétzlich einem Kochtest unterzogen und miteinander
verglichen. Der Haftvermittler mit der potentiell hydrolysestabilsten Kombination
aus 3-MPS + BTSE + FPTS wurde anschlieend mit den Priitkorpern verglichen,
die mit Titanat und der Kombination aus 3-MPS + BTSE als Primer beschichtet
wurden. Priifkdrper aus CoCr wurden abschlieend ebenfalls mit der optimalsten
Silankombination aus 3-MPS + BTSE + FPTS aus den Vorversuchen beschichtet
und mit den entsprechenden CoCr- Priitkorpern, deren Oberfliche mit dem Primer

aus 3-MPS + BTSE behandelt wurde, verglichen.

Vorversuche mit polierten Priifkorpern

Zementierte Hiiftschifte bestehen iiblicherweise aus poliertem CoCr (s. Kap. 3.2). Die

Beschichtung aus Titanat und 3-MPS + BTSE wurde daher auf entsprechenden

Priifkérpern aufgebracht und bei 37 °C sowie 80 °C fiir 24 h in destilliertem Wasser

gelagert. Priifkorper aus poliertem Ti wurden ebenfalls mit der identischen Beschichtung

angefertigt. Aufgrund der unbefriedigenden Ergebnisse der CoCr-Priifkorper erfolgte hier

lediglich eine Lagerung bei 37 °C in HO fiir 24 h. Die Verbundfestigkeiten wurden

jeweils mit identisch beschichteten, sandgestrahlten Priifkdrpern verglichen (Diagramm

2).
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Titan (n = 10) CoCr (n = 20)
a+bmit!it.(n=10) ~a+bmitTit. (n=10) a+ b mit Tit. (n= 10)
Messung der Scherspannung Messung der Scherspannung
Vergleich sandgestrahlte Proben Vergleich sandgestrahlte Proben

’ 24 h H,0 37 °C 24 h H,0 80 °C

Diagramm 2 Versuchsablauf der Vorversuche mit polierten Priifkorperoberfliichen; Abkiirzungen:
a=3-MPS; b = BTSE; Tit. = Titanat; Vv. = Vorversuche

5.2 Versuche zur Evaluation des Langzeitverhaltens

Die Evaluation des Langezeitverhaltens der entwickelten finalen Beschichtungen sollte
unter moglichst physiologischen Bedingungen stattfinden. Die Priitkorper wurden daher
in 0,9 %-iger Kochsalzlosung eingelagert. Die Lagerung erfolgte sowohl fiir 24 Stunden
als auch fiir 180 Tage bei 37 °C. Es wurden hierfiir Priifkdrper sowohl auf Ti als auch auf
CoCr hergestellt. Alle Priifkérper wurden sandgestrahlt und erhielten anschlieBend eine
Zwischenschicht aus Titanat. Die Wahl der zu untersuchenden optimalsten Haftvermittler
fiel zum einen auf die Kombination aus 3-MPS + BTSE sowie zum anderen auf die

Kombination aus 3-MPS + BTSE + FPTS 20 % (Diagramm 3).

‘ Titan (n = 48) CoCr (n=48)
at+b(n=24) a+b+c20% (n=24) at+b(n=24) at+b+c20% (n=24)
24 h NaCl ISOi\IaCl 24 l%aCl 180&12@1 24 }taCl ISO&aCl 24 h NaCl 180 d NaCl
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12) (n=12) (n=12) (n=12) (n=12)
Messung der Scherspannung Messung der Scherspannung

Diagramm 3 Versuchsablauf Langzeitversuche; a = 3-MPS; b = BTSE; ¢ = FPTS; NaCl =
physiologische Kochsalzldsung

Der Grund dafiir war, dass mit diesen Silanprimern in den Vorversuchen, bei allen
untersuchten Lagerungsbedingungen, Verbundfestigkeiten erzielt werden konnten, die
auf eine hohe Stabilitdt gegeniiber moglichen hydrolytischen Angriffen schlieen lieBen.
Zudem sollte untersucht werden, ob die Verwendung des FPTS einen zusétzlichen Nutzen

beziiglich der Verbundfestigkeit erbringt.
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6  Ergebnisse

Das folgende Kapitel beschreibt die Ergebnisse der durchgefiihrten Studie. Zuerst werden
die gemessenen Oberflichenrauigkeiten aufgefiihrt, die durch die unterschiedlichen
physikalischen Oberflichenmodifikationen erzielt wurden. Es folgt die Présentation der
Ergebnisse der Vorversuche, in der Reihenfolge wie in Kapitel 5 beschrieben. Die
Ergebnisse der Langzeitversuche werden thematisch ankniipfend im darauffolgenden

Teil beschrieben.

Eine Normalverteilung zeigte sich im Kolmogorov-Smirnov- und Shapiro-Wilk-Test fiir
die Werte aller Versuchsgruppen. Es war zudem bei den durchgefiihrten Varianzanalyen

und dem T-Test eine Varianzhomogenitit nach dem Levene-Test gegeben.

6.1 Oberflichenrauigkeiten

Nach dem Polieren der Priifkorper ergaben sich fiir die Legierungen aus Ti und CoCr
nach der Bestimmung mit dem Profilometer Rauigkeitsdaten, welche in Tabelle 2

aufgelistet sind.

Tabelle 2: Oberflichenrauigkeiten polierter Priifkorper

Metall poliert Ra (um) Rz (um) Rmax (um)
Ti 0,09 + 0,04 1,52+ 0,61 2,84+ 1,20
CoCr 0,11 +0,04 2,95+ 0,65 6,55+ 1,42

Die Rauigkeiten der sandgestrahlten Priifkérper sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
Durch die Standardisierung des Sandstrahlprozesses konnte sichergestellt werden, dass

die erzielten Oberfldchenrauigkeiten stets vergleichbar und reproduzierbar waren.
Tabelle 3: Oberflichenrauigkeiten sandgestrahlter Priifkorper

Metall sandgestrahlt Ra (um) Rz (um) Rmax (um)
Ti 3,88 £0,26 28,46 + 3,29 37,23 +4,42

CoCr 3,52+ 0,14 27,43 £1,79 36,39 £3,17
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6.2 Vorversuche

6.2.1 Validierung des Herstellungsverfahrens und des Kochtests

Es wurden sandgestrahlte Prifkorper beider Metalle mit dem Metal Primer Z® als
Beschichtung hergestellt. Die Verbundfestigkeiten fiir die Lagerung bei 37 °C in dest.
Wasser iiber einen Zeitraum von 24 Stunden sind fiir die vorliegende Studie in Tabelle 4
zusammengefasst. Als Vergleichswerte sind die Verbundfestigkeiten, welche von
Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017) nach Lagerung fiir 24 Stunden bei 37 °C in
0,9 %-iger Kochsalzlosung mit einem vergleichbaren Primer desselben Herstellers (GC
Metal Primer II®) erzielt wurden, mit aufgelistet. Es ist anzumerken, dass in der der
Veroffentlichung von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al, 2017) nur die

Durchschnittswerte ohne Standardabweichungen angegeben wurden.

Tabelle 4: Verbundfestigkeiten der Phosphorsaureprimer bei Lagerung fiir 24 h in H20 bei 37 °C

auf sandgestrahlten Priifkorpern

Metall Metal Primer Z®  Jakubowitz et al., 2017
Ti 21,0£2.3 22,3
CoCr 23.4+4,7 25,6

Bei deskriptiver Betrachtung der Werte konnten mit dem Metal Primer Z® in der
vorliegenden Studie Verbundfestigkeiten erzielt werden, welche denen von Jakubowitz

et al. (Jakubowitz et al., 2017) dhneln.

Im Anschluss an diese Versuche wurden zum ersten Mal Kochtests (24 h in 80 °C
temperiertem dest. Wasser) mit identisch beschichteten Priifkérpern durchgefiihrt. Zur
ersten vergleichenden Bewertung der erhaltenen Ergebnisse dienten erneut die
Verbundfestigkeiten, welche in der publizierten Studie von Jakubowitz et al. (Jakubowitz
et al., 2017) nach einer Lagerung von 150 Tagen bei 37 °C in 0,9 %-iger Kochsalzlosung

erzielt wurden. Die jeweiligen Werte sind in Tabelle 5 aufgelistet.
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Tabelle 5: Verbundfestigkeiten der Phosphorsiureprimer nach dem Kochtest bzw. nach 150 Tagen
Lagerung in 0,9 % NaCl-Losung auf sandgestrahlten Priifkérpern

Metall Kochtest Metal Primer Z®  Jakubowitz et al., 2017
Ti 12,2 + 3,8 13,6
CoCr 14,6 £2,2 19,6

Zur groben, rein orientierenden Bewertung der Ergebnisse erfolgte auch fiir diese
Verbundfestigkeiten nur ein rein deskriptiver Vergleich. Dieser zeigte, dass sich die
durchschnittlichen Verbundfestigkeiten der Ti-Priifkérper sehr dhnelten, wéhrend die
Werte der CoCr-Priitkorper dagegen nach dem Kochtest die Verbundfestigkeiten der

publizierten Studie deutlich unterschritten.

6.2.2 Vergleich der Silankombination 3-MPS + BTSE mit dem Metal Primer Z®

Die mit der Silankombination aus 3-MPS + BTSE (Verhiltnis 3:1) sowie die mit dem
reinen Metal Primer Z® erhaltenen Verbundfestigkeiten sind im nachfolgenden
Diagramm 4 dargestellt. Alle Priitkorper auf Basis der Silankombination hatten eine

Zwischenschicht aus Titanat. Die Lagerung erfolgte jeweils fiir 24 Stunden in H>O.

30,0

[ Ti Metal Primer Z
[ Ti 3-MPS + BTSE
B CoCr Metal Primer Z

@ CoCr 3-MPS + BTSE
25,0

20,0 ]
l o
15,0 ‘
) o

Verbundfestigkeit (MPa)

10,0

5,0

37 °C 80 °C

Temperatur

Diagramm 4 Verbundfestigkeiten des Metal Primers Z® und der Silankombination 3-MPS + BTSE
auf Titan und CoCr
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Die ANOVA zeigte signifikante Einfliisse des Faktors Haftvermittler (p = 0,004) und des
Faktors Temperatur (p < 0,001) auf die Verbundfestigkeit. Es konnte zudem ein

Interaktionseffekt zwischen diesen beiden Faktoren (p = 0,001) nachgewiesen werden

(Tabelle 6).

Tabelle 6: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss von 3-MPS + BTSE vs. Metal Primer Z® sowie der

Temperatur auf die Verbundfestigkeit auf Titan

df F Signifikanz
Haftvermittler 1 9,267 0,004
Temperatur 1 21,490 < 0,001
Haftvermittler * Temperatur 1 12,429 0,001

In den paarweisen Vergleichen zeigte der Metal Primer Z® auf Titan nach dem Kochtest
eine signifikante Abnahme der Verbundfestigkeit im Vergleich zu den erzielten Werten
bei 37 °C (p <0,001). Erstaunlicherweise wies die Silankombination nach dem Kochtest
keinen signifikanten Abfall der Verbundfestigkeiten auf. Zudem konnten mit der
Silankombination nach dem Kochtest signifikant hohere Werte im Vergleich zum Metal
Primer Z® erzielt werden (p < 0,001) (Tabelle 7).

Tabelle 7: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE vs. Metal Primer Z°®

auf Titan

Haftvermittler Verbundfestigkeiten Verbundfestigkeiten  p-Wert

37°C 80 °C
Metal Primer Z® 21,0 £2,3 MPa 12,2 + 3,8 MPa < 0,001
3-MPS + BTSE 20,5 £ 4,3 MPa 19,3 + 3,0 MPa 0,438
p-Wert 0,736 < 0,001

Die Priifkdrper aus CoCr wiesen in der ANOVA ebenfalls einen Einfluss der Temperatur
(p < 0,001) sowie einen Interaktionseffekt zwischen den Haftvermittlern und der
Lagerungstemperatur (p = 0,002) auf. Keinen signifikanten Einfluss auf die Verbund-
festigkeit hatten die Haftvermittler als Faktor alleine betrachtet (Tabelle 8).
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Tabelle 8: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss von 3-MPS + BTSE vs. Metal Primer Z® sowie der
Temperatur auf die Verbundfestigkeit auf CoCr

df F Signifikanz
Haftvermittler 1 0,961 0,334
Temperatur 1 16,536 < 0,001
Haftvermittler * Temperatur 1 10,610 0,002

Erzielte der Metal Primer Z® bei 37 °C noch signifikant hohere Verbundfestigkeiten als
die Silankombination (p = 0,005), so waren nach dem Kochtest keine signifikanten
Unterschiede zwischen diesen beiden Haftvermittlern mehr festzustellen. Mit den
Priifkérpern aus CoCr kam es ebenfalls wie bereits mit den Ti-Priifkérpern auch schon
nach dem Kochtest zu einer signifikanten Abnahme der mit dem Metal Primer Z®
gemessenen Verbundfestigkeiten (p < 0,001). Fiir die entsprechenden Daten der Silan-

kombination war dieser Effekt nicht zu beobachten (Tabelle 9).

Tabelle 9: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE vs. Metal Primer Z°®
auf CoCr

Haftvermittler Verbundfestigkeiten Verbundfestigkeiten  p-Wert

37°C 80 °C
Metal Primer Z® 23,4+ 4,7 MPa 14,6 £ 2,2 MPa < 0,001
3-MPS + BTSE 18,3 + 3,8 MPa 17,3 £4,0 MPa 0,571
p-Wert 0,005 0,116

6.2.3 Untersuchungen zur Bewertung einer weiteren Polykondensation durch

Lagerung bei hohen Temperaturen

Die mit der Beschichtung aus Titanat und 3-MPS + BTSE unter verschiedenen
Lagerungsbedingungen erzielten Verbundfestigkeiten sind im Diagramm 5 grafisch
abgebildet. Die Priifkérper waren alle sandgestrahlt und hatten eine Zwischenschicht aus

Titanat.
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30,0 |

M Lagerung in H20
[ Trockene Lagerug

25,0 ¢

20,0

15,0 |

Verbundfestigkeit (MPa)

10,0 |

501

37°C 80 °C

Temperatur

Diagramm 5 Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE auf Titan nach 24 Stunden Lagerung in H.O
und an der Luft

Die durchgefiihrte ANOVA mit den betreffenden Messdaten zeigte, dass sowohl der
Faktor Lagerungsbedingung (p = 0,038) als auch der Faktor Temperatur (p = 0,020)
jeweils fiir sich alleine einen signifikanten Einfluss auf die Verbundfestigkeit hat. Ein

Interaktionseffekt zwischen diesen beiden Faktoren konnte nicht nachgewiesen werden
(Tabelle 10).

Tabelle 10: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss der Lagerungsbedingung und Temperatur auf
die Verbundfestigkeit von 3-MPS + BTSE auf Titan

df F Signifikanz
Lagerungsbedingung 1 4,657 0,038
Temperatur 1 5,928 0,020
Lagerungsbedingung * Temperatur 1 2,209 0,146

In den paarweisen Vergleichen wurde deutlich, dass beziiglich der Verbundfestigkeiten
bei einer Temperatur von 37 °C keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden

Lagerungsbedingungen festgestellt werden konnten.

Ein signifikanter Abfall der Verbundfestigkeit wurde aber nach der Lagerung bei 80 °C
an der Luft im trockenen Zustand im Vergleich zu den Messdaten der Priitkorper bei

37 °C beobachtet (p = 0,009). Die Priifkorper, welche in destilliertem Wasser gelagert
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wurden, zeigten beziiglich der Temperaturdnderung keine signifikante Abnahme der

Verbundfestigkeit (p = 0,507).

Die an der Luft gelagerten Priitkorper wiesen zudem signifikant niedrigere Verbund-
festigkeiten bei 80 °C im Vergleich zu den in H2O eingelagert Priitkorpern auf (p =0,014)
(Tabelle 11).

Tabelle 11: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE auf Titan nach

Lagerung in dest. Wasser vs. an der Luft

Lagerungsbedingung  Verbundfestigkeiten Verbundfestigkeiten = p-Wert

37°C 80 °C
Destilliertes Wasser 20,5 £ 4,3 MPa 19,3 + 3,0 MPa 0,507
Luft 19,6 £ 4,0 MPa 14,7 £ 4,6 MPa 0,009
p-Wert 0,638 0,014

Eine durch hohe Temperaturen zusitzlich induzierte weitere Kondensationsreaktion
konnte somit ausgeschlossen werden. Der Kochtest wurde auf Grundlage dieser
Ergebnisse in den weiteren durchgefiihrten Vorversuchen beibehalten, um das mogliche
Langzeitverhalten der mit den verschiedenen Silanprimern erzielten Verbundfestigkeiten

sicher unter validierten Bedingungen zu bewerten.

6.2.4 Einfluss des Metallalkoholats auf die Verbundfestigkeit

Die verschiedenen Verbundfestigkeiten, welche mit 3-MPS + BTSE auf sandgestrahlten
Ti-Priifkdrpern gemessen wurden, sind im Diagramm 6 in Abhéngigkeit der Anwendung

des Titanats dargestellt. Die Priifkorper waren sandgestrahlt und die Lagerung erfolgte
fiir 24 Stunden in H20.
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30,0

. [ Ti 3-MPS + BTSE ohne Titanat
ETi 3-MPS + BTSE mit Titanat

25,0

20,0
[ |

15,0

10,0

Verbundfestigkeit (MPa)

5,0

37 °C 80 °C

Temperatur
Diagramm 6 Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE auf Titan mit und ohne Titanat

In der ANOVA konnte ein signifikanter Einfluss des Faktors Zwischenschicht (p <0,001)
sowie des Faktors Temperatur (p = 0,004) auf die Verbundfestigkeiten beobachtet
werden. Ein grenzwertiger Interaktionseffekt mit p = 0,053 wurde fiir die beiden Faktoren

festgestellt (Tabelle 12).

Tabelle 12: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss der Zwischenschicht und Temperatur auf die
Verbundfestigkeit von 3-MPS + BTSE auf Titan

df F Signifikanz
Zwischenschicht 1 97,471 < 0,001
Temperatur 1 9,222 0,004
Zwischenschicht * 1 3,988 0,053

Temperatur

Die Versuche zeigten, dass sich durch die Verwendung des Titanats und der hiermit
erzeugten Zwischenschicht im  Metall-Kunststoffverbund  signifikant  hohere
Verbundfestigkeiten bei beiden Lagerungstemperaturen im Vergleich zu Priifkérpern
ohne Zwischenschicht erzielen lieBen (jeweils p < 0,001). Zudem kam es bei den
Priifkérpern ohne Zwischenschicht zu einer signifikanten Abnahme der

Verbundfestigkeit nach dem Kochtest im Vergleich zu den Werten nach einer Lagerung
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bei 37 °C (p = 0,001). Eine solche Erniedrigung der Verbundfestigkeit war bei den
Priifkérpern mit der Zwischenschicht aus Titanat nicht zu beobachten (Tabelle 13).

Tabelle 13: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE mit vs. ohne Titanat

auf Titan
Zwischenschicht Verbundfestigkeiten = Verbundfestigkeiten p-Wert
37°C 80 °C
Titanat 20,5 £ 4,3 MPa 19,3 £ 3,0 MPa 0,467
keine Zwischenschicht 11,4 + 4,6 MPa 5,6 £2,3 MPa 0,001
p-Wert < 0,001 < 0,001

6.2.5 Einfluss des BTSE auf die Verbundfestigkeit

Die Verbundfestigkeiten, welche mit der Silankombination aus 3-MPS + BTSE und dem
Silan 3-MPS alleine gemessen wurden, sind im Diagramm 7 dargestellt. Die Priifkorper

waren sandgestrahlt und hatten eine Zwischenschicht aus Titanat. Die Lagerung erfolgte
fiir 24 h in H>O.

30,0
M Ti 3-MPS + BTSE
B Ti 3-MPS
25,0
£
3
=200
: l
=
=
w
&
'8 15,0
3
< o
(] £
>
10,0
(o]
5,0
37 °C 80 °C

Temperatur
Diagramm 7 Verbundfestigkeiten von 3-MPS und 3-MPS + BTSE auf Titan

Die durchgefiihrte ANOVA zeigte, dass nur der Faktor Haftvermittler (p = 0,009) einen
signifikanten Einfluss auf die Verbundfestigkeit hatte (Tabelle 14).
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Tabelle 14: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss von 3-MPS vs. 3-MPS + BTSE sowie der

Temperatur auf die Verbundfestigkeit auf Titan

df F Signifikanz
Haftvermittler 1 7,600 0,009
Temperatur 1 1,793 0,189
Haftvermittler * Temperatur 1 0,052 0,822

Keine signifikanten Unterschiede der Verbundfestigkeiten konnten zwischen den beiden
Haftvermittlern bei einer Lagerungstemperatur von 37 °C festgestellt werden. Die
Priifkérper mit dem BTSE enthaltenden Primer wiesen nach dem Kochtest signifikant
hohere Werte auf als die Priifkdrper, die nur mit 3-MPS beschichtet wurden (p = 0,042).
Es ist anzumerken, dass es bei beiden Haftvermittlern nach dem Kochtest zu keiner
signifikanten Abnahme der Verbundfestigkeit im Vergleich zu den jeweiligen Werten bei
37 °C kam (Tabelle 15).

Tabelle 15: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS vs. 3-MPS + BTSE auf Titan

Haftvermittler Verbundfestigkeiten Verbundfestigkeiten  p-Wert

37°C 80 °C
3-MPS 17,7+ 2,9 MPa 16,0 + 3,0 MPa 0,275
3-MPS + BTSE 20,5+ 4,3 MPa 19,3 + 3,0 MPa 0,437
p-Wert 0,082 0,042

6.2.6 Anpassung des Massenanteils des Flouroalkoxysilans

Die bei der Evaluation verschiedener Massenanteile von FPTS der Silankombination aus
3-MPS + BTSE + FPTS erzielten Verbundfestigkeiten nach Lagerung fiir 24 Stunden bei
37 °C in dest. Wasser sind in der Tabelle 16 sowie im Diagramm 8 zusammengefasst.

Alle Priifkorper waren sandgestrahlt und hatten eine Zwischenschicht aus Titanat.
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Tabelle 16: Verbundfestigkeiten der Haftvermittler mit unterschiedlichen Massenanteilen des

FPTS
Haftvermittler Verbundfestigkeiten 37 °C
3-MPS + BTSE + FPTS 5 % 18,4 + 4,4 MPa
3-MPS + BTSE + FPTS 10 % 18,4 £2,5 MPa
3-MPS + BTSE + FPTS 15 % 19,8 £2,5 MPa
3-MPS + BTSE + FPTS 20 % 21,9 £ 3,4 MPa

Es wurde zudem eine einfaktorielle ANOVA durchgefiihrt, um die Verbundfestigkeiten
der Haftvermittler mit unterschiedlichen Massenanteilen an FPTS miteinander zu

vergleichen.

30,0

25,0

iij: ﬁ N,

10,0

Verbundfestigkeit (MPa)

5% 10% 15% 20%
Massenanteil FPTS

Diagramm 8 Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE + FPTS mit verschiedenen Massenanteilen
von FPTS auf Titan

Die statistische Auswertung ergab mit einem p-Wert = 0,071, dass die gemessenen
Verbundwerte fiir die verschiedenen Haftvermittler sich nicht signifikant unterschieden
(Tabelle 17).
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Tabelle 17: Ergebnis der ANOVA zum Vergleich der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE +
FPTS mit unterschiedlichen Anteilen des FPTS

df F Signifikanz
Zwischen den Gruppen 3 2,553 0,071
Innerhalb der Gruppen 36

Gesamt 39

6.2.7 Kochtest des Flouroalkoxysilans und Vergleich mit 3-MPS + BTSE

Im Diagramm 9 sind die unterschiedlichen Verbundfestigkeiten, welche mit den Haft-
vermittlern mit 15 % und 20 % FPTS erzielt wurden, dargestellt. Alle Priitkérper waren
sandgestrahlt und hatten eine Zwischenschicht aus Titanat. Die Lagerung erfolgte fiir 24

Stunden in H»O.

30,0
[ Ti 3-MPS + BTSE + FPTS 15 %
B Ti 3-MPS + BTSE + FPTS 20 %

25,0

20,0

Verbundfestigkeit (MPa)

15,0

10,0

37 °C 80 °C

Temperatur

Diagramm 9 Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE + FPTS 15 % und 3-MPS + BTSE +
FPTS 20 % auf Titan

Aus den Ergebnissen der durchgefiihrten ANOVA wurde ersichtlich, dass der Faktor
Haftvermittler einen signifikanten Einfluss auf die Verbundfestigkeiten hat (p = 0,034)
(Tabelle 18). Fiir den Faktor Temperatur und die Interaktion der beiden Faktoren konnte

kein signifikanter Einfluss nachgewiesen werden.
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Tabelle 18: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss des Anteils an FPTS und der Temperatur auf die
Verbundfestigkeit auf Titan

df F Signifikanz
Haftvermittler 1 4,841 0,034
Temperatur 1 1,626 0,210
Haftvermittler * Temperatur 1 0,181 0,673

In den paarweisen Vergleichen zeigte sich jedoch, dass statistisch keine signifikanten
Unterschiede in der Verbundfestigkeit zwischen den beiden Haftvermittlern, unabhéngig
von der Lagertemperatur, festgestellt werden konnten. Eine signifikante Abnahme der
Verbundfestigkeiten nach dem Kochtest konnte ebenfalls fiir keine der beiden

Silankombinationen beobachtet werden (Tabelle 19).

Tabelle 19: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten der Silankombinationen mit 15 % vs.
20 % FPTS auf Titan

Haftvermittler Verbundfestig- Verbundfestig- p-Wert
keiten 37 °C keiten 80 °C
3-MPS + BTSE + FPTS 15 % 19,8 + 2,5 MPa 19,1 + 1,8 MPa 0,552

3-MPS + BTSE + FPTS20 % 21,9 +3,4 MPa 20,5+2,1 MPa = 0,237

p-Wert 0,072 0,217

Aufgrund der Annahme, dass ein hoherer Anteil an FPTS gleichzeitig mit einer
Steigerung der Hydrophobie verbunden ist und damit zu einer Erhéhung der
Langzeitstabilitdt fithrt, wurde die Silankombination mit 20 % FPTS ergédnzend mit
Priitkérpern aus CoCr gepriift. Zudem erfolgte fiir die beiden Metalle zusétzlich noch ein
Vergleich mit der Silankombination bestehend aus 3-MPS + BTSE. Die hierbei erzielten
Verbundfestigkeiten sind grafisch im Diagramm 10 dargestellt. Alle Priifkérper waren
sandgestrahlt und hatten eine Zwischenschicht aus Titanat. Die Lagerung erfolgte fiir 24

Stunden in H»O.
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Diagramm 10 Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE und 3-MPS + BTSE + FPTS 20 % auf Titan

und CoCr

Die ANOVA fiir die Ti-Priifkdrper erbrachte fiir keinen der Faktoren ein signifikantes
Ergebnis (Tabelle 20).

Tabelle 20: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss von 3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE +

FPTS 20 % und der Temperatur auf Titan

df F Signifikanz
Haftvermittler 1 1,721 0,198
Temperatur 1 1,525 0,225
Haftvermittler * Temperatur 1 0,006 0,939

In den paarweisen Vergleichen konnten sowohl nach Lagerung in dest. Wasser bei 37 °C

als auch nach dem Kochtest keine signifikanten Unterschiede der Verbundfestigkeiten

zwischen den beiden Silankombinationen beobachtet werden (Tabelle 21).
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Tabelle 21: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE +
FPTS 20% auf Titan

Haftvermittler Verbundfestig- Verbundfestig-  p-Wert
keiten 37 °C keiten 80 °C
3-MPS + BTSE 20,5 +4,3 MPa 19,3 + 3,0 MPa 0,418

3-MPS + BTSE + FPTS20 % 21,9 +3,4 MPa 20,5+2,1 MPa 0,360

p-Wert 0,333 0,388

Im Gegensatz zum Titan zeigte die fiir die Priitkorper aus CoCr durchgefiihrte ANOVA
fiir den Faktor Haftvermittler einen signifikanten Einfluss auf die Verbundfestigkeiten
(p = 0,015) (Tabelle 22). Fiir den Faktor Temperatur konnte kein signifikanter Einfluss

nachgewiesen werden.

Tabelle 22: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss von 3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE +
FPTS 20 % sowie der Temperatur auf die Verbundfestigkeit auf CoCr

df F Signifikanz
Haftvermittler 1 6,501 0,015
Temperatur 1 2,325 0,136
Haftvermittler * Temperatur 1 0,485 0,491

In den paarweisen Vergleichen zeigte die Silankombination mit FPTS auch auf den
Priifkérpern aus CoCr keinen signifikanten Abfall der Verbundfestigkeit nach dem
Kochtest im Vergleich zu den Werten bei Lagerung in dest. Wasser bei 37 °C.

Die Silankombination aus 3-MPS + BTSE + FPTS 20 % wies bei einer Temperatur von
37 °C signifikant hohere Verbundfestigkeiten auf als die Silankombination aus 3-MPS +
BTSE (p = 0,028). Die Werte der beiden Haftvermittler unterschieden sich nach dem
Kochtest jedoch nicht signifikant voneinander (Tabelle 23).
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Tabelle 23: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE +
FPTS 20 % auf CoCr

Haftvermittler Verbundfestig- Verbundfestig-  p-Wert
keiten 37 °C keiten 80 °C

3-MPS + BTSE 18,3 + 3,8 MPa 17,3 +£4,0 MPa 0,562

3-MPS + BTSE + FPTS 20 % 22,1 +3,9 MPa 19,5+ 3,0 MPa 0,125

p-Wert 0,028 0,198

6.2.8 Vorversuche mit polierten Priifkorpern

6.2.8.1 Polierte Priifkorper aus CoCr

Die Verbundfestigkeiten, welche mit der Silankombination aus 3-MPS + BTSE auf
polierten CoCr-Priitkorpern gemessen wurden, sind im Diagramm 11 zu sehen. Alle

Priifkorper hatten eine Zwischenschicht aus Titanat. Die Lagerung erfolgte fiir 24 h in

H»O.

25,0

CoCr sandgestrahlt
O CoCr poliert

20,0
15,0

10,0

Verbundfestigkeit (MPa)

5,0

37 °C 80 °C

Temperatur
Diagramm 11 Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE auf poliertem und sandgestrahltem CoCr

Die ANOVA zeigte einen signifikanten Einfluss des Faktors Oberflichenbeschaffenheit
auf die Verbundfestigkeiten (p < 0,001). Fiir den Faktor Temperatur sowie die Interaktion

der Faktoren konnten keine signifikanten Ergebnisse beobachtet werden (Tabelle 24).
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Tabelle 24: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit und der
Temperatur auf die Verbundfestigkeit von 3-MPS + BTSE auf CoCr

df F Signifikanz
Oberflichenbeschaffenheit 1 340,190 < 0,001
Temperatur 1 1,571 0,218
Oberflichenbeschaffenheit * Temperatur 1 0,028 0,868

Die Unterschiede der Verbundfestigkeiten zwischen den polierten und sandgestrahlten
Priifkérpern sind bereits ohne statistische Auswertung sehr deutlich. Fiir beide
Lagerungstemperaturen wiesen die polierten Priifkérper mit p < 0,001 signifikant
niedrigere Verbundfestigkeiten auf als die sandgestrahlten Priifkorper. Eine signifikante
Abnahme der Verbundfestigkeit nach dem Kochtest im Vergleich zur Lagerung bei
37 °C konnte bei den polierten Priifkdrpern nicht beobachtet werden (Tabelle 25).

Tabelle 25: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE auf poliertem vs.
sandgestrahltem CoCr

Oberfliche Verbundfestigkeiten Verbundfestigkeiten p-Wert

37°C 80 °C
sandgestrahlt 18,3 + 3,8 MPa 17,3 £ 4,0 MPa 0,448
poliert 1,9 +1,1 MPa 0,7+ 0,5 MPa 0,322
p-Wert < 0,001 < 0,001

6.2.8.2 Polierte Priifkorper aus Titan

Polierte Priifkdrper wurden ebenfalls aus Ti angefertigt und anschlieBend mit dem Titanat
und der Silankombination aus 3-MPS + BTSE beschichtet. Deren Lagerung erfolgte
aufgrund der niedrigen Verbundfestigkeiten, die bei den Priitkorpern aus CoCr gemessen
wurden, jedoch anfianglich nur in destilliertem Wasser mit einer Temperatur von 37 °C.
Die erzielte durchschnittliche Verbundfestigkeit dieser Priifkorper betrug lediglich
2,0 + 1,9 MPa und unterschied sich im T-Test ebenfalls signifikant mit p < 0,001 von den
Werten gleich beschichteter und gelagerter Priifkdrper, welche im Gegensatz dazu

sandgestrahlt wurden. Es wurde auf eine weitere Untersuchung neu hergestellter
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Priitkorper gleicher Art im Kochtest verzichtet, da mit keinen wesentlichen

Verdnderungen zu rechnen war.

6.2.9 Fazit der Vorversuche

Es konnten mit dem Metal Primer Z® identische Ergebnisse wie in der zuvor publizierten
Vergleichsstudie Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017) erzielt werden. Fehler im
Herstellungsverfahren der Priifkdrper konnten somit weitestgehend ausgeschlossen
werden. Der Kochtest erwies sich als eine geeignete und sehr effektive Methode, um das
Langzeitverhalten der Priifkérper zu evaluieren. Die Verwendung eines
Metallalkoholates erwies sich als sehr sinnvoll, um hohere Verbundfestigkeiten auf
beiden Metallen zu erzielen. Mit der Silankombination, die das bifunktionelle Silan BTSE
enthilt, konnte im Vergleich zur alleinigen Anwendung des 3-MPS ein signifikant
stabilerer Verbund generiert werden. Die FPTS enthaltenden Silankombinationen
unterschieden sich in den erzielten Verbundfestigkeiten bei einer Lagerungstemperatur
von 37 °C nicht signifikant voneinander. Im Kochtest konnte, unabhingig vom Metall,
kein signifikanter Unterschied der Verbundfestigkeiten zwischen den Silan-

kombinationen 3-MPS + BTSE + FPTS 20 % und 3-MPS + BTSE beobachtet werden.

Mit polierten Priifkérpern beider Metalle wurden nur sehr niedrige Verbundfestigkeiten

erzielt.

Im Diagramm 12 sind nochmal die Verbundfestigkeiten aller Haftvermittler, welche auch
einem Kochtest unterzogen wurden, grafisch dargestellt. Die Priifkdrper waren
sandgestrahlt und alle Priifkdrper mit Silanprimern hatten eine Zwischenschicht aus

Titanat. Die Lagerung erfolgte fiir 24 h in H>O.
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Diagramm 12 Ubersicht der Verbundfestigkeiten aller Haftvermittler unter Anwendung des

Kochtests
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6.3 Versuche zum Langzeitverhalten des Verbundes

Die in den Langzeitversuchen mit den unterschiedlichen Silankombinationen auf beiden
Metallen erzielten Verbundfestigkeiten sind im Diagramm 13 dargestellt. Alle Priifkdrper
waren sandgestrahlt und hatten eine Zwischenschicht aus Titanat. Die Lagerung erfolgte

bei 37 °C in NaCl.

35,0
W Ti 3-MPS + BTSE

© B Ti 3-MPS + BTSE + FPTS 20 %
[ CoCr 3-MPS + BTSE
.CoCr 3-MPS + BTSE + FPTS
20%
30,0
o]
25,0
20,0
(e}

15,0

Verbundfestigkeit (MPa)

24 Stunden 180 Tage

Lagerungsdauer
Diagramm 13 Verbundfestigkeiten der Haftvermittler in den Langzeitversuchen

Es wurden mehrfaktorielle ANOV As zur Analyse der Verbundfestigkeiten durchgefiihrt.
Die ANOVA fiir die Priifkorper aus Ti ergab fiir keinen der einzelnen Faktoren sowie

deren Interaktion ein statistisch signifikantes Ergebnis (Tabelle 26).

Tabelle 26: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss der Haftvermittler und Lagerungsdauer auf die
Verbundfestigkeit auf Titan

df F Signifikanz
Haftvermittler 1 1,626 0,209
Lagerungsdauer 1 1,651 0,206
Haftvermittler * Lagerungsdauer 1 0,538 0,467

In den paarweisen Vergleichen der Verbundwerte der entsprechenden Priifkdrper konnten
keine Unterschiede zwischen den beiden Haftvermittlern weder nach 24 Stunden noch

nach 180 Tagen Lagerzeit in Wasser festgestellt werden. Es kam zudem bei beiden
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Haftvermittlern auch zu keiner Abnahme der Verbundfestigkeit nach 180 Tagen im

Vergleich zu den ermittelten Werten nach 24 h Lagerung (Tabelle 27).

Tabelle 27: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE +
FPTS 20 % auf Titan im Langzeitversuch

Haftvermittler Verbund- Verbund- p-Wert
festigkeiten 24 h festigkeiten 180 d

3-MPS + BTSE 25,7+2,9 MPa 24,0 + 3,8 MPa 0,161

3-MPS + BTSE + FPTS 20 % 24,0 £2,5 MPa 23,5+ 2,3 MPa 0,698

p-Wert 0,163 0,704

Die ANOVA fiir die entsprechenden Priifkdrper aus CoCr zeigte fiir keinen der beiden

Faktoren sowie deren Interaktion ein signifikantes Ergebnis (Tabelle 28).

Tabelle 28: Ergebnisse der ANOVA zum Einfluss der Haftvermittler und Lagerungsdauer auf die
Verbundfestigkeit auf CoCr

df F Signifikanz
Haftvermittler 1 0,104 0,748
Lagerungsdauer 1 1,504 0,227
Haftvermittler * Lagerungsdauer 1 0,580 0,450

Es konnten bei diesen Priitkdrpern ebenfalls keine Unterschiede der Verbundfestigkeiten
zwischen den beiden Silankombinationen weder nach 24 Stunden noch nach 180 Tagen
Lagerzeit in den paarweisen Vergleichen festgestellt werden. Bei beiden Haftvermittlern
wurde zudem keine Abnahme der Verbundfestigkeit nach 180 Tagen im Vergleich zu den

Werten nach 24 h Lagerung beobachtet (Tabelle 29).



Ergebnisse 72

Tabelle 29: Paarweise Vergleiche der Verbundfestigkeiten von 3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE +
FPTS 20 % auf CoCr im Langzeitversuch

Haftvermittler Verbund- Verbund- p-Wert
festigkeiten 24 h festigkeiten 180 d

3-MPS + BTSE 24,6 + 3,6 MPa 22,1 £5,1 MPa 0,167

3-MPS + BTSE + FPTS 20 % 24,1 £ 4,9 MPa 23,5+ 4,1 MPa 0,744

p-Wert 0,758 0,447

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass sich die beiden Haftvermittler beziiglich der
erzielten Verbundfestigkeiten weder nach 24 Stunden noch nach 180 Tagen voneinander
unterschieden. Des Weiteren kam es bei keiner der beiden verwendeten Silan-
kombinationen zu einer signifikanten Abnahme der Verbundfestigkeiten nach 180 Tagen
im Vergleich zu den jeweiligen Werten nach 24 Stunden. Diese Beobachtungen wurden

sowohl bei den Priitkorpern aus Ti als auch bei denjenigen aus CoCr gemacht.



Diskussion 73

7 Diskussion

Etablierte Verfahren, um einem Verlust der Adhéision zwischen den Oberflichen des
Knochenzementes und der Prothese entgegen zu wirken, existieren bis heute in der
Humanmedizin nicht. Die Beschichtung von Prothesen mit Haftvermittlern, um einen
verbesserten und besténdigeren Verbund mit einem Komposit herzustellen, wird in der
Zahnheilkunde hingegen seit vielen Jahren erfolgreich angewendet (Gdobel, 1998;
Matinlinna & Vallittu, 2007b; Musil & Tiller, 1984; Yohji Imai, et al., 1995). Diese
Haftvermittler basieren neben Systemen, die in den haftvermittelnden organischen
Molekiilteilen iiblicherweise Phosphon- oder Phosphorsduregruppen enthalten (Ikemura
et al., 2012), unter anderem auf Haftvermittlermolekiilen auf Silanbasis (Matinlinna &
Vallittu, 2007b). Zahlreiche experimentelle Studien wurden in der Zahnmedizin bereits
durchgefiihrt, um die Effekte solcher Haftvermittler auf Basis von Silanen zu
untersuchen. Es ist hierbei anzumerken, dass zwar viele dieser Studien den Verbund zu
Ti thematisieren (Matinlinna et al., 2005; Matinlinna et al., 2006; Matinlinna et al., 2008;
Matinlinna & Lassila, 2010; Matinlinna & Ozcan et al., 2004; Matinlinna & Vallittu,
2007b), die Studienlage zur Evaluation von Silanprimern mit Priifkdrpern aus CoCr im
feuchten Milieu nach aktuellem Kenntnisstand hingegen deutlich niedriger ist (Kern &
Thompson, 1995; Kiiliink et al., 2014; Kurata & Umemoto, 2007; Ohkubo et al., 2000;
Pesun & Mazurat, 1998; Sanohkan et al., 2012; Yerby et al., 2000). Es ist zudem zu
beachten, dass die meisten dieser Studien bereits etablierte Verfahren, wie das pyro- oder
tribochemische Silikacoating (s. Kap. 3.6), evaluierten und nicht wie in der vorliegenden

Arbeit die Verwendung eines Metallalkoholats.

Neben der Verwendung anderer Restaurationsmaterialien sowie Komposite als in der
Humanmedizin sind zahnmedizinische Implantate auch anderen Belastungen und
Anforderungen ausgesetzt. Daher werden in Studien des zahnmedizinischen
Anwendungsbereichs die Priifkérper hiufig einer Belastung mittels thermischer
Wechsellast unterzogen. Dies dient dazu wechselnde Bedingungen im Mundmilieu zu
simulieren (Morresi et al., 2014), spielt jedoch fiir die klinische Anwendung von

Endoprothesen der Hiifte in dieser Art keine Rolle.

Aufgrund der geringen Studienlage beziiglich Haftvermittlern in der Endoprothetik sowie
der nicht zufriedenstellenden Langezeitergebnisse von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et

al., 2017) mit Primern auf Basis von Phosphon- und Phosphorsduren, wurden in der



Diskussion 74

vorliegenden Studie Haftvermittler auf Silanbasis untersucht und mit in der
Endoprothetik gebriuchlichen Metallen und Knochenzement getestet. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen und die sich hieraus fiir die Endoprothetik zementierter

Hiiftprothesen ergebenden Aspekte sollen in diesem Kapitel diskutiert werden.

7.1 Vorversuche

Zu Beginn der vorliegenden Studie wurden Vorversuche durchgefiihrt. Diese dienten
dazu, das Herstellungsverfahren der Priiftkdrper und die Priifmethoden zu validieren
sowie verschiedene Haftvermittler auf Basis von Silanen zu entwickeln und zu testen. Im

folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse dieser verschiedenen Vorversuche diskutiert.

7.1.1 Validierung des Herstellungsverfahrens

Die ersten Vorversuche dienten der Validierung des angewendeten
Herstellungsverfahrens fiir die Priifkdrper. Hierbei wurden die Ergebnisse von
Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017), welche mit einem kommerziell verfiigbarem
Phosphorsaureprimer fiir die Zahnmedizin (GC Metal Primer II®) auf sandgestrahlten
Priitkérpern nach feuchter Lagerung bei 37 °C fiir 24 Stunden erzielt wurden, als
Referenzwerte herangezogen. Mit dem Metal Primer Z® wurden in der vorliegenden
Studie Verbundfestigkeiten erzielt, welche sich sowohl fiir die Priifkorper aus Ti als auch
fir jene aus CoCr rein deskriptiv betrachtet nur gering von denen der zitierten
Vergleichsstudie unterschieden (relative Fehler: Ti 5,8 %; CoCr 8,6 %). Eine Erklarung
fiir die etwas niedrigeren Verbundfestigkeiten in der vorliegenden Studie konnte sein,
dass die Priitkorper fiir beide Metalle geringere Rauigkeiten als jene der Vergleichsstudie
aufwiesen und es keine Aussage dariiber gibt, ob und in welcher Weise sich der Metal
Primer Z® von seinem Vorgéinger (Metal Primer II®) unterscheidet. Detaillierte Angaben
seitens des Herstellers waren zum gegenwirtigen Zeitpunkt der Studie leider nicht
verfligbar. Auf Grundlage der sehr dicht beieinander liegenden Messdaten kann das

Herstellungsverfahren dennoch als valide angesehen werden.

7.1.2 Kochtest in den Vorversuchen

Der Kochtest stellt ein etabliertes Verfahren dar, um als ,,Zeitraffer eine lédngere
Liegezeit der Priitkorper zu simulieren (Gobel, 1998; Jenkner, et al., 1999; Marx et al.,
2009; Schickle, 2014) und damit das klinische Langzeitverhalten im Laborversuch in
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vitro abzuschétzen. Es fallt bei der Betrachtung der angefiihrten Studien aber auf, dass
auller von Marx et al. (Marx et al., 2009) keine exakte Temperatur (100 °C) angegeben
wird, bei welcher der Kochtest durchgefiihrt wird. In der vorliegenden Studie wurde
entschieden, den Test mit einer Wassertemperatur von 80 °C durchzufiihren. Dies hatte
unter anderem sicherheitstechnische Griinde, da der Versuch 24 Stunden andauerte und
nachts nicht iberwacht werden konnte. Des Weiteren bestand nicht die Mdglichkeit des
Riickflusskochens wie es bei chemischen Reaktionen der Fall ist. Bei einer Temperatur
von 100 °C in einem offenen Gefdl hitte daher liber die gesamten 24 Stunden nicht
sichergestellt werden konnen, dass nicht zu viel Wasser verdampft und die Priitkérper
folglich nicht mehr mit Fliissigkeit bedeckt gewesen wiren. Ein weiterer zu beachtender
Aspekt war, dass sich bei Wassertemperaturen um 100 °C Siedebldschen bilden.
Hierdurch hétten die Priifkorper aufgewirbelt werden und aneinanderschlagen konnen.

Was zu einer mechanischen Beschiddigung des Verbundes hétte fiihren kdnnen.

Die Methode des Kochtests wurde in der vorliegenden Studie anfangs mit Hilfe von
Priifkorpern aus Ti und CoCr evaluiert, welche mit dem Metal Primer Z® beschichtet
wurden. Es zeigte sich, dass es durch den Kochtest sowohl bei den Priifkérpern aus Ti als
auch bei denjenigen aus CoCr zu einer signifikanten Abnahme der Verbundfestigkeit im
Vergleich zu den Priifkérpern kam, welche fiir 24 h bei 37 °C Wassertemperatur gelagert
wurden. Die nach dem Kochtest erzielten Verbundfestigkeiten lagen fiir beide Metalle
deskriptiv verglichen unterhalb der Werte, die mit einem vergleichbaren Phosphorsaure-
primer (GC Metal Primer II®) in der Vergleichsstudie (Jakubowitz et al., 2017) nach 150
Tagen Lagerung bei 37 °C gemessen wurden (relative Fehler: Ti 8,2 %; CoCr 25,5 %).
Es ldsst sich aufgrund der deutlichen Abnahme der Verbundfestigkeit und bei deren
Vergleich mit den Werten der Referenzstudie schlieBen, dass mit dem Kochtest innerhalb
von 24 Stunden eine ldngere Liegezeit bei 37 °C valide simuliert werden kann. Ein

Vergleich mit den Ergebnissen der Langzeitversuche erfolgt in Kapitel 7.2.2.

Bei der Betrachtung anderer Studien, in denen Silanverbundschichten einem Kochtest
unterzogen wurden, fillt auf, dass in diesen Untersuchungen nicht thematisiert wird, ob
dieses spezielle Belastungsverfahren fiir die Priifung von Haftverbunden auf Silanbasis
iiberhaupt geeignet ist, um aussagekriftige Vergleiche anzustellen (Gobel, 1998; Marx et
al., 2009; Schickle, 2014). Beim Beschichtungsprozess der Metalloberflaichen wurden in
der vorliegenden Studie die verschiedenen Silankombinationen zur Vervollstindigung

der Polykondensationsreaktion direkt nach ihrer Applikation einer Temperatur von 80 °C
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ausgesetzt. Es musste daher {iberpriift werden, ob es bei der Temperatur, welche beim
Kochtest vorliegt, zu erneuten Kondensationsprozessen kommt, welche die moglichen
negativen Effekte des Kochens auf den Verbund theoretisch ausgleichen kdnnten. Die
hierfiir an der Luft gelagerten Priifkorper mit einer Beschichtung aus Titanat und 3-MPS
+ BTSE zeigten nach 24 h einen signifikanten Abfall der Verbundfestigkeit nach
Lagerung bei 80 °C im Vergleich zu den Werten nach Lagerung bei 37 °C. Dies war fiir
die in Wasser gelagerten, identisch beschichteten Priiftkdrper nicht zu beobachten.
Anhand dieser Ergebnisse konnte eine erneute Kondensationsreaktion der Silane mit
einem die Verbundfestigkeit erhohenden Effekt durch die hohen Temperaturen
ausgeschlossen werden. Eine zu lange Lagerung bei 80°C im trockenen Zustand scheint
den Verbund hingegen sogar zu schwichen. Des Weiteren zeigten diese Untersuchungen,
dass der Verbund interessanterweise durch die hohen Temperaturen bei einer Lagerung
in Wasser offensichtlich weniger geschéadigt wurde als bei der trockenen Lagerung. Das
Metall Ti, die Beschichtung und der Knochenzement haben bekanntermal3en
unterschiedliche Wérmeausdehnungskoeffizienten (Matinlinna & Lassila, 2010).
Hierdurch koénnen bei Lagerung unter hohen Temperaturen Spannungen an den
jeweiligen Verbundgrenzen auftreten, die dazu beitragen konnen den Verbund zu
beschddigen. Eine Erklirung fiir die hheren Verbundfestigkeiten bei der Lagerung im
feuchten Milieu konnte somit sein, dass es durch das Eindringen von Wasser in die
Grenzflaiche des Verbundes zu einer Plastifizierung mit didmpfenden Material-
eigenschaften kommt, die den entstehenden Spannungen entgegenwirken und damit zu
einem moglichen Selbstheilungseffekt fiihren kann. Hierbei konnten theoretisch durch
eine reversible Reaktion von Wasser mit den noch vorhandenen Silanolgruppen oder mit
bereits gebildeten Silylethergruppen zwischen Haftvermittler und Metalloberfldche
kovalenten Bindungen sowie Wasserstoffbriickenbindungen aufgebrochen werden.
Damit wiirden Gleichgewichtsprozesse aktiviert werden, die die Spannungen im
Verbundsystem abddmpfen, ohne dabei den eigentlichen Verbund zu zerstéren

(Matinlinna & Lassila, 2010).

In vielen Studien aus dem zahnmedizinischen Bereich wird anstatt eines Kochtests
iiblicherweise eine Lagerung unter thermischer Wechsellast durchgefiihrt, um eine
erhohte Belastung fiir den Metall-Kunststoff-Verbund zu simulieren (s. Kap. 7.1.4). Diese
Tatsache stellt eine Einschrinkung fiir die Vergleichbarkeit der Ergebnisse der

vorliegenden Arbeit mit den in der Literatur beschriebenen Resultaten anderer Studien
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dar. Gobel (Gobel, 1998) beschreibt in seinem Patent die Priifung der Verbundfestigkeit
von Priifkérpern nach Thermocycling sowie nach einem Kochtest. Bei der Untersuchung
wiesen sowohl die unbeschichteten als auch die beschichteten Priifkorper, unabhéngig
vom Metall, nach dem Kochtest fiir 1 Tag niedrigere Verbundfestigkeiten auf als
diejenigen Priifkorper, die nach einem Thermocycling mit 5.000 Zyklen in 5 °C und
55 °C temperiertem Wasser untersucht wurden. Diese Beobachtungen lassen darauf
schlieBen, dass es durch den Kochtest zu einer hoheren Belastung des Verbundes als
durch die ausschlieBlich thermische Wechselbelastung kommt. Es muss aber beachtet
werden, dass Gobel (Gobel, 1998) keine Temperatur fiir den Kochtest angibt. Inwiefern
der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrte Kochtest mit einer bestimmten Anzahl an
Zyklen zwischen 5 °C und 55 °C vergleichbar ist, miisste daher in gesonderten Versuchen

im Detail iiberpriift werden.

7.1.3 Metallalkoholate

In den aktuell verdffentlichten Studien zu Untersuchungen von Haftvermittlern auf
Silanbasis werden diese iiblicherweise direkt auf die zu beschichtende Substratoberfldche
aufgetragen (Lung & Matinlinna, 2012; Matinlinna et al., 2018). Es existieren jedoch
auch einige wenige Verfahren, die zusidtzlich eine Zwischenschicht aus einem
Metallalkoholat anwenden (Gdbel, 1998; Murakami et al., 2017). Die Beschichtung der
Priifkérper mit einem Silanprimer in der vorliegenden Studie orientierte sich an dem von
Gobel (Gobel, 1998) veroffentlichten Verfahren. In diesem wurden unterschiedliche, in
der Zahnheilkunde oft benutzte Metalllegierungen (Titan, CoCr, Gold, Nickel,
Palladium) als Substrate verwendetet. Die Priifkdrper wurden zuerst mit Korund
gestrahlt. Im ndchsten Schritt wurde eine Losung aus Tetraisopropyltitanat in
Essigsdureethylester aufgetragen und die Priifkérper mit einer Losung aus
y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (y-MPS; ein Synonym fiir 3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan) in Aceton behandelt und nachfolgend bei Raumtemperatur oder durch
Temperaturbehandlung bei Temperaturen von bis zu 200 °C getrocknet. Abschlieend
erfolgte das Aufbringen eines Dentalopakers und die Aufpolymerisierung eines
Methacrylatkompositzylinder auf die Priifkdrperoberfliache. Die Verbundfestigkeiten der
Priifkorper, welche unterschiedlichen Lagerungsbedingungen ausgesetzt waren (24 h in
H>O bei 37 °C = Ausgangswert, 1 Tag kochen in H>O), wurde mit einem Abscherversuch
bestimmt (Gobel, 1998). Als Vergleichsgruppen dienten Priifkdrper, welche
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ausschlieBlich mit Korund gestrahlt und nicht mit Alkoholaten und Silanen behandelt
wurden. Die Verbundfestigkeiten der unbehandelten Vergleichspriitkorper sanken
unabhidngig vom Metall nach dem Kochtest deutlich ab (37 °C: Ti 11,0 MPa; CoCr 9,2
MPa; Kochen: Ti 1,8 MPa; CoCr 1,5 MPa). Die mit dem Silanprimer beschichteten
Priifkorper wiesen im Vergleich hierzu fiir beide Metalle deutlich hohere
Ausgangshaftwerte als auch hohere Verbundfestigkeiten nach dem Kochtest auf (37 °C:
Ti 28,7 MPa; CoCr 26,0 MPa; Kochen: Ti 23,4 MPa; CoCr 21,0 MPa) (Gobel, 1998).
Unter Anwendung der Kombination aus Alkoholat und Silan als Haftvermittler konnte
folglich ein stabilerer Verbund mit sehr hohen Verbundfestigkeiten generiert werden.
Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen der vorliegenden Studie, so erzielte Gobel
mit dem untersuchten Haftvermittler sowohl bei Lagerung bei 37 °C als auch im Kochtest
eine hohere Verbundfestigkeit als der Haftvermittler aus Titanat und 3-MPS der
vorliegenden Studie. Diese Unterschiede konnen verschiedene Ursachen haben. Gobel
gibt in seinem Patent sowohl fiir den Druck als auch fiir die Kérnung des Korunds beim
Sandstrahlprozess nur einen Grofenbereich und keine konkrete Zahl an. Dies ist ebenfalls
fiir die Temperatur und die Zeit des Trocknungsprozesses des Haftvermittlers der Fall.
Des Weiteren wurden die Priifkdrper vor dem Aufbringen des Komposites zusétzlich mit
einem Dentalopaker behandelt. Alle diese Parameter konnen auf unterschiedliche Art und
Weise (auch gerade in Kombination) Einfluss auf die gemessene Verbundfestigkeit
nehmen. Es kommt hinzu, dass Gobel primér eine hohere Verbundfestigkeit erzielte, aber
deren Abnahme im Kochtest (auch wenn diese hiernach immer noch sehr hoch ausfiel)
prozentual gesehen deutlich groBer als in der vorliegenden Arbeit war. Des Weiteren
decken sich die Beobachtungen der vorliegenden Studie mit denen Gobels (Gobel, 1998),
wonach die Notwendigkeit der Verwendung eines Metallalkoholats in Kombination mit
Silanen fiir ein optimales Beschichtungsergebnis gegeben ist. Die Ti-Priifkorper, welche
in der vorliegenden Studie nach dem Sandstrahlen nur eine Beschichtung aus der
Silankombination 3-MPS + BTSE erhielten, wiesen sowohl nach Lagerung bei 37 °C als
auch nach dem Kochtest signifikant niedrigere Verbundfestigkeiten auf als diejenigen
Priifkorper, die zusétzlich eine Zwischenschicht aus Titanat enthielten. Zudem kam es
durch den Kochtest bei den Priitkorpern ohne die Titanat-Zwischenschicht zu einer
signifikanten Abnahme der Verbundfestigkeit. Die vorgehend diskutierten Ergebnisse der
vorliegenden Studie fiihren somit zur Annahme der aufgestellten Hypothese (2), dass
durch die Verwendung eines Metallalkoholats hohere Verbundfestigkeiten erzielt werden

konnen. Die Ergebnisse des Kochtests lassen auflerdem darauf schlieBen, dass diese
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Verbunde eine hohere Hydrolysestabilitit aufweisen und damit zu einer hoéheren

Langzeitstabilitit fiihren.

Eine Erkldrung fiir die deutlich niedrigeren initialen Verbundfestigkeiten der Priifkdrper
ohne Titanat sowie die signifikante Abnahme ihrer Verbundfestigkeit nach dem Kochtest
konnten die chemischen Eigenschaften der Priifkorperoberflichen liefern. Priifkorper, die
lediglich dem Sandstrahlprozess mit Korund unterzogen wurden, weisen nicht
ausreichend aktive Gruppen auf, an welche die Silane binden konnen (Fischer et al.,
2001). Aus diesem Grund werden in vielen Studien zur Optimierung von Silanprimern
die Priifkdrper zuvor hdufig mit einem der in Kapitel 3.6 beschriebenen Verfahren
behandelt, um eine Schicht aus Siloxanen an der Oberfliche zu generieren. An diese
Schicht konnen die Silane dann nachfolgend leichter binden (Fischer et al., 2001;
Plueddemann, 1991). Diese Verfahren weisen jedoch Nachteile auf. So sind sie mit einem
hohen apparativen Aufwand und zum Teil einer hohen Temperaturbelastung der
Priifkérper verbunden (Gobel, 1998). Die Erzeugung einer festhaftenden
Zwischenschicht mittels Metallalkoholaten stellt somit ein alternatives, einfaches
Verfahren zur Erzeugung stabiler Haftverbunde dar, welches nur einen vergleichsweise

geringen apparativen Aufwand bendtigt (Gobel, 1998).

Es ist anzumerken, dass die Zahl verfiigbarer Studien zur Anwendung von
Metallalkoholaten im medizinischen Bereich sehr gering ist. Neben der Veroffentlichung
von Gobel (Gobel, 1998) existieren nach aktuellem Kenntnisstand nur wenige andere
Studien, welche sich ausschlielich mit der Beschichtung von Keramiken beschéftigen.
Murakami et al. (Murakami et al., 2017) berichten in ihrer Studie von einer erhohten
Festigkeit des Verbundes zwischen poliertem Zirkoniumdioxid und einem zahnirztlichen
Komposit durch die kombinierte Anwendung eines Alkoholats des Zirkoniums (Tetra-n-
propoxy-zirkonium) mit 3-MPS im Vergleich zu einem konventionellen 10-Methacryl-
oyloxydecyldihydrogenphosphat enthaltenden Keramikprimer. Oliveira-Ogliari et al.
(Oliveira-Ogliari et al., 2015) beschichteten polierte Priitkorper aus Zirkoniumdioxid
ebenfalls mit einem Alkoholat des Zirkoniums (Zirkonium-tert-butoxid) sowie einem
weiteren Alkoholat, dem Tetraethylorthosilikat. AnschlieBend wurde auf die so
vorbereiteten Priifkdrperoberflichen ein organofunktionelles Silan aufgetragen und
nachfolgend standardisierte Zylinder, bestechend aus einem Komposit auf
Methacrylatbasis, aufpolymerisiert. Zum Vergleich dienten Referenzpriifkorper, die

entweder nur mit dem Silanprimer beschichtet wurden oder mit dem Rocatec™ System
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vorbehandelt wurden. Die Lagerung der finalen Prifkorper erfolgte jeweils in
destilliertem Wasser bei 37 °C fiir 1 Tag, 3 Monate, 6 Monate und 1 Jahr. Die Autoren
berichteten von signifikant deutlich hoéheren Verbundfestigkeiten der mit
Metallalkoholaten beschichteten Priifkdrper zu jedem Messzeitpunkt im Vergleich zu der
Kontrollgruppe ohne Metallalkoholat. Im Vergleich zum Rocatec™-System konnten
jedoch beziiglich der Verbundfestigkeit keine Vorteile nachgewiesen werden. Es ist aber
festzuhalten, dass das von Oliveira-Ogliari et al. (Oliveira-Ogliari et al., 2015)
untersuchte Verfahren mit Verwendung eines Alkoholats den Vorteil bietet, bereits mit

in den Herstellungsprozess der Implantate integriert werden zu konnen.

Festzuhalten ist, dass sich auch die Ergebnisse der Studien mit Keramiken mit denen der
vorliegenden Arbeit decken und den Nutzen von Metallalkoholaten zur Verbesserung der

Verbundfestigkeit in Verbindung mit Silanen unterstreichen.

7.1.4 Silane

Die Verwendung von Silanen als Haftvermittler zur Optimierung des Verbundes zu
Kompositen ist ein seit vielen Jahren etabliertes Verfahren in der Zahnheilkunde (Gobel,
1998; Matinlinna & Vallittu, 2007b; Musil & Tiller, 1984). Derartige Methoden finden
in der Endoprothetik der groBen Gelenke jedoch nach aktuellem Kenntnisstand bisher
keine klinische Anwendung. In der vorliegenden Studie wurden die Effekte verschiedener
Silane sowie deren Kombinationen auf die Verbundfestigkeit zwischen Knochenzement
und in der Endoprothetik gebrauchlichen Metallen untersucht. Im Folgenden werden die

Ergebnisse fiir diese verschiedenen Haftvermittler diskutiert.

7.1.4.1 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan

3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan gehort zu der Gruppe der organofunktionellen
Silane (s. Kap. 3.4). Die Verwendung eines solchen Silans ist essentiell, um eine
kovalente Bindung zwischen den Oberflichen von Knochenzement und Metall zu
generieren. Die Effekte dieses Silans auf die Verbundfestigkeit zwischen Ti und
zahnérztlichen Kompositen auf Methacrylatbasis wurden bereits in verschiedenen
Studien evaluiert (Matinlinna et al., 2005; Matinlinna et al., 2007b; Matinlinna et al.,
2010; Matinlinna & Ozcan et al., 2004). Die positiven Ergebnisse in diesen Studien
fiihrten zu der Hypothese (1), dass mit frisch aktivierten Silanen ein optimierter Verbund

zwischen Metalloberfliche und Knochenzement hergestellt werden kann. Um zu
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beurteilen ob eine optimierte Verbundfestigkeit vorliegt, dienten die Ergebnisse von
ausschlieBlich sandgestrahlten Priifkorpern der Studie von Jakubowitz et al. (Jakubowitz
et al., 2017) als Referenzwerte. Sie erzielten mit Priifkérpern aus Ti nach einer Lagerung
fiir 24 Stunden bei 37 °C im feuchten Milieu eine durchschnittliche Verbundfestigkeit
von 8,0 MPa. Nach 150 Tagen Lagerung konnten keine Verbundfestigkeiten ermittelt
werden, da sich die Zementzylinder bereits von selbst vom Metall abgeldst hatten. In der
vorliegenden Studie wurde nach Lagerung bei 37 °C fiir 24 h in destilliertem Wasser mit
einer Beschichtung aus Titanat und 3-MPS eine deutlich hohere Verbundfestigkeit
(17,7 £ 2,9 MPa; relativer Fehler = 121,3 %) erzielt. Auch nach dem Kochtest zeigte sich
keine signifikante Abnahme der Verbundfestigkeit (16,0 + 3,0 MPa), was auf die
mogliche hohe Langzeitstabilitdt des Verbundes schlieBen lédsst. Es konnte folglich mit
der Verwendung des organofunktionellen Silans in Kombination mit dem Titanat im rein
deskriptiven Vergleich zu unbeschichteten Priifkérpern ein deutlich optimierter Verbund

erzielt werden.

Es ist anzumerken, dass bis auf die im Kapitel 7.1.3 aufgefiihrten Studien keine weiteren
Studien existieren, die den Verbund zwischen Kompositen und Haftvermittlern auf
Silanbasis in Kombination mit Alkoholaten untersuchen. Fiir weitere Vergleiche des in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Beschichtungsverfahrens wurden daher Studien aus
dem zahnmedizinischen Bereich ausgewihlt, in denen die Priifkdrper vor dem Auftragen
des Silans iiblicherweise mit dem Verfahren der tribochemischen Silikatisierung
behandelt wurden. Hierbei konnten mit Ti-Priitkorpern und dem organofunktionellen
Silan 3-MPS nach trockener Lagerung bei Raumtemperatur in einem Exsikkator
Verbundfestigkeiten in Héhe von 9,8 + 3,0 MPa (nach 12 h) (Matinlinna et al., 2006),
10,6 + 2,1 MPa (nach 24 h) (Matinlinna et al., 2009), 15,4 + 3,0 MPa (nach 24 h) (Khan
etal., 2017), 18,9 = 4,4 MPa (unmittelbar nach der Priifkdrperherstellung) (Matinlinna et
al.,2007b) und 19,4 + 5,6 MPa (nach 24 h) (Matinlinna et al., 2010) erzielt werden. Nach
Belastung des Verbundes mittels thermischer Wechsellast mit 6.000 Zyklen zwischen
5 °C und 55 °C temperiertem Wasser waren Verbundfestigkeiten von 4,7 = 1,9 MPa
(Matinlinna et al., 2009), 6,1 + 4,6 MPa (Matinlinna et al., 2006), 10,6 + 3,6 MPa
(Matinlinna et al., 2010), 13,4 + 3,0 MPa (Khan et al., 2017) und 14,2 + 5.8 MPa
(Matinlinna et al., 2007b) zu messen. Bei der Betrachtung dieser Werte fallt auf, dass die
Verbundfestigkeiten der Kombination aus Titanat und 3-MPS der vorliegenden Studie

nach Lagerung bei 37 °C fiir 24 h mit denen der anderen Studien fiir eine Lagerung bei
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Raumtemperatur groftenteils libereinstimmen; auch wenn diese in den Vergleichsstudien
nicht im feuchten Milieu erfolgte. Abweichend war jedoch nach der thermischen
Wechselbelastung bei allen Haftvermittlern der Vergleichsstudien eine deutliche
Abnahme der Verbundfestigkeit zu beobachten. Im Gegensatz hierzu konnte mit der in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Beschichtung aus Titanat und 3-MPS keine
signifikante Abnahme der Verbundfestigkeit im Kochtest festgestellt werden. Diese
Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich durch die in der vorliegenden Studie untersuchte
Beschichtung aus Metallalkoholat und Silan eine initial identische Verbundfestigkeit
erzielen lie, die aber einen offensichtlich hydrolysestabileren Verbund aufweist als die
Beschichtungen mit vorheriger tribochemischer Silikatisierung und Anwendung des
gleichen Silans. Es bleibt jedoch zu erwéhnen, dass in den beschriebenen Publikationen
keine Oberfldchenrauigkeiten der Priitkdrper, sondern wenn iiberhaupt lediglich der
Strahldruck des angewendeten Sandstrahlverfahrens und/oder die Kornung des
jeweiligen Strahlguts (Korund) angegeben wurden (Khan et al., 2017; Matinlinna et al.,
2006; Matinlinna et al., 2007b; Matinlinna et al., 2010). Beide Parameter waren in den
zitierten Studien jeweils kleiner als in der vorliegenden Arbeit und somit kann dort von
kleineren Rauigkeitswerten, der durch den Strahlprozess erzeugten Oberflichen,
ausgegangen werden. Die sichere Vergleichbarkeit der Verbundwerte der verschiedenen
Arbeiten wird hierdurch sowie die unterschiedlichen Oberflichenbehandlungen vor dem

Aufbringen des Silans und die unterschiedlichen Lagerungsbedingungen eingeschréinkt.

Die Studienlage zu Verbundpriifungen mit Priifkérpern aus CoCr ist iiberschaubar. Die
wenigen Publikationen untersuchten tiberwiegend bereits im Markt etablierte Verfahren
in Produktvergleichen (Kiiliink et al., 2014; Ohkubo et al., 2000; Pesun & Mazurat, 1998;
Pilo et al., 2016). Aus verschiedenen Griinden stellt sich der Vergleich dieser Studien als
duBerst schwierig dar. Sie untersuchten zwar alle den Haftverbund von
methacrylatbasierten Kompositmaterialien auf CoCr-Oberfldchen, welche mit einem
3-MPS enthaltenden Primer behandelt wurden, unterschieden sich aber deutlich in den
Beschichtungsverfahren sowie den Lagerungsbedingungen. Hierdurch wird ebenfalls die
Vergleichbarkeit der Messdaten mit denen der vorliegenden Arbeit massiv eingeschrankt.
Stellt man dennoch entsprechende Vergleiche auf rein phanomenologischer Basis an, so
ist festzuhalten, dass in den beschriebenen Studien mit den untersuchten Beschichtungen
mit Silanprimern auf Basis von 3-MPS, dhnlich zu den Ergebnissen der vorliegenden

Arbeit, im Vergleich zu unbeschichteten Priifkdrpern optimierte Verbundfestigkeiten
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erzielt werden konnten. Zudem waren im Vergleich zu konventionellen Metallprimern
aus der Zahnmedizin, welche nicht auf Silanen basieren, keine niedrigeren
Verbundfestigkeiten zu beobachten (Kiiliink et al., 2014; Pesun & Mazurat, 1998; Pilo et
al., 2016).

Das am hdufigsten in Haftvermittlern auf Basis von Silanen fiir zahnmedizinische
Anwendungen verwendete organofunktionelle Silan ist das 3-MPS (Matinlinna & Lassila
et al., 2004; Matinlinna & Vallittu, 2007b). Neben diesem existieren aber noch weitere
organofunktionelle Silane, die theoretisch zur Optimierung des Verbundes zwischen
Metalloberfldche und Knochenzement hitten eingesetzt werden konnen (Matinlinna et
al., 2007b). In der vorliegenden Studie wurde aber bewusst das 3-MPS als Basis fiir einen
neuen Primer ausgewdhlt, weil in Untersuchungen von Matinlinna et al. (Matinlinna et
al., 2007b) keines der anderen beschriebenen vier organofunktionellen Silane sowohl
direkt nach der Priifkorperherstellung als auch nach dem Thermocycling signifikant

hohere Haftwerte auf Titan zeigte.

7.1.4.2 1,2-Bis-(trimethoxysilyl)ethan (BTSE)

Eine Ursache fiir das Debonding von zementierten Endoprothesen konnte theoretisch die
Schwiéchung des Verbundes zwischen Prothese und Zement durch hydrolytische Prozesse
darstellen (s. Kap. 3.1). 1,2-Bis-(trimethoxysilyl)ethan gehort zur Gruppe der
bifunktionellen Silane. Eine Besonderheit dieser Silane ist es, dass die Molekiile, wie
bereits oben beschrieben (s. Kap. 3.4.3), viele Quervernetzungen untereinander sowie mit
organofunktionellen Silanen ausbilden und somit ein fldcheniibergreifendes Netzwerk
auf einer Verbundoberfliche erzeugen kdnnen. Auf diese Weise konnen sie den Verbund
gegen mogliche hydrolytische Angriffe stabilisieren (Bajpai, 1999; Matinlinna et al.,
2008). Auf Grundlage dessen wurde in der vorliegenden Arbeit die Hypothese (3)
untersucht, dass durch die zusétzliche Verwendung von bifunktionellen Silanen ohne
organofunktionelle Gruppen ein optimierter sowie stabilerer Langzeitverbund zu erzielen
ist. Die zunidchst vorldufige Untersuchung dieser Behauptung erfolgte in den
Vorversuchen anhand einer Beschichtung, welche aus einer Kombination von Titanat mit
einem Silanprimer auf Basis von 3-MPS und BTSE bestand. In den Versuchen zeigte
sich, dass unabhingig vom verwendeten Metall, eine sehr hohe initiale Verbundfestigkeit
nach Lagerung fiir 24 Stunden bei 37 °C in H>O erzielt werden konnte (Ti 20,5 + 4,3 MPa
und CoCr 18,3 + 3,8 MPa). Der Haftvermittler wies, ebenfalls unabhéngig vom Metall,
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keine signifikante Abnahme der Verbundfestigkeit im Kochtest auf (Ti 19,3 + 3,0 MPa
und CoCr 17,3 + 4,0 MPa), was eine hohe Hydrolysestabilitit und damit
Unempfindlichkeit des Verbundes gegeniiber der Einwirkung von Wasser vermuten lésst.
Im Vergleich zu dieser Silankombination waren fiir die Priifkdrper mit dem Metal Primer
Z® initial d4hnliche Verbundfestigkeiten zu beobachten, die lediglich bei den Priifkérpern
aus CoCr signifikant hoher waren als die des Silanprimers. Nach dem Kochtest war
jedoch fiir beide Metalle eine deutlich signifikante Abnahme der Verbundfestigkeit unter
Anwendung des Metal Primer Z® zu beobachten. Wihrend die erzielte Verbundfestigkeit
mit dem Metal Primer Z® nach dem Kochtest bei den Priifkorpern aus Ti signifikant
niedriger als die des Silanprimers war, erreichten die Priitkorper aus CoCr nach
Erniedrigung durch den Kochtest die Daten des Silanprimers, die unter gleichen
Bedingungen unverdndert blieben. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass mit dem
Haftvermittler auf Basis von 3-MPS und BTSE ein deutlich stabilerer Verbund im
Vergleich zu einem konventionellen Metallprimer zu erzielen ist und dadurch eine hohe

Langzeitstabilitdt erwartet werden kann.

Die Vorteile eines Silanprimers auf Basis von 3-MPS + BTSE gegeniiber der
Verwendung des konventionellen Metallprimers konnten mit den zuvor diskutierten
Untersuchungen eindeutig bestitigt werden. Zusétzlich sollte jedoch untersucht werden,
ob mit diesem Haftvermittler im Vergleich zu einem nur 3-MPS beinhaltenden
Haftvermittler, jeweils unter gleichzeitiger Anwendung des Titanats (s. Kap. 5.1.1),
ebenfalls ein stabilerer Verbund erzielt werden kann. Bei der initialen Lagerung fiir 24
Stunden bei 37 °C in Wasser waren keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Verbundfestigkeiten der beiden Haftvermittler festzustellen. Im Kochtest wies der
Haftvermittler aus 3-MPS + BTSE jedoch eine signifikant hohere Verbundfestigkeit auf.
Demnach konnte zwar keine initiale Steigerung der Verbundfestigkeit mit der
zusétzlichen Verwendung des bifunktionellen Silans erzielt werden, die Ergebnisse des
Kochtests lassen aber generell auf eine hohere Stabilitit des Verbundes unter Beteiligung
von BTSE schliefen. Offensichtlich trigt BTSE durch groBflichige Vernetzungs-
reaktionen und die mogliche Ausbildung von dreidimensionalen Silanstrukturen in allen
Situationen zu einer deutlichen Stabilisierung und Widerstandsféhigkeit des Verbundes
gegen eindringendes Wasser bei. Diese Beobachtungen fiihren folglich zur Annahme der

zu untersuchenden Hypothese (3).
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Zum Vergleich der vorliegenden Ergebnisse der Beschichtung aus 3-MPS + BTSE und
Titanat mit Literaturdaten dienten erneut Studien aus dem zahnmedizinischen Bereich.
Nach aktuellem Kenntnisstand existieren keine Studien aus dem Bereich der
Humanmedizin, die entsprechende Primer evaluierten. In den publizierten Arbeiten
wurden Priifkérper aus Ti verwendet, welche vor dem Aufbringen einer Silan-
kombination aus einem organofunktionellen Silan und BTSE wieder mittels
tribochemischer Silikatisierung behandelt wurden. Es erfolgte zudem jeweils eine
Lagerung unter thermischer Wechsellast mit 5 °C und 55 °C temperiertem Wasser fiir
6.000 Zyklen (Khan et al., 2017; Matinlinna et al., 2006; Matinlinna et al., 2008;
Matinlinna et al., 2009; Matinlinna et al., 2010). Einige dieser Studien untersuchten zu
der vorliegenden Arbeit identische Silankombinationen aus 3-MPS + BTSE (Matinlinna
et al., 2006; Matinlinna et al., 2009; Matinlinna et al., 2010). Es ist jedoch anzumerken,
dass in den erwidhnten Studien im Gegensatz zur vorliegenden Arbeit
(3-MPS 6,82 wt% : BTSE 2,27 wt%; 3-MPS 5,2 vol% : BTSE 1,9 vol%) ein
Mischungsverhéltnis der beiden Silane von 1 vol% : 1 vol% untersucht wurde. Nach
trockener Lagerung fiir maximal 24 Stunden bei Raumtemperatur in einem Exsikkator
konnten in den Studien mit dieser Silankombination Verbundfestigkeiten von
16,7 + 2,2 MPa (Matinlinna et al., 2010), 18,6 + 4,4 MPa (Matinlinna et al., 2006) und
20,0 + 6,3 MPa (Matinlinna et al., 2009) auf Ti erzielt werden. Nach Thermocycling kam
es im Vergleich zu diesen Ausgangswerten zu einer deutlichen Abnahme der jeweiligen
Verbundfestigkeiten. In den zugehorigen Studien waren Werte von 6,1 = 1,7 MPa
(Matinlinna et al., 2010), 6,6 + 2,2 MPa (Matinlinna et al., 2009) und 10,4 + 3,5 MPa
(Matinlinna et al., 2006) zu beobachten. Bei der Betrachtung dieser Werte muss aber
erwiahnt werden, dass in den betreffenden Arbeiten, mit Ausnahme der Studie von
Matinlinna et al. (Matinlinna et al., 2010), sowohl nach Lagerung im Exsikkator als auch
nach Thermocycling im Vergleich zu einem nur 3-MPS enthaltenden Primer jeweils
hohere Verbundfestigkeiten durch die Verwendung des BTSE erzielt werden konnten.
Diese Beobachtungen decken sich mit denen der vorliegenden Arbeit und unterstreichen
die Hypothese (3), dass mit der zusitzlichen Verwendung des BTSE ein stabilerer

Verbund erzeugt werden kann.

Im Vergleich zu den Haftwerten, die in den zitierten Studien nach 24 h bei
Raumtemperatur zu beobachten waren, wurde in der vorliegenden Studie mit der

Silankombination aus 3-MPS + BTSE ohne Titanat nach 24 h bei 37 °C in destilliertem
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Wasser eine niedrigere durchschnittliche Verbundfestigkeit erzielt (11,4 + 4,6 MPa). Im
Gegensatz hierzu dhnelten sich die jeweiligen Verbundfestigkeiten der Priifkdrper nach
dem Kochtest (5,6 + 2,3 MPa) und dem Thermocycling. Des Weiteren konnten unter
Anwendung des Titanats mit der Silankombination aus 3-MPS und BTSE Haftwerte
erzielt werden, die nach 24 h bei 37 °C in destilliertem Wasser mit denen der
Ausgangswerte bei Raumtemperatur der zitierten Studien iibereinstimmen. Nach dem
Kochtest wiesen die entsprechenden Priitkdrper in der vorliegenden Studie deutlich
hohere, sich zu ihren Ausgangswerten nicht signifikant unterscheidende, Haftwerte auf
als die Priifkorper aus den beschriebenen Studien nach dem Thermocycling. Diese
Ergebnisse unterstreichen noch einmal die positiven Effekte des Titanats auf die Stabilitét
des Metall-Kunststoff-Verbundes, welcher unter Anwendung von Silanen erzielt werden

kann.

Nach aktuellem Kenntnisstand existieren auch in der Zahnmedizin keine Studien, die
Haftvermittler mit BTSE als Silankomponente auf CoCr-Priitkérpern vergleichend

untersuchen.

7.1.4.3 (3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan

Das (3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan gehort zu den Fluoroalkoxysilanen. Diese
Gruppe von Silanen zeichnet sich durch ihre ausgepridgte Hydrophobie aus (Craig &
Dootz, 1996), welche zu einer erhdhten Stabilitit gegen mogliche hydrolytische Prozesse
beitragen konnte. Auf Grund dieser Eigenschaft sollte in der vorliegenden Studie die
Hypothese (4) untersucht werden, dass die Anwendung von Fluoroalkoxysilanen zu einer
hoheren Verbundfestigkeit und Langzeitstabilitit des Verbundes zwischen Knochen-

zement und Metalloberfldache fiihrt.

Bei der Verwendung entsprechender Fluorsilane ist zu beachten, dass es aufgrund der
Hydrophobie des Molekiils auch bei seiner Anwendung und Applikation gleichzeitig zu
einer reduzierten Benetzbarkeit der Substratoberfliche kommen kann. Dies wiirde
wiederum spiter zu einer Abnahme der Verbundfestigkeit fiihren (s. Kap. 3.4.4). Nihei et
al. (Nihei et al., 2002) beschéftigten sich mit der Benetzbarkeit von Oberflichen in
Abhidngigkeit des Anteils an Fluoroalkoxysilanen in Kombination mit 3-MPS. Die
Autoren beschrieben, dass der gemessene Kontaktwinkel bei der Verwendung von
Trifluoropropyltrimethoxysilan bei einem Massenanteil von 20 % am niedrigsten war.

Die vorliegende Studie orientierte sich deshalb beziiglich der zu verwendenden
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Konzentration an diesen Ergebnissen, um optimale Bedingungen bei der
Primerapplikation zu gewihrleisten. Da jedoch zusitzlich noch BTSE mit ebenfalls
hydrophoben Eigenschaften im vorliegenden Haftvermittler verwendet wurde, wurden
zusétzlich neue Primerrezepturen mit unterschiedlichen Massenanteilen an FPTS
untersucht, um dessen optimalen Anteil zu erforschen. Auf diese Weise sollte
sichergestellt werden, dass nach der Primeranwendung spéter keine Beeintrichtigung des
Haftverbundes verursacht wird. Als Ergebnis dieser Untersuchung waren keine
Unterschiede in den Verbundfestigkeiten bei einer Lagerung in Wasser bei 37 °C
zwischen den verschiedenen Massenanteilen von 5 % bis 20 % auf Titan festzustellen.
Somit ist davon auszugehen, dass es zu keiner Beeintrachtigung des Verbundes durch die
beiden hochsten Massenanteile von 15 und 20 % FPTS kam und trotzdem eine gute
Benetzbarkeit der Oberflache gewdhrleistet werden konnte. Im Kochtest unterschieden
sich diese beiden Silankombinationen in den erzielten Verbundfestigkeiten auf
Titanoberflichen ebenfalls nicht voneinander. Zudem war gleichzeitig keine Abnahme
der Verbundfestigkeit im Vergleich zu den Werten bei 37 °C zu beobachten. Trotz der
fehlenden statistisch sicher belegbaren Unterschiede wurde die Entscheidung getroffen,
die weiteren Versuche mit der Silankombination mit einem Massenanteil von 20 % FPTS
durchzufiihren. Der Grund hierfiir war, dass durch den hoheren Massenanteil dieses
Silans eine hohere Hydrophobie des Haftvermittlers und folglich eine optimierte

Langzeitstabilitit des Verbundes erzielt werden sollte.

Bei ergéinzenden Untersuchungen mit Priifkérpern aus CoCr wurden ebenso wie auf Ti
sehr hohe initiale Verbundfestigkeiten mit dem Haftvermittler aus Titanat mit 3-MPS +
BTSE + FPTS 20 % erzielt, welche im Kochtest keine signifikante Abnahme aufwiesen.
Diese Beobachtungen lassen darauf schliefen, dass unter Anwendung dieser speziellen
Silankombination auf beiden Metallen die Erzeugung eines langzeitstabilen Verbundes
moglich ist. In einem rein deskriptiven Vergleich zu Priifkérpern, welche nur
sandgestrahlt wurden ohne Primeranwendung (Jakubowitz et al., 2017) und Priitkdrpern
der vorliegenden Arbeit mit dem Metal Primer Z®, die eine Erniedrigung der Haftwerte
nach Wasserlagerung zeigten, ist mit dem FPTS enthaltenden Silanprimer ein deutlich

optimierter Verbund zu erzielen.

Zur Fragestellung ob mit dem FPTS enthaltenden Primer auch im Vergleich zum Primer
aus 3-MPS + BTSE ein nochmals optimierter Verbund generiert werden kann, erfolgten

ebenfalls Versuche. Die durchgefiihrten ANOV As fiir die ermittelten Haftwerte konnten
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fiir die Priifkorper aus Ti sowohl bei 37 °C als auch beim Kochtest keine signifikanten
Unterschiede zwischen den beiden Haftvermittlern aufzeigen. Bei den Priifkdrpern aus
CoCr wies der Primer mit FPTS bei 37 °C eine hohere Verbundfestigkeit auf. Im Kochtest
unterschieden sich die beiden Primer jedoch nicht voneinander. Die Analysen dieser
Versuche zeigten, dass mit der zusitzlichen Verwendung des FPTS im Vergleich zum
Primer aus 3-MPS + BTSE kein erkennbar optimierter Verbund erzielt werden konnte.
Diese Beobachtungen waren fiir beide Metalle, unabhingig voneinander untersucht,
nahezu identisch. Ob die Ergebnisse des Kochtests auch die Langzeitergebnisse unter
klinischen Bedingungen ausreichend sicher widerspiegeln, wurde in den weiterfithrenden

Langzeitversuchen untersucht (s. Kap. 7.2).

7.1.5 Physikalische Oberflichenbeschaffenheit

In der Endoprothetik des Hiiftgelenks werden vermehrt zementierte Prothesen mit glatter
Oberflache implantiert. Diese haben im Vergleich zu Prothesen mit einer rauen
Oberfldache den Vorteil, dass es nach einer potentiellen Lockerung der Prothese, wenn
iiberhaupt, nur zu einem geringen Abrieb kommt und dadurch hohere Standzeiten der
Prothesen erreicht werden konnen (s. Kap. 3.2). In der vorliegenden Studie wurde die
Hypothese (5) untersucht, dass mit rauen und glatten Priifkérperoberflachen identische
Ergebnisse beziiglich der Verbundfestigkeit zu erzielen sind. In den zu diesem Thema
durchgefiihrten Versuchen wurden mit den Priitkorpern mit glatter Oberflache
(unabhdngig vom Metall) im Vergleich zu identisch beschichteten, sandgestrahlten
Priifkérpern bereits nach einer Lagerung fiir 24 Stunden bei 37 °C signifikant niedrigere
Verbundfestigkeiten gemessen. Aufgrund dessen wurde die zu untersuchende Hypothese
(5) abgelehnt. Generell konnten mit den polierten Priiftkorpern keine ausreichend hohen
Verbundfestigkeiten erzielt werden, die bei der klinischen Anwendung einen erkennbaren
Vorteil erbringen konnten. Als Grundlage fiir die vergleichende Bewertung der
Verbundfestigkeit und deren Qualitit dienten die Ergebnisse von verschiedenen Studien
beziiglich der zu erwartenden in vivo Spannungen in der Grenzschicht zwischen
Knochenzement und Prothese. Diese Spannungen kdnnen bis zu 8 MPa betragen
(Harrigan & Harris, 1991; Huiskes, 1990; Mann et al., 1995; Verdonschot & Huiskes,
1997). Jedoch muss beachtet werden, dass das Spannungslevel stark von der
Oberflachenbeschaffenheit, der Geometrie und den Materialeigenschaften der Prothese

sowie den individuellen Belastungsbedingungen in situ (Korpergewicht, Aktivititsniveau



Diskussion 89

des Patienten und der korrekten intraoperativen Positionierung des Implantats) abhéngt

(Fischer et al., 2001).

Ein positiver Effekt bei der Interpretation der Versuche mit Priitkorpern basierend auf
glatten Oberflidchen tritt trotzdem in Erscheinung. Es ist die Tatsache, dass sich die
Zementzylinder im Kochtest nicht spontan von der Oberfldche 19sten, sondern erst bei
den jeweiligen Verbundpriifungen. Auf Grund der dabei ermittelten niedrigen
Verbundfestigkeiten wurde jedoch davon abgesehen, weitere Langzeitversuche mit

polierten Priifkérpern durchzufiihren.

Einen Erkldarungsansatz fiir die deutlich unterschiedlichen Verbundfestigkeiten der
beiden Oberfldchenbeschaffenheiten (poliert oder sandgestrahlt) ermoglichen die beiden
bereits erlduterten Effekte des Sandstrahlens (s. Kap. 3.5). Zum einen wird durch eine
gestrahlte und raue Oberflidche eine erhohte Retention erzielt, die den Verbund deutlich
verbessert (Tiller et al., 1985a). Zum anderen kommt es durch den Sandstrahlprozess zu
einer verbesserten Benetzbarkeit der Oberfliche, welche sich in einem niedrigeren
Kontaktwinkel widerspiegelt (Musil & Tiller, 1984; Tiller et al., 1985b). Murakami et al.
(Murakami et al., 2017) konnten in ihrer Studie zeigen, dass Priifkdrper, die mit einem
Alkoholat und einem Silanprimer behandelt wurden, eine hohere Verbundfestigkeit
aufwiesen, je kleiner der zuvor gemessene Kontaktwinkel war. Diese Ergebnisse
unterstreichen die Bedeutung einer optimalen Oberflachenbenetzbarkeit zur Erzeugung
einer stabilen Verbundschicht und tragen dazu bei, die Ergebnisse der vorliegenden

Studie beziiglich der Oberfldchenvorbehandlung besser zu verstehen.

Die klinische Anwendbarkeit des in der vorliegenden Studie untersuchten Verfahrens
konnte insofern limitiert sein, da die untersuchten Priifkorper, die sehr gute Verbundwerte
ergaben, ausschlieflich raue Oberflichen aufwiesen. Bei zementierten Hiift-TEPs mit
rauen Schaftoberfldchen wurde jedoch klinisch eine niedrigere Standzeit als bei jenen mit
glatter Oberflache beobachtet (s. Kap. 3.2). Es ist jedoch von Bedeutung zu erwéhnen,
dass Hiiftprothesen, deren Oberfldchen matt sind [R, = 1,0 — 2,5 um (Crowninshield et
al., 1998; Neuss et al., 2005)], die also weder eine glatte noch eine sehr raue Oberflache
aufweisen, durchaus eine aussichtsreiche Alternative in der klinischen Anwendung
darstellen. In verschiedenen Studien konnte gezeigt werden, dass Implantate mit matten
im Vergleich zu Prothesen mit rauen Oberflichen einen signifikant geringeren Abrieb
aufwiesen (Bader et al., 2004; Beksac et al., 2006). Des Weiteren waren mit diesen

Prothesen sehr zufriedenstellende Langzeitstabilitidten zu erzielen (Hinrichs et al., 2000;
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Mann et al., 1997; Ritter et al., 2005). Ti-Schifte zeigten nach 11 Jahren Lockerungsraten
von lediglich 2,4— 2,9 % (Eingartner et al., 2001; Hinrichs et al., 2000). Fiir Prothesen
aus CoCr konnten nach 13 Jahren Uberlebensraten von 82 % beobachtet werden (Smailys
et al., 2007). Zudem legen die Ergebnisse der Studie von Kwon et al. (Kwon et al., 2020)
die Vermutung nahe, dass die hohen Rauigkeiten, wie sie in der vorliegenden Arbeit
angewendet wurden, nicht unbedingt erforderlich sind, um ausreichend stabile Verbunde
zu erzeugen. Die Autoren untersuchten mit Priifkérpern auf Basis von Zirkoniumdioxid
den Einfluss des Sandstrahldrucks und der Kérnung des Korunds auf die Benetzbarkeit
der Priifkdrperoberfliche sowie die Verbundfestigkeit zu einem Komposit auf
Methacrylatbasis. Sie konnten zeigen, dass das Sandstrahlen mit hoheren Driicken und
mit Strahlgut eines groBeren Korndurchmessers, nicht zwangsléufig zu einer besseren
Benetzbarkeit der Oberflache fiihrte. Die Verbundfestigkeit wurde jeweils nach 24 h
Lagerung in Wasser bei 37 °C und nach Thermocycling fiir 10.000 oder 30.000 Zyklen
zwischen 5 °C und 55 °C temperiertem Wasser mit Hilfe eines Abscherversuchs
gemessen. Bei dieser Untersuchung lieBen sich zwar nach Lagerung iiber den Zeitraum
eines Tages in Wasser zundchst hohe Verbundfestigkeiten fiir die Priifkdrper, die mit
einem hohen Druck und einem groben Strahlgut behandelt wurden, nachweisen. Sowohl
nach dem Thermocycling mit 10.000 als auch nach 30.000 Zyklen zeigten sich jedoch
jeweils keine signifikanten Unterschiede zwischen den Verbundfestigkeiten, unabhéngig
davon mit welcher Kérnung und welchem Druck die Priifkérper behandelt wurden.
Dieses Beispiel deutet darauf hin, dass eine grobe Kornung des Strahlguts, ein hoher
Druck beim Sandstrahlen und eine folglich hohere Rauigkeit der Oberfliche nicht
zwangsldufig zu einer Optimierung des Verbundes beziiglich seiner Langzeitstabilitét
filhren. Um zu priifen, welche Auswirkung eine matte Metalloberfliche mit niedrigen
Rauigkeitswerten unter gleichzeitiger Anwendung der in dieser Arbeit entwickelten
Silankombinationen auf die Verbundfestigkeit hat, sind weiterfilhrende Versuchsreihen
sehr wiinschenswert. Insbesondere unter dem Aspekt der sich andeutenden hohen

Langzeitstabilitdt bei der Anwendung der neuen Silankombination.

7.2 Langzeitversuche

Der zweite Teil der Diskussion beschéftigt sich mit den durchgefiihrten Versuchen zur
Langzeitstabilitdt. Langzeitversuche sind von groBler Bedeutung, um das Verhalten des

Verbundes unter physiologischen Bedingungen zu simulieren und um eine erste
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Abschdtzung beziiglich des Verhaltens bei einer spéteren klinischen Anwendung zu

ermoglichen.

Die beiden Haftvermittler, welche in den Langzeitversuchen untersucht werden sollten,
waren der Primer bestehend aus 3-MPS + BTSE und derjenige aus 3-MPS + BTSE +
FPTS 20 %, jeweils in Kombination mit Titanat. Hintergrund fiir diese Auswahl war zum
einen die Tatsache, dass mit diesen beiden Primern die hochsten Verbundfestigkeiten
ermittelt wurden und gleichzeitig stabile Verbunde im Kochtest beobachtet werden
konnten. Zum anderen sollte untersucht werden, ob die zusitzliche Verwendung des

Fluoroalkloxysilans zu einem stabileren Langzeitverbund fiihrt.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigten, dass unabhidngig vom Metall mit diesen
beiden Primern nach 24 Stunden Lagerung bei 37 °C in physiologischer Kochsalzlosung
sehr hohe Verbundfestigkeiten zu erzielen waren. Nach 180 Tagen war bei den
Priifkérpern auf Basis von Ti und CoCr sowohl beim Haftvermittler mit als auch ohne
FPTS keine signifikante Abnahme der Verbundfestigkeit im Vergleich zu den Werten
nach 24 Stunden festzustellen. Aufgrund dieser Beobachtung ist die Hypothese (6), dass
es im Langzeitversuch einer wiéssrigen Lagerung zu keiner signifikanten Abnahme der
Verbundfestigkeit der Silanprimer im Vergleich zu einer Lagerung fiir 24 Stunden

kommt, anzunehmen.

In den paarweisen Vergleichen waren zwischen den beiden Primern zu keinem der beiden
Messzeitpunkte signifikante Unterschiede in der Verbundfestigkeit nachzuweisen. Diese
Beobachtungen waren filir beide Metalle identisch und deckten sich mit den ersten
Ergebnissen aus den Vorversuchen. Durch diesen Befund muss die Hypothese (4), dass
es durch die Verwendung eines FAS in der Silankombination zu einem optimierten
Verbund kommt, verworfen werden. Ein moglicher Erkldrungsansatz hierfiir konnten die
quervernetzenden Eigenschaften des auch eher wasserabweisenden BTSE-Molekiils sein.
Moglicherweise kommt es durch eine grofle Zahl solcher Quervernetzungen zur
Ausbildung einer wabenartigen und ausgepridgt wasserabweisenden Struktur auf der
Substratoberflache und damit zu einer deutlichen Stabilititserhohung des Verbundes. Ein
moglicher Effekt, der durch die Anwendung von FPTS ebenfalls theoretisch zur
Stabilisierung beitragen konnte, ist offensichtlich nicht gro3 genug, um sich bei der
Datenermittlung der Haftwerte bemerkbar zu machen. Er wird moglicherweise durch den

ausgeprigten Effekt des BTSE iiberdeckt.
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Vergleicht man die Ergebnisse deskriptiv mit den Verbundfestigkeiten der
Langzeitversuche des Phosphorséureprimers von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al.,
2017) so konnte in der vorliegenden Arbeit fiir beide Haftvermittler, unabhédngig vom
Metall, eine hohere und stabilere Verbundfestigkeit und damit eine optimierte
Langzeitstabilitit nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis bestdtigt ebenfalls die
Hypothese (1), dass unter der Anwendung von in situ aktivierten Silanprimern ein

optimierter Verbund erzielt werden kann.

7.2.1 Studienvergleich

Die Studienlage beziiglich der Durchfiihrung von Langzeitversuchen fiir Haftvermittler
auf Silanbasis, angewendet auf CoCr- oder Ti-Oberflichen, ist nach aktuellem
Kenntnisstand sehr gering (Fischer et al., 2001; Marx et al., 2009; Matinlinna & Lassila,
2010; Yerby et al., 2000). Dies beruht unter anderem auf der Tatsache, dass die meisten
Studien, die diese Thematik untersuchen, aus dem zahnmedizinischen Bereich kommen.
Hier stellt die Belastung mittels thermischer Wechsellast die iiblicherweise verwendete
Lagerungsmethode dar. Matinlinna et al. (Matinlinna & Lassila, 2010) untersuchten in
ithrer Studie verschiedene organofunktionelle Silane in Kombination mit BTSE als
Haftvermittler im Langzeitversuch {iber 12 Monate in Wasser bei 37 °C. Sie verwendeten
hierfiir Priifkdrper aus Ti, die zuvor mit dem Rocatec™ Verbundsystem behandelt
wurden. Die hochsten Verbundfestigkeiten nach trockener Lagerung fiir 24 Stunden
konnten sie mit einem Primer aus 3-MPS + BTSE (1 vol% : 1 vol%) — 20,0 + 6,3 MPa —
sowie mit einem Primer aus 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan (ACPS) und BTSE
(1 vol% : 1 vol%) — 23,0 = 6,0 MPa — erzielen. Diese Werte dhneln den Verbund-
festigkeiten der vorliegenden Studie, welche mit Ti-Priifkérpern und dem Primer aus
3-MPS + BTSE nach 24 Stunden in 0,9 % NaCl-Losung bei 37 °C gemessen wurden. Im
Langzeitversuch (bei 37 °C in destilliertem Wasser) beobachteten die Autoren fiir beide
Primer eine deutliche Abnahme der Verbundfestigkeit: 3-MPS + BTSE: 7,8 1,6 MPa
nach 6 Monaten, 9,0 + 3,0 MPa nach 12 Monaten; ACPS + BTSE: 14,6 + 2,9 MPa nach
6 Monaten, 12,0 + 2,1 MPa nach 12 Monaten. Diese Verbundfestigkeiten waren, auller
bei der Kombination 3-MPS + BTSE nach 6 Monaten, dennoch deutlich hoher als die der
Referenzdaten der gleichen Studie, welche mit einem konventionellen Silanprimer auf
Basis von ausschlieBlich 3-MPS beschichtetet wurden (10,6 + 2,1 MPa nach 24 h, 10,1 +
1,3 MPa nach 6 Monaten und 7,4 + 2,4 MPa nach 12 Monaten). In der Studie war somit
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ebenfalls ein optimierter Verbund durch die zusdtzliche Verwendung von BTSE erzielt
worden. Eine plausible Erklarung fiir die niedrigeren Werte nach 6 Monaten im Vergleich
zu der 12-monatigen Lagerung fiir die Silankombination aus 3-MPS + BTSE konnten die
Autoren jedoch nicht geben. Obwohl in der betreffenden Studie ein optimierter Verbund
mit hoherer Langzeitstabilitit erzeugt werden konnte, ist anzumerken, dass es dennoch
fiir beide Haftvermittler im Vergleich zu den Werten nach 24 Stunden zu einer deutlichen
Abnahme der jeweiligen Verbundfestigkeiten kam. Entsprechende Beobachtungen waren
im Gegensatz hierzu in der vorliegenden Studie, die als zusitzliche Haftkomponente das
Titanat einsetzt, fiir keinen der beiden untersuchten Primer zu erkennen. Dieses Ergebnis
unterstreicht die optimierte Langzeitstabilitit der untersuchten Beschichtungen der
vorliegenden Arbeit sowie den positiven Effekt der zusétzlichen Anwendung eines
Metallalkoholats im Vergleich zur alleinigen vorherigen Oberflichenbehandlung mit
tribochemischer Silikatisierung. Es ist jedoch zu beachten, dass in der Studie von
Matinlinna et al. (Matinlinna & Lassila, 2010) keine Oberflachenrauigkeiten bestimmt
wurden und auBlerdem ein Komposit mit Harzen auf Bisacrylatbasis (Bisphenol
A-Glycidyldimethacrylat, Bis-GMA) und nicht wie in der vorliegenden Arbeit auf
Monomethacrylatbasis (PMMA) verwendet wurde. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse

der beiden Studien ist dadurch eingeschrénkt.

Yerby et al. (Yerby et al., 2000) untersuchten den Verbund von Knochenzementen, unter
anderem auch Palacos R®, zu Priifkorpern aus CoCr, welche zuvor mit dem Silicoater®-
Verfahren (s. Kap. 3.6) beschichtet wurden. Als funktionelles Silan fiir die Haftvermittler
diente hierbei reines 3-MPS. Die Priifkdrper wurden iiber einen Zeitraum von 60 Tagen
in physiologischer Kochsalzlosung bei 37 °C gelagert. Zum Vergleich und als Referenz
dienten Priifkorper, die lediglich sandgestrahlt wurden, ohne jegliche weitere
Beschichtung. Als Ausgangswert diente die Messung der Verbundfestigkeit von
Priifkorpern, die fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur trocken gelagert wurden. Die
Autoren beschrieben, dass die Priifkorper mit Beschichtung im Vergleich zu den
unbeschichteten ~ Varianten zu  beiden  Messzeitpunkten  deutlich  hdhere
Verbundfestigkeiten aufwiesen (Palacos R® unbeschichtet: 9,7 = 0,9 MPa nach 24 h
trockener Lagerung und 8,5 + 0,8 MPa nach 60 Tagen in NaCl; Palacos R® beschichtet:
21,7 £ 2,6 MPa nach 24 h trockener Lagerung und 18,2 + 1,7 MPa nach 60 Tagen in
NaCl). Es zeigte sich, dass es zu keinem signifikanten Abfall der Verbundfestigkeit der

beschichteten Priifkdrper nach Lagerung in der Kochsalzlosung kam. Diese
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Beobachtungen stehen im Einklang mit den Langzeitversuchen der vorliegenden Arbeit,
bei der jedoch neben dem 3-MPS noch zusitzlich BTSE und das Titanalkoholat als
Haftkomponenten eingesetzt wurden. In dieser Arbeit waren selbst nach der 3,0-fachen
hoheren Lagerzeit (180 Tage) sogar noch hohere Verbundfestigkeiten gemessen worden,
was auf einen deutlichen Vorteil des untersuchten Beschichtungsverfahrens schlieBen
lasst. Es muss jedoch hierzu angemerkt werden, dass Yerby et al. (Yerby et al., 2000),
abweichend von dem in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verfahren, Priifkdrper
mit matten Oberflichen (Ra = 1,10 um) untersuchten, wodurch die Verbundfestigkeit
theoretisch andersartig beeinflusst worden sein kann. Obwohl diese Messdaten deshalb
nicht eindeutig miteinander vergleichbar sind, belegen die dennoch sehr guten Ergebnisse
der zitierten Studie zusitzlich, dass auch mit niedrigeren Oberflachenrauigkeiten im
Vergleich zur Vorgehensweise der hier vorliegenden Studie trotzdem sehr

zufriedenstellende Ergebnisse zu erzielen sind.

Fischer et al. (Fischer et al., 2001) untersuchten ebenfalls den Verbund von
Knochenzement zu Priitkoérpern aus CoCr und Ti im Langzeitversuch (0, 30, 90 und 150
Tage Lagerdauer). Die Autoren verwendeten fiir die Beschichtung ein selbst entwickeltes
Verfahren zur Silikatisierung der Oberfliche. Auf die Priifkérper wurde hierbei eine
Siliziumdioxidschicht aufgedampft. AnschlieBend erfolgte das Auftragen eines
Haftvermittlers auf Basis von 3-MPS. Im Gegensatz zur vorliegenden und vielen weiteren
in der Literatur beschriebenen Studien wurde jedoch kein Zementzylinder auf das
Substrat aufpolymerisiert, sondern zwei identische Metallpriifkdrper mittels
Knochenzement (Palacos®) miteinander verklebt. Daher wurde die Verbundfestigkeit
zwischen Metall und Zement nicht mit einem Scher-, sondern einem Zugversuch
ermittelt. Die Lagerung der Priifkorper erfolgte in isotonischer Kochsalzlosung bei 37 °C.
Priifkérper ohne entsprechende Beschichtung dienten als Referenz. Die Ti-Priitkorper mit
Beschichtung zeigten bei direkter Priifung nach der Herstellung eine identische und nach
150 Tagen Lagerung eine deutlich hohere Verbundfestigkeit als die unbeschichteten
Priifkorper. Die beschichteten Priifkdrper aus CoCr wiesen hingegen bei direkter Priifung
anfangs eine niedrigere, nach 150 Tagen jedoch eine deutlich héhere Verbundfestigkeit
als die unbeschichteten Priiftkorper auf. Mit dem untersuchten Verfahren konnte somit
ebenfalls eine erhohte Stabilitdt des Verbundes nach Lagerung im feuchten Milieu
nachgewiesen werden. Es ist jedoch zu beachten, dass die beschichteten Priifkdrper nach

150 Tagen dennoch eine Abnahme der Verbundfestigkeit von bis zu 50 % im Vergleich
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zu ihren Ausgangswerten zeigten (Fischer et al., 2001). Trotz der eingeschrinkten
Vergleichbarkeit durch die unterschiedlichen Priifmethoden, war in der hier vorliegenden
Studie mit den untersuchten Beschichtungen aus der Kombination eines Metallalkoholats
mit Silanen ein deutlich langzeitstabilerer Verbund als mit der Methode von Fischer et al.
(Fischer et al., 2001) zu erzielen. Allerdings gaben die Autoren in ihrer Publikation keine

Oberflachenrauigkeiten fiir ihre Priifkorper an.

Die Studienlage zur Verwendung von Fluoroalkoxysilanen im medizinischen Bereich ist
generell sehr gering. Hinzu kommt, dass nach aktuellem Kenntnisstand bisher keine
Untersuchungen entsprechender Haftvermittler mit metallischen Priitkérpern existieren
(Craig & Dootz, 1996; Nihei et al., 2002; Ohashi et al., 2013; Suzuki et al., 2009;
Yamanaka et al., 1996). Yamanaka et al. (Yamanaka et al., 1996) untersuchten in ihrer
Studie die Verbundfestigkeit eines zahnmedizinischen Komposits zu Glas, welches sie
zuvor mit einer Kombination aus 3-MPS und Poly(fluoro)alkyltrimethoxysilan sowie
zum Vergleich mit 3-MPS allein beschichteten. Die Priifkdrper, welche eine
Beschichtung mit dem Fluoroalkoxysilan erhielten, zeigten nach einer Lagerung fiir 720
Tage bei 37 °C in Wasser sowie auch nach 10.000 Zyklen Thermocycling keine Abnahme
der Verbundfestigkeit, im Gegensatz zu den Priitkoérpern die ausschlieBlich mit dem
3-MPS beinhaltenden Haftvermittler beschichtet wurden. Ahnliche Ergebnisse
beschrieben auch Suzuki et al. (Suzuki et al., 2009). Sie beschichteten ebenfalls Glas mit
verschiedenen FAS enthaltenden Primern und untersuchten die Verbundfestigkeit zu
einem Komposit nach 90 Tagen Lagerung in Wasser. Hierbei wiesen die Haftvermittler
mit FAS die hochsten Verbundfestigkeiten auf und zeigten somit auch einen optimierten
Verbund gegeniiber einem Haftvermittler, der nur 3-MPS enthielt. Diese Ergebnisse
decken sich, auch wenn unterschiedliche Substrate verwendet wurden, mit den
Ergebnissen der vorliegenden Studie. Demnach bewirken FAS generell eine hohere
Stabilitit im feuchten Milieu und somit auch ein verbessertes Langzeitverhalten. Es bleibt
aber anzumerken, dass in den zitierten Studien immer lediglich ein Vergleich zu reinem

3-MPS und nicht wie in der vorliegenden Arbeit zu 3-MPS + BTSE erfolgte.

Des Weiteren konnten mit FAS auch Komposite modifiziert und so eine optimierte
hydrolytische Stabilitit der Komposite erzeugt werden (Craig & Dootz, 1996; Nihei et
al., 2002). Ohashi et al. (Ohashi et al., 2013) untersuchten in ihrer Studie dariiber hinaus,

ob FAS eine zytotoxische Wirkung haben konnen, wodurch ihre Anwendung im
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medizinischen Bereich obsolet wire. IThre Untersuchungen an Fibroblasten konnten aber

eine Zytotoxizitdt ausschlieBen.

7.2.2 Kochtest im Bezug zu den Langzeitversuchen

Der Kochtest sollte, wie bereits beschrieben, als ein ,,Zeitraffer dienen und eine
Moglichkeit bieten das Langzeitverhalten des Verbundsystems in kurzer Lagerzeit
abschédtzen zu konnen. Trotz der vielversprechenden Ergebnisse in den Vorversuchen zu
dieser Arbeit und der etablierten Anwendung dieses Verfahrens in anderen Studien
konnte nicht vollstindig ausgeschlossen werden, dass mit dem Kochtest dennoch
Ergebnisse simuliert werden, die der klinischen Realitdt nicht entsprechen. In anderen
Arbeiten, in denen der Kochtest angewendet wurde, fehlen zum Vergleich
Langzeitversuche unter kliniknahen Bedingungen oder es wird hierzu kein Bezug

genommen (Gdobel, 1998; Marx et al., 2009; Schickle, 2014).

Um die Validitit des Kochtests sicher bewerten zu kdnnen, miissen die Ergebnisse des
Haftverbundes der Silanprimer sowie des Metal Primer Z® unter diesen Bedingungen mit
den Verbundfestigkeiten der Langzeitversuche der vorliegenden Studie und mit
denjenigen der Studie von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017) verglichen werden.
Bei diesem deskriptiven Vergleich zeigt sich, dass es, wie bereits oben beschrieben, beim
Kochtest des Metal Primer Z® bei beiden Metallen, dhnlich wie nach 150 Tagen bei
37 °C in physiologischer Kochsalzlosung bei Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017),
zu einer signifikanten und deutlichen Abnahme der Verbundfestigkeit kam. Im Gegensatz
dazu zeigten die in der vorliegenden Studie untersuchten Haftvermittler im gleichen
Kochtest keine signifikante Abnahme ihrer Verbundfestigkeit im Vergleich zu ihren
Ausgangswerten. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit den Ergebnissen der
durchgefiihrten Langzeitversuche. Auch hier konnte fiir keinen der beiden Haftvermittler,
unabhingig vom Metall, eine Reduzierung der Verbundfestigkeit nach 180 Tagen
beobachtet werden. Anhand dieser Beobachtungen ist folglich die Hypothese (7), dass
der Kochtest ein geeignetes Verfahren zur Abschétzung der klinischen Langzeitstabilitét
darstellt, anzunehmen. Es ist aber anzumerken, dass gesonderte Versuchsreihen mit
mehreren Messzeitpunkten notig sind, um beurteilen zu kdnnen, welche Lagerungsdauer
bei 37 °C mit dem durchgefiihrten Kochtest genau simuliert wird. Zudem ist zu beachten,
dass Langzeitversuche unter klinischen Bedingungen nicht durch den Kochtest allein und

vollstindig ersetzt werden konnen. Die relativ hohen Temperaturen konnen auf
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verschiedene Materialien ganz unterschiedliche Einfliisse haben (z.B. dauerhafte
chemische Verdnderungen), welche im Langzeitversuch gegebenenfalls nicht in gleicher
Weise auftreten wiirden. Dennoch bietet diese Methode der Priifung eine erste
Moglichkeit das Langzeitverhalten eines Verbundes auf einfache Weise abschétzen zu

konnen.

7.3 Limitationen

Die vorliegende Studie analysierte verschiedene Beschichtungen auf Basis von Silanen
zur Optimierung des Verbundes zwischen Knochenzement und unterschiedlichen
Implantatoberflichen. Die durchgefiihrten Versuche zur Priifung der Verbundfestigkeit
spiegeln jedoch nur in einem begrenzten Umfang die physiologischen Bedingungen
wider, denen Endoprothesen des Hiiftgelenks in vivo ausgesetzt sind. So konnte in der
vorliegenden Arbeit der Aspekt der dynamischen Belastung nicht beriicksichtigt werden,
da derartige Priifungen zu aufwindig fiir rein orientierende Versuchsreihen zur
Entwicklung von neuen Haftvermittlern sind. Diese Art der Priitkorperbeanspruchung
stellt aber durch die Induktion von Mikrobewegungen, welche einen groflen Einfluss auf
die Stabilitit der Kontaktfliche zwischen Metall und Knochenzement haben, einen

bedeutenden Faktor dar.

Als einen weiteren limitierenden Faktor der Studie lassen sich die Oberflichenrauigkeiten
der untersuchten Priifkérper identifizieren. Diese liegen, wie weiter oben schon
thematisiert wurde, aufgrund ihrer hohen Werte bereits im Definitionsbereich fiir ,,raue
Prothesenoberfldchen®. Die Wabhl fiir diese Oberfldchenbeschaffenheit orientierte sich an
der Studie von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017), deren Daten als Referenz zur
Methodenvalidierung dienten. Zudem sollten mit rauen Priifkdrperoberflichen mogliche
Effekte der Haftvermittler leichter erkannt werden. Mit zementierten Prothesenschéften
(ohne Beschichtung), welche raue Oberfldchen aufwiesen, konnten in klinischen Studien
jedoch leider keine zufriedenstellenden Standzeiten erzielt werden. Es bleibt deshalb als
zukiinftige Aufgabe zu priifen, ob die Standzeiten solcher Prothesen durch die
Anwendung der in dieser Studie entwickelten Beschichtung mdglicherweise verbessert

werden konnen.

Die vorliegende Arbeit wird weiter durch den Beobachtungszeitraum von 180 Tagen

limitiert. In Bezug auf die durchschnittlichen Standzeiten von Hiift-TEPs ist dieser
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Beobachtungszeitraum relativ kurz gewdhlt. Weitere Versuchsreihen mit einer langeren
Liegezeit bei 37 °C sind erforderlich, um die bereits anfanglich sehr guten Prognosen der

vorliegenden Daten weiter zu bestdtigen.

7.4 Ausblick

Die untersuchten Beschichtungen auf Basis von frisch aktivierten Silanen konnten in
Zukunft zu lingeren Standzeiten von zementierten Endoprothesen der Hiifte beitragen.
Dennoch sind ergdnzende Studien notwendig, um die Beschichtungen und ihre klinische
Relevanz weiter zu evaluieren. Um eine moglichst physiologische Belastung des
Verbundes simulieren zu konnen, miissten komplette Prothesenschifte beschichtet
werden. Diese miissten anschliefend in Kunstknochen oder Spenderfemora implantiert

und unter feuchter Lagerung einer dynamischen Priifung unterzogen werden.

Die Oberflachenrauigkeit stellt einen weiteren genauer zu untersuchenden Parameter dar.
Aussagekriftige Versuche zur Bestimmung der minimal erforderlichen Oberflachen-
rauigkeit, mit der immer noch ein zufriedenstellender Verbund erzielt werden kann, sind
dringend notwendig. Des Weiteren untersuchte die vorliegende Arbeit den Verbund von
Knochenzement auf Metallen vorzugsweise unter dem Aspekt der Anwendung fiir Hiift-
TEPs. Zementierte Knie-TEPs weisen {iblicherweise im Gegensatz zu zementierten Hiift-
TEPs deutlich rauere Oberflichen auf, welche mit den Priiftkérperoberflichen der
vorliegenden Studie vergleichbar sind. In weiteren Studien sollte daher auch eine
Evaluation des Verbundes unter Bedingungen, denen Endoprothesen des Knies
ausgesetzt sind, erfolgen, um eine mogliche klinische Anwendung auch in diesem

Bereich zu beurteilen.

Einen weiteren fiir die klinische Anwendung wichtigen Aspekt stellt die Erhaltung,
Intaktheit und chemische Aktivitdt der beschichteten Prothesenoberfliche bis zur
Implantation dar. Um diese Bedingungen zu erfiillen, entwickelten Wirtz et al. (Wirtz et
al., 2003) eine sogenannte Bonderschicht. Diese kann als konservierende Schutzschicht
auf Oberfldchen, welche zuvor mit einem Silanprimer behandelt wurden, aufgetragen
werden. Die Bonderschicht verhindert, dass es durch chemische oder physikalische
Kontaminationen zu einer Deaktivierung der Oberflaiche kommt. Zudem schiitzt sie die
Oberflache gegeniiber Abrieb und ermdglicht so die Transport- und Lagerfahigkeit der
beschichteten Prothesen (Wirtz et al., 2003). Ob diese Bonderschicht auch mit den in der
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vorliegenden Studie untersuchten Beschichtungen auf Silanbasis kompatibel ist, miisste
ebenso wie die Biokompatibilitdt und Sterilisierbarkeit der Beschichtungen in weiter-

fiihrenden Versuchen gepriift werden.

7.5 Fazit

Die statistische Auswertung der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit fiihrte zu der
Annahme von fiinf der sieben urspriinglich aufgestellten Hypothesen. Die Vorversuche
zeigten, dass mit einer speziellen, frisch aktivierten Silanprimerkombination im
Vergleich zu Priifkorpern, welche ausschlieBlich mit dem Metal Primer Z® behandelt
wurden, sowie im Vergleich zu unbeschichteten Priifkérpern der Referenzstudie
(Jakubowitz et al., 2017) ein deutlich optimierter Verbund zu erzielen war. Dies
insbesondere beziiglich des Aspekts einer Langzeitstabilitit. Die Verwendung des BTSE
fithrte zudem generell zu einer Erhhung der Stabilitit des Verbundes im Vergleich zur
alleinigen Anwendung von 3-MPS. Auch wurde die Notwendigkeit der Anwendung eines
Metallalkoholats, die zu einem erkennbar optimierten Verbund bei der nachfolgenden
Anwendung der Silane beitrug, deutlich. Die Beschichtung mit Titanat lieferte zudem im
Vergleich zu anderen Studienergebnissen, in denen z.B. Verfahren zur tribochemischen
Silikatisierung angewendet wurden, eine mindestens gleichwertige, wenn nicht sogar
hohere Verbundfestigkeit. Der weitaus geringere technische Aufwand bei der Applikation
der in dieser Arbeit vorgestellten Titanat-Zwischenschicht stellt einen zusétzlichen

Vorteil gegeniiber anderen Verbundsystemen dar.

In der vorliegenden Studie konnten mit polierten Priifkdrpern generell nur unzureichende
Verbundfestigkeiten gemessen werden. In Anbetracht der tiblicherweise weit verbreiteten
Anwendung von zementierten Hiiftprothesen mit glatten Oberflichen konnte speziell
diese Tatsache jedoch eine Limitation fiir die klinische Anwendung der in dieser Arbeit
vorgestellten Beschichtung darstellen. Eine Alternative konnten aber Prothesen mit
matten Oberflichen sein, deren mogliche abrasive Wirkung bei der klinischen

Anwendung deutlich geringer ist als bei Prothesen mit rauer Oberfliche.

Bei der Anwendung von frisch aktivierten Silanprimern wurde in den Langzeitversuchen
keine Abnahme der Verbundfestigkeit nach 180 Tagen im Vergleich zu den Werten nach
einer Lagerung fiir 24 Stunden festgestellt. Diese Beobachtungen unterstreichen den

deutlichen Nutzen und Mehrwert der untersuchten Silanprimer zur Erzeugung eines
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langzeitstabilen Verbundes. Durch die Anwendung dieser Beschichtungen kdnnte es
somit in Zukunft zu einer deutlichen Erhéhung der Standzeiten von zementierten Hiift-

TEPs kommen.

Ein zusétzlich erkennbarer Nutzen des Fluoroalkoxysilans war in den Vorversuchen und
im Langzeitversuch nicht zu beobachten. Die Verwendung des 3-MPS in Kombination
mit BTSE als Haftvermittler scheint somit vollig ausreichend zu sein, um einen
optimierten und stabilen Verbund auch ohne die Anwendung von Fluoroalkoxysilanen zu

erzeugen.

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie zeigten zudem, dass der Kochtest ein geeignetes
Verfahren zur kurzfristigen und schnellen Abschédtzung der klinischen Langzeitstabilitéit
darstellt. Im rein deskriptiven Vergleich mit den Ergebnissen der Langzeitversuche der
vorliegenden Studie und der Studie von Jakubowitz et al. (Jakubowitz et al., 2017)
konnten mit dem durchgefiihrten Kochtest valide Abschitzungen des Langzeitverhaltens
getroffen werden. Gesonderte Versuchsreihen sind dennoch notwendig, um zu
evaluieren, welche Lagerungsdauer bei 37 °C mit dem durchgefiihrten Kochtest genau

simuliert werden kann.
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8  Zusammenfassung

Die Implantation von Endoprothesen der Hiifte ist eine der am hdufigsten durchgefiihrten
Operationen in Deutschland. Betrachtet man die Griinde fiir Revisionsoperationen
zementierter Hiift-TEPs, so stellt die aseptische Lockerung die Hauptursache dar. Als
Atiologie dieser Lockerungen wird eine Schwiichung des Verbundes und ein Verlust der
Adhasion zwischen Knochenzement und Implantatoberfliche angesehen, dessen Ursache
moglicherweise hydrolytische Prozesse an der Grenzfliche sind. Praktikable und
sinnvolle Verfahren zur Losung dieses Problems existieren in der klinischen Praxis nach
aktuellem Kenntnisstand bis heute jedoch noch nicht. Die vorliegende Arbeit wurde daher
vor dem Hintergrund konzipiert, Haftvermittler auf Basis von Silanen zu entwickeln, um
einen optimierten und vor allem langzeitstabilen Verbund zwischen Knochenzementen

und metallischen Implantatoberflichen zu generieren.

Fiir die Durchfiihrung der Versuche wurden Priifkdrper aus Prothesenschéften, welche in
der klinischen Praxis hdufig Anwendung finden, mittels Wasserstrahltechnik geschnitten.
Hierfiir wurden Schifte verwendet, die zum einen aus einer CoCr- und zum anderen aus
einer Titan-Legierung bestanden. Die auf diese Weise primdr erhaltenen Priifkdrper
wurden alle poliert und, mit Ausnahme einer Versuchsreihe, vor der eigentlichen
Silanbeschichtung immer frisch einem genau definierten Sandstrahlprozess unterzogen.
AnschlieBend erfolgte die weitere spezielle Oberflichenbehandlung der jeweiligen
Priifkérper mit verschiedenen Beschichtungen, bestehend aus Metallalkoholaten und
unterschiedlichen Silanen sowie auch mit einem konventionellen Metallprimer als
Referenzmaterial, der in der Zahnmedizin routineméBig im klinischen Alltag Anwendung
findet. AbschlieSend wurde jeweils ein Knochenzement-Zylinder auf die Oberfldchen der
Priifkérper unter genau definierten Bedingungen aufpolymerisiert. Im ersten Teil der
Studie wurden zundchst Vorversuche durchgefiihrt, um die verschiedenen
Beschichtungen beziiglich ihres Haftverbundes vergleichend zu untersuchen. Vor der
Priifung erfolgte die Lagerung der Priifkdrper unter verschiedenen Bedingungen. Zum
einen wurden sie fiir 24 Stunden in destilliertem Wasser bei 37 °C gelagert, zum anderen
wurden sie einem Kochtest bei 80 °C fiir 24 Stunden unterzogen. Der Kochtest sollte es
ermoglichen, innerhalb eines Tages schnell und sicher eine deutlich lingere Liegezeit bei
37 °C zu simulieren. Der zweite Teil der Studie bestand aus Langzeitversuchen, in denen
die zwei besten und vielversprechendsten Silankombinationen gezielt weiter untersucht

wurden. Die Lagerung erfolgte in isotonischer Kochsalzlésung bei 37 °C fiir 24 Stunden



Zusammenfassung 102

sowie fiir 180 Tage, um moglichst physiologische Bedingungen zu simulieren. Die

Verbundfestigkeiten wurden immer mit einem klassischen Abscherversuch gepriift.

In den Vorversuchen konnte mit einer Beschichtung aus einem Metallalkoholat und 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (3-MPS) + 1,2-Bis-(trimethoxysilyl)ethan (BTSE),
insbesondere mit Ti-Priifkérpern, im Vergleich zum konventionellen Metal Primer Z® ein
deutlich stabilerer Verbund erzeugt werden (Metal Primer Z® vs. 3-MPS + BTSE; Ti
37 °C: 21,0 £2,3 MPa vs. 20,5 + 4,3 MPa, p = 0,736; Ti 80 °C: 12,2 + 3,8 MPa vs. 19,3
+ 3,0 MPa, p < 0,001). Auch zeigte sich, dass die Anwendung eines Metallalkoholats
essentiell war, um einen optimierten und stabilen Verbund mit den untersuchten
Silanhaftvermittlern zu generieren (keine Zwischenschicht vs. Metallalkoholat; 37 °C:
11,4 £4,6 MPa vs. 20,5 + 4,3 MPa, p <0,001; 80 °C: 5,6 + 2,3 MPa vs. 19,3 = 3,0 MPa,
p < 0,001). Unter Anwendung des bifunktionellen Silans BTSE war eine Stabilitits-
erhéhung im Vergleich zu einem nur 3-MPS beinhaltenden Haftvermittler festzustellen
(3-MPS vs. 3-MPS + BTSE; 80 °C: 16,0 + 3,0 MPa vs. 19,3 + 3,0 MPa, p = 0,042). Die
Verwendung des Fluoroalkoxysilans (3,3,3-Trifluoropropyl)trimethoxysilan (FPTS)
erbrachte im Vergleich zum Haftvermittler aus 3-MPS + BTSE keinen zusétzlichen
Nutzen (3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE + FPTS 20 %; Ti 37 °C: 20,5 + 4,3 MPa vs.
21,9 + 3,4 MPa, p = 0,333; 80 °C: 19,3 + 3,0 MPa vs. 20,5 + 2,1 MPa, p = 0,388). Mit
polierten Priitkdrpern wurden mit der Silankombination 3-MPS + BTSE vergleichsweise
deutlich niedrigere Verbundfestigkeiten erzielt, welche generell signifikant niedriger
waren als die von identisch beschichteten, zuvor sandgestrahlten Priifkérpern
(sandgestrahlt vs. poliert; CoCr 37°C: 18,3+ 3,8 MPa vs. 1,9+ 1,1 MPa, p <0,001; CoCr
80 °C: 17,3 +4,0 MPa vs. 0,7 + 0,5 MPa, p < 0,001).

In den Langzeitversuchen war fiir keinen der beiden Haftvermittler, 3-MPS + BTSE und
3-MPS + BTSE + FPTS 20 %, eine Reduzierung der Verbundfestigkeit nach 180 Tagen
im Vergleich zu den jeweiligen Ausgangswerten nach 24 Stunden zu beobachten. Diese
Beobachtungen wurden unabhéngig voneinander bei beiden Metallen gemacht. Zudem
waren unter gleichen Bedingungen bei der Betrachtung beider Metalle keine Vorteile
durch das Fluoroalkoxysilan festzustellen. Die Verbundfestigkeiten der beiden
Haftvermittler unterschieden sich zu keinem der beiden Messzeitpunkte signifikant
voneinander (3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE + FPTS 20 %; Ti 24 h: 25,7 + 2,9 MPa
vs. 24,0 = 2,5 MPa, p =0,163; Ti 180 d: 24,0 + 3,8 MPa vs. 23,5 + 2,3 MPa, p = 0,704;
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CoCr 24 h: 24,6 + 3,6 MPa vs. 24,1 £ 4,9 MPa, p = 0,758; CoCr 180 d: 22,1 + 5,1 MPa
vs. 23,5 £ 4,1 MPa, p = 0,447).

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass mit Haftvermittlern auf Basis von
Silanen optimierte und vor allem langzeitstabile Verbunde zwischen Knochenzement und
metallischen Implantatoberflichen erzeugt werden konnen. Die Anwendung eines
Metallalkoholats war fiir das Erreichen dieses Ergebnisses zwingend erforderlich. Diese
vielversprechenden Beobachtungen und Resultate waren jedoch nur mit sandgestrahlten
und nicht mit polierten Priifkdrperoberflichen zu erreichen. Im Vergleich zu den
Ergebnissen der durchgefiihrten Langzeitversuche erwies sich der Kochtest als valide

Methode, um das Langzeitverhalten der Haftvermittler abschétzen zu kdnnen.
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9 Abstract

The implantation of hip endoprostheses is one of the most frequently performed
operations in Germany. Dissecting reasons for revision operations on cemented hip
arthroplasties, aseptic loosening is the main cause. A weakening of the bond and a loss of
adhesion between the bone cement and the implant surface, possibly caused by hydrolytic
processes at the interface, is considered to be the aetiology of this loosening. However,
according to current knowledge, there are still no practical and sensible procedures for
solving this problem in clinical practice. This study was therefore conceived with the aim
of developing bonding agents based on silanes in order to generate an optimised and,

above all, long-term stable bond between bone cements and metallic implant surfaces.

To carry out the tests in this study, test specimens were cut from prosthesis stems, which
are frequently used in clinical practice, using the water jet technique. Stems made of a
CoCer alloy on the one hand and a titanium alloy on the other were used for this purpose.
The primary specimens obtained in this way were all polished and, with the exception of
one test series, always freshly subjected to a precisely defined sandblasting process before
the actual silane coating. Subsequently, the respective specimens underwent further
special surface treatment with various coatings consisting of metal alcoholates and
different silanes as well as with a conventional metal primer as a reference material, which
is routinely used in everyday clinical practice in dentistry. Finally, a bone cement cylinder
was polymerised onto the surfaces of the test specimens under exactly defined conditions.
In the first part of the study, preliminary tests were carried out to compare the different
coatings in terms of their adhesive bond. Before testing, the specimens were stored under
various conditions. Firstly, they were stored in distilled water at 37 °C for 24 hours and
secondly, they were subjected to a boiling test at 80 °C for 24 hours. The purpose of the
boiling test was to quickly and safely simulate a significantly longer storage time at
37 °C within one day. The second part of the study consisted of long-term trials in which
the two best and most promising silane combinations were further analysed. They were
stored in isotonic saline solution at 37 °C for 24 hours and for 180 days in order to
simulate physiological conditions as far as possible. The bond strengths were always

tested using a classic shear test.

In the preliminary tests, a coating of a metal alcoholate and 3-methacryloxy-

propyltrimethoxysilane (3-MPS) + 1,2-bis-(trimethoxysilyl)ethane (BTSE), especially
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with Ti specimens, produced a significantly more stable bond compared to the
conventional Metal Primer Z® (Metal Primer Z® vs. 3-MPS + BTSE; Ti 37 °C: 21.0 + 2.3
MPa vs. 20.5 + 4.3 MPa, p = 0.736; Ti 80 °C: 12.2 + 3.8 MPa vs. 19.3 + 3.0 MPa,
p < 0.001). It was also shown that the application of a metal alcoholate was essential in
order to generate an optimised and stable bond with the silane coupling agents tested (no
interlayer vs. metal alcoholate; 37 °C: 11.4 £ 4.6 MPa vs. 20.5 + 4.3 MPa, p < 0.001;
80 °C: 5.6 2.3 MPavs. 19.3 £3.0 MPa, p <0.001). Using the bifunctional silane BTSE,
an increase in stability was observed as opposed to a coupling agent containing only
3-MPS (3-MPS vs. 3-MPS + BTSE; 80 °C: 16.0 + 3.0 MPa vs. 19.3 + 3.0 MPa,
p = 0.042). The use of the fluoroalkoxysilane (3,3,3-trifluoropropyl)trimethoxysilane
(FPTS) did not provide any additional benefit compared to the coupling agent consisting
of 3-MPS + BTSE (3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE + FPTS 20 %; Ti 37 °C: 20.5 +
4.3 MPa vs. 21.9 £ 3.4 MPa, p = 0.333; 80 °C: 19.3 + 3.0 MPa vs. 20.5 + 2.1 MPa,
p = 0.388). With polished specimens, the silane combination 3-MPS + BTSE achieved
comparatively much lower bond strengths, which were generally significantly lower than
those of identically coated, previously sandblasted specimens (sandblasted vs. polished;
CoCr37°C: 183 3.8 MPavs. 1.9 £ 1.1 MPa, p <0.001; CoCr 80 °C: 17.3 £ 4.0 MPa
vs. 0.7 £ 0.5 MPa, p <0.001).

In the long-term tests, no reduction in bond strength was observed after 180 days for
either of the two adhesion promoters, 3-MPS + BTSE and 3-MPS + BTSE + FPTS 20 %,
compared to the respective initial values after 24 hours. These observations were made
independently of each other for both metals. In addition, under the same conditions no
advantages were observed with the fluoroalkoxysilane when analysing both metals. The
bond strengths of the two coupling agents did not differ significantly from each other at
either of the two measurement timepoints (3-MPS + BTSE vs. 3-MPS + BTSE + FPTS
20 %; Ti24 h: 25.7+ 2.9 MPa vs. 24.0 £ 2.5 MPa, p = 0.163; Ti 180 d: 24.0 + 3.8 MPa
vs. 23.5+ 2.3 MPa, p=0.704; CoCr 24 h: 24.6 +£ 3.6 MPa vs. 24.1 £ 4.9 MPa, p =0.758;
CoCr 180 d: 22.1 £5.1 MPa vs. 23.5 £ 4.1 MPa, p = 0.447).

The results of the present study give evidence that silane-based bonding agents can be
used to create optimised and, above all, long-term stable bonds between bone cement and
metallic implant surfaces. The use of a metal alcoholate was absolutely necessary to
achieve this result. However, these promising observations and results could only be

achieved with sandblasted and not polished specimen surfaces. Compared to the results
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of the long-term tests carried out, the boiling test proved to be a valid method for

estimating the long-term behaviour of the coupling agents.
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