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Kurzfassung

In der heutigen Kariesforschung ist die Fluoridierung noch immer Stand der Technik bei
der Prophylaxe der Zahnkaries. Sie ist die weltweit angewendete Praventionsmalinahme in
der Zahnheilkunde.

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit beinhaltet die Fluoridbestimmung des Zahnschmelzes
vor und nach Fluoridierung mit 10 am Osterreichischen Verbrauchermarkt angebotenen
Zahnpflegemitteln.

Dazu werden Schmelzscheiben von 3 x 3 x 1 mm aus extrahierten kariesfreien Zahnen
mit der Diamantsage herausgeschnitten und in das Fluoridpréparat fir eine Stunde einge-
legt und danach mechanisch und im Ultraschallbad gereinigt.

Fur die anschlieffenden Messungen wird eine im Rasterelekronenmikroskop adaptierte
Mikroréntgenréhre eingesetzt.

Die Untersuchungen werden mittels Elektronenanregung und Fe-Targets (zur resonanten
Fluoranregung) durchgefiihrt, die Messdauer betrégt jeweils 300 s bei einer An-
regungsspannung von 10KV

Das Ergebnis zeigt:

Organische Fluoridverbindungen ( z.B. Aminfluorid) und Zinnfluoridverbindungen
haben ein hoheres Fluoridanreicherungsvermdgen al's alle anderen anorganischen Fluorid-
verbindungen.

Unter gleicher  Fluoridverbindungsbasis hat die  Fluoridkonzentration  des
Zahnpflegemittels mit der Fluoridaufnahme im Schmelz keine Relation.

Bel Lacks und Mundspulmitteln zeigt sich eine signifikant bessere Fluoridierung als bei
Zahnpasten.

Durch den Einsatz von Ni-Targets zur Fluoranregung kénnnte man in der Zukunft exaktere
M essergebni sse erwarten.

Obwohl es sich hier um eine neuartige und komplexe Methode mit V erbesserungspotential
bei hardware und software handelt, kann man trotzdem bereits aus den gegensténdlichen
Ergebnissen positive Erkenntnisse fir die Zahnheilkunde gewinnen.



Abstract

Intoday’ s cariology fluoridation still is state of the art for the prophylaxis of dental caries.
It has been the standard procedure applied by dental professionals worldwide.

The intent of this study is to present results of fluoridation in dental enamel before and
after fluoridation with 10 orally applied dental care products available on the Austrian
consumer market.

For the test specimen preparation enamel disks of size 3 x 3 x 1 mm are prepared by
cutting them from extracted non-cariotic teeth by use of a diamond saw. The test pieces are
exposed to the fluoride compounds for one hour and thenafter being cleaned mechanically
and by ultrasonic bath.

For the consecutive measurements a micro X-ray tube adapted and inserted into a scanning
electron microscope (SEM) is being used.

The test runs are performed by use of Fe-Targets (for resonant excitation of fluoride),
period of measurement is 300 s under excitation conditions of avoltage of 10 kV.

The results show that:

Organic fluoride compounds (e.g. amine fluoride) and stannuous fluoride can have higher
fluoridation enhancement capacities, higher than any other of the anorganic compounds.

On the same basis of fluoride compound, the degree of fluoride concentration in the tooth-
care product has no relation with the degree of fluoridation enhancement in the enamel.

L acquers and mouthwash result a significantly higher degree of fluoridation enhancement
than toothpastes.

More exact measurement results could be expected in the future by the use of Ni-Targets.
Although this a novel and complex method with potentia for improvement on the side of
hardware and software, it is possible even with the objective results, to gain positive
insights for preventive dentistry.
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|. Einleitung

Auch in der heutigen Technik und nach dem Wissensstand des fortschrittlichen 21. Jahr-
hunderts wird die Fluoridierung immer noch als die StandardmaBnahme der Karies-
prophylaxe angewandt.

Umfangreiche statistische Untersuchung haben zweifelsfrei aufgezeigt, dass sowohl durch
systematische Fluoridaufnahme, z.B. Trinkwasser mit Fluoridgehalt von 1mg/l, als auch
lokale Fluoridanwendung, z. B. fluoridierte Zahnpasten, der Kariesbefall sehr effektiv
reduziert werden kann.

Die Fluoridierung ist daher eine der meist untersuchten PridventionsmaBBnahmen in der
Zahnheilkunde, iiber ihre De-und -Remineralisationphdnomene bei An- und Abwesen der
Fluoride wurde in den vergangenen Jahrzehnten viel geschrieben 1).

Die am osterreichischen Markt angebotenen Zahnpflegemittel enthalten unterschiedliche
Fluoridverbindungen, unter denen die haufigst verwendeten Natriumfluorid, Aminfluorid,
Zinnfluorid und Natriummonofluorphosphat sind.

Die Fluoridkonzentrationen variieren stark  zwischen Kinderzahnpaste, Paste fiir
Erwachsene und den Fluoridpriparaten fiir die professionelle Anwendung in der Zahn-
praxis. Das macht dem Konsumenten bei der Auswahl eines Zahnpflegemittels die
Entscheidung schwer.

Die vergangenen zahlreichen Studien haben das Anreicherungsvermogen der
Fluoridpréparate im Zahnschmelz untersucht. Mittels der nicht- destruktiven Methode der
Mikroradiographie wurden die De- und -Remineralisationsphdnomene in Schmelz und
Dentin untersucht, jedoch ist dabei keine Aussage iiber die Menge der Fluoridaufnahme
im Schmelz moglich, weil der Fluoridgehalt extrem gering ist 2,3). Die Effizienz der
Aufnahme von Fluorid in Schmelz und der quantitative Nachweis wurden bisher nur iiber

Fluorid-selektive Elektroden ermittelt. Dabei werden definierte Bereiche des

1).Vgl. J.M.ten Cate,1997
2).Vgl. F.C. M.Driessens et al. 1987
3).Vgl. L.C.Chow et al. 1991



Zahnschmelzes in zeitlich aufeinanderfolgenden Intervallen nasschemisch abgelost und

mittels dieser Methode vermessen, die Zahnprobe wurde dadurch zerstort.

In dieser gegenstindlichen Studie wird mit Hilfe einer an der TU Wien neu entwickelten
Methode der Fluoridgehalt bestimmt. Dabei wird eine im Rasterelektronenmikroskop
adaptierte Mikroradiographie (mit Eisen La-Anregung + Magnetablenkung der Elektronen)
eingesetzt. Es kdnnen somit in vitro im Zahnschmelz der Fluoridgehalt im héheren ppm-
Bereich vor und nach einer Fluoridierung mit verschiedenen Fluoridverbindungen
gemessen werden.

Die Ziele dieser Studie sind:

1) Untersuchung und Vergleichung der Fluoridaufnahme im Zahnschmelz mit einigen
lokalen Fluoridpraparaten mittels der nicht-destruktiven Untersuchungsmethode mit
Rasterelektronenmikroskop-adaptierter Mini-Rontgenréhre.

2). Vergleichung der Untersuchungsergebnisse der Fluoridaufnahme im Schmelz mit
Daten fritherer Untersuchungen, die aus der Literaturrecherche gefunden wurden.

3). Anhand der gelieferten Daten die effektivsten Zahnpasten mit deren Fluorid-

verbindungen zu finden.



|I. Grundlagen

2.1. Grundwissen Uber Zahnhartsubstanzen

Die menschliche Zahnhartsubstanz besteht aus Schmelz, Dentin und Zement. Diese
Strukturen unterscheiden sich durch ihren Herkunft, Hérte, Zusammensetzung und
Bestandteile voneinander. Im Gegensatz zum Schmelz sind Dentin und Zement Organe
mit lebenden Zellen, die sich lebenslang gegeniiber Umwelt und korpereigene Einfliisse

adaptieren und verdndern koénnen.

2.1.1. Schmelz

Der Zahnschmelz (griech.: Enamelum) ist die duBerste Schicht des Zahnes und liegt im
Bereich der Zahnkrone dem Dentin auf. Zahnschmelz ist zellfreies Gebilde und nicht von
Nerven durchzogen, er besitzt keine Regenerationsfahigkeit. Der ausgereifte Zahnschmelz
ist das am stérksten mineralisierte und harteste menschliche Organ (250-390 KHN).

Er hat ein fast rein kristallines Gefiige, ist transparent, besitzt eine graublaulich-gelbliche
Eigentonung. Seine Schichtdicke schwankt zwischen einem Minimum von einigen
Mikrometer am Zahnhals und einem Maximum von 2.5 mm im Bereich der Inzisalkanten
und Hockerspitzen. Das gesamte Volumen des Schmelzes ist bei den oberen zentralen

Schneidezéhnen ca. 0,11 cm3, und bei oberen ersten Molaren ca. 0,32 cm3 1).

Zahnschmelz wird von Ameloblasten, die sich in der Embryonalentwickelung von den
Stammzellen aus der ektodermalen Platte entwickeln, gebildet. Nach der Zahnschmelz-

bildung in der préeruptiven Phase bleiben Freirdume, sog. Mikroporosititen zwischen

1). Vgl. Hubert E. Schrdder, 2000, Seite 79



-10 -

den Kristalliten, auch kommt es zu Ionendefekten in der Gitterstruktur. Bei der weiteren
Zahnreifung nach dem Zahndurchbruch, werden diese Mikroporosititen zum Grofiteil

wieder ausgeglichen.

Aus der Mineralisation resultiert ein charakteristisches Strukturgefiige im Zahnschmelz:
Schmelzprismen. Sie sind aus ca. 100 Schmelzkristallen, die streng zur Richtung der
Schmelzoberfliche gerichtet sind, aufgebaut. Die Prismen sind in die interprismatischen
Substanzen eingebettet. Der prismenfreie Schmelz findet sich bei allen Milchzdhnen und in
den Fissuren der Zihne der Erwachsenen. Verglichen zu Prismenschmelz ist prismenfreier

Schmelz weniger widerstandsféhig gegen Kariesangriffe.

Je nach Reifungsgrad des Schmelzes und Lokalisation am Schmelzmantel kann die Grof3e
der Kristalle voneinander unterschiedlich sein. Die durchschnittliche KristallgroB3e ist ca.
160 pm lang, 40-70 pm breit und 26 pum dick. Der Kristall hat einen anndhernd
hexagonalen Querschnitt und seitlich stellt er sich als kleines Stidbchen dar. Alle Kristalle
besitzen eine Hydrationsschale und die duBerste Schicht ist von Protein und Lipid

umgeben ( Abb. 2-1).
40 nm

S Kristall-
oberflache

|
| Kristall-

' kern

160 nm
. i
[l
I I
| |
| adsorbierte
" lonen
\ 4 Hydrations-

schale

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung eines Hydroxylapatitkristallits 1)

1). Nikiforuk, 1985
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Aus chemischer Sicht besteht der ausgereifte Zahnschmelz aus 3 Gruppen von Substanzen,
anorganischen Mineralien, Wasser und organischer Matrix. Der Hauptbestandteil des
Schmelzes ist die anorganische Substanz, sie nimmt 95% Anteil vom gesamten Gewicht
und 86% Anteil vom Volumen ein. Die zweitgrofite Fraktion ist Wasser, hat vier Gewichts
% und zwolf Volums %. Die restliche Substanz setzt sich aus organischen Verbindungen

wie Proteinen und Lipiden zusammen.

Die Zusammensetzung des Schmelzes wird durch die Ernédhrung, das Alter und zahlreiche
andere Lebensfaktoren beeinflusst. Die in den Kiristallen vorkommenden Mineralien
bestehen vorwiegend aus Kalzium und Phosphor, welche in einem Verhéltnis von 2,1-2,3:1
in Apatit gebunden sind1l). Die Apatite lassen sich durch die allgemeine Summenformel
Cao(PO4)6(X) 2 beschreiben. X beschreibt ein Fluoridion (Ca;o(PO4)¢F,= Fluoridapatit),
ein Hydroxylion (Ca;o(PO4)s(OH) .= Hydroxylapatit), oder eine Hydroxyfluoridverbindung
(Ca;9(PO4)s(OH)F =Hydroxylfluoridapatit ).

Es handelt sich um unstochiometrische Apatitkristalle, bedingt durch ein Defizit an
Kalzium-, Phosphat und die Beimischung von Karbonat, Chlorid und anderen Ionen.
Durch den Einbau von Karbonat (der Zahnschmelz beinhaltet 2-5% Karbonat im Apatit)
entsteht eine Art von Schmelz, der gegeniiber kariosem Angriff weitaus weniger
widerstandsfahig ist als Hydroxylapatit. Durch interne Substitutionsreaktionen kann es
zum Austausch von Fluoridionen gegen Hydroxylionen kommen und es entsteht eine

stabilere Kristall-gitterstruktur, stabiler als Hydroxylapatit.

Die chemische Zusammensetzung im Zahnschmelz eines einzelnen Zahnes ist nicht
homogen. Im Vergleich zur inneren Schmelzschicht haben Calcium und Phosphor an der
Schmelzoberfldache eine hohere Konzentration. Unter allen anorganischen Bestandteilen im
Schmelz zeigt das Fluorid den grofiten Konzentrationsunterschied. In der Ober-

flichenschicht kann der Fluoridgehalt bis zu 5g/kg (5000 ppm) betragen, in den tiefen

1). Vgl. E. Buddecke 1981, s. 12
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Schmelzschichten féllt die Fluoridkonzentration exponentiell ab, der durchschnittliche
Fluoridgehalt betrdgt nur 50-100 ppm; direkt an der Schmelz-Dentin-Grenze steigt aller-

dings die Fluoridkonzentration wieder an (sieche Kap.2.3.2).

Der ausgereifte Schmelz hat einen Wasseranteil von vier Gewichtsprozent. Der grofBite
Teil des Wassers ist an Apatitkristalle gebunden im Form von Hydrationsschalen. Nur ein
Viertel des Wassers ist an der organischen Matrix lose gebunden. Nur das lose gebundene
Wasser ermdglicht die Entstehung von Karies und vice versa kann diese Eigenschaft auch
bei der Kariesvorsorge genutzt werden. Das Grundprinzip ist das eines lonentauschers,

weil mit dem Wasser auch Fluoridionen an den Zahnschmelz gelangen.

Zahnschmelz besitzt keine Moglichkeit sich zu reparieren, hat aber die Fédhigkeit der
Remineralisation. Im Speichel sind normalerweise geniigende Mengen an Kalzium und
Phosphat enthalten, so konnen demineralisierte Stellen im Schmelz wieder ausreichend
mineralisiert werden. Ist jedoch ein Sadureangriff zu stark oder andauernd, reicht das
natiirliche Mineralpotential des Speichels nicht mehr aus, so kann die Gitterstruktur des
Schmelzes aufgelost werden, Karies entsteht. Das Vorhandensein von Fluorid kann den

Remineralisationsprozess erheblich beschleunigen (siehe Kap. 2.4.1).

2.1.2. Dentin

Das Dentin, auch Zahnbein (lat. substantia eburnea), stellt einen groen Anteil des Zahns
dar. Es umgibt die Pulpa und ist koronal vom Schmelz und apikal vom Zement bedeckt.
Funktionell bildet Dentin mit der Pulpa eine Einheit, weil die dentinbildenden Zellen sich
in der Pulpa befinden und dort von der Pulpa versorgt werden. Im Gegensatz zum
Zahnschmelz kann das Dentin lebenslang durch einen Prozess der Biomineralisation neu

gebildet werden.

Dentin wird von Odontoblasten gebildet, hat eine mesodermale Herkunft. Die Odonto-

blasten liegen in der Pulpa und strecken ihren zytoplasmatischen Fortsatz bis zur Schmelz-
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Dentin-Grenze. Die Ausschiittung der kollagenhaltigen Dentinmatrix erfolgt iiber den
zytoplasmatischen Fortsatz, durch die Mineralisation der Matrix in den Raum zwischen
den Odontoblastenfortsdtzen entstehen Kanilchen. In den Kandlchen ist ein
periodontoblastischer Raum zu finden, der von Fliissigkeit und Nervenfasern erfiillt ist
und den zytoplasmatischen Fortsatz umgibt. Dadurch kann man verstehen, warum Dentin

empfindlich gegen chemische, thermische und physikalische Reize ist.

inter- s ===

£ tubuléres Manteldentin
Schmelz (-8 Dentin -t
i peri-
Dentin odonto- zirkum-
E"gﬁﬁfcher Bulpales
entin
Pulpa peri-
tubuldres - -
in N NN oo -
Dent Zwischen-
Zement Odonto- dentin

blasten- -~ - - -4

fortsatz J

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung Dentinkanédlchen und Dentinstruktur 1)

Pradentin
junges

Die duBerste, ca. 10-30 um dicke, sich neben der Schmelz-Dentin-Grenze befindende
Dentinschicht hei3t ,,Manteldentin®, ist wenig mineralisert und hat weniger Dichte als die
Hauptmasse des Dentins.

Die Hauptmasse des Dentins nennt man zirkumpulpales Dentin, es hat einen hoheren
Mineralisationsgrad im Vergleich zu anderen Dentinteilen. Hier unterscheidet man das
peritubuldre Dentin vom intertubuldren Dentin. Das peritubuldre Dentin kleidet die
Kanalwand aus, enthélt keine Kollagenfasern, ist sehr dicht und homogen mineralisiert und
rontgenopak. Im physiologischen Alterungsprozess, aber auch als Abwehrreaktion gegen
duBere Reize reagiert das peritubuldre Dentin mit Verdickung bis zur vollstindigen
Obliteration der Kanilchen. Das intertubuldre Dentin fiillt den Raum zwischen dem
peritubuldren Dentin aus, ist weniger dicht mineralisiert und deutlich weniger rontgenopak
(Abb. 2-2). Es enthilt groBe Mengen kollagener Fasern (bis 50%). An der Grenze zur
Pulpa liegt das nicht ausgereifte Dentin: Pradentin. Es ist hypomineralisiert. Die chemische
Zusammensetzung des Dentins ist dem Wurzelzement und dem Knochen sehr dhnlich,

unterscheidet sich aber stark vom Schmelz. Der groffte Bestandteil im Dentin ist

1). Helleig E. 2007, s. 8
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immer noch von anorganischer Substanz so wie im Schmelz, hat aber nur einen Anteil von
70% des Dentingewichts und 45% des Dentinvolumens. Die zweitgrofite Fraktion des
Dentins ist die organische Matrix, sie hat 20 Gewichtsprozent und 30 Volumsprozent. Der

restliche Anteil besteht aus Wasser.

Die mineralischen Anteile des Dentins sind Hydroxylapatitkristalle, sie enthalten im
wesentlichen Kalzium-Posphor im Gewichtverhiltnis von 1,51-1,69:1 1). Die Kristalle
weisen ca. 3-4 um Breite und 60-70 pm Léinge und 20-35 pum Dicke auf 2). Neben
manchen Spurelementen sind Karbonat, Magnesium und Fluorid die regelméBigen
Bestandteile. Das Fluorid ist in der hochsten Konzentration in der Pulpagrenze des Dentins

zu finden.

2.1.3. Wur zelzement

Der Wurzelzement ist ein mineralisiertes, aber uneinheitliches Bindegewebe. Es lagert der
auBeren Oberfliche der Zahnwurzeln und Teilbereichen der apikalen Wurzelkanalwénde
auf, befestigt den Zahn mit Desmodent in der kndchernen Alveole. Eine Eigenschaft von
14Wurzelzement ist die mogliche Adaptation und Reparatur. Er wird lebenslang an die
Anderung der Zahnposition und der Kaubelastung angepasst , nach der Beseitigung von
pathogenen Ursachen kann der beschidigte Teil des Zements wieder in gewissem Malle

repariert werden. Strukturbiologisch ist er dem Knochen und Dentin dhnlich.

Drei Zelltypen sind fiir die Bildung des Zements verantwortlich: die Zementoblasten, die
Zementozyten und die Fibroblasten. Sie haben alle ektomesenchymale (Odonto- und
Zementoblasten) Herkunft. Vier Zementarten lassen sich morphologisch und funktionell

voneinander unterscheiden (sieche abb. 2-3).

1).Vgl. E. Buddecke ,1981 s. 12
2).Vgl. Hubert E. Schroder, 2000, S. 115
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1 Azellular-afibrillares Zement
(AAZ; rot) am zervikalen
Schmelzrand entsteht nach
Abschluss der praeruptiven
Schmelzreifung, eventuell noch
wahrend des Zahndurchbruchs.
Es wird wahrscheinlich von
Zementoblasten gebildet.

2 Azelluldres Fremdfaserzement
(AFZ; griin) entsteht pra- und
posteruptiv. Es wird von Fibro-
blasten gebildet. In apikaleren
Wurzelabschnitten ist es Teil
des Gemischtfaserzements.

3 Zellulres Eigenfaserzement
(ZEZ; blau) entsteht pré- und
posteruptiv. Es wird von
Zementoblasten gebildet und
enthalt keine Sharpey-, Fremd-
fasern”.

4 Zelluldres Gemischtfaser-
zement (ZGZ; orange/griin)
wird von Zemento- und Fibro-
blasten gebildet und ist eine Y.
Mischung von zelluldrem Eigen- %‘“ ;
faserzement und azelluldrem
Fremdfaserzement.

Abbildung 2-3: schematische Darstellung der Zementart- Struktur, Lokalisation und
Entstehung 1)

Der Wurzelzement ist die am wenigsten dicht mineralisierte Zahnhartsubstanz. Sein
Mineralgehalt betrdgt lediglich 61 Prozent seines Gewichts, die organische Komponente
27 Prozent, der Rest von 12 Prozent ist Wasser 2).

Unter den Spurenelementen im Wurzelzement ist die Fluoridkonzentration viel hoher als
im Schmelz und anderen Hartgeweben, sie variert stark je nach Fluoridkonzentration im

Trinkwasser.

1). Rateitschak K. H. 2004 S.14
2).Vgl. Hubert E. Schroder, 2000, S. 115
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2.2. Grundwissen uber Fluorid

Das chemische Element Fluor ist mit dem Symbol F gekennzeichnet und hat die
Ordnungzahl 9. Im Periodensystem gehort es zu der halogenen Gruppe. Es liegt unter
Normalbedingung in Form des zweiatomigen Molekiils F2 gasformig vor, ist duflerst
reaktiv und sehr giftig. Es reagiert mit allen Elementen mit wenigen Ausnahmen, so
kommt Fluor in der Natur nur in Verbindungen vor. Fluorid ist das Salz der
Fluorwasserstoffsdure (HF), es ist ein essentielles Spurenelement.

Die Fluoridkonzentration wird in der Regel mit ppm (part pro million) angegeben.

Das Fluorid gelangt in den menschlichen Korper durch Aufnahme von Trinkwasser und
Nahrung. Der Fluoridgehalt im Trinkwasser beeinflusst die Fluoridkonzentration im
Korper und in der Zahnhartsubstanz wesentlich. Der von der WHO ( World Health
Organisation) empfohlene Grenzwert von Fluoridgehalt im Trinkwasser liegt bei 1,5 ppm
(=1,5mg/l). In der Regel wird dieser Grenzwert durch das natiirliche Trinkwasser nicht
tiberschritten. In Deutschland enthalten mehr als 90% des Trinkwassers weniger
als 0,3 ppm Fluorid 1). In Osterreich liegen die natiirlichen Fluoridkonzentrationen des
Trinkwassers meist im normalen Bereich 2,3,4,5). In vulkanischen Gebieten, auch in
manchen Industrieregionen weist der Fluoridgehalt im Individuum mehrfach hohere
Werte auf als bei Menschen aus einer nichtkontaminierten Region. Der menschliche
Korper (Erwachsener) verfiigt iiber einen Fluoridbestandteil von 10 Gramm.
95% des Fluorids sind in Skelett und Zahnhartgewebe eingebaut 6). Der Fluoridgehalt im
Korper ist durch homoostatische Mechanismen relativ konstant. Die normale

Fluoridkonzentration im Plasma betrdgt 0,05-0,2 ppm (0,7-2,4uM/L (1uM=0,019ppm).

1).Vgl.www.bfr.bund.de/cm/208/durchschnittlicher fluoridgehalt in_trinkwasser ist in_d
eutschland niedrig. 06.11.2008

2).Vgl. http://www.wien.gv.at/wienwasser/qualitit/ergebnis.html 06.11.2008
3).Vgl.http://www.vorarlberg.at/vorarlberg/umwelt zukunft/umwelt/'umweltundlebensmitt
el/weitereinformationen/trinkwasser/fluorid.htm 06.11.2008

4).Vgl. Fallbach 2002 kap. 4

5).Vgl. Nell A. et al: 1993

6).Vgl. Trautner K, Einwag J. 1987 401-406
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Das Skelettalsystem stellt sich als Fluoridreservoir dar, durch seinen aktiven Knochenein-

und -abbau stellt es das Gleichgewicht der Fluoridbilanz im Plasma her.

Die tégliche Fluoridaufnahme betrdgt in der Gréfenordnung von 0,2-3 mg. In der Regel
gelangen 80-95% des aufgenommenen Fluorids in den Kreislauf 1), ca. 94% des gesamten
in den Kreislauf resorbierten Fluorids wird iliber die Nieren ausgeschieden 2). Die

Halbwertszeit des Fluorids unter Normalbedingungen betragt 2-9 Stunden.

Fluorid ist ein essentielles Spurenelement fiir den Menschen. Eine Mangelerscheinung von
Fluorid stellt eine hohere Kariesfrequenz und eine grofere Inzidenz von Schmelzflecken
dar, im Gegensatz dazu wird bei einer Uberschreitung der Toleranzdosis von Fluorid eine
Vergiftung verursacht. Man unterscheidet zwischen akuter und chronischer Vergiftung.
Wenn eine groe Menge von Fluorid in kurzer Zeit aufgenommen wird, kommt es zu
akuten Vergiftungserscheinung mit eine Reihe von Symptomen bis zu todlichem Ausgang.
Die oft zitierte CLD( = certainly lethal dose) wird mit 32-64 mg F/kg fiir Erwachsene
angegeben. Bei Kleinkindern ist die PTD( = probably toxic dose) mit 5 mg/kg
anzunehmen. Bei Uberschreitung dieser Dosis sollten sofort medizinische MaBnahmen
ergriffen werden. Wenn das Fluorid liber die empfohlene Dosis iliber einen Zeitraum
hinweg zugefiihrt wird, kann es zur chronischen Fluoridvergiftung fiihren. Als Zeichen
von  chronischer Fluoridvergiftung werden Zahnfluorose (siehe Kap. 2.3.3.) und
Skelettfluorose genannt. Gelegentlich in Gebieten mit einem Trinkwasserfluoridgehalt von
mehr als 4 ppm, oder in der Industrie bei hohem Fluoridkontakt wird die Skelettfluorose
beobachtet. Sie zeichnet sich durch die Symptome von Trabekularverdickung, Exostose,

Osteomalazie, verdnderte Knochenremodulation, Knochenmarkraumverengung aus.

1).Vgl. Trautner K, Einwag J. 1987 401-406
2).Vgl. Bddecke E. 1981, 5.78
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2.3. Fluorid im Zahn

2.3.1. Fluorideinbau im Kristallapatit

Fir die Mineralisation und den strukturellen Aufbau der Schmelzkristalle spielt der
Einbau des Fluorids durch seine biokristallografischen Eigenschaften eine entscheidende
Rolle, sowohl in der praeruptiven als auch in der postruptiven Phase.

In der priaeruptiven Phase wihrend der Mineralisation kommt es zu einer gleichméfBigen
und geringen Fluoridaufnahme aus dem Blutplasma. Diese Anwesenheit von Fluorid kann
das Kristallwachstum, ndmlich die Transformation von der kalziumirmeren Vorstufe des
Apatits (Octakalziumphosphat) zu Apatit beschleunigen (Abb. 2-4).

Wihrend des Kristallwachstums kann es bei ungiinstigen Bedingungen zur Auflagerung
von Oktakalziumphosphat auf dem Apatitkern kommen. Bei gehduftem Auftreten kann
die Kristallqualitdt darunter leiden und der Schmelz wird hypomineralisiert. Diese Art von
Schmelz ist weniger kariesresistent im Vergleich zu Schmelz mit einer optimalen

Ausbildung des Kristallgefiiges.

APATITBILDUNG DURCH HETEROGENE NUCLEATION

Die angegebenen Formeln sind Summenformeln, die kristal-
lographische Struktur und Stschiometrie der Umwandlungs—
reaktionen unbericksichtigt lassen.

ca® + 2HPO,? + 4PO

'

Octacalciumphosphat

3-
4 * 5H,0

F
H, O
HQO 2
Co‘?(PoA-)ér . CQF.Z CGQ(POQ}(; . Ct:llC)H)2
Fluorapatit Hydroxylapatit

Abbildung 2-4: Apatitbildung durch heterogene Nukleation 1)

1). Buddecke E. 1981 s. 46



-19 -

Der préaeruptive Zahnschmelz ist stark pords und nicht vollstindig mineralisiert. Wahrend
er jahrelang im Kieferknochen liegt und die Zahnschmelzoberfliche von Gewebs-
fliissigkeit umspiilt wird, reift er weiter heran. In dieser Zeit akkumuliert der Schmelz die
Fluoride aus der extrazelluldren Fliissigkeit an der Oberfliche. Die Anwesenheit des
Fluorids in der pordsen Region fordert das Kristallwachstum und verzogert den Schmelz-
reifungsprozess, sodass sich die Zeitspanne des Fluorideinbaus verldngert. Mit anderen
Worten ausgedriickt: Fluorid fiihrt zu ldngerer Zeit der Porositit und dadurch zu langerer

Phase der Fluoridaufhahme.

Nach der Eruption in der posteruptiven Reifungsphase nimmt der Schmelz weiteres
Fluorid aus dem Speichel und der aufliegenden Plaque auf, und das wihrend seiner
gesamten Lebensdauer. Die aufgenommenen Fluoridionen reichen in die Hydrationsschale
des Kristalls hinein und binden sich entweder fest oder locker an der Kristalloberfldche
oder treten in die Gitterstruktur ein. Eine andere Moglichkeit ist, dass das Fluorid als
Kalciumfluorid (CaF2)-Prizipitat an der Kristallapatitoberfliche ausfillt und  das
sekundére kristalline Gewéchs bildet 1). Frither war man der Meinung, dass der Einbau
des Fluorids im Apatit fiir die Kariesresistenz des Zahnschmelzes von groer Bedeutung
wiére, heute vertritt man eine andere Meinung: wihrend der De-und Remineralisation ist
das Fluorid in der Hydrationsschale um den Kristall wichtiger als das im Apatit fest-
gebundene Fluorid 2).

Als Tatsache muss man annehmen, dass der vollstdndig mineralisierte Zahnschmelz unter
normalen Umstdnden sehr wenig Fluorid bis gar kein Fluorid aufnehmen kann (Der
ausgereifte Schmelz hat eine Dichte von 2,98g/ml und eine Porositit von weniger als
0,1%). Es kann nur dann wieder zur schnellen Fluoridaufnahme kommen, wenn die
Apatitgitterstruktur aufgelockert ist 3). Durch S#ure-Atztechnik bei der zahnirztlichen
Behandlung oder bei Kariesbefall entstehen Mikroporosititen . Weatherell zeigt im
Experiment eindrucksvoll die Fluoridaufnahmekapazitit bei der Schmelzregion mit

Kariesldsion im Vergleich zur intakten Region (Abb. 2-5).

1). Vgl. Hellwig E. et al, 2007 s. 115
2). Vgl. Bramstedt. 1968.
3) .Vgl. Klimek J. et al. 1981
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Fluoride, ppm x 10°

Before : After

Abbildung 2-5: Fluoridkonzentration an der Oberfldche von gesundem Schmelz und

karidse Initialldsion eines menschlichen Pramolars vor und nach der Fluoridierung 1).

Die Fluoridreaktion mit demineralisiertem Zahnschmelz unterliegt einer anderen
GesetzmaBigkeit als die mit intaktem Schmelz. Die erhdhte Oberflachenporositéit und die
vermehrte Anzahl von Bindungsstellen fiir Fluorid im demineralisierten Schmelz fiihren
zu einer vermehrten Tiefenpenetration und einer vermehrten Bindung von Fluorid 1).

Auch ein anderer Faktor trdgt wesentlich dazu bei: bei niedrigem PH-Milieu steigt der
Anteil der ungeladenen HF-Molekiile an, die leichter als geladene F-Molekiile in den
Schmelz diffundieren konnen. Bei der kariosen Lésion befindet sich der Schmelz durch
organische Sdureproduktion in einem sauren Milieu. Demineralisation und Re-
mineralisation finden gleichzeitig statt (siche Kap. 2.4.1) . Bei Anwesenheit von Fluorid
verschiebt sich das Verhiltnis von De- und Remineralisation zugunsten der
Remineralisation. Als Ergebnis dieses Mechanismus werden Fluoridionen durch
Hydroxylionen ausgetauscht und in den Apatit eingebaut: Cal0 (PO4)6(OH)2+F-= Cal0
(PO4)6(OH,F) + OH-. Es ist dann verstindlich, dass die kariésen Regionen mehr Fluorid

aufweisen als intakter Schmelz 3).

1). Weatherell ,1977,caries Res. 1977; 11: 85-115
2). Vgl. Hellwig, 1989
3). Vgl. Klimek,J 1981
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2.3.2. Fluoridverteilung in Zahnschmelz und Dentin

Die Fluoridverteilung im Zahn ist nicht gleichméBig, sie folgt einer allgemeinen Regel
wie unten beschrieben:

Im Zahnschmelz ist die Fluoridaufnahme selbst in der Entstehungsphase vor dem
Durchbruch auf die Oberfliche beschrankt. Am Ende der Mineralisationsphase hat nur
die duBere Schmelzschicht Kontakt zur Gewebsfliissigkeit und diese Schicht nimmt
Fluorid weiterhin auf. Nach der Eruption sowohl im bleibenden Zahn als auch im
Milchzahn verzeichnet die Fluoridkonzentrationskurve ein tieferes Niveau im Innern des
Schmelzes und einen exponentiellen Anstieg zur Schmelzoberfliche. An der Schmelz-
Dentin-Grenze ist der Anstieg der Kurve geringer.

Weatherell et al im Jahr 1965 zeigten diesen Charakter der Fluoridverteilung im Schmelz
mit einem exemplarisch dargestellten Fluoridgehalt an einem bleibenden Schneidezahn
eines 38- jdhrigen Mannes, der in einer Region mit einem Fluoridgehalt im Trinkwasser

mit weniger als 0,5 ppm lebte (Abb. 2-6).

Abbildung 2-6:

Fluoride, ppm x 10°

220 Fluoridkonzentrationskurve eines

Schmelzes an einem bleibenden
0.25 ) ) ey

Schneidezahn eines 38-jdhrigen

Mannes: mit tieferem Niveau im

0.00i
\ \ \\ \,} \ I f [ // Innern des Schmelzes und expo-

nentiellem Anstieg zur Schmelz-

oberfliche hin; an der Schmelz-

Dentin-Grenze kommt es zu

geringerem Anstieg 1)

1). Ekstrand J. 1988 5.38 zitiert ausWeatherell et al. 1965 Arvhs oral Biol 10:139-142
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Die Fluoridkonzentration im Schmelz variiert von Individuum zu Individuum enorm stark.
Sie hingt mit dem Fluoridgehalt im Trinkwasser aus der Region, in der die Person lebt,
stark zusammen. Weatherell et al geben den durchschnittlichen Wert aller Zahne fiir die

duflere Schmelzschicht mit 800-3000 ppm und fiir die innere Schicht mit 50-400 ppm an 1).

Die Fluoridkonzentration unterscheidet sich in derselben Schmelzschicht systematisch von
Region zu Region in Abhingigkeit von Alter und Zahnabration. Beim jungendlichen
Frontzahn findet man zum Beispiel die hochste Fluoridkonzentration an der Inzisalkante,
wo sich der Schmelz zuerst bildet. Die Konzentration féllt zur spéter gebildeten zervikalen
Region schrittweise ab. Das erwachsene Gebiss weist eine niedrige Fluoridkonzentration
am Inzisalbereich auf, weil hier die Fluoride durch Abration verlorengegangen sind. Die
Werte steigen kontinuierlich zum zervikalen Bereich der Schmelzoberfldche an. Man geht
davon aus, dass von der zervikalen Plaque bedeckter Schmelz in diesem Bereich die

Fluoride aus der stoffwechselaktiven Plaque weiter resorbieren kann 2). (Abb. 2-7)

Fluoride, ppm x 10%

| a
5 5] (a) _ (b)
| Incisor
| (73 years)
1.0 Canine
Incisor (29 years)
(8 years) Premolar
} (39 years)
05 Canine
(12 years)
| Premolar
0.0 ! + " * T (9 years) ]’

>

Abbildung 2-7: Fluoridkonzentrationsverteilung an der Zahnschmelzoberfldche bei
Einwohnern in West Riding of Yorkshire, UK, wo der Fluoridgehalt im Trinkwasser
< 0,1 ppm betrigt.

(a). aus drei jungendlichen Frontzdhnen

(b). aus drei erwachsenen Frontzdhnen 3).

1). Vgl. Weatherell et al. 1977
2). Vgl. Hellwig E. et al. 1989
3). Weatherell et. al. 1972
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Im Vergleich zum Schmelz hat Dentin einen hoheren Fluoridgehalt, obwohl der
Mineralisationszustand im Dentin weiter herabgesetzt ist als im Schmelz. Der Grund dafiir
ist, dass Dentin ein lebendes Organ ist und lebenslang das Fluorid aus dem Kreislauf
aufnehmen kann. Die tubuldre Struktur im Dentin und der aus wenig Mineralanteilen und
viel Wasseranteilen zusammengesetzte chemische Charakter erleichtert die Fluorid-
aufnahme.

Wie im Schmelz verteilt sich die Fluoridkonzentration im Dentin auch nicht gleichméafig,
die hochste Fluoridkonzentration findet sich im Bereich der Oberfliache, und zwar an der
Pulpanaht. Im inneren Dentin findet man eine relativ niedrige Fluoridkonzentration (Abb.

2-8).

Fluoride, ppm x 10°
24

mm
Dentinsurface ADJ Enamelsurface
Fig. 2-17. Distribution of fluoride across the face of the dentin. Throughout the tooth, the
enamel and dentin of a tooth from a low concentration of fluoride in the dentine is
(®---@) and a tooth from a high-fluoride higher than that of enamel and the level re-
(@—e) district. The concentration of fluo- flects the different concentrations in the
ride is highest at the outer surface of the en- drinking water (Nakagaki and Weatherell, un-
amel and at the pulpal sur- published work).

Abbildung 2-8: Fluoridkonzentrationsverteilung am Querschnitt durch Schmelz und

Dentin von zwei Individuen mit hohem und niedrigem Fluoridgehalt 1)

1). J. Ekstrand,1988 zit. V. Weatherell unpublisched work, s. 44
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2.3.3. Fluorose

Fluorose gilt als toxische Wirkung von Fluorid auf menschliche Zdhne. Wéhrend der Zeit,
in der sich die Zahnkronen entwickeln, ndmlich vor dem 8. - 10. LJ, erzeugt die haufige
systemische Applikation von chronisch toxischen Fluoridmengen oder die einmalige
kurzfristige Fluoridhochstkonzentrationen im Blutplasma (10pumol/ml Fluorid im
Blutplasma) die Zahnfluorose. Sie zeigt sich als weile bis braune Verfarbungen in Form
von Flecken oder Streifen auf der Zahnschmelzoberfldche. Es handelt sich histologisch um
mehr oder weniger stark ausgeprigte Porosititen und Strukturdefekte unter der
Schmelzoberflache. Im leichteren Fall stort es nur die Kosmetik und die Funktion bleibt
unbeeintrichtigt. Bei stirkerer Auspragung wird die Schmelzfestigkeit reduziert und die
Schmelzoberfldache erodiert und wird abradiert. Im Milchgebiss sind Fluorosen seltener zu
finden als im bleibenden Gebiss.

Die fluorotische Schmelzverdnderung in der Mundhohle verteilt sich symmetrisch und
weist bestimmten Charakter auf: sie nimmt von anterior nach posterior zu, im Unterkiefer
bukkal ist sie hdufiger zu finden als lingual. Bei leichtgradiger Fluorose ist die Verteilung
anders: die mittleren Schneidezdahne und die ersten Molare sind weniger betroffen als die
Prdmolare und zweiten Molare.

Um die Schweregrade der Fluorose zu beschreiben, wurde schon 1934 ein Fluorose-Index
von Dean et al. entwickelt und 1942 modifiziert, er findet heute noch hiufig Verwendung

(Tab.2-1).

Bewertung Beschreibung Schweregrad
Normal Keine Schmelzveranderungen 0
Fraglich ~ Einzelne weifte Flecken 0,5
;e;?:ni;c:\w Kleine o;;:,;/gi;:;;;elzareale, die weniger 1,0

als 25% der Zahnflache einnehmen

Mild WeilRe Opazitdten, die bis zu 2,0
50% der Zahnoberflache bedecken

Moderat Umschriebene braune Verfarbungen, die mehr als 3,0
50% der Zahnoberflache einnehmen

Schwer Braune Verfarbung; der Zahn ist hypoplastisch 4,0
verandert und erodiert bzw. abradiert

Tabelle 2-1: Fluorose-Index nach Dean 1)

1). Hellwig et al. 2007, s.59
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Fluorosen treten hauptsichlich in Gebieten  mit hochfluoridhaltiger Trinkwasser-
versorgung auf. Mit zunehmendem Trinkwasserfluoridgehalt, ndmlich zunehmender
Konzentration der chronisch erhohten Fluoridzufuhr, nehmen die Anzahl und der
Schweregrad der gefundenen Schmelzveréinderungen zu. Strubelt zeigt in seinem Werk auf,
dass sich bei einem Trinkwasserfluoridgehalt zwischen 1 und 1,7 ppm nur Schmelzflecken
der Schweregrade 1-3 (der Einteilung nach Dean) bilden, die funktionell unbedenklich sind.
Im Gebieten mit Trinkwasserfluoridgehalt iiber 4 ppm treten schwere Zahnfluorosen im

Schweregrade 4 nach Dean auf 1).

Speziell die unkontrollierte Kombination der verschiedenen Fluoridierungsmassnahmen ist
in diesem Zusammenhang fiir die Entstehung von Fluorose risikobestimmend.

Im Gegensatz zu Jungendlichen und Erwachsenen verschlucken Kleinkinder einen
erheblichen Teil der zum Zihneputzen verwendeten Zahnpaste 2). Dadurch kann es,
speziell wenn auch andere fluoridhaltige Kariostatika zur Prophylaxe verwendet werden,
zur Gefahr der Entwicklung fluorotischer Schmelzflecken kommen 3).

Es wurden zwdlfjihrige Schiilerinnen in Osterreich untersucht, mit dem Ergebnis, dass
41% der 458 untersuchten Schiilerinnen geringe Schmelzverdnderungen zeigten, wobei
man bei 17% der Schiilerinnen schwerwiegende Schmelzdefekte finden konnte, bei 72%
von diesen konnte man eine systemische Fluoridiiberdosierung vermuten 4).

Diese Werte sind bedenklich in Anbetracht der Tatsache dass in Osterreich im allgemeinen
eine  niedrige Fluoridkonzentration im Trinkwasser vorherrscht und dass weder
nennenswerten Trinkwasserfluoridierungen vorgenommen werden, noch ein hoher
Konsum von fluoridiertem Speisesalz vorliegt, und momentan auch keine Fluoridtabletten

an Kindergirten und Schulen verabreicht werden.

1). Vgl. Strubelt O, 1985

2). Vgl. Barnhard et al. 1974

3). Vgl. Newbrun et al. 1987

4). Vgl. OBIG, 2001 zitiert aus Diplomarbeit, 2002
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2.4. Fluorid und Kariesprophylaxe

2.4.1. Kariostatischer Wirkungsmechanismus des Fluorids

Der Kariostatische Wirkungsmechanismus von Fluorid ist bis jetzt noch nicht vollstindig
aufgeklart worden. Es diirfte sich um einen multifaktorellen Mechanismus handeln. In
den letzten Jahren konnten jedoch einige Aspekte der Tatsache erkldrt werden, warum das
Fluorid die Karies aufhalten kann.
Vor einigen Jahrzenten hat sich die Wissenschaft darauf geeinigt, dass der Hauptgrund der
kariesresistenten Wirkung des Fluorids an der Herabsetzung der Schmelzloslichkeit durch
das in Kristallapatit eingebaute Fluorid liegt. Dem neuesten Wissenstand nach kann die
Hemmung von Karies durch Fluorid auf folgenden Faktoren beruhen:

1) De- und Remineralisation

2) Plaque und Mikroorganismen

De-und Remineralisation

Wie im Kapitel 2.1.1 erwéhnt wurde, ist der Zahnschmelz ein pordses Material , das auBer
Kristallapatit und Minerale noch 15% Volumenanteil an Wasser und organische
Komponenten, die die Kristalle umgeben, beinhaltet. Diese Komponenten bilden die
Austauschkanéle zwischen den Kristallen und Prismen fiir Sdure und Mineralien wihrend
des De-und Remineralisationsprozesses.

Die in den Kiristallapatit eingebauten Mineralien sind auBer Hydroxylapatit noch eine
Menge anderer Elemente, zum Beispiel 2-5% Karbonate. Diese Unreinheit beeintrichtigt
die Kristallgitterstukturstabilitét, erhoht die Loslichkeit im sauren Milieu.

Die Mundhdhle unterliegt stidndig einer kinetischen chemischen Verdnderung. Die Be-
siedlung von Mikroorganismen in der Mundhohle sowie auf der Zahnoberfldche und die
Zufuhr niedermolekularen Substrats fiihren zur Bildung organischer Sduren, sodass der
Schmelz dem sauren Milieu ausgesetzt wird und demineralisiert. Bei pH<S5 steigert sich die
Loslichkeit des Hydroxylapatits so weit, dass ausschlieBlich nur Demineralisation

stattfinden kann und eine Remineralisation ausbleibt.
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Cao(POL)s (OH): + 8 H* 22,10 Ca** + 6 HPOZ™ + 2 H,0

Dem kann wieder ein Zeitraum von Remineralisation folgen, wenn die Metaboliten und
Substrate durch den Speichel abtransportiert wurden und die saure Umgebung durch Puffer
neutralisiert ist.

Das Fluorid ist in Speichel, Zahnplaque, der interkristallinen Hydrationsschalen um die
Kristalle und im Kristallapatit vorhanden. Zahlreiche Experimente und evidenzbasierte
klinische Studien in den letzten 30 Jahren zeigen eine deutlich wichtigere Stellung von
Fluorid in der Hydrationsschale um die Kristalle als von im Kristall eingebundenem
Fluorid auf 1). Bei Anwesenheit von loslichem Fluorid werden Demineralisationsprozesse
verzogert bis verhindert 2,3), die Remineralisationsprozesse gefordert, wobei der

Mineralgewinn und die Apatitgitterstrukturstabilitdt erhoht werden.

Man geht davon aus, dass durch Prézipitation von fluoridhaltigen Mineralien sowie
Kalziumfluorid eine Schutzschicht um die Kristalle gebildet wird 1,2,3). Dadurch wird der
weitere Sdureangriff blockiert und weitere Demineralisation wird verhindert. Eine
wichtige Fluoridquelle beim Sdureangriff ist Speichel und Plaque.

In Plaque akumulierendes Fluorid wird in saurem Milieu 16slich und diffundiert mit der
Saure rasch in schmelzpordse Bereiche. Dort adsorbiert das Ion an die Kristalloberflache
oder geht mit anderen Mineralien eine chemische Reaktion ein und bildet Prazipitationen
von Kalziumfluorid (CaF2) oder Fluoridapatit (FAP), die die Kristalloberfliche abdecken
und die wieder eine weitere Auflésung von Mineralien verhindern 4). Steigt der PH-Wert
wieder an, so reagieren die Fluoridionen in der Hydratschale mit anderen aufgeldsten
Kalzium- und Phosphorionen zu kristallférmigem Fluorapatit, der wegen seiner geringeren
Loslichkeit als erstes ausfillt und im Zahnschmelz integriert wird. Mit weiter
ansteigendem pH-Wert fallen als erstes Hydroxylapatit und andere Apatitformen aus

( Abb. 2-9).

1). Vgl. ten Cate JM. 1997 s. 461-465
2). Vgl. Ten Cate JM.et al. 1983

3). Vgl. Bramstedt F. 1968

4). Vgl. ten Cate JM. 1997 s. 461-465
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Bei lang andauernder Demineralisation und kurzer Remineralisationszeit hat der
Zahnschmelz jedoch nicht geniigend Zeit, um die ausgeldsten Mineralien zuriick-

zugewinnen. So resultiert eine klinisch sichtbare karidse Initialldsion (white spot) 1,2).

pH-abhtingige L#slichkeit von Calciumfluorid

und verschiedenen Calciumphosphaten

1 CGFZ (Calciumfluorid)

2 CGIO(Poli-)éF‘Z (Fluorapatit)

3 CG1O(PO4)6(OH)2 (Hydroxylapatit)

4 CaHPO4 (Calciumhydrogenphosphat)

5 Cua(HPO4]2(PO4)4 5 Hzo {Octacalciumphosphat)

5
200 }
= 3
.“é
5 1
L 100
3
-
B
o ) \--\,____\_-‘_______\*-__
0 5 & 7 8
pH

Abbildung 2-9: pH-abhingige Ldslichkeit von Kalziumfluorid und verschiedenen
Kalziumphosphaten 3)

Plaque und Mikroorganismen

Der kariestatische Effekt von Fluorid ist nicht nur auf die Modifikation von De-und
Remineralisation des Schmelzes beschriankt. Das Fluorid greift auch die Karies ver-

ursachenden Plaquebakterien an.

1). Vgl. F. Bramstedt, 1968
2). Vgl. Muehlemann H.R. et al: 1967
3). Buddecke E., 1981 S. 143.
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Die Wirkung vom Fluorid an den Plaquebakterien kann von Hemmung der Metabolismen,
des Wachstums, bis zum Bakterizid reichen. Das Ausmal} der Beeintrichtigung ist jeweils
von der Konzentration des anwesenden Fluorids, der Adaptation und der damit
verbundenen Fluoridresistenz der Bakterien abhéngig. Unter physiologischen Bedingungen
hat Fluorid einen geringen wachstumshemmenden Effekt auf Plaquebakterien, jedoch kann
es die metabolische Aktivitdt verringern 1).

Fluorid nimmt an verschiedenen Stellen Einfluss auf den Metabolismus von Bakterien.
Eine davon ist die Beeintrdchtigung der enzymatischen Aktivitdt 1). Fluorid bindet das
Magnesium von Enolase, ein Enzym welches fiir die Katalyse von 2-Phosphoglycerate (2-
PG) zu Phosphenolpyruvat (PEP), als vorletzter Schritt der Glykolyse, verantwortlich ist.
So nimmt der intrazellulire Kohlehydratmetabolismus ab und dadurch sinkt die

biologische Sdureproduktion 2).

Der PH-Wert-Abfall in der Plaque nach Zufuhr von niedermolekularen Kohlehydraten ist
weniger stark und kiirzer. Das hat wiederum zur Folge, dass sich die mikrobielle
Zusammensetzung in der Plaque verdndert: die sdureresistenten Mikroorganismen zum
Beispiel wie Streptococcus mutans und Laktobazillen verlieren ihren 6kologischen Vorteil
und konnen sich nicht so stark vermehren, und werden von anderen, weniger
sdureresistenten und dadurch weniger kariesaktiven Mikroorganismen ersetzt 2).

Fluorid hemmt auBerdem die Bildung von Lipoteichonsdure und hemmt dadurch die

Bakterienadhédrenz an der Zahnoberfliche bzw. Plaque.

1). Vgl. Hellwig, 2007 s.119
2). Vgl. Ekstrand J.1988 S. 86
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2.4.2. Die praktische Anwendung von Fluorid

Die Anwendung von Fluorid fiir die Kariesprophylaxe hat eine iiber ein halbes Jahrhundert
lange Geschichte. Die hohe Priaventionsrate bei Karies fiihrte zur weltweit verbreiteten
Fluoridanwendung. Im Allgemeinen unterscheidet sich die lokale von der systematischen
Anwendung. Die systematische Anwendung umfasst die Einnahme von Fluoridtabletten,
fluoridiertes Trinkwasser, Salz, Milch. Unter lokaler Anwendung versteht man das
regelmifBige Benutzen von fluoridhaltiger Zahnpaste, Gel, Mundspiilung sowie Zahnlack.
Nach jetzigem Wissensstand ist die prieruptive Karieshemmung durch systematische
Fluoridanwendung geringer einzuschitzen als der posteruptive kariostatische Effekt durch
lokale FluoridierungsmaBnahmen. Es besteht jedoch ein flieBende Ubergang zwischen
lokaler und systematischer Anwendung: das aufgenommenen Fluorid aus Trinkwasser,
Salz oder Tabletten wirkt systematisch im Organismus, gleichzeitig jedoch durch die
Ausscheidung iiber Speicheldriisen erreicht es den Mundraum und wirkt so lokal am
Zahnschmelz 1). Umgekehrt gelangt das verschluckte oder in der Mundhohle verbliebene
Fluorid aus den Zahnpasteresten durch den Intestinaltrakt in den Kreislauf und hat dann

eine systemische Wirkung im menschlichen Kdorper.

Die zwischen 1960 und 1980 beschriebene kariespraventive Wirksamkeit einzelner
Applikationsformen wird durch Tabelle 2-2 dargestellt. Allerdings ist sie heute nicht
mehr nachvollziehbar, weil die Verwendung unterschiedlicher Fluoridpréparate bei den
Zahnpflegeprogrammen sich {iberlagerten, sodass die Effektivitit einer einzelnen

MaBnahme schwer identifiziert werden kann.

1). Vgl. Nell A. et al 1993
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Tabelle 2-2: Kariespraventive Wirksamkeit einzelner Appli-kationsformen 1)

Weil das groBte Risiko einer Zahnfluorose bei Kleinkindern und Kindern vom sechsten

Lebensmonat bis zum sechsten Lebensjahr besteht, ist bei diesen auf die Gefahr einer

unzureichenden aber besonders auf die einer tiberhohten Fluoridzufuhr zu achten.

Die Deutsche Gesellschaft fiir Zahn- Mund- und Kieferheilkunde (DGZMK) hat Ende

2001 folgende ,,Neue Empfehlungen” (DGZMK, Empfehlungen zur Fluoridanwendung,

Fassung vom Juli 2002, www.DGZMK .de) veroffentlicht: ( Tab. 2-3) .

(ganz kleine Menge)

(ganz kleine Menge)

Fluoridtrager Alter
6 Monate bis 2 Jahre 2 bis 6 Jahre 6 Jahre und mehr
Zahnpasta 1 x tgl. 500 ppm F, 2 x tgl. 500 ppm F, 2 bis 3 x tgl. 1.000 bis

1.500 ppm F

Speisesalz 250 mg F

Basisprophylaxe

Basisprophylaxe

Basisprophylaxe

Fluorid-Tabletten'

Verordnung durch
Zahn- oder Kinder-
arzt/arztin

Verordnung durch
Zahn- oder Kinder-
arzt/arztin

Verordnung durch
Zahn- oder Kinder-
arzt/arztin

iger Konzentration)

Gele, Mundspiilun- nein nein Verordnung durch
gen Zahnarzt/arztin
Fluoridlack (in 5 %- nein nein Bei erhdhtem Kariesri-

siko und festsitzenden

kieferorthopadischen

Apparaturen in zahn-
arztlichen Praxen

' Bei hohem Kariesrisiko

Tabelle 2-3 : Fluoridfahrplan nach neue Empfehlungen von DGZMK zur Kariesprophylaxe,

2002 2)

1). L.Stosser 2007 s. 2

2). DGZMK 2002 zitierte aus Bodenwinkler 2006 s. 24
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2.4.3. Die haufigst eingesetzten Fluoridver bindungen

Als Wirkstoffe fiir die lokale Fluoridierung haben sich folgende Fluoridverbindungen
bewihrt: Natriumfluorid, Natriummonofluorphosphat, Zinnfluorid oder Aminfluorid. Die
Unterschiede des kariespriaventiven Effekts lassen sich statistisch in vivo sehr schwer
verifizieren, zumal selten gleiche Fluoridkonzentrationen, pH-Werte und Begleitstoffe zum
Wirkungsvergleich zur Verfiigung stehen. Andererseits wird die Effektivitit der
Zahnpflegeprdparate wesentlich durch die Haufigkeit und Qualitdt der Mundhygiene

beeinflusst.

Natriumfluorid

ist heute die am héaufigsten eingesetzte ionisierbare Fluoridverbindung, es ist ein
Natriumsalz der Fluorwasserstoffsdure und hat eine Loslichkeit von 4,22% bei 20 Grad
Temperatur 1). Infolge teilweise stattfindender Hydrolyse reagiert die wéssrige Losung
von Natriumfluorid leicht alkalisch. Das ionisierte Fluoridion diffundiert in den
Zahnschmelz und entfaltet dort seinen kariostatischen Effekt. Im Vergleich zu kovalent
gebundenem Fluorid (Natriummonofluorphosphat) besitzt Natriumfluorid als ionisiebare
Fluoridverbindung ein hoheres Anreicherungsvermogen 2). Die geringe Wasser-
16slichkeit (4,22%, im Vergleich zu Kalziumfluorid mit 2%) und die Anwesenheit des

Natriums beim Remineralisationsprozess fithren jedoch zu einem negativen Effekt.

Natriummonofluorphosphat (abgekiirzt: Na-MFP; 0,76% entspricht 0,1% F)

enthdlt an Stelle einer der drei Hydroxylgruppen ein Fluoratom kovalent an Phosphor
gebunden, sodass keine ionisierenden Fluoridionen im Wasser vorhanden sind.

Die Fluoridanreicherung im Schmelz geht einen anderen Weg als ionisiertes Fluorid

(Abb. 2-10):

1). Vgl. http://de.wikipedia.org/wiki/Natriumfluorid
2. Vgl. Klimek J , 1981 S. 520-524
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*Monofluorphosphat diffundiert in den Zahnschmelz

*Es kommt zum direkten Austausch des Monofluorphosphat-Molekiils (FPO3) 2 gegen
Hydroxylphosphat-Molekiils (HPO4) 2

*Hydrolyse des Monofluorphosphats durch Speichel- und Plaqueenzyme, anschlieBende

Reaktion der freien Fluoridionen 1).

Abbildung 2-10: Monofluorphosphat an der Schmelzoberfldche und seine Hydrolyse 1)

In Bezug auf das Anreicherungsvermogen des Natriummonofluorphosphats in den
Schmelz wurden bei der Studie von Hellwig bei einem Vergleich zweier Kinderzahnpasten
dargestellt, dass die Fluoridaufnahme im Zahnschmelz eine zeit- und konzen-
trationsabhéngige Grofle ist und Monofluorphosphat sehr viel langsamer in den Schmelz
diffundiert als freies Fluorid 2). Bei der Verwendung einer Monofluorphosphat-Zahnpaste
kann die Fluoridkonzentration nicht ausreichen, um eine &hnlich hohe Fluorid-
konzentration im Zahnschmelz bei der iiblichen Zahnputzzeit zu erreichen wie bei einem
Aminofluoridpréparat. Die Applikation der Monofluorphosphat-Zahnpaste fiihrt nicht zur
Ausbildung eines Prizipitats aus CaF2 bzw. CaF2-dhnlicher Verbindung 3). Die klinische
Studie zeigt jedoch , dass die Verwendung von Na-MFP ein vergleichbar gutes Resultat
in Bezug auf die Kariesreduktion erzielen kann wie die von anderen Fluoridverbindungen

3).

1). Vgl. Stosser et al. 2007, S. 12, 14
2). Vgl. Hellwig et al., 1990,S. 65-68
3). Vgl Ericsson et al. 1977
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Zinnfluorid

Zinnfluorid ( 0,41% = 0,10% F) ist ionisierbares Fluorid, hat eine Wasserloslichkeit von
30-39% bei 20 Grad Celsius 1). Da das Zinn-(II)-Fluorid in Mundhygienemitteln galenisch
unstabil ist, hatte sich diese Fluoridverbindung im Markt nicht sehr breit durchgesetzt, bis
ein geeigneter Stabilisator in Bezug auf die Umwandlung von Zinn (II) in Zinn (IV)
gefunden wurde und die chemische Stabilitit verbessert wurde 1). Zinnfluorid besitzt
kariostatische Effekte . Es reagiert mit dem Zahnschmelz in folgender Weise: Bei einem
Austausch von (zweiwertigem) Kalzium durch (zwei- oder vierwertiges) Zinn wird eine
Ablagerung von Zinnhydroxyphosphat (Sn20HPO4) und Zinnfluorophosphat (Sn3F3P0O4)
ausgefillt. Das Gebilde schafft einerseits ein Fluoridreservoir fiir die kariostatische
Wirkung, andererseits wird dadurch eine Deckschicht auf der Schmelzkristalloberfldche
fiir die Hemmung von weiterer Demineralisation gebildet. Die Effizienz dieser
Deckschicht scheint in ihrer Bedeutung hochwertiger zu sein als die Prézipitation aus
Kalziumfluorid, die vom ionisierenden Fluorid und abgeldsten Kalzium gebildet wird 1).
Die antibakterielle Wirkung des Zinnfluorids und der damit einhergehende, hemmende
Effekt auf die Plageneubildung wurden in zahlreichen Studien erwiesen 2,3,4). Die
antimikrobielle Aktivitit des Zinnfluorids wird seiner Hemmung von bestimmten
Enzymen zugeschrieben, sodass der Gluokostransport und seine Metabolismen gehemmt

werden 5).

Zinnfluoride werden oft in Zahnpflegemitteln mit Aminfluorid kombiniert, da sie in
Verbindung mit Aminfluoriden noch héhere Konzentration von Fluoriden im Zahnschmelz
bewirken konnen 3). Ein Nachteil von Zinnfluoriden ist, dass sie beginnende
Schmelzldsionen verfarben konnen. Um diesen Nachteil zu beseitigen, kann man diese

Stellen zuvor mit einem Natriumfluorid-Préparat behandeln 2).

1). Vgl. Imfeld et al. 1999 107-114
2). Vgl. Krasse, 1986. S. 86, 87

3). Vgl. White et al. 2006, 1-11.

4). Vgl. Mallattl et.al. 2007; 762-767
5). Vgl . Liang N et al. 1995 80-83
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Aminfluoride

Aminofluoride stellen eine weitere und effektive Fluoridverbindung zur Lokalapplikation
dar und wurden erstmals Mitte der 50er Jahre der Zahnpasta zugesetzt. Die am héufig-

sten eingesetzten Aminofluoride sind Olaflur mit der Summenformel: C,7He0FaN2Os,

Strukturformel:
< i
- .
o L — b I - - - - R
HL P [ :
H H

und Dectaflur mit der Summenformel: C18H38FN, Strukturformel:

@ o
fWNHE Fu

Sie verfiigen iiber eine lange (hydrophobe) Alkylgruppe und ein polares (hydrophiles)
protoniertes tertidres Amin mit einem Fluorid als Anion (Abb.2-11 ). Diese tensidartig
aufgebauten Molekiile besitzen hohe Oberflachenaktivitit, reichern sich gezielt an
Schmelzoberfldchen an und bilden dort Schichten (Abb.2-12). In den Aminofluoriden wird
das Fluoridion durch den protonierten Aminteil zum Schmelz transportiert und durch seine
Affinitdit zum polaren Zahnschmelz adsorbiert. Die schwache Sdure, die Aminfluoride
besitzen( pH-Wert von 4,5 bis5,0), fordert die Wechselwirkung mit dem Zahnschmelz und
die Bildung einer besonders gut haftenden Fluorid-Deckschicht aus Kalziumfluorid oder
Kalziumfluorid-dhnlichem Prizipitat 1,2 ) (Abb.2-13). Diese Deckschicht fungiert als ein
langer verfiigbares Fluoriddepot bei Sdureangriffen und wirkt karieshemmend. Die beiden
Eigenschaften von Aminofluorid, nidmlich schwach saures Milieu und die
Oberflachenaktivitét fithren also zu einer erhdhten Fluoridaufnahme in den Schmelz 3)
(Abb.2-14 ). Eine Studie von Miihlemann zeigt auf, dass die durch Interaktion von
Aminofluorid mit Schmelz gebildete CaF2-Deckschicht eine hohere Resistenz gegen

Auswaschung durch Wasser oder Speichel besitzt 4).

1).Vgl. Hellwig 1990, S.65-71

2). Vgl. Stosser L. et al 2007, S. 14

3). Giilzow H. J. et al: 2003, S. 32.

4). Vgl. Miihlemann et al, 1967 S. 230-248
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Abbildung 2-11:
Olaflur ist die gebrduchlichste Form von Aminfluorid. Die

m Struktur der Aminofluoride ist zweigeteilt.
Der wasserabweisende Kopf und der wasserfreundliche

Fortsatz bewirken seifenartige Eigenschaften 1)

- Abbildung 2-12:
- Aminofluoride sind oberflichenaktiv, sie verteilen sich
= dadurch schnell in der Mundhéhle, am Zahn werden
- monomolekulare Schichten gebildet. Dieser seifenartige Film
-' verhindert eine Auswaschung durch den Speichel 1).
[ ==

Abbildung 2-13:

Aminofluoride werden auf der Zahnoberfldche konzentriert
und bilden eine gut haftende Schicht aus Kalziumfluorid,
diese Schicht wirkt als Fluoriddepot und schiitzt vor
Angriffen von Séuren 1)

Aminfluoride besitzen auch noch die Fahigkeit, im niedrigen Konzentrationsbereich den
Stoffwechsel und sogar das Wachstum von pathogenen Bakterien zu hemmen und die
Bildung von organischem Sduren zu reduzieren 2). Dieser Effekt kann bei Natriumfluorid
und Natriummonofluorphosphat erst bei so hohen Fluoridkonzentrationen verwirklicht
werden, die normalerweise nach Anwendung fluoridhaltiger Zahnpasten und
Mundspiilungen in der Plaque nicht erreicht werden. Aminofluoride kdnnen aufgrund

ihres unpolaren Anteils die bakterielle Zellmembran leichter passieren und im Zellinneren

1). Giilzow H. J. et al: 2003, S. 32.
2).Vgl Bramstedt F, 1968, S. 111-114



-37 -

ihre antibakteriellen Eigenschaften entfalten 1, 2, 3).

Fluoridkonzentration von KOH-laslichem Fluorid
auf der Schmelzoberflache in situ

Fluanckonzenisabon

h||_;ll‘- e’

sauberer Schmalz plaquu‘hud-ch"
Schmelr

Abbildung 2-14:

In der Studie von Klimek et al. wird der Unterschied in der Fluoridanreicherungskapazitit
zwischen NaF und AmF basierten Zahnpasten aufgezeigt.

Aminfluoridhaltige Zahnpasten bewirken eine signifikant hohere Fluoridkonzentation auf
der Schmelzoberfliche 2).

1). Giilzow H. J. et al: 2003, S. 32.
2).Vgl. Klimek J et. al, 1988, S.192-196
3).Vgl. Hellwig 1990, S.65-71
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2.5. Bestimmungsmethoden von Fluorid im Zahn

Die am hiufigsten angewendete Methode zur Bestimmung des Fluoridgehalts im Zahn ist
die nasschemische Analyse. Weatherell und Hargreaves verwendeten zum ersten Mal die
Atztechnik im Jahr 1965 1). In den folgenden Jahrzehnten wird diese Technik von
zahlreichen Wissenschaftern als zuverldssig, billig und einfach in der Handhabung
angesehen und sie wurde bei der Forschung iiber das Fluorid verwendet 2,3,4). Die zu
untersuchende Schmelzoberfliche wird mit Nagellack markiert und ein freigelassenes
Fester mit Perchloridsdure oder Hydrochloridsdure gedtzt. AnschieBend wird der gedtzte
Schmelz mit destilliertem Wasser gespiilt. Die gesamte Fliissigkeit wird dann zur
Bestimmung des Fluoridgehalts mittels Orion Fluoride Elektrode untersucht 1).
Diese Messmethode wurde von Tyler und Comer im Jahr 1985 modifiziert. Eine Methode,
die zwei unabhingige Elektrodensysteme verwendet: Eine hochempfindliche Fluorid —
Glaselektrode und eine Kalziumelektrode messen gleichzeitig Fluorid und Kalzium in
ungepufferter Sdurelosung, dadurch kann der Messbereich gegen das untere Ende der
Messung hin auf ein Zehntel der konventionellen Methode, d.h. auf 0.1 ppm, ausgedehnt
werdenS5).

McCabe JF et al. haben im Jahr 2002 die genannten zwei Messmethoden, ndmlich
Ionenelektrode und Ionenchromatographie zur Bestimmung von Fluorid in niedriger
Konzentration, verglichen 6).

Unter Ionenselektiven Elektroden versteht man Sensoren, die hohe Selektivitit fiir be-
stimmte Ionen aufweisen, indem sie die Konzentrationen von Ionen in wéssrigen Losungen

in einen Spannungspegel umwandeln (Abb. 2-10) 7).

1). Vgl. Weatherell JA et. Al, 1965

2). Vgl. Weatherell JA et al, 1972

3). Vgl. Pai N. et al, 2007

4). Vgl. Klimek J. et al. 1998

5). Vgl. Tyler JE et al, 1985

6). Vgl. McCabe JF et al. 2002

7). Vgl. http://www.vias.org/mikroelektronik/sensor_ionensel.html  06.02.2009
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Anschlusskabel

—— Hulle aus Glas oder Plastik

—— Referenzelekirode

Elektralt —- [IJ— Diaphragms

IF interne Elektrode
Elektralyt + (AgCl oder Kalomel)
Pufferl dsung

Glasmembran

AgClMiederschlag

Abbildung 2-15: schematische Darstellung einer der erfolgreichsten Ionenselektiven

Elektroden: die ph- Glaselektrode 1)

Der Begriff Ionenchromatographie umfasst Methoden, die es erlauben, geladene an-
organische oder organische Molekiilspezies aufzutrennen, sowie diese zu identifizieren und
zu quantifizieren. Diese analytische Methode ist 1975 von Small, Stevens und Baumann
eingefiihrt worden. Durch die Einfilhrung der automatischen Detektion sowie der
Leitfahigkeits-Detektion wird nun die kontinuierliche Aufzeichnung der Signale er-
moglicht. Es beruht auf der Verteilung eines Stoffes zwischen einer mobilen und einer
stationdren Phase. Die zu analysierende Probe wird mit Hilfe eines Schleifeninjektors
injiziert und dann durch die mobile Phase zum Trennsystem befordert. Injektionsvolumina
betragen iiblicherweise flinf bis 100 Mikroliter (Abb. 2-11). Die wichtigsten Vorteile der
Ionenchromatographie sind hohe Empfindlichkeit und tiefe Nachweisgrenzen, genaue und

prazise Resultate im ppt bis %-Bereich 2,3).

1).Vgl. http://www.vias.org/mikroelektronik/sensor _ionensel.html  06.02.2009
2).Vgl.
http://www.univie.ac.at/anchem/sensor/images/stories/prakt/Ionenchromatographie.pdf
06.02.2009

3). http://de.wikipedia.org/wiki/Anionenaustauschchromatografie 06.02.2009
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Abbildung 2-16: Ionenchromatographie 1)

Das Ergebnis der Untersuchung stellt dar, dass die Ionenchromatographiemethode
zuverldssige Ergebnisse bis zu einer Konzentration von 0,001 ppm liefern kann, im
Gegensatz zur Methode mit ionenselektiven Elektroden, wo die unterste Grenze der
Fluoridgehaltsbestimmung bei 0.5 bis 0,1 ppm liegt 2).

Beide oben genannten Methoden konnen natiirlich nur eingesetzt werden bei nass-
chemischen Analysen von Zahnhartsubstanz, das heift bei der chemischen Abtragung des

Schmelzes durch den Atzprozess werden die untersuchten Zihne zerstort.

Einige nicht-destruktive Untersuchungsmethoden zur Quantitativmessung der Zahnhart-
substanz von De- und Remineralisationsphdnomenen wurden in der vergangenen Literatur
aufgezeigt. Als eine der wichtigsten und haufigst angewandten Techniken gilt die

Kontaktmikroradiographie 3,4).

1). http://www.univie.ac.at/anchem/sensor/images/stories/prakt/Ionenchromatographie.pdf
06.02.2009

2). Vgl. John F. et al, 2002

3). Vgl. Chow LC. et al, 1991.

4). Vgl. Mallon D. et al, 1985
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Die Anwendung der Kontaktmikroradiographie zur Analyse von Zahnhartsubstanz fiihrt
auf das 30. Jahr des 19 Jahrhunderts zuriick, sie wurde in den laufenden Jahren weiter
entwickelt und modifiziert. Zum Beispiel der 2- dimensionell Radiograph Scan von Crabb
et al.(1967) wurde entwickelt zur Darstellung des Demineralisationsgradienten in der
Kariesldsionszone; Videoscan mit Image Analyse wurde von Jaris (1981) eingesetzt fiir
quantitative Analyse, andere Forscher wie Elliott et al. kombinierten Mikroradiographie
mit photographischer Aufzeichnung zur Darstellung der 3-dimensionalen Kontur der
Kariesldsion. Um die Inter- und Intra-Zahnvariation zu vermeiden und um korrekte
Messungen von Mineralien in der Kariesldsion zu gewéhrleisten, setzten Mallon und
Mellberg (1985) computergesteuerte Mikrodensiometer ein. Als Standard der Messung
wurden einige Aluminiumplatten und einige intakte Schmelzscheiben mit zunehmender
Schichtdicke von einigen pm Intervall vorbereitet und radiographiert. Die gewonnenen
dquivalenten radiologischen Opazititen von Aluminiumplatten und Schmelzschichten
haben eine lineare Regressionsbeziehung. Die untersuchte Stelle wird zuerst zur
Aluminiumschichtdicke umgerechnet und dann in einem &#quivalente Prozentsatz der
gesunden Schmelzmineralien angegeben. Der Mikrodensitometer scannt die  Karies-
lasionsstelle und konvertiert den scan zu digitalen Daten, welche in Prozent der Mineral-
konzentration umgerechnet und gespeichert werden. Dieser Vorgang wird wiederholt bis
die gesamte Léasionsstelle gescannt ist ; so wird ein durchschnittliches Mineralprofil kon-
struiert, das am Videomonitor angezeigt wird 1,2).

Die Apparatur besteht aus einem Rontgengenerator und einem linsenlosen Photoapparat-
gehduse mit einer Eichtrepppe, in das die Zahnprobe eingebracht wird. Je nach Proben-
material wird mit verschiedener Energie und Belichtungszeit ein spezieller Film belichtet

und somit ein Mikroradiogramm erzeugt 3).

1).Vgl. Mallon D. et al, 1985
2).Vgl. Mellberg GlJ. et al, 1984
3). Vgl. http://www .uniklinikum-giessen.de/erhaltung/mikroradiographie.html am

06.03.2009
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Probentrager
Ahminum-Eichirppa

Aluminivmashlitlan

Abbildung 2-17: Computergesteuerter Mikrodensitometer 1)

1

Abbildung 2-18: Die Graustufen des mikroradiographischen Bildes 1)

Die Graustufen des mikroradiographischen Bildes werden mit einem Densitometer
ausgewertet und der Mineralgehalt der Probe im Vergleich mit den Graustufen der Eich-

treppe automatisch errechnet.

1). http://www.uniklinikum-giessen.de/erhaltung/mikroradiographie.html am 06.03.2009
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[11. Material und Methode

Fiir die Untersuchung wurden extrahierte Molar, Primolar und Frontzdhne verwendet.
Nach Genehmigung durch die Ethikkommission und Aufklarung der Patienten wurde eine
Einwilligungserkldrung von den Patienten unterschrieben. Die fiir die Studie gesammelten
Zihne wurden fiir die Extraktion vom Zahnarzt indiziert. Sie wurden nie mit
Patientendaten oder Namen beschriftet, so wurden die Datenschutzrechte der Patienten
gewahrt.

Die extrahierten Zdhne wurden zuerst mit weicher Biirste gereinigt und in 0,9 % NaCl

Losung eingelegt bis zur Verwendung fiir die Messungen.

Abbildung 3-1: Fiir die Messung verwendete Zahnproben

Aus diesen Zahnproben wurden kleine Schmelzbereiche ( ca. 3 x 3 x1 mm) mit der

Diamantsdge herausprépariert unter der Beachtung, dass sie frei von Kariesdefekten sind.

Unter suchte Proben:

Fluorapatitkristall
Ca-Phosphat
Schmelz

Dentin
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Unter suchte Fluoridpr épar ate

I). auf Aminfluorid-Basis

a). Elmex-Zahngel 1,25% Olaflur, Dectaflur , NaF
b). Elmex-Zahnpasta 0,14% Olaflur
¢). Elmex-Kinderzahnpasta 0,05% Olaflur

IT). auf Natriummonofluorphosphat - Basis

d). Nenedent 0,05%
e). Colgate sensitiv 0,15%

III). auf Zinnfluorid — Basis

f). Meridol Pasta 0,14%
g). Meridol Mundspiilung 0,025% Olaflur, Zinnfluorid

IV). auf Natriumfluorid — Basis

h). Colgate Durophat Lack 5%
1). Mentadent 0,145%
j). Thera-med Junior 0,05%

Fur die Untersuchung werden 2 M essmethoden angewendet:
1). Herkdmmliche Methode mit Elektronenanregung

2). Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse (Anregung mit Rontgenstrahlung)

Um zu testen, ob man die Storfaktoren von Fe-Streustrahlungen vermeiden kann und um
die Nachweisgrenze zu verbessen, wird zuletzt noch ein Ni-Target an Stelle eines Fe-
Targets verwendet und zum Vergleich wird eine Schmelzprobe mit Sn-Fluorid + KTP-

Laser behandelt und anschlieBend mit der Mikro-Rontgenrohre gemessen.



- 45 -

3.1. Herkdmmliche M ethode mit Elektronenanregung:

Die Untersuchungen wurden an einem ESEM (enviromental scanning electron microscope)
durchgefiihrt. Dieses hat gegeniiber den herkdomlichen SEMs den Vorteil, dass auch
elektrisch nichtleitende Proben ohne Besputterung mit Gold untersucht werden konnen.
Die Untersuchungen der Proben im natiirlichen Zustand werden durch ein modifiziertes
Vakuumsystem ermoglicht. Alle REMs arbeiten mit einem hohen Vakuum im
Emissionsbereich und in der Sdule. Die druckbegrenzenden Aparaturen des ESEM trennen
die Probenkammer von der Sdule und werden separat gepumpt. Dadurch ist es mdglich, in
der Probenkammer einen Druck bis 10 Torr Wasserdampf (max. 20 Torr) einzustellen,
ohne dass das Vakuum in der Emissionskammer beeintrachtigt wird.

Bei einem Kammerdruck von unter 1,5 Torr werden die Abbildungen mittels eines
Riickstreuelektronen-Detektors vorgenommen. Dariiber hinaus kann in der konventionellen

Hochvakuum-SEM-Betriebsart mit einem Sekundérelektronen (SE)-Detektor gearbeitet

werden.
6V -100V
i 0K b) Primarstrahl (20 kV, Z = 28)
a) Kathode — Rént Sekundar-
1 ongen- elektronen (10 nm)
Wehnelt—ZyIinder/L = fluoreszenz
| e (L-Quanten, ‘ Auger-Elektronen
Anode - K-Quanten) / (1-3nm)

__y ruckgestreute
Elektronen
(1-2 pm)

Kondensor

Elektron-
Loch-Paare
(Kathodo-
lumineszenz/
EBIC)

obere/untere
Ablenkspule

Objektiv-Linse

Riickstreu- l 7

elektronen

Detektor ~~_ L === M o=

Réntgeﬁ-

Raster-
generator) @

RAM Bildschirm

I—
=
o
@
?

Detektor m Semnda:erstarker
Probe elektronen-Detektor Speichermedien

L

Mehrkanal-Analysator

Abbildung 3-2: (a) Prinzipielle Anordnung eines Rasterelektronenmikroskops 1)
(b) Eindringverhalten der Elektronen 2)

1).Vgl. L.Reimer 1998, Fig. 1.1
2).Vgl.http://www.unisaarland.de/fak 7/hartmann/cfn/Dokumente/Manuals/Rasterelektrone
nmikroskop.pdf 03.09.1009
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Héufig findet man energiedispersive Halbleiterdetektoren, z.B. lithiumgedriftete
Siliziumdetektoren, abgekiirzt Si(Li), als analytischen Zusatz an REM oder TEM (Energy-
dispersive Xray analysis, EDX.) (z.B. Si(Li) XL30 ESEM), Si(Li)-Detektoren haben
tiblicherweise eine Fldche von 10-30 mm?2 und eine Dicke von 3-5 mm welche mit zwei
gegeniiberliegenden metallischen Kontakten (Au, Ni, ...ca.200nm Dotierung) versehen ist.
Der Kristall (Si oder Ge) ist unterhalb der beiden leitenden Schichten p- (ca.0.1um) bzw.
n-(0.2 pm) mit Lithiumionen dotiert und wird als eine pin-Diode in Sperrrichtung mit einer
Spannung von ca. 500 - 1000 V gepolt 1).

Rontgenstrahlung wird in der (breiten) intrinsischen Zone absorbiert und erzeugt (innere)
Photoelektronen, welche ihrerseits durch den Kristall diffundieren und ihre Energie unter
Erzeugung von Elektron-Loch Paaren abgeben, die im angelegten elektrischen Feld
abgesaugt und in einem Kondensator gespeichert werden. Das bewirkt eine Anderung der

Kapazitit des Kondensators, und ein Strom fliet in den Vorverstirker.

to preamplifier

Au contact
ic. 20004) -500V

Lithiurm-drifted
intrinzic region

P-type region
({dead layer,
c. 0.1 pum)

N-type region

Abbildung 3-3: Querschnitt eines typischen Si(Li) Detektorkristalls 1)

Die Proben wurden, sofern sie fliissig bzw. pastenartig waren, eingetrocknet und im

normalen ESEM-Mode analysiert. Die Messdauer betrigt jeweils 100 s.

1). http://www4.nau.edu/microanalysis/Microprobe/EDS-Detector.html 03.09.09
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3.2. Mit Mikro-Rontgenfluor eszenzanalyse
(Anregung mit Rontgenstrahlung):

Die Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse ist eine schnelle und zuverldssige Analysenmethode
zur Bestimmung chemischer Elemente in festen, pulverférmigen oder fliissigen Proben.
Dabei wird das zu untersuchende Material durch Rontgenbestrahlung zur Ront-
genfluoreszenz angeregt. Die physikalische Grundlage besteht in der Emission der fiir
jedes Element charakteristischen Strahlung nach Anregung der Elemente des zu unter-
suchenden Materials durch Rontgenstrahlung. Energieniveau und Intensitit erlauben dann
die Identifikation und Quantifizierung der in der Probe enthaltenen Elemente. Die Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse zeichnet sich durch eine einfache und umweltfreundliche
Probenvorbereitung aus, da keine Siuren verwendet werden, und aullerdem durch eine
hohe Zuverldssigkeit und Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisse. Labortechnisch
entfaltet die Rontgen-fluoreszenz-Analytik ihre Vorteile bei der Analyse von Proben aus
Umweltmedien und Abfillen: Klarschlaimme und Boden, Stdube und Aschen, Zemente,
Gesteine, Pflanzenproben, Metalle. Weitere entscheidende Vorteile sind die Mdoglichkeit
der simultanen Bestimmung aller Elemente im Ordnungsbereich Z = 5 B (Bor) bis Z = 92
(Uran). Bei der Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse werden Nachweis und Bestimmungs-
grenzen bis Analysen im ppm-Bereich (eng. Parts per Million) also 1 millionstel
Volumenanteil, oder 1 Milligramm pro Kilogramm oder auch 1ml/m’ erreicht, die den
Anspriichen der verschiedenen Gesetze und Verordnungen iiber Grenzwerte in
Umweltmedien und Abfillen gentigen.

Die Auswertung der Rontgenfluoreszenzmessungen erfolgt iiber die sogenannte Funda-
mental-Parametermethode. Uber die Linienintensitéiten im aufgenommenen Fluoreszenz-
spektrum wird dabei auf die Konzentrationen der einzelnen Elemente in der untersuchten

Probe zuriickgerechnet 1).

Aufbau der Mikro-Rontgenr 6hre

Die unten dargestellte Apparatur wird direkt auf den Probenhalter des ESEM fixiert.

1) vgl. Fleischner R. , 2006
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Um das relativ stark ntiber den hochener- .
getischen Elektronen ab wurde eine Reinst-Fe
k__ Abschirmung um das Gehéuse gelegt. :

Abbildung 3-4: Mikro-Rontgenrohre mit zwei Einsédtzen. Im oberen Teil (in der Mitte als
grauer kreisformiger Bereich) liegt die Fe-Folie. In den unteren Einschub wird die zu

untersuchende Probe gelegt.

r

_| Beidseitig angebrachte Mikro-
Magnete (ca.0,5 Tesla)

Abbildung 3-5: Mikro-Rontgenrdhre mit den beiden Einschiiben.
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Abbildung 3-6: Masssen-Photoabsorptionskoeffizient t [cm?/g] von Fluor in Abhéngigkeit
der Energie. Fiir eine Fe-L-Strahlung gibt es eine optimale Anregung von Fluor im
Zahnhartgewebe (t: ca.12.000); Fiir Ni-Strahlung (t: ca.8.500) bzw. Mg-Anregung (p: ca.
3.100), d.h. mit einer Fe-Anregung ist gegeniiber einer Mg-Anregung ein 4 fach hoheres F-

Signal zu erwarten sein.

Abbildung 3-7: Aufsicht auf die Eisen-Folie im oberen Einschub. Die dunklen Bereiche
sind beim Ionendtzen der Folie durchgeidtzt. Fiir die Messung wurde ein Bereich in der

Néhe der durchgeitzten Stelle ausgewahlt (siche Pfeil).
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Mit Fluoridpraparaten behandelte Schmelzproben

Die fiir die Mikrorontgenrdhre priparierten Schmelzbereiche (ca. 3mm x 3mm) und
1-2 mm Hohe wurden 1 Stunde den unten angefiihrten Fluoridpraparaten ausgesetzt und
danach mechanisch gereinigt und zusdtzlich 5 min im Ultraschallbad gereinigt. Die lange
Verweildauer der Priparate am Schmelz wurde deshalb gewéhlt, um einen signifikanten
Unterschied zu erreichen. Nachdem bei Voruntersuchungen es sich gezeigt hat, dass die
Schmelzproben von Zahn zu Zahn verschieden sein konnen und zusétzlich ein
Geometriefaktor (Lage der Probe bei der Messung) zu beobachten war, wurde jede Probe

vor der Behandlung auch analysiert.
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V. Ergebnis

4.1. Mit herkbmmlicher Methode mit Elektronenanregung (ESEM)

Fluorapatit-Kristall

2
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 200 um
- 420.0KkV 39 100x  GSE 11.2 1 0.8 Torr MW

Abbildung 4-1: Fluorapatit-Kristall (Cas(PO4);F : GSE-Aufnahme, 100x
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Label A: fapb Label B: fap20

0.10 080 1.20 1.60 2.00 210 280 3.20 3.60 4.00

Abbildung 4-2: EDS( Energiedispersiven Spektrometer) - Spektren: rot: 5 kV;
schwarze Linie: 20 kV
Man erkennt, dass 5kV Anregungsenergie ein deutliches F-Signal ergeben. Die P bzw. Ca

Werte verringern sich im Vergleich bei 20 kV.

Ca-Phosphat CO3(PO,),

AccV SpotMagn Det WD Exp
200kV 39 95x  GSE 1061 0.8 Torr MW

Abbildung 4-3: Ca-Phosphat-Pulver gepresst: GSE-95x
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Label A capb Label B: capZ20

O

Abbildung 4-4: EDS-Spektren von Ca-Phosphat: rot: 5kV; schwarze Linie : 20kV;

die Anregungsverhéltnisse sind vergleichbar mit dem Fluorapatit.

Schmelz

AccV  Spot Magn Det WD Exp 1 200pm
200kvV 39 105x GSE 86 1 0.8 Torr MW
R e =

Abbildung 4-5: Zahn-Schmelz: GSE-Aufnahme: 105x
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Label A: schmb Label B: schm20

o e e

0.40 0.80 1.20 1.60 2.0 2.40 2.80 3.20 .60 4.00

Abbildung 4-6: EDS-Spektren von Zahnschmelz : rot: 5kV; schwarze Linie : 20kV;
die Anregungsverhiltnisse sind auf Grund des geringen F-Anteil mit dem Ca-Phosphat

vergleichbar.

Dentin

cV Spot Magn' Det WD Ex»p
).0 kv 3.9 100x GSE 95 1

e

Abbildung 4-7: GSE-Aufnahme von Dentin 100x
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Label A: denth Label B: dent20

P e

0.40 0.80 1.20 1.60 200 240 .80 320 3.60 4.00

Abbldung 4-8: EDS-Spektren von Zahnschmelz : rot: 5kV; schwarze Linie : 20kV; die
Anregungsverhiltnisse sind auf Grund des geringen F-Anteils mit dem Ca-Phosphat

vergleichbar.

I). auf Aminfluorid-Basis:

a). Elmex-Zahngel 1,25% Olaflur, Dectaflur , NaF

Label A: a

Ma

0100200300 40050060070 0800901 001.101.201.301.40 1501 601.701.801!

Abbildung 4-9: EDS-Spektrum vom Elmex-Zahngel; das Fluor-Signal ist auf Grund der
1% F zu niedrig (Vergleiche mit Elmex-Zahnpasta, b); vielleicht gibt es Seigerungen in
der Tube ?
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b). Elmex-Zahnpasta 0,14% Olaflur

Label A: b

020 040 060 080 100 120 140 160 180  2.00

Abbildung 4-10: EDS-Spektrum von der Elmex-Zahnpasta; zu hohes F-Signal und Na; Die

Nachweisgrenze liegt bei 0,1%!

¢). Elmex-Kinderzahnpasta 0,05% Olaflur

Label Al c

0_z0 0_40 060 0_80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80

Abbildung 4-11: EDS-Spektrum von der Elmex-Kinderzahnpasta; hohes F-Signal und Na;

0,05% F kann nicht nachgewiesen werden.
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IT). Auf Natriummonofluorphosphat - Basis
d). Nenedent 0,05%

Label A: d

Si

Ma

0_20 0_40 0.60 0_§0 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 Z.0

Abbildung 4-12: EDS-Spektrum von der Nenedent 0,05%; Die Nachweisgrenze liegt bei
0,1%!

e). Colgate sensitiv 0,15%

Label A e

Si

MNa
F

010 020 030 0. 40 0.50 060 0.F0 0. 50 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.401.50 1.60 1.70 1.801
Abbildung 4-13: EDS-Spektrum von der Colgate sensitiv 0,15%; Das F-Signal ist zu

niedrig
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[11). Auf Zinnfluorid —Basis

f). Meridol Pasta 0,14%
Label A: f

Ma

0.10 0.20 0.30 0.40 050 0.60 0.70 0.80 090 1.00 1.10 120 1.30 140 15
Abbildung 4-14: EDS-Spektrum von der Colgate sensitiv 0,14%;

g). Meridol Mundspiilung 0,025% Olaflur, Zinnfluorid

Label Al g

MNa

e e
0_z0 0.40 0.60 0.0 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80

Abbildung 4-15: EDS-Spektrum von der Meridol Mundspiilung 0,025%; Das F-Signal ist

deshalb zu erkennen, weil durch die Eintrocknung die Konzentration steigt.
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IV). Auf Natriumfluorid — Basis
h). Colgate Durophat Lack 5%

Label A h

Ma

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.0 0.90 1.00 1.10

Abbildung 4-16: EDS-Spektrum vom Colgate Durophat Lack 5%. Es gibt inhomogene
Stellen hinsichtlich Fliissigkeiten im Lack, F ist nicht gleichverteilt.

1). Mentadent 0,145%

Label A i

0_2o 0_40 0.60 0.0 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 220

Abbildung 4-17: EDS-Spektrum von Mentadent 0,145%
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J). Thera-med Junior 0,05%
Label A: j

Si

i . w——

030 060 090 120 150 180 210 240 270

Abbildung 4-18: EDS-Spektrum von Thera-med Junior 0,05%

Die Analysen der Fluoridpriparate mittels Elektronenanregung zeigen, dass keine

signifikanten Ergebnisse zu erwarten sind. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,1%.
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4.2. Mikro-Rontgenfluor eszenzanalyse mit
Rontgenstrahlung)

Fluorapatitkristall

_abel A: xfaph

Label B: x1fap20

Fe-Targets (Anregung mit

Element
OK
FK
PK
CakK

Total

040 080 120 160 200 240 280 320 3.60

Abbildung 4-19: EDS-Spektren von Fluorapatit (Cas(PO4);F: rot: mit 5SkV angeregt;

schwarz gepunktet: mit 20kV angeregt.

100 440

Wt %
39.9
0.75
17.42
41.94
100

At %
60.21
0.95
13.58
25.26
100

Man erkennt, dass mit 5 kV Anregung eine wesentlich hohere F-Intensitét erreicht wird.

Das Analysenergebnis bezieht sich auf 10 kV Anregung. Fiir eine eichprobenfreie Analytik

benétigt man beim Zahn die Elemente Ca, O, P und F. Bei 5 kV Anregung haben die

Elemente Ca und auch P eine zu geringe Intensitit. Bei 20 kV wird das F-Signal sehr klein

und zusitzlich gibt es ein Problem der Streustrahlungen ( kohérent und inkohédrent ) von

der Fe-Folie bei hoheren Anregungsenergien. Es wurde ein Mittelweg eingeschlagen. Alle

Messungen wurden bei 10 kV durchgefiihrt. Die ndchsten Abbildungen zeigen den Verlauf

und die Uberlappung der Fe Streustrahlung und des F-Signals.-Bei diesem Versuch wird

F-Apatit mit Ca-Phosphat verglichen. Die Trennung von Fe-Streusignal und F-Signal ist

duBerst schwierig.
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Die Analysenergebnisse sind daher mit Vorsicht zu lesen. Es gidbe eine weitere
Moglichkeit, diese Uberlappung zu unterbinden. Man verwendet an Stelle der Fe-Folie
eine Ni-Folie. Das Signal der Ni-Streulinie ist weit genug vom F-Signal entfernt. Der
Nachteil ist jedoch eine deutliche Verringerung der Nachweisgrenze, wie aus dem

Diagramm des Photoabsorptionskoeffizienten zu entnehmen ist.

Label &' xFapatb Label B: xCaP10

Label & xFapat! 0b Label B: xCaP10

Bereich des F-Signals 0 Fe-Streustrahlung

T T U F I P I T

Abbildung 4-20: Vergleich der EDS-Spektren bei 10 kV Anregungsenergie: rot: F-Apatit;
schwarz gepunktet: Ca-Phosphat.
links: Ubersichtsspektren ; rechts: Detail im Bereich F-Signal.

Der Anteil der Streustrahlung ist relativ groB. Ein Abziehen der Streustrahlung gelingt
nicht zur vollen Zufriedenheit. Das Spektrum von Ca-Phospat zeigt einen Fe-F-Bereich an,
der kaum mit den herkdmmlichen Rechenprogrammen reduzierbar ist, wie folgende

Auswertung ergibt.
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Element Wt % At %

Element Wt % At %
oK 42.19 62.09 0K 42.42 62.46
FK 0.41 0.5 PK 21.41 16.28
PK 21.34 16.22 CaK 36.18 21.26
CaK 36.06 21.18 Total 100 100
Total 100 100

Tabelle 4-1: Analysenergebnis von Ca-Phosphat mit F (links) und ohne F-Anteil.

Schmelz + Dentin

_ahel A: xDent10 Label B: x5chm10o0

040 080 120 160 200 240 280 320 360 A

Abbildung 4-21: EDS-Spektren von Schmelz (schwarz gepunktet und Dentin (rote Linie)

mit Analysenergebnis

Die F-Werte sind viel zu hoch. Eine dafiir geeignete Analysenkorrektur sollte noch

entwickelt werden.
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Schmelz Dentin
Element Wt % At % Element Wt % At %
0K 41.46 61.77 OK 50.03 69.63
FK 0.42 0.52 FK 0.99 1.16
PK 18.01 13.86 PK 12.27 8.82
CaK 40.11 2385 CaK 36.71 20.39
Total 100 100 Total 100 100

Tabelle 4-2: Analysenergebnis von Schmelz und Dentin

Wie bereits aus den Messungen an Fluorapatit, Ca-Phosphat, Schmelz und Dentin zu
ersehen ist, ist eine absolute Messung mit dieser Anordnung nicht zu erreichen. Bei den
folgenden Messungen werden die Grund-Proben (gereinigter Schmelz) mit den F-

praparierten Proben verglichen.

I). Auf Aminfluorid-Basis
a). Elmex-Zahngel 1,25% Olaflur, Dectaflur , NaF

Label A =A10m Label B: xA100

0.40 0.80 1.20 1.60 2.00 240 2.80 .20 N 41.00 4.40

Abbildung 4-22: EDS-Spektren: rot: priapariert ; schwarz gepunktet:
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vor der Behandlung

Man erkennt, dass das Ca-Signal gleich bleibt, ein Austausch von F erfolgt mit P und O.
Das F-Signal steigt an. Es hat also eine Fluoridierung stattgefunden. Relativ stimmt die
Aussage. Fluoridierungszunahme: 131.82%/141.07%

Die absoluten Werte siche Tabelle 4-3

mit F-Préparation ohne Priparation
Element Wt % At % Element Wt % At %
OK 35.99 56.45 OK 40.8 61.12
FK 1.02 1.35 FK 0.44 0.56
PK 14.94 12.11 PK 18.2 14.08
CaK 48.06 30.09 CaK 40.55 24.24
Total 100 100 Total 100 100

Tabelle 4-3: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpriparation mit Elmex-
zahngel 1,25%

b). Elmex-Zahnpasta 0,14% Olaflur

Label A: xB10m Label B: xB10o

030 060 090 1.20 150 1.80 210 Z40 270 3.00 3.30 3.60

Abbildung 4-23: EDS-Spektren: rot: prapariert, schwarz gepunktet: vor der Behandlung
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Es hat eine Fluoridierung stattgefunden. Fluoridierungszunahme: 131.82% /141.07%

Mit F- Priparation ohne Préparation
Element Wt % At% Element Wt % At %
oK 35.99 56.45 OK 40.8 61.12
FK 1.02 1.35 FK 0.44 0.56
PK 14.94 12.11 PK 18.2 14.08
CakK 48.06 30.09 CaK 40.55 24.24
Total 100 100 Total 100 100

Tabelle 4-4: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpraparation mit Elmex-
zahnpasta 0,14%

c¢). Elmex-Kinderzahnpasta 0,05% Olaflur

Label A: xC10m Label B: xC10o0

030 0.60 090 120 150 180 210 240 270 3.00 330 3.60

Abbildung 4-24: EDS-Spektren: rot: prapariert, schwarz gepunktet: vor der Behandlung
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Es hat nur eine sehr geringe Fluoridierung stattgefunden. Fluoridierungszunahme: 5.26%

14.35%

mit F-Préparation ohne Préparation
Element Wt % At % Element Wt % At %
oK 45.78 65.61 OK 46.4 66
FK 0.2 0.24 FK 0.19 0.23
PK 19.31 14.29 PK 20.67 15.19
CaK 34.71 19.86 CaK 32.74 18.59
Total 100 100 Total 100 100

Tab. 4-5: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpréiparation mit Elmex-

Kinderzahnpasta 0,05%

IT). Auf Natriummonofluorphosphat - Basis

d). Nenedent 0,05%

Label A xD10m Label B: xD10o0

030 0.60 090 120 150 180 210 240 270 300 330 3.60

Abbildung 4-25: EDS-Spektren: rot: pripariert, schwarz gepunktet: vor der Behandlung



- 68 -

Es hat keine signifikante Fluoridierung stattgefunden.
Fluoridierungszunahme: -1.72% / -2.82%

mit F-Priparation ohne Préparation

Element Wt % At % Element Wit % A%
OK 46.11 66.02 oK P 6513
br 0.57 0.69 FK 0.58 0.71
o 1077 12.4 PK 14.92 11.19

1(":;1:1 316 (')f)s 2? (')%9 CaK 39.63 22.97
Total 100 100

Tabelle 4-6: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpréparation mit Nenedent
0,05%

e). Colgate sensitiv 0,15%

Label A: xE10m Label B: xE100

Abbildung 4-26: EDS-Spektren: rot: priapariert, schwarz gepunktet: vor der Behandlung
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Es hat eine Fluoridierung stattgefunden. Fluordierungsgrad: 59.57% und 59.65%

mit F-Préparation ohne Prédparation
Element Wt % At % Element Wt % At %
FK 0.75 091 FK 0.47 0.57
PK 11.06 8.27 PK 1591 11.66
CaK 42.35 24.47 CaK 36.2 20.5
Total 100 100 Total 100 100

Tabelle 4-7: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpréiparation mit Colgate

sensitiv 0,15%

I1I). Auf Zinnfluorid — Basis

f). Meridol Pasta 0,14%

Label A: xF10m Label B: xF100

p—— e iR T T

030 060 090 120 150 180 210 240 270 3.00 3.30 3.60

Abbildung 4-27: EDS-Spektren: rot: prapariert, schwarz gepunktet: vor der Behandlung
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Es hat eine Fluoridierung stattgefunden. Fluoridierungszunahme: 44.68% und 45.61%

mit F-Priparation ohne Préparation
Element Wt % At% Element Wt % At %
OK 45.1 65.2 OK 47.41 67.27
FK 0.68 0.83 FK 0.47 0.57
PK 15.75 11.76 PK 1591 11.66
CaK 38.48 22.21 CaK 36.2 20.5
Total 100 100 Total 100 100

Tabelle 4-8: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpriparation mit Meridol
Pasta 0,14%

g). Meridol Mundspiilung 0,025% Olaflur, Zinnfluorid

Label A xG10m Label B: xG100

040 070 100 130 160 190 220 250 280 310 340 3.70
Abbildung 4-28: EDS-Spektren: rot: prapariert, schwarz gepunktet: vor der Behandlung

Es hat eine starke Fluoridierung stattgefunden.

Fluoridierungszunahme: 132% und 121.21%
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mit F-Préparation ohne Priparation
Element Wt % At % Element Wt % At %
OK 40.56 60.85 OK 37.74 58.25
FK 0.58 0.73 FK 0.25 0.33
PK 18.07 14 PK 17.84 14.22
CakK 40.79 24.43 CaK 44.17 27.21
Total 100 100 Total 100 100

Tabelle 4-9: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpréparation mit Meridol

Mundspiilung 0,025%

IV). Auf Natriumfluorid — Basis

h). Colgate Durophat Lack 5%

Label A: Hx100 Label B: Hx10m

040 080 120 160 200 240 280 320  3.60

Abbildung 4-29: EDS-Spektren: rot: vor der Behandlung, schwarz gepunktet: prapariert



=72 -

Es hat eine Fluoridierung stattgefunden. Fluoridierungszunahme: 14.81% und 30.16%

mit F-Priparation ohne Préparation
Element Wt % At % Element Wt % At %
oK 36.49 57.55 OK 51.19 70.44
FK 0.62 0.82 FK 0.54 0.63
PK 11.01 8.97 PK 14.99 10.65
CakK 51.89 32.67 CaK 33.28 18.28
Total 100 100 Total 100 100

Tabelle 4-10: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpriparation mit Colgate

Durophat Lack 5%

1). Mentadent 0,145%

Label A: =I10m Label B: 1100

040 080 120 160 200 240 280 320 360 ¢

Abbildung 4-30: EDS-Spektren: rot: pripariert, schwarz gepunktet: vor der Behandlung
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Es hat keine messbare Fluoridierung stattgefunden. Fluoridierungszunahme: -1.61% und
-6.49%

mit F- Préparation ohne Préparation
Element Wt % At % Element Wt % At %
0K 4812 67.75 OK 42.75 63.24
FK 0.61 0.72 FK 0.62 0.77
PK 16.37 11.9 PK 14.66 11.2
CaK 34.91 19.62 Cak 41.98 24.79
Total 100 100 Total 100 100

Tabelle 4-11: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridpriparation mit

Mentadent 0,145%

j). Thera-med Junior 0,05%

Label A: xJ10m Label B: xJ100

040 080 120 160 200 240 280 320 360 A4

Abbildung 4-31: EDS-Spektren: rot: priapariert, schwarz gepunktet: vor der Behandlung

Es hat eine Fluoridierung stattgefunden. Fluoridierungszunahme: 12% und 11.48%



mit F-Préparation

Element Wt %
OK 45.77
FK 0.56
PK 15.53
CaK 38.15
Total 100

At %
65.87
0.68
11.54
21.92
100
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ohne Priparation

Element
OK
FK
PK
CaK

Total

Wt %
45.91
0.5
16.02
37.57
100

At %
65.96
0.61
11.88
21.55
100

Tabelle 4-12: Analysenergebnis von Schmelz vor und nach Floridprdparation mit Thera-

med Junior 0,05%

Um eine Ubersicht zu verschaffen, wie gross die Fluoridgehaltzunahme des Schmelzes

nach Fluoridierung mit verschiedenen F-Pripataten ist, wird ein Diagram dargestellt:

160+

140+
120+
100+
80+
60+

Owt%
B at%

40-

20+
0

-204

Abbildung 4-32: Fluoridgehaltzunahme des Schmelzes nach Fluoridierung mit

A: Elmex-Zahngel 1,25% B: Elmex-Zahnpasta 0,14%; C: Elmex-Kinderzahnpasta 0,05%;
D: Nenendent 0,05%; E: Colgate sensitiv0,15%; F: Meridol-Pasta 0,14%;
G: Meridol-Mundspiilung 0,025%; H: Colgate Duraphat Lack 5%; I: Mentadent 0,145%;

J: Thera-med Junior 0,05%
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Die Fluoridpenetrationsfahigkeit von Fluoridpraparaten mit gleich hoher Fluorid-

konzentration in verschiedenen Fluoridverbindungen wird in den folgenden Diagrammen

dargestellt:

160+

1404

1204

1004

80+

60+

40-

NN N N NN

20+
0

Abbildung 4-33 : Fluoridgehaltzunahme des Schmelzes nach Fluoridierung mit
0,14-0,15% Fluoridgehalt.

A: Elmex-Zahnpasta 0,14%; B: Colgate sensitiv0,15% ;

C: Meridol-Pasta 0,14%; D: Mentadent 0,145%;

\

o N~ o
AN

A B C

o

Owt%
B At%

Owt%
W at%

Abbildung 4-34: Fluoridgehaltzunahme des Schmelzes nach Fluoridierung mit 0,05%

Fluoridgehalt.

A: Elmex-Kinderzahnpasta, B: Nenedent, C: Thera-med Junior
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4.3. Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse mit Ni-Tar gets

Um zu zeigen, dass bei Verwendung eines Ni-Targets an Stelle eines Fe-Targets die Ni-
Streustrahlungen energiemidfig weit genug von der Fluor-K-Linie entfernt liegt, wurde
einmal Schmelz und zum Vergleich die Schmelzprobe mit Sn-Fluorid + KTP-Laser mittels
Mikro-Rontgenrohre gemessen (Abb. 4-35). Die Ni-L-Ka-Streustrahlung liegt bei ca. 0,85
keV und behindert die F-Ka-Linie in keiner Weise.

Label A: Tmsch20 Label B: Tmb20

Ni-Streustrahlung

0.40 080 120 160  ZOD 240 280 320 360 400
Abbildung 4-35: Mikro-RFA rot: Ni-Filter; Zahn-Schmelz;20kV

schwarze Linie: Zahnschmelz behandelt mit Zinnfluorid und KTP-Laser
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V. Diskussion

Die kariesprophylaktische Wirksamkeit bzw. die Fluoridpenetrationsfahigkeit von
fluoridierenden Zahnpflegemitteln in den Zahnschmelz wurden im mehreren fritheren
Studien untersucht. Aufgrund der sehr wvariablen Untersuchungsbedingungen und
Methoden fiihrten diese Untersuchungen jedoch zu unterschiedlichen Resultaten 1,2,3.4,).
Das Ergebnis dieser Studie zeigt eine weitaus bessere Fluoridaufnahme aus organischen
als aus anorganischen Fluoridpridparaten an, das steht im Einklang mit den Resultaten
fritheren Untersuchungen 1,2).

Die mit der Fluoridkonzentration korrelierende Fluoridaufnahme in den Zahnschmelz wird
in dieser Studie nicht nachgewiesen. Zum Beispiel, unter gleicher Fluoridverbindungsbasis
hat 1,25% Elmex-Gel die gleiche Penetration wie 0,14% Elmex Zahnpasta, 5% Duraphat
Lack hat eine dhnliche Fluoridzunahme (14,81% wt% und 30,16% at%) wie 0.05% Thera-
med Junior Zahnpasta (12% wt% und 11,48% at%). Das steht im Widerspruch zu den
anderen Autoren, die fanden, dass der Unterschied der Fluoridaufnahme zwischen
verschiedenen Fluoridprédpataten proportional sei zu der initalen Fluoridkonzentration des
Produktes 3).

In einer randomisierten, doppel-blinden klinischen Studie wird die Antikarieseffektivitit
von drei fluoridhaltigen Zahnpasten an 955 Proben iiber zwei Jahre getestet. Das Ergebnis
zeigt auf, dass statistisch signifikant wenigen Kariesanfille bei der hoheren NaF
Konzentration mit 2,800ppm und 1,100ppm SnF2 Gruppen im Vergleich mit der
Kontrollgruppe von 1,100ppm NaF zu beobachten sind. Keinen statistisch signifikanten
Unterschied findet man zwischen Kontrollgruppe 1,100ppm und der low-NaF Gruppe mit
500ppm Fluoridgehalt.4) In der gegenstindlichen Studie stimmte die erste Aussagen zwar
nicht iiberein, weil unter NaF-Basis die Fluoridzunahme nicht mit der

Fluoridkonzentration proportional korreliert, aber die 2. Aussage stimmt iiberein:

1). Vgl. Mithlmann H.R.et al 1967
2). Vgl. Hellwig et al: 1990

3) vgl. Pai N. et al:2007

4). Vgl. Stookey, 2004
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im Vergleich von gleichkonzentriertem Fluorid auf Zinnfluorid-basis und Natriumfluorid-
Basis, hat Meridol Pasta 0,14% mit Zinnfluorid-Basis  eine deutlich hohere
Penetrationskraft (44,68% wt% und 45,61% at%) als Mentadent Pasta (Natriumfluorid-
Basis, -1,61% wt% und -6,49% at%).

Das Ergebnis zeigt ein extrem hoheres Penetrationsvermodgen von niederkonzentrierter
Meridol Mundspiilung mit 0,025% Olaflur und Zinnfluorid Kombination. Die
Fluoridzunahme im Zahnschmelz betrigt 132% wt% und 121,21% at%. Es laft sich an
Hand dieser Untersuchung nicht kliren, ob die fliisige Konsistent der Pridparate
beigetragen hat, oder andere Faktoren zum Beispiel keine Interferenz von
kalziumionenhaltigen Zusatzmitteln in der Lésung mitgespielt hat. Ein entsprechendes

neues Untersuchungsdesign sollte fiir diese Fragen ausgearbeitet werden.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung erlauben es nicht, eine verbindliche Aussage dariiber
zu machen, welche anorganische Fluoridverbindung im gesunden Schmelz erhohte
Fluoridaufnahme bewirkt. Die Abbildung 4-33 weist eine absolut hohere Fluoridzunahme
von Natriummonofluorphosphat-Basis und eine extrem niedrige Fluoridzunahme von
Natriumfluorid-Basis auf; die Abbildung 4-34 zeigt dagegen ein umgekehrtes Ergebnis:
Thera-med Junior aus Natriumfluorid-Basis bewirkt eine viel hohere Fluoridzunahme im
gesunden Schmelz als Nenendent aus Natriummonofluorphosphat-Basis. In der von
Klimek J. Arbeitskreis verdffentlichten Arbeit gab man an, dass unter der Verwendung von
Natriummonofluorophosphat im gesunden Schmelz keine statistisch signifikante Zunahme

des Fluoridgehaltes stattfindet 1).

Wie bereits erwdhnt wurde, sind die Analysenergebnisse in dieser Studie mit Vorsicht zu
lesen. Da der Anteil der Fe-Streustrahlung relativ grof3 ist und zu nahe zum F-signal liegt,
und ein Abziehen der Streustrahlung mit den herkdmmlichen Rechenprogrammen nicht
gelingt, resultiert daraus eine groe Messungsschwankung. Im Vergleich der
Fluoridgehaltsdaten aus Schmelz und Dentin in dieser Studie mit den angegebenen Daten
aus der Literatur, fallen die Messdaten trotz der individuellen Fluoridgehalt-

schwankungen im Schmelz in den Normbereich. Auch ist der Fluoridgehalt im Dentin im

1). Vgl. Kimek J et al, 1998
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Vergleich zum Schmelz doppelt so hoch. Das entspricht der Abbildung 2-8 aus Kapitel
2.3.2. Die in manchem Resultat vorkommende negative Fluoridierungsverdnderung kann
man mit der Standardabweichung erkldren, daher kann man davon ausgehen, dass die

Messergebnisse doch aussagekriftig sind.

Eine andere mogliche Fehlerquelle in dieser Studie ist die Inhomogenitét der untersuchten
Fluoridpréparate. Sie sind aus dem Osterreichischen Verbrauchermarkt ausgesucht und
jeweils 2 ml wurde der Originalverpackung entnommen.  Eine Seigerung der

Fluoridverbindungen in der Tube ist nicht auszuschlieen.

Anhand der ergebenen Daten kann man nicht schliissig behaupten, dass das Zahn-
pflegemittel welches einen hoheren Fluoridierungszunahme aufzeigt auch das effektivste
ist. Es ist zu beriicksichtigen, dass im oralen Milieu viele komplizierten Mechanismen wie
Plaque und Speichel sowie Mikroorganismen zusammenspielen 1). Eine in Vitro-
Untersuchung kann die Realitdt nicht exakt widerspiegeln. Andererseits kann die
Eigenschaft der Fluoridpridparate ihre Effektivitit auch beeinflussen: zum Beispiel
Duraphat Lack kann iiber einen bestimmten Zeitraum Fluoridionen fiir die
Remineralisation karioser Initialldsionen ldnger zur Verfligung stellen als andere
Pripatatformen wie Mundspiilung. Da man heute die Férderung der Remineralisation als
Hauptwirkungsmechanismus der Fluoride ansieht, und Fluoride ihre kariostatische
Wirksamkeit eher in demineralisiertem Zahnschmelz als in gesundem Zahnschmelz
entfalten, haben einige vergangene Studie deutlich aufgezeigt, dass bei starker
demineralisierten Schmelzproben eine etwa gleichwertige Fluoridanreicherung durch

Fluoridpriaparate mit verschiedenen Fluoridverbindungen gefunden werden konnte 2,3).

1). vgl. Chow, 1990
2). Vgl. Kimek J et al, 1998
3). Vgl. Klimek J. et al, 1981
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VI. Zusammenfassung

Das Element Fluor ist, wegen seiner niedrigen Ordnungszahl, mittels Elektronenstrahl-
mikroanalyse bzw. Rontgenfluoreszenzanalyse schwer messbar. Bei der Bestimmung von
Fluor in Zahnhartgeweben wie Schmelz oder Dentin, bei denen ein Fluorgehalt unterhalb
1000 ppm vorliegt, konnen diese Methoden nicht eingesetzt werden. Nur durch das
Einsetzen einer Mikro-Rontgenréhre in ein Rasterelektronenmikroskop, und mit Hilfe
geeigneter Filterfolien- in diesem Falle Ni oder Fe - ldsst sich das Fluor resonant gut
anregen. Die Nachweisgrenze von Fluor kann fiir Fe- bzw. fiir Ni-Targets mit 10 bis
50ppm (bzw. 50-100 ppm) angegeben werden. Die Bestimmung von Fluor im
Zahnschmelz bzw. auf der Oberfldche des Schmelzes ist insofern von Bedeutung, als bei
Benutzung von fluorhaltigen Zahnpasten und bei Laserbehandlungen mit fluorhaltigen
Gels nun eine Moglichkeit besteht, auch die Wirksamkeit zumindest in vitro zu {iberpriifen.
In diese Arbeit wurden verschiedene fluorhiltige Pasten, bei denen das Fluoridion in vier
unterschiedlichen Formen vorliegt, untersucht.

I). auf Aminfluorid-Basis (3-Elmex-Produkte)
IT). auf Natriummonofluorphosphat - Basis ( Nenedent bzw. Colgate sensitiv)
IIT). auf Zinnfluorid — Basis ( Meridol-Zahnpaste bzw. Meridol Mundspiilung)

IV). auf Natriumfluorid — Basis (Colgate Durophatlack, Mentadent, Thera-med Junior)

Die Untersuchungen wurden mittels eines Fe-Targets vorgenommen und die Messdauer
betrug jeweils 300s. Die dabei auftretenden Schwierigkeiten lagen darin, dass bei einer
héheren Anregungsspannung von iiber 5 kV die Streu-Strahlung der Fe-La-Linie im
Untergrund der F-Ka-Linie liegt und mit den herkdmmlichen Analysenprogrammen nicht
korrigierbar ist, bei 5 kV eine optimale Anregung der F-Ka-Linie erfolgt, aber es keine
Referenzlinien (Ca-Ka bzw P-Ka-Linie ) gibt. Bei 5 kV kann daher keine eichprobenfreie
Analytik durchgefiihrt werden. Die Messungen erfolgten daher bei 10 kV. Aber auch hier
zeigte es sich, dass die Analysenwerte nicht absolut glaubwiirdig sind. Die Streustrahlung

liegt zu nahe an der F-Ka-Linie. Es konnen aber Aussagen liber einen Fluoridierungsgrad
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gemacht werden. So gibt es bei den Lacks bzw. Mundspiilung-Losungen eine signifikant
bessere Fluoridierung als bei den Zahnpasten. Bei diesen steigt der Grad mit der
Konzentration der in der Zahnpaste geldsten Fluorverbindungen. Nachdem die Methode
des Fluornachweises an Zahnhartgeweben mittels Mikro-Rontgenréhre sich erst in der
Entwicklungsphase befindet, sind einige Verbesserungen sowohl hardware- aber auch
software-méBig erforderlich. Ein wesentliche Verbesserung wire darin zu sehen, dass ein
Ni-Target das Zahnhartgewebe anregt. Man verliert zwar rund ein Viertel der F-Ka-
Intensitdt, aber die Ni-Streustrahlungen konnen von der F-Ko-Strahlung getrennt werden.
AulBlerdem kann mit héherer Anregungsenergie gemessen werden und dadurch verbessert
sich auch die Mess-Statistik.

Es stellt sich natiirlich die Frage, warum nicht gleich mit einem Ni-Target gemessen wurde.
Aber in Anbetracht der Komplexitit und Neuheit dieser Methode, die erstmals fiir eine F-
Bestimmung an Zahnhartgeweben eingesetzt wurde, konnen trotzdem aus dieser Arbeit fiir

die Zahnheilkunde positive Resultate gewonnen werden.
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