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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Einfiihrung von Fluoridionen in Glaspar-
tikel. So behandelte Glaspartikel kdnnen auf unterschiedliche Weise eingesetzt werden.

[0002] Z.B. kdnnen derartige Glaspartikel zum Einsatz kommen bei der Herstellung eines partikulierten Ma-
terials, indem man diese reagieren 143t (falls sdureabbaubar) zur Vervollstandigung mit einem Saurepolyme-
ren Uber eine Zementbildungsreaktion auf Sadurebasis und das Produkt mahlt. "Glas" im Rahmen dieser Be-
schreibung kann einschlieRen, entsprechend dem Kontext, Gelatinisiermaterialien, wie etwa Bentonit oder an-
dere gemischte Metalloxide.

[0003] Das sich ergebende partikulierte Material kann betrachtet werden als glasabgereichertes Zementgel
und kann zum Einsatz kommen in einer Anzahl von bestimmten lichtgeharteten Dentalmaterialien, wie etwa
als Beschichtungsmaterial, Fissurabdichtungsmaterial, Bindemittel/Klebmittel und Wiederherstellungsmittel.
Es kann auch eingelagert werden in bestehende Zementverbindungen, wie etwa als ein Fluoridfreigabemittel,
z. B. als Einbringung in Zemente auf nicht Harzbasis und auch existierende Zemente auf Harzbasis.

[0004] Bei herkdmmlichen Glasionomerzementen 14t man Aluminosilikatglas mit Sdure reagieren. Die au-
Rere Schicht eines jeden Glaspartikels wird von Metallionen entreichert und wird abgebaut zu einem Silikagel.
Die Metallionen wurden freigesetzt durch die Wirkung der Saure und wandern in die umgebende Flissigphase,
wo sie eingangs l6slich sind, aber dann akkumulieren zur Bewirkung einer Gelierung, wobei sie unléslich wer-
den. Der sich ergebende Zement besitzt somit die Form dispergierter Partikel, die jeweils einen unreagierten
Aluminosilikatglaskern besitzen, umgeben von einer metallentreicherten Silikagelschale, wobei die Schale
etwa 1/2 Mikrometer Dicke besitzt und die Partikel dispergiert sind in einer gelierten Matrix von Polysaureket-
ten, an welchen die Metallionen, die von dem Glas freigesetzt wurden, gebunden sind. Die Schale erreicht die-
se Dicke von etwa 1/2 Mikrometer wahrend der Zeitdauer, wahrend deren das Umgebungsmaterial flissig und
reaktiv verbleibt. Die Schale hort auf dicker zu werden, wenn das umgebende Material ausgehartet ist.
[0005] Beim Einsatz von Submikrometerpartikeln wiirden die unreagierten Aluminosilikatglaskerne nicht lan-
ger verbleiben. Da die Glaspartikel vor der Reaktion zwei Mikrometer nicht Ubersteigen und vorzugsweise 1
1/2 Mikrometer nicht Giberschreiten und in ideeller Weise 1 Mikrometer nicht tGberschreiten und vorzugsweise
sphéarisch sind, kann die Saure alle Metallionen Gber die gesamte Tiefe eines jeden Artikels vor den System-
gelen freisetzen und einfach Silikagelkerne zuriicklassen, dispergiert in einer gelierten Matrix von Polysaure-
ketten, an welchen die Metallionen gebunden sind, die freigesetzt wurden von dem Glas. Je reaktiver die Saure
ist, umso groéRer sind die Messungen der Glaspartikel, die insgesamt reagiert werden kénnen, wobei 1,2-1,4
pm vorstellbar sind. Solch ein Hydrogelmaterial wird flir den weiteren Einsatz zerrieben. Es ist herauszustellen,
dafd bei dem gesamten Glas, welches durch die Saure geatzt wurde, keine unerwiinschte frische unreagierte
Glasoberflache freigesetzt werden kann durch ein solches Zerreiben oder eine Partikularisierung und das Hy-
drogelmaterial ist dementsprechend inert in der Anwesenheit von Wasser und/oder zementbildenden Sauren.
[0006] Ein alternativer Einsatz fur das Glas, welches gemaf der vorliegenden Erfindung behandelt wurde, ist
(wenn es in einem stéchiometrischen UberschuB vorhanden ist) eine Komponente eines Glasionomerzemen-
tes.

[0007] Gemal der vorliegenden Erfindung umfaf3t ein Verfahren zur Einfiihrung von Fluoridionen in Glaspar-
tikel, die 2 Mikrometer nicht Uberschreiten, das Kontaktieren des Glases mit einer Lésung von Ammoniumflu-
orid. Vorzugsweise wird das Losungsmittel dem Glas und dem Fluorid beigegeben.

[0008] Vorzugsweise ist die Fluoridlésung eine solche, aus welcher sich Ammonium entwickeln kann, wie
etwa Ammoniumwasserstoffdifluorid NH,-HF,, Ammoniumfluorid, Ammoniumheptafluortantalat (V), Ammoni-
umhexafluorgermanat (IV), Ammoniumhexafluorniobat, Ammoniumhexafluorphosphat, Ammoniumhexafluor-
silikat, Ammoniumhexafluortitanat (IV), Ammoniumtetrafluorborat, Ammoniumtrifluoracetat oder Ammonium-
trifluormethansulfonat. Ein niedriger Schmelzpunkt (fiir Ammoniumwasserstoffdifluorid liegt er bei 125°C) und
eine hohe Aciditat der wassrigen Losung dieser Chemikalien verstarken ihre Fluoridiibertragungswirkung und
Ammoniumwasserstoffdifluorid wird bevorzugt. Fluorid substituiert in das Glas hinein, unabhangig von der Par-
tikelgréRRe, aber Glaser, die 1 1/2 Mikrometer nicht Gberschreiten, vorzugsweise 1 Mikrometer nicht Uberschrei-
ten, werden bevorzugt, wodurch der Vorgang erleichtert wird, bei welchem Fluoridionen durch die gesamte Di-
cke des Glases eingeflihrt werden, und die Glaspartikel sind vorzugsweise spharisch. Nach dieser Aussage
kann das F-enthaltende Glas, welches gemaf der Erfindung hergestellt wurde, und der sich hieraus ergeben-
de Zement in einer praktischen Weise eingesetzt werden als Fluoridreservoire in Carboxylatsystemen, auch
bei einer geringeren Wirksamkeit als Submikrometerglaser. Bentonit z. B. wirde nicht reaktiv genug sein, um
an der Saurebasisreaktion zu partizipieren, aber die Reaktivitat kann verbessert werden durch das Einfiihren
des Fluorids, wie dies zuvor ausgeflihrt wurde, typischerweise indem man das Al,O, reagieren laRt zur Bildung
von AlF,. Somit kann das Glas ein Aluminosilikat sein oder ansonsten s&ureabbaubar.

[0009] Der Einsatz von Ammoniumsalzen wird bevorzugt vor der Verwendung von HF zur Vermeidung von
Risiken. Der Einsatz von Ammoniumkationen und Fluoreisenanionen deponiert F und keine Kationen. Die de-
ponierten Kationen andern die Zusammensetzung der Glaser, wobei diese Komplikation durch die vorliegende
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Erfindung vermieden wird.

[0010] Der Einsatz von Ammoniumwasserstoffdifluorid oder dessen Analoge deaktiviert die Oberflachen des
Glases durch die Kristallisation von Kalziumfluorid. Bei der Bildung und beim Einsatz von Glasionomerzemen-
ten (Glaspolyalkenoatzementen) aus Glaspartikeln, die gemaR der Erfindung fluoriniert worden sind, wurde ein
Anstieg der Arbeitszeit bei der Beigabe erhéhter Mengen von Ammoniumwasserstoffdifluorid beobachtet.
[0011] Der Einsatz dieses Ammoniumsalzes bei fluoridfreiem Gas kann sogar zu fluoridenthaltenden nicht
aushartenden Glasern flihren wie auch zu schnell aushartenden Glasern. Das erstere macht es mdglich, dafl
Glaspulver reagiert werden kdnnen mit Poly(acrylsaure) und Tartarsaure in der Anwesenheit von Wasser, um
eine Neutralisation vor der Gelierung zu erreichen. Das Erreichen der Neutralisation vor der Gelierung ist eine
Voraussetzung fiur die Bildung von glaskernfreien Zementen. Hinsichtlich der letzteren, den schnell ausharten-
den Glasern, fuhrt dies zu Zementen, die rasch ausharten kbnnen am Ende ihrer Topfzeit innerhalb von 20 Se-
kunden, und sie kdnnen eingesetzt werden in Glasionomerzementen, die konkurrierend Zemente auf Harzba-
sis ausharten kdnnen bei der Geschwindigkeit der Aushartung und geringen oralen Léslichkeit.

[0012] Dieses Verfahren kann zum Einsatz kommen bei einem Glas, welches zu einem partikelférmigen Ma-
terial verarbeitet wird, wie dies oben ausgefuhrt wurde, wodurch derartige Materialien geeignet werden fir den
Einsatz in einer Dentalzementzusammensetzung als Fluoridfreigabereservoir und kdnnen angesehen werden
als "reaktives Fullmittel", welches vertraglich ist mit den meisten, wenn nicht allen Dentalmaterialaushartungs-
routen.

[0013] Die Erfindung macht Einpastenharzsysteme moglich, wie etwa eine lichtaushartbare Paste mit einem
quer vernetzbaren Monomeren, einen lichtaktivierten Initiator und ein partikelférmiges Material, wie dies oben
beschrieben wurde. Eine derartige Paste kann dariiber hinaus ein zinkenthaltendes Glas umfassen, eine Pol-
yalkenolsaure und wahlweise Wasser, derart gepackt, dal® der pH-Wert unter 4 gehalten wird, und enthalt
wahlweise Ba, Sr oder ein anderes zweiwertiges glasbildendes strahlungsundurchlassiges Kation aus dem re-
agierten Glas. Eine andere Paste kann dariber hinaus eine wassrige Lésung eines Saurepolymeren umfas-
sen, welches in der Lage ist, an einer Glasionomeraushartungsreaktion teilzunehmen. Diese beiden Pasten
kénnen prasentiert werden in einer Zweipastenzementpackung, die auflter Kontakt miteinander verpackt wer-
den (und vorzugsweise in einer lichtundurchlassigen und/oder luftdichten Verpackung, wie dies zweckmaRig
erscheint) bis zum Zeitpunkt des Einsatzes. In einer solchen Packung umfassen vorzugsweise eine oder beide
Pasten ein nicht zinksdureabbaubares Glas und/oder eine Polymersaure und/oder Wasser, so daf’ keine der
Pasten reagiert bis sie ausgepackt wird und/oder gemischt wird mit der anderen Paste.

[0014] Wahlweise besitzen die Glaspartikel einen Radius, der gréRer als die Tiefe ist bis zu welcher die Flu-
oridionen eingeflhrt worden sind, wenn bei Polyalkenolsaure und Wasser und vorzugsweise ohne Gelierungs-
mittel ein Glasionomerzement gebildet werden kann. Vorzugsweise wird bei dieser Wahl das zu fluorinierende
Glas der Fluoridldésung beigegeben.

[0015] Die Erfindung soll nun anhand von Beispielen naher erlautert werden.

[0016] Beispiele 1-3 beschreiben ein Verfahren zum Fluoridieren eines Glases gemal der Erfindung und
[0017] Beispiel 4 beschreibt den Einsatz des sich ergebenden Glases zur Bildung eines partikelférmigen Ma-
terials, welches in glaseintreichertes Zementgel ist,

[0018] Beispiel 5 beschreibt ein weiteres Verfahren gemaf der Erfindung und

[0019] Beispiel 6 beschreibt den Einsatz des Glases, welches sich aus Beispiel 5 ergibt zur Herstellung eines
Glasionomerzementes.

Beispiel 1

1) 2,877 g Ammoniumwasserstoffdifluorid NH,-HF, wurde 18,0 g Wasser in einem PTFE-Becher beigege-
ben und gelost.

2) Hierzu wurden 8,634 g Submikrometer Glas (sphéarische Partikel) einer Zusammensetzung von 120,0 g
Siliziumdioxid, 102,0 g Tonerde und 112,0 g Kalziumoxid hinzugefugt.

3) Der sich ergebende Schlamm wurde heftig gertihrt bis die (unmittelbare und starke) Entwicklung von Am-
moniak beendet war, etwa 2 Stunden.

4) Der Schlamm wurde kalziniert in einem Ofen 24 Stunden lang Uber einen progressiven Anstieg der Tem-
peratur von 98°C bis 250°C. Das sich ergebende fluorinierte Gas war ein weilfreies Pulver.

Beispiel 2

[0020] Das Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch unter Einsatz von 2,158 g Ammoniumwasserstoffdifluorid im
Schritt 1) anstatt von 2,877 g. In Schritt 4) wurde der Schlamm warmebehandelt 24 Stunden lang bei 220°C.
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Beispiel 3

[0021] Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch unter Einsatz von 1,439 g Ammoniumwasserstoffdifluorid im
Schritt 1), anstelle von 2,877 g.
[0022] In den Beispielen 1-3 wurde beim Einsatz eines Submikrometerglases dieses (insbesondere die
Ca-lonen hierin) durchgangig vollstandig fluoridiert, auch wenn die Reihenfolge der Beigabe der Reaktionsmit-
tel gedndert wird, so dal® das NH,-HF, in gleicher Weise erfolgreich trocken mit dem Glas gemischt werden
kann, wobei das Wasser spater eingeruhrt wird. Diese letztere Reihenfolge wird bevorzugt wenn das Glas 1
Mikrometer Uberschreitet und es fur den Einsatz beabsichtigt ist, wie er in Beispiel 4 spezifiziert wurde. Bei der
letzteren Reihenfolge der Beigabe der Reaktionsmittel ist die Entwicklung von Ammoniak merklich stabiler und
langsamer.
[0023] Beispiel 4: Die folgenden weiteren Schritte wurden an dem Produkt durchgefiihrt eines jeden der Bei-
spiele 1-3:
5) Das sich ergebende Glas (5 Teile) wurde gemischt mit 0,4 Teilen trockener Poly(acralsaure) und 0,15
Teilen Tartarsaure zur Bildung von 5,55 Teilen einer pulverformgien Komponente.
6) 8,33 Teile einer flissigen Komponente wurden hergestellt aus 4,90 Teilen Wasser, 2,45 Teilen trockener
Poly(acrylsaure) und 0,89 Teilen Tartarsaure.
7) Die 5,55 Teile der pulverférmgien Komponente wurden gemischt mit 8,33 Teilen der fllissigen Kompo-
nente zum Abbau oder zum Aufldsen des Glases und zur Bildung eines Zementgels. Das Glas wurde total
deaktiviert durch die Fluoridierung und trotz des Gelierens in der Saure hartete es nicht aus.
8) Das sich ergebende Zementgel wurde in einem Ofen getrocknet bei etwa 100-105°C 24 Stunden lang
zur Aushartung.
9) Das ausgehartete Zementgel wurde gemahlen und durch ein 45 Mikrometersieb hindurchgeleitet. Das
gesiebte Material kann bezeichnet werden als fluoridierten glasabgereicherten Zement oder gemahlenen
Zement oder gemaR einer anderen Terminologie als lonomergel. Es kann zum Einsatz kommen als Fluorid
freisetzende Komponente in einem restorativen Dentalmaterial auf Harzbasis.

[0024] Die Menge an Ammoniumwasserstoffdifluorid, die in Beispiel 1 eingesetzt wurde, wurde ausgewahlt
zum Ersatz des gesamten Sauerstoffs von dem Kalziumoxid des Glases mit Fluoridionen. Je geringer die Men-
gen in den Beispielen 2 und 3 waren, bedeutete dies (offensichtlich) das Erreichen von weniger als dem ge-
samten Ersatz. Das Niveau des Fluorids in dem Glas besitzt einen EinfluR auf die Fluoridfreigabe von dem sich
ergebenden harzmodifizierten Zement, die Reaktivitat des Glases bei der Zementbildung und die Festigkeit der
sich ergebenden Glasionomerzemente. Bei diesen Beispielen ist keine Temperatur oberhalb von 220°C erfor-
derlich.

Beispiel 5

[0025] Die Beispiele 1-3 wurden wiederholt unter Einsatz der angegebenen Reihenfolge der Beigabe der Re-
aktionsmittel NH,-HF,, dann Wasser, dann Glas. Jedoch in Beispiel 5 war das Glas 5 Mikrometerkugeln. Es
zeigte sich die gleiche unmittelbare und starke Entwicklung von Ammoniak, wahrend eine heftige Oberflachen-
reaktion stattfand. Das Ergebnis waren Glaspartikel mit einer dufleren Schicht, gleichférmig etwa 1/2 pm dick,
reich an kristallinem CaF, und einem inneren unbeeinfluBten Kern.

Beispiel 6

[0026] Die Proben des Beispiels 5 wurden gemischt in Proportionen p : 1 =2 : 1 (d. h. Glas in stéchiometri-
schem UberschuR) bei 50%igen wassrigen Lésungen von Poly(acrylséure) PAA von MW = 50000 in der Ab-
wesenheit von Tartarsaure oder anderen Gelierungsmitteln. Die Mischungen verblieben verarbeitbar etwa 2
1/2 Minuten lang und harteten dann nahezu augenbilicklich aus. Es wird in Betracht gezogen, daf dieses Ver-
fahren in Uberraschender Weise einen erfolgreichen, rasch aushartenden Glasionomerzement ergab, da die
Auflésung der dufleren CaF ,-reichen Schicht durch PAA etwa 2 Minuten (ohne zu einer Reaktion zu flhren) in
Anspruch nahm und, wenn PAA das unterliegende nicht beeinfluBte Glas erreichte, was nahezu gleichzeitig
an allen Partikeln eintrat dank ihrer gleichférmigen Fluoridierung, wurde die Glasionomeraushartungsreaktion
plétzlich und rapid.

Beispiel 7
[0027] Unter generellem Einsatz des Verfahrens der voranstehenden Beispiele wurden zwei Glaser auf Zink-

basis (Z45 und Z72) fluoriniert. Z45 enthalt kein Fluorid, wahrend Z72 ein fluoridenthaltendes Glas ist. Beide
ergaben jedoch Glasionomerzemente, die keine Fluoridionen freisetzen. Dieses Beispiel dient zur Erzeugung
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fluoridfreigebender und verarbeitbarer "herkdmmlicher" Zemente aus extrem schnell hartenden Z45 Glasern
und zur Erzeugung freisetzbarer Fluoridionen aus den Z72 Glasern und durch Verlangerung lichtausgeharteter
Zemente, die hiervon abgeleitet sind. Die Zusammensetzungen von Z45 und Z72 werden spater beschrieben.
[0028] Die Glaser wurden fluoriniert unter Einsatz von Ammoniumwasserstoffdifluorid wie folgt:

Das Glas in pulverisierter Form wurde in eine wassrige Losung des Ammoniumwasserstoffdifluorids einge-
ruhrt.

Das Riuhren wurde bis zu 12 Stunden durchgefiihrt, wahrend sich Ammoniak entwickelte.

Der sich ergebende Schlamm wurde in einen Ofen eingebracht, vorgeheizt auf 220°C und gelegentlich gerihrt,
nach wie vor in schlammiger Form. Er wurde bei dieser Temperatur 12 Stunden lang gelassen. Diese Tempe-
ratur stellt die gesamte Dekomposition des Ammoniumsalzes sicher.

Das getrocknete, hellere, getemperte Glas wurde dispergiert durch irgendein geeignetes Handrihrgerat,
Mischer oder Kugelmihle.

[0029] Sechs Fluorinierungen von Z45 Glas entsprechend dem Protokoll, wie dies zuvor ausgefuhrt wurde,
wurde durchgefiihrt bezeichnet als Z45/F/1.6.

Tabelle 1
Die Fluorinierung von Z45-Glas

Bestandteile (Gewicht, g)
Experiment Z45-Glas Wasser Ammoniumsalz
Z45/F/1 50,00 50,00 2,842
ZA5/F/2 50,00 50,00 2,842*
ZA5/F/3 50,00 50,00 2,000
Z45/F/4 50,00 50,00 3,500
ZA5/F/5 50,00 50,00 2,300
Z4A5/F/6 50,00 50,00 2,540

*Reihenfolge der Beigabe: Glas, Salz, Wasser. Die Reihenfolge der anderen funf war Salz, Was-
ser, Glas.
[0030] Die Mengen der Ammoniumsalze, die bei der Fluorinierung eingesetzt wurden, wurden informiert

durch die Mengen der Calciumionen, die in dem Z45-Glas enthalten waren. Die Zusammensetzung des
Z45-Glases ist:

Bestandteile von Z45 Hauptbestandteil Gewicht (g) Bestandteils-Breakdown (g)
CaO 9,24 10,01
Zao 50,00 50,00
Bentonit EX048 30,50 --
Siliciumdioxid 22,59
Tonerde 5,07
Magnesiumdioxid 1,00
Pottasche 0,41
Soda 0,66
89,74 89,74

[0031] 89,74 g Z45-Glas enthalten 0,1788 Mol Ca und O in dem CaO. Ersetzt man F fir O sind 0,1788 Mol
O aquivalent zu 3,396 g F. 3,396 g F ist enthalten in 5,098 g von Ammoniumwasserstoffdifluorid. Dies ist aqui-
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valent zu 2,842 g des Ammoniumsalzes und 50,00 g von Z45-Glas, der Zusammensetzung von Z45/F/1 und
ZA5/F|2. Z45/F/3-6 enthalt weniger als die Menge von F, die erforderlich ist fur die stéchiometrische Umsetzung
des gesamten O von CaO zu F. Andererseits enthalt Z45/F/4 einen groen Uberschuld von F-lonen.

[0032] Die stéchiometrische Umsetzung des gesamten O des CaO des Glases Z72 in F wurde versucht unter
Einsatz von Ammoniumwasserstoffdifluorid. Die Zusammensetzung von Z72-Glas ist:

Bestandteile von Z72 Komponenten (Gewicht, g)
Siliciumdioxid 20,10
Tonerde 5,30
Kalk 16,10
Magnesiumdioxid 1,54
Soda 1,02
Zinkoxid 47,50
Fluorid 12,20

[0033] 100 g von Z272 enthalten 16,10 g (0,2875 Mol) Kalk, CaO. Dies ist dquivalent von 5,4625 g von F und
8,1995 g Ammoniumwasserstoffdifluorid. Dementsprechend erfordern 50,00 g Z72 4,10 g des Ammoniumsal-
zes fir die stéchiometrische Umsetzung des gesamten CaO in Fluorid.

Eigenschaften von Z45/F/x-Zementen

[0034] Die Z45/F/x-Glaser wurden gemischt mit trockener Poly(acrylsaure), PAA und Tartarsdure, TA zur Bil-
dung wasserfreier Zementpulver. Diese wurden gemischt mit waliriger Loésung auf Poly(acrylsdure)-Basis in
Pulver : FlUssigkeit-Verhaltnissen von (p : 1) von 3,6 : 1 zur Bildung von Zementen. Die sich ergebenden Ze-
mente sind dquivalent zum Mischen von 2 Teilen von Z45/F/x mit 1 Teil der walrigen Lésung von 50 Gew.-%
PAA und 10 Gew.-% TA.

Komponenten des Zementes Gewicht des Pulvers Komponenten (g) Flissigkeit
Z45/F/x 6,25 -

PAA 1,062 2,00

TA 0,062 1,0

Wasser -- 5,00

Handhabungseigenschaften von Z45/F/x-Zement

[0035] Die Topf- und Aushartungszeiten der Z45/Z/x-Zemente ausgewertet unter Umgebungsbedingungen
(22°C und 50% relative Luftfeuchte) waren
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Zement hergestellt aus: | eingesetzte Ammonium- | Topfzeit (min) Aushértzeit (min)
salzmenge (g/50q)

Z45 nichts <1 <1,5
Z45/F/3 2,00 1,5 2,0

Z45/F/5 2,30 1,7 2,5

Z45/F/6 2,54 1,9 2,8
ZA5/F/1&2 2,84 2,3 3,3

Z45/F/4 3,50 2,5 4,0

[0036] Es zeigt sich, dass Ammoniumwasserstoffdifluorid die Topf- und Aushartungszeiten der Zemente er-
héht und praktische Zemente bildet aus dem schnell aushartenden Z45-Glas. Das progressive Einbringen von
F in das Glasnetzwerk geht einher mit einem Anstieg der Topfzeit der sich ergebenden Zemente, wahrschein-

lich durch die ansteigende Acylifizierung (abnehmende Basizitat) der Wirkung von F-lonen in Glas.

[0037] Die biaxialen Biegungs- und Druckfestigkeiten von Z45/F/x-Zementen wurden bestimmt nach der La-

Festigkeit von Z45/F/x-Zementen

gerung von 24 h, 1, 2 und 4 Wochen in destilliertem Wasser bei 37°C wie folgt:

Zementalter Druckfestigkeit/Mpa (Standardabweichung von 6 Messungen)
ZAS5/F/3 Z45/F/5 Z45/F/6 Z45/F/1 Z454/F/4
24 h 133,50 142,38 145,62 148,01 142,25
(4,87) (13,08) (7,78) (2,28) (5,52)
1 Woche 154,94 156,55 157,82 166,97 161,52
(1,79) (9,50) (4,21) (7,50) (5,67)
2Wochen | 155,24 162,71 157,64 158,66 162,37
(9,81) (11,25) (6,54) (6,81) (6,87)
1 Monat 152,91 167,59 157,97 171,41 165,53
(8,31) (9,22) (10,88) (5,14) (5,89)
Zementalter Biaxiale Biegefestigkeit/MPa (Standardabweichung von 6 Messungen)
24 h 47,26 44,10 49,28 46,38 49,12
(1,88) (1,64) (2,79) (5,15) (0,86)
1 Woche 44,94 46,19 49,74 45,98 49,81
(4,80) (1,67) (1,85) (4,94) (6,98)
2Wochen | 54,82 49,90 46,07 47,09 46,67
(8,62) (3,99) (5,23) (6,11) (5,14)
1 Monat 47,12 52,60 50,75 48,02 53,34
(9,25) (1,77) (8,60) (3,52) (5,69)
FuBnote: Die Festigkeitswerte und die angehangten Werte in Klammern sind die mittleren und Standard-
abweichungswerte von 6 Messungen.

[0038] Im Gegensatz zum Fall der Druckfestigkeiten sind die biaxialen Biegefestigkeiten der Zemente nicht
signifikant unterschiedlich voneinander Uber die Lagerungszeitdauer. Insgesamt schien Z45/F/1, welches die

theoretische stéchiometrische Umsetzung von CaO in Calciumfluorid reprasentiert, am besten.

7/12




[0039] Die Freisetzung von Fluorid aus Z45/F/2-, Z45/F/3- und Z45/F/4-Zementen wurde evaluiert fir 1 mm

DE 698 16 596 T2 2004.04.15

Fluoridfreisetzung aus Z45/F/x-Zementen

x 10 mm Durchmesser Zementscheiben in 100 ml destilliertem Wasser bei 37°C.
[0040] Der Fluoridgehalt dieser Zemente war:

Zement theoretisches F in Glas (%) Bestimmtes F in Glas (%)
ZASIFI3 2,66 2,33

Z45/F/2 3,78 3,21

ZA5IFI4 4,66 3,78

FuBnote: Das theoretische F in dem Glas wird berechnet aus der Menge von Ammoniuimwasserstoffdifluorid,
welches zum Einsatz kommt, um 50 g des Glases zu behandeln.

[0041] Das bestimmte Fluorid (F) in dem Glas wurde erhalten unter dem Einsatz von Réntgenstrahlenfluores-
zenz.

[0042] Das Verhaltnis von theoretischem zu bestimmten F zeigt, dass die Wirksamkeit der F-Behandlung ab-
nimmt mit dem Anstieg des eingesetzten F-Mittels (theoretisches F im Glas).

[0043] Die Fluoridfreisetzung war:
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Zementalter Fluoridfreisetzung aus Z45/F/x/n-Zementen
ZA5/F/3-kumulatives F Z45/F/2-kumulatives F Z45/F/4-kumulatives F
(% von F) {% von F) (% von F)
1h 0,5 0,7 0,3
2h 0,8 1,4 0,6
3h 1.1 2,2 0,9
4 h 1,3 2,8 1.1
5h 1,4 3,4 1,3
6h 1,5 3,8 1,6
24 h 3,0 7,5 3,4
5 Tage 5,0 14,4 5,8
8 Tage 6,4 17,6 8,1
14 Tage 8,1 21,7 10,5
1 Monat 8,7 27,8 15,6
2 Monate 13,7 41,5 23,4
3 Monate 16,6 544 29,2
4 Monate 19,1 66,0 34,3
FuBnote: Es ist festzustellen, dass das Fluorid, welches aus den Zementen freigesetzt wurde nicht den Trend
des Fluoridgehaltes der Glaskomponenten der Zemente folgte. Es ist jedoch wichtiger, dass die Niveaus der
Fluoridfreigabe aus den Zementen in der Gréfienordnung liegen wie sie kommerzielle Polyalkenoat-Zemente
zeigen. Dementsprechend kann man wie bei jenen Zementen von den Zementen in diesem Beispiel erwar--
ten, dass sie die gleiche cariostatische Wirkung auf behandelten Zéhnen zeigen.

Eigenschaften von Z72-Zementen

[0044] Glas-Z72 (welches bereits Fluorid enthalt, welches jedoch nicht ausbleicht) wurde fluoriniert, wie be-
schrieben. Das fluorinierte Glas ("Z72/F") wurde eingesetzt zur Herstellung von harzmodifizierten Zementen,
wobei es sich um Hybride von Dentalharzzusammensetzungen und herkémmlichen Glasionomerzementen
handelt, wurde gehartet, 4 x 20 s unter Einsatz von Blaulicht (Biegeproben) oder hergestelltin 2 mm Schichten
mit 40 s Lichthartung/Schicht (Druckproben).
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Komponente Zusammensetzungen

LC48 LC49 LC50
1) Trimethylolpropantrimethacrylat 0,12 0,12 0,36
2) Urethandimethacrylat 4,68 4,68 4,68
3) 1,6-Hexandioldimethacrylat 0,54 0,54 0,54
4) Bis(2-methacryloyloxyethyl)pyromellitat 0,15 0,15 0,15
5) Camphorquinon 0,09 0,09 0,09
6) 4-Benzoyl-4-methyldiphenylsulfid 0,045 0,045 0,045
7) Ethyl-p-(dimethylaminobenzoat) 0,30 0,30 0,30
8) Benzophenon 0,03 0,03 0,03
9) Ethylmethacrylatphosphat 0,33 0,33 0,60
10) 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat 0,10 0,10 0,10
11) wasserfreies Z72/F-Glasionomer 3,00 4,00 4,00
12) Bariumaluminosilicat 12,00 12,00 12,00
13) Aceton 0,20 0,20 0,20
14) y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan - 0,10 0,16
Biaxiale Biegefestigkeit - augenblicklich (MPa) 54,9 68,0 86,28
- 24 h (MPa) 91,2 104,2 -
- 1 Woche (MPa) 69,5 96,7 --
- 1 Monat (MPa) 91,7 -- 82,7
Druckfestigkeit - augenblicklich (MPa) 93,6 123,4 121,3
- 24 h (MPa) 133,8 161,6 -
- 1Woche 145,9 159,1 --

[0045] Die Druck- und biaxialen Biegefestigkeiten der LC48-50-Zemente und derjenigen, die anschliel3end
hergestellt wurden, waren nicht schlechter als die Z72 (d. h. die nicht mit Ammonium-F-Salz behandelten)
Harzzemente.
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Zementalter F-Freisetzung (Mikrogramm/mm?®)
Z72/F-Zemente
F-Freisetzung kumulatives F
1h 0,152 0,152
2h 0,130 0,282
3h 0,108 0,390
4h 0,132 0,522
5h 0,122 0,644
6h 0,125 0,769
24 h 0,137 0,906
5 Tage 0,166 1,072
2 Wochen 0,155 1,277
Patentanspriiche

1. Verfahren zum Einfihren von Fluoridionen in Glaspartikel, welche eine GréRe von 2 um nicht tberstei-
gen, gekennzeichnet durch, Kontaktieren des Glases mit einer Lésung aus einer Ammoniumfluorid-Losung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall das Ammoniumfluorid Ammoniumwasser-
stoffdifluorid NH,-HF,, Ammoniumfluorid, Ammoniumheptafluortantalat (V), Ammoniumhexafluorgermanat
(IV), Ammoniumhexafluorniobat, Ammoniumhexafluorphosphat, Ammoniumhexafluorsilikat, Ammoniumhexa-
fluortitanat (IV), Ammoniumtetrafluorborat, Ammoniumtrifluoracetat oder Ammoniumtrifluormethansulfonat ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal das Glas ein saureabbaubares Glas ist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf das Glas ein Alu-
minosilikatglas ist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl} die Partikel eine
GroRe von 1% pm nicht lbersteigen.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal} die Partikel eine Grof3e von 1 pm nicht tiber-
steigen.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal das Lésungsmit-
tel den Glaspartikeln und dem Fluorid zugegeben wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dak die Glaspartikel der Fluo-
ridlésung zugegeben werden.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf® Fluoridionen tber
die gesamte Dicke der Glaspartikel eingefiihrt wurden.

10. Glaspartikel, in die Fluoridionen mittels einem Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche
zugefiihrt wurden.

11. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, da das Glas Partikel mit einem Radius
umfaldt, welcher grofder ist als die Tiefe, in die Fluoridionen eingefiihrt wurden.
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12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR die Glaspartikel der Fluoridlésung zugege-
ben werden.

13. Glaspartikel, in die Fluoridionen mittels einem Verfahren gemal Anspruch 11 oder 12 zugefiihrt wur-
den.

14. Glasionomerzement umfassend ein Glas gemaf Anspruch 13, eine Polyalkenoidsaure oder einen Vor-
laufer dieser und Wasser.

15. Glasionomerzement nach Anspruch 14 ohne Chelatbildungsmittel.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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