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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung stellt eine Dentalzusammensetzung mit hohem Anteil an reaktivem Glas be-
reit. Insbesondere enthalt die Zusammensetzung, neben anderen Bestandteilen, behandeltes reaktives Glas,
wie Fluor-Aluminosilicat-Glas, und ein Fettsaureadditiv. Sogar mit einem hohen Anteil an reaktivem Glas ist die
Zusammensetzung wahrend der Lagerung stabil, trennt sich nicht in Phasen und weist gute physikalische Ei-
genschaften auf, was sie in verschiedenen Dentalanwendungen geeignet macht.

[0002] Fluor-Aluminosilicat-(FAS)Glas wird viel in Dentalzusammensetzungen verwendet. Sie sind bekannte
fluoridfreisetzende Materialien. Das Glas kann mit Oberflachenbehandlungsmitteln, wie Silanen, behandelt
werden. Einige Fachmanner haben behandeltes Fluor-Aluminosilicat-Glas in Dentalzement und -schutzlacken,
neben anderen Anwendungen, verwendet.

[0003] US-Patentschrift Nr. 5,883,153 (Roberts u.a.) offenbart eine Dentalzusammensetzung, die eine Harz-
zusammensetzung, hergestellt aus (a) einer radikalpolymerisierbaren Verbindung, (b) einem Hartungsmittel
und (c) einem vorgebildeten Fluoridiondepot-Glasionomer-Fillstoff, umfasst. Der Glasionomer-Flllstoff kann
mit Mitteln, wie Silanverbindungen, oberflachenbehandelt werden.

[0004] Einige Fachmanner haben Fettsdauren in Dentalzusammensetzungen aus verschiedenen Griinden
verwendet. Zum Beispiel offenbart US-Patentschrift Nr. 5,154,613 (Cohen) einen Dentalzement fur eine tem-
porare Zahnprothese. Der Zement ist in der Form einer Paste. Die Paste besteht aus einem Metalloxid und
einem Metallhydroxid. Das Metalloxid ist vorzugsweise das Oxid des Zinks, Calciums, Quecksilbers, Kupfers,
Silbers und Bariums. Die Paste kann auch eine Fettsaure in einer Menge zwischen 0,1 und 25 Gew.-% enthal-
ten, vorzugsweise ausgewahlt aus C, bis C,4 gesattigten Fettsduren. Es ist angegeben, dass die Funktion der
Fettsauren darin besteht, (1) die Haftung des Zements durch Atzen der temporaren Prothese zu erhéhen, und
(2) die Haftung des Zements an Dentin zu reduzieren.

[0005] GB-Patentanmeldung Nr. 2 108 132 offenbart einen Dentalzement, der einen ersten und zweiten Be-
standteil enthalt. Der erste Bestandteil ist ein Pulver aus feinen Partikeln aus Zinkoxid, Calciumhydroxid, Ma-
gnesiumoxid oder Magnesiumhydroxid. Keines der Partikel ist ein reaktives Glas. Die Partikel des ersten Be-
standteils werden mit einer Fettsaure, wie Stearinsaure oder Oleinsaure, oberflachenbehandelt. Der zweite
Bestandteil ist eine organische Flissigkeit, wie Eugenol. Es wird angegeben, dass das Bereitstellen einer Fett-
saure-Oberflachenbeschichtung auf den Partikeln das Mischen erleichtert und beschleunigt, und ermdglicht,
dass ein héherer Anteil des Metalloxids oder -hydroxids in einen Dentalzement einer gegebenen Konsistenz
inkorporiert wird.

[0006] Obwohl die vorhergehende Technologie nitzlich sein kann, werden andere Dentalzusammensetzun-
gen gesucht.

[0007] Die vorliegende Erfindung stellt zum ersten Mal eine Dentalzusammensetzung mit, neben anderen Be-
standteilen-, behandeltem saurereaktiven Flillstoff und einer Fettsaure als ein Additiv bereit. Das erfindungs-
gemalie Material weist eine Viskositat auf, bei der es leicht aus einer Vorrichtung, wie einer Spritze, dispensiert
werden kann, ohne dass es fadenziehend ist.

[0008] Kurz zusammengefasst umfasst die Dentalzusammensetzung (a) einen Teil A, der Fluor-Aluminosili-
cat-Glas, das mit Mitteln, ausgewabhlt aus Silan und Silanol, oberflachenbehandelt worden ist, und mindestens
eine Fettsaure umfasst; und (b) einen Teil B, der mindestens eine Polysaure umfasst. Die Zusammensetzung
umfasst ferner mindestens ein Harz und mindestens einen Initiator, wobei sich das Harz und der Initiator ent-
weder in Teil A oder Teil B befinden. Kits und Verfahren zur Verwendung der Dentalzusammensetzung werden
auch offenbart.

[0009] Ein veranschaulichendes Verfahren umfasst die Vorgange des (a) Bereitstellens einer Spritze mit zwei
Zylindern einer Dentalzusammensetzung, die in dem unmittelbar vorangehenden Paragraph angefiihrt ist, die
in den Zylindern derartig gelagert wird, dass sich Teil A in einem ersten Zylinder und Teil B in einem zweiten
Zylinder befindet; (b) Dispensierens einer Menge der Dentalzusammensetzung auf eine Anmischplatte; (c) Zu-
sammenmischens der Teile A und B, um die Dentalzusammensetzung zu bilden; (d) Zufihrens einer hinrei-
chenden Menge an Wasser und (e) Auftragens der Dentalzusammensetzung auf die Dentalstrukturen eines
Patienten.

[0010] Ein Vorteil der vorliegenden Erfindung ist es, dass die Zusammensetzung derartig formuliert und ver-
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packt werden kann, dass die Teile A und B beide Pasten sind, oder ein Teil eine Paste ist (typischerweise Teil
A) und der andere Teil eine Flissigkeit (typischerweise Teil B). Die Paste-Paste- oder Paste-Flissigkeit-Kom-
bination ermdglicht ein leichtes Mischen der zwei Teile vor der Verwendung. Bisher sind einige Dentalzusam-
mensetzungen typischerweise in Pulver-Fliussigkeit-Form geliefert worden. Der Dentalzement in der GB-Pa-
tentanmeldung Nr. 2 108 132 verwendet zum Beispiel ein Zinkoxidpulver. Das Pulver weist Nachteile wahrend
des Mischprozesses auf, da mehr Geschick und Sorgfalt erforderlich ist, um angemessene Mengen des Pul-
vers und der Flussigkeit beim Herstellen der Dentalzusammensetzung zu dispensieren.

[0011] Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht darin, dass der saurereaktive Fiillstoff, insbe-
sondere das Fluor-Aluminosilicat-(FAS)Glas, mit einer Silan- oder Silanollésung behandelt wird. Eine derartige
Behandlung erméglicht die Erhéhung des FAS-Glas-Anteils in der erfindungsgemafien Zusammensetzung
und stellt eine Erhéhung der Einsatzzeit bereit, wobei beides wiinschenswerte Merkmale in einer Dentalzu-
sammensetzung sind. Als ein zusatzlicher Vorteil ergibt der hohe Anteil der reaktiven Glasfullstoffe eine ront-
genstrahlenundurchlassige Dentalzusammensetzung.

[0012] Noch ein weiterer Vorteil besteht darin, dass die erfindungsgemafie Zusammensetzung stabil ist und
sich wahrend der Lagerung nicht abscheidet. Die Fullstoffe kbnnen sich wahrend der Lagerung aus einer Den-
talzusammensetzung abscheiden. Aufgrund der Gréflte und Dichte des behandelten FAS-Glas-Flillstoffs kann
das Aufrechterhalten eines homogenen Systems eine Herausforderung darstellen. Man nimmt an, dass die
Verwendung von Fettsduren das Abscheiden des Fiillstoffs minimiert, wenn nicht sogar nahezu eliminiert. Die
Fettsaure verleiht der Dentalzusammensetzung eine FlieRspannung und halt dadurch die reaktiven Glasparti-
kel vom Abscheiden ab.

[0013] Sogar mit einem derartigen hohen Anteil an reaktivem Glas bleiben die physikalischen und Rheologie-
eigenschaften des erfindungsgemaflen Materials fir Dentalanwendungen gut geeignet. Insbesondere weist
die erfindungsgemafle Zusammensetzung gute Haftung an Dentalstrukturen und gute Druckfestigkeit auf.

[0014] Die erfindungsgemalfe Dentalzusammensetzung kann in verschiedenen Anwendungen verwendet
werden. Derartige Anwendungen umfassen Dentalklebstoffe, kiinstliche Zahnkronen, anteriore und posteriore
Fillungen, Abdruckmaterialien, Kavitatenschutzlacke, Zemente, Beschichtungszusammensetzungen, Rohlin-
ge, Klebstoffe und Zemente zum Befestigen von orthodontischen Klammern und Vorrichtungen, endodonti-
schen Zemente, Fillungen, Prothesen und Versiegelungsmittel. Die Materialien kénnen in dem Mund platziert
und an Ort und Stelle ausgehartet werden. Alternativ kann es auf3erhalb des Mundes in eine Prothese gefertigt
und anschlieBend an die Stelle in dem Mund geklebt werden.

[0015] Die erfindungsgemaRe Zusammensetzung kann visuell als dhnlich Schlagsahne (wie Cool Whip® von
Kraft Foods), Rasiercreme oder Haarschaum, dispensiert von einer Pumpe, beschrieben werden. Die Zusam-
mensetzung weist eine Haftung an Dentin von mehr als etwa 5 MPa auf, wenn nach dem Haftungspruifverfah-
ren, wie nachstehend in den Beispielen beschrieben, geprift. Das behandelte FAS-Glas hat die Fahigkeit,
nutzliche Mengen an Fluoridion freizusetzen, wenn daraus eine ausgehartete Dentalzusammensetzung gefer-
tigt wird. Die Fluoridfreisetzung kann unter Verwendung des Verfahrens, das in Beispiel 18 der EP 0 323 120
B1 dargelegt ist, gemessen werden. Die Zusammensetzung weist eine Druckfestigkeit von mehr als etwa 70
MPa (10.000 psi) auf, wenn nach dem Druckfestigkeitsprufverfahren, wie nachstehend in den Beispielen be-
schrieben, gepriift.

[0016] Wie angegeben, wird in einer Ausfihrungsform die erfindungsgemalle Zusammensetzung als ein
zweiteiliges System, ein Teil A und ein Teil B, geliefert. Die Viskositat von Teil A ist typischerweise gré3er als
etwa 50.000 mPas (cps), vorzugsweise zwischen 150.000 bis 300.00 mPas (cps), wenn bei oder nahe Raum-
temperatur (etwa 25°C) unter Verwendung eines Brookfield-Viskosimeters unter Verwendung einer T-D-Spin-
del mit einem Umrechnungsfaktor von 32.000 gemessen. Ein Zahnarzt mischt die zwei Teile typischerweise
unmittelbar vor der Verwendung. Wenn die zwei Teile gemischt werden, beginnt die Saure-Base-FAS-Har-
tungsreaktion. AnschlieRendes Harten der ethylenisch ungesattigten Gruppen oder des hartbaren Harzes er-
folgt durch Hartungsmittel und/oder durch Licht. Jeder Bestandteil, der zum Formulieren der Teile A und B ver-
wendet wird, wird nachstehend ausfiihrlich besprochen. Bestimmte Bestandteile, wie das hartbare Harz und
der Initiator, kdnnen sich entweder in Teil A oder Teil B befinden, wie nachstehend weiterfliihrend erklart.

Saurereaktiver Fullstoff

[0017] Teil A umfasst etwa 5 Gew.-% bis 90 Gew.-%, vorzugsweise etwa 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% an sau-
rereaktivem Fllstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht der Bestandteile in Teil A. Geeignete saurereaktive Fill-
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stoffe umfassen Metalloxide, Metallsalze und Glaser. Von diesen werden Glaser bevorzugt. Geeignete Metall-
oxide und Metallsalze sind in der US-Patentschrift Nr. 5,154,762 in Spalte 3, Zeilen 55 bis 62 offenbart. Geeig-
nete Glaser umfassen Boratglaser, Phosphatglaser und Fluor-Aluminosilicat-(FAS)Glaser, die besonders be-
vorzugt sind. Die FAS-Glaser sind in den US-Patentschriften Nr. 3,655,605; 3,814,717; 4,043,327; 4,143,018;
4,209,434 und 5,063,257 beschrieben. Das Glas enthalt auslaugbares Fluorid, um nitzlichen Schutz gegen
Dentalkaries bereitzustellen. Das Glas ist hinreichend fein zerteilt, um leichtes Mischen, schnelle Hartung und
gute Handhabungseigenschaften bereitzustellen. Beliebige glinstige Pulverisierungs- oder Feinzerkleine-
rungsverfahren kdnnen verwendet werden, um fein zerteilte Glaser herzustellen. Zerkleinern mit einer Kugel-
muhle ist ein beispielhaftes Herangehen.

[0018] Die FAS-Glaspartikel werden vorzugsweise silanolbehandelt gemaR US-Patentschrift Nr. 5,332,429
(Mitra u.a.). Kurz zusammengefasst kdnnen die oben beschriebenen fein zerteilten FAS-Glaspartikel durch
Vermischen mit einer wassrigen Silanolbehandlungslésung behandelt werden. Die Lésung enthalt (1) mono-
meres, oligomeres oder polymeres Silanol, (2) Wasser und gegebenenfalls (3) ein flichtiges Lésemittel. So-
bald sie behandelt worden sind, kdénnen die FAS-Glaspartikel unter Verwendung eines beliebigen guinstigen
Verfahrens getrocknet werden. Ofentrocknen in einem Umluftofen wird empfohlen, wobei Ubernachttrock-
nungstemperaturen von etwa 30°C bis 100°C bevorzugt sind. Die behandelten und getrockneten FAS-Glasp-
artikel kbnnen dann gesiebt oder leicht zerkleinert werden, um Agglomerate aufzubrechen. Die resultierenden
FAS-Glaspartikel kdnnen in eine Dentalzusammensetzung durch Kombinieren derartiger Partikel in Gegenwart
von Wasser mit einem Harz inkorporiert werden.

[0019] Gemal der US-Patentschrift Nr. 5,332,429 wird die Silanolbehandlungslésung mit einer Saure oder
einer Base eingestellt, um eine nicht neutrale Losung zu ergeben (oder mindestens ein Silan, das nicht nur
ethylenisch ungesattigt, sondern saure- oder basefunktionalisiert ist, wird verwendet). Die Behandlung wird in
Gegenwart von Wasser ausgefihrt. Dementsprechend wird das Silan (die Silane) in Silanol(e) umgewandelt.
Die Saure oder Base und das Silanol reagieren mit dem FAS-Glas. Siehe Spalte 2, Zeile 5 bis 13. Das resul-
tierende, behandelte FAS-Glas ist ein saurereaktives Organofluor-Aluminosilicat-Partikelglas mit einer ionen-
haltigen, siloxyhaltigen Beschichtung. Die Beschichtung wird aus einer Zusammensetzung, die Verbindungen
der Formel R, Si(OH),_, enthalt, wobei R eine nicht hydrolysierbare polymerisierbare organische Gruppe und n
eins bis drei ist, hergestellt. Die Silanolbehandlungslésung enthalt Silane, die ionisch, nichtionisch oder eine
Kombination davon sein kdnnen, und sie kbnnen monomer, oligomer oder polymer sein. Saure oder basische
Silanolbehandlungsldsungen kénnen unter Verwendung von ionischen oder nichtionischen Silanen hergestellt
werden. Verschiedene ionische und nichtionische Silane sind in der US-Patentschrift Nr. 5,453,456, beginnend
in Spalte 3, offenbart. Eine bevorzugte Silanolbehandlungslésung ist eine saure wassrige Silanolbehandlungs-
I6sung, die ein monomeres, oligomeres oder polymeres ethylenisch ungesattigtes Silanol enthalt. Eine derar-
tige Losung kann durch Ldsen eines monomeren, oligomeren oder polymeren ethylenisch ungesattigten Alk-
oxysilans in einem flichtigen Lésemittel und Wasser hergestellt werden. Verschiedene Alkoxysilane sind in
den Spalten 3 und 4 der US-Patentschrift Nr. 5,453,456 offenbart. Die bevorzugte Silanolbehandlungslésung
kann gegebenenfalls eine zusatzliche organische Verbindung oder eine Mischung von Verbindungen enthal-
ten. Diese zusatzliche organische Verbindung weist unabhangig voneinander mindestens eine polymerisierba-
re, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und ein mittleres Molekulargewicht aller Substanzen, die verwen-
det wurden, um das FAS-Glas zu behandeln, von bis zu etwa 5.000 Einheiten pro Doppelbindung auf. Das Mo-
lekulargewicht jeder Substanz wird gegen einen Polystyren-Standard unter Verwendung von Gelpermeations-
chromatographie bestimmt. Verschiedene zusatzliche organische Verbindungen sind in den Spalten 4 bis 6 der
US-Patentschrift Nr. 5,453,456 beschrieben. Das Wasser, das in der Silanolbehandlungslésung verwendet
wird, erleichtert die Hydrolyse des Silans (der Silane). Um vorzeitige L6sungskondensation des Silanols zu ver-
hindern, ist das Wasser vorzugsweise im Wesentlichen frei von Fluorid und anderen Verunreinigungen. Entio-
nisiertes Wasser ist bevorzugt. Das Wasser liegt in etwa 20 Gew.-% bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise etwa 30
Gew.-% bis 95 Gew.-% vor, bezogen auf das Gesamtgewicht der Silanolbehandlungslésung. Auflerdem sollte
die Saure oder Base in der Behandlungslésung in einer Menge vorliegen, um Hydrolyse des Silans zu den Si-
lanol zu férdern. Die gewiinschte Menge an Saure oder Base kann durch Messen des pH-Wertes der Behand-
lungslésung tberwacht werden. Der saure pH-Wert betragt 5 oder weniger, vorzugsweise 1 bis 4,5. Der basi-
sche pH-Wert betragt 8 oder héher, vorzugsweise etwa 9 bis 12. Verschieden Sauren und Basen sind in Spalte
6 der US-Patentschrift Nr. 5,453,456 gelistet. Das wahlweise flichtige Losemittel in der Silanolbehandlungsl6-
sung dient dazu, das Silan (die Silane) zu I6sen und die Bildung eines dunnen Films der Silanolbehandlungs-
I6sung auf den fein zerteilten FAS-Glaspartikeln zu unterstiitzen. Verschiedene Lésemittel sind in Spalte 6 der
US-Patentschrift Nr. 5,453,456 beschrieben. Wenn verwendet, sollte die Ldsemittelmenge mindestens hinrei-
chend sein, um das Silan zu lI6sen und eine homogene einphasige Lésung zu bilden. Das Lésemittel liegt ty-
pischerweise zu 40% oder mehr, vorzugsweise 40% bis 60% des Gesamtgewichts der Silanolbehandlungslé-
sung vor.
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[0020] In einer Ausflihrungsform wird das FAS-Glas mit einer Kombination von Silanbehandlungsmitteln,
Gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Gamma-(Polyalkylenoxid)propyltrimethoxysilan, behandelt.
Diese zwei Mittel sind im Handel unter der Produktbezeichnung SILQUEST A-174 beziehungsweise SIL-
QUEST A-1230 von OSI Specialties, Inc., Danbury, CT erhaltlich.

Fettsaure

[0021] In der vorliegenden Erfindung wird der Fettsdurebestandteil als ein Additiv in Teil A verwendet. Mit an-
deren Worten, die Fettsaure wird nicht auf die saurereaktiven Flllstoffe voraufgetragen. Der Ausdruck "Fett-
saure", wie hierin verwendet, steht fir eine organische Verbindung, die aus einer Kette von Alkylgruppen, die
4 bis 22 Kohlenstoffatome enthalten, besteht und durch eine endstandige Carboxylgruppe gekennzeichnet ist.
Dimere und Trimere der Fettsaure, die 4 bis 22 Kohlenstoffatome pro Carboxylgruppe enthalten, kénnen auch
in der vorliegenden Erfindung verwendet werden. Die Fettsdure kann gesattigt oder ungesattigt sein. Die er-
findungsgemalie Zusammensetzung enthalt etwa 0,01% bis 5%, vorzugsweise 0,1% bis 1% Fettsaure, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der A-Bestandteile.

[0022] Nditzliche Fettsduren umfassen die Fettsduren Caprylsdure (CH,(CH,);CO,H), Caprinsdure
(CH,4(CH,);CO,H), Octadecansaure (CH,(CH,),,COOH), die gewdhnlich als Stearinsaure bezeichnet wird, und
9-Octadecenséaure (CH,(CH,),CH:CH(CH,),COOH), die gewdhnlich als Oleinsaure bezeichnet wird. Beson-
ders nitzliche Fettsauren sind Oleinsaure und ihr Dimer und Trimer.

Harz

[0023] Die Harze, die in dieser Erfindung verwendet werden, kénnen sich in Teil A und/oder Teil B befinden.
Die Harze weisen eine hinreichende Festigkeit, hydrolytische Stabilitat und Nichtgiftigkeit auf, um sie geeignet
zur Verwendung in der oralen Umgebung zu machen. Nutzliche Harze sind (1) nicht hartbare Harze und (2)
hartbare Harze, die typischerweise warmehartbare Harze sind. Das nicht hartbare Harz kann eine breite Viel-
falt von Harz sein, solange es keine Sauregruppe enthalt. Typischerweise werden die nicht hartbaren Harze
als Hilfsstoffe und Mittel zur Veranderung der Viskositat verwendet, wie hierin weiterfiihrend beschrieben.

[0024] Wie hierin verwendet, beschreibt der Begriff "hartbar" die Fahigkeit des Harzes, seine physikalischen
Eigenschaften durch Polymerisation zu verandern. Eine rein veranschaulichende Veranderung der physikali-
schen Eigenschaft des Harzes ist eine Veranderung von einem weniger viskosen Zustand zu einem viskoseren
Zustand durch eine Polymerisationsreaktion. Diese Veranderung wird gewohnlich durch die Reaktion des Har-
zes, initiiert mit einer Energiequelle, wie Warme oder Licht, und einem Katalysator oder einem Initiator, bewerk-
stelligt. Speziell enthalt das hartbare Harz mindestens eine ethylenisch ungesattigte Einheit.

[0025] Das hartbare Harz wird vorzugsweise aus einem oder mehreren matrixbildenden Oligomer, Monomer
oder Polymer oder Gemischen davon hergestellt. Beispiele fiir nitzliche Harze umfassen Acrylat, Methacrylat,
Urethan, Carbamoylisocyanurat, Epoxidharze, Vinylharze und Mischungen und Derivate Davon. Die US-Pa-
tentschriften Nr. 3,066,112, 3,539,533, 3,629,187, 3,709,866, 3,751,399, 3,766,132, 3,860,556, 4,002,669,
4,115,346, 4,259,117, 4,292,029, 4,308,190, 4,327,014, 4,379,695, 4,387,240 und 4,404,150 offenbaren niitz-
liche Harze.

[0026] Eine nitzliche Klasse hartbarer Harze enthalt radikalisch aktive funktionelle Gruppen und umfasst Mo-
nomere, Oligomere und Polymere mit einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen. Eine weitere
nutzliche Klasse hartbarer Harze enthalt kationisch aktive funktionelle Gruppen. Noch eine weitere nutzliche
Klasse hartbarer Harze enthalt sowohl kationisch hartbare als auch radikalisch hartbare Harze.

[0027] In der Klasse mit radikalisch aktiven funktionellen Gruppen enthalten geeignete hartbare Harze min-
destens eine ethylenisch ungesattigte Bindung und sie sind in der Lage, sich einer Additionspolymerisation zu
unterziehen. Der Begriff "(Meth)acrylat" wird verwendet, um Acrylat und Methacrylat zu bedeuten. Die radika-
lisch polymerisierbaren Materialien umfassen Mono-, Di- oder Poly-(meth)acrylate, wie Methyl(meth)acrylat,
Ethylacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Hexylacrylat, Stearylacrylat, Allylacrylat, Glycerindiacrylat, Glycerintri-
acrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, 1,3-Propandiol-
di(meth)acrylat, Trimethylolpropantriacrylat, 1,2,4-Butantrioltrimethacrylat, 1,4-Cyclohexanedioldiacrylat, Pen-
taerythrittriacrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Sorbitolhexacrylat, das Diglycidylmethacrylat von Bisphenol
A ("bis-GMA"), Bis[1-(2-acryloxy)]-p-ethoxyphenyldimethylmethan, Bis[1-(3-acryloxy-2-hydroxy)]-propoxyphe-
nyldimethylmethan und Trishydroxyethyl-isocyanurattrimethacrylat; die Bis(meth)acrylate von Polyethylengly-
colen mit einem Molekulargewicht von 200 bis 500, copolymerisierbare Mischungen von Acrylatmonomeren,
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wie denen in US-Patentschrift Nr. 4,652,274, und Acrylatoligomere, wie denen der US-Patentschrift Nr.
4,642,126; und Vinylverbindungen, wie Styren, Diallylphthalat, Divinylsuccinat, Divinyladipat und Divinylphtha-
lat. Mischungen von zwei oder mehr dieser radikalisch polymerisierbaren Materialien kénnen, falls gewtlinscht,
verwendet werden.

[0028] Eine alternative Klasse hartbarer Harze, die in dem erfindungsgemafien Material nitzlich sind, umfas-
sen kationisch aktive funktionelle Gruppen. Materialien mit kationisch aktiven funktionellen Gruppen umfassen
kationisch polymerisierbare Epoxidharze, Vinylether, Oxetane, Spiroorthocarbonate, Spiroorthoester und des-
gleichen.

Initiatoren

[0029] Fur die oben beschriebenen hartbaren Harzsysteme kénnen verschiedene Initiatoren verwendet wer-
den. Die Initiatoren befinden sich entweder in Teil A oder in Teil B.

[0030] Fur eine Radikalpolymerisation kann ein Initiatorsystem aus Systemen gewahlt werden, die die Poly-
merisation mittels Strahlung, Warme oder chemischer Redox-/Selbsthartungsreaktion initiieren. Eine Klasse
von Initiatoren, die in der Lage sind, die Polymerisation von radikalisch aktiven funktionellen Gruppen zu initi-
ieren, umfassen radikalgenerierende Photoinitiatoren, gegebenenfalls kombiniert mit einem Photosensibilisa-
tor oder -beschleuniger. Derartige Initiatoren sind typischerweise in der Lage, freie Radikale fir die Additions-
reaktion bei Aussetzung zu Lichtenergie mit einer Wellenlange zwischen 200 und 800 nm zu generieren.

[0031] Eine Vielfalt von sichtbaren oder nahen IR-Photoinitiatorsystemen kann fur die Photopolymerisation
von radikalisch polymerisierbarem Harz verwendet werden. Ein Photoinitiatorsystem kann zum Beispiel aus
Systemen gewahlt werden, die die Polymerisation tber ein Zweikomponentensystem unter Verwendung von
Amin und a-Diketon initiieren, wie in der US-Patentschrift Nr. 4,071,424 beschrieben. Alternativ kann das Harz
mit einem Dreikomponenten-Photoinitiatorsystem, wie in der US-Patentschrift Nr. 5,545,676 (Palazzotto u.a.)
beschrieben, kombiniert werden. Das Dreikomponentensystem umfasst ein lodoniumsalz (d.h. ein Diaryliodo-
niumsalz), einen Sensibilisator und einen Donor. Jeder Photoinitiatorbestandteil ist in der US-Patentschrift
5,545,676, Spalte 2, Zeile 27 bis Spalte 4, Zeile 45 besprochen.

[0032] Andere nutzliche Radikalinitiatoren umfassen die Klasse der Acylphosphinoxide, wie in der EP-Anmel-
dung Nr. 173567, US-Patentschrift Nr. 4,737,593 und GB-Patentschrift Nr. GB 2,310,855 beschrieben. Derar-
tige Acylphosphinoxide entsprechen der allgemeinen Formel:

(R%)-P(=0)-C(=0)-R™

wobei R® jeweils einzeln eine Hydrocarbylgruppe sein kann, wie Alkyl, Cycloalkyl, Aryl und Aralkyl, von denen
jede mit einer Halogen-, Alkyl oder Alkoxygruppe substituiert sein kann, oder die zwei R®-Gruppen verbunden
sein kénnen, um einen Ring zusammen mit dem Phosphoratom zu bilden, und wobei R' eine Hydrocarbyl-
gruppe, eine S-, O- oder N-haltige finf- oder sechsgliedrige heterocyclische Gruppe oder eine
-Z-C(=0)-P(=0)-(R®),-Gruppe, wobei Z firr eine zweiwertige Hydrocarbylgruppe steht, wie Alkylen oder Pheny-
len, mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, ist.

[0033] Bevorzugte Acylphosphinoxide, die in der Erfindung nitzlich sind, sind die, wobei die R®- und
R'°-Gruppen Phenyl oder niederes alkyl- oder niederes alkyoxy-substituiertes Phenyl sind. Mit "niederem Al-
kyl" und "niederem Alkoxy" sind derartige Gruppen gemeint, die 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Am meis-
ten bevorzugt ist es, wenn das Acylphosphinoxid Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid (IRGACU-
RE™ 819, Ciba Specialty Chemicals, Tarrytown, NY) ist.

[0034] Reduktionsmittel, die ein tertidres Amin sind, kénnen in Kombination mit einem Acylphosphinoxid ver-
wendet werden. Veranschaulichende tertiare Amine, die in der Erfindung nutzlich sind, umfassen
Ethyl-4-(N,N-dimethylamino)benzoat und N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat. Der Initiator kann in katalytisch
effektiven Mengen verwendet werden, wie 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der vorliegenden ethy-
lenisch ungesattigten Verbindung, des Acylphosphinoxids plus 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
vorliegenden ethylenisch ungesattigten Verbindung, des tertiaren Amins.

[0035] Im Handel erhaltliche Phosphinoxid-Photoinitiatoren, die zur Radikalinitiierung in der Lage sind, wenn

sie bei Wellenlangen von gréRer als 400 bis 1.200 nm bestrahlt werden, umfassen eine Mischung im Gewichts-
verhaltnis von 25:75 von Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid und 2-Hydroxy-2-me-
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thyl-1-phenylpropan-1-on (IRGACURE™ 1700, Ciba Specialty Chemicals), 2-Benzyl-2-(N,N-dimethylami-
no)-1-(4-morpholinophenyl)-1-butanon (IRGACURE™ 369, Ciba Specialty Chemicals), Bis(n*-2,4-cyclopenta-
dien-1-yl)-bis(2,6-difluor-3-(1H-pyrrol-1-yl)phenyl)titan (IRGACURE™ 784 DC, Ciba Specialty Chemicals),
eine Mischung im Gewichtsverhaltnis von 1:1 von Bis(2,4;6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid und 2-Hy-
droxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on (DAROCUR™ 4265, Ciba Specialty Chemicals) und Ethyl-2,4,6-trime-
thylbenzylphenylphosphinat (LUCIRIN™ LR8893X, BASF Corp., Charlotte, NC).

[0036] Ein weiteres Radikalinitiatorsystem, das alternativ in den Dentalmaterialien der Erfindung verwendet
werden kann, umfasst die Klasse der ionischen Farbstoff-Gegenionkomplex-Initiatoren, die ein Boratanion und
einen komplementéren kationischen Farbstoff umfassen. Boratsalz-Photoinitiatoren sind zum Beispiel in den
US-Patentschriften Nr. 4,772,530, 4,954,414, 4,874,450, 5,055,372 und 5,057,393 beschrieben. Boratanio-
nen, die in diesen Photoinitiatoren nitzlich sind, kbnnen im Allgemeinen der Formel

R'R’R’R*B~

entsprechen, wobei R, R?, R® und R* unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl-, Alkaryl-, Alkyl-, Aralkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl-, alicyclische und gesattigte oder ungesattigte heterocyclische Gruppen sein kdnnen. Vorzugsweise
sind R?, R® und R* Arylgruppen und insbesondere Phenylgruppen und R’ ist eine Alkylgruppe und insbeson-
dere eine sekundare Alkylgruppe.

[0037] Kationische Gegenionen kénnen kationische Farbstoffe, quaterndre Ammoniumgruppen, Ubergangs-
metall-Koordinationskomplexe und desgleichen sein. Kationische Farbstoffe, die als Gegenionen nitzlich sind,
kénnen kationische Methin-, Polymethin-, Triarylmethin-, Indolin-, Thiazin-, Xanthen-, Oxazin- oder Acri-
din-Farbstoffe sein. Insbesondere kénnen die Farbstoffe kationische Cyanin-, Carbocyanin-, Hemicyanin-,
Rhodamin- und Azomethin-Farbstoffe sein. Spezifische Beispiele fur nitzliche kationische Farbstoffe umfas-
sen Methylen-Blau, Safranin-O und Malachit-Griin. Quaterndre Ammoniumgruppen, die als Gegenionen nutz-
lich sind, kdnnen Trimethylcetylammonium, Cetylpyridinium und Tetramethylammonium sein. Andere organo-
phile Kationen kénnen Pyridinium, Phosphonium und Sulfonium umfassen. Photosensitive Ubergangsme-
tall-Koordinationskomplexe, die verwendet werden kénnen, umfassen Komplexe des Cobalts, Rutheniums,
Osmiums, Zinks, Eisens und Iridiums mit Liganden, wie Pyridin, 2,2'-Bipyridin, 4,4'-Dimethyl-2,2'-bipyridin,
1,10-Phenanthrolin, 3,4,7,8-Tetramethylphenanthrolin, 2,4,6-Tri(2-pyridyl-s-triazin) und ahnliche Liganden.

[0038] Noch eine weitere alternative Klasse von Initiatoren, die zur Initiierung der Polymerisation von radika-
lisch aktiven funktionellen Gruppen in dem hartbaren Harz in der Lage sind, umfassen chemische Initiatorsys-
teme, wie eine Kombination von Peroxid und Amin. Diese Initiatoren, die auf einer thermischen Redoxreaktion
unter Verwendung von Oxidations- und Reduktionsmitteln beruhen, werden haufig als ,Selbsthartungskataly-
satoren" bezeichnet. Die Oxidations- und Reduktionsmittel sind hinreichend wasserléslich und weisen hinrei-
chende Reduktions- und Oxidationspotentiale auf, um effektive Radikalgeneratoren zu sein. Der Begriff "hin-
reichend wasserldslich" bedeutet, dass sich die Mittel leicht in den anderen Bestandteilen der Zusammenset-
zung lésen (und Abtrennung davon vermeiden). Sie sollten mit einander reagieren oder anderweitig kooperie-
ren, um freie Radikale zu produzieren, die zur Initiierung der Polymerisation der ethylenisch ungesattigten Be-
standteile in der Lage sind. Die Reduktions- und Oxidationsmittel sind vorzugsweise hinreichend lagerfahig
und frei von Verfarbungen, um ihre Lagerung und Verwendung unter typischen Dentalbedingungen zu erlau-
ben. Die Mittel sollten in einer Menge vorliegen, die hinreichend ist, um eine angemessenen Radikalreaktions-
geschwindigkeit zu erlauben. Diese Geschwindigkeit kann durch Kombinieren aller Inhaltsstoffe der Zusam-
mensetzung, mit Ausnahme des Flillstoffs, unter sicheren Lichtbedingungen und Beobachten, ob eine gehar-
tete Masse erhalten wird oder nicht, eingeschatzt werden.

[0039] Bevorzugte Reduktionsmittel umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf Amine, Ascorbinsaure, Co-
balt(ll)chlorid, Eisen(ll)chlorid, Eisen(ll)sulfat, Hydrazin, Hydroxylamin (in Abhangigkeit von der Wahl des Oxi-
dationsmittels) Oxalsaure, Thioharnstoff, Salze eines Dithionit- oder Sulfitanions und Salze von Arylsulfinsau-
ren. Bevorzugte Oxidationsmittel umfassen Peroxide (z.B. Benzoylperoxid), Salze der Ubergangsmetalle in ih-
ren hoheren Oxidationszustanden (z.B. Co", Fe", and Ce'") tert-Butylhydroperoxid, Eisen(lll)chlorid, Hydroxy-
lamin (in Abhangigkeit von der Wahl des Reduktionsmittels), Perborsaure und ihre Salze und Salze eines Per-
manganat- oder Persulfatanions. Wasserstoffperoxid kann auch verwendet werden, obwohl gefunden worden
ist, dass es den Photoinitiator in einigen Fallen stérend beeinflusst.

[0040] Die Menge an Reduktionsmittel und Oxidationsmittel sollte hinreichend sein, um den gewlinschten Po-

lymerisationsgrad des ethylenisch ungesattigten Bestandteils bereitzustellen. Die bevorzugte Menge fir jedes
der Reduktionsmittel und Oxidationsmittel betragt etwa 0,01% bis etwa 10%, noch bevorzugter etwa 0,02% bis
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etwa 5%, bezogen auf das Gesamtgewicht (einschlieRlich Wasser) der ungeharteten Zusammensetzung.

[0041] Falls gewlinscht, kann das Reduktions- oder Oxidationsmittel mikroverkapselt sein, was im Allgemei-
nen die Lagerfahigkeit verbessert und erlaubt, die Mittel zusammen zu verpacken. Zum Beispiel kénnen durch
geeignete Wahl der Einkapselung beide Mittel mit dem Fullstoff kombiniert werden und in einem lagerfahigen
Zustand gehalten werden. Gleichermalien kdnnen durch geeignete Wahl einer wasserunléslichen Einkapse-
lung beide Mittel mit Wasser und der Polysaure kombiniert werden und in einem lagerfahigen Zustand gehalten
werden.

[0042] Es kdnnen entweder wasserlosliche oder wasserunldsliche Einkapselungen verwendet werden. Was-
serunldsliche Einkapselungen sind bevorzugt, da sie im Allgemeinen bessere Langzeitlagerfahigkeit unter nas-
sen oder feuchten Bedingungen bereitstellen. Obwohl die Verwendung einer wasserunldslichen Einkapselung
ungeeignet erscheinen kann, wenn die erfindungsgemalfe Zusammensetzung wasserbasierend ist, ist gefun-
den worden, dass kraftiges mechanisches Mischen im Allgemeinen hinreichend ist, um die Kapselwande aus-
einanderzubrechen und angemessene Freisetzung des eingekapselten Reduktions- oder Oxidationsmittels
und anschlieBende Hartung der Zusammensetzung zu erlauben.

[0043] Die Einkapselung ist vorzugsweise ein medizinisch akzeptables Polymer und ein guter Filmbildner. Die
Glasubergangstemperatur (T,) der Einkapselung liegt auch vorzugsweise Uber Raumtemperatur.

[0044] Eine breite Vielfalt von Einkapselungen kann verwendet werden. Cellulosematerialien wie Cellulosea-
cetat, Celluloseacetatbutyrat, Ethylcellulose, Hydroxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose sind bevor-
zugt. Andere Einkapselungen umfassen Polystyren, Polymethylmethacrylat, Copolymere von Polystyren mit
anderen Vinylmonomeren, Copolymere von Methylmethacrylat mit anderen ethylenisch ungesattigten Mono-
meren und andere Materialien, die dem Einkapselungsfachmann bekannt sind.

[0045] Die Kapseln selbst brauchen nicht vollig spharisch oder gleichmafig geformt sein. Sie miissen nur das
Reduktions- oder Oxidationsmittel auf eine Art und Weise mitschleppen oder einschlielen, die hinreichend ist,
um ihre Lagerung zu erlauben, ohne dass sie zu unerwiinschter vorzeitiger Polymerisation fihrt.

[0046] Um das Reduktions- oder Oxidationsmittel in einer wasserunldslichen Einkapselung einzukapseln, ist
es bevorzugt, die Einkapselung in einem geeigneten mit Wasser unvermischbaren Losemittel, wie Methylace-
tat, Ethylacetat oder Methylenchlorid zu 16sen. Unterdessen wird das Reduktions- oder Oxidationsmittel in
Wasser geldst. Die Wasserldsung kann dann zu der Einkapselung und mit Wasser unvermischbaren Lésemit-
telldsung zugegeben werden. Vorzugsweise wird Rihren oder ein anderes Hochgeschwindigkeits-Schubver-
fahren verwendet, um die Mikrokapselbildung zu férdern. Die Kapselhtllen werden um die wassrigen Losungs-
tropfchen entweder durch Verdampfen des mit Wasser unvermischbaren Losemittels oder durch die Zugabe
eines zweiten mit Wasser unvermischbaren Losemittels (z.B. n-Hexan), das die Einkapselung ausfallt, gebil-
det. Die Kapseln kdnnen durch Kihlen und Filtration entfernt werden.

[0047] Um das Reduktions- oder Oxidationsmittel in einer wasserléslichen Einkapselung einzukapseln, wird
das trockene Reduktions- oder Oxidationsmittel vorzugsweise in einer geriihrten Losung der Einkapselung in
einem mit Wasser unvermischbaren organischen Losemittel suspendiert. Kraftiges Rihren kann eine gleich-
maRige Einkapselung des Reduktions- oder Oxidationsmittels fordern. Die Kapseln kénnen durch Verdampfen
oder durch Ausféllen gebildet und dann unter Verwendung von Kihlen und Filtration entfernt werden.

[0048] In einer weiteren Alternative kann Warme verwendet werden, um die Polymerisation der radikalisch
aktiven Gruppen zu initiieren. Geeignete Warmequellen umfassen induktive, konvektive und Strahlungswar-
me. Thermische Quellen sollten in der Lage sein, Temperaturen von mindestens 40°C bis etwa 150°C unter
normalen Bedingungen oder bei erh6htem Druck zu generieren. Dieses Verfahren wird zur Initiierung der Po-
lymerisation der Materialien, die aulRerhalb der oralen Umgebung stattfindet, bevorzugt.

[0049] Noch eine weitere alternative Klasse von Initiatoren, die zur Initiierung der Polymerisation von radika-
lisch aktiven funktionellen Gruppen in dem hartbaren Harz in der Lage sind, sind die, die radikalgenerierende
thermische Initiatoren umfassen. Beispiele umfassen Persulfate, Kaliumsulfate und Peroxide, wie z.B. Benzo-
ylperoxid und Laurylperoxid, und Azoverbindungen, wie zum Beispiel 2,2-Azobis-isobutyronitril (AIBN).

[0050] Teil B enthalt mindestens eine Polysaure, die ein hartbares Harz oder ein nicht hartbares Harz sein

kann. Die Polysaure muss nicht vollig wasserléslich sein, sie sollte jedoch mindestens hinreichend mit Wasser
mischbar sein, so dass sie keine wesentliche Sedimentation erleidet, wenn sie mit anderen Bestandteilen von
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Teil B kombiniert wird. Geeignete Polysauren sind in der US-Patentschrift Nr. 4,209,434, Spalte 2, Zeile 62 bis
Spalte 3, Zeile 6 aufgelistet. Die Polysaure sollte ein Molekulargewicht aufweisen, das hinreichend ist, um gute
Lagerung, Handhabung und Mischeigenschaften bereitzustellen. Ein bevorzugtes M, ist etwa 5.000 bis
100.000, bestimmt gegen einen Polystyren-Standard unter Verwendung von Gelpermeationschromatographie.

[0051] In einer Ausflihrungsform ist die Polysaure ein hartbares Harz. Das heil3t, sie enthalt mindestens eine
ethylenisch ungesattigte Gruppe. Geeignete ethylenisch ungesattigte Polysauren sind in der US-Patentschrift
Nr. 4,872,936, z.B. in Spalte 3 und 4 und EP 323 120 B1, z.B. auf etwa Seite 3, Zeile 55 bis Seite 5, Zeile 8
beschrieben. Die Anzahl der Sauregruppen und ethylenisch ungesattigten Gruppen wird vorzugsweise ange-
passt, um eine angemessene Ausgewogenheit der Eigenschaften in der Dentalzusammensetzung bereitzu-
stellen. Polysauren, wobei etwa 10% bis 30% der Sauregruppen durch ethylenisch ungesattigte Gruppen er-
setzt worden sind, sind bevorzugt.

[0052] In anderen Ausfiihrungsformen ist die Polysaure ein nicht hartbares Harz. Das Heilt, sie ist ein Oligo-
mer oder Polymer einer ungesattigten Saure. Die ungesattigte Saure ist vorzugsweise eine Oxysaure (d.h. eine
sauerstoffhaltige Saure) des Kohlenstoffs, Schwefels, Phosphors oder Bors. Insbesondere ist sie eine Oxysau-
re des Kohlenstoffs. Nitzliche nicht hartbare Polysauren umfassen Polyalkensauren, wie Homopolymere und
Copolymere von ungesattigten Mono-, Di- oder Tricarbonsauren. Bevorzugte Polyalkensauren kénnen durch
die Homopolymerisation und Copolymerisation von ungesattigten aliphatischen Carbonsauren, z.B. Acrylsau-
re, 2-Chloracrylsaure, 3-Chloracrylsaure, 2-Bromacrylsaure, 3-Bromacrylsaure, Methacrylsaure, ltaconsaure,
Maleinsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Fumarsaure und Tiglinsaure, herge-
stellt werden. Geeignete Monomere, die mit den ungesattigten aliphatischen Carbonsauren copolymerisiert
werden kdnnen, umfassen ungeséattigte aliphatische Verbindungen, wie Acrylamid, Acrylnitril, Vinylchlorid, Al-
lylchlorid, Vinylacetat und 2-Hydroxyethylmethacrylat. Ter- und héhere Polymere kénnen, falls gewtinscht, ver-
wendet werden. Besonders bevorzugt sind die Homopolymere und Copolymere der Acrylsaure. Die Polyalken-
saure sollte im Wesentlichen frei von unpolymerisierten Monomeren sein.

[0053] Die Menge der Polysaure in der Dentalzusammensetzung, ob hartbares oder nicht hartbares Harz,
sollte hinreichend sein, um eine gewlinschte Ausgewogenheit der Eigenschaften bereitzustellen. Die Polysau-
re sollte etwa 10 Gew.-% bis 70 Gew.-%, vorzugsweise etwa 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht von Teil B, ausmachen.

[0054] Teil B enthalt auch Wasser, das in dem Produkt, wie es verkauft wird, vorliegen oder vom Zahnarzt
unmittelbar vor der Verwendung zugegeben werden kann. Das Wasser kann destilliert, entionisiert oder Lei-
tungswasser sein, wobei entionisiertes Wasser bevorzugt ist. Das Wasser stellt mindestens etwa 1%, vorzugs-
weise etwa 3% bis 35%, insbesondere etwa 5% bis 25% der gesamten Dentalzusammensetzung dar. Im All-
gemeinen sollte die verwendete Wassermenge hinreichend sein, um die Dentalzusammensetzung mit ange-
messenen Handhabungs- und Mischeigenschaften auszustatten und den Transport von lonen in der saurere-
aktiven Fullstoff-Polysaure-Reaktion, insbesondere der behandeltes FAS-Glas-Polysaure-Reaktion, zu erlau-
ben.

Sonstige Bestandteile

[0055] Das erfindungsgemafie Material kann gegebenenfalls zusatzliche Hilfsstoffe umfassen, die zur Ver-
wendung in der oralen Umgebung geeignet sind, diese umfassen Farbmittel, Inhibitoren, Beschleuniger, Ge-
schmackmittel, antimikrobielle Mittel, Duftstoff, Stabilisatoren, Mittel zur Veranderung der Viskositat und fluor-
freisetzende Additive. Andere geeignete Hilfsstoffe umfassen Mittel, die Fluoreszenz und/oder Opaleszenz
verleihen. Gegebenenfalls kann pyrogenes Siliciumdioxid verwendet werden.

[0056] Die erfindungsgemale Dentalzusammensetzung kann ferner ein Mittel zur Veranderung der Viskosi-
tat, wie eine wasserstoffbindungsfahige Verbindung, das heif’t ein Polymer mit einem Molekulargewicht von
gréRer als etwa 10.000, umfassen. Das Polymer weist vorzugsweise ein Molekulargewicht von gréer als etwa
20.000 und insbesondere grofier als etwa 50.000 auf. Im Allgemeinen liegt dieses Polymer in einer kleinen
Menge der gesamten Zusammensetzung vor. Das Polymer liegt vorzugsweise zu etwa 0, 05% bis 8%, insbe-
sondere zu etwa 0,1% bis 5%, bezogen auf den Harzbestandteil in der erfindungsgemalen Zusammenset-
zung, vor. Der Begriff ,Harzbestandteil", wie in dem vorherigen Satz verwendet, umfasst hartbare Harze, die
sich entweder in Teil A oder Teil B befinden, sowie Polysauren (hartbar und nicht hartbar) von Teil B. Die was-
serstoffbindungsfahige Verbindung enthalt vorzugsweise Wasserstoffbindungsakzeptorstellen.

[0057] Besonders bevorzugte wasserstoffbindungsfahige Verbindungen umfassen Poly(N-vinylpyrroli-
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don)-Polymere (p-NVP). Copolymere von Vinylpyrollidon und anderen Monomeren oder gepfropftes Poly(N-vi-
nylpyrrolidon) mit anderen Gruppen sind auch bevorzugt, vorausgesetzt, dass die Comonomere oder Pfropf-
gruppen keine nachteilige Menge an aktivem Wasserstoff flir Wasserstoffbriickenbindung enthalten. Zum Bei-
spiel sind Poly(1-vinylpyrrolidon-Co-Styren), Polyethyloxazolin, Poly(1-vinylpyrrolidon-Co-Vinylacetat) und so
weiter bevorzugt.

[0058] Die erfindungsgemale Zusammensetzung umfasst ferner Submikron-Siliciumdioxidpartikel, um die
Handhabungseigenschaften zu verbessern. Geeignete Siliciumdioxidpartikel umfassen pyrogene Siliciumdio-
xide, wie die AEROSIL-Reihe OX 50, 130, 150 und 200, alle erhaltlich von Degussa Corp., und CAB-O-SIL M5
Siliciumdioxid, erhaltlich von Cabot Corporation.

BEISPIELE

[0059] Die folgenden Beispiele werden bereitgestellt, um verschiedene Ausfihrungsformen und Einzelheiten
der Erfindung zu veranschaulichen. Obwohl die Beispiele diesem Zweck dienen, sind die speziellen verwen-
deten Inhaltsstoffe und Mengen sowie andere Bedingungen und Einzelheiten nicht auf eine Art und Weise aus-
zulegen, die den Rahmen der Erfindung unzuldssigerweise beschranken wirde. Sofern nicht anderweitig an-
gegeben, sind alle prozentualen Anteile in Gewichtsprozent. Die nachstehende Tabelle 1 wird aus Zweckma-
Rigkeit verwendet und listet die in den nachstehenden Beispielen verwendeten Bestandteile auf.

Abklrzungen der Bestandteile

Bestandteile | Beschreibung

A1230 Gamma- (Polyal-
kylenoxid) propyltrimethoxysilan (OosI
Specialties, Danbury, CT)

Al74 Gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan
(OSI Specialties, Danbury, CT)

BHT 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol

CPQ Campherchinon

DPIPF6 Diphenyliodoniumhexafluorphosphat

FAS-Glas Fluor-Aluminosilicat-Glas G018-091 (Schott

Glass, Westborough, MA)

Fujibond LC |GC Fuji Bond LC Standardsatz (GC Corp.,
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Tokyo, Japan)

HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat
Oleinséaure 9-Octadecensaure
Dimersaure Dimer von 9-Octadecensaure, EMPOL 1008

(Cognis, Canterbury, CT)

MPFA Methacrylierte funktionelle Polycarbon-
sdure, hergestellt nach Beispiel 11 der

US-Patentschrift Nr. 5,130,347

p-NVP Polyvinylpyrrolidon (Plasdone K-25; 38.000
M,) (ISP Technologies Inc., Wayne, NJ)

S/T FAS behandeltes FAS-Glas, behandelt mit Sila-

nol oder Silan

Diametrale Zugfestigkeits- und Druckfestigkeitspriifung

[0060] Die Spezifikation Nr. 9 der ADA ("American Dental Association") beziehungsweise die ADA-Spezifika-
tion Nr. 27 des ISO-Prufverfahrens 4049 (1988) wurden fir alle diametralen Zugfestigkeits-(DTS) und Druck-
festigkeits-(CS)-prufungen befolgt. Speziell wurde die Zusammensetzung fir CS und DTS in ein Glasrohr mit
einem Innendurchmesser von 4 mm gepackt. Das Rohr wurde mit Silicongummistopfen verschlossen und bei
etwa 0,28 MPa axial comprimiert, dann fir 60 Sekunden durch Aussetzen zu zwei gegenuberliegend angeord-
neten Visilux 2™ (3M, St. Paul, MN) dentalen Hartungslichteinheiten lichtgehartet. Jede Probe wurde dann fiir
90 Sekunden unter Verwendung einer Dentacolor XS-Einheit (Kulzer GmbH, Deutschland) bestrahlt. Geharte-
te Proben wurden mit einer Diamantsage geschnitten, um zylindrische Stopfen mit einem Durchmesser von 4
mm und einer Lange von 8 mm fur die CS-Prifung und einer Lange von 2 mm flr die DTS-Prufung zu bilden.
Die Proben wurden in destilliertem Wasser bei 37°C fir 24 Stunden * 2 Stunden gelagert. CS- und DTS-Werte
fur jede Zusammensetzung wurden unter Verwendung einer Instron™ 4505-Einheit (Instron Corp., Canton,
MA) gemessen. Die CS-Prifung verwendete eine 10 kN Lastmesszelle und insgesamt wurden 4 oder 5 Zylin-
der gepruft. Die DTS-Prufung wurde auch mit einer 10 kN Lastmesszelle ausgefuhrt und es wurden insgesamt
8 bis 10 Zylinder gepruft.

Haftprifung

[0061] Die Haftfestigkeit an Dentin fiir die nachstehenden Beispiele wurde durch das folgende Verfahren ein-
geschatzt. Fur jedes Beispiel wurden sieben Rinderzahne ahnlichen Alters und Aussehens teilweise in kreis-
formigen Acrylscheiben eingebettet. Der ausgesetzte Teil jedes Zahnes wurde flach abgeschliffen, parallel zu
der flachen Oberflache der Acrylscheibe, unter Verwendung eines Guteklasse 120 Siliciumcarbid-Schleifmit-
tels mit Papierverstarkung, das auf einer Schleifscheibe montiert wurde. Dieser Schleifschritt legte das Dentin
frei. Wahrend allen Schleif- und Polierschritten wurden die Zahne kontinuierlich mit Wasser abgesplilt. Weite-
res Schleifen und Polieren der Z&dhne wurde durch Montieren von Guteklasse 600 Siliconcarbid-Schleifmittel
mit Papierverstarkung auf der Schleifscheibe ausgefihrt.

[0062] Die polierten Zdhne wurden in entionisiertem Wasser gelagert und innerhalb von 2 Stunden nach dem
Polieren fur die Prifung verwendet. Die polierten Zahne wurden aus dem Wasser entfernt und zum Trocknen
abgetupft. Um eine gleichmaRige Dicke der Beispiele fur die Prifung zu produzieren, wurde ein kleines qua-
dratisches 3M-Klebebandstiick (Hauptreihe 2-1300, 3M, St. Paul, MN) mit einem Loch mit einem Durchmesser
von 4,76 mm, das ein ,Bandloch" bildete, auf das leicht feuchte Dentin gelegt. Die endgultigen Abmalie des
Bandlochs betrugen 0,03 mm in der Dicke mal 4,76 mm im Durchmesser. Die Klebeseite des Bandlochs wurde
Uber das leicht feuchte Dentin gelegt. Die Pasten- und flissigen Bestandteile (d.h. Teil A beziehungsweise Teil
B) fiir jedes Beispiel und Vergleichsbeispiel wurden aus einem 3M™ CLICKER™ (3M, St. Paul, MN) auf eine
Anmischplatte dispensiert und fir 10 bis 15 Sekunden gemischt. Ein Pinsel- oder Kugelapplikator wurde ver-
wendet, um die Formulierung in das Bandloch zu Ubertragen. Ein Visilux 2™-Hartungslichtgerat wurde verwen-
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det, um die Zusammensetzung fir 30 Sekunden zu harten und das Bandloch wurde entfernt, um die gehartete
Formulierung freizusetzen. Haftprifungsformen wurden aus einer 2 mm dicken TEFLON™-(E. I. DuPont de
Nemours, Wilmington, DE)Folie hergestellt. Die endgtltigen Abmalfie der Form betrugen 4,76 mm im Durch-
messer und 2 mm in der Dicke. Die Form wurde mit Gelatine ausgekleidet und fest auf der geharteten Formu-
lierung mit dem Bandloch ausgerichtet eingeklemmt. Ein Z-100 Verbundwerkstoff mit A3 Farbténung (3M, St.
Paul, MN) wurde in die Form komprimiert und fiir 40 s mit einem Visilux 2™-Hartungslichtgerét lichtgehartet.
Die Prufprobe wurde sofort in entionisiertes Wasser gelegt und fir 24 Stunden bei 37°C gealtert. Die Formen
wurden dann vorsichtig von den Zahnen entfernt, was einen geformten Knopf der geharteten erfindungsgema-
Ren Formulierung, der jeweils an dem Zahn befestigt war, hinterliel3.

[0063] Die Festigkeit der geharteten erfindungsgemafien Formulierung wurde eingeschatzt, indem die Acryl-
scheibe in einem Halter montiert wurde, der in die Backen eines Instron™ 4505 Geréts mit der polierten Zahno-
berflache parallel zu der Zugrichtung orientiert eingeklemmt wurde. Eine Schleife orthodontischen Drahts (0,44
mm Durchmesser) wurde um die gehartete Probe, die an die polierte Zahnoberflache angrenzte, gelegt. Die
Enden des orthodontischen Drahts wurden in die Ziehbacken des Instron-Apparats eingeklemmt, wobei da-
durch die Bindung unter Scherbeanspruchung gesetzt wurde. Die Bindung wurde beansprucht bis sie (oder
das Dentin oder die Formulierung) versagte, unter Verwendung einer Prifgeschwindigkeit von 2 mm pro Mi-
nute.

Abscheidepriifung

[0064] Eine 20 g Probe von Teil A in der nachstehenden Tabelle 2 von jedem Beispiel und Vergleichsbeispiel
wurde bei Raumtemperatur (etwa 25°C) in einem 75 ml Kunststoffgefal® mit einem Durchmesser von 3,8 cm
gelagert. Phasentrennung, angezeigt durch die Bildung einer transparenten flissigen Schicht auf der Probe,
wurde taglich durch visuelle Inspektion tberprift. Nach finf Tagen wurden alle Beispiele visuell inspiziert und
auf Bildung einer transparenten Schicht ausgewertet. Ein Dentalmischstab wurde verwendet, um die klare
Flissigkeit aufzusammeln, die dann Uber die Oberseite eines Glasobjekttragers gestrichen wurde. Die Flis-
sigkeit auf dem Glastrager wurde visuell auf Transparenz und die Gegenwart von FAS-Partikeln inspiziert.

Einsatzzeitprufung

[0065] Die Pasten-(Teil A in Tabelle 2) und Flissigkeits-(Teil B in Tabelle 3)-teile jedes Beispiels wurden in
einen 3M™ CLICKER™ gefiillt. Zwei Klicks an Beispielmaterial wurden auf eine Anmischplatte dispensiert. Un-
ter Verwendung eines Edelstahlspatels oder Dentalmischstabs wurde die zweiteilige Formulierung zusammen-
gemischt. Das Abstoppen der Zeit begann am Anfang des Mischens und endete wenn die gemischte Formu-
lierung fadenziehend und klebrig zwischen dem Spatel und der Anmischplatte wurde. Das Zeitintervall wurde
in Sekunden aufgezeichnet.

Silanolbehandlung von FAS-Glas

[0066] Ein 300 ml Becherglas mit einem flachen Boden wurde als ein Reaktionsgefal verwendet, um die Si-
lanolbehandlung an reaktivem Fluor-Aluminosilicat-Glas bereitzustellen. Das Becherglas war mit einer her-
kdmmlichen Mischvorrichtung, wie einem Magnetrihrer, ausgestattet. Ein 100 g Anteil an entionisiertem Was-
ser wurde in das Becherglas gewogen und 3,0 g Eisessig wurden zu dem Wasser zugegeben. Die Ldsung wur-
de fur 5 bis 10 Minuten bei einer Geschwindigkeit, die schnell genug war, um einen kleinen Wirbel zu erzeugen,
geruhrt. Der pH-Wert der Lésung wurde bei 2,5 bis 3,0 gemessen.

[0067] Die Silane, A-174 und/oder A-1230, wurden zu der Lésung in Mengen, wie in Tabelle 1 fur die Beispiele
1 bis 6 angegeben, zugegeben. Wahrend die angegebene Menge an Silan in die LOsung gegeben wurde, er-
schien die Lésung 6lig und leicht trib. Die Silan-Wasser-Saure-Lésung wurde mit einem kleinen Wirbel fiir 1
Stunde gerihrt, um zu hydrolysieren. Nach 1 Stunde wurde eine klare Lésung erhalten.

[0068] Ein 100 g Anteil an FAS-Glas wurde zu der Lésung zugegeben, um eine Aufschlammung zu bilden.
Das Glas wurde allmahlich in 5 Minuten unter Rihren zugegeben. Nachdem das gesamte Glas zugegeben
worden war, wurde die Aufschlammung fir weitere 30 Minuten gerthrt. Die silanolbehandelte FAS-Glasauf-
schlammung wurde in saubere Kunststoffschalen zum Trocknen Ubertragen. Das silanolbehandelte Glas wur-
de fir 14 Stunden bei 80°C in einem Trockenofen getrocknet. Der getrocknete Kuchen wurde durch ein 74 pm
Sieb gesiebt, um silanolbehandeltes FAS-Glas (S/T FAS) fir die Untersuchung zu ergeben.
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Tabelle 1: Bestandteile, die flir das silanolbehandelte FAS-Glas verwendet wurden

Beispiel | Ention. | Essigsdure | FAS-Glas A1230 Al74
H20 (g) (9) (9) (9) (9)

1 100 0,9 100 2 2

2 100 0,9 100 3 1

3 100 0,9 100 4 0

4 100 0,9 100 2 2

5 100 0,9 100 3 1

6 100 0,9 100 4 0]

Beispiele 1 bis 6

[0069] Diese Beispiele wurden als eine zweiteilige Formulierung hergestellt. Teil A wurde durch Mischen der
in Tabelle 2 aufgelisteten Bestandteile hergestellt. Ein beliebiges glinstiges Mischverfahren kann verwendet
werden, es wurden jedoch gewohnlich die Harzkomponenten HEMA, BISGMA und p-NVP griindlich gemischt,
gefolgt von Zugeben der S/T FAS- und Oleinsaurebestandteile zu der Harzmischung. Alle Bestandteile von Teil
A wurden dann griindlich gemischt. Teil B wurde durch Mischen der in Tabelle 1B aufgelisteten Bestandteile
hergestellt. Die zweiteilige Formulierung wurde in einen 3M™ CLICKER™ Spender (Minnesota Mining and Ma-
nufacturing (3M), St. Paul, MN) geladen. Eine Menge gleichen Volumens jedes Teils wurde auf eine Anmisch-
platte dispensiert und fiir 10 bis 15 Sekunden griindlich gemischt, um die Dentalzusammensetzung zu erge-
ben. Jede Zusammensetzung wurde auf die verschiedenen Eigenschaften, die in den Tabellen 2, 3 und 4 auf-
gelistet sind, gepruft.

Vergleichsbeispiele A und B

[0070] Diese Beispiele wurden gemall der Beispiele 1 bis 6 hergestellt, mit der Ausnahme, dass das
FAS-Glas nicht vorher mit Silanol behandelt wurde.

Tabelle 2: Bestandteile und Mengen fir Teil A (g)

Bsp. HEMA | bis-GMA | p-NVP | S/T FAS | Olein- | Dimer-
saure sdure
1 19,86 6,62 0,27 73 0,25 0
2 19,86 6,62 0,27 73 0,25 0
3 19,86 6,62 0,27 73 0,25 0
4 19,67 6,56 0,27 73 0 0,25
5 19,67 6,56 0,27 73 0 0,25
6 19,67 6,56 0,27 73 0 0,25
Vergl. A | 20,04 6,69 0,27 73% 0 0
Vergl. B | 20,04 6,59 0,27 73%* 0 0,25

* FAS-Glas ohne Silanolbehandlung
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Tabelle 3: Bestandteile und Mengen fir Teil B (g)

Bestandteile Menge
MFPA 43,00
Entionisiertes H,0 16,45
HEMA 39,25
CPQ 0,63
DPIPF6 0,63
BHT 0,04

Tabelle 4: Physikalische Eigenschaften

Beispiel | Abscheidung | Einsatz- DTS CSs Haftung
fir Teil A zelt* (MPa) (MPa) (MPa)
1 Nein 110 18,14 122,07 9,03
2 Nein 110 19,79 115,86 9,18
3 Nein 115 14,90 109,66 11,29
4 Nein 115 18,41 120,69 10,49
5 Nein 115 20,55 106,90 10,34
6 Nein 115 14,07 98,62 9,54
Vergl. A Ja <15 n/a n/a 7,14
Vergl. B Nein <15 n/a n/a 5,61
Fujibond ND* * 90 21,03 141,38 6,76
LC

* +10 Sekunden
** ND nicht als Formulierung ausgefihrt, ist ein Pulver und eine Flussigkeit

n/a ist nicht verfiigbar, da Proben nicht geprift wurden

[0071] Nach 5 Tagen Lagerung hatte Vergleichsbeispiel A eine abgetrennte und transparente flissige
Schichtphase gebildet.

[0072] Wie die Daten in Tabelle 4 angeben, zeigten die Beispiele 1 bis 6, die alle die Erfindung verkdrpern,
kein Abscheiden und wiesen angemessene Einsatzzeiten auf. Sie zeigten auch akzeptable DTS, CS und Haf-
tung an Dentin. Vergleichsbeispiel A wies jedoch ein Abscheiden des Flillstoffs und eine zu kurze Einsatzzeit
auf. Seine Haftung an Dentin war auch geringer als die der Beispiele 1 bis 6. Obwohl Vergleichsbeispiel B kein
Abscheiden zeigte, war seine Einsatzzeit kurz und es wies, verglichen mit den Beispielen 1 bis 6, eine gerin-
gere Haftung an Dentin auf. Die Fujibond LC-Probe war ein Pulver-Flissigkeit-System und derartige Nachteile
sind oben besprochen worden. Es wies angemessene DTS und CS auf, zeigte jedoch eine etwas geringere
Haftung an Dentin, verglichen mit den Beispielen 1 bis 6.

Patentanspriiche

1. Dentalzusammensetzung, umfassend:
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(a) einen Teil A, umfassend (i) Fluor-Aluminosilicat-Glas, das mit Mitteln, ausgewahlt aus Silan, Silanol und
Kombinationen davon, oberflichenbehandelt worden ist, und (ii) mindestens eine Fettsaure; und

(b) einen Teil B, umfassend mindestens eine Polysaure;

wobei die Zusammensetzung ferner mindestens ein Harz und mindestens einen Initiator umfasst, wobei sich
das Harz und der Initiator entweder in Teil A oder Teil B befinden.

2. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Polysaure ein hartbares Harz ist, das einen ethy-
lenisch ungesattigten Bestandteil umfasst.

3. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Polysaure ein nicht hartbares Harz ist, das ein
Oligomer oder Polymer einer ungesattigten Saure ist.

4. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 3, wobei die ungesattigte Saure eine Oxysaure des Kohlen-
stoffs, Schwefels, Phosphors oder Bors ist.

5. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 4, wobei die Oxysaure des Kohlenstoffs aus Mono-, Di- oder
Tricarbonsaure ausgewahlt ist.

6. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Harz aus hartbarem Harz und nicht hartbarem
Harz ausgewahlt ist.

7. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das hartbare Harz mindestens eine ethylenisch un-
gesattigte Einheit enthalt.

8. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das nicht hartbare Harz ein Mittel zur Veranderung
der Viskositat ist, das keine Sauregruppe enthalt.

9. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Fettsaure eine organische Verbindung ist, die aus
der Kette von C,- bis C,,-Alkylgruppen mit einer endstandigen Carboxylgruppe zusammengesetzt ist, sowie
Dimere und Trimere davon.

10. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 9, wobei die Fettsaure aus Octadecansaure und dem Dimer
davon, 9-Octadecensaure und dem Dimer davon und Kombinationen davon ausgewahilt ist.

11. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Silan aus Gamma-Methacryloxypropyltrimetho-
xysilan, Gamma-(Polyalkylenoxid)propyltrimethoxysilan und Kombinationen davon ausgewahlt ist.

12. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei Teil B ferner Wasser umfasst.

13. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei
(a) Teil A, bezogen auf das Gesamtgewicht der Bestandteile in Teil A, (i) 10 bis 50 Teile hartbares Harz, (ii) 40
bis 80 Teile Fluor-Aluminosilicat-Glas, das mit Mitteln, ausgewahlt aus Silan, Silanol und Kombinationen da-
von, oberflachenbehandelt worden ist, und (iii) 0,1 bis 1 Teil Fettsdure umfasst; und
(b) Teil B, bezogen auf das Gesamtgewicht der Bestandteile von Teil B, (i) 30 bis 60 Teile Polysaure, (ii) 25 bis
50 Teile Wasser, (iii) 0,3 bis 2 Teile mindestens eines Initiators und (iv) 2 bis 20 Teile hartbares Harz umfasst.

14. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 13, wobei das hartbare Harz von Teil A 2-Hydroxyethylme-
thacrylat und bis-GMA umfasst, die Fettsdure von Teil A 9-Octadecensaure und ihr Dimer umfasst, die Poly-
saure von Teil B methacrylatfunktionelle Polycarbonsaure umfasst, der Initiator von Teil B Campherchinon und
Diphenyliodoniumhexafluorphosphat umfasst und das hartbare Harz von Teil B 2-Hydroxyethylmethacrylat um-
fasst.

15. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 14, wobei Teil A ferner ein Mittel zur Veranderung der Visko-
sitdt umfasst, das aus Polyvinylpyrrolidon, Poly(1-vinylpyrrolidon-Co-Styrol), Polyethyloxazolin, Poly(1-vinyl-
pyrrolidon-Co-Vinylacetat) und Kombinationen davon ausgewahlt ist.

16. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 15, wobei Teil A nach Lagerung bei 25°C fir 5 Tage im We-
sentlichen kein Abscheiden zeigt.

17. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der Initiator Oxidationsmittel und Reduktionsmittel
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als Teil eines thermischen Redoxinitiatorsystems umfasst.

18. Dentalzusammensetzung nach Anspruch 17, wobei das Oxidationsmittel und/oder das Reduktionsmit-
tel mikroverkapselt sind.

19. Kit umfassend:
(a) eine Spritze mit zwei Zylindern mit einem ersten Zylinder und einem zweiten Zylinder, wobei die Dentalzu-
sammensetzung nach Anspruch 1 derart in den Zylindern aufbewahrt wird, dass sich Teil A in dem ersten Zy-
linder und Teil B in dem zweiten Zylinder befindet; und
(b) Anleitungen zur Verwendung der Spritze.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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