wo 2016/026915 A1 |1 I N0FV 0 0O 0 0 Y O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges
Eigentum
Internationales Biiro

~.
-~
~

=

\

(43) Internationales
Veroffentlichungsdatum

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2016/026915 Al

(51

eay)
(22)

(25)
(26)
(30)

1

(72

74

31

25. Februar 2016 (25.02.2016) WIPOIPCT
Internationale Patentklassifikation: DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
AG61K 6/00 (2006.01) GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,
. . KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD, MF,
Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2015/069096 MG. MK. MN. MW. MX. MY. MZ. NA. NG. NL NO. NZ
Internationales Anmeldedatum: OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,
19. August 2015 (19.08.2015) SC, SD, SE, 8G, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,
Einreichungssprache: Deutsch ZW.
Veroffentlichungssprache: Deutsch  (84) Bestimmungsstaaten (soweir nicht anders angegeben, fiir
Angaben zur Prioritiit: Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
14181463.2  19. August 2014 (19.08.2014) EP GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST,
SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG,
Anmelder: IVOCLAR VIVADENT AG |[LI/LI]; KZ, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
Bendererstrasse 2, FL-9494 Schaan (LI). CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
Eifinder: VOGEL, Karin, Oberoil 45, PLoagy 15 LT LU LV, MG, MK MI, NI, NO, PL PT, RO,
Gamprin (LI). TAUSCHER, Sven; Schiitzenweg 7, CH- G A, GI<I éQ éW I,(M ML MR NiE S,N T’D T,G) i i
9470 Buchs SG (CH). MOSZNER, Norbert; Im Bannriet P ’ T T ’
58, FL-9493 Mauren (LI). Veriffentlicht:

Anwalt: MUTH, Heinz-Peter; Beselerstrallie 4, 22607
Hamburg (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)
vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden

Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

(54) Title: LIGHT-CURING DENTAL COMPOSITE WITH INCREASING OPACITY
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(57) Abstract: The invention relates to a radically polymerizable dental material, which contains (a) at least one poly-functional
radically polymerizable monomer, (b) at least one additional radically polymerizable monomer which can be mono- or
polytunctional, (c) at least one photoinitiator for the radical polymerization, and (d) at least one filler. The material is characterized
in that the mixture of monomers (a) and (b) has a refractive index of 1.50 to 1.70, and the refractive index of the monomer mixture
corresponds to the refractive index of the filler being used or is up to 0.013 greater prior to the curing process and is at least up to
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(57) Zusammenfassung: Radikalisch polymerisierbarer Dentalwerkstoff, der (a) mindestens ein polyfunktionelles radikalisch
polymerisierbares Monomer, (b) mindestens ein weiteres radikalisch polymerisierbares Monomer, das mono- oder polyfunktionell
sein kann, (¢) mindestens einen Photoinitiator fiir die radikalische Polymerisation, und (d) mindestens einen Fiillstoft enthélt. Der
Werkstotf ist dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung der Monomere (a) und (b) einen Brechungsindex von 1,50 bis 1,70
aufweist und dass der Brechungsindex der Monomermischung vor der Hértung dem Brechungsindex des verwendeten Fiillstoffs
entspricht oder um bis zu 0,013 gréfBer ist und nach der Hértung um mindestens 0,02 gréfler als der Brechungsindex des Fiillstoffs

ist.
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Lichthartende Dentalkomposite mit zunehmender Opazitat

Die vorliegende Erfindung betrifft lichthartende Komposite =zur

Anwendung als dentale Zemente und Fillungskomposite.

Dentalmaterialien, die z.B. als Zement oder als direktes Ful-
lungsmaterial, eingesetzt werden, enthalten in der Regel eine
polymerisierbare organische Matrix und einen oder mehrere
Fillstoffe, die meist mit einem polymerisationsfdhigen Haft-
vermittler oberflachenmodifiziert sind. Der FiUllstoffgehalt
hangt maRgeblich vom gewiinschten Verwendungszweck ab und kann
bis zu 90 Gew.-% betragen, wobei Befestigungszemente im Ver-
gleich zu FiUllungsmaterialien einen geringeren Fillungsgrad
aufweisen. Die polymerisierbare organische Matrix enthdlt ge-
wohnlich eine Mischung wvon Harzmonomeren, Initiatorkomponen-—
ten, Stabilisatoren und Pigmenten. Dentalmaterialien, die eine
polymerisierbare Matrix und Fiullstoff enthalten, werden als
Komposite bezeichnet. Die polymerisierbare Matrix wird auch

als Harz bezeichnet.

Als Monomere werden meist Mischungen von Dimethacrylaten ein-
gesetzt. Verbreitete Beispiele hierfiir sind die hochviskosen
Dimethacrylate 2,2-Bis[4- (2-hydroxy-3-methacryloyloxypropyl) —
phenyl]propan (Bis-GMA) und 1,6-Bis-[2-methacryloyloxyethoxy-
carbonylamino]-2,2,4-trimethylhexan (UDMA) und die als
Verdiinnermonomere genutzten niedrigerviskosen Dimethacrylate
Bis (3-methacryloyloxymethyl)tricyclo—[5.2.1.0%°]decan (TCP),
Decandiol-1,10-dimethacrylat (Ds;MA) und Triethylenglycoldime-
thacrylat (TEGDMA). Dimethacrylate bewirken bei der Polymeri-
sation eine dreidimensionale Vernetzung der sich bildenden
Polymerketten und ergeben damit eine verbesserte mechanische
Stabilitat.
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Die Materialen enthalten gewdhnlich auch einen Initiator fiir
die radikalische Polymerisation, wobei lichthartende Werkstof-
fe, die einen Photoinitiator enthalten, in der =zahnarztlichen

Flillungstherapie heutzutage eine dominante Stellung einnehmen.

Ein Nachteil wvon lichthartenden Materialien ist, dass insbe-
sondere das Legen groBer FiUllungen mit einem erheblichen Auf-
wand wverbunden ist, weil das zur Hartung erforderliche Licht
nur bis zu einer begrenzten Tiefe in die Materialien eindrin-
gen kann. Bei der sogenannten Inkrementtechnik wird die FUl-
lung daher schichtweise aus dem Kompositwerkstoff aufgebaut,
wobeil die Schichten eine Dicke von jeweils ca. 2 mm haben und

einzeln gehdrtet werden.

Neuerdings finden sogenannte »Bulk-Fill“-Komposite, die
Schichtdicken von 4 bis 5 mm erlauben, aufgrund der méglichen
Zeitersparnis grobes Interesse. Voraussetzung fir die klini-
sche Eignung dieser Materialien 1ist eine grobke Durchhar-
tungstiefe. Diese korreliert unter anderem mit der Transluzenz
der Werkstoffe, wobei die Transluzenz mabBgeblich durch die
Brechungsindices der Harzmatrix und der Fiillstoffe beeinflusst
wird. In Kompositen kann eine hohe Transluzenz und damit eine
gute Durchhartungstiefe dann erreicht werden, wenn die organi-
sche Matrix und die verwendeten Filillstoffe {bereinstimmende

Brechungsindices aufweisen.

Gegenwartig eingesetzte Bulk-Fill-Fiillungskomposite =zeichnen
sich durch eine hohe Transluzenz vor und nach der Aushartung
aus. Dies ist im Hinblick auf die Durchhdrtungstiefe ein Vor-
teil, nachteilig daran ist aber, dass die Komposite aufgrund
der hohen Transluzenz das darunterliegende Dentin schlecht ab-
decken, was aus asthetischen Grinden unerwiinscht ist, weil die
Farbe des Dentins von der des sichtbaren Zahnschmelzes ab-

weicht.



10

15

20

25

30

WO 2016/026915 PCT/EP2015/069096

Ein weiteres Problem ist die sich bei der Polymerisation auf-
bauende, mit zunehmender Schichtdicke steigende Polymerisati-
onsschrumpfungsspannung (PKS). Hinzu kommt erschwerend, dass
die PKS bei der Lichthadrtung besonders hoch ist (Braga et al.,
Dent. Mater. 21 (2005) 962-970).

Der Erfindung liegt die Aufgabe =zugrunde, lichthartende Den-
talwerkstoffe mit groRer Durchhartungstiefe bereitzustellen,
die nach der Aushadrtung eine hohe Abdeckgraft aufweisen, eine
mit der natlrlichen Zahnsubstanz vergleichbare Transluzenz ha-
ben und die sich auch zur Restauration von Zahnen im sichtba-
ren Bereich des Mundes eignen. AubBerdem sollen sich die Werk-
stoffe in kurzer Zeit h&rten lassen und einen méglichst gerin-

gen Polymerisationsschrumpf und eine geringe PKS aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdl durch radikalisch polymeri-

sierbare Dentalwerkstoffe geldst, die

(a) mindestens ein polyfunktiocnelles radikalisch polymeri-
sierbares Monomer,

(b) mindestens ein weiteres radikalisch polymerisierbares
Monomer, das mono- oder polyfunktionell sein kann,

(c) mindestens einen Photoinitiator fiir die radikalische
Polymerisation und

(d) mindestens einen FlUllstoff enthalten.

Die Werkstoffe sind dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung
der Monomere (a) und (b) einen Brechungsindex np von 1,50 bis
1,70, wvorzugweise 1,50 bis 1,60, aufweist und dass der Bre-
chungsindex der Monomermischung vor der Hartung dem Brechungs-—
index des Fillstoffs (d) entspricht oder um bis zu 0,013 gro-
Rer ist und nach der Hartung um mindestens 0,02 grdbBer als der
Brechungsindex des FiUllstoffs (d) ist. Die Werkstoffe haben im

ungeharteten Zustand vorzugswelise die Form einer Paste. Die
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Mischung der Monomere (a) und (b) wird im Folgenden auch als

Matrix bezeichnet.

Der Werkstoff kann als Fullstoff (d) eine FiUllstoffmischung
enthalten, wobei =zu Fillstoff (d) alle Filllstoffe gerechnet
werden, deren Brechungsindex in dem Bereich von Matrix

ny' et = 0 pis 0,013 liegt (ny™™™** = Brechungsindex der unge-

harteten Monomermischung) .

Die erfindungsgemalen Dentalwerkstoffe weisen vor der Polyme-
risation eine hohe Transluzenz auf, weil die Brechungsindices
von Monomeren und Fillstoff nur wenig wvoneinander abweichen.
Das zur Polymerisation eingesetzte Licht kann daher tief in
die Materialien eindringen, was eine groBRe Durchhartungstiefe
gewahrleistet. Bel der Polymerisation nimmt der Brechungsindex
der Monomeren zu, wahrend der Brechungsindex des oder der
Flillstoffe unverandert bleibt. Dadurch vergrdbert sich die
Differenz =zwischen den Brechungsindices wvon Monomeren und
Fiillstoff, und die Transluzenz nimmt dementsprechend ab. Die
Monomeren werden so gewahlt, dass der Brechungsindex der Mono-—
mermischung vor der Hartung um 0 bis 0,13 grdBer als der Bre-
chungsindex des Fullstoffs ist und nach der Hartung um mindes-—

tens 0,02, vorzugsweise um 0,020 bis 0,045.

Der Brechungsindex des natirlichen Zahnschmelzes liegt bei ca.
1,62-1,66, und der Brechungsindex des unter dem Zahnschmelz
liegenden Dentins bei ca. 1,45. Die Transluzenz des Zahnes
ergibt sich aus dem Gesamteindruck der hoch transparenten,
dinnen Schmelzschicht und des Dentins. Die erfindungsgemdlen
Werkstoffe weisen nach der Hartung vorzugsweise eine Translu-
zenz von 5 bis 15 % auf. Es wurde gefunden, dass solche Mate-
rialien dem Erscheinungsbild der natirlichen Zahnsubstanz sehr
nahe kommen und gleichzeitig eine optisch zufriedenstellende
Abdeckung des Dentins ermdglichen. Die Materialien erlauben

damit eine &sthetisch zufriedenstellende Behandlung von Zahn-
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defekten auch im sichtbaren Bereich des Mundes eines Patien-—
ten. Die Transluzenz der Werkstoffe kann wie unten genauer be-

schrieben mit einem Spektralphotometer bestimmt werden.

Bei der Herstellung radikalisch polymerisierbarer Dentalwerk-
stoffe werden zur Gewdhrleistung einer hohen mechanischen Be-
lastbarkeit primar polyfunktionelle Monomere eingesetzt. Diese
haben aber den Nachteil, dass durch die Ausbildung eines drei-
dimensionalen Netzwerks die Viskositat rasch ansteigt, so dass
der Polymerisationsschrumpf nicht mehr durch viskoses FlieBen
des Materials ausgeglichen werden kann. Dies hat eine hohe
Polymerisationsschrumpfungsspannung (PKS) zur Folge. Anderer-—
seits ist eine hohe Viskositat im Hinblick auf die Geschwin-
digkeit der radikalischen Reaktion vorteilhaft, weil eine hohe
Viskositadt eine schnelle Aushartung der Materialien beglins-
tigt. Die Verringerung der PKS und die gleichzeitige Erzielung

einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit sind daher schwierig.

Bei der Hartung von Dentalwerkstoffen kommt weiterhin der Vo-
lumenkontraktion bei der Polymerisation eine entscheidende Be-
deutung zu, weil der Polymerisationsschrumpf zur Randspaltbil-
dung bei Fiillungskompositen fihren kann. Allerdings zeigen ge-—
rade Monomere mit hoher Volumenkontraktion eine groBe Zunahme
des Brechungsindex bei der Polymerisation, was im Hinblick auf

die angestrebte Transluzenzabnahme vorteilhaft ist.

Erfindungsgemal wurde gefunden, dass durch die Kombination wvon
Monomeren und die Abstimmung des Brechungsindex der Monomermi-
schung auf den des Flllstoffs ein idealer Kompromiss hinsicht-
lich der genannten Parameter erzielt werden kann. Die Werk-
stoffe weisen in ungehdrtetem Zustand eine hohe Transluzenz
auf und erlauben so auch die Hartung dicker Schichten. Bei der
Hartung nimmt die Transluzenz ab, so dass die Eigenfarbe des
Dentins abgedeckt und eine optische Anpassung an den Zahn-

schmelz erzielt wird.
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Die erfindungsgemaBen Werkstoffe enthalten als Komponente (b)
vorzugswelse mindestens ein monofunktionelles Monomer oder ei-
ne Mischung aus monofunktionellen und polyfunktionellen Mono-—
meren. Monofunktionelle Monomere beeinflussen die Netzwerkbil-
dung. Unter monofunktiocnellen Monomeren werden Verbindungen
mit einer, unter polyfunktionellen Monomeren Verbindungen mit
zwel oder mehr, vorzugsweise 2 bis 4 und insbesondere 2 radi-

kalisch polymerisierbaren Gruppen verstanden.

Als monofunktionelle Monomere lassen sich z.B. N-monosub-
stituierte Acrylamide, wie =z.B. N-Ethylacrylamid einsetzen.
Erfindungsgemdl bevorzugte monofunktionelle Monomere sind Mo-
nomethacrylate. Besonders bevorzugte monofunktionelle Methac-
rylate sind Methyl-, Ethyl-, 2-Hydroxyethyl-, Butyl-, Benzyl-,
Tetrahydrofurfuryl- und Isobornylmethacrylat, p-Cumyl-phenoxy-
ethylenglycolmethacrylat (CMP-1E) und Mischungen davon, ganz
besonders bevorzugt sind Benzyl-, Tetrahydrofurfuryl- oder
Isobornylmethacrylat, CMP-1E und Mischungen davon. Am meisten
bevorzugt ist CMP-1E.

Als polyfunktionelle Monomere (a) und ggf. (b) lassen sich
z.B. N- disubstitiuierte Acrylamide, wie =z.B. N,N-Dimethyl-
acrylamid, und BRisacrylamide, wie z.B. N,N -Diethyl-1,3-bis-
(acrylamido) —-propan, 1,3-Bis (methacrylamido) -propan, 1,4-Bis-
(acrylamido) -butan oder 1,4-Bis(acryloyl)piperazin einsetzen.
Erfindungsgemal sind polyfunktionelle und insbesondere difunk-
tionelle Methacrylate bevorzugt, wie z.B. 1,6-Bis-[2-meth-
acryloyloxy—-ethoxycarbonylamino]-2,2,4-trimethylhexan (UDMA;
ein Additionsprodukt aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat), Di-, Tri- oder Tetraethy-
lenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat,
Pentaerythrittetramethacrylat, sowie Glycerindi- und -trimeth-
acrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, 1,10-Decandioldimethacry-
lat (DsMA), 1,12-Dodecandioldimethacrylat und Mischungen davon.



10

15

20

25

30

35

WO 2016/026915 PCT/EP2015/069096

Besonders bevorzugte Dimethacrylate sind Bisphenol-A-
dimethacrylat, 2,2-Bis[4-(2-hydroxy-3-methacryloyloxypropyl) —
phenyl]propan (Bis-GMA; ein Additionsprodukt aus Methacrylsau-
re und Bisphenol-A-diglycidylether), ethoxy- oder propoxy-
liertes Bisphenol-A-Dimethacrylat, wie z.B. das Bisphenol-A-
Dimethacrylat 2-[4-(2-Methacryloyloxyethoxyethoxy)phenyl]-2-
[4- (2-methacryloyloxyethoxy)phenyl]propan) (SR-348c, Firma
Sartomer; 3 Ethoxygruppen), und 2,2-Bis[4-(2-methacryloxypro-
poxy)phenyl]propan, Bis- (3-methacryloyloxymethyl)tricyclo-
[5.2.1.0%°decan (TCP) und Mischungen davon. Ganz besonders
bevorzugte polyfunktionelle Monomere sind 2,2-Bis[4- (2~
methacryloxypropoxy)phenyl]propan, Bis-GMA, SR-348c, TCP und

Mischungen davon.

Erfindungsgemdl sind Monomere und Monomermischungen bevorzugt,
die 1im ungeharteten Zustand einen Brechungsindex von 1,50 bis
1,70, vorzugsweise 1,50 bis 1,60 aufweisen, wobei im Fall wvon
Monomermischungen solche Mischungen besonders bevorzugt sind,
die ausschlieRlich Monomere mit einem Brechungsindex wvon 1,50
bis 1,70 und insbesondere 1,50 bis 1,60 enthalten. Bei der
Kombination mit den erfindungsgemal verwendeten FlUllstoffen
werden Kompositpasten mit hoher Transluzenz erhalten. Die be-
vorzugten Monomere =zeigen bei ihrer Polymerisation eine groBe
Anderung des Brechungsindexes, was zu einer deutlichen Abnahme
der Transluzenz fihrt, wobei Monomere mit einem Polymerisa-
tionsschrumpf von weniger als 10 Vol.-%, insbesondere von 5
bis 9 Vol.-% bevorzugt sind. Wenn nicht anders angegeben wird
der Polymerisationsschrumpf hierin nach der ISO-Norm
17304:2013 bestimmt.

Der Brechungsindex von Monomeren ist umso grdsser, Jje mehr
Elektronen ein Molekiil enthalt und Jje polarisierbarer diese
Elektronen sind. Der Brechungsindex von Polymeren nimmt mit

der Dichte und mit steigender Kristallinitd&t zu und liegt bei
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3
organischen Polymeren zwischen 1,29-1,73. (vgl. H.-G. Elias,
Makromolekiile - Anwendungen von Polymeren, Bd. 4. 6. Auflage,
Wiley-VCH, Weinheim 2003, 513-515). Rein aliphatische oder

cycloaliphatische Methacrylate haben meist einen Brechungsin-
dex wvon unter 1,50, sofern keine Elemente mit hdherer Ord-
nungszahl, z.B. Schwefel oder Brom, enthalten sind. UDMA hat
beispielsweise einen Brechungsindex (np) von 1,485 (Polymer
1,510) und TEGDMA wvon 1,461 (Polymer 1,508). Dagegen =zeigen
aromatische Monomere np-Werte Uber 1,50 und sind daher als Kom-
ponente (a) und (b) bevorzugt. Beispielsweise 1ist der Bre-
chungsindex wvon propoxyliertem Bis-GMA 1,54 und der von CMPE-
1E 1,5525 (Polymer 1,5793). Durch den Einbau von schweren Ele-
menten wie z.B. Schwefel, Brom oder Iod kann der Bre-
chungsindex weiter erhdht werden. Durch das Mischen von Mono-
meren mit unterschiedlichen Brechungsindices kann der Bre-
chungsindex der Monomermischung an den Brechungsindex der ver-

wendeten Fillstoffe angepasst werden.

Weiterhin sind solche Monomermischungen bevorzugt, die mindes-
tens ein schwerfliichtiges Monomethacrylat, vorzugsweise 1in ei-
ner Menge von 0-30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5-30 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt 10-25 Gew.-%, mindestens ein hochvis-
koses difunktionelles Methacrylat, vorzugsweise in einer Menge
von 5-50 Gew.-%, besonders Dbevorzugt 10-35%, und mindestens
ein niedrigviskoses Dimethacrylat, vorzugsweise in einer Menge
von 5-30 Gew.-%, besonders bevorzugt 8-25%, enthalten. Diese
Prozentangaben beziehen sich auf die Gesamtmasse der Monomer-—
mischung. Monomermischungen, die ausschlieBlich die genannten
Monomere enthalten, sind besonders bevorzugt. Auch hier sind
in allen Fallen Monomere mit einem Brechungsindex wvon 1,50 bis
1,70 und/oder einem Polymerisationsschrumpf (AV:) unter 10

Q

Vol.-%, insbesondere 5-9 Vol.-%, bevorzugt.

Erfindungsgemdl werden unter schwerflichtigen Monomeren Ver-

bindungen mit einem Siedepunkt > 150 °C bei Normaldruck ver-
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standen. Der Siedepunkt kann z.B. mit einer Destillationsappa-
ratur bestimmt werden. Unter hochviskosen Monomeren werden
Stoffe mit einer Viskositdt =2 5 Pa-s, vorzugsweise 5 Dbis
10.000 Pa-*s und besonders bevorzugt 5 bis 2.000 Pa-*s, und un-
ter niedrigviskosen Monomeren Stoffe mit einer Viskositdt < 3
Pa-s, vorzugsweise 100 bis 3.000 mPa-*-s und besonders bevorzugt
500 bis 2.000 mPa-s, verstanden, wobei die Viskositdat mit ei-
nem Kapillar- (niedrigviskos) oder Rotationsviskosimeter

(hochviskos) bei einer Temperatur von 25°C bestimmt wird.

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen aus dem Monomethacry-
lat CMP-1E (AVy = 7,3 Vol.-%, np = 1,5525) mit dem hochviskosen
Bis-GMA (n = ca. 800 Pa-*s, AVp = 6,1 Vol.-%, np = 1,549) und
den niedrigviskosen Monomeren SR-348c (n = 550-1700 mPa-*s, AVp
= 5,9 Vol.-%, np = 1,536) und/oder TCP (n = ca. 1200 mPa-s, AVp
= 6,4 Vol.-%, np =1,501). Diese Mischungen zeichnen sich durch

eine besonders geringe Zytotoxizitdt aus.

Die erfindungsgemdlRen Werkstoffe kdnnen auBerdem auch ein oder
mehrere acide Monomere enthalten. Als acide Monomere eignen
sich besonders polymerisationsfiahige Carbonsauren, wie 4-
(Meth)acryloyloxyethyltrimellitsaure; Phosphonsduremonomere,
wie 2-Methacryloyloxyethylphosphonsaure, 2-Methacrylamido-—
ethylphosphonsaure, 4-Meth-acrylamido-4-methyl-pentyl-phos-
phonsadure, 2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaure,
2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaureethyl- und
-2,4,6-trimethylphenylester; sowie polymerisationsfahige Phos-—
phorsdureester, wie 2-Methacryloyloxyethyldihydrogenphosphat,
10-Methacryloyloxydeacyl-dihydrogenphosphat, 6— (Methacryl-
amido)hexyldihydrogenphosphat und 1,3-Bis- (N-acryloyl-N-
propyl—-amino) -propan-2-yl-dihydrogenphosphat. Besonders geeig-
nete acide Monomere sind 4-(Meth)acryloyloxyethyltrimellit-
saure, 2-[4-(Dihydroxyphospho-ryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaure-
ethyl- oder -2,4,6-trimethylphenylester und 10-Meth-

acrylooyloxydecyl-dihydrogenphosphat. Die aciden Monomere ver-
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bessern die Haftung der Werkstoffe am Zahn und werden daher
vor allem zur Herstellung selbsthaftender Kompositzemente ein-
gesetzt. Der Gehalt an aciden Monomeren liegt vorzugswelise im
Bereich von 0-15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1-15 Gew.-% (be-

zogen auf die Gesamtmasse an Monomeren) .

Der Brechungsindex ist eine Stoffkonstante, die wvon der Wel-
lenlange des verwendeten Lichts, von der Temperatur, wvom Druck
und der Reinheit des Stoffes abhangt. Wenn nicht anders ange-
geben wird hier unter dem Brechungsindex der bei 20°C mit dem
Licht der gelben Na-D-Linie (A = 589 nm) gemessene Bre-
chungsindex verstanden (nD2O oder kurz np). Die Bestimmung des
Brechungsindex flissiger Monomere und Monomermischungen kann

mit einem handelsiblichen Abbe-Refraktometer erfolgen.

Die Bestimmung des Brechungsindex von festen Stoffen wie z.B.
von anorganischen FlUllstoff- oder Polymerpulvern erfolgt nach
der Immersionsmethode. Die Stoffe werden bei 20°C in Fliissig-
keiten mit unterschiedlichen Brechungsindices dispergiert (so-
genannte Immersionsflissigkeiten). Dabei zeigen sich die Kon-
turen der Feststoffpartikel umso deutlicher, Jje grdBer der
Brechzahlunterschied zwischen Flissigkeit und Feststoff ist.
Andert man nun die Brechzahl der Fliissigkeit so, dass sie der
des Feststoffs naher kommt, werden die Partikelkonturen schwa-
cher und verschwinden bei Angleichung der Brechindices v&éllig.
Als Immersionsfliissigkeiten eignen sich Flissigkeiten mit be-
kanntem Brechungsindex, z.B. Mischungen aus Benzylsalicylat
(np?® = 1,536) und Triacetin (npy?” = 1,431) oder Bromnaphthalin
(np” = 1,657). Durch die Variation der Mengenverh&dltnisse die-
ser Stoffe kann der Brechungsindex der Mischung an den des zu
messenden Feststoffs angepasst werden. Bei Ubereinstimmung der
Brechungsindices wird der Brechungsindex der Immersionsflis-

sigkeit mit einen Refraktometer bestimmt.
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Die Ubereinstimmung der Brechungsindices von Feststoff und Im-
mersionsflissigkeit kann durch Betrachtung der Becke’schen Li-
nie ermittelt werden (Becke-Linien-Verfahren). Dabei handelt
es sich um einen hellen Lichtsaum, der sich beim Defokussieren
einer Grenzfldche zeigt. Der zu prlifende Feststoff wird in ei-
ne Flissigkeit mit bekanntem Brechungsindex gegeben und im
Mikroskop mit monochromatischem Licht beobachtet. Besitzen
Probekdrper und Flissigkeit unterschiedliche Brechungsindices,
zeigt sich um Jjedes Partikel ein schmaler, leuchtender Ring
(Becke-Linie), der sich beim Fokussieren bewegt. Dieser Vor-
gang wird 1in verschiedenen Flissigkeiten mit anderen Bre-
chungsindices so lange wiederholt, bis keine Becke-Linien mehr
auftreten und somit der Brechungsindex wvon Probekérper und

Flissigkeit Ubereinstimmen.

GemalB einer ersten Ausfihrungsform enthalten die erfindungsge-
méBen Werkstoffe ausschlieRlich Fullstoff(e) (d), wobeil die
Brechungsindices von FlUllstoff und Matrix wie oben beschrieben
definiert sind, und ggf. solche Flllstoffe, die sichtbares
Licht nicht streuen und die daher die Transluzenz nicht beein-

flussen. Andere Fillstoffe sind nicht vorhanden.

GemdlR einer zweiten Ausfihrungsform enthalten die erfindungs-—
gemaBen Werkstoffe neben dem Fillstoff (d) =zusatzlich einen
oder mehrere Fiullstoffe (e) mit einem Brechungsindex, der um
0,02 bis maximal 0,155, wvorzugsweise 0,03 bis 0,055 kleiner
als der Brechungsindex der Matrix ist. Der Fillstoff (e) weist
damit einen kleineren Brechungsindex als der Fullstoff (d)
auf. Als Fillstoff (e) kann ebenfalls eine Fiullstoffmischung
verwendet werden, wobei alle Fillstoffe, deren Brechungsindex
im Bereich wvon np™@™* - npfter® = 0,02 bis 0,155, vorzugweise

0,03 bis 0,055 liegt, zu Fillstoff (e) gerechnet werden.

Es wurde gefunden, dass durch eine Kombination wvon Fiillstoff
(d) und FlUllstoff (e) bei gleicher Fiillstoffmenge die Abnahme
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der Transluzenz bei der Polymerisation verstarkt werden kann.
Die Abnahme der Transluzenz bei der Polymerisation hangt wvon
der FiUllstoffmenge und von der Zunahme der Differenz der Bre-
chungsindices ab. Bei hoheren Flllstoffmengen oder einer gro-
Beren Zunahme der Differenzen f&llt die Transluzenz starker
ab. Die Zugabe des Fiillstoffs (e) erdffnet eine weitere Mog-
lichkeit =zur Steuerung der Transluzenzabnahme. Der Effekt des
Flillstoffs (e) ist umso grdober Je tiefer sein Brechungsindex

im Vergleich zum Hauptfillers ist.

Da der Brechungsindex des Filillers (e) kleiner als der des Fil-
lers (d) ist, ist die Abweichung vom Brechungsindex der unge-
harteten Monomermischung grdBer, so dass der Fillstoff (e) zu
einer Verringerung der Transluzenz der ungeharteten Werkstoffe
fiihren kann. Aus diesem Grunde sollte der Anteil des Full-
stoffs (e) an der gesamten Fullstoffmenge 15 Gew.-% nicht
Ubersteigen. Vorzugsweise liegt die Menge des Fillstoffs (e)
in einem Bereich von 0 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0
bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% und
insbesondere 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtfillstoff-

menge.

GemdlR der =zweiten Ausfihrungsform sind erfindungsgemdl solche
Werkstoffe bevorzugt, die ausschlieRlich Fiillstoff(e) (d) und
(e) und ggf. solche Fillstoffe enthalten, die sichtbares Licht
nicht streuen und die daher die Transluzenz nicht beeinflus-—

sen. Andere Fillstoffe sind nicht vorhanden.

Neben dem Fiillstoff (d) und ggf. dem Fillstoff (e) sowie FUll-
stoffen, die sichtbares Licht nicht streuen und die daher die
Transluzenz nicht beeinflussen, konnen die erfindungsgemalben
Werkstoffe gemal einer weiteren Ausfihrungsform auch einen un-
tergeordneten Anteil an Fiillstoff enthalten, der in keine die-
ser Kategorien fallt (Fillstoff f).
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Als Fullstoff (f) werden prim&r solche Flllstoffe eingesetzt,
die zur gezielten Beeinflussung bestimmter Eigenschaften der
Werkstoffe dienen, wie z.B. der ROntgencopazitat. Sie werden
nur in der Menge zugesetzt, der zur Erzielung der gewlnschten

Wirkung erforderlich ist.

Solche FiUllstoffe konnen sich nachteilig auf die Abnahme der
Transluzenz beim Ha&rten auswirken. Wenn der Brechungsindex des
Flillers (f) groRer als der der Matrix 1ist, nahert sich der
Brechungsindex der Monomermischung, anders als 1m Fall der
Fiillstoffe (d) und (e), bei der Polymerisation dem des FUll-
stoffs an, so dass die Differenz der Brechungsindices kleiner
wird. Der Fuller (f) neutralisiert in diesem Fall den Effekt
der Fullstoffe (d) und (e). Der Anteil des Fiullers (f) an der
gesamten FiUllstoffmenge 1liegt daher vorzugsweise 1im Bereich
von 0 bis 15,5 Gew.-%, Dbesonders bevorzugt 0 bis 9,7 Gew.-%
und ganz besonders bevorzugt 0 bis 5,1 Gew.-%. Fiillstoff (f)
kann eine Mischung unterschiedlicher Fillstoffe sein. Die Ge-
samtmenge der Fillstoffe (e) und (f) betrdgt vorzugsweise ma-

Q

ximal 35 Gew.—-% bezogen auf die gesamte Fiillstoffmenge.

Der Brechungsindex des Fullstoffs (f) ist vorzugsweise um ma-
ximal 0,055 groRer als der Brechungsindex der Matrix. Beson-—

Fiiller (f) des FlUllers

ders bevorzugt liegt der Brechungsindex np
(f) im Bereich (ny™"** -0,02) < npy"™er® < (™t 40, 055), wo-
bei nur solcher FlUllstoff zu Fuillstoff (f) gerechnet wird, der

nicht in eine der anderen Fiillstoffkategorien fallt.

Die Menge an FlUllstoff, der sichtbares Licht nicht streut und
die Transluzenz nicht beeinflusst, liegt bei allen Ausfih-
rungsformen vorzugsweis Jjeweils 1m Bereich wvon 0 bis 10

Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 1,8 Gew.-% bezogen auf die

Gesamtfiilllstoffmenge.
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Die Fillstoffe (d), (e) und (f) werden jeweils aus den im Fol-
genden definierten Materialien ausgewahlt. Die Zuordnung zu
einer Fillstoffgruppe richtet sich nach dem Brechungsindex und

dessen Differenz zum Brechungsindex der Matrix.

Die erfindungsgemdlRen Dentalwerkstoffe kdnnen organische oder
vorzugswelise anorganische oder organisch-anorganische FUll-
stoffe enthalten, wobei partikuldre Fillstoffe bevorzugt sind.
Bevorzugte anorganische partikuldre Fillstoffe sind Pulver
rontgenopaker Gladser mit einer durchschnittlichen Teilchengro-
Be von 0,01 bis 15 pm, vorzugsweise 0,10 bis 5,0 pm; rdntgeno-
pake Filllstoffe, wie Ytterbiumtrifluorid, mit einer durch-
schnittlichen TeilchengrdRe von 0,050 bis 2,0 Mm, vorzugsweise
0,10 bis 1,0 pm; Mischoxide aus S$Si10,, Zr0,, Zn0O und/oder TiO,
mit einer durchschnittlichen Teilchengrdhle von 5 bis 500 nm,
vorzugswelise 20 bis 200 nm; nanopartikulare Fillstoffe, wie
Tantal (V) —oxid, Bariumsulfat oder Mischoxide wvon Si0O, mit Yt-
terbium(III)-oxid oder Tantal (V)-oxid mit einer durchschnitt-
lichen TeilchengroRe von 5 bis 500 nm, vorzugsweise 20 bis 200

nm.

Unter organisch-anorganischen Fiillstoffen werden Polymer-
partikel verstanden, die ihrerseits mit anorganischen Fiull-
stoffen gefillt sind. Bevorzugt sind organisch-anorganische
Flillstoffe mit einer durchschnittlichen Teilchengrdbe von 5
bis 100 pm, vorzugsweise wvon 10 bis 50 um. Im Fall der orga-
nisch—-anorganischen Fiillstoffe wird der Brechungsindex der ge-
harteten Polymermatrix vorzugsweise so gewahlt, dass er mit
dem Brechungsindex des darin enthaltenen anorganischen Fill-
stoffs ibereinstimmt, so dass die Filllstoffpartikel 1in der

Matrix eine hohe Transluzenz aufweisen.

Organisch—-anorganische Fillstoffe werden vorzugsweise durch
thermische Hartung von Kompositpasten auf der Basis wvon Di-

methacrylatmischungen und Fillstoffen hergestellt. Dabei kom-
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men als Dimethacrylate bevorzugt Bis-GMA, UDMA und DsMA zum
Einsatz. Als Flllstoffe dienen vorzugsweise rontgenopake Glas-—
fiillstoffe und/oder Ytterbiumtrifluorid. Der Brechungsindex
der polymerisierten Monomermischung wird vorzugsweise so ein-—
gestellt, dass er dem Brechungsindex des verwendeten Haupt-
flillstoffs entspricht. Die thermischen Polymerisate werden

dann gemahlen und als Pulver eingesetzt.

Bei allen PartikelgrdBen handelt es sich um Gewichtsmittel.
Die Lichtstreuung nimmt mit abnehmender Partikelgroble ab, Je-
doch haben Fillstoffe mit geringer Partikelgroble eine grdRere
Verdickungswirkung. Erfindungsgemd@l sind daher Flllstoffe mit
einer PartikelgrdBe im Bereich wvon 100 nm bis 5 pm und insbe-

sondere im Bereich von 200 nm bis 2 pm bevorzugt.

Die rontgenopaken Glaser haben vorzugsweise einen Brechungsin-
dex von 1,51-1,55, YbF; hat einen Brechungsindex von 1,545 und
der Brechungsindex der 1Ubrigen Fiillstoffe wie z.B. der orga-
nisch—-anorganischen FiUllstoffe 1liegt vorzugsweise im Bereich
von 1,48 bis 1,54.

Neben den genannten Fillstoffen konnen die Werkstoffe FUll-
stoffe mit einer PartikelgrdBe von vorzugsweise < 50 nm, be-
sonders bevorzugt < 40 nm enthalten. Die PartikelgroRe liegt
vorzugsweise im Bereich von 10-50 nm und besonders bevorzugt
von 10-40 nm. Diese Fillstoffe streuen aufgrund ihrer geringen
Partikelgrdbe sichtbares Licht nicht und haben damit keinen
Einfluss auf die Transluzenz. Bevorzugte Beispiele fiir diese
Fillstoffe sind pyrogene Kieselsdure und Fallungskieselsdure.

Diese haben einen Brechungsindex von ca. 1,46.

Die Fillstoffe sind vorzugsweise oberfladchenmodifiziert, be-
sonders Dbevorzugt durch Silanisierung, insbesondere mit 3-

Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan. Die Silanisierung hat
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keinen messbaren Einfluss auf den Brechungsindex des Fill-
stoffs.

Die erfindungsgemalen Dentalwerkstoffe zeigen bei der Polyme-
risation eine Abnahme der Transluzenz, die auf eine Zunahme
der Differenz der Brechungsindices von polymerisierbarer Mat-
rix und Fillstoff zuriickzufihren ist. Dies erfordert eine Ab-
stimmung der Brechungsindices wvon Monomer (en) und Fullstoff.
Die Art, Menge und Brechungsindices des Monomers oder der
Monomermischung und des Fullstoffs oder der Fillstoffe werden
vorzugswelise so gewahlt, dass der Werkstoff vor der Polymeri-
sation eine Transluzenz von 15 bis 80%, vorzugsweise 20 bis
75% aufweist. Zur Bestimmung der Transluzenz gehdrteter Werk-
stoffe werden Polymer- oder KompositprifkOrper (runde Scheiben
mit einem Durchmesser von 20 mm und einer Dicke von 1 mm) her-
gestellt und in einem Spektralphotometer farbmetrisch vermes-
sen (Farbmessung in Transmission, Wellenld&nge 360-740 nm). Bei
ungeharteten Materialien. wird die Kompositpaste oder die Mo-
nomermischung in einer Glaskilivette mit einer Schichtdicke wvon
1 mm farbmetrisch vermessen. Vorzugswelse wird zur Bestimmung
der Transluzenz das Spectrophotometer CM-5 der Firma Minolta

verwendet.

Die erfindungsgemé&Ben Dentalwerkstoffe enthalten vorzugsweise
20 Dbis 80 Gew.—-%, Dbesonders bevorzugt 40 bis 80 Gew.—-% an
rontgenopakem Glas oder Glasern. Ytterbiumfluorid wird vor-
zugswelise in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 0 bis 30 Gew.-% eingesetzt, Mischoxide wvorzugsweise in
einer Menge von 0 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 40
Gew.—-%. Organisch-anorganische Fillstoffe, sogenannte Kompo-
sit—- oder Isofiiller, werden vorzugsweise 1in einer Menge 0 bis
50 Gew.—-% und besonders bevorzugt von 0 bis 30 Gew.-% einge-
setzt. Ganz besonders bevorzugt sind Werkstoffe, die 49 bis 61
Gew.—-% rontgenopakes Glas oder Glaser, 2,5 bis 6 Gew.-% YbF;, 0

bis 10 Gew.—-% Mischoxid(e) und 7 bis 17 Gew.—-% Isofiller ent-
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halten. Die Gesamtmenge aller Flllstoffe liegt vorzugsweise im
Bereich wvon 5 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 85
Gew.—-% und ganz besonders bevorzugt 40 bis 80 Gew.-%. Alle
Mengenangaben beziehen sich auf die Gesamtmasse des Werk-

stoffs.

Wenn Mischungen der genannten Flllstoffe eingesetzt werden,
liegt das Gewichtsverhdltnis wvon rdntgenopaken Gladsern zu
Ytterbiumfluorid vorzugsweise 1m Bereich wvon 10:0 bis 10:2,
das Gewichtsverhdltnis wvon rodntgenopaken Glasern zu Mischoxi-
den im Bereich wvon 10:0 bis 10:5 und das Gewichtsverhdltnis
von roéntgenopaken Gladsern zu organisch-anorganischen Fullstof-
fen 1im Bereich wvon 10:0 bis 1:1. Besonders bevorzugt sind
Fillstoffmischungen, die mindestens 50 Gew.-% mindestens eines
rontgenopaken Glases enthalten, bezogen auf die Gesamtmasse an
Fillstoffen.

Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen werden vorzugsweise
durch Bestrahlen mit Blaulicht (Wellenlangenbereich von 400-
500 nm) gehartet, vorzugweise durch Bestrahlen mit einer LED-
Lampe oder Halogenlampe. Hierzu enthalten die Werkstoffe vor-
zugswelise mindestens einen Photoinitiator, der in dem angege-

benen Wellenldngenbereich aktiv ist.

Bevorzugte Photoinitiatoren sind Photosensibilisatoren, vor
allem wvon @-Diketone, wie 9,10-Phenanthrenchinon, 1-Phenyl-
propan-1,2-dion, Diacetyl oder 4,4 -Dichlorbenzil oder deren
Derivate, besonders bevorzugt Campherchinon (CC) und dessen

Derivate, und Mischungen davon.

Die Photoinitiatoren werden vorzugsweise 1n Kombination mit
Beschleunigern eingesetzt. Als Beschleuniger eignen sich be-
sonders tertidre Amine, wie z.B. tertidre aromatische Amine,
insbesondere N,N-Dialkyl-aniline, -p-toluidine oder -3,5-

xylidine, p— (N,N-Dialkylamino-phenylethanol, —-benzoesiure-
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derivate, -benzaldehyd, -phenylessigsaureester und -phenyl-
propionsaureester. Konkrete Beispiele hierfir sind N,N-

Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-p-toluidin, N,N,3,5-Tetramethyl-
anilin, N,N-Dimethylamino-p-benzaldehyd, p— (Dimethylamino) —
benzoesdureethylester oder p-(Dimethylamino)-benzonitril. Ge-
eignet sind auch tertidre aliphatische Amine, wie z.B. Tri-n-
butylamin, Dimethylaminoethan-2-0l, Triethanolamin, Dimethyl-
aminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylbenzylamin, oder heterocyc-
lische Amine, wie z.B. 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin, und

Aminosaure-Derivate, wie z.B. N-Phenylglycin.

In Zusammensetzungen, die acide Monomere enthalten, wie z.B.
selbsthaftende Komposite, werden vorzugsweise aminfreie Be-
schleuniger verwendet, wie z.B. Sulfinsduren und Sulfinate,
Borate, Enolate, Phosphine oder andere Verbindungen, die akti-
ve Wasserstoffatome enthalten, z.B. heterocylische Verbindun-

gen wie Morpholin-Derivate oder 1,3-Dioxolane.

Besonders bevorzugte Photoinitiatoren sind Acyl- oder
Bisacylgermanium-Verbindungen, insbesondere die in der
EP 1 905 413 Al offenbarten Monoacyltrialkyl- und Bisacyldi-
alkylgermanium-Verbindungen, wie z.B. Benzoyltrimethylger-
manium, Bisbenzoyldiethylgermanium oder Bis (4-methoxybenzoyl)-
diethylgermanium. Acyl- und Bisacylgermanium-Verbindungen ha-
ben den Vorteil, dass sie sich nach der Bestrahlung entfidrben
(Bleaching Effekt) und so die Transparenz der ausgehdrteten
Werkstoffe nicht beeintrédchtigen. AubBerdem handelt es sich um
monomolekulare Photoinitiatoren, d.h. sie bendttigen keinen Be-

schleuniger, um ihre volle Aktivitat zu erreichen.

Weitere besonders bevorzugte Photoinitiatoren sind Acyl- oder
Bisacylphosphinoxide, insbesondere die in EP 0 007 505,
EP 0 073 413, EP 0 184 095 und EP 0 615 980 beschriebenen Ver-
bindungen. Bevorzugte Beispiele sind die kommerziell zugadngli-

chen Verbindungen 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid
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(Lucirin® TPO, BASF) und Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenyl-
phosphinoxid (Irgacure® 819, Ciba) . Acyl- und Bisacyl-
phosphinoxide gehdren ebenfalls zur Gruppe der monomolekularen
Photoinitiatoren und zeichnen sich durch eine geringe Eigenab-

sorption aus.

Gegebenenfalls koénnen die erfindungsgemdl eingesetzten Zusam-—
mensetzungen weitere Additive enthalten, vor allem Stabilisa-
toren, wie z.B. Polymerisationsstabilisatoren, Farbmittel, an-
tibakterielle Wirkstoffe, fluoridionenabgebende Additive, op-
tische Aufheller, Fluoreszenzmittel, UV-Absorber, Stoffe zur

Verbesserung der Bruchzdhigkeit und/oder Effektmittel.

Die erfindungsgemalBen Dentalwerkstoffe haben vorzugsweise eine
Lichtempfindlichkeit wvon grdBer 60 s, besonders bevorzugt 80 s
bis 300 s. Unter der Lichtempfindlichkeit wird die Zeit ver-
standen, wadhrend der die Werkstoffe ohne vorzeitige Hartung
durch Umgebungslicht, wie z.B. der OP-Lampe des Zahnarztes,
verarbeitet werden konnen. Die Lichtempfindlichkeit wird nach
der ISO 4049: 2000: "Dentistry - Polymer-based filling, resto-
rative and luting materials" bestimmt. Hierzu wird eine Werk-
stoffprobe mit einer Xenonlampe bei 8000 1x solange bestrahlt,
bis die Polymerisation einsetzt. Die Lichtempfindlichkeit ist
die Zeit in Sekunden bis zum Einsetzen der Polymerisation. Beil
einer Lichtempfindlichkeit wvon 60 s beginnt der Werkstoff nach
60 s unter der Xenonlampe auszuhdrten. Die Lichtempfindlich-
keit kann durch die Zugabe von Polymerisationsinhibitoren,

vorzugsweise von anaeroben Inhibitoren eingestellt werden.

Weiterhin haben die erfindungsgemidhlen Dentalwerkstoffe vor-
zugswelise eine ROntgenopazitdt wvon 100% bis 500% Al, besonders
bevorzugt 150% bis 300% Al. Die Rontgenopazitat wird ebenfalls
nach der oben genannten ISO-Norm 4049 bestimmt. Dabei wird ein
Prifkdrper aus dem polymerisierten Dentalwerkstoff zusammen

mit einer Aluminiumtreppe mit einer Stufenhdhe von 1 mm mit



10

15

20

25

30

WO 2016/026915 PCT/EP2015/069096

20

einer Rontgenkamera aufgenommen. Man vergleicht den Schwar-
zungsgrad der Bilder und gibt die ROntgenopazitdt in %Al an,
100% ROntgenopazitat entsprechen dem Schwarzungsgrad von 1 mm
Aluminium. Die R&ntgenopazitat kann durch die Menge an ront-
genopaken Fiillstoffen eingestellt werden, wie rdntgenopaken
Gladsern oder Ytterbium(III)-fluorid. Die ROntgenopazitat ist
eine wichtige klinische Eigenschaft wvon FlUllungskompositen,
die es dem Zahnarzt ermdglicht, =z.B. FiUllungen auf Rontgenauf-

nahmen zu erkennen.

Erfindungsgemdl sind solche Dentalwerkstoffe besonders bevor-
zugt, die

Q

(1) 1 bis 50 Gew.—-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% und ganz be-
sonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-% polyfunktionelle(s) ra-
dikalisch polymerisierbare(s) Monomer(e),

(2) 1 bis 20 Gew.—-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% und ganz be-
sonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.-% weiteres radikalisch
polymerisierbare (s) Monomer (e),

(3) 0,01 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 3,0 Gew.—-% und
tanz besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% Photoinitia-
tor,

(4) 5 bis 90 Gew.—-%, vorzugsweise 10 bis 85 Gew.-% und ganz
besonders Dbevorzugt 40 bis 80 Gew.—-% Flllstoff(e), und
ggf.

(5) 0,1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-% und

ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-% Additiv(e)
enthalten.

Alle Angaben hierin beziehen sich auf die Gesamtmasse des Den-
talwerkstoffs, wenn nicht anders angegeben. Die Fillstoffmenge
Umfasst die Gesamtmenge aller Fillstoffe, wobei die Mengen der

einzelnen FlUllstoffkomponenten wie oben definiert sind.
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Besonders bevorzugt sind solche Dentalwerkstoffe, welche aus
den genannten Stoffen Dbestehen. Weiterhin sind solche Werk-
stoffe bevorzugt, bei denen die einzelnen Stoffe Jjeweils aus
den oben genannten bevorzugten und besonders bevorzugten Stof-

fen ausgewdhlt sind.

Die erfindungsgemalien Dentalwerkstoffe eignen sich besonders
als dentale Zemente, Fillungskomposite, Beschichtungs- und
Verblendmaterialien sowie als Materialien =zur Herstellung wvon
Inlays, Onlays, Kronen und Briucken, ganz besonders als soge-—
nannte Bulk-Fill-Komposite. Unter Bulk-Fill-Kompositen werden
dentalen Fiillungsmaterialien verstanden, die selbst bei
Schichtdicken von mehr als 3 mm, vorzugswelise mehr als 4 mm
und insbesondere von 4-5 mm mit Licht gehdrtet werden kdnnen.
Sie erlauben die Herstellung auch groBer Zahnfillungen mit nur
1 bis 2 Schichten.

Die Dentalwerkstoffe eignen sich primdr zur intraoralen Anwen-
dung durch den Zahnarzt zur Restauration geschiddigter Zahne
(klinische Materialien). Sie kdnnen aber auch extraoral einge-
setzt werden, beispielsweise bei der Herstellung oder Repara-

tur von Dentalrestaurationen (technische Materialien).

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen né&her

erlautert.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiele 1 bis 3:

Herstellung lichthdrtender Kompositmaterialien

Es wurden Komposite mit den in Tabelle 1 Dbeschriebenen
Monomermischungen hergestellt. Die Zusammensetzungen der Kom-

posite sind in Tabelle 2 angegeben. Die Komponenten wurden mit
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einem Kneter (Firma Linden) bzw. einem Mischer (Speedmixer,
FlackTek Inc.) miteinander gemischt. Zur Bestimmung der Trans-—
luzenz der Komposite wurden Jeweils gehdrtete Prifkdrper
(rund, ¢ 20 mm, h = 1 mm) hergestellt und farbmetrisch mit
Hilfe eines Spektralphotometers (Spectrophotometer CM-5, Mi-
nolta) vermessen. Die Polymerisation erfolgte mit einer LED-
Lampe (Bluephase, Ivoclar Vivadent AG, 10 s bei 1000 mwW/cm?®).
Die Messung von Biegefestigkeit und Durchhartungstiefe erfolg-
te nach ISO 4049:2009: Zahnheilkunde - Polymerbasierende Res-
taurationsmaterialien. Der Polymerisationsschrumpf (Vol.—%)
wurde nach ISO 17304:2013 bestimmt. Der Biegemodul wurde aus
der Steigung der Messkurve fir die Biegefestigkeit auf bekann-
te Weise berechnet. Die ermittelten Eigenschaften der

Kompositpasten sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Das Beispiel 1 zeigt, dass gehadrtete Komposite mit einer ge-
ringer Transluzenz (hohe Opazitat) aus Kompositpasten mit ho-
her Transluzenz bei groBRer Durchhartungstiefe hergestellt wer-
den konnen. Das Beispiel 2 zeigt, dass der Effekt der
Transluzenzabnahme bei der Polymerisation durch die Zugabe ei-
nes tiefbrechenden Glasfillers (G018-090) deutlich wverstarkt
werden kann. Der Komposit in Beispiel 3 weist eine vorteilhaf-

te Kombination von Eigenschaften auf.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Monomermischungen
(Angaben in Gew.-%)

Bestandteil Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3

oe

20 20

oe
oe

Ethoxyliertes p-Cumylphenol- 20
methacrylat (CMP-1E)

Bisphenol-A-Dimethacrylat 48,95 % 11,8 % | 48,563
mit 3 Ethoxygruppen (SR-348C)" %
Bis-GMA 20 % 23,8 % |20 %
Urethandimethacrylat (UDMA) - 23,5 % | -

Bis (3-methacryloyloxymethyl) - 10 % - 10 %
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Bestandteil Nr. 1 Nr Nr. 3
tricylco[5.2.1.0%°%]decan (TCP)
2,2-Bis[4-(2-methacryloxXypropoxy) - - 20 -
phenyl]propan2>
Campherchinon 0,2 % 0,2 0,2 %
(4-Dimethylamino)benzoesdure- 0,8 % 0,8 0,8 %
ethylester (EMBO)
Bis- (4-methoxybenzoyl)diethylgermanium®’ 0,05 % 0,1 0,05 %
Stabilisator, Additive - - 0,387 %
Brechungsindex der Mischung (ungehdrtet) | 1,5416 1,5308 1,5416
Brechungsindex der Mischung (gehdrtet) 1,5683 1,550 1,5683
" CAS 41637-38-1
? CAs 24447-72-1
* CAS 1469766-31-1 (Ivocerin®, Ivoclar Vivadent AG)
5
Tabelle 2: Zusammensetzung der Komposite
(Angaben in Gew.-%)
Bestandteil Bsp 1 Bsp 2 Bsp 3
Monomermischung 1 25 % - -
Monomermischung 2 - 30 % -
Monomermischung 3 - - 30 %
Bariumaluminiumsilicatglas-— 75 % 60 % 18 %
fiiller (@ = 1,5 pm) "
Strontiumaluminiumsilicat- - 10 % -
glasfiiller (@ = 1,0 pum)?
Bariumaluminiumsilicatglas-— - - 36 %
fiiller (@ = 8 pm) "
Ytterbiumfluorid (YDbFs) - - 4 %
Partikulédres Kompositmateri- | - - 12 %
al (g = 30 pm)”
b Dentalglas GM 27884 (Schott), Brechungsindex = 1,53
10 (J = mittlere PartikelgroBe, Gewichtsmittel)

2 Dentalglas G018-090
polymerisiertes, gemahlenes
hend aus Monomermatrix,
Brechungsindex = 1,53

(Schott),Brechungsindex = 1,50

Kompositmaterial beste-

Glasfiller GM27884,

und Yng;
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Patentanspriiche

Radikalisch polymerisierbarer Dentalwerkstoff, der

(a) mindestens ein polyfunktionelles radikalisch polyme-
risierbares Monomer,

(b) mindestens ein weiteres radikalisch polymerisierbares
Monomer, das mono- oder polyfunktionell sein kann,

(c) mindestens einen Photoinitiator flr die radikalische
Polymerisation und

(d) mindestens einen Fillstoff enthalten,

dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung der Monomere (a)
und (b) einen Brechungsindex wvon 1,50 bis 1,70 aufweist
und dass der Brechungsindex der Monomermischung vor der
Hartung dem Brechungsindex des verwendeten Flillstoffs ent-
spricht oder um bis zu 0,013 grdBer ist und nach der Har-
tung um mindestens 0,02 grdbBer als der Brechungsindex des
Fillstoffs (d) ist.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 1, der als Komponente (b)
mindestens ein monofuktionelles Monomer, vorzugswelise ein
Methacrylat, Methyl-, Ethyl-, 2-Hydroxyethyl-, Butyl-,
Benzyl-, Tetrahydrofurfuryl- oder Isobornylmethacrylat, p-
Cumyl-phenoxyethylenglycolmethacrylat (CMP-1E) oder eine

Mischung davon enthalt.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 1 oder 2, der als Komponente
(a) und/oder (b) mindestens ein polyfunktionelles Methac-
rylat, 1,6-Bis-[2-methacryloyloxyethoxycarbonylamino] -
2,2,4-trimethylhexan (ein Additionsprodukt aus 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat und 2,2,4-Trimethylhexamethylendiiso-
cyanat), Di-, Tri- oder Tetraethylenglycoldimethacrylat,
Trimethylolpropantrimethacrylat, Pentaerythrittetrameth-

acrylat, Glycerindi- oder -trimethacrylat, 1,4-Butandiol-
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dimethacrylat, 1,10-Decandioldimethacrylat, 1,12-Dodecan-—
dioldimethacrylat, Bisphenol-A-dimethacrylat, 2,2-Bis[4-
(2-hydroxy—-3-methacryloyloxypropyl)phenyl]propan (ein Ad-
ditionsprodukt aus Methacrylsaure und Bisphenol-A-di-
glycidylether), ethoxy- oder propoxyliertes Bisphenol-A-
Dimethacrylat, 2-[4-(2-Methacryloyloxyethoxyethoxy)phe—
nyl]-2-[4-(2-methacryloyloxyethoxy)phenyl]propan), 2,2-
Bis[4- (2-methacryloxypropoxy)phenyl]propan, oder Bis (3-
methacryloyloxymethyl)tricyclo-[5.2.1.0%°]decan oder eine

Mischung davon enthalt.

Dentalwerkstoff nach einem der vorangehenden Anspriiche,
der als Komponente (a) und/oder Komponente (b) ausschliel-
lich Monomere mit einem Brechungsindex wvon 1,50 bis 1,70
enthalt.

Dentalwerkstoff nach einem der vorangehenden Anspriiche,
der mindestens ein schwerflichtiges Monomethacrylat, vor-
zugsweise in einer Menge von 5-30 Gew.-%, mindestens ein
hochviskoses difunktionelles Methacrylat, vorzugsweise in
einer Menge von 5-50 Gew.-%, und mindestens ein niedrig-
viskoses Dimethacrylat, vorzugsweise in einer Menge von 5-
30 Gew.-%, enthalt, wobei sich die Prozentangaben Jjeweils

auf die Gesamtmasse der Monomermischung beziehen.

Dentalwerkstoff nach einem der vorangehenden Anspriiche,
der neben dem Fiullstoff (d) einen weiteren FlUllstoff (e)
enthdlt, dessen Brechungsindex um 0,02 bis maximal 0,155,
vorzugsweise 0,03 bis 0,055 kleiner als der Brechungsindex

der Mischung der Monomere (a) und (b) ist.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 6, bei dem der Anteil des
Fiillstoffs (e) an der gesamten Fiillstoffmenge 0 bis 15

Q

Gew.—-% betragt.
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Dentalwerkstoff nach einem der vorangehenden Anspriiche,
der neben dem Fillstoff (d) und ggf. Fillstoff (e) sowie
Fillstoff, der sichtbares Licht nicht streut und die
Transluzenz nicht beeinflusst, maximal 15,5 Gew.-% bezogen
auf die Gesamtfiillstoffmenge an FiUllstoff enthalt, der in

keine dieser Kategorien fallt.

Dentalwerkstoff nach Anspruch 8, bei dem der Brechungsin-
dex des weiteren Flllstoffs um maximal 0,055 grdBer als
der Brechungsindex der Mischung der Monomere (a) und (b)

ist.

Dentalwerkstoff nach einem der vorangehenden Anspriiche,
der als Fillstoff ein pulverfdormiges rdntgenopakes Glas
mit einer durchschnittlichen Teilchengrébe von 0,01 bis 15
Um, einen rontgenopaken Fillstoff, Ytterbiumtrifluorid,
ein Mischoxid aus S510,, Zr0O,, Zn0O und/oder Ti0O,, nano-
partikulares Tantal (V)-oxid, Bariumsulfat, ein Mischoxid
von Si0, mit Ytterbium(III)-oxid oder Tantal (V)-oxid,
pyvrogene Kieselsdure oder Fallungskieselsdure, ein organi-
sches Polymerpulver, organisch—-anorganischen Fiillstoff

oder eine Mischung davon enthalt.

Dentalwerkstoff nach einem der vorangehenden Anspriiche,

der als Komponente (c)

- ein o-Diketon, 9,10-Phenanthrenchinon, 1-Phenyl-
propan-1, 2-dion, Diacetyl oder 4,4 -Dichlorbenzil
oder ein Derivat davon, Campherchinon (CC) oder ein
Derivat davon, ggf. in Kombination mit einem Be-
schleuniger, oder eine Mischung davon und/oder

- eine Acyl- oder Bisacylgermanium-Verbindung und/oder

- ein Acyl- oder Bisacylphosphinoxid enthalt.

Dentalwerkstoff nach einem der vorangehenden Anspriiche,

der als weitere Komponente mindestens ein Additiv enthalt,
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das aus Stabilisatoren, Polymerisationsstabilisatoren,
Farbmitteln, antibakteriellen Wirkstoffen, fluoridionenab-
gebenden Additiven, optischen Aufhellern, Fluoreszenzmit-
teln, UV-Absorbern, Stoffen zur Verbesserung der Bruchza-
higkeit und/oder Effektmittel ausgewdhlt ist.

Dentalwerkstoff nach einem der vorangehenden Anspriiche,

der

(1) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.—-% und
ganz besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-% polyfunktio-
nelle(s) radikalisch polymerisierbare(s) Monomer (e),

(2) 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.—-% und
ganz besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.-% weiteres ra-
dikalisch polymerisierbare(s) Monomer (e),

(3) 0,01 bis 5,0 Gew.—-%, vorzugsweise 0,1 bis 3,0 Gew.-%

und tanz besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% Pho-
toinitiator

(4) 5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 85 Gew.-% und
ganz besonders Dbevorzugt 40 bis 80 Gew.—-% FUll-
stoff(e) und ggf.

(5) 0,1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%

und ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.—-% Addi-
tiv(e) enthalt.

Dentalwerkstoff gem@R einem der vorhergehenden Anspriiche
zur Verwendung als dentaler Zement, Fiillungskomposit, Be-
schichtungsmaterial, Verblendmaterial oder Bulk-Fill-

Komposit.

Verwendung eines Dentalwerkstoffs gemdl einem der Anspri-
che 1 bis 13 zur Herstellung von Inlays, Onlays, Kronen

oder Bricken.
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