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(54) Bezeichnung: Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen kunst-
stoffmodifizierten Glasionomerzement enthaltend

a) wenigstens ein Polymer einer alpha, beta - ungesattig-
ten Carbonséaure

b) eine basische Glaszusammensetzung, die in der Lage
ist, mit wenigstens einem Polymer einer alpha, beta -
ungesattigten Carbonsaure zu reagieren

c) wenigstens ein radikalisch polymerisierbares Monomer
d) Wasser

€) wenigstens einen Polymerisationsinitiator

f) optional herkdmmliche Additive wie Farbmittel, Wein-
saure, Kieselsaure, gegeniiber dem Polymer einer alpha,
beta - ungesattigten Carbonsaure inerte Flillstoffe, Stabili-
satoren, Inhibitoren, Modifikatoren und bakterizid wirkende
Substanzen,

dadurch gekennzeichnet, dass die basische Glaszusam-
mensetzung eine Kombination aus einem ersten reaktiven
Glaspulver mit einem d,, Wert von 1 pm bis 7 ym und
einem dgg Wert von 7 ym bis 20 ym und einem zweiten
reaktiven Glaspulver mit einem dy, Wert von 7 ym bis 20
pum und einem dga Wert von 10 ym bis 25 ym darstellt,
wobei der Anteil an dem ersten reaktiven Glaspulver den
Anteil an dem zweiten reaktiven Glaspulver Ubersteigt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente zur Restauration von
Zahnen, insbesondere zur Fillung von Milchzéhnen, zur Unterflillung, zum Stumpfaufbau, zur Befestigung
dentaler und kieferorthopadischer Vorrichtungen, zur Versiegelung, fir den Einsatz in der Endodontie, zur Her-
stellung kunstlicher Zahnkronen sowie zur Alterszahnheilkunde. Die Erfindung betrifft ferner Verfahren zur Her-
stellung der Zemente, die Verwendung dieser dentalen Massen, Verpackungseinheiten dieser Massen sowie
die aus den Massen hergestellten Polymerisate.

[0002] Kunststoffmodifizierte dentale Glasionomerzemente sind aus dem Stand der Technik bekannt und
werden durch Beigabe von Kunststoffkomponenten zu konventionellen Glasionomerzementen dargestellt.

[0003] Urspriingliches Ziel bei der Entwicklung kunststoffmodifizierter Glasionomerzemente war die Verbes-
serung der physikalischen Eigenschaften und eine Vereinfachung der Handhabung herkdmmlicher Glasio-
nomerzemente. Konventionelle Glasionomerzemente weisen gegeniber Kompositmaterialien niedrigere Ab-
rasions- und Zugfestigkeiten, ein schlechteres asthetisches Erscheinungsbild sowie eine hohe Anfalligkeit fur
Verarbeitungsfehler auf. Insbesondere sind Glasionomerzemente wahrend ihrer Anwendung sehr empfindlich
gegeniber Feuchtigkeit: Gelangt der Zement in einer friihen Stufe seiner Aushartung in Kontakt mit Feuchtig-
keit, wie beispielsweise mit Speichel, dann wird der Fortgang der Abbindung gestort, so dal die physikalischen
Eigenschaften des geharteten Zements verschlechtert sind. Insbesondere kdnnen die abgebundenen Produk-
te dann eine erhdhte Ldslichkeit im feuchten Milieu des Mundes aufweisen. Um diese Nachteile auszugleichen,
wurden Mischformen entwickelt, bei denen die klassischen Inhaltsstoffe der bekannten Glasionomerzemente
um Elemente dentaler Kunststoffe erganzt wurden.

[0004] Die so entstandenen kunststoffmodifizierten Glasionomerzemente besitzen eine deutlich reduzierte
Léslichkeit und bessere mechanische Eigenschaften als herkémmliche Glasionomerzemente. Ein wesentli-
cher Aspekt bei dieser Verbesserung ist die rasche Aushartung und die hydrophobere Natur des Dentalmate-
rials.

[0005] Bei der Aushartung der kunststoffmodifizierten Glasionomerzemente reagiert zunachst die Monomer-
mischung in einer schnellen Vernetzung durch eine radikalische Reaktion. Auf diesem Weg wird die Ldslichkeit
der verbleibenden Zementbestandteile erheblich gemindert, da diese in die Polymermatrix eingeschlossen
werden und das Material erhalt eine erste ,Hartestufe”. Durch die beginnende Verfestigung des Materials wird
das Glasionomersystem feuchtigkeitsunempfindlicher und kann dann, kinetisch langsamer, ungestort weiter
durch die Saure-Base Reaktion des Glasionomers abbinden. Hierbei reagiert eine Polycarbonsaure mit einem
reaktiven Glaspulver. Der Begriff ,reaktives Glaspulver” bedeutet, dall das basische Glas ,reaktiv’ gegentber
einer Saurefunktion ist. Die Saure-Base Reaktion erfordert immer die Anwesenheit von Wasser.

[0006] Kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente sind zweikomponentig formuliert und werden entweder
als Paste/Paste Systeme, in der Form Pulver/Flussigkeit, Pulver/Paste oder Flussigkeit/Paste angewendet.

[0007] Die Aushartereaktion wird in dem Moment eingeleitet, in dem die Komponenten miteinander vermischt
werden. Die GIZ Reaktion erfolgt formal als Neutralisation der Sauregruppen des wasserloslichen Polymers
mit dem basischen Silikatglas. Das Glas kann beispielsweise ein Strontiumaluminiumfluorsilikatglas sein.

[0008] Fur den Fall, daf® die radikalische Polymerisation kunststoffmodifizierter Glasionomerzemente che-
misch erfolgt, beginnen der GIZ-Abbindemechanismus und die redoxinitiierte Polymerisation zeitlich parallel,
wobei die radikalische Reaktion kinetisch sehr viel schneller ablauft.

[0009] Fur den Fall, daR die radikalische Reaktion kunststoffmodifizierter Glasionomerzemente durch Licht
induziert wird, beginnt die Polymerisation zeitlich in dem Moment, wenn eine geeignete Lichtquelle die Mono-
mermischung aktiviert. Auch hierbei lauft die radikalische Vernetzung sehr viel schneller als die GIZ-Abbindung
ab.

[0010] Fur den Fall, daf3 die radikalische Polymerisation kunststoffmodifizierter Glasionomerzemente sowohl
durch Licht als auch chemisch erfogt, weist das System drei unterschiedliche Hartungsmechanismen mit drei
unterschiedlichen kinetischen Ablaufen auf. EP 0 323 120 B1 beschreibt durch Licht hartbare Glasionomer-
zementzusammensetzungen vom Typ Pulver/Flussigkeit. Durch die Abgabe von Fluoridionen weisen diese
Materialien auch kariostatische Eigenschaften auf, die herkdbmmliche Restaurationsmaterialien auf Kunststoff-
basis nicht aufweisen. Als reaktive Glaser werden bevorzugt ionenfreisetzende Fluoraluminiumsilikatglaser
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und Fluoraluminiumboratgldser eingesetzt. Die hergestellten Glasfritten werden zerkleinert und das Glaspulver
durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 44 ym abgetrennt.

[0011] Die WO 88/05651 beschreibt einen kunststoffmodifizierten radioopaken Glasionomerzement als Unt-
erfullungsmaterial vom Typ Paste/Paste, der entweder chemisch oder mittels Licht gehartet wird. Wie in der
EP 0 323 120 B1 wurde auch dieses System mit Blick auf die kariostatische Wirkung durch Abgabe von Fluo-
ridionen formuliert. Die maximale TeilchengréRe der reaktiven Glaspartikel liegt bei ca. 30 um.

[0012] In der US 5,154,762 wird ein kunststoffmodifizierter Glasionomerzement offenbart, der 3-fach in einer
Glasionomerzementreaktion, in einer chemisch induzierten Vernetzung und in einer Photopolymerisation aus-
hartet. Das reaktive Glaspulver wurde nach Siebung durch ein Sieb mit einer Weite von 74 ym erhalten.

[0013] Die EP 0 219 058 B2 betrifft kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente vom Typ Pulver/Flussigkeit.
Die hier beschriebenen Systeme kénnen sowohl chemisch als auch mittels Licht gehartet werden. Beziiglich
der fur die Abbindung der Zemente wichtigen reaktiven Pulverkomponente verweist die Druckschrift u. a. auf
die folgenden flinf Dokumente:

In der DE 20 61 513 wird angegeben, dalk der Feinheitsgrad des Pulvers so gewahlt werden sollte, dafl? beim
Vermischen mit dem Anrihrwasser eine glatte Zementpaste entsteht, die in einer klinisch guinstigen Zeit hartet.
Die KorngréRRe des Pulvers sollte weniger als 100 um und noch besser weniger als 40 um betragen.

[0014] In der DE 27 51 069 C2 wird angegeben, dal die Vermahlung des Pulvers vorzugsweise in der Weise
erfolgen sollte, dal® das Material zu Teilchen mit einem Durchmesser von weniger als 42 ym vermahlen wird.

[0015] In der DE 27 50 326 C3 wird angegeben, dalk das Glas beispielsweise in einer Kugelmihle gemahlen
wird bis eine Teilchengréfe von etwa 100 pm, vorzugsweise von etwa 50 ym oder weniger erreicht ist. Um
gepulverte Glasteilchen mit einer gleichmaRig kleinen Korngrdéfie auszulesen, werden die Teilchen, die zu grof3
sind, durch Sieben entfernt. Das Pulver sollte so fein sein, dal man damit eine glatte, klinisch vertragliche, pas-
tenartige Zementmasse bilden kann. Das gepulverte Glas hat vorzugsweise einen solchen Feinheitsgrad, daf
es durch ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 104 uym, insbesondere 53 ym hindurchgeht.

[0016] In der US 4,250,277 wird angegeben, dafl} das reaktive Glas Teilchen in GréRen umfassen kann, die
kleiner als 250 uym, vorzugsweise kleiner als 75 pm sind.

[0017] In der EP 0 023 013 B1 wird angegeben, dal die erfindungsgemalen Glaspulver eine durchschnittli-
che KorngréRe von wenigstens 0,5 um, bevorzugt wenigstens 1 ym und besonders bevorzugt mindestens 3
pum aufweisen. Fur Dentalzwecke betragt die die durchschnittliche KorngréRe 1-20 pm, bevorzugt 3-15 pm
und besonders bevorzugt 3-10 ym. Die Teilchen haben eine maximale Korngréf3e von 150 ym, vorzugsweise
100 uym, besonders 60 um. Fir die Verwendung als dentaler Befestigungszement betragt die maximale Teil-
chengrofle 25 pm, vorzugsweise 20 pm.

[0018] EP 0 329 268 A2 offenbart durch Licht hartbare, kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente vom Typ
Pulver/Flussigkeit. Durch die Lichthartung wird dem System eine frihe mechanische Festigkeit mitgegeben.
Durch seine zeitlich versetzte Abbindung ist der Zement in der Lage, seine physikalischen Eigenschaften wei-
ter zu verbessern. Zusatztlich entfaltet er die fiir Glasionomerzemente typische Haftung an Zahnsubstanz. Das
reaktive Glaspulver wird auf Grofien im Bereich von ca. 0,5 pm bis 10 pm gemahlen und in den Zement ein-
gesetzt.

[0019] Die DE 199 14 975 A1 betrifft u. a. auch kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente vom Typ Pul-
ver/Flussigkeit, die oberflachenmodifizierte Komponenten aufweisen. Die polymerisierbaren Verbindungen
sind in den Polyelekrolytzementen ganz bevorzugt zu 7-15 Gew.-% enthalten. Die Systeme kénnen chemisch,
thermisch oder mittels Licht vernetzt werden.

[0020] Die DE 10 2006 014 772 A1 offenbart kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente vom Typ Pul-
ver/Flussigkeit, die chemisch ausharten. Das reaktive Glaspulver weist eine TeilchengréRe von 0,2 um bis 20
pUm auf.

[0021] In der DE 298 25 053 U1 werden chemisch (und optional photochemisch) hartende, kunststoffmodifi-
zierte Glasionomerzemente vom Typ Pulver/Fliussigkeit vorgeschlagen, die die Beschichtung des Pulvers mit
Initiator und Aktivator vorsehen. Die ionenfreisetzenden Glaser werden mit einer Teilchengrélie von vorzugs-
weise 0,1 bis 50 ym, insbesondere 1 bis 20 ym eingesetzt.
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[0022] Die EP 1269 968 B1 beschreibt chemisch hartende, kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente vom
Typ Paste/Paste und vom Typ Pulver/Flissigkeit. Im Dokument wird festgestellt, dal die Oberflache des aus-
geharteten Zements rau erscheint und der Zement schlecht verarbeitbar ist, wenn grobe reaktive Glaser mit
einer mittleren Grofle von >20 um eingesetzt werden. Andererseits sollen die mechanischen Eigenschaften
schlecht werden, wenn das reaktive Glas eine mittlere Grof3e von < 0,02 um aufweist. Die Oberflache des re-
aktiven Glaspulvers wird dann so grof3, dal® nur noch geringe Mengen in die organische Harzmatrix eingear-
beitet werden kdnnen. Das reaktive Glaspulver sollte somit bestenfalls eine mittlere Teilchengréfie von 0,02
pm bis 20 um aufweisen.

[0023] In der DE 39 41 629 C2 wird lber einen kunststoffmodifizierten Glasionomerzement vom Typ Pul-
ver/Flussigkeit, Paste/Flissigkeit oder Paste/Paste berichtet, der chemisch oder photochemisch hartet und
grenzflachenaktive Mittel enthalt. Die mittlere TeilchengréRe des reaktiven Glaspulvers betragt hier zwischen
0,02 pm und 10 ym. Bei einer mittleren Teilchengrée von von mehr als 10 um soll keine Oberflachenglatte
des geharteten Zements durch Polieren erzielt werden. Dies soll ein schlechtes Gefiihl im Mund vermitteln.
Ferner soll die Aushartungsreaktion mit der Polyacrylsaure in unguinstiger Weise verzoégert werden. Wird ein
feines Pulver von < 0,02 yum verwendet, sollen die physikalischen Eigenschaften reduziert werden.

[0024] Die US 7,173,074 B2 beschreibt chemisch aushartbare, zweikomponentige, kunststoffmodifizierte
Glasionomerzemente vom Typ Pulver/Flissigkeit und Paste/Paste. Das reaktive Glaspulver weist eine mittlere
TeilchengréRe von wenigstens ca. 0,2 ym und vorzugsweise wenigstens ca. 1 um auf. Die mittlere Teilchen-
gréRe ist nicht gréRer als ca. 10 ym und vorzugsweise nicht groRer als ca. 5 um. In den Beispielen wurden die
Glaser (FAS (Fluoraluminiumsilikat) | bis VI) durch Durchsieben des Pulvers durch Siebe mit Weiten von 60
und 74 pm erhalten. Unterschiede zwischen den Glasern betreffen auch die Modifizierung ihrer Oberflachen.
In den Beispielen wurden auch bindre Mischungen der Glasvarianten eingesetzt.

[0025] Die US 2006/0030637 A1 schlagt chemisch hartende, zweikomponentige, kunststoffmodifizierte Gla-
sionomerzemente vor, denen auch Photoinitiatoren zugegeben werden kdnnen. Die Zemente kdnnen vom Typ
Pulver/Flissigkeit, Paste/Flussigkeit oder Paste/Paste sein. Durch das Vorhandensein von Salzen sollen sie
bessere Lagerstabilitditen aufweisen. Die mittlere GroRe des reaktiven Glases ist nicht gréf3er als ca. 10 um,
vorzugsweise nicht groRer als ca. 5 um.

[0026] Die DE 10 2006 019 092 A1 betrifft chemisch hartende, zweikomponentige, kunststoffmodifizierte Gla-
sionomerzemente vom Typ Paste/Paste. In dem Dokument wird angegeben, dal das reaktive Glaspulver ei-
nen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,01 bis 30 um, bevorzugter von 0,01 bis 10 um haben sollte,
falls das Material zum Fillen von Kavitaten oder fir eine Kernkonstruktion verwendet wird, also dort, wo eine
hohe mechanische Festigkeit des Werkstoffs erforderlich ist. Wird das Material zur Befestigung eingesetzt,
also dort, wo geringe Filmdicken erforderlich sind, soll der durchschnittliche Teilchendurchmesser des reakti-
ven Glaspulvers zwischen 0,01 und 10 um, bevorzugter zwischen 0,01 und 5 ym liegen. Auch in dieser Schrift
wird angegeben, dal} das reaktive Glaspulver nicht kleiner als 0,01 um sein sollte, da dann, aufgrund der gro-
Ren Oberflache der reaktiven Glasphase, die Menge des Glases im Material begrenzt ist und somit wichtige
Eigenschaften des Materials, wie beispielsweise die mechanische Festigkeit, erniedrigt ist. Sollte das reaktive
Glaspulver einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von > 30 um aufweisen, dann ware die ausgeharte-
te Materialoberflache, beipielsweise einer Zahnfillung, nach dem Polieren rau und hatte wenig Glanz. Sollte
das reaktive Glaspulver eine durchschnittliche Grofie von 10 um Ubersteigen und das Material zur Zementie-
rung verwendet werden, dann kénnte die erforderliche Filmdicke zu dick werden und Restaurationen wie Kro-
nen und Briicken wirden nicht haften.

[0027] In der US 2005/0252414 A1 findet sich der Vorschlag, die Asthetik eines kunststoffmodifizierten Gla-
sionomerzements, der chemisch und/oder photochemisch hartbar ist, durch Beigabe eines Nanoflllstoffs zu
verbessern. Durch die Gegenwart des Nanofiillstoffs soll der Brechungsindex der flissigen Phase erhéht wer-
den und so zu einem besseren Angleich der Brechungsindices der Matrixphase mit der festen Phase fiihren.
Dieser Angleich soll dazu flihren, da® das ausgehartete Material eine verbesserte optische Transluzenz auf-
weist. In dem Dokument wird weiter angegeben, dalk die mittlere GréRRe des reaktiven Glaspulvers nicht mehr
als 12 ym, Ublicherweise nicht mehr als 10 ym und am Ublichsten nicht mehr als 5 um betragt. In den Beispielen
werden drei unterschiedliche reaktive Pulver eingesetzt. Ein reaktives Glaspulver weist eine durchschnittliche
TeilchengréRe von 1 um auf, ein anderes reaktives Glaspulver hat eine PartikelgéRenverteilung, die durch den
dg, Wert charakterisiert ist, der 9 um betrégt und ein drittes reaktives Glas besitzt eine Teilchengréfienvertei-
lung mit einem dq, Wert von 27 ym. Der dg, Wert bezieht sich auf die Volumenverteilung und besagt, daft 90%
des Volumens der gemessenen Teilchen unterhalb des bestimmten Wertes liegen. In den Ausflihrungsbeispie-
len wird jeweils nur eine reaktive Glaspulverfraktion verwendet.
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[0028] Die DE 602 09 714 T2 beschreibt ebenfalls kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente. Bevorzugte
durchschnittliche Partikeldurchmesser fir die eingesetzten reaktiven Glaspulver sind 0,2 bis 15 ym und insbe-
sondere 1 bis 10 um. In den Beispielen wurden das Glaspulver FAS (Fluoraluminiumsilikat) | durch Durchsie-
ben des Pulvers durch ein 60 ym Sieb und das Glaspulver FAS Il durch Durchsieben des Pulvers durch ein 74
pum Sieb erhalten (siehe hierzu auch oben die US 7,173,074 B2). Die Glaspulver FAS Ill und FAS IV wurden
analog erhalten, waren jedoch gegenuber den Varianten FAS | und FAS Il unterschiedlich oberflachenbehan-
delt. Es wurde eine weitere Variante FAS V angegeben, ein Gemisch aus FAS Il und IV, die jedoch nicht bei-
spielhaft eingesetzt wurde.

[0029] Die DE 194 26 224 B4 offenbart kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente vom Typ Paste/Paste und
Pulver/Flissigkeit, die sowohl chemisch als auch photochemisch hartbar sind. Die Systeme sollen stark ver-
besserte physikalische Eigenschaften wie Anfangsharte, Biegefestigkeit und Adhasionsfestigkeit an Dentin im
Vergleich zu konventionellen Glasionomerzementen aufweisen. Lichtgehartete Zementzusammensetzungen
sollen selektiv fur Fullungszwecke und chemisch hartende Zusammensetzungen selektiv fir Befestigungszwe-
cke einsetzbar sein. Das reaktive Glaspulver soll vorzugsweise eine mittlere Teilchengrée im Bereich von
0,02-10 um aufweisen. In den Beispielen wird das reaktive Glaspulver durch Durchsieben des Pulvers durch
ein Sieb mit einer Weite von 74 ym erhalten.

[0030] Die DE 196 05 272 B4 beschreibt kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente, die ein reaktives Glas-
pulver enthalten, das durch Durchsieben des Glases durch ein Sieb der Weite 74 um erhalten wurde.

[0031] Die EP 0 627 907 offenbart kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente, die ein reaktives Glaspulver
enthalten, das durch Durchsieben des Glases durch ein Sieb der Weite 44 um erhalten wurde.

[0032] Kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente werden auch in der DE 697 04 612 T2 vorgeschlagen, in
der bevorzugte TeilchengréRenverteilungen des reaktiven Glaspulvers im Bereich von 0,02 bis 50 um, bevor-
zugter im Bereich zwischen 0,1 bis 10 ym und am bevorzugtesten im Bereich zwischen 1 bis 6 uym liegen.

[0033] Weiterhin sind kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente in den Druckschriften DE 695 33 844 T2
sowie in DE 694 16 333 T2 beschrieben, die mittlere Teilchengrofen des reaktiven Glaspulvers von 5,5 um
angeben.

[0034] In US 5,965,632 werden kunststoffverstarkte Glasionomerzemente vom Typ Paste/Paste vorgestellt,
deren reaktives Glaspulver eine mittlere Teilchengrofie im Bereich zwischen 1 und 15 ym aufweist.

[0035] Die US 5,859,089 schiitzt dentale Kompositmaterialien, die chemisch und/oder photochemisch aus-
harten konnen. Die Materialien enthalten reaktive Glaspulver. Das reaktive Glaspulver weist eine mittlere Teil-
chengrofle von 0,05-20 um, eine bevorzugte mittlere TeilchengréRe von 0,1-10 ym und eine am meisten be-
vorzugte mittlere TeilchengréfRe von 0,3-5 um auf. Diese Systeme sind einkomponentig und wasserfrei.

[0036] Die DE 198 11 811 B4 betrifft Harzzusammensetzungen, die sowohl photochemisch als auch che-
misch gehartet werden kdnnen. In dieser Patentschrift wird in die Kunststoffmatrix bevorzugt feines, reaktives
Glaspulver mit einem maximalen Teilchendurchmesser von weniger als 10 ym und einem mittleren Teilchen-
durchmesser von weniger als 5 um, insbesondere ein reaktives Glaspulver mit einem mittleren Teilchendurch-
messer von 0,05 bis 8 um und ganz besonders mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 bis 2,0 um
eingesetzt. Das dentale Material soll Fluoridionen abgeben. Die Systeme sind einkomponentig und wasserfrei.

[0037] Die US 6,126,922 schiitzt eine einkomponentige, wasserfreie Harzzusammensetzung, die ebenfalls
ein reaktives Glaspulver enthalt. Das reaktive Glaspulver wurde durch Sieben des Glases durch ein 60 ym wei-
tes Sieb erhalten.

[0038] Die oben beschriebenen kunststoffmodifizierten Glasionomerzemente weisen gegenuber den klassi-
schen Glasionomerzementen einige verbesserte Eigenschaften wie Druckharte, Biegefestigkeit und Ldslich-
keit auf. Dennoch sind die hier erreichten Werte noch verbesserungswirdig. Es war somit Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung Zusammensetzungen auf der Grundlage eines kunststoffmodifizierten Glasionomersystems
bereitzustellen, die verbesserte mechanische Eigenschaften gegeniiber analogen Materialien aus dem Stand
der Technik aufweisen. Insbesondere sollte auch das Abrasionsverhalten der erfindungsgeméafien Systeme
verbessert werden.

[0039] Die oben benannten Aufgaben werden durch kunststoffmodifizierte Glasionomerzementzusammen-
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setzungen geman Patentanspruch 1 geldst. Weitere erfindungsmafige Ausgestaltungen ergeben sich aus den
Unteransprichen.

[0040] Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente enthaltend
a.) wenigstens ein Polymer einer alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure
b.) eine basische Glaszusammensetzung, die in der Lage ist, mit wenigstens einem Polymer einer alpha,
beta — ungesattigten Carbonsaure zu reagieren
c.) wenigstens ein radikalisch polymerisierbares Monomer
d.) Wasser
e.) wenigstens einen Polymerisationsinitiator
f.) optional herkdmmliche Additive wie Farbmittel, Weinsaure, Kieselsaure, gegeniiber dem Polymer einer
alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure inerte Fullstoffe, Stabilisatoren, Inhibitoren, Modifikatoren und
bakterizid wirkende Substanzen,

dadurch gekennzeichnet, dal die basische Glaszusammensetzung eine Kombination aus einem ersten reak-
tiven Glaspulver mit einem d,, Wert von 1 ym bis 7 ym, bevorzugt von 1,5 ym bis 6 ym und ganz bevorzugt
von 4 ym und einem dyq Wert von 7 pm bis 20 ym, bevorzugt von 6 ym bis 15 ym und ganz bevorzugt von 10
pm und einem zweiten reaktiven Glaspulver mit einem dg, Wert von 7 ym bis 20 ym, bevorzugt von 7,5 pm bis
15 ym und ganz bevorzugt von 8 pm und einem dg,y Wert von 10 ym bis 25 ym, bevorzugt von 15 ym bis 22
pUm und ganz bevorzugt von 20 ym darstellt, wobei der Anteil an dem ersten reaktiven Glaspulver den Anteil
an dem zweiten reaktiven Glaspulver Ubersteigt.

[0041] Der d., Wert bezieht sich auf die Volumenverteilung und besagt, daft 50% des Volumens der gemes-
senen Teilchen unter- und 50% des Volumens oberhalb des bestimmten Wertes liegen.

[0042] Der dy, Wert bezieht sich ebenfalls auf die Volumenverteilung und besagt, dafl 99% des Volumens der
gemessenen Teilchen unter- und 1% des Volumens oberhalb des bestimmten Wertes liegen.

[0043] Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dal die mechanischen Eigenschaften wie Biegefestigkeit,
Druckharte und Abrasion, die Haftkraft an der Zahnhartsubstanz sowie das Klebeverhalten an den Applikati-
onsinstrumenten gegenuber herkdmmlichen kunststoffmodifizierten Glasionomersystemen deutlich verbessert
werden, wenn eine klar definierte Auswahl beziglich der Zusammensetzung des reaktiven Glaspulvers im
kunststoffmodifizierten Glasionomerzement getroffen wird. Eine solche Auswahl ist im Stand der Technik un-
bekannt.

[0044] Bei dentalen Kunststoffen gibt es die Klasse der Hybridkomposite, bei denen eine definierte Auswahl
unterschiedlicher Fullstoffe eingesetzt wird, in der Regel herkdmmliches (nicht reaktives) Glas mit einer Parti-
kelgréRe von 0,6-1,5 ym sowie noch kleinere Kieselsaurepartikel im Gréenbereich von 0,01-0,05 um.

[0045] Bei der Formulierung geeigneter Kunststoffmaterialien kommt der Partikelgrofie eine besondere Be-
deutung zu. GrolRe Teilchendurchmesser ergeben Komposite mit schlechter Polierbarkeit und schlechten Ab-
rasionseigenschaften, wahrend feinteilige Flllstoffe das Material stark verdicken, so daf} der Flillstoffeintrag
reduziert ist. Bedingt durch den geringen Flllstoffgehalt weisen diese Systeme dann einen hohen Polymerisa-
tionsschrumpf sowie schlechte mechanische Eigenschaften auf.

[0046] Aus diesen Griinden gibt es innerhalb der Gruppe von Hybridkompositen wiederum Systeme, die eine
gezielte Auswahl unterschiedlicher Teilchengrofen des eingesetzten Flllstoffs treffen. Nur beispielhaft seien
erwahnt:

EP 0971678 B1, hier wird ein reines Kompositsystem geschutzt, dessen Fillstoffkomponente eine erste Men-
ge an Glasteilchen mit einer mittleren TeilchengréfRe von 1 bis 10 ym, eine zweite Menge an Glasteilchen mit
einer mittleren Teilchengrofie von 0,1 bis 1 um und eine Menge an Fllstoffteilchen mit einer mittleren Teilchen-
gréRe von 0,01 bis 0,04 ym aufweist.

[0047] DE 27 05 220 C2, hier wurde ein Verfahren zur Herstellung eines transparenten Dentalwerkstoffs mit
hoher Druckfestigkeit geschiitzt, in denen ein feinteiliger Fllstoff mit einer solchen Kornverteilung eingesetzt
wird, daf’ 70-95 Gew.-% der Teilchen eine Korngrée von 0,7 bis 25 pym und 5-30 Gew.-% der Teilchen eine
KorngréfRRe von 0,2 bis 0,7 pm aufweisen. Teilchen mit einem gréReren Durchmesser als 25 ym sind nicht er-
wiinscht, da ihre Anwesenheit zu einer unerwiinschten Rauhigkeit der Oberflache des Dentalwerkstoffs flhre.
Teilchen mit einem geringeren Durchmesser als 0,2 um kénnen verwendet werden, jedoch nicht in gré3eren
Mengen als etwa 5 Gew.-% des Flillstoffs. Als feinteiliger Fillstoff wird hier roher alpha-Quarz eingesetzt.
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[0048] DE 101 08 261 A1, hier werden Kompositmaterialien beschrieben, die als Fullstoff eine Mischung aus
einem organisch — anorganischen Kompositfiiller vorzugsweise mit einer mittleren Partikelgrée von 5 bis 50
pum, Glaspulver mit einer maximalen PartikelgroRe von 10 ym und einer mittleren PartikelgréRe von 0,1 bis 5
pm und einem feinteiligen Fullstoff mit einer PartikelgréRe von 0,01 bis 0,04 um enthalten. Der Kompositfiller
ist mit Glaspulver gefiillt, das eine maximale Teilchengrdf3e von 10 um und eine mittlere Teichengréf3e von 0,1
bis 5 ym aufweist. Die Dentalmaterialien sollen sich durch eine glatte Oberflache, einen geringen Polymerisa-
tionsschrumpf und verbesserte physikalische Eigenschaften auszeichnen.

[0049] DE 10 2005 021 332 B4, hier werden Kompositmaterialien geschutzt, die in der Fullstoffkomponente
neben nicht agglomerierten Nanofillern mit Partikelgroen von 1-50 nm auch ein Fillstoffgemisch aus grob-
und feinteilgen Dentalglasern, die ein GréRenverhaltnis, bezogen auf die mittlere TeilchengréflRe von feinteilig
zu grobteilig von 1:4 bis 1:30 aufweisen.

[0050] Diese Systeme sind jedoch fiir die Lésung der hier gestellten Aufgabe ohne Relevanz, da die einge-
setzten Flllstoffe nicht reaktiver Natur sind und die zugrunde liegenden Systeme reine, auf Kunststoff basie-
rende Zusammensetzungen darstellen. Selbst wenn in den Kunststoffsystemen reaktive Glaser eingesetzt
wirden (beispielsweise wie in DE 197 57 647 A1), ware es auch dann fir die hier vorliegende Aufgabe ohne
Belang, da die basischen Glaskomponenten keine Umsetzung mit einem Reaktionspartner eingehen. Dieser
Umstand einer Doppelfunktion der erfindungsgemafen (reaktiven) Glaszusammensetzungen, die sowohl die
Reaktivitat gegeniber einem Reaktionspartner und dadurch die Reaktionskinetik der Systemhartung als auch
Fullstofffunktionen wie oben dargelegt (mechanische Eigenschaften, Verarbeitungseigenschaften, asthetische
Eigenschaften des resultierenden Formstoffs) umfalt, wird mit dieser Erfindung erstmals aufgegriffen und
Uberraschend geldst.

[0051] Die Erfindung wird im Folgenden naher beschrieben.

[0052] Das Polymer (a) einer alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure entsteht nach einer radikalischen Po-
lymerisation beispielsweise einer walrigen, alpha-beta ungesattigten Acryl-, Methacryl-, ltacon-, Fumar-, Ma-
lein-, Chlormethacryl-, Cyanomethacryl-, Aconit-, Mesacon-, Glutacon-, Citraconsaure, etc.. Werden die orga-
nischen Mono- oder Dicarbonsauren (bzw. deren Anhydride) einzeln polymerisiert, so erhalt man Homopoly-
mere. Wird die Polymerisation in Gegenwart von zwei oder mehreren Sauren durchgefiihrt, so gelangt man zu
Copolymeren. Erfindungsgemaf kann ein einziges Polymer oder ein Gemisch unterschiedlicher Polymere ein-
gesetzt werden.

[0053] Die ungesattigten carbonsauregruppenhaltigen Monomere sind nicht besonders beschrankt und kon-
nen verwendet werden unabhangig von der Anzahl von Carbonsauregruppen im Molekul oder der Existenz ei-
ner Carbonsaureanhydridgruppe oder anderer Substituenten. Der Einsatz der Homo- oder Copolymere kann
in Form ihrer waldrigen Lésungen erfolgen. Bevorzugt werden Polymere der Acryl- oder Maleinsaure einge-
setzt.

[0054] Ist das gewichtsmittlere Molekulargewicht dieser Polymere kleiner als 1.000 g/mol, so sind die mecha-
nischen Eigenschaften der resultierenden dentalen Massen ungenigend, die Haftung des Materials an der
Zahnsubstanz ist schlecht und der Patient versplrt einen schlechten Geschmack und vernimmt einen unan-
genehmen Geruch. Ubersteigt das gewichtsmittlere Molekulargewicht des Polymers einen Wert von 150.000
g/mol, so steigt die Viskositat so stark, dafl ein homogenes Vermischen der Komponenten unmdaglich wird. Er-
findungsgeman liegt das mittlere Molekulargewicht des alpha, beta-ungesattigten Carbonsaurepolymers somit
zwischen 1.000 und 150.000 g/mol und bevorzugt zwischen 40.000 und 100.000 g/mol.

[0055] Weiterhin ist es mdglich, die carbonsauregruppenhaltigen Polymere in fester Form einzusetzen. Hier-
zu werden die Polymerldsungen beispielsweise gefriergetrocknet oder anderen geeigneten Methoden unter-
worfen.

[0056] Die erfindungsgemaf eingesetzte basische Glaszusammensetzung (b), die in der Lage ist, mit einem
Polymer einer alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure zu reagieren, mufd saurereaktive Elemente, beispiels-
weise Metallelemente aus den Gruppen |, Il und Ill des Periodensystems enthalten. Diese kénnen beispiels-
weise Natrium, Kalium, Calzium, Strontium, Aluminium, etc. sein. Das saurereaktive Glas kann ein oder meh-
rere Arten dieser Elemente aufweisen. Die saurereaktiven Elemente kdnnen in Form ihrer Oxide, Hydroxide,
Sulfate, Nitrate, Phosphate, Carbonate, Silicate, Fluoride, Nitride, etc. verwendet werden. Bezuglich ihrer Men-
genverhaltnisse wird auf die Angaben in der DE 39 41 629, der DE 195 26 224 B4 und ahnlichen Dokumenten
verwiesen, in denen auch gezeigt wird, wie die Eigenschaften des ausgeharteten Werkstoffs von Art und Men-
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ge der saurereaktiven Elemente und ihrer Gegenionen abhangen. Die Freisetzung der saurereaktiven Elemen-
te aus dem Gilas, also die Reaktivitat des Glases gegenuber den Saurefunktionen, wird durch den gezielten
Einbau von Fehlstellen im Gitter des Glases herbeigefiihrt. Dies kann beispielsweise durch die Variation der
eingesetzten Mengen an dreiwertigen Kationen gegeniiber Si** erreicht werden. Eine andere Mdglichkeit zur
bewuften Generierung von Gitterfehlstellen im Glas stellt der Einsatz von Fluoridionen dar, da F~ gegenuber
0% den Aufbau eines regularen Gitters stort. Ansonsten ist der Gehalt der sdurereaktiven Elemente nicht spe-
zifisch beschrankt, so wie die chemische Zusammensetzung des Glases keinen besonderen Beschrankungen
unterliegt.

[0057] Vorzugsweise wird ein Aluminiumfluorsilikatglas eingesetzt. Hauptkomponenten des Glases sind dann
AP, Si**, F-, 0%, und Ca ?* und/oder Sr?*. Das Glas wird nach den bekannten Verfahren hergestellt. Beispiels-
weise verwendet man Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, Aluminiumsilikat, Strontiumsilikat,
Natriumfluorid, Aluminiumfluorid, Aluminiumphosphat, Natriumaluminiumfluorid und Strontiumphosphat. Das
Rohmaterial wird gemischt und bei tiber 1000°C geschmolzen, abgekuhlt, gemahlen und nach Korngréen-
fraktionen getrennt. Das Trennen der Fraktionen erfolgt beispielsweise durch Sieben oder Sichten. Die Korn-
grélRen des eingesetzten reaktiven Glases unterliegen einer Beschrankung. Es wurde Uberraschenderweise
gefunden, dal® eine Kombination aus einer ersten reaktiven Glaspulverfraktion mit einem dg, Wert von 1 pm
bis 7 ym, bevorzugt von 1,5 ym bis 6 ym und ganz bevorzugt von 4 ym und einem dy,y Wert von 7 pym bis 20
pm, bevorzugt von 6 um bis 15 um und ganz bevorzugt von 10 um und einer zweiten reaktiven Glaspulverfrak-
tion mit einem d., Wert von 7 pm bis 20 ym, bevorzugt von 7,5 pm bis 15 pym und ganz bevorzugt von 8 pm
und einem dgg Wert von 10 ym bis 25 pm, bevorzugt von 15 pm bis 22 ym und ganz bevorzugt von 20 pym,
wobei der Anteil an der ersten reaktiven Glaspulverfraktion den Anteil an der zweiten reaktiven Glaspulverfrak-
tion uUbersteigt, dem resultierenden Werkstoff ein ganz besonderes Eigenschaftsprofil hinsichtlich seiner Me-
chanik und seiner Verarbeitbarkeit verleiht.

[0058] Optional kann die Oberflache des reaktiven Glaspulvers organisch modifiziert werden. Durch eine sol-
che Behandlung kann die Kompatibilitat des reaktiven Glaspulvers mit den anderen Komponenten der Zusam-
mensetzung verbessert werden. Eine organische Oberflachenmodifizierung des reaktiven Glaspulvers ist je-
doch nur dann angezeigt, solange die Freisetzung der reaktiven Elemente nicht behindert ist. Bevorzugt ist fur
den Fall einer Oberflachenmodifizierung die Durchfiihrung einer Silanisierung. Hierbei wird die Oberflache des
reaktiven Glaspulvers beispielsweise mit einer organischen Silanverbindung, die Uber eine polymerisierbare,
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung verfligt, iberzogen. Bevorzugt eingesetzt wird Vinyltrimethoxysilan
oder inshesondere Methacryloxypropyltrialkoxysilan. Die Organosilanverbindungen kénnen allein oder in Ge-
mischen verwendet werden. Weitere Beispiele umfassen Silane, die keine ethylenisch ungesattigte Doppelbin-
dung aufweisen, wie gamma-Aminopropyltrialkoxysilan, Propyltrialkoxysilan, etc..

[0059] Andere Oberflachenmodifizierungsmittel kbnnen Fettsauren, organische Sauren, Tenside, anorgani-
sche Sauren, Polysiloxane, etc. sein. Das radikalisch polymerisierbare Monomer (c) kann eine mindestens
zwei ethylenische Gruppen aufweisende Substanz sein wie beispielsweise, ohne darauf beschrankt zu sein,
eine in der Dentalchemie Ublicherweise in Kompositmaterialien eingesetzte Kunststoffverbindung wie Ethylen-
glykoldimethacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, 1,12-Dodecandioldime-
thacrylat, ethoxyliertes Eisphenol-A-dimethacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat, 7,7,9-Trimethyl-4,13-dio-
x0-5,12-diazahexadecan-1,16-dioxydimethacrylat, Butandioldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat,
Pentaerythrittetramethacrylat, Dipentaerythrithexamethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, Neopentylgly-
koldimethacrylat, etc.. In der Patentliteratur ist eine Vielzahl weiterer Verbindungen genannt (beispielsweise
auch in der DE 39 41 629 A1), die allesamt Diester der Acryl- oder Methacrylsaure sind und sich zum Einsatz
in einer erfindungsgemaflen Zusammensetzung eignen. Explizit verwendet werden kdnnen auch die entspre-
chenden Dimethacrylate bzw. Diacrylate des Dihydroxymethyltricyclo[5.2.1.0*¢|decans, wie sie in den Druck-
schriften DE 1816823, DE 2419887, DE 2406557, DE 2931926, DE 3522005, DE 352206, DE 3703120 DE
2005021332, DE 102005053775, DE 102006060983, DE 69935794 und DE 102007034457 beschrieben sind.

[0060] Das radikalisch polymerisierbare Monomer (c) kann auch eine mindestens eine ethylenische Doppel-
bindung aufweisende Hydroxylverbindung sein, beispielsweise, ohne darauf beschrankt zu sein, ebenfalls ein
in der Dentalchemie Ublicherweise eingesetzter Kunststoff wie 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropyl-
methacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 1,2-Dihydroxypropylmethacrylat, 1,3-Dihydroxypropylmethacrylat,
2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxypropyl-1,3-dimethacrylat, 3-Hydroxypropyl-1,2-dimethacrylat, Pen-
taerythritoldimethacrylat, Glyzerindimethacrylat, 2,3-bis[4-[3-methacryloyloxy-2-hydroxypropoxylphenyl]pro-
pan, etc..

[0061] Die geeigneten Verbindungen kénnen einzeln oder in Gemischen eingesetzt werden. Wasser (e) kann
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demineralisiert oder auch einfach als Leitungswasser verwendet werden. Der Polymerisationsinitiator (f) kann
entweder ein Initiator zur chemischen Hartung der Zusammensetzung und/oder ein Initiator zur Lichthartung
der Zusammensetzung sein. Beispiele fir einen chemischen Polymerisationsinitiator schliefen Katalysator-
systeme vom Redoxtyp mit ein. Sie umfassen beispielsweise die Systeme ,organische Peroxidverbin-
dung/Amin”, ,organische Peroxidverbindung/Amin/Sulfinat”, ,organische Peroxidverbindung/Amin/Borat”, etc..
Weitere Katalysatoren stellen organische Borverbindungen, Perborate, Permagnate und Persulfate dar. Sie
kénnen mit Sauerstoff oder Wasser reagieren. Es gibt ferner Sulfinate, Barbitursduren und Boratverbindungen,
die in Gegenwart von Wasser bzw. sauren Gruppen reagieren kénnen.

[0062] Geeignete konkrete Beispiele dieser unterschiedlichen Systeme werden in der DE 10 2006 019 092
A1 sowie insbesondere in der DE 2006 014 772 beschrieben. Man kann ein System allein oder in Kombination
mit einem anderen System verwenden. Bevorzugt werden Redoxsysteme eingesetzt, die aus den Elementen
Barbituraure/-derivat, Peroxodisulfat/diphosphat, Kupferverbindung, ionogen vorliegende Halogenverbindung
bestehen. Besonders bevorzugt wird ein Redoxsystem verwendet, das 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure, Natri-
umperoxodisulfat, Kupferacetylacetonat und Benzyltributylammoniumchlorid enthalt. Beispiele fir einen Licht-
hartungsinitiator schlieen Katalysatoren ein, die nur photosensibilisierend wirken sowie Kombinationen aus
Sensibilisator und Beschleuniger. Beispiele flr Photosensibilisatoren sind alpha-Diketone, Benzoinalkylether,
Thioxanthone, Benzophenone, Acylphosphinoxide, Acetophenone, Ketale, Titanocene, sensibilisierende
Farbstoffe, etc.. Die Sensibilisatoren kénnen alleine oder in Kombination angewendet werden. Konkrete Sub-
stanzbeispiele der unterschiedlichen Klassen finden sich beispielsweise in der DE 10 2006 019 092 A1 oder
in der DE 39 41 629 C2.

[0063] Beispiele fiir Beschleuniger, die zusammen mit den Sensibilisatoren eingesetzt werden, sind beispiels-
weise tertidre Amine, sekundare Amine, Barbitursauren, Zinnverbindungen, Aldehyde und Schwefelverbindun-
gen. Konkrete Substanzbeispiele der unterschiedlichen Klassen finden sich beispielsweise in der DE 10 2006
019 092 oder in der DE 39 41 629 C2.

[0064] Weitere geeignete Initiatoren sowie Initiatorkombinationen sind in der DE 601 16 142 beschrieben.

[0065] Bevorzugt wird die Kombination eines alpha Diketons mit einem aromatischen tertiaren Amin einge-
setzt, insbesondere wird Campherchinon und Ethyl-p-N,N-dimethylaminobenzoat benutzt.

[0066] Besonders bevorzugt ist die weitere Kombination des Systems ,alpha Diketon/aromatisches tertiares
Amin” mit einem Phosphinoxid, insbesondere mit dem Phenyl-bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid
und/oder dem 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. Bezliglich der Strukturen geeigneter Phosphino-
xide zum Einsatz in einer erfindungsgemaflen Zusammensetzung wird auf die Druckschriften DE 38 01 511
C2, DE 10 2006 050 153 A1, EP 0 184 095 B1, DE 42 31 579 C2, EP 0 366 977 B1, US 7,081,485 B2, DE 32
36 026 A1, US 2007/0027229 A1, EP 0 262 629 B1, EP 0 073 413, US 7,148,382 B2, US 5,761,169, DE 197
08 294 A1, EP 0 057 474, EP 0 007 508, DE 600 29 481 T2, EP 0 980 682 B1, EP 0 948 955 B1, EP 1 236
459 B1 und EP 0 173 567 A2 verwiesen.

[0067] Die in diesen Druckschriften angegebenen Phosphinoxide eigenen sich besonders allein oder in Kom-
bination mit dem System ,alpha Diketon/Amin” als Photopolymerisationsinitiatorsystem in den erfindungsge-
malen Zusammensetzungen.

[0068] Die optional herkbmmlichen Additive (g) umfassen als Farbmittel beispielsweise anorganische und or-
ganische Pigmente oder Farbstoffe. Beispiele hierflr werden in der DE 196 05 272 gegeben.

[0069] Die (+) Weinsaure stellt ein zusatzliches Mittel zur Kontrolle der Abbindereaktion zwischen dem reak-
tiven Glaspulver und dem Polymer einer alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure dar, indem sie die Verarbei-
tungszeit verlangert, die Abbindungsgeschwindigkeit jedoch gleichzeitig beschleunigt.

[0070] Das reaktive Glaspulver kann in Kombination mit bekannten anorganischen Fiillstoffen, die in breitem
Umfang in dentalen Kompositwerkstoffen Verwendung finden, eingesetzt werden. Dies sind beispielsweise Ba-
rium-Aluminium-Borsilikatglaser unterschiedlicher TeilchengréRen, die nicht gegentiber einem Polymer einer
alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure reaktiv sind. Es kdnnen auch Quarz, Feldspat, ultrafeine Kieslsaure,
Titandioxid oder Bariumsulfat der Glasmischung zugefligt werden. Der Einsatz nanoskaliger nicht agglomerier-
ter Kieselsaure Partikel mit TeilchengréfRen von 1 bis 200 nm, die aus dem Sol-Gel Verfahren stammen, fihrt
zu einer noch besseren Raumerfiillung der Fullkérper, so daf} die Eigenschaften der resultierenden Werkstoffe
im Vergleich zu den Produkten aus dem Stand der Technik noch vorteilhafter werden. Nanoskalige, nicht agg-
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regierte Sole sind in einer groRen Bandbreite kauflich zu erwerben. Bevorzugt kénnen auch Fllstoffe bestimm-
ter Geometrie, wie sie beispielsweise durch Sprihtrocknung von Solen erhalten werden, verwendet werden.
Beispiele hierfur sind aggregierte Kieselsaureteilchen in der Form von Tori, wie sie in der WO 00/25729 oder
in der DE 102 53 481 beschrieben sind. Weitere Beispiele fiur geeignete Kieselsauren sind Aerosile, wie Aerosil
200, Aerosil OX 50, Aerosil R 972, Aerosil R 974, Aerosil R 8200, Aerosil R 711, Aerosil DT 4, etc.. Zu den
Aerosilen gehdren auch Aluminiumoxid C sowie Titandioxid P 25. Dartberhinaus kénnen organische und/oder
organisch-anorganische Hybridflllstoffe zum Einsatz kommen. Die gegenuber dem Polymer einer alpha, beta
— ungesattigten Carbonsaure nicht reaktiven Feststoffe konnen ebenso wie das reaktive Glas organisch ober-
flachenmodifiziert sein.

[0071] Als Stabilisatoren kénnen der erfindungsgemaflen Zusammensetzung beispielsweise Tenside
und/oder Verdickungsmittel beigegeben werden.

[0072] Als Inhibitoren eigenen sich beispielsweise substituierte Phenole wie 2,6 Di-tert.-butyl-4-methylphenol
(BHT) oder Hydrochinonmonomethylether (MEHQ). Diese Substanzen verhindern eine vorzeitige radikalische
Polymerisation der Monomere, wenn diese beispielsweise dem Tageslicht ausgesetzt sind. Weitere mégliche
geeignete Inhibitoren umfassen Phenothiazin und seine Derivate sowie stabile organische Radikale, die eben-
falls geeignete Inhibitoren darstellen. Beispiele fur stabile organische Radikale sind das 2,2-Diphenyl-1-picryl-
hydrazyl-, das Galvonoxyl-, das Triphenylmethyl- und das 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-1-oxylradikal (TEM-
PO). Ebenfalls geeignet sind die Derivate von TEMPO. Beispiele fur Derivate von TEMPO und Phenothiazin
befinden sich beispielsweise in der EP 0 783 880 beschrieben. Die Inhibitoren kdnnen einzeln oder in Gemi-
schen dem erfindungsgemaflen Zement zugesetzt werden.

[0073] Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen kénnen in der Form Pulver/Flissigkeit, Pulver/Paste,
Paste/Flussigkeit oder Paste/Paste vorliegen.

[0074] Fur die Form Pulver/Flussigkeit kann beispielsweise die walirige Losung des Polymers einer alpha,
beta — ungesattigten Carbonsaure mit den polymerisierbaren ungesattigten organischen Verbindungen, den
Polymerisationsinitiatoren, den Inhibitoren, der Weinsdure und einer pyrogenen Kieselsdure zum Einstellen
des rheologischen Verhaltens der fliissigen Phase versetzt werden. Die feste Phase kann dann beispielsweise
die reaktiven Glasfraktionen, den zusatzlichen Flillstoff, den Coinitiator und moglicherweise einen Teil des Po-
lymers der alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure enthalten.

[0075] Furdie Form Paste/Paste kann beispielsweise eine Paste, die das reaktive Glaspulver enthalt, zusatz-
lich die gesamten (oder einen Teil der) polymerisierbaren ungesattigten organischen Verbindungen, Polymeri-
sationsinitiatoren und Inhibitoren enthalten. Diese Paste wird dann mit einer anderen Paste kombiniert, die bei-
spielsweise die waldrige Loésung des Polymers einer alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure, zusatzliche Fill-
stoffe, Weinsaure und einen Coinitiator enthalt.

[0076] Die reaktiven Glaspulver lassen sich mit Hilfe von Modifikatoren sehr gut zu einer Paste verarbeiten.
Als Modifikatoren kdnnen beispielsweise wasserldsliche Substanzen hohen Molekulargewichts wie Starkederi-
vate, Carboxyalkylzellulose, Polyvinylalkohol, Polyethylenglykol, Polyacrylamid, Polyvinylpyrrolidon, Xanthan
Gum, Alginat, etc. eingesetzt werden. Eine solche Paste kann auch alle oder einen Teil der poylmerisierbaren
Verbindungen sowie die Zusatzstoffe und Initiatoren aufnehmen.

[0077] Die Verarbeitung der erfindungsgemaflen Zusammensetzungen kann beispielsweise per Handanmi-
schung erfolgen. Im Falle der Form Pulver/Flissigkeit wird in der Regel ein sukzessiver Mischprozess ausge-
fuhrt, bei dem eine zuvor bestimmte Menge des Pulvers stufenweise mit einer zuvor bestimmten Menge der
Flissigkeit mit Hilfe eines Anmischinstruments miteinander vermengt wird. Analog wird man im Falle der Form
Paste/Paste, Pulver/Paste oder Paste/Fliissigkeit vorgehen.

[0078] Alternativ kann die erfindungsgemale Zusammensetzung im Falle der Form Pulver/Flussigkeit auch
mit Hilfe einer Misch- und Applikationskapsel angewendet werden. Bei einer solchen Kapsel handelt es sich
um ein Instrument zur Aufnahme, zum Anmischen und Ausdriicken fliel3fahiger Werkstoffe. So kann die Flus-
sigkeit beispielsweise in einem in der Kapsel seitlich angebrachten Kissen aufbewahrt werden. Pulver und
Flussigkeit kdnnen so exakt vordosiert eingesetzt werden. Durch Aktivierung der Kapsel mit einem Aktivie-
rungsinstrument kann beispielsweise das Flissigkeitskissen durchstoRen werden, so dall die Kammer, die die
feste Phase enthalt, die Flissigkeit aufnehmen kann. Die so aktivierte Kapsel kann dann mit einem automati-
schen Kapselmischgerat fir eine festgelegte Mischzeit bei einer konstanten Mischfrequenz homogen ver-
mischt werden. Nach Beendigung des Vermischens kann dann der Kapselinhalt mit Hilfe einer Applikations-
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zange direkt auf den Zahn im Munde des Patienten ausgebracht werden. Beispiele fiir geeignete Misch- und
Applikationskapseln finden sich in EP 1 029 513 B1, DE 39 20 537 A1, EP 1 219 262 A1, EP 1 226 790 A1,
DE 100 07 581 A1, EP 0 157 121 A1, EP 0 627 200 B1, etc.. Selbstverstandlich kann das Vermischen der er-
findungsgemafien Zusammensetzung im Falle der Form Paste/Paste auch maschinell und automatisch mit Hil-
fe eines entsprechenden Kartuschen- oder Spritzensystems mit statischem Mischrohr zur Direktapplikation er-
folgen. Bei der Direktapplikation werden die Komponenten zunachst in entsprechend dimensionierte Doppel-
kammerspritzen abgefullt. Die Applikation erfolgt dann durch Auspressen der Pasten aus der Doppelkammer-
spritze mit Hilfe eines Doppelstempels durch eine statische Mischkanile auf den zu behandelnden Zahn im
Mundinnenraum. Eine unterschiedliche Einfarbung der beiden ungemischten Ausgangsmassen erlaubt nach
dem Durchgang der Pasten durch die Mischkanile anhand des resultierenden Farbtons die Homogenitat der
Mischung zu Uberprifen.

[0079] Das Mischungsverhaltnis der beiden Komponenten kann zwischen 10:1 und 1:10 betragen und liegt
bevorzugt zwischen 1:4 und 4:1.

[0080] Fur unterschiedliche Indikationen werden im Allgemeinen unterschiedliche Mischungsverhaltnisse
eingestellt, um die unterschiedlichen Anforderungen erfillen zu kdnnen. Fir die erfindungsgemafien Zusam-
mensetzungen betragt beispielsweise fur die Form Pulver/Flissigkeit das Mischungsverhaltnis von Pulver zu
Flissigkeit fur Befestigungen zwischen 1,4 und 2,0, fir Unterfullungen zwischen 2,1 und 2,5 und fir Fullungen
zwischen 2,1 und 3,3.

[0081] Aus diesen Unterschieden in den Zusammensetzungen geht hervor, dal® die mechanischen Eigen-
schaften in Abhangigkeit von den Indikationen unterschiedlich sind. Ein Befestigungszement braucht keine
niedrigen Abrasionswerte. Umgekehrt braucht ein Fillungsmaterial keine niedrige Filmdicke. Beide Systeme
brauchen jedoch eine gute Haftung.

[0082] Die kunststoffmodifizierten Glasionomerzemente kénnen direkt im Mund des Patienten am Zahn ap-
pliziert werden oder sie kénnen auch auf3erhalb des Mundes beispielsweise an einer Prothese angewendet
werden, wobei die Prothese anschlieRend im Mund verklebt wird. Die Abbindung beginnt direkt nach dem Auf-
trag der Pasten auf den zu behandelnden Zahn. Im Falle eines chemisch hartenden Systems beginnt ebenfalls
zeitlich parallel zur Abbindung die Vernetzung der Monomeren. Im Falle eines lichthartenden Systems muR die
Mischung durch das Anlegen einer geeigneten Strahlungsquelle zur Polymerisation aktiviert werden.

[0083] Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher beschrieben.

I. System Pulver/Flissigkeit, lichthartend, Hauptindikationen: Fillung; Unterfillung, Stumpfaufbau, handange-
mischt, P/L (powder/liquid) = 2,5:1,0 (w/w)

[0084]
Flassigkeit 1

Pos Komponente Anteil [%]
1 Initiator 1 0,50

2 Initiator 2 0,50

3 Inhibitor 0,05

4 Kieselsaure 1,50

5 Weinsaure 3,00

6 Monomer 1 31,95
8 Monomer 2 7,50

9 Polycarbonsaure 20,90
10 Wasser 34,10

Gesamt 100,00

Initiator 1: D,L-Campherchinon
Initiator 2: Phosphinoxid
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Inhibitor: 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxytoluol
Kieselsaure: pyrogene Kieselsaure
Weinsaure: (+) Weinsaure
Monomer 1: Hydroxyethylmethacrylsaureester (HEMA)
Monomer 2: Urethandimethacrylsaureester (UDMA)
Polycarbonsaure: polymerisierte Acrylsaure
Flissigkeit 2
Pos Komponente Anteil [%]
1 Initiator 1 0,50
2 Initiator 2 0,50
3 Inhibitor 0,05
4 Kieselsaure 1,50
5 Weinsaure 3,00
6 Monomer 1 10,50
7 Monomer 2 19,95
8 Monomer 3 9,00
9 Polycarbonsaure 20,90
10 Wasser 34,10
Gesamt 100,00

Initiator 1: D, L-Campherchinon

Initiator 2: Phosphinoxid

Inhibitor: 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxytoluol

Kieselsaure: pyrogene Kieselsaure

Weinsaure: (+) Weinsaure

Monomer 1: Glycerin-1,3-dimethacrylsdureester (GlyDMA))
Monomer 2: Hydroxyethylmethacrylsaureester (HEMA)

Monomer 3: Dihydroxymethyltricyclo-[5.2.1.0%%] decandimethacrylat
Polycarbonsaure: polymerisierte Acrylsaure

Pulver 1 — Pulver aus reaktivem Fllstoff mit PartikelgréRenverteilung d., = 8 ym, dgg = 20 ym

Pos Komponente Anteil [%]

1 Coinitiator 0,20

2 Polycarbonséaure 5,00

3 reaktives Glas < 20 ym 94,80
Gesamt 100,00

Coinitiator: Dimethylaminobenzoesaureethylester
Polycarbonsaure: polymerisierte Acrylsaure
reaktives Glas: Fluoraluminosilikatglas

Pulver 2 — Pulver aus reaktivem Fllstoff mit PartikelgréRenverteilung d., = 4 pym, dgg = 10 ym

Pos Komponente Anteil [%]

1 Coinitiator 0,20

2 Polycarbonséaure 5,00

3 reaktives Glas < 10 ym 94,80
Gesamt 100,00
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Coinitiator: Dimethylaminobenzoesaureethylester
Polycarbonsaure: polymerisierte Acrylsaure
reaktives Glas: Fluoraluminosilikatglas

Pulver 3 — Pulver aus Flllstoffkombination aus reaktivem Fullstoff mit PartikelgréRenverteilung ds, = 4 pm, dgg
=10 pm und reaktivem Fullstoff mit PartikelgroRenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um

Pos Komponente Anteil [%]

1 Coinitiator 0,20

2 Polycarbonsaure 5,00

3 reaktives Glas < 10 ym 75,00

4 reaktives Glas < 20 ym 19,80
Gesamt 100,00

Coinitiator: Dimethylaminobenzoesaureethylester
Polycarbonsaure: polymerisierte Acrylsaure
reaktives Glas: Fluoraluminosilikatglas

Pulver 4 — Pulver aus Flllstoffkombination aus reaktivem Fuillstoff mit PartikelgroRenverteilung dg, = 4 pm, dgg
=10 pm und reaktivem Fullstoff mit Partikelgroenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um

Pos Komponente Anteil [%]

1 Coinitiator 0,20

2 Polycarbonsaure 5,00

3 reaktives Glas < 10 ym 50,00

4 reaktives Glas < 20 ym 44,80
Gesamt 100,00

Coinitiator: Dimethylaminobenzoesaureethylester
Polycarbonsaure: polymerisierte Acrylsaure
reaktives Glas: Fluoraluminosilikatglas

Pulver 5 — Pulver aus Flllstoffkombination aus reaktivem Fullstoff mit PartikelgréRenverteilung ds, = 4 pm, dgg
=10 pm und reaktivem Fullstoff mit PartikelgroRenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um

Pos Komponente Anteil [%]
1 Coinitiator 0,20

2 Polycarbonsaure 5,00

3 reaktives Glas < 10 ym 30,00

4 reaktives Glas < 20 ym 64,80
Gesamt 100,00

Coinitiator: Dimethylaminobenzoesaureethylester
Polycarbonsaure: polymerisierte Acrylsaure
reaktives Glas: Fluoraluminosilikatglas
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Pos Komponente Anteil [%]
1 Coinitiator 0,20

2 Polycarbonsaure 5,00

3 reaktives Glas <40 ym 94,80
Gesamt 100,00

Coinitiator: Dimethylaminobenzoesaureethylester
Polycarbonsaure: polymerisierte Acrylsaure
reaktives Glas: Fluoraluminosilikatglas

[0085] Die Anwendungsbeispiele 1-6 wurden mit der Flussigkeit 1 und den Pulvern 1-6 und die Anwendungs-
beispiele 7-12 wurden mit der Flussigkeit 2 und den Pulvern 1-6 durchgefiihrt. Im Pulver 6 wird eine nach dem
Stand der Technik Ubliche Partikelgrofenverteilung benutzt.

[0086] Die Untersuchungen wurden wie folgt durchgefiihrt:

DHT = Durchhéartetiefe: analog zu DIN EN ISO 4049:2008

DH = Druckharte: analog zu DIN 9917-1:2004

BF = Biegefestigkeit: analog zu FDIS 9917-2:2008

Loslichkeit: analog ISO 7489:1986

Abrasion: Drei-Medien-Abrasionstest gem. ACTA-Methode, 100.000 Zyklen (ISO/TS 14569) Alle Anwen-
dungsbeispiele wurden mit einem Massenverhaltnis von Pulver zu Flissigkeit (P/L) = 2,5:1,0 durchgefihrt.

[0087] Die Produkte aus dem Stand der Technik wurden gemaf Herstellerangaben verarbeitet.

[0088] Der Stand der Technik wird durch die folgenden, kommerziell erhaltlichen kunststoffmodifizierten Gla-
sionomerzemente der Firmen GC und 3M Espe representiert:

1 Fuji Il LC Improved®, Pulver LOT 0709131, Flissigkeit LOT 0709061,

2 Photac Fil Quick Applicap®, LOT 348649,

Prifpunkt Stand der Technik

1 2
DHT [mm] 1,9 23
DH [MPa] 1701 123,8
BF [MPa] 73,5 37,3
Loslichkeit [%] 0,20 0,28
Abrasion [um] 108,8 110,7

[0089] Ubersicht der Ergebnisse Testung Anwendungsbeispiele:
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Prifpunkt Bsp. #1 Bsp. #2 Bsp. #3 Bsp. #4 Bsp. #5 Bsp. #6
DHT [mm] 1,9 2,1 2,2 2,2 2,3 2,1
DH [MPa] 129,8 210,1 219,6 205,9 170,4 163,3
BF [MPa] 35,9 64,8 71,9 68,6 52,8 47,7
Loslichkeit 0,29 0,28 0,16 0,25 0,16 0,25
[%]
Abrasion 148,3 96,3 69,0 86,6 130,9 182,3
[um]
Prifpunkt Bsp. #7 Bsp. #8 Bsp. #9 Bsp. #10 Bsp. #11 Bsp. #12
DHT [mm] 2,2 2,4 2,7 2,5 24 2,4
DH [MPa] 141,2 230,9 252,6 2154 190,7 183,1
BF [MPa] 41,6 73,7 84,1 72,3 61,7 51,2
Loslichkeit 0,28 0,21 0,1 0,19 0,14 0,22
[%]
Abrasion 128,7 91,2 65,0 79,6 113,2 152,3
[um]

[0090] Die Versuchsergebnisse zeigen, dal’ die Formulierungen der erfindungsgemafien Beispiele 3 und 4 in
der oberen Tabelle die besten Werte ergeben. Bei nahezu gleichem Niveau der Druckharte verglichen mit der
Formulierung des Beispiels 2, das eigentlich die besten mechanischen Werte ergeben sollte und in dem aus-
schlieflich feinteiliges reaktives Glas benutzt wurde, sind die Werte der Biegefestigkeit und der Abrasion der
erfindungsgemalen Zusammensetzungen lberraschenderweise besser. Andert man das Verhaltnis der reak-
tiven Glasfraktionen zugunsten des grobteiligen Anteils (Beispiel 5), so fallen die mechanischen Werte deutlich
ab. Die mit den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen erzielten Werte sind auch gegeniber den Resulta-
ten, die mit Zusammensetzungen aus dem Stand der Technik, wie 1 und 2 erzielt wurden, deutlich verbessert.
In den Beispielen 9 und 10 der unteren Tabelle finden wir ein dhnliches Bild. Mdglicherweise bedingt durch die
Anwesenheit des Tricyclodecanderivats sind die mechanischen Eigenschaften hier auf héherem Niveau. Die

Transluzenz der Proben 7 bis 12 ist deutlich ausgepragter als bei den Proben 1 bis 6.

Il. System Pulver/Flussigkeit, chemisch hartend, Hauptindikation: Befestigung, handangemischt

[0091] Die verwendete Flissigkeit ist fur alle Pulvervarianten gleich und wird nicht variiert.

Flussigkeit

Bezeichnung Anteil [%]

BHT 0,05

UDMA 5,00

GlyDMA 10,00

HEMA 29,95

Polycarbonsaure 25,00

Wasser 30,00

Gesamt 100,00
BHT 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxytoluol
UDMA Urethandimethacrylsureester
GlyDMA Glycerin-1,3-dimethacrylsdureester
HEMA Hydroxyethylmethacrylsdureester

Polycarbonsaure

polymerisierte Acrylsaure
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Beispiel 1 — Pulver aus Fllstoffkombination aus reaktivem Fillstoff mit PartikelgréRenverteilung ds, = 4 pm, dyg
=10 pm und reaktivem Fullstoff mit PartikelgroRenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um

Bezeichnung Anteil [%]

BTBACI 0,025

Cu(acac)2 0,025

Kat. 0,300

WS 2,500

Peroxid 0,300

Polycarbonsaure 5,000

reaktives Glas | 44,150

reaktives Glas Il 47,700

Gesamt 100,000
BTBACI Benzyltributylammoniumchlorid
Cu(acac)2 Kupfer(ll)-acetylacetonat
Kat. 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure
Polycarbonsaure polymerisierte Acrylsaure
reaktives Glas | PartikelgroRenverteilung d, = 8 um, dgg = 20 pm
reaktives Glas Il PartikelgroRenverteilung d, = 4 um, dgg = 10 ym
WS Weinsaure
Peroxid Natriumperoxodisulfat

Beispiel 2 — Pulver aus Fllstoffkombination aus reaktivem Fllstoff mit PartikelgroRenverteilung d; =4 pm, dyg
=10 ym und reaktivem Fullstoff mit Partikelgroenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um

Bezeichnung Anteil [%]
BTBACI 0,025
Cu(acac)2 0,025
Kat. 0,300
WS 2,500
Peroxid 0,300
Polycarbonsaure 5,000
reaktives Glas | 20,000
reaktives Glas Il 71,850
Gesamt 100,000
BTBACI Benzyltributylammoniumchlorid
Cu(acac)2 Kupfer(ll)-acetylacetonat
Polycarbonsaure polymerisierte Acrylsaure
Kat. 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure
reaktives Glas | Partikelgroenverteilung dg, = 8 ym, dgg = 20 pm
reaktives Glas Il Partikelgréenverteilung dy, = 4 pm, dgg = 10 pm
WS Weinsaure
Peroxid Natriumperoxodisulfat
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Beispiel 3 — Pulver aus Fllstoffkombination aus reaktivem Fillstoff mit PartikelgréRenverteilung ds, = 4 pm, dyg
=10 pm und reaktivem Fullstoff mit PartikelgroRenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um

Bezeichnung Anteil [%]

BTBACI 0,025

Cu(acac)2 0,025

Kat. 0,300

WS 2,500

Peroxid 0,300

Polycarbonsaure 5,000

reaktives Glas | 50,000

reaktives Glas Il 41,850

Gesamt 100,000
BTBACI Benzyltributylammoniumchlorid
Cu(acac)2 Kupfer(ll)-acetylacetonat
Kat. 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure

Polycarbonsaure
reaktives Glas |
reaktives Glas I
WS

Peroxid

polymerisierte Acrylsaure

PartikelgroRenverteilung ds, = 8 um, dgg = 20 ym 4
PartikelgroRenverteilung dy, = pm, dgg = 10 pm

Weinsaure
Natriumperoxodisulfat

[0092] Mit den Formulierungen der Beispiele 1 bis 3 wurde die Haftung an Rinderdentin bestimmt.

[0093] Die Haftungstests wurden gemaR der Beschreibung in der DE 10 2006 014 772 durchgefiihrt.

Beispiel 1 (P/L) 1,8:1,0 2,0:1,0

Haftung [MPa] 8,9 9,1

Beispiel 2 (P/L) 1,6:1,0 1,8:1,0 2,0:1,0
Haftung [MPA] 9,4 9,6 10,8
Beispiel 3 (P/L) 1,6:1,0 1,81,0 2,0:1,0
Haftung [MPa] 7,0 7,2 7,9

[ll. System Paste/Paste, lichthartend, Hauptindikation: Fillung, Anwendung aus Doppelkammerspritze im Ver-

[0094]

haltnis (P/P) = 1:1

Beispiel 1
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Paste A

Bezeichnung Anteil [%]

DABE 1,250

WS 2,000

UDMA 2,500

GlyDMA 6,500

HEMA 23,000

reaktives Glas | 13,750

reaktives Glas Il 51,000

Gesamt 100,000
DABE Dimethylaminobenzoesaureethylester
WS Weinsaure
UDMA Urethandimethacrylat
GlyDMA Glyzerindimethacrylat
HEMA Hydroxyethylmethacrylat
reaktives Glas | PartikelgroBenverteilung d,, = 8 ym, dgg = 20 pm
reaktives Glas I PartikelgréBenverteilung dg, = 4 um, dgg = 10 um

Paste B

Bezeichnung Anteil [%]

Campherchinon 0,750

Aerosil 200 5,000

Cristobalitmehl 29,250

Polycarbonsaure 25,000

Wasser 40,000

Gesamt 100,000

Polycarbonsaure polymerisierte Acrylsaure

[0095] Das Cristobalitmehl ist ein silanisierter inerter Fullstoff mit einer oberen Korngréfe von 10 ym und ei-
ner mittleren Korngréfie von 3 um

Ergebnisse:
DH [MPa] 176,8
BF [Mpa] 58,9
Abrasion [um] 71,2
Beispiel 2

[0096]
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Paste A

Bezeichnung Anteil [%]

DABE 1,250

WS 2,000

UDMA 2,500

GlyDMA 6,500

HEMA 23,000

reaktives Glas | 29,250

reaktives Glas Il 35,500

Gesamt 100,000
DABE Dimethylaminobenzoesaureethylester
WS Weinsaure
UDMA Urethandimethacrylat
GlyDMA Glyzerindimethacrylat
HEMA Hydroxyethylmethacrylat
reaktives Glas | PartikelgroBenverteilung d,, = 8 ym, dgg = 20 pm
reaktives Glas I PartikelgréBenverteilung dg, = 4 um, dgg = 10 um

Paste B

Bezeichnung Anteil [%]

Campherchinon 0,750

Aerosil 200 5,000

Cristobalitmehl 29,250

Polycarbonsaure 25,000

Wasser 40,000

Gesamt 100,000

Polycarbonsaure polymerisierte Acrylsaure

[0097] Das Cristobalitmehl ist ein silanisierter inerter Fullstoff mit einer oberen Korngréfe von 10 ym und ei-
ner mittleren Korngréfie von 3 um

Ergebnisse:
DH4 x 6 [MPa] 170,2
BF2 x 2 [Mpa] 53,7
Abrasion [um] 82,3
Beispiel 3

[0098]
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Paste A

Bezeichnung Anteil [%]

DABE 1,250

WS 2,000

UDMA 2,500

GlyDMA 6,500

HEMA 23,000

reaktives Glas | 43,750

reaktives Glas Il 21,000

Gesamt 100,000
DABE Dimethylaminobenzoesaureethylester
WS Weinsaure
UDMA Urethandimethacrylat
GlyDMA Glyzerindimethacrylat
HEMA Hydroxyethylmethacrylat
reaktives Glas | PartikelgroBenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um
reaktives Glas I PartikelgréBenverteilung dg, = 4 um, dgg = 10 um

Paste B

Bezeichnung Anteil [%]

Campherchinon 0,750

Aerosil 200 5,000

Cristobalitmehl 29,250

Polycarbonsaure 25,000

Wasser 40,000

Gesamt 100,000

Polycarbonsaure polymerisierte Acrylsaure

[0099] Das Cristobalitmehl ist ein silanisierter inerter Fullstoff mit einer oberen Korngréfe von 10 ym und ei-
ner mittleren Korngréfie von 3 um

Ergebnisse:
DH4 x 6 [MPa] 141,3
BF2 x 2 [Mpa] 445
Abrasion [um] 108,4

[0100] Die aus Doppelkammerspritzen applizierten Paste/Paste-Systeme weisen gegeniiber den handange-
mischeten Pulver/FlUssigkeitssystemen aus | geringere Fllgrade auf. lhre mechanischen Eigenschaften lie-
gen daher generell etwas tiefer. Allerdings ist ihr AnflieRverhalten an den Kavitatenwanden besser.

IV. System Paste/Paste, chemisch hartend, Hauptindikation: Befestigung, Wurzelfullung, Anwendung aus
Doppelkammerspritze im Verhaltnis P/P 1:1

Beispiel 1

[0101]
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Paste A
Bezeichnung Anteil [%]
BPO 1,000
WS 2,500
Aerosil 200 2,500
Aerosil 8200 2,500
UDMA 5,000
GlyDMA 12,000
HEMA 20,000
reaktives Glas | 11,500
reaktives Glas Il 43,000
Gesamt 100,000
WS Weinsaure
BPO Benzoylperoxid
UDMA Urethandimethacrylat
GlyDMA Glyzerindimethacrylat
HEMA Hydroxyethylmethacrylat
reaktives Glas | PartikelgréRenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um
reaktives Glas Il PartikelgréBenverteilung dy, = 4 pm, dgg = 10 ym
Paste B
Bezeichnung Anteil [%]
DHEPT 1,500
Aerosil 200 2,500
Cristobalitmehl 18,500
Polycarbonsaure 37,500
Wasser 40,000
Gesamt 100,000
Polycarbonsaure polymerisierte Acrylsaure
DHEPT N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-para-toluidin

[0102] Das Cristobalitmehl ist ein silanisierter inerter Fullstoff mit einer oberen KorngréRe von 10 ym und ei-
ner mittleren KorngréfRe von 3 um

Ergebnisse:
Haftung: 9,2 MPa
Beispiel 2

[0103]
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Paste A
Bezeichnung Anteil [%]
BPO 1,000
WS 2,500
Aerosil 200 2,500
Aerosil 8200 2,500
UDMA 5,000
GlyDMA 12,000
HEMA 20,000
reaktives Glas | 24,500
reaktives Glas Il 30,000
Gesamt 100,000
WS Weinsaure
BPO Benzoylperoxid
UDMA Urethandimethacrylat
GlyDMA Glyzerindimethacrylat
HEMA Hydroxyethylmethacrylat
reaktives Glas | PartikelgréRenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um
reaktives Glas Il PartikelgréBenverteilung dy, = 4 pm, dgg = 10 ym
Paste B
Bezeichnung Anteil [%]
DHEPT 1,500
Aerosil 200 2,500
Cristobalitmehl 18,500
Polycarbonsaure 37,500
Wasser 40,000
Gesamt 100,000
Polycarbonsaure polymerisierte Acrylsaure
DHEPT N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-para-toluidin

[0104] Das Cristobalitmehl ist ein silanisierter inerter Fullstoff mit einer oberen KorngréRe von 10 ym und ei-
ner mittleren KorngréfRe von 3 um

Ergebnisse:
Haftung: 8,2 MPa
Beispiel 3

[0105]
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Paste A
Bezeichnung Anteil [%]
BPO 1,000
WS 2,500
Aerosil 200 2,500
Aerosil 8200 2,500
UDMA 5,000
GlyDMA 12,000
HEMA 20,000
reaktives Glas | 40,000
reaktives Glas Il 24,500
Gesamt 100,000
WS Weinsaure
BPO Benzoylperoxid
UDMA Urethandimethacrylat
GlyDMA Glyzerindimethacrylat
HEMA Hydroxyethylmethacrylat
reaktives Glas | PartikelgréRenverteilung dg, = 8 um, dgg = 20 um
reaktives Glas Il PartikelgréBenverteilung dy, = 4 pm, dgg = 10 ym
Paste B
Bezeichnung Anteil [%]
DHEPT 1,500
Aerosil 200 2,500
Cristobalitmehl 18,500
Polycarbonsaure 37,500
Wasser 40,000
Gesamt 100,000
Polycarbonsaure polymerisierte Acrylsaure
DHEPT N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-para-toluidin

[0106] Das Cristobalitmehl ist ein silanisierter inerter Fullstoff mit einer oberen KorngréRe von 10 um und ei-
ner mittleren KorngréfRe von 3 um

Ergebnisse:

Haftung: 6,4 MPa
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Patentanspriiche

1. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement enthaltend
a.) wenigstens ein Polymer einer alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure
b.) eine basische Glaszusammensetzung, die in der Lage ist, mit wenigstens einem Polymer einer alpha, beta
— ungesattigten Carbonsaure zu reagieren
¢.) wenigstens ein radikalisch polymerisierbares Monomer
d.) Wasser
e.) wenigstens einen Polymerisationsinitiator
f.) optional herkdmmliche Additive wie Farbmittel, Weinsaure, Kieselsaure, gegentiber dem Polymer einer al-
pha, beta — ungesattigten Carbonsaure inerte Fillstoffe, Stabilisatoren, Inhibitoren, Modifikatoren und bakteri-
zid wirkende Substanzen,
dadurch gekennzeichnet, daf3 die basische Glaszusammensetzung eine Kombination aus einem ersten re-
aktiven Glaspulver mit einem d,, Wert von 1 ym bis 7 ym und einem d,q Wert von 7 pm bis 20 ym und einem
zweiten reaktiven Glaspulver mit einem d,, Wert von 7 ym bis 20 ym und einem dqg Wert von 10 ym bis 25 pym
darstellt, wobei der Anteil an dem ersten reaktiven Glaspulver den Anteil an dem zweiten reaktiven Glaspulver
Ubersteigt.

2. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die basi-
sche Glaszusammensetzung eine Kombination aus einem ersten reaktiven Glaspulver mit einem d, Wert von
1,5 pym bis 6 pm und einem dyy Wert von 6 pm bis 15 pym und einem zweiten reaktiven Glaspulver mit einem
d5, Wert von 7,5 pm bis 15 pm und einem dgq Wert von 15 uym bis 22 ym darstellt, wobei der Anteil an dem
ersten reaktiven Glaspulver den Anteil an dem zweiten reaktiven Glaspulver ubersteigt.

3. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf’ die basi-
sche Glaszusammensetzung eine Kombination aus einem ersten reaktiven Glaspulver mit einem d, Wert von
4 pm und einem dgg Wert von 10 ym und einem zweiten reaktiven Glaspulver mit einem d,, Wert von 8 ym und
einem dgg Wert von 20 ym darstellt, wobei der Anteil an dem ersten reaktiven Glaspulver den Anteil an dem
zweiten reaktiven Glaspulver Gbersteigt.

4. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 1, 2 oder 3 dadurch gekennzeichnet, dal3 er
zweikomponentig in der Form Pulver/Flissigkeit, Pulver/Paste, Flussigkeit/Paste oder Paste/Paste vorliegt.

5. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® der Polymerisationsinitiator ein Initiator zur Lichthartung ist.

6. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dald der Initiator
zur Lichthartung aus einer Kombination der Katalysatoren Campherchinon/Amin und Phosphinoxid besteht.

7. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4 dadurch gekennzeichnet, dal}
der Polymerisationsinitiator ein Initiator zur chemischen Hartung ist.

8. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dald der Initiator
zur chemischen Hartung enthalt:
a.) eine Barbitursdure oder Thiobarbitursaure, bzw. ein Barbitursaure- oder Thiobarbitursaurederivat
b.) eine Peroxodisulfat und/oder Peroxodiphosphatverbindung
c.) eine Kupferverbindung
d.) eine Verbindung mit einem ionogen vorliegendem Halogenatom

9. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dald der Initiator
zur chemischen Hartung enthalt:
a.) 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure
b.) Natriumperoxodisulfat
c.) Kupferacetylacetonat und
d.) Benzyltributylammoniumchlorid

10. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4 dadurch gekennzeichnet,

daR der Polymerisationsinitiator sowohl einen Initiator zur Lichthartung als auch einen Initiator zur chemischen
Hartung enthalt.
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11. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daf} das Polymer der alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure ein mittleres Molekulargewicht
zwischen 40.000 und 100.000 g/mol aufweist.

12. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal die basische Glaszusammensetzung, die in der Lage ist, mit wenigstens einem Polymer ei-
ner alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure zu reagieren, ein Aluminiumfluorsilikatglas ist.

13. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal die basische Glaszusammensetzung, die in der Lage ist, mit wenigstens einem Polymer ei-
ner alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure zu reagieren, organisch oberflachenmodifiziert ist.

14. Kunststoffmodifizierter Glasionmerzement nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daf? die orga-
nische Oberflachenmodifizierung der basischen Glaszusammensetzung eine Silanisierung ist.

15. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dal} das Si-
lanisierungsreagens Methacryloxypropyltrialkoxysilan ist.

16. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal die radikalisch polymerisierbaren Monomere umfassen
— wenigstens ein mindestens zwei ethylenische Gruppen aufweisendes Monomer
— wenigstens eine mindestens eine ethylenische Gruppe aufweisende Hydroxylverbindung.

17. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daf die radi-
kalisch polymerisierbaren Monomere Hydroxyethylmethacrylat und/oder Glyzerindimethacrylat und/oder Ure-
thandimethacrylat und/oder Dimethacrylate bzw. Diacrylate des Dihydroxymethyltricyclo[5.2.1.0%%]decans
sind.

18. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl3 der Zement zusatzlich zur basischen Glaszusammensetzung, die in der Lage ist, mit we-
nigstens einem Polymer einer alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure zu reagieren, weiteren Flllstoff, der
nicht in der Lage ist mit wenigstens einem Polymer einer alpha, beta — ungesattigten Carbonsaure zu reagie-
ren, enthalt.

19. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daf3 der zu-
satzliche Fullstoff ein Bariumaluminiumborsilikatglas und/oder Quarz und/oder Feldspat und/oder ultrafeine
Kieselsaure und/oder Titandioxid und/oder Bariumsulfat und/oder eine nanoskalige, nicht aggregierte, nach
dem Sol-Gel Verfahren hergestellte Kieselsdure und/oder Aerosil und/oder ein durch Spriihtrocknung von So-
len erhaltener aggregierter Fllstoff ist.

20. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daf} der zu-
satzliche Fullstoff organisch oberflachenmodifiziert ist.

21. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daf3 die orga-
nische Oberflachenmodifizierung des zusatzlichen Fiillstoffs eine Silanisierung ist.

22. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daf} das Si-
lanisierungsreagens Methacryloxypropyltrialkoxysilan ist.

23. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal der Zement Weinsaure enthalt.

24. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal} der Zement einen Inhibitor oder ein Gemisch mehrerer Inhibitoren enthalt.

25. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daf’ der Inhi-
bitor oder das Gemisch mehrerer Inhibitoren ausgewahlt ist aus der Gruppe, die 2,6 Di-tert.-butyl-4-methylphe-
nol, Hydrochinonmonomethylether, das 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazylradikal, das Galvinoxylradikal, das Tri-
phenylmethylradikal, das 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-1-oxylradikal (TEMPQ) oder Derivate von TEMPO,
Phenothiazin oder Derivate von Phenothiazin, umfafit.
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26. Kunststoffmodifizierter Glasionomerzement nach einem der vorstehenden Anspriiche zur Verwendung
in dentalen Anwendungen.

27. Verfahren zum Herstellen eines geharteten, kunststoffmodifizierten Glasionomerzements, der einem
oder mehreren vorstehenden Anspriichen gentigt, umfassend die Schritte:
— Mischen der Komponenten,
— Formen des resultierenden Gemisches zu seiner gewlinschten Form,
— gegebenenfalls Bestrahlen der Mischung mit Energie einer zur Polymerisation der Monomeren geeigneten
Wellenlange.

28. Ausgeharteter dentaler Werkstoff, hergestellt durch Mischen der Komponenten eines kunststoffmodifi-
zierten Glasionomerzements, wobei der Zement Merkmale aufweist, die wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 4, 7 bis 9 und 11 bis 27 genugt.

29. Ausgeharteter dentaler Werkstoff, hergestellt durch Mischen der Komponenten eines kunststoffmodifi-
zierten Glasionomerzements und Bestrahlen der Mischung mit Energie einer zur Polymerisation der Monome-
ren geeigneten Wellenlange, wobei der Zement Merkmale aufweist, die wenigstens einem der Anspriiche 1 bis
6 und 10 bis 27 genugt.

30. Kit, enthaltend einen kunststoffmodifizierten Glasionomerzement nach Anspruch 4, wobei die Zement-
komponenten vordosiert entweder in einer Misch- und Applikationskapsel oder in einer Doppelkammerspritze
aufbewahrt werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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