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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft kunststoffverstarkte, chemisch hartende Glasionomerzemente zur
Befestigung dentaler und kieferorthopadischer Vorrichtungen, zur Uberkappung der Pulpa als Unterflllung un-
ter allen Fullungsmaterialien sowie als Fillungsmaterial restaurationsbedurftiger Zahne. Kunststoffmodifizierte
Glasionomerzemente sind aus dem Stand der Technik bekannt und werden durch Beigabe von Kunststoffkom-
ponenten zu konventionellen Glasionomerzementen dargestellt.

[0002] 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 mit Speichel, dann wird der Fortgang der Abbindung gestoért, so dal3 die physikalischen Eigenschaften
des geharteten Zementes verschlechtert sind. Diese Nachteile konnten durch Zugabe von Kompositelementen
zu den Glasionomerzementen in bestimmten MafRen behoben werden.

[0003] In den ersten Hybridmaterialien wurde lediglich ein geringer Anteil der Menge des Wassers aus dem
herkdmmlichen Glasionomersystem durch wasserldsliche und radikalisch vernetzbare Monomere wie Hydro-
xyethylmethacrylat (HEMA) und Polyethylenglykoldimethacrylat ersetzt. In Gegenwart eines chemischen Re-
doxsystems zur Initiierung einer Radikalkettenreaktion, wie es beispielsweise das System ,Benzoylpero-
xid/Sulfinsauresalz" darstellt, kann das Hybrid-System dann gemafR einem dualen Aushartungsmechanismus
vernetzen.

[0004] Zunachst wird hierbei die redoxinitiierte Vernetzung der ethylenisch ungesattigten Verbindungen ein-
setzen. Durch die beginnende Verfestigung des Materials wird das Glasionomersystem feuchtigkeitsunemp-
findlicher und kann dann, kinetisch langsamer, ungestort weiter durch die Sdure-Base Reaktion des Glasiono-
mers abbinden. Bei kunststoffmodifizierten Glasionomerzementen liegt der kunststoffmodifizierte Anteil im Ge-
samtsystem quantitativ in sehr viel geringerer Menge vor als der Glasionomerzementanteil. Die Eigenschaften
dieser hybriden Systeme werden somit in erster Linie vom eingesetzten Glasionomer dominiert.

[0005] Kunststoffmodifizierte Glasionomerzemente sind zweikomponentig formuliert und werden zum Einsatz
als Befestigungszement, Unterfiillungsmaterial oder als Fullungsmaterial selbst in der Form Pulver/Flissigkeit
angewendet.

[0006] Die Aushéartereaktion wird in dem Moment eingeleitet, in dem Pulver und Flissigkeit miteinander ver-
mischt werden und erfolgt in der GlZ-Reaktion formal als Neutralisation der Sauregruppen des wasserloslichen
Polymers mit dem pulverférmigen basischen Silikatglas. Das Glas kann beispielsweise ein Strontiumalumini-
umfluorsilikatglas sein.

[0007] Im ersten Schritt der Glasionomerabbindereaktion attackieren die Protonen der Polysaure unter den
walrigen Bedingungen die Oberflache der Glaspartikel und setzen Strontium- und Aluminiumionen frei. Die
Metallionen kombinieren mit den Carboxylsauregruppen der Polyacrylsaure unter Bildung einer Polysauresalz-
matrix. Mit fortschreitender Freisetzung der Kationen wird das Glasgitter unter Bildung von Kieselsaure aufge-
brochen, wobei die Saure auf der Oberflache der Glasteilchen zu einem Kieselsdurehydrogel polymerisiert. Die
lonenkonzentration in der wafdrigen Phase erhéht sich mit der Umwandlung von Polysaure zu Polysalz, der
pH-Wert steigt und die Viskositat der Mischung erhoht sich.

[0008] Mit der Abbindung andert sich ebenfalls der Koordinationszustand des Aluminiums von 4 auf 6. Wah-
rend das Aluminiumion im Glas von 4 Sauerstoffatomen umgeben ist, wird das lon im abgebundenen Zustand
von 6 Atomgruppen koordiniert, die dann Wasser, Fluoridionen, Carboxylgruppen oder andere anionische Spe-
zies sein kénnen.

[0009] Bei einer bestimmten lonenkonzentration und einem bestimmten pH-Wert beginnt das Polysalz aus-
zufallen und die Gelierung der Zementmischung setzt ein. Der Zement wird nun fest. Selbst nach dem Abbin-
devorgang lauft die Polysalzausfallung weiter bis alle lonen in nicht geldster Form vorliegen. Man vermutet,
dafd der Beginn der Abbindung auf dem Ausfallen von Sr-Polysalz beruht. Diese friihe Reaktionsphase ist in-
stabil und wird auch ,primare Hartung" genannt. Der nachfolgende Hartungsprozel’ beruht auf der langsame-
ren Bildung von Aluminiumpolysalz, das schlief3lich die dominierende Phase der Glasionomermatrix bildet.
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Dieses fortgeschrittene Stadium, das durch die Koordination der Al-lonen mit den Carboxylgruppen der Poly-
anionen zu Al-Polyalkenoat gekennzeichnet ist, ist stabil und wird auch ,sekundare Hartung" genannt. Die Alu-
miniumionen werden wahrscheinlich in Form komplexer Oxyanionen mit mehreren Aluminiumatomen freige-
setzt und entsprechen strukturell zunachst weitestgehend der Struktur innerhalb der Glaser vor dem Saurean-
griff. Durch die Bildung des Al-Polyalkenoats bedingt, wird Wasser aus einigen Hydratationsbereichen ver-
drangt. Dies fuhrt zu ionischen Briickenbindungen der Polysaureketten und erklart die Festigkeit des Materials.

[0010] Uber die genaue Abfolge der lonenfreisetzung wahrend der Abbindephase herrscht jedoch immer
noch kein allgemeiner Konsens. Mehrere Untersuchungen legen den Schluf3 nahe, dafl auch schon zu Beginn
der Aushartung Aluminiumionen abgegeben werden, die jedoch nicht direkt einer weiteren Reaktion zugang-
lich sind und zunachst in Form kondensierter Spezies wie [Al,;0,(OH),,(H,0,,]"" auftreten und reaktive Alumi-
niumionen erst in einem zweiten Schritt langsam abgeben.

[0011] Es ist bekannt, daf’ im abgebundenen Glasionomerzement noch bis zu einem Jahr langsame struktu-
relle Anderungen stattfinden, die sich in verbesserter Transluzenz und Festigkeit des Materials duRern. Man
nimmt an, dal3 diese Eigenschaftsverbesserungen auf Zunahme der Menge des gebundenen Wassers zurtick-
zufiihren sind. Dies kénnte dann zu einer erhéhten Hydratisierung der Metall-Salz Bindungen fuhren.

[0012] Die friiher vorherrschende Annahme, dal} ein abgebundener Polyalkenoatzement eine Mischung ein-
facher, durch Glaspartikel verstarkter Metallpolyacrylatsalze ist, kann nicht mehr uneingeschrankt aufrechter-
halten werden. So zeigten Untersuchungen, dal® sowohl Silizium als auch Phosphor durchgéngig in der Ze-
mentmatrix auftreten. Dies legt die Vermutung nahe, daf} beide Elemente ein eigenes anorganisches Netzwerk
ausbilden, das die Metallpolyacrylatstruktur durchdringt und so mit die mechanischen Werte des Zements kon-
trolliert. Studien belegen, dal die anorganischen Spezies in der Tat einen wesentlichen Beitrag zur Bildung der
Zementmatrix wahrnehmen. Diese bedeutende Feststellung l1aRt die ,Nachabbindephase" in neuem Licht er-
scheinen und erklart ebenfalls, warum eine komplexe Glaszusammensetzung fir den Abbindevorgang des
Glasionomers notwendig ist und eine einfache Mischung von Ca/Sr lonen mit Al lonen in Reaktion mit den Po-
lysauren nicht zu einem Material mit auch nur halbwegs befriedigenden Eigenschaften fuhrt. Die Ausbildung
der anorganischen Phase macht darliber hinaus plausibel, warum Glasionomerzemente weniger hydrolysean-
fallig als Zinkcarboxylatzemente sind, obwohl die Assoziation der Aluminium- und Strontiumionen mit organi-
schen Sauren sehr viel schwacher im Vergleich zur analogen Neutralisation in Zinkcarboxylatzementen ist.

[0013] Ein weiterer bedeutsamer Punkt wahrend der Abbindung scheint die Konformationsanderung der Po-
lyacrylsaure zu sein. Studien belegen, daf die Polyacrylsdure als Elekrolyt mit zunehmender Neutralisation
und somit steigendem pH-Wert eine sogenannte ,Windungsexpansion" (coil expansion) durchlauft. Wahrend
die Struktur der Saure bei niedrigem pH-Wert eine allseits zufallig gewundene Konformation aufweist, andert
sich dieser Status bei steigendem pH-Wert und die Konformation nimmt eine starre, stabférmige Struktur an.
Diese Konformationsanderung geht einher mit zunehmender Viskositat der Mischung und Werten héherer
Dichte der Zusammensetzung. Diese nunmehr hoch geordnete Struktur mit ausgepragtem Domanencharakter
scheint ebenfalls fiir Festigkeit und Hydrolysenbestandigkeit des resultierenden Materials verantwortlich zu
sein.

[0014] Experimentelle Untersuchungen zeigen weiterhin, da der Wert maximaler Biegefestigkeit eines Ze-
ments unabhangig vom Molekulargewicht der Polyacrylsaure ist, falls die Saure in einer bestimmten Konzen-
tration vorliegt. Dieser Befund fiihrt zu der Schluf3¢folgerung, daf die Biegefestigkeit in erster Linie von der Dich-
te der Carboxylgruppen und nicht von der Lange der Polymerkette abhangt. Dies bedeutet, dalk eine hohe Bie-
gefestigkeit entweder durch eine hohe Konzentration kleiner Polysaureketten oder durch geringere Konzent-
ration langer Polysaureketten zu erreichen ist.

[0015] Parallel zum GlZ-Abbindemechanismus lauft in den kunststoffmodifizierten Glasionomerzementen in
einer kinetisch schneller abgeschlossenen Reaktion die redoxinitiierte Polymerisation der ungesattigten Ver-
bindungen ab. In der Regel handelt es sich bei allen in der Dentalchemie im sauren Milieu eingesetzten Red-
oxsystemen um Varianten des sogenannten ,Bredereck Systems", das in der Patentliteratur (DE 14 95 520
sVerfahren zur Substanzpolymerisation") schon 1964 von Bredereck (Deutsche Gold- und Silberscheidean-
stalt) angemeldet wurde. Untersuchungen zur redoxinitiierten Vernetzung ungesattigter Verbindungen began-
nen in der Arbeitsgruppe von Bredereck bereits in den 40er und 50er Jahren (US 2,779,751 ,Polymerization
process using sulfone-containing accelerators", 1952/US 2,776,952 ,Improvements in the production of poly-
merization products using halogen compounds to increase the effectiveness of sulfonpolymerization catalysts”,
1952/US 2,846,418 ,Process for the production of polymerization products”, 1953/US 2,935,489 ,Process for
polymerizing ethylenically unsaturated organic compounds with the aid of hydroxylamine derivatives", 1956/US
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2,894,932 "Adhesive composition comprising an acrylate monomer, an unsaturated polyester and polyvinylm-
ethylether", 1957).

[0016] In der Regel benutzt man in der Dentalchemie flir chemisch hartende Massen das System "Benzoyl-
peroxid/aromatisches tertiares Amin". Soll dieses System jedoch im sauren Milieu eingesetzt werden, wie es
bei kunststoffverstarkten Glasionomerzementen vorliegt, versagt die Wirksamkeit der Redoxpartner. Kommt
das aromatische tertidare Amin in Kontakt mit leichten oder starken Sauren, wird die Verbindung protoniert und
verliert sofort ihre Funktionstiichtigkeit als Reduktionsmittel. Darliberhinaus wird das Benzoylperoxid unter
sauren Bedingungen leicht abgebaut. Dies sind die Griinde, warum man fir chemisch hartende dentale Zu-
sammensetzungen schon frih auf die ,Bredereck"-Systeme zurlckgriff.

[0017] Seit den Anfangen in der Erforschung der unter sauren Bedingungen stabilen Redoxsysteme wurden
diese immer konsequenter erweitert.

[0018] Die DE 101 24 029 A1 offenbart ein Initiatorsystem flir saure Dentalformulierungen, das umfafit, a.)
14,9 bis 50 Gew.-% einer Barbitursdure oder Thiobarbitursaure bzw. einem Barbitursaure- oder Thiobarbitur-
saurederivat, b.) 30 bis 75 Gew.-% einer Peroxodisulfatverbindung und/oder Peroxodiphosphatverbindung, c.)
10 bis 35 Gew.-% einer Sulfinsdureverbindung und d.) 0,1 bis 5 Gew.-% einer Kupferverbindung.

[0019] Das Initiatorsystem auf Basis einer zweikomponentigen Pulver/Flussigkeitformulierung soll zur Her-
stellung und Anwendung von haftvermitteinden Stoffen, dentalen Befestigungsmassen und Zahnfillmateriali-
en mit variablem Fullstoffgehalt geeignet sein und eine hohe Haftung des polymerisierten Materials an der
Zahnhartsubstanz bewirken. Reduktions- und Oxidationsmittel sind Bestandteile der Pulverkomponente, wah-
rend der Schwermetallkomplex im Flissigteil untergebracht ist.

[0020] Die DE 197 57 277 A1 beschreibt ebenfalls ein dentales Initiatorsystem zur Aushartung saurer, zwei-
komponentiger Massen auf der Basis Pulver/Flissigkeit. Der Initiator setzt sich aus einem Kupfersalz, einer
Sulfinsdureverbindung und einem Barbitur- bzw. Thiobarbitursdurederivat zusammen. Das Initiatorsystem soll
ebenfalls zur Herstellung und Anwendung von haftvermittelnden Stoffen, dentalen Befestigungsmassen und
Zahnfullmaterialien mit variablem Fllstoffgehalt geeignet sein und soll eine ausreichende Haftung des poly-
merisierten Materials an der Zahnhartsubstanz sowie eine schnelle und anwendungsfreundliche Aushartungs-
zeit bewirken. Auch in diesem Dokument sind Reduktions- und Oxidationsmittel Bestandteile der Pulverkom-
ponente, wahrend das Kupfersalz Bestandteil der flissigen Phase ist.

[0021] Die DE 100 17 188 A1 beansprucht zweikomponentige Dentalmassen mit niedriger Abbindetempera-
tur, wobei die Komponente I: a.) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Vinylethers, b.) 10 bis 89,9 Gew.-% min-
destens eines ethylenisch ungesattigten Monomers, das kein Vinylether ist, c.) 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens
eines Beschleunigers, d.) 9,999 bis 89.899 Gew.-% Fullstoffe, Thixotropie-Hilfsmittel und andere Hilfsstoffe
und Komponente II: e.) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Barbitursaurederivates und/oder Malonylsulfami-
des, das die radikalische Polymerisation auslésen kann, f.) 0 bis 89,9 Gew.-% Fillstoffe, Thixotropie-Hilfsmittel,
Verzdgerer und anderer Hilfsstoffe, g.) 10 bis 80 Gew.-% Ubliche Weichmacher enthalt.

[0022] Als Beschleuniger gemaf Bestandteil c.) ist der Einsatz von Schwermetallverbindungen und insbeson-
dere von Kupferkomplexen sowie ionogen gebundenen Halogenen oder Pseudohalogenen wie organische
Ammoniumchloride vorgesehen. In den Beispielen wird die 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure als Reduktionsmit-
tel, das B-(Phenylethyl)-dibutylammoniumchlorid und der (Bis-(1-Phenylpentan-1,3-dionato)-kupfer(ll)) Kom-
plex als Beschleuniger in dem Paste-Paste System eingesetzt. Das Reduktionsmittel ist Teil der einen Paste,
wahrend Schwermetallkomplex und ionogene Halogenverbindung Teile der anderen Paste sind. Diese erfin-
dungsgemalie Zusammensetzung hartet ohne Peroxid.

[0023] In der DE 199 28 238 A1 wird eine polymerisierbare Dentalmasse vorgeschlagen, die enthalt a.) 10
bis 98,999 Gew.-% mindestens eines bi- oder héherfunktionellen ethylenisch ungesattigten Monomers, b.) 0
bis 88,999 Gew.-% mindestens eines monofunktionellen ethylenisch ungesattigten Monomers, c.) 0 bis 5
Gew.-% eines Beschleunigers, d.) 0,001 bis 5 Gew.-% eines Redoxinitiatorsystems, das die radikalische Poly-
merisation auslésen kann, e.) 0 bis 88,999 Gew.-% Fllstoffe, Thixotropie-Hilfsmittel, Verzégerer und anderer
Hilfsstoffe, f.) 1 bis 30 Gew.-% eines Ublichen Weichmachers und dadurch gekennzeichnet ist, dal® das Redo-
xinitiatorsystem ein Barbitursaurederivat und/oder ein Malonylsulfamid und ein organisches Peroxid, ausge-
wahlt aus der Gruppe der ein- oder mehrfunktionellen Carbonsaureperoxyester, umfafit.

[0024] Auch hier wird in den Beispielen die 1-Benzyl-5-phenylbarbitursdure als Reduktionsmittel, das B-(Phe-
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nylethyl)-dibutylammoniumchlorid und der (Bis-(1-Phenylpentan-1,3-dionato)-kupfer(ll)) Komplex als Be-
schleuniger in dem Paste-Paste System eingesetzt. Zum Reduktionsmittel kann hier der 3,5,5-Trimethylhexan-
saure-tert. butylperoxyester als Oxidationsmittel zugefligt werden, ohne dal} das System seine Stabilitat ver-
liert. Die ionogene Halogenverbindung und der Schwermetallkomplex als Teile des Redoxsystems sind Be-
standteile der anderen Paste. Diese Dentalmassen sollen sich als Fullungsmaterialien, Stumpfaufbaumateria-
lien, Befestigungszemente sowie als provisorische Kronen- und Brickenmaterialien eignen.

[0025] Die EP 0 732 098 stellt eine dentale, polymerisierbare Zusammensetzung in Form eines Pulver/Flis-
sigkeitsystems bereit, die ein Peroxid, das sich innerhalb von 10 Stunden bei einer Temperatur von mindestens
75°C zu hdchstens 50 Gew.-% zersetzt, einen Protonendonor, eine metallorganische Verbindung, ein polyme-
risierbares Monomer und vorzugsweise zusatzlich ein Amin enthalt. Die Pulverkomponente umfalt den Kup-
ferthioharnstoffkomplex, Barbitur- oder Ascorbinsdure sowie Fullstoffe, wahrend die flissige Phase die Mono-
meren, Flllstoffe, das tert.-Butyl-peroxy-(3,5,5-trimethylhexanoat) sowie das N,N-Dihydroxyethyl-p-toluidin
aufweist. Die Zusmmensetzung soll schnell abbinden und eine ausreichende Lagerstabilitat besitzen. Sie wird
als Versiegelungsmaterial oder Klebstoff eingesetzt.

[0026] Die DE 44 02 100 beschreibt eine kalt polymerisierende Zahnzusammensetzung als provisorisches
Kronen- und Brickenmaterial vom Pulver/Flissigkeitstyp, die im Pulverteil das Kupfer-(ll)acetylacetonat, Fuill-
stoffe sowie die 1-Benzyl-5-phenylbarbitursdure enthalt und in der flissigen Phase das Dilauryldimethylammo-
niumchlorid, die Monomeren und das N,N-Dihydroxypropyl-p-toluidin aufweist. Diese Erfindung soll inhomoge-
nes Ausharten, ein Gelbwerden des geharteten Materials sowie die Erzeugung innerer Luftblasen beim Auf-
streichen verhindern.

[0027] Die EP 1 387 657 offenbart selbstadhasive Dentalmaterialien. In dieser Anmeldung wird ein dualhar-
tender Befestigungszement als zweikomponentiges Pulver/Flissigkeit System beschrieben. Die Pulverkompo-
nente umfaldt ein silanisiertes Strontiumaluminiumfluorosilikatglas, Kalziumhydroxid, Natriumtoluolsulfinat,
1,3-Dimethyl-5-phenylbarbitursaure, Natriumperoxodisulfat und pyrogene Kieselsaure. Die Flussigkeit weist
1,3 Glyzerindimethacrylatphosphat, propoxyliertes Bisphenol-A-dimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat,
Campherchinon und Kupfer(ll)acetat auf.

[0028] Das System stellt einen sogenannten ,Komposit-Befestigungszement" dar und vernetzt radikalisch so-
wohl durch Licht als auch iber ein Redoxsystem. Dieser Zement soll ohne Vorbehandlung wie Atzen, Primen,
Bonden oder Konditionieren angewendet werden. Er soll Haftwerte von mindestens 2,0 MPa an Rinderdentin
aufweisen.

[0029] Alle oben beschriebenen Zusammensetzungen sind vom Komposittyp, somit hydrophob und wasser-
frei.

[0030] Demgegeniber stellt die EP 0 323 120 A2 einen photohartbaren lonomerzement fir den Einsatz als
dentales Adhasiv, Fullungsmaterial, Unterfillungsmaterial und Befestigungszement vor.

[0031] Die DE 39 41 629 A1 beansprucht ebenfalls eine Dentalglasionomerzementmasse, die ein Fluoralu-
minosilikatglaspulver, ein Polymer einer a,3-ungesattigten Carbonsaure, eine polymerisierbare ungesattigte
organische Verbindung, einen Polymerisationskatalysator, Wasser, ein Tensid sowie ein Reduktionsmittel um-
falt. Samtliche Beispiele des Dokuments beschreiben photohartbare Systeme.

[0032] Die EP 1269 968 A1 offenbart einen dentalen Zement, der umfal3t a.) ein polymerisierbares Monomer
mit Sauregruppe, b.) eine Polyalkensaure, c.) einen lonen abgebenden Fullstoff, d.) ein polymerisierbares Mo-
nomer ohne Saurefunktion, e.) Wasser, f.) ein Peroxid, g.) ein Salz einer aromatischen Sulfinsdure und h.) ein
aromatisches sek. oder tert. Amin. Oxidations- und Reduktionsmittel liegen in diesen zweikomponentigen Sys-
temen getrennt vor, wobei das Benzoylperoxid als Oxidationsmittel in der flissigen, walrigen Phase zusam-
men mit der sauren Polyacrylsaure formuliert wurde. Es ist daher zu erwarten, dal® das System keine grof3e
Lagerstabilitat aufweist. Dieser spezielle, durch eine Redoxreaktion initiierte, harzmodifizierte Glasionomerze-
ment soll die Nachteile der herkbmmlichen Glasionomerzement wie Feuchtigkeitsempfindlichkeit und Bin-
dungsstarke Uberwinden.

[0033] Inder EP 1269 967 A1 wird ein Kit beansprucht, das einen Primer sowie einen harzmodifizierten Gla-
sionomerzement, der mit Hilfe einer Redoxreaktion gestartet wird, umfaft.

[0034] Die EP 0 951 896 betrifft auch chemisch hartende Dentalwerkstoffe auf Basis zweikomponentiger,
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kunststoffmodifizierter Glasionomerzement in der Form Pulver/Flissigkeit, in denen der Fullstoff mit dem Oxi-
dationsmittel und dem Reduktionsmittel beschichtet ist. Es wird angegeben, dal zusatzlich Beschleuniger wie
Metallsalze in der festen Phase vorhanden sein kdnnen. Die Materialien sollen als Zemente oder Fillungs-
werkstoffe geeignet sein.

[0035] Die US 2003/0166740 A1 beschreibt ebenfalls chemisch hartende, zweikomponentige, kunststoffmo-
difizierte Glasionomerzement in der Form Pulver/Flissigkeit und Paste/Paste, die ohne Konditionierung an der
Zahnhartsubstanz aufgebracht werden kénnen. Die Palette tauglicher Reduktionsmittel wird hier um polyme-
risationsfahige Harnstoff- und Thioharnstoffverbindungen erweitert. Es wird ausgefuhrt (in Paragraph [0077]),
daf in solchen Systemen Reduktions- und Oxidationsmittel in getrennten Teilen zu formulieren sind. Man kann
sie gemeinsam in einen Teil geben, falls man die Technik der Mikroverkapselung anwendet (siehe hierzu auch
die US 5,154,762). Das Dokument gibt auch Haftwerte der Zusammensetzungen an Rinderdentin an. In der
Form Paste/Paste wurden Werte von 2,8 bis 4,0 MPa gefunden (Tabelle 6).

[0036] In der US 2003/0195273 A1 werden chemisch hartende, zweikomponentige, kunststoffmodifizierte
Glasionomerzement offenbart. Die Formulierungen in der Form Paste/Paste sollen durch Zugabe von Salzen
entscheidend in ihren Lagerstabilitdten verbessert werden. Die Haftwerte an Rinderdentin liegen zwischen 1,8
und 3,5 MPa.

[0037] Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein selbstadhasives, lagerstabiles System auf
der Grundlage eines kunstoffmodifizierten Glasionomerzementes zur Befestigung, zur Unterfullung sowie zur
Fillung bereitzustellen, das verbesserte Haftwerte gegeniiber dem Stand der Technik aufweist. Das Material
sollte in der Form Pulver/Flussigkeit formuliert sein, um vorrangig den Glasionomercharakter und die damit ver-
bundenen Vorteile aufrechtzuerhalten und einfach sowohl in seiner Herstellung als auch in seiner Anwendung
sein.

[0038] Wie aus dem Stand der Technik hervorgeht, sind bei der Herstellung kunststoffmodifizierter Glasio-
nomerzemente das Reduktionsmittel und das Oxidationsmittel in besonderer Weise und damit aufwendig zu
behandeln, falls beide zusammen im Pulverteil eines solchen Materials vorliegen. Die Redoxpartner sollten
entweder durch Mikroverkapselung voneinander getrennt werden, oder durch Beschichtung auf den Flllstoff
an ein Substrat gebunden sein.

[0039] Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daf die erfindungsgemafien Formulierungen Haftwer-
te an Rinderdentin von ca. 6-8 MPa, an Komposit von ca. 12-13 MPa und an Keramik von ca. 11-12 MPa er-
reichen, ohne dal ein vorbehandelnder Schritt erfolgen muf3. Die erfindungsgemaflen Formulierungen weisen
zudem gute mechanische Eigenschaften auf und sind einfach zu handhaben, wobei ein gleichbleibend stabiles
Eigenschaftsprofil der Zemente bei Mischungsverhaltnissen von Pulver zu Flissigkeit bei den jeweiligen Indi-
kationen vorgefunden wird. Fir Befestigungen wird ein Mischungsverhaltnis Pulver zu Flussigkeit (P/F) zwi-
schen 1,4 und 2,0, fur Unterflllungen zwischen 2,1 und 2,5 und fur Fullungen zwischen 2,1 und 2,8 eingestellt.

[0040] Dariberhinaus erweist sich die Herstellung der erfindungsgemafen Materialien als erfreulich einfach.
Die Redoxpartner brauchen weder verkapselt noch an den Flillstoff gebunden werden.

[0041] Uberdies wurde beobachtet, daR die Konsistenz der erfindungsgemaRen Zemente optimal der spezi-
ellen Anwendung angepaldt ist. Der Zement kann diinn beispielsweise auf einen Zahnstumpf aufgetragen wer-
den. Wird dann eine Krone aufgesetzt, so quillt das UberschuBmaterial aus dem Préparationsrand und bleibt
dort standfest stehen. Der Anwender kann das Material in aller Ruhe entfernen. Zemente aus dem Stand der
Technik flieRen schnell am Zahn ab und kénnen mit der Gingiva in Kontakt kommen.

[0042] Die erfindungsgemalen, selbsthartenden, dentalen Zusammensetzungen bestehen aus einem Pul-
verteil A und einem Flussigkeitsteil B.

[0043] Der Pulverteil A enthalt die Glaszusammensetzung a.), das Redoxsystem b.), Additive c.) und optional
das Polymer einer a,B-ungesattigten Carbonsaure d.).

[0044] Der Flussigkeitsteil B enthalt das Polymer einer a,p-ungesattigten Carbonsaure d.), das Wasser e.),
mindestens eine, eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Hydroxylverbindung f.), mindestens eine,
zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisende Hydroxylverbindung g.), mindestens ein, mindestens zwei
ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisendes Monomer h.) und ebenfalls Additive c.).
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[0045] Das Glaspulver a.), das erfindungsgemaf eingesetzt wird, unterliegt keinen besonderen Beschran-
kungen. Es mul} in der Lage sein, mit dem Polymer einer a,B-ungesattigten Carbonsaure mit einem Gewichts-
mittel des Molekulargewichtes zwischen 100 g/mol bis 120.000 g/mol, insbesondere zwischen 40.000 g/mol
bis 100.000 g/mol, zu reagieren. Bevorzugt eingesetzt wird ein Strontiumaluminiumfluorsilikatglas, das auf sei-
ner Oberflache mit einer organischen Verbindung mit einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Dop-
pelbindung in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% des Glaspulvers Uberzogen ist.
Durch die Oberflachenmodifizierung, die bevorzugt mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan vorgenommen wird,
werden die physikalischen Eigenschaften des resultierenden lonomers weiter verbessert. Das Glaspulver
weist eine mittlere Teilchengrdfe von 0,2 ym bis 20 pm und eine Dichte von 2,2 bis 4,1 auf.

[0046] Das erfindungsgemal eingesetzte Strontiumaluminiumfluorsilikatglas wird nach den bekannten Ver-
fahren hergestellt. Beispielsweise verwendet man Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Strontiumsilikat, Natriumflu-
orid, Natriumaluminiumfluorid, Aluminiumphosphat und Strontiumphosphat. Das Rohmaterial wird gemischt
und bei Uber 1000°C geschmolzen, abgekuhlt und gemahlen.

[0047] Vorzugsweise macht das Strontiumaluminiumfluorsilikatglas a.) 30 bis 85 Gew.-% bezogen auf 100
Gew.-% der Gesamtzusammensetzung aus.

[0048] Das erfindungsgemafie Redoxsystem b.), das sicherstellt, dal3 der Zement chemisch unter sauren Be-
dingungen aushartet und seine Eigenschaften in dem Bereich des Mischungsverhaltnisses von Pulver zu Flis-
sigkeit von 1,4 bis 2,8 entsprechend seinen Indikationen stabil beibehalt, umfallt folgende Bestandteile:

b.1. 25 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 60 Gew.-% einer Barbitursdure oder Thiobarbitursaure bzw. einem

Barbitursdure- oder Thiobarbitursadurederivat,

b.2. 25 bis 65 Gew.-%, bevorzugt 38 bis 57 Gew.-% einer Peroxodisulfat und/oder Peroxodiphosphatver-

bindung

b.3. 0,1 bis 8 Gew.-% einer Kupferverbindung

b.4. 0,05 bis 7 Gew.-% einer Verbindung mit einem ionogen vorliegendem Halogenatom,

wobei sich die Gewichtsteile auf 100 Gew.-% des Redoxsystems beziehen. Unter dem Begriff ,eine Verbin-
dung" wird verstanden, dafl mindestens eine Verbindung eingesetzt werden muf3. Selbstverstandlich kénnen
auch Mischungen geeigneter Verbindungen verwendet werden.

[0049] Beispielhafte Verbindungen der erfindungsgemaflen Komponente b.1. sind die Barbitursaure, die Thi-
obarbitursaure, die 1,3,5-Trimethylbarbitursaure, die 1-Phenyl-5-benzylbarbitursaure, die 1-Benzyl-5-phenyl-
barbitursaure, die 1,3-Dimethylbarbitursaure, die 1,3-Dimethyl-5-phenylbarbitursdure, usw.. Die erfindungsge-
malen Barbitursaure-, bzw. Thiobarbitursaurederivate weisen im Allgemeinen geeignete Substituenten an den
Positionen 1, 3 und 5 des Ringstrukturelementes auf. Brauchbare Substituenten sind beispielsweise Alkyl-,
substituierte Alkygruppen, Alkenyl-, Cycloalkyl-, substuituierte Cycloalkyl-, Arylalkyl-, Aryl- oder substituierte
Arylgruppen. Die Substituenten kénnen auch Halogenatome, Hydroxy-, Alkoxy-, Nitro-, oder Aminogruppen
sein.

[0050] Beispielhafte Verbindungen der erfindungsgemafien Komponente b.2. sind die salzartigen, wasserlos-
lichen Verbindungen wie Natriumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat oder Kaliumperoxodisulfat sowie
die analogen Peroxodiphosphatverbindungen. Bevorzugt verwendet wird das Natriumperoxodisulfat.

[0051] Beispielhafte Verbindungen der erfindungsgemaflen Komponente b.3. sind Kupferchlorid, Kupferace-
tat, Kupferacetylacetonat, Kupfernaphthenat, Kupfersalicylat, Komplexverbindungen des Kupfers wie die Kom-
plexe von Kupfer mit Thioharnstoff oder Ethylendiamintetraessigsaure sowie das Bis-(1-Phenylpentan-1,3-di-
onato)-kupfer (II).

[0052] Beispielhafte Verbindungen der erfindungsgemalen Komponente b.4. sind Verbindungen, in denen
die ionogen gebundenen Halogene in Form ihrer 16slichen Salze vorliegen, wie Dibutylammoniumchlorid,
B-(Phenylethyl)-dibutylammoniumchlorid, Benzyltributylammoniumchlorid, Dilauryldimethylammoniumchlorid,
Dioctyldimethylammoniumchlorid, usw.

[0053] Eine erfindungsgemafle Zusammensetzung des Redoxsystems besteht aus
b.1. 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure (48 Gew.-%)
b.2. Natriumperoxodisulfat (46% Gew.-%)
b.3. Kupferacetylacetonat (3 Gew.-%)
b.4. Benzyltributylammoniumchlorid (3 Gew.-%)
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[0054] Alle Komponenten sind Feststoffe, liegen in der festen Phase vor und sind somit Bestandteile der Pul-
verkomponente der erfindungsgemaflen Zusammensetzung.

[0055] In der Gesamtzusammensetzung betragt der mengenmaflige Anteil des Redoxsystems zwischen 0,05
und 2,50 Gew.-%.

[0056] Man kann vermuten, dafl3 nach Aktivierung des Systems, also nach Mischen des Pulvers mit der Fliis-
sigkeit, das Kupfer-(ll)-ion die Enolatform der der 1-Benzyl-5-phenylbarbitursdure oxidiert, von dort ein Elek-
tron abzieht und ein freies a-Carbonylradikal bildet, das durch zwei benachbarte Carbonylgruppen sowie einer
Phenylgruppe stabilisiert ist. Das Peroxodisulfat bildet nun an der methylenaktiven Stelle des Reduktionsmit-
tels ein Hydroperoxid, das die radikalische Polymerisation auslést. Die Gegenwart des Benzyltributylammoni-
umchlorids soll I6sliche Chloridionen zur Verfliigung stellen und damit gewahrleisten, daflt schwerldsliche Kup-
fer-(I)-ionen, die bei der Redoxreaktion zwischen dem Kupferkomplex und dem Reduktionsmittel entstehen
und nicht durch vorhandene chelatisierende Liganden zu komplexieren sind, nicht ausfallen, sondern durch Bil-
dung von Spezies wie CuCl,”, CuCl,?" in Lésung gehalten werden.

[0057] Zu den Additiven c.), die sowohl in den Flussigkeitsteil A als auch in den Pulverteil B gegeben werden
kénnen, werden u.a. Farbmittel (anorganische und organische Pigmente), Mittel zur Kontrolle der Abbindere-
aktion, Modifikatoren zum Einstellen der rheologischen Eigenschaften, Flllstoffe, Stabilisatoren, Inhibitoren
und bakterizid wirkende Substanzen gezahilt.

[0058] Ein Mittel zur Kontrolle der Abbindereaktion ist beispielsweise die (+) Weinsaure, die die Verarbei-
tungszeit wahrend der Glasionomerzementhartung verlangert, die Abbindungsgeschwindigkeit jedoch gleich-
zeitig beschleunigt. Die Pulverkomponente der erfindungsgemafen Zusammensetzung kann zusatzlich zum
Glas noch einen anorganischen Flllstoff enthalten, wie er in den herkdmmlichen dentalen Kompositmaterialien
eingesetzt wird. Dieser Flllstoff weist in der Regel TeilchengréRen von ca. 10 nm bis ca. 20 um auf und geht
keine Reaktion mit dem Polymer einer a,B-ungesattigten Carbonsaure ein. Der anorganische Fillstoff kann
beispielsweise Quarz, Siliziumdioxid, Titandioxid, Bariumsulfat, usw. sein.

[0059] Der Fillstoff kann auch organischer Natur sein. So kdnnen beispielsweise ein Polyethylmethacrylat
oder andere gangige Copolymere einzeln oder mit dem anorganischen Flillstoff zusammen der erfindungsge-
malen Zusammensetzung beigegeben werden.

[0060] Der Anteil der Additive an der Gesamtzusammensetzung ist optional und besteht zwischen 0 und 15
Gew.-%.

[0061] Das Polymer einer a,B-ungesattigten Carbonsaure d.) entsteht im Verlauf einer radikalischen Polyme-
risation einer waldrigen, a,B-ungesattigten Acryl-, Methacryl-, ltakon-, Fumar-, oder Maleinsaure. Werden die
organischen Mono- oder Dicarbonsauren einzeln polymerisiert, so erhalt man Homopolymere. Wird die Poly-
merisation in Gegenwart von zwei oder mehreren Sauren durchgefiihrt, so fihrt dies zu Copolymeren.

[0062] Erfindungsgemall werden ausschliefdlich Homo- oder Copolymere der Acryl- oder Maleinsaure in
Form ihrer walrigen LOsung eingesetzt. Bevorzugt ist der Einsatz der Polyacrylsaure mit mittleren Molekular-
gewichten zwischen 40.000 g/mol und 100.000 g/mol. Die Polyacrylsaure ist so zu wahlen, dalk ihr Molekular-
gewicht und damit ihre Kettenlange mdglichst hoch ist. lhnr mengenmafiger Anteil an der Gesamtzusammen-
setzung liegt zwischen 2 und 25 Gew.-%. Die Polyacrylsaure kann auch in den Pulverteil aufgenommen wer-
den.

[0063] Der Anteil des Wassers an der erfindungsgemallen Zusammensetzung betragt zwischen 4 und 25
Gew.-%.

[0064] Beispiele fir eine ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisende, radikalisch vernetzbare Hydroxyl-
verbindung f.) sind 2-Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat,
1,3-Dihydroxypropylmethacrylat, 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, Glyzerinmonomethacrylat, usw.. Der men-
genmafige Anteil der eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Hydroxylverbindung betragt zwi-
schen 1,5 und 20 Gew.-% an der Gesamtzusammensetzung.

[0065] Beispiele fiir zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisende, radikalisch vernetzbare Hydroxyl-

verbindung g.) sind Glyzerindimethacrylat und 2,3-bis[4-[3-methacryloyloxy-2-hydroxypropoxy]phenyl]-pro-
pan. lhr mengenmaRiger Anteil an der Gesamtzusammensetzung betragt zwischen 0,2 und 9 Gew.-%.
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[0066] Beispiele fir ein mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisendes Monomer sind die
in Kompositen Ublicherweise eingesetzten Monomeren, wie Ethylenglykoldimethacrylat, 1,6-Hexandioldime-
thacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, 1,12-Dodecandioldimethacrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-dime-
thacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat, 7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-5,12-diazahexadecan-1,16-dioxy-dime-
thacrylat, Butandioldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Pentaerythrittetramethacrylat, Dipentaery-
thrithexamethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, Neopentylglykoldimethacrylat, usw..

[0067] Weitere geeignete Monomere sind beispielsweise in der DE 39 41 629 A1 angegeben.
[0068] |hr mengenmaRiger Anteil an der Gesamtzusammensetzung betragt zwischen 0,1 und 5 Gew.-%.
[0069] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen ndher beschrieben.

Beschreibung der Herstellung der Pulverkomponente:

[0070] Die Pulverkomponente enthalt den reaktiven Fllstoff, das Redoxsystem und optional die Additive. Die
Komponenten werden in feinstgemahlener Form (Kugelmuhle) durch intensives Homogenisieren vereinigt.
Das intensive Homogenisieren lasst sich z.B. durch die Verwendung eines Taumelmischers durchfiihren.

Beschreibung der Herstellung der Flussigkeitskomponente:

[0071] Die Flissigkeitskomponente enthalt folgende Komponenten: die vernetzbaren Verbindungen, das Po-
lymer einer a,3-ungesattigten Carbonsaure, Wasser und optional die Additive. Diese Komponenten werden in
obiger Reihenfolge intensiv homogenisiert.

[0072] Das eingesetzte Redoxsystem entspricht der erfindungsgemafien Zusammensetzung von Seite 13
des Beschreibungsteils. Als Inhibitor wurde das BHT (3,5-di-tert.butyl-4-hydroxytoluol) eingesetzt.

Beschreibung der Durchflihrung der Haftungstests:

[0073] Die Praparation der Prufkérper verlauft wie folgt: Ein Priifkérper aus Rinderdentin wird auf einem Nass-
schleifblock beschliffen. Die Dentinflache wird mit einem Luftblaser derart getrocknet, dass ein dinner Feuch-
tigkeitsfilm zurtckbleibt. Auf der so praparierten Dentinflache wird eine perforierte Gummischeibe platziert.
Das erfindungsgemafe Material wird in den entsprechenden Mischungsverhaltnissen auf einer Glasplatte ein-
gewogen und anschliefend mit einem entsprechenden Mischspatel fiir 30s homogen gemischt. Die Mischung
wird in der perforierten Gummischeibe platziert. Anschlielend wird der Prufkdrper fir 24 Stunden bei 37°C und
100% rel. Luftfeuchtigkeit gelagert.

[0074] Die Haftwerte werden mittels einer Universalprifmaschine gemessen, die die Priifung gem. eines Pa-
rametersatzes durchfuhrt (Vorschubgeschwindigkeit: 1 mm/min). Hierflr wird der Dentinprifkérper in einen
Scherblock eingespannt, der mit einem Scherkeil versehen ist. Fur die Prifung mul der Scherkeil leichtgangig
sein und darf nicht verkanten. Nach diesen Vorbereitungen wird die Prifung durchgefiihrt. Die Haftwerte erge-
ben sich aus dem Quotienten der Multiplikation der Summe der gemessenen Kraft F und der Gewichtskraft des
Scherkeils (1,3 N) mit einem Flachenfaktor (1,27) und dem Produkt des an zwei Mel3punkten ermittelten
Durchmessers des abgescherten Prifkorpers. Die Auswertung erfolgt automatisch.

[0075] Die Abklrzung P/L (powder/liquid) bedeutet das Mischungsverhaltnis von Pulver zur Flisssigkeit.
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Beispiel 1
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylsaure 24,0 Strontiumaluminiumfluor-
silikatglas 93,0
Hydroxyethylmethacrylat30,9 Polyacrylsaure 6,0
Glyzerindimethacrylat 5,0 Redoxsystem 1,0
Urethandimethacrylat 2,0
Wasser 36,0
Weinsédure 2,0
Inhibitor 0,1
Beispiel 2
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylsaure 30,0 Strontiumaluminiumfluor-
silikatglas 99,0
Wasser 30,0 Redoxsytem 1,0
Hydroxyethylmethacrylat31,9
Glyzerindimethacrylat 4,0
Urethandimethacrylat 2,0
Weinséure 2,0
Inhibitor 0.1
Beispiel 3
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylsaure 30,0 Strontiumaluminiumfluor-
silikatglas 97,9
Wasser 30,0 Redoxsystem 2,1

Hydroxyethylmethacrylat20,9
Glyzerindimethacrylat 13,0
Urethandimethacrylat 4,0
Weinséaure 2,0
Inhibitor 0,1
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Beispiel 4
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylséure 28,0 Strontiumaluminiumfluor-
silikatglas 99,0
Wasser 26,5 Redoxsystem 1,0
Hydroxyethylmethacrylat26,9
Glyzerindimethacrylat 12,0
Urethandimethacrylat 4.0
Weinsaure 25
Inhibitor 0,1
Beispiel 5
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%)]
Polyacrylsaure 27,5 Strontiumaluminiumfiuor-
silikatglas 97,5
Wasser 31,5 Redoxsystem 2,5
Hydroxyethylmethacrylat19,0
Glyzerindimethacrylat 11,9
Urethandimethacrylat 8,0
Inhibitor 0,1
Weinsaure 2,0
Beispiel 6
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylsaure 30,0 Strontiumaluminiumfluor-
silikatglas 98,7
Wasser 27,0 Redoxsystem 1.3

Hydroxyethylmethacrylat21,5
Glyzerindimethacrylat 13,4
Urethandimethacrylat 4,9
Weinsaure 3,0
Inhibitor 0,2
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Beispiel 7
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylsaure 29,5 Strontiumaluminiumfluor-
silikatglas 98,3
Wasser 29,5 Redoxsystem 1,7
Hydroxyethylmethacrylat22,4
Glyzerindimethacrylat 11,5
Urethandimethacrylat 4,0
Inhibitor 0,1
Weinsaure 3,0
Beispiel 8
Flissigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylsaure 25,0 Strontiumaluminiumfiuor-
silikatglas 98,5
Wasser 30,0 Redoxsystem 1,5
Hydroxyethylmethacrylat26,4
Glyzerindimethacrylat 11,5
Urethandimethacrylat 4,0
Weinséaure 3,0
Inhibitor 0,1
Beispiel 9
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylsaure 28,0 Strontiumaluminiumfiuor-
silikatglas 98,2
Wasser 30,0 Redoxsystem 1,8

Hydroxyethylmethacrylat22,0
Glyzerindimethacrylat 12,5
Urethandimethacrylat 5,5
Weinsaure 1,9
Inhibitor 0,1
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Beispiel 10
Flussigkeit Anteil [%] Pulver Anteil [%]
Polyacrylséure 35,0 Strontiumaluminiumfluor-
silikatglas 99,0
Wasser 354 Redoxsystem 1,0

Hydroxyethylmethacrylat13,0
Glycerindimethacrylat 8,0
Urethandimethacrylat 6,0

Inhibitor 0,1
Weinsaure 2,5
Haftung am Dentin, P/L = 2,0:1
Beispiel Haftung [MPa] DH [MPa}
1 5,8 93,1
2 7,2 82,4
3 6,8 90,3
4 8,4 116,2
5 6,2 93,2
6 57 100,9
7 8,1 91,7
8 7.4 101,6
9 6,4 113,4
10 7,9 99,3
Beispiel 4, Haftung an Komposit
Haftung [MPa]
Komposit Lichthartung 13,07
Komposit chem. Hartung 11,9"

"kohasiver Bruch

[0076] Als Kompositmaterial wurde das VOCO Produkt Rebilda LC (lichtgehartet) und Rebilda DC (chemisch
gehartet) benutzt.
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Beispiel 4, Haftung an Dentin

P/L-Verhaltnis Haftung [MPa] DH4x6 [MPa]
1,6:1 7,6 84,2
1,71 7,8 89,3
1,8:1 8,1 92,5
1,9:1 7,8 96,4
2,0:1 8,4 116,2
2,2:1 6,9 118,9
2,5:1 7.1 145,6
2,8:1 58 148,7

[0077] Die vorstehenden Daten beziehen sich auf die Haftung an Rinderdentin als Substrat. In der klinischen
Praxis werden Restaurationen aus verschiedenen Materialien verwendet, so dass Haftungsuntersuchungen
an entsprechenden Briicken- und Kronenmaterialien ebenfalls von Bedeutung sind. Im Folgenden ist eine sol-
che Untersuchung der Haftung des Materials an Zirkondioxid mit Beschreibung der Testvorbereitung und des
Testablaufs aufgefihrt:

Prifverfahren:

Prifverfahren nach LANGE, VOLKL, ERTL (Degudent, Hannau 2004)
Prifanordnung nach GEIS-GERSTORFER (Universitat Tiibingen 2005)

Messung der Bruchfestigkeit bei statischer Druck-/Scherbelastung: Das Haftverbundsystem besteht aus einer
Zementfuge definierten AusmaRes (52 mm?) des nach Herstellerangaben verarbeiteten Zementes zwischen
ROCTEC®-konditionierten und ESPE®-Sil-silanisierten Zirkoniumdioxid-Oberflachen.

Lagerungsmodi:
Initial: 24h — Lagerung in destilliertem Wasser
Thermozyklisch: 15.000 Mal Wechsel zwischen 55°C warmem Wasser (Haltezeit: 30s), danach 10s Tropfpau-
se, und 5°C kaltem Wasser (Haltezeit: 30s), danach 10s Tropfpause

Zementierlasten:
[0078] Die Priufkérper wurden mit den entsprechenden Mischungen unterschiedlichen Zementierlasten aus-
gesetzt, um den Einfluss der Kraft, die der Anwender beim Einsetzen einer Restauration aufbringt, auf die Haf-

tung zu untersuchen. Es wurden 4 verschiedene Lasten getestet: 2, 4, 6 und 8kg.

[0079] Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den folgenden Tabellen dargestellt:
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Beispiel 4, Haftung an Zirkoniumdioxid

P/L-Verhéltnis Haftung [MPa], 24h Haftung [MPa], 24h,
Thermocycling
1,0:1 7.0 5,0
1,2:1 8,9 13,2
1,4:1 11,9 10,3
1,6:1 11,5 13,8
1,8:1 12,3 12,9
2,01 111 12,3

24h: Lagerung des Probekérpers in dest. Wasser, Thermocycling: 15.000 [55°C (30") — Tropfpause (10") - 5°C
(30")]

Beispiel 4, P/L-Verhaltnis: 1,6:1, Haftung an Zirkoniumdioxid

Zementierlast Haftung [MPa], 24h Haftung [MPa], 24h
(k@) Thermocycling

2 10,0 14,0

4 11,1 12,8

6 10,1 14,3

8 11,5 11,5

24h: Lagerung des Probekdrpers in dest. Wasser, Thermocycling: 15.000 [55°C (30") — Tropfpause (10") - 5°C
(30")]

Beispiel 4, P/L-Verhaltnis: 1,8:1, Haftung an Zirkoniumdioxid

Zementierlast Haftung [MPa], 24h Haftung [MPa], 24h

(kg) Thermocycling

2 10,4 14,0

4 10,8 12,8

6 11,0 14,3

8 11,5 11,5
Patentanspriiche

1. Selbsthaftendes, zweikomponentiges Pulver/Flissigkeit Dentalmaterial, umfassend
A. einen Pulverteil, der enthalt
A.a. 30 bis 85 Gew.-% einer basische Glaszusammensetzung, die in der Lage ist, mit einem Polymer einer
a,B-ungesattigten Carbonsaure zu reagieren
A.b. 0,05 bis 2,50 Gew.-% eines Redoxsytems, das enthalt
A.b.1. 25 bis 80 Gew.-% einer Barbitursaure oder Thiobarbitursdure bzw. eines Barbitursaure- oder Thiobarbi-
tursdurederivats
A.b.2. 25 bis 65 Gew.-% einer Peroxodisulfat- und/oder Peroxodiphosphatverbindung
A.b.3. 0,1 bis 8 Gew.-% einer Kupferverbindung
A.b.4 0,05 bis 7 Gew.-% einer Verbindung mit einem ionogen vorliegendem Halogenatom,
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wobei sich die Gewichtsteile auf 100 Gew.-% des Redoxsystems beziehen,

A.c. 0 bis 15 Gew.-% Additive wie Farbmittel, Weinsaure, Kieselsaure, Flllstoffe, Stabilisatoren, Inhibitoren und
bakterizid wirkende Substanzen,

sowie

B. einen Flussigkeitsteil, der enthalt

B.a.2 bis 18 Gew.-% eines Polymers einer a,3-ungesattigten Carbonsaure

B.b.2 bis 25 Gew.-% Wasser

B.c. 1,5 bis 20 Gew.-% einer, eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Hydroxylverbindung

B.d. 0,2 bis 9 Gew.-% einer, zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisende Hydroxylverbindung

B.e. 0,1 bis 5 Gew.-% eines, mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisenden Monomers so-
wie

A.c. 0 bis 7 Gew.-% Additive wie Farbmittel, Weinsaure, Kieselsaure, Fullstoffe, Stabilisatoren, Inhibitoren und
bakterizid wirkende Substanzen,

wobei sich die Gew.-% auf 100 Teile der Gesamtzusammensetzung beziehen.

2. Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Mischungsverhaltnis des Pulverteils
A zum Flussigkeitsteil B zwischen 1,4 und 2,8 betragt.

3. Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl} das Redoxsystem A.b. die Bestandteile
A.b.1. zu 35 bis 60 Gew.-%
A.b.2. zu 38 bis 57 Gew.-%
enthalt.

4. Dentalmaterial nach einem der obigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dafl3 das Redoxsystem A.b.
als Bestandteile
A.b.1 die 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure
A.b.2. das Natriumperoxodisulfat
A.b.3. das Kupferacetylacetonat und
A.b.4. das Benzyltributylammoniumchlorid
enthalt.

5. Dentalmaterial nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Polymer ei-
ner a,3-ungesattigten Carbonsaure B.a. ein mittleres Molekulargewicht zwischen 40.000 und 100.000 g/mol
aufweist.

6. Dentalmaterial nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal® die basische
Glaszusammensetzung A.a. eine mittlere TeilchengéRe von 0,2 pm bis 20 ym aufweist.

7. Dentalmaterial nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal® die basische
Glaszusammensetzung ein Strontiumaluminiumfluorsilikatglas ist.

8. Dentalmaterial nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf’ die basische
Glaszusammensetzung oberflachenmodifiziert ist.

9. Dentalmaterial nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Oberflache der basischen Glaszu-
sammensetzung mit einer organischen Verbindung mit einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Dop-
pelbindung in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% des Glaspulvers Uberzogen ist.

10. Dentalmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal} die organische Verbindung mit einer
polymerisierbaren ethylensich ungesattigten Doppelbindung das Methacryloxypropyltrimethoxysilan ist.

11. Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} das dentale Material Haftwerte an Den-
tin von mindestens 5 MPa, an Komposit von mindestens 11 MPa und an Keramik von mindestens 11 MPa auf-
weist.

12. Verwendung eines selbsthaftenden, zweikomponentigen Pulver/Flissigkeit Dentalmaterials nach ei-
nem der vorstehenden Anspriiche zur Befestigung dentaler und kieferorthopadischer Vorrichtungen, zur Uber-
kappung der Pulpa als Unterflllung unter allen Fullungsmaterialien sowie als Fillungsmaterial restaurations-
bediftiger Zahne.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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