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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung
1. Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine einstufige Dentaladhdsivzusammensetzung, mit der eine lang-
zeitige Freisetzung von Fluor bewirkt werden kann. Genauer kann eine erfindungsgemaflle Zusammenset-
zung, wenn sie angewendet wird, um eine Verbindung zwischen einem Zahnersatzmaterial, wie einem Ver-
bundharz oder einem Compomer, und einem Substrat, wie einem biologischen harten Gewebe, insbesondere
einem Schmelz oder Dentin eines naturlichen Zahns ebenso wie einem Glasionomerzement herzustellen, eine
adhasive Schicht bzw. Klebeschicht zwischen beiden bilden, sogar in einer angenehmen einzigen Stufe, um
eine feste Bindung zu liefern, und gleichzeitig weist sie eine ausgezeichnete langzeitige Freisetzung von Fluor
und eine ausgezeichnete Materialstabilitat auf ebenso wie eine verminderte Wasserabsorption, vermindertes
Quellen und eine verminderte Dimensionsveranderung. Die vorliegende Erfindung betrifft demnach eine Den-
taladhasivzusammensetzung, die in geeigneter Weise in einem einstufigen Arbeitsschritt gehandhabt werden
kann, eine ausgezeichnete Dauerhaftigkeit aufweist, einen hohen Grad an langzeitiger Fluorfreisetzung liefert
und von der somit erwartet wird, dass sie sekundéare Karies unterdriickt.

2. Beschreibung des Standes der Technik

[0002] Auf dem Gebiet der Zahnheilkunde werden zunehmend adhasive Wiederherstellungsverfahren unter
Verwendung eines Verbundharzes eingesetzt als Reaktion auf die in letzter Zeit erfolgte Verbesserung der
Dentalverbindungstechnologie. Eine solche adhasive Wiederherstellungsmethode, die allgemein angewendet
wird, ist ein klinisches Verfahren, bei dem die Oberflache eines Zahns mit einem atzenden Mittel behandelt
wird, das eine Saure, wie Phosphorsaure, enthalt und dann einer adhasiven Grundierung und anschlieRend
einer Behandlung mit einer adhasiven Zusammensetzung, die ein radikalisch polymerisierbares Monomer mit
einer Sauregruppe enthalt, unterzogen wird. Diese Methode beinhaltet jedoch ein problematisch kompliziertes
dreistufiges Vorgehen und liefert eine ungeniigende Adhasion an Dentin, obwohl sie eine befriedigende Adha-
sion an Schmelz liefert. Kurzlich wurde ein zweistufiges System unter Anwendung einer Behandlung mit einer
so genannten selbstatzenden Grundierung und einer Haftzusammensetzung vorgeschlagen. Diese Methode
wird zunehmend klinisch angewendet aufgrund der relativ leichten Handhabung und der hohen Adhasivitat fir
Dentin. JP 2634276 offenbart z.B. eine zweistufige Behandlung, bei der geschliffenes Dentin mit einer Grun-
dierungszusammensetzung behandelt wird, die Wasser, eine polymerisierbare Verbindung mit einer Hydroxyl-
gruppe, eine polymerisierbare Verbindung mit einer Sauregruppe und ein Hartungsmittel enthalt, und dann mit
einem fotopolymerisierbaren Verbindungsmittel, wodurch Schmelz und Dentin mit hoher Adhasivitat versehen
werden. Nichtsdestotrotz besteht auf der klinischen Ebene der Zahnchirurgie immer noch Bedarf nach einem
Dentalklebstoff oder Dentaladhasiv, der/das eine starkere Fahigkeit der Bindung an ein Substrat, wie Zahn-
schmelz oder Dentin, aufweist, und in einem einfacheren einstufigen Verfahren zu verarbeiten ist. Weiterhin ist
es winschenswert, ein Dentaladhasiv, das nicht nur eine starke Zahnadhasion, sondern auch eine langzeitige
Freisetzung von Fluor liefern kann, die dazu fuhrt, dass die Bildung von Sekundarkaries gehemmt wird, zu ent-
wickeln.

[0003] Andererseits wird Glasionomer(Glaspolyalkenoat)-Zement zunehmend als klinisch wertvoll angese-
hen, da er eine langzeitige Freisetzung von Fluor und eine befriedigende Dentalhaftung aufweist. Ein solcher
Glasionomerzement hartet aufgrund der Bildung eines Hydrogelsalzes als Ergebnis einer Sdure-Base-Reakti-
on zwischen einem basischen Calciumaluminofluorsilicatglas und einem sauren Polymerelektrolyt, der ein Ho-
mopolymer oder Copolymer einer ungesattigten Carbonsaure ist. Ein Zement dieser Art ist besonders geeignet
als Dentalzement, da er eine ausgezeichnete biologische Kompatibilitat hat und an einem Zahn haften kann,
wo er Fluorionen freisetzt. Er weist jedoch ein Problem auf im Hinblick auf die Materialeigenschaften, die sich
durch langsame Hartung zwischen einem Glas und einem lonomer ebenso wie durch Sprodigkeit eines gehar-
teten Korpers, dessen Matrix in einer Gelstruktur vorliegt, auszeichnen.

[0004] Kirzlich wurde so genannter fotohartender Glasionomerzement vorgeschlagen. Er beinhaltet haupt-
sachlich eine Polyalkensaure, ein reaktives Glas und ein fotopolymerisierbares Monomer, und durch die Foto-
hartung kann der Zeitraum, bis eine gewiinschte Harte des Zements erreicht ist, reduziert werden im Vergleich
zu einem ublichen Glasionomerzement, wie z.B. in JP-A-62-149715, JP-A-5-255033, JP-W-8-500080,
JP-A-2-6358, JP-B-6-27047, JP-A-8-26925 und JP-A-8-30717 beschrieben. Nichtsdestotrotz kann keine der
offenbarten Methoden tatsachlich eine starke Adhasion an einem Substrat, wie Zahnschmelz oder Dentin, er-
reichen.
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[0005] JP-B-6-89050 offenbart eine hartende Zusammensetzung (Compomer), die aus einem Vinylmonomer
mit einer Sauregruppe, einem lonen freisetzenden Fullstoff und einem Polymerisationsinitiator besteht, insbe-
sondere eine hartende Zusammensetzung, die kein Bindemittel fir die Adhasion erfordert, eine starke Adha-
sion an einen Zahn sicherstellt, sogar wenn sie nass hartet, und einen geharteten Kérper mit ausreichender
Harte liefert. Da diese Zusammensetzung jedoch eine Instabilitdt gegentiber Wasser aufweist, wenn sie als
Einzelpackung verwendet wird und auch eine schlechte Lagerstabilitdt aufweist, liefert sie ein Problem, wenn
sie praktisch angewendet wird. Wenn sie aufgeteilt in zwei Komponenten verwendet wird, hat ein geharteter
Gegenstand eine problematisch hohe Wasserabsorption und Quellung. JP-A-10-236912 offenbart auch eine
Haftzusammensetzung mit 100 Gewichtsteilen eines polymerisierbaren ungesattigten Monomers, die 5
Gew.-% oder mehr eines polymerisierbaren ungesattigten Monomers mit einer Sauregruppe enthalt, 2 bis 30
Gewichtsteilen eines mehrwertigen lonen freisetzenden Metallfullstoffs, 3 bis 30 Gewichtsteilen Wasser und
0,01 bis 10 Gewichtsteilen eines Polymerisationsinitiators, die in geeigneter Weise gehandhabt werden soll,
ohne irgendeine Vorbehandlung zu erfordern und eine starke Haftung sowohl an Zahnschmelz als auch Dentin
ergibt, aber eine verminderte Haftungsfestigkeit zeigt, wenn die Menge an Wasser 30 Gewichtsteile Ubersteigt.
Diese Zusammensetzung hat jedoch eine extrem geringe langzeitige Fluorfreisetzung aus einem geharteten
Klebstoff und hat eine problematisch schlechte Klebstoffdauerhaftigkeit, wegen ihrer hohen Wasserabsorption
und Quellung.

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Somit ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Dentaladhasivzusammensetzung bereit-
zustellen, die bei einem einfachen einstufigen Arbeitsschritt fest an einem biologischen harten Gewebe, insbe-
sondere Zahnschmelz oder Dentin eines naturlichen Zahns, ebenso wie an Glasionomerzement haften kann,
eine ausgezeichnete langzeitige Freisetzung von Fluor aufweist, die dazu dienen kann, die Bildung von Se-
kundarkaries zu hemmen und die im Hinblick auf die Materialstabilitat und die Klebstoffdauerhaftigkeit auch
exzellent ist aufgrund der geringeren oralen Wasserabsorption und Quellung.

[0007] Somit betrifft die vorliegende Erfindung eine Dentaladhasivzusammensetzung mit (A) 100 Gewichts-
teilen eines polymerisierbaren ungesattigten Monomers, das 5 Gew.-% oder mehr eines radikalisch polymeri-
sierbaren Monomers mit einer Sauregruppe enthalt; (B) 35 bis 100 Gewichtsteilen eines saurereaktiven Full-
stoffs; (C) 35 bis 100 Gewichtsteilen Wasser; (D) 5 bis 100 Gewichtsteilen eines wasserldslichen organischen
Lésungsmittels, und (E) 0,1 bis 10 Gewichtsteilen eines Polymerisationskatalysators.

[0008] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung wandten viel Mihe auf, um die oben beschriebenen Probleme
zu lésen, die mit einem Dentalklebstoff verbunden sind, und um einen Dentalklebstoff zu erhalten, der eine
starke Adhasion bei einfacher Handhabung ausiben kann, und fanden schlief3lich, dass die Adhasivzusam-
mensetzung der vorliegenden Erfindung bei einem einfachen einstufigen Arbeitsverfahren fest an einem Sub-
strat, wie biologischem hartem Gewebe, insbesondere Zahnschmelz oder Dentin eines natirlichen Zahns, haf-
ten kann, eine ausgezeichnete langzeitige Freisetzung von Fluor aufweist, die dazu dienen kann, die Bildung
von Sekundarkaries zu hemmen, und auch in Bezug auf die Materialstabilitat und die Klebstoffdauerhaftigkeit
ausgezeichnet ist aufgrund der geringen oralen Wasserabsorption oder Dimensionsveranderung, wodurch die
vorliegende Erfindung entstand.

[0009] Im Rahmen der Erfindung bedeutet "Dentaladhasiv" oder "Dentalklebstoff" ein Material, das mit einer
klinisch bei Zahnchirurgie angewendeten adhasiven Wiederherstellung in Beziehung steht, z.B. ein dentales
Bindemittel, ein dentaler Adhasivharzzement, ein Dentalfissurenversiegelungsmittel, ein orthodontischer Den-
talspangenklebstoff, ein temporares Versiegelungsmaterial (temporar versiegelnder Klebstoff) und ein Wurzel-
kanalfullmaterial und dgl.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0010] Fig. 1 zeigt einen Querschnitt einer Hohle fiir einen Test auf Durchsickern am Rand, die auf einem vor-
deren Rinderzahn gebildet wurde.

[0011] Fig. 2 zeigt die Kriterien, nach denen das Durchsickern am Rand bewertet wurde.
[0012] Fig. 3 zeigt eine kumulative Fluoridfreisetzung.

[0013] In Fig. 1 bedeutet die Ziffer 1 ein randstandiges Loch im Zahnschmelz (& 4,0 mm), die Ziffer 2 ein un-
tertassenformiges Loch im Zahnhals (& 4,0 mm) und die Ziffer 3 Zahnpulpa.
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Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0014] Ein radikalisch polymerisierbares Monomer mit einer Sduregruppe wird in einer Menge von mindes-
tens 5 Gew.-% eines polymerisierbaren ungesattigten Monomers, das die Adhasivzusammensetzung der vor-
liegenden Erfindung bildet, angewendet. Ein radikalisch polymerisierbares Monomer mit einer Sauregruppe,
das fur die vorliegende Erfindung angewendet wird, ist ein radikalisch polymerisierbares Monomer mit einer
funktionellen Gruppe, die mit einem saurereaktiven Flllstoff reagieren kann, und eine besonders bevorzugte
Sauregruppe ist eine Carboxylgruppe, ein Sdureanhydridrest und eine Phosphatgruppe. Beispiele fiir radika-
lisch polymerisierbare Monomere mit einer solchen Sauregruppe sind 4-(Meth)acryloxyethyltrimellitsdure [die-
se Abkurzung steht fir 4-Acryloxy-ethyltrimellitsdure und 4-Methacryloxyethyltrimellitsdure und wird analog in
der folgenden Beschreibung angewendet], 4-(Meth)acryloxyethyltrimellitatanhydrid, 11-(Meth)acryloxy-1,1-un-
decandicarbonsaure, 2-(Meth)acryloxyethylphosphat, Bis-[2-(meth)acryloxyethyl]phosphat, 2-(Meth)acryloxy-
ethylphenylhydrogenphosphat, 10-(Meth)acryloxydecyldihydrogenphosphat, Vinylphosphonsaure, p-Vinyl-
benzylphosphonsaure, (2-(Meth)acryloxy)ethyl-3-phosphonpropionat, (6-(Meth)acryloxy)hexyl-3-phosphon-
propionat, (6-(Meth)acryloxy)hexylphosphonacetat, (10-(Meth)acryloxy)decyl-3-phosphonpropionat, Amino-
saure-N-(meth)acrylatderivate, wie N-(Meth)acryloylanilin, N-(Meth)acryloyltyrosin, N-(Meth)acryloylaspara-
ginsaure, N-Phenylglycidyl(meth)acrylat, N-Tolylglycinglycidyl(meth)acrylat, p-Vinylbenzoesaure, aromatische
Amincarbonsaure-N-(meth)acrylatderivate, wie N-(Meth)acryloylaminobenzoesaure, N-(Meth)acryloylamino-
salicylsaure, Sauresalze, wie Natriumsalze von (Meth)acrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure und N-Phenylgly-
cinglycidyl(meth)acrylat, Natriumsalz von N-Tolylglycinglycidyl(meth)acrylat und dgl. 4-(Meth)acryloxyethyltri-
mellitsdure, 4-(Meth)acryloxyethyltrimellitatanhydrat, (6-(Meth)acryloxy)hexyl-3-phosphonopropionat und
(6-(Meth)acryloxy)hexyl-3-phosphonoacetat sind besonders bevorzugt. Nur eine der Verbindungen oder eine
Kombination von zwei oder mehr der Verbindungen, die als radikalisch polymerisierbare Monomere aufgefihrt
sind, die eine Sauregruppe enthalten, kénnen angewendet werden.

[0015] Ein solches radikalisch polymerisierbares Monomer, das eine Sauregruppe enthalt, wie oben ausge-
fuhrt, reagiert mit einem saurereaktiven Fullstoff, insbesondere mit einem saurereaktiven Glas in Gegenwart
von Wasser. Wenn ein solches saurereaktives Glas somit mit einem radikalisch polymerisierbaren Monomer,
das eine Sauregruppe aufweist, vereinigt wird, werden die Bestandteile einer Adhasivzusammensetzung be-
vorzugt in dem Zustand verwendet, in dem sie in zwei oder mehr Teile aufgeteilt sind.

[0016] Ein radikalisch polymerisierbares Monomer, das eine Sauregruppe enthalt, wird in einer Menge von
mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt 15 Gew.-%, bevorzugter 25 Gew.-% des polymerisierbaren ungesattigten
Monomers, das eine Dentaladhasivzusammensetzung bildet, verwendet. Eine Menge von weniger als 5
Gew.-% fuhrt zu einer Reduktion der Klebrigkeit und dem Ausmal der langzeitigen Fluoridfreisetzung und ei-
ner Erhéhung der Wasserabsorption und der Quellung.

[0017] Ein saurereaktiver Flllstoff, der in der vorliegenden Erfindung angewendet werden kann, ist ein Me-
talloxid, ein Metallsalz, Hydroxyapatit oder ein sdurereaktives Glas und dgl., die in Silicatzementen, Zinkphos-
phatzementen, Zinkcarboxylatzementen und Glasionomerzementen enthalten sind, die Ublicherweise auf dem
Gebiet der Zahnchirurgie angewendet werden. Ein saurereaktives Glas ist besonders bevorzugt. Ein bevor-
zugtes saurereaktives Glas ist ein saurereaktives Glas, das in einem Glasionomerzement verwendet wird, wo-
bei ein Fluoraluminosilicatglas besonders bevorzugt ist.

[0018] Ein Fluoraluminosilicatglas kann mit einem bekannten Glasherstellungsverfahren hergestellt werden.
Zum Beispiel kann es aus einem Ausgangsmaterial fur Glas hergestellt werden ausgewahlt aus Siliciumdioxid,
Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, Aluminiumsilicat, Mullit, Calciumsilicat, Strontiumsilicat, Natriumsilicat,
Natriumcarbonat, Calciumfluorid, Aluminiumfluorid, Strontiumfluorid, Aluminiumphosphat, Natriumphosphat
und dgl., indem bei einer hohen Temperatur von 1000°C oder mehr geschmolzen wird und anschlielend ge-
kihlt und vermahlen wird. Eine bevorzugte Zusammensetzung eines Fluoraluminosilicatglases, das erfin-
dungsgemalt angewendet wird, ist unten gezeigt:

Calciumoxid (CaO) 5 bis 40 Mol-%
Siliciumdioxid (SiO,) 15 bis 70 Mol-%
Aluminiumoxid (Al,O,) 10 bis 50 Mol-%
Natriumoxid (Na,O) 0 bis 7 Mol-%
Phosphorpentoxid (P,O;) 0 bis 7 Mol-%

[0019] Der Fluorgehalt dieses Glases ist bevorzugt 5 bis 60 Mol-%. Obwohl Calciumoxid in der oben gezeig-
ten Zusammensetzung angewendet wird, kann auch jedes andere Erdalkalimetalloxid angewendet werden.
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Mindestens ein Teil eines Erdalkalimetalls kann durch ein Lanthanidmetall, wie Lanthan, Gadolinium und Yt-
terbium ersetzt werden. Ein Teil des Aluminiumoxids oder das gesamte Aluminiumoxid in dem Glas kann auch
durch ein anderes Metall der Gruppe Ill als Aluminium ersetzt werden. In gleicher Weise kann ein Teil des Si-
liciumdioxids in dem Glas auch durch Zirkoniumoxid oder Titanoxid ersetzt werden. Wenn ein Glas Strontium,
Lanthan, Gadolinium, Ytterbium oder Zirkonium enthalt, dann ist das Glas fur Réntgenstrahlen undurchlassig.

[0020] Wahrend ein fluoridhaltiges Glas, das erfindungsgemaf angewendet wird, mit jeder bekannten Metho-
de erzeugt werden kann, wird es bevorzugt mit einer Schmelzmethode und einer Sol-Gel-Methode erzeugt.
Bei einer solchen Methode wird z.B. eine erste Losung, die eine |8sliche Aluminiumverbindung und eine 16sli-
che Siliciumverbindung enthalt, mit einer zweiten Losung, die eine |8sliche Verbindung eines Metalls der Grup-
pe Il enthalt, umgesetzt, um ein Gel zu bilden, das durch Trocknen in einem Ofen oder durch Lyophilisierung
gewonnen wird. Bei dieser Methode ist ein Additiv, das blicherweise zur Herstellung eines Glases angewen-
det wird, wie ein Flussmittel, nicht erforderlich, und eine relativ geringe Temperatur kann verwendet werden.
Demzufolge kann ein Glas mit einer héheren Transparenz als der von Ublichem Glas erhalten werden.

[0021] Eine andere Verbindung, wie ein organisches Metall oder ein anorganisches Salz in einer Alkoholl6-
sung, kann einem Sol zugegeben werden, um ein divalentes oder trivalentes Glas zu erhalten.

[0022] Um ein Gelierungsverfahren zu beschleunigen, kann ein saures oder basisches Ldsungsmittel zu die-
ser Sol-Gel-Reaktionsmischung zugegeben werden. In einem solchen Fall kann ein homogenes Glas bei re-
lativ geringer Temperatur erhalten werden.

[0023] Diese Sol-Gel-Methode ist besonders geeignet fiir die Herstellung eines gadoliniumhaltigen Glases
und das folgende 5-Komponentenglas:

X,0,,-Ca0-Al,0,-SiO,-F,
worin X,0,, ein Oxid einer fiir Réntgenstrahlen undurchlassigen Substanz ist.

[0024] Obwohl ein solches 5-Komponentenglas schwierig herzustellen ist, kann es leicht mit der Sol-Gel-Me-
thode hergestellt werden. Aluminium-sec.-butoxid (Asb) in Isobutylalkohol und Ethanol als CaO-Quelle, Tetra-
ethylsilicat als SiO,-Quelle, 40%-ige Flusssaure als F-Quelle, ethanollésliches Gd(NO;), oder eine Ldsung in
Methanol als Gd,O,-Quelle kbnnen ersatzweise angewendet werden.

[0025] Calciumoxid kann auch durch ein wasserfreies Ca(NO,),, gelost in Ethanol bei 50°C, ersetzt werden.
Eine solche Lésung wird bei 50°C unter Rihren gemischt. Danach kann sie bei 70°C am Ruckfluss erhitzt wer-
den. Nach dem Trocknen wird das Material, wahrend es immer noch weich ist, gemahlen und dann bei einer
Temperatur von 400 bis 500°C getrocknet. Dann kann es weiter auf die gewlinschte Gré3e pulverisiert werden.
Ein erfindungsgemal angewendetes Fluoraluminosilicatglas kann auch eines sein, das mit einem ublichen
Schmelzverfahren erhalten wurde.

[0026] Die Menge an Fluoraluminosilicatglas als saurereaktiver Fiillstoff in einer Dentaladhasivzusammen-
setzung gemal der vorliegenden Erfindung bildet 35 bis 100 Gewichtsteile, bevorzugt 35 bis 80 Gewichtsteile
pro 100 Gewichtsteile eines polymerisierbaren ungesattigten Monomers, das 5 Gew.-% oder mehr eines radi-
kalpolymerisierbaren Monomers mit einer Sauregruppe enthalt, als Komponente (A). Eine Menge von weniger
als 35 Gewichtsteilen oder mehr als 100 Gewichtsteilen flhrt zu einer Reduktion der Haftung und dem Ausmaf}
der langzeitigen Fluoridfreisetzung und einem Anstieg der Wasserabsorption und der Quellung.

[0027] Ein erfindungsgemall angewendeter saurereaktiver Fillstoff hat eine mittlere Teilchengrof3e von 0,1
bis 10 uym, bevorzugt 0,5 bis 5 pm.

[0028] Erfindungsgemal angewendetes Wasser ist bevorzugt ein Wasser, das eine klinisch annehmbare La-
gerstabilitat und pharmazeutische Komponenten aufweist und keine Verunreinigung enthalt, durch die die
Komponenten der Zusammensetzung und die Haftfahigkeit negativ beeinflusst werden, und ein destilliertes
Wasser (oder gereinigtes Wasser) oder lonenaustauschwasser (oder deionisiertes Wasser) wird bevorzugt an-
gewendet.

[0029] Die erfindungsgemal zuzugebende Wassermenge ist 35 bis 100 Gewichtsteile, bevorzugt 35 bis 80

Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile eines polymerisierbaren ungesattigten Monomers, das 5 Gew.-% oder
mehr eines radikalisch polymerisierbaren Monomers mit einer Sauregruppe enthalt. Eine Menge von weniger
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als 35 Gewichtsteilen oder von mehr als 100 Gewichtsteilen fuhrt zu einer Reduktion der Haftfahigkeit und dem
Ausmal einer langzeitigen Fluoridfreisetzung und einem Anstieg der Wasserabsorption und der Quellung.

[0030] JP-A-10-236912 offenbart auch eine Haftzusammensetzung mit 100 Gewichtsteilen eines polymeri-
sierbaren ungesattigten Monomers, das 5 Gew.-% oder mehr eines polymerisierbaren ungesattigten Mono-
mers mit einer Sauregruppe enthalt, 2 bis 30 Gewichtsteile eines mehrwertigen Metallionen freisetzenden Flill-
stoffs, 3 bis 30 Gewichtsteile Wasser und 0,01 bis 10 Gewichtsteile eines Polymerisationsinitiators, die angeb-
lich in einfacher Weise gehandhabt werden kann, ohne irgendeine Vorbehandlung zu erfordern und eine starke
Haftung sowohl an Zahnschmelz als auch Dentin ergibt, aber eine verminderte Haftfestigkeit zeigt, wenn die
Wassermenge 30 Gewichtsteile Ubersteigt. Diese Zusammensetzung zeigt jedoch eine extrem geringe lang-
zeitige Fluoridfreisetzung aus einem geharteten Adhasiv und hat eine problematisch schlechte Adhé&sivdauer-
haftigkeit wegen der hohen Wasserabsorption (168,0 bis 285,5 pg/mm?®) und Quellung (2,32 bis 6,24%). Es
wurde in intensiven Studien des Erfinders der vorliegenden Erfindung festgestellt, dass die Erhdhung der Was-
sermenge und des saurereaktiven Flillstoffs pro 100 Gewichtsteile eines polymerisierbaren ungesattigten Mo-
nomers, das 5 Gew.-% oder mehr eines radikalisch polymerisierbaren Monomers mit einer Sauregruppe ent-
halt, auf 35 bis 100 Gewichtsteile bzw. 35 bis 100 Gewichtsteile und eine zusatzliche Einarbeitung von 5 bis
100 Gewichtsteilen eines wasserloslichen organischen Losungsmittels stattdessen zu einer erhéhten Adhasi-
on an einem Zahn fiihrte. Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die Wasserabsorption auf einen Be-
reich von 10 bis 90 pg/mm? verringert wurde, dass die Dimensionsveranderung eines geharteten Klebstoffs
aufgrund der Quellung vermindert war und dass das Ausmal an langzeitiger Fluoridfreisetzung erhéht war. Zu-
satzlich wurde festgestellt, dass die Dauerhaftigkeit der Adhasion an einem Zahn und die Randversiegelungs-
leistung auch verbessert waren.

[0031] Ein wasserl6sliches organisches Losungsmittel, das erfindungsgemaf angewendet wird, dient dazu,
die Ldslichkeit eines radikalisch polymerisierbaren Monomers mit einer Sduregruppe in Wasser zu verbessern,
wodurch eine homogene Lésung bereitgestellt wird, und die Adhasionsleistung zu verbessern. Beispiele fur
solche wasserloslichen organischen Lésungsmittel sind Alkoholverbindungen, wie Methylalkohol, Ethylalko-
hol, 1-Propanol, Isopropylalkohol, 2-Methyl-1-propanol, 2-Methyl-2-butanol, 2-Propen-1-ol, 1,3-Butandiol,
1,4-Butandiol, 1,2,6-Hexantriol, Trimethylolpropan, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Pro-
pylenglycol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-(Methoxyethoxy)ethanol, 2-(Ethoxyethoxy)ethanol,
2-(Ethoxyethoxy)ethanol und dgl., ebenso wie Ketonverbindungen, wie Aceton, Methylethylketon und dgl. Von
diesen Substanzen werden Aceton, Ethylalkohol und Isopropylalkohol bevorzugt angewendet. Eine Mischung
von zwei oder mehr der wasserléslichen organischen Lésungsmittel, die oben aufgefiihrt sind, kann auch an-
gewendet werden.

[0032] Die Menge eines solchen wasserldslichen organischen Lésungsmittels, das zugegeben wird, ist 5 bis
100 Gewichtsteile, bevorzugt 10 bis 50 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile eines polymerisierbaren ungesat-
tigten Monomers, das 5 Gew.-% oder mehr eines radikalisch polymerisierbaren Monomers mit einer Saure-
gruppe enthalt. Eine Menge von weniger als 5 Gewichtsteilen flihrt zu einer ungentigenden Fahigkeit des L6-
sungsmittels, ein polymerisierbares ungesattigtes Monomer in Wasser zu dispergieren, wahrend eine Menge
von mehr als 100 Gewichtsteilen zu einer verminderten Haftung an Zahnschmelz oder Dentin fihrt.

[0033] Bei der vorliegenden Erfindung kann ein anderes radikalisch polymerisierbares Monomer als ein radi-
kalisch polymerisierbares Monomer mit einer Sauregruppe als polymerisierbares ungesattigtes Monomer ein-
gearbeitet werden, und ein solches radikalisch polymerisierbares Monomer ohne Sauregruppe ist nitzlich, da
es dazu dient, die kohasive Kraft der Schicht eines einstufigen Klebstoffs zu verbessern, wodurch eine héhere
Adhasivitat oder Klebekraft vermittelt wird. Ein solches radikalisch polymerisierbares Monomer ist jedes radi-
kalisch polymerisierbare Monomer ohne Sauregruppe, wie z.B. (Meth)acrylatesterderivate, Alkylenglycol-
di(meth)acrylate, Alkyldi(meth)acrylate, Epoxydi(meth)acrylate, Bisphenol-A-alkyldi(meth)acylate, Urethan-
di(meth)acrylate, Urethantriimeth)acrylate, Urethantetra(meth)acrylate, Hydroxyalkyl(meth)acrylate, Si-Grup-
pen tragende (Meth)acrylate, SH-Gruppen- oder -S-S-Gruppen tragende (Meth)acrylate und Styrolderivate, ty-
pischerweise Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Ethylenglycoldi(meth)acrylat, Triethylenglycol-
di(meth)acrylat, Hexamethylenglycoldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandi(meth)acrylat, = Bisphenol-A-diglyci-
dyl(meth)acrylat, Di(meth)acryloxyethyl-2,2,4-trimethylhexamethylendiurethan, Di(meth)acryloxyisophorondi-
urethan, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 6-Hydroxyhexyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Glycerol-
di(meth)acrylat, Styrol, Urethanacrylat, Alkylenglycoldimethacrylat, y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und
dgl. Die bevorzugten Monomere sind Ethylenglycol, Di(meth)acrylat, Triethylenglycoldi(meth)acrylat, Hexame-
thylenglycoldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandi(meth)acrylat, Bisphenol-A-diglycidyl(meth)acrylat, Di(meth)acryloxy-
ethyl-2,2 4-trimethylhexamethylendiurethan,  Di(meth)acryloxyisophorondiurethan,  1,1,1-Tri{6-[(1-acrylo-
xy-3-phenoxy)-2-isopropoxycarbonylamino]hexylcarbamoyloxymethyl}propan, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat,
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2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Glyceroldi(meth)acrylat und dgl. Von diesen sind 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat,
Bisphenol-A-diglycidyl(meth)acrylat, Urethanacrylate, Alkylenglycoldimethacrylate besonders bevorzugt. Je-
des dieser Monomere kann verwendet werden, soweit es mit Wasser und einem Monomer mit Sauregruppe
kompatibel ist. Nur eines der oben aufgefliihrten Monomere oder eine Mischung von zwei oder mehr der oben
aufgefihrten Monomere kénnen angewendet werden.

[0034] Wahrend ein erfindungsgemal verwendeter Polymerisationskatalysator jeder bekannte Polymerisati-
onskatalysator sein kann, sind spezielle ein Radikalpolymerisationsinitiator und Promotor fiir eine Redoxpoly-
merisation und eine Fotopolymerisation, wie Barbitursaurederivate, organische Peroxide, a-Diketone, Amine,
Sulfinsauren, Organozinnverbindungen und dgl. Nur eine der oben aufgeflihrten Substanzen oder eine Mi-
schung von zwei oder mehr der oben aufgefiihrten Substanzen kénnen angewendet werden.

[0035] Ein Barbitursaurederivat ist eine Verbindung der Formel:

T1
QN0
g
3 ¥ ’ \R2
Q

worin R;, R, und R, gleich oder verschieden sind und jeweils einen aliphatischen, aromatischen, alicyclischen
oder heterocyclischen Rest bedeuten, der gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Alkylgruppe, einer
Alkoxygruppe, einer Allylgruppe und einer Cyclohexylgruppe oder einem Wasserstoff substituiert ist. Typisch
sind Barbitursaure, 1,3-Dimethylbarbitursaure, 1,3-Diphenylbarbitursaure, 1,5-Dimethylbarbitursadure, 5-Butyl-
barbitursaure, 5-Ethylbarbitursaure, 5-Isopropylbarbitursaure, 5-Cyclohexylbarbitursaure, 1,3,5-Trimethylbar-
bitursaure, 1,3-Dimethyl-5-ethylbarbitursdure, 1,3-Dimethyl-n-butylbarbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-isobutylbar-
bitursaure, 1,3-Dimethylbarbitursdure, 1,3-Dimethyl-5-cyclopentylbarbitursadure, 1,3-Dimethyl-5-cyclohexyl-
barbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-phenylbarbitursaure, 1-Cyclohexyl-5-ethylbarbitursdure, 1-Benzyl-5-phenylbar-
bitursdure und Thiobarbitursduren ebenso wie Salze davon (bevorzugt Alkalisalze und Erdalkalisalze), z.B.
Natrium-5-butylbarbiturat, Natrium-1,3,5-trimethylbarbiturat und Natrium-1-cyclohexyl-5-ethylbarbiturat.

[0036] Ein organisches Peroxid kann z.B. Benzoylperoxid, 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, t-Butylhydroperoxid,
Bernsteinsaureperoxid, t-Butylperoxymaleinsaure, t-Butylperoxyisobutyrat und t-Butylperbenzoat sein.

[0037] Ein Fotopolymerisationskatalysator kann ein Fotopolymerisationsinitiator fir UV-Licht und sichtbares
Licht sein, wie Benzoinalkylether, Thioxanthone und a-Diketone, was Benzoinmethylether, Benzoinisopropyl-
ether, Thoxanthon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Hydroxy-3-(3,4-dimethyl-9H-thioxanthen-2-yloxy)-N,N,N-trime-
thyl-1-propanaminiumchlorid, Dibenzyl, Campherchinon und dgl. einschlief3t.

[0038] Ein Amin ist ein aliphatisches und aromatisches primares, sekundares und tertidres Amin, wie Etha-
nolamin, Triethylamin, Dimethyl-p-toluidin, N,N-Di(hydroxyethyl)-p-toluidin, N-Phenylglycin, N,N-Dimethylami-
noethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethyl(meth)acrylat und dgl. Wenn diese Amine in Kombination mit or-
ganischen Peroxiden und Sulfinsduren verwendet werden, sollten sie aufgeteilt auf zwei oder mehr Teile vor-
gesehen werden und direkt vor der Verwendung vermischt werden, da sie miteinander sehr reaktiv sind.

[0039] Eine Sulfinsaure kann z.B. eine Sulfinsaure, ein Alkalisulfinat und ein Sulfinylamid sein, wie z.B. Ben-
zolsulfinsaure, p-Toluolsulfinsdure, Dodecylbenzolsulfinsdure, Natriumbenzolsulfinat, Natrium-p-toluolsulfinat,
Natriumdodecylbenzolsulfinat, Benzolsulfinylamid, N,N-Dimethyl-p-toluolsulfinylamid, Benzolsulfinylmorpho-
lid, p-Toluolsulfinylmorpholid und dgl. Wenn eines dieser Metallsulfinate in Kombination mit einem radikalisch
polymerisierbaren Monomer mit einer Sauregruppe verwendet wird, sollten Metallsulfinat und radikalisch poly-
merisierbares Monomer mit einer S&uregruppe vorgesehen sein, sollten sie getrennt und nicht vermischt vor-
gesehen werden und anschliefRend direkt vor der Verwendung vermischt werden, oder eines sollte auf die
Oberflache eines Zahns aufgetragen werden und das andere dann aufgetragen werden, wodurch die vorlie-
gende Erfindung ausgefiihrt wird, da sie miteinander reagieren.

[0040] Eine Organozinnverbindung ist Di-n-butylzinndimalat, Di-n-octylzinndimalat, Di-n-octylzinndilaurat,
Di-n-butylzinndilaurat ebenso wie eine Mischung davon.
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[0041] Andere Polymerisationskatalysatoren kénnen z.B. Ascorbinsaure, Tributylboran und dgl. sein.

[0042] Jeder der oben aufgeflihrten Polymerisationskatalysatoren kann allein verwendet werden, oder zwei
oder mehr Barbitursaurederivate, organische Peroxide, a-Diketone, Amine, Sulfinsauren und Organozinnver-
bindungen, die oben aufgefihrt wurden, kdnnen in Kombination angewendet werden.

[0043] Ein erfindungsgemal angewendeter Polymerisationskatalysator ist bevorzugt 1-Benzyl-5-phenylbar-
bitursaure, 1-Cyclohexyl-5-ethylbarbitursaure, 5-Butylbarbitursaure, 1,3,5-Trimethylbarbitursaure, Benzoylper-
oxid, t-Butylperoxymaleinsaure, Bernsteinsaureperoxid, Campherchinon, Natriumbenzolsulfinat, Natrium-p-to-
luolsulfinat, Di-n-butylzinnmalat, Di-n-octylzinnmalat, Di-n-octylzinnlaurat, Di-n-butylzinndilaurat oder eine Mi-
schung davon.

[0044] Die Menge des erfindungsgemal angewendeten Polymerisationskatalysators ist 0,1 bis 10 Gewichts-
teile, bevorzugt 0,5 bis 7 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile eines polymerisierbaren ungesattigten Mono-
mers mit 5 Gew.-% oder mehr eines radikalisch polymerisierbaren Monomers mit einer Sauregruppe. Eine
Menge von weniger als 0,1 Gewichtsteilen oder mehr als 10 Gewichtsteilen fuhrt zu einer Reduktion der Ad-
hésivitat.

[0045] Zu einer Adhdsivzusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann auch eine andere Saure als das
radikalisch polymerisierbare Monomer mit einer Sauregruppe, falls notwendig, zugegeben werden, in einer
Menge, die die adhasiven Eigenschaften der Erfindung nicht negativ beeinflusst. Eine solche Saure kann z.B.
eine Monocarbonsaure, Dicarbonsaure, Tricarbonsaure und Tetracarbonsaure sein. Eine Monocarbonsaure
kann z.B. Ameisensaure, Milchsaure, Brenztraubensaure, Glycolsaure, Chloressigsaure, Dichloressigsaure,
Trichloressigsaure, Cyanoessigsaure und dgl. sein. Eine Dicarbonsaure kann z.B. Weinsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Maleinsaure, Malonsaure, Citraconsaure, (0,m,p)-Phthalsaure und dgl. sein. Eine Tricarbonsaure
kann z.B. Citronensdaure, Tricarballylsaure, 1,3,5-Pentatricarbonsaure, Trimellitsdure und dgl. sein. Saurean-
hydride der oben aufgeflihrten Sauren sind auch eingeschlossen.

[0046] Zusatzlich zu einem saurereaktiven Fllstoff kann auch ein anderer Flillstoff als der saurereaktive Full-
stoff in einer Menge zugegeben werden, durch die die adhasiven Eigenschaften der Erfindung nicht negativ
beeinflusst werden. Wahrend ein solcher Fllstoff selbst nicht reaktiv ist mit dem radikalisch polymerisierbaren
Monomer mit einer Sauregruppe, kann er verschiedenen Zwecken dienen, z.B. einer Erh6hung der mechani-
schen Festigkeit eines geharteten Klebstoffs, der Réntgenundurchlassigkeit oder einem Maskierungseffekt.
Ein solcher Fullstoff kann z.B. Siliciumdioxid, gebranntes Siliciumdioxid, Quarzglas, Aluminiumoxid, Alumino-
silicat, kolloidales Siliciumdioxid, Bariumsulfat, Titanoxid, ein organischer Fillstoff oder ein vorgebildeter Gla-
sionomerfulistoff sein, der erzeugt wird, indem ein Fluoraluminosilicatglas, Polyacrylsaure und Wasser einer
Saure-Base-Reaktion unterzogen werden und anschlielend das entstehende Gel getrocknet wird, wie in
U.S.-Patent Nr. 5 883 153 offenbart.

[0047] Bei einer Adhasivzusammensetzung der vorliegenden Erfindung kénnen verschiedene Additive, wie
ein Antioxidans, ein Tensid und ein Verdickungsmittel zusatzlich zu den oben diskutierten Komponenten, falls
notwendig, zugegeben werden. Ein Antioxidans kann z.B. Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, buty-
liertes Hydroxytoluol und dgl. sein.

[0048] Ein Tensid kann geeigneterweise zugegeben werden, um die Kompatibilitat eines Fluids zu verbes-
sern. Beispiele fir diesen Zweck sind Tenside, z.B. Sorbitanfettsaureester, Glycerinfettsaureester, Dekaglyce-
rinfettsdureester, Diglycerinfettsau-reester, Tetraglycerinfettsdureester, Hexaglycerinfettsdureester, Propylen-
glycolfettsaureester, Pentaerythritfettsdureester, Polyoxyethylensorbitanfettsdureester, Polyoxyethylensorbit-
fettsaureester, Polyoxyethylen-polyoxypropylenalkylether, Polyoxyethylenalkylphenylether, Polyoxyethylenri-
zinusole, gehartete Polyoxyethylenrizinustle, Polyoxyethylenlanoline, Polyoxyethylenlanolinalkohole, Polyo-
xyethylenbienenwachsderivate, Polyoxyethylenalkylamine, Polyoxyethylenfettsdureamide, Polyoxyethylenal-
kylphenylformaldehydkondensate, Alkylsulfate, Lecithin, Polyoxyethylenalkyletheracetate, Alkylethercarbon-
sauren, Alkylphosphate, Polyoxyethylenalkyletherphosphate, aliphatische Amine, Benzalkoniumchlorid und
dgl.

[0049] Ein Verdickungsmittel, wie kolloidales Siliciumdioxid, Polyethylenglycol, Glycerin, Polyvinylalkohol,
Methylcellulose oder Carboxymethylcellulose, kann auch zugegeben werden, um eine geeignete Viskositat zu
erhalten oder um das Absetzen eines saurereaktiven Fullstoffs zu verhindern.

[0050] Wenn ein radikalisch polymerisierbares Monomer mit einer Sauregruppe getrennt von Wasser in einer
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Ausfihrungsform eines Dentalklebstoffs der vorliegenden Erfindung vorgesehen wird, kénnen das radikalisch
polymerisierbare Monomer und ein sdurereaktives Glas getrennt voneinander vorgesehen werden, anstatt ver-
mischt zu werden, und Wasser kann zu jedem oder beiden zugegeben oder alternativ kdnnen radikalisch po-
lymerisierbares Monomer, saurereaktives Glas und Wasser getrennt vorgesehen werden, anstatt vermischt,
und danach kann jede Komponente direkt vor der Anwendung zugemischt werden, oder eine Komponente wird
zuerst auf einen Zahn aufgetragen und dann danach die anderen aufeinander folgend, wodurch die vorliegen-
de Erfindung ausgefuhrt wird.

[0051] In einem typischen Fall werden Flissigkeit A, die Wasser, einen saurereaktiven Fllstoff, ein wasser-
I6sliches organisches Losungsmittel und einen Polymerisationskatalysator enthalt, und Flissigkeit B, die ein
radikalisch polymerisierbares Monomer mit einer Sauregruppe, ein wasserlésliches organisches Lésungsmit-
tel und einen Polymerisationskatalysator enthalt, vorgesehen. In einem solchen Fall wird bei Zugabe des sau-
rereaktiven Fullstoffs zu Flissigkeit B Flissigkeit B eine Saure-Base-Reaktion zwischen saurereaktivem Flill-
stoff und polymerisierbarer Verbindung mit einer Sauregruppe durchlaufen, aufgrund der Gegenwart einer
Spurenmenge an Wasser, was zu einem graduellen Anstieg der Viskositat fihrt. Der saurereaktive Fullstoff
sollte somit getrennt von dem Monomer mit einer Sduregruppe sein und zu Flissigkeit A zugegeben werden,
und diese Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die am meisten bevorzugte im Hinblick auf die Le-
bensdauer eines erfindungsgemafen Dentaladhasivs. Wenn eine erfindungsgemalle Zusammensetzung in
dieser Art und Weise als Dentalklebstoff oder Dentaladhasivharzzement verwendet wird, kann sie auf die
Oberflache eines Zahns direkt oder nach einer atzenden Behandlung mit Sadure aufgebracht werden.

[0052] Wahrend die vorliegende Erfindung hauptsachlich zur Verwendung auf dem Gebiet der Zahnchirurgie
vorgesehen ist, kann sie auch als Klebstoff fiir biologisches hartes Gewebe auf dem Gebiet der Chirurgie, Or-
thopadie und plastischen Chirurgie angewendet werden.

[0053] Die vorliegende Erfindung wird weiter im Detail in den folgenden Beispielen beschrieben, die aber die
Erfindung nicht beschranken sollen.

Beispiele 1 bis 5 und Vergleichsbeispiele 1 bis 8

[0054] Die Komponenten (A) bis (E) in den jeweils in Tabelle 1 gezeigten Mengen wurden verwendet, um ver-
schiedene Adhasivzusammensetzungen zu bilden (Beispiele 1 bis 5 und Vergleichsbeispiele 1 bis 8), die je-
weils als Grenzflache zwischen einem Zahn und einem Verbundharz verwendet wurden und beziiglich ihrer
Adhasivfestigkeit bzw. Adhasionskraft, dem Ausmal der langzeitigen Fluoridfreisetzung daraus und dem Grad
der Wasserabsorption und der Quellung ausgewertet wurden. Komponente (E) als Polymerisationskatalysator
bestand aus 1,5 Gew.-% Natrium-p-toluolsulfinat, 1,0 Gew.-% 1,3,5-Trimethylbarbitursdure und 0,2 Gew.-%
Campherchinon, bezogen auf das Gesamtgewicht von (A + B + C + D).

[0055] In Tabelle 1 bedeuten die Komponenten (A), (B), (C) und (D) ein polymerisierbares ungesattigtes Mo-
nomer, einen saurereaktiven Fullstoff, Wasser bzw. ein wasserldsliches organisches Losungsmittel.

[0056] Die Ergebnisse der getesteten Adhasive sind in Tabelle 2 gezeigt.
[0057] Die Eigenschaften eines Adhasivs wurden wie folgt ausgewertet:
(1) Methode des Adhasionstests

[0058] Die Scherbindungsfestigkeit zwischen einem fotopolymerisierbaren Verbundharz LITE-FIL IIA (erhalt-
lich von K.K. Shofu) und einem Zahnschmelz oder Dentin unter Verwendung eines hergestellten Adhasivs wur-
de gemessen. Der angewendete Zahn war ein frisch extrahierter vorderer Rinderzahn anstelle eines mensch-
lichen Zahns und wurde dem Test unterzogen, nachdem die Wurzel des Zahns entfernt worden war nach Ein-
betten des Zahns in ein Epoxyharz. In dem Bindungstest wurde die labiale Oberflaiche des Rinderzahns mit
einem wasserfesten Sandpapier abgerieben, um den Zahnschmelz oder Dentin freizusetzen, der/das dann ei-
nem Abreiben mit Nr. 600 ausgesetzt wurde und dann fir die Haftflache vorbereitet wurde, indem ein doppel-
seitiges Klebeband mit einem Loch, dessen Durchmesser 4 mm war, aufgebracht wurde und dann dieser Be-
reich mit dem Adhasiv, das in Tabelle 1 gezeigt ist, beschichtet wurde, 30 Sekunden lang stehen gelassen wur-
de und dann 5 Sekunden vorsichtig mit komprimierter Luft luftgetrocknet wurde. AnschlieRend wurde 30 Se-
kunden lang mit sichtbarem Licht bestrahlt unter Verwendung von SHOFU GLIP-LIGHT Il (erhaltlich von K.K.
SHOFU). Nach der Fotohartung wurde eine Plastikform mit einem inneren Durchmesser von 4 mm und einer
Hohe von 2 mm fixiert und mit LITE-FIL 1IA gepackt und dann mit sichtbarem Licht 30 Sekunden lang unter
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Verwendung von SHOFU GLIP-LIGHT II (erhaltlich von K.K. SHOFU) bestrahlt. Nach der Fotohartung wurde
die Form entfernt und die Bindungstestprobe erhalten. Diese Bindungstestprobe wurde 24 Stunden in destil-
liertes Wasser mit 37°C eingetaucht und dann die Scherbindungsfestigkeit gemessen unter Verwendung einer
Instron-Testvorrichtung (Instron Modell 5567) bei einer Kreuzkopfgeschwindigkeit von 1 mm/min.

[0059] Fur einen Test zur Temperaturwechselbeanspruchung wurde die Bindungstestprobe 24 Stunden lang
in destilliertes Wasser mit 37°C eingetaucht, anschlieBend 1 Minute bei 4°C und anschlieRend 1 Minute bei
60°C, was 5000 Mal wiederholt wurde. Danach wurde die Bindungsfestigkeit wie oben gemessen.

(2) Messung der Menge der Fluoridfreisetzung

[0060] Ein Ring aus rostfreiem Stahl, dessen innerer bzw. au3erer Durchmesser 15 bzw. 20 mm war und des-
sen Hohe 1 mm war, wurde auf einen Glastrager montiert und dann das Loch mit einer leicht Uberschiissigen
Menge an Dentaladhasivzusammensetzung vorsichtig gefiillt, um den Einschluss von Luftblasen zu vermei-
den. Ein Glastrager wurde auf einer Form fixiert und 30 Sekunden mit einer Lichtquelle, die in engem Kontakt
war, bestrahlt. Dieses Verfahren wurde mehrere Male wiederholt, um sicherzustellen, dass die gesamte Probe
bestrahlt war. Nachdem die Probe, deren Durchmesser 15 mm und deren Dicke 1 mm war, 30 Minuten bei
Raumtemperatur stehen gelassen worden war, wurde sie aus dem Ring genommen. Nachdem sie 24 Stunden
in einem nassen Behalter bei 37°C gestanden war, wurde die Menge an aus der Probe in 15 ml lonenaus-
tauschwasser innerhalb von einer Woche bei 37°C freigesetzten Fluoridionen gemessen unter Verwendung
einer Fluoridionenelektrode F-125 (hergestellt von TOA DENPA Co.), einer Referenzelektrode HS-305 DP
(hergestellt von TOA DENPA Co.), einem lonenmesser (TDA, pH-Meter), wobei 1 ml TISAB 11 (ORION, USA)
als den lonengehalt einstellendes Mittel pro 10 ml Probenldsung zugegeben wurde. Die Menge an Fluoridfrei-
setzung pro Flacheneinheit wurde ausgedriickt in pg/cm?.

(3) Messung der Menge an Wasserabsorption

[0061] Eine Probe, deren Durchmesser 15 mm und deren Dicke 1 mm war, wurde in gleicher Weise herge-
stellt und in einem Nassbehalter 24 Stunden bei 37°C stehen gelassen und dann fir das Anfangsgewicht ge-
wogen. Nach 5-tdgigem Eintauchen in 15 ml Wasser mit 37°C wurde die Probe mit einem Papiertuch abge-
wischt und nach 1 Minute gewogen. Der Anteil an Wasserabsorption pro Volumeneinheit wurde ausgedrtickt
in ug/mm>,

(4) Messung der Quellung
[0062] Eine zylindrische Probe mit einem Durchmesser von 3 mm und einer Héhe von 6 mm wurde auf glei-
che Weise hergestellt und in einem Nassbehalter 24 Stunden bei 37°C stehen gelassen und dann die vertikale
Dimension (L,) untersucht.
[0063] Nach 2-tagigem Eintauchen in 15 ml Wasser mit 37°C wurde die Probe mit einem Papiertuch abgerie-
ben und die vertikale Dimension (L) bestimmt. Basierend auf der folgenden Gleichung wurde die Veranderung
der Dimension als % Quellung berechnet:

Quellung = {(L - L)/L,} x 100.
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Tabelle 1
Komponente (A) | Komponente | Komponente | Komponente
(100 Gewichtsteile) (B) (C) (D)
(pro Gew.) (pro Gew.) (pro Gew.)
4-AET | 2- UTA FC Wasser Aceton
HEMA

Bsp. |1 |35 |48 17 48 43 26

2 |39 |56 5 83 72 22

3 |35 |50 15 75 50 25

4 |35 |50 15 75 45 30

5 |31 |47 22 62 35 33
vgl. 1 129 |54 17 39 4 36
bsp. |2 |29 |54 17 39 0 39

3 127 |69 4 59 8 29

4 |25 |64 11 55 0 27

5 |25 |37 38 25 8 33

6 |30 |44 26 25 5 37

7 |25 136 39 25 0 39

8 |35 |50 15 10 45 30

Abkurzungen:

4-AET: 4-Acryloxyethyltrimellitsdure
2-HEMA: 2-Hydroxyethylmethacrylat

UTA: Urethantriacrylat, 1,1,1-Tri-{6-[(1-acryloxy-3-phenoxy)-2-isopropoxycarbonylamino]hexylcarbamoyloxy-

methyl}propan
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FG: Fluoraluminosilicatglas

Tabelle 2
Scherbindungsfestigkeit | Menge an Flu- | Anteil an | Quellung

(MPa) oridfreisetzung | Wasserab- (%)

(ng/cm?) sorption

Zahnschmelz | Dentin (ug/mm3)
Bsp. [1 [194 16,5 32,30 30,6 0,82
2 | 14,6 13,9 37,61 40,6 0,06
3 1183 14,4 17,00 39,6 0,07
4 1144 13,9 10,15 56,1 0,09
5 [19,5 18,6 8,00 85,9 0,84
vgl.- | 1 9,8 - 110,1 13,69 227,6 3,51
bsp. |2 9,5 13,0 13,38 257.,6 4,66
3 7,6 10,6 8,00 180,5 3,15
4 9,0 9,4 9,75 261,3 4,07
5 9,6 10,2 11,43 183,4 3,91
6 5,0 9,8 13,40 182,3 5,12
7 8,0 5,9 13,94 254.,8 5,40
8 7,1 6,6 5,23 268,5 6,24

[0064] Die Scherbindungsfestigkeit des Klebstoffs der Vergleichsbeispiele 1 bis 8 an Zahnschmelz und Dentin
lag in einem Bereich von 5,0 bis 9,8 MPa bzw. 5,9 bis 13,0 MPa, wahrend die der Beispiele 1 bis 5, die erfin-
dungsgemale Zusammensetzungen waren, an Zahnschmelz und Dentin jeweils 14,4 bis 19,5 MPa bzw. 13,9
bis 18,6 MPa war. Au3erdem lag der Anteil an Wasserabsorption und Quellung bei den Vergleichsbeispielen
1 bis 8 in einem Bereich von 180,5 bis 268,5 ug/mm? bzw. 3,15 bis 6,25%, wahrend diese bei den Beispielen
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1 bis 5 extrem gering waren mit 30,6 bis 85,9 ug/mm?® bzw. 0,07 bis 0,84%. Die Menge der Fluoridfreisetzung
der erfindungsgemafen Zusammensetzungen war eher héher.

Beispiel 6 und Vergleichsbeispiele 9 bis 12

[0065] Unter Verwendung der in Tabelle 3 gezeigten Dentaladhasivzusammensetzungen wurden die Scher-
bindungsfestigkeit des Adhasivs an einem Zahn, der Anteil an Fluoridfreisetzung, der Anteil an Wasserabsorp-
tion und der Quellung gemessen unter Verwendung der gleichen Testmethoden, wie bei Beispiel 1. Kompo-
nente (E) als Polymerisationskatalysator bestand aus 1,5 Gew.-% Natrium-p-toluolsulfinat, 1,0 Gew.-%
1,3,5-Trimethylbarbitursaure und 0,2 Gew.-% Campherchinon, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung.

[0066] Vergleichsbeispiel 9 war &hnlich wie Beispiel 6, aufer dass es keine Komponente (C), die Wasser war,
enthielt, und Vergleichsbeispiel 10 war ahnlich wie Beispiel 6, auRer dass es weder Komponente (C) noch
Komponente (D) enthielt. Vergleichsbeispiel 11 war ahnlich wie Beispiel 6, aulRer dass es keine Komponente
(B) enthielt, und Vergleichsbeispiel 12 war ahnlich wie Beispiel 6, aufler dass es Siliciumdioxidfullstoff anstelle
von Komponente (B) enthielt.

[0067] Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt:

Tabelle 3
Komponente (A) | Komponente | Komponente | Komponente
(100 Gewichtsteile) (B) (C) (D)
(pro Gew.) (pro Gew.) (pro Gew.)
4- 2- UTA FG Wasser Aceton
AET | HEMA
Bsp.6 |38 50 12 63 50 38
Vglbsp. |25 33 42 42 0 25
9
Vgl.bsp. |20 27 53 63 0 0
10
Vgl.bsp. |38 50 12 0 50 38
11
Vgl.bsp. |30 50 12 63 50 38
12

* Siliciumdioxidfillstoff
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Tabelle 4

Scherbindungs- | Scherbindungs- Menge an |‘Anteil  an | Quellung

festigkeit festigkeit u. Tem- | Fluoridfrei- | Wasserab- | (%)

(0 Zykien) (MPa) | peraturwechsel setzung sorption

(MPa) (Hg/cm?) (Hg/mm?)

Zahn- Den- | Zahn- Den-

schmelz | tin schmelz | tin
Bsp. 6 19,4 16,2 | 20,7 19,1 25,29 32,5 1,02
Vgl.bs'p. 12,5 10,9 8,2 7.4 8,32 256,7 4,43
9
Vgl.bsp. 9,5 9,4 8,0 6,8 7,10 285,5 4,81
10
Vgl.bsp. | 10,2 11,3 3,3 4,1 keine 168,0 2,32
11
Vgl.bsp. | 8,2 44 | 3,1 2,0 |keine - -
12

* nicht getestet

[0068] Die Adhasivzusammensetzungen, die oben beschrieben wurden, wurden auch einem Randundichtig-
keitstest mit der unten beschriebenen Methode unterzogen.

(5) Randundichtigkeitstest
Herstellung eines Versuchsverbundharzes

[0069] 18,8 Gew.-% Aluminiumoxid, 34,4 Gew.-% Siliciumdioxid, 22,4 Gew.-% Calciumfluorid, 8,4 Gew.-%
Aluminiumphosphat und 16,0 Gew.-% Aluminiumfluorid wurden in einer Form zu einem Glas zusammenge-
schmolzen, das auf eine mittlere Teilchengrofie von 5 um pulverisiert wurde. Zu 60,0 g dieses Glases, suspen-
diert in 524 ml deionisiertem Wasser, wurde eine wassrige Losung von Polyacrylsaure, die aus 96,0 g einer
wassrigen Losung von Polyacrylsaure (% Feststoff: etwa 40 Gew.-%, Polymerisationsgrad: etwa 1100) und
238 ml deionisiertem Wasser bestand, 1 Stunde lang zugegeben. Dann wurde die Mischung 3,5 Stunden lang
auf 48 bis 52°C gehalten. Diese Mischung wurde bei 115°C unter Verwendung eines Spriihtrockners getrock-
net und dann weiterhin einen Tag unter Verwendung eines Gefriertrockners getrocknet, wodurch ein vorge-
formter Glasionomerfillstoff erhalten wurde. Im Folgenden wird dieser als PRG-Fiillstoff bezeichnet. Anderer-
seits wurde eine Harzzusammensetzung vorbereitet, indem 45 Gew.-% Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat, 43
Gew.-% Triethylenglycoldimethacrylat, 10 Gew.-% 2-Hydroxyethylmethacrylat, 0,7 Gew.-% Campherchinon
und 1,3 Gew.-% N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat vermischt wurden. 33,0 Gew.-% der Harzzusammenset-
zung, die erhalten wurde, und 67,0% des oben beschriebenen PRG-Flillstoffs wurden vermischt, um ein Ver-
suchsverbundharz zu erhalten.
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Methode des Randundichtigkeitstests

[0070] In dem Undichtigkeitstest wurde ein frisch extrahierter vorderer Rinderzahn verwendet, und es wurden
ein Loch vollstandig im Zahnschmelz am Rand und ein Loch im Zahnhals, wie in Fig. 1 gezeigt, bei fliellendem
Wasser unter Verwendung eines runden Diamantbohrers HP 42 (hergestellt von K.K. Shofu) (Durchmesser 3,3
mm) vorbereitet.

[0071] Das Verfahren der Adhasivwiederherstellung beinhaltete das Aufbringen jedes Adhasivs, dessen Zu-
sammensetzung in Tabelle 3 gezeigt ist, in die gesamte Hoéhle, gefolgt von einem Intervall von 30 Sekunden
vor einem 5 Sekunden langen Lufttrocknen mit komprimierter Luft und anschlieRender Bestrahlung mit sicht-
barem Licht 20 Sekunden lang. Nach der Fotohartung wurde die Kavitat mit dem Versuchsverbundharz, das
oben beschrieben wurde, gefillt und mit sichtbarem Licht 30 Sekunden lang unter Verwendung von Shofu Clip-
light Il bestrahlt. Nach der Fotohartung wurde die Randundichtigkeitstestprobe in destilliertes Wasser mit 37°C
24 Stunden lang eingetaucht und dann die Verbundharzoberflache und der Rand aufeinander folgend mit
White Point (hergestellt von K.K. Shofu) und Supersnap (hergestellt von K.K. Shofu) poliert. Anschlief’end
wurde die Probe einer Temperaturwechselbeanspruchung unterzogen, die in 1 Minute Eintauchen in Wasser
mit 4°C und anschlief’end 1 Minute bei 60°C bestand, was 2000 Mal wiederholt wurde. Vor dieser Tempera-
turwechselbeanspruchung wurde die Spitze der Wurzel des Zahns mit einem selbsthartenden Acrylharz ver-
schlossen. Nachdem das Acrylharz gehartet war, wurde die Probe 24 Stunden lang in 0,5% basische wassrige
Fuchsinlésung bei 37°C eingetaucht. Nach der Lufttrocknung wurde die Probe entlang des Zentrums der Ka-
vitat aufgeschnitten unter Verwendung einer Diamantscheibe 62 TD (hergestellt von K.K. Shofu). Der Schnitt-
bereich wurde mit SiC 1200 trocken geschmirgelt. Die Querschnittsflache der Kavitat wurde mikroskopisch (x
60) betrachtet, und die Randundichtigkeit wurde bewertet auf Basis der in Fig. 2 gezeigten Kriterien. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt.
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Tabelle 5

Zahnschmelzrand- Zahnschmelzrand- Zahnhalskavitat

kavitat kavitat

0] @

Schneideflache | Hals | Schneideflache | Hals | Schneideflache | Wurzel
Bsp.6 (0,8 0,8 1,0 0,2 |07 0,5
Vgl.bsp. | 1,3 20 11,2 1,3 2,0 0,2
9
Vgl.bsp. | 0,8 1,0 12,0 1,3 |07 1,0
10
Vgl.bsp. | 2,0 1,7 | 2,0 1,7 | 3,0 1,8
11
Vgl.bsp. | 1,7 1,7 120 2,0 |30 1,7
12

[0072] Da in Vergleichsbeispiel 9 die lonendissoziation eines radikalisch polymerisierbaren Monomers mit ei-
ner Sauregruppe, die durch Komponente (C), d.h. Wasser, bewirkt werden sollte, ungeniigend war, waren Ad-
hasivitat und Menge an Fluoridfreisetzung schlecht und der Anteil an Wasserabsorption und Quellung erhoht.
Vergleichsbeispiel 10 war &hnlich wie Vergleichsbeispiel 9. Eine dhnliche Tendenz wurde auch im Randundich-
tigkeitstest festgestellt. Die Ergebnisse des Randundichtigkeitstests bewiesen auch, dass die erfindungsgema-
Ren Dentaladhasivzusammensetzungen ausgezeichnet waren.

[0073] Vergleichsbeispiel 11, eine Zusammensetzung, die keinen saurereaktiven Flllstoff enthielt, zeigte eine
geringe Zahl fiir die Scherbindungsfestigkeit sowohl an Zahnschmelz als an Dentin. Es wurde auch beobach-
tet, dass bei einigen Proben die Qualitat des Verbundstoffs sank, insbesondere nach der Temperaturwechsel-
beanspruchung, was eine extrem schlechte Adhasivdauerhaftigkeit zeigt. Vergleichsbeispiel 12, eine Zusam-
mensetzung, die einen Siliciumdioxidfillstoff anstelle eines saurereaktiven Fillstoffs enthielt, zeigte eine
schlechte Adhasivdauerhaftigkeit nach der Temperaturwechselbeanspruchung, die zu einem hohen Wert bei
dem Randundichtigkeitstest flihrte, wobei einige Ausfalle beobachtet wurden. Die Vergleichsbeispiele 11 und
12 zeigten keine langzeitige Freisetzung von Fluoridionen aus den geharteten Klebstoffen.

[0074] Wenn die Menge an Wasserabsorption und Quellung zwischen Beispiel 6 und den Vergleichsbeispie-
len 9 bis 12 verglichen wurde, so waren diese bei den Vergleichsbeispielen 9 bis 12 168,0 bis 285,5 pg/mm?®
bzw. 2,32 bis 4,81%; aber die von der erfindungsgeméafien Zusammensetzung in Beispiel 6 waren nur 32,5
pug/mm?® bzw. 1,02%, was einer Reduktion auf 1/5 bis 1/9 bzw. 1/2 bis 1/5 entsprach.
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Beispiele 7 bis 10

[0075] Adhasivzusammensetzungen wurden auf gleiche Weise, wie in Beispiel 1, hergestellt, auRer dass eine
in Tabelle 6 gezeigte Verbindung anstelle von 4-AET als radikalisch polymerisierbares Monomer mit einer Sau-
regruppe (Komponente A) verwendet wurde und auf Scherbindungsfestigkeit, Anteil an Fluoridfreisetzung, An-
teil an Wasserabsorption und Quellung untersucht wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 gezeigt:

Tabelle 6
Bsp. | Komponente | Scherbindungsfestig- | Menge Anteil an | Quellung
(A) keit (MPa) an Fluo- | Wasser- (%)
ridfrei- absorption
Gewichtstei- | Zahnschmelz | Dentin | setzung | (ug/mm?)
le (Hg/cm?)
Bsp. | 6-MHPA 184 16,4 42,37 26,97 0,97
7
Bsp. | 6-MHPP 14,5 15,9 53,76 32,72 0,68
8
Bsp. | 4-MET 17,6 17,4 24,50 24,06 1,20
9
Bsp. | 4-AETA 19,9 18,0 19,93 38,61 0,88
10
Abkurzungen:

6-MHPA: (6-Methacryloxy)hexylphosponacetat
6-MHPP: (6-Methacryloxy)hexyl-3-phosphonpropionat
4-MET: 4-Methacryloxyethyltrimellitsaure

4-AETA: 4-Acryloxyethyltrimellitatanhydrid

[0076] Die Beispiele 7 bis 10 sind ausgezeichnet im Hinblick auf die Scherbindungsfestigkeiten, den Anteil an
Fluoridfreisetzung, den Anteil an Wasserabsorption und Quellung.

Beispiel 11

[0077] Eine Adhasivzusammensetzung, die aus 100 Gewichtsteilen eines polymerisierbaren ungesattigten
Monomers (Komponente A), das aus 38 Gew.-% 4-AET, 50 Gew.-% 2-HEMA und 12 Gew.-% UTA bestand, 62
Gewichtsteilen FG (Komponente B), 1 Gewichtsteil PRG-Fllstoff, 50 Gewichtsteilen Wasser (Komponente C)
und 38 Gewichtsteilen Aceton (Komponente D) bestand, wurde hergestellt. Bezogen auf die Gesamtzusam-
mensetzung wurden 1,5 Gew.-% Natrium-p-toluolsulfinat, 1,0 Gew.-% 1,3,5-Trimethylbarbitursdure und 0,2
Gew.-% Campherchinon als Polymerisationskatalysator (Komponente E) zugegeben. Die Scherbindungsfes-
tigkeit an einem Zahn, der Anteil an Fluoridfreisetzung, der Anteil an Wasserabsorption und Quellung fiir die
oben beschriebene Adhasivzusammensetzung wurde mit Methoden, wie denen von Beispiel 1, gemessen.
Diese Zusammensetzung zeigte Scherbindungsfestigkeiten an Zahnschmelz und Dentin von 17,8 MPa bzw.
15,5 MPa und war ausgezeichnet im Hinblick auf den Anteil an langzeitiger Fluoridfreisetzung, Wasserabsorp-
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tion und Quellung, die jeweils 21,51 pg/cm?, 31,5 ug/mm?® bzw. 0,88% waren.
Beispiel 12

[0078] Eine Adhasivzusammensetzung, die aus 100 Gewichtsteilen eines polymerisierbaren ungesattigten
Monomers (Komponente A), das aus 38 Gew.-% 4-AET, 50 Gew.-% 2-HEMA und 12 Gew.-% UTA bestand, 58
Gewichtsteilen FG (Komponente B), 5 Gewichtsteilen PRG-Fllstoff, 50 Gewichtsteilen Wasser (Komponente
C) und 38 Gewichtsteilen Aceton (Komponente D) bestand, wurde hergestellt. Bezogen auf die Gesamtzusam-
mensetzung wurden 1,5 Gew.-% Natrium-p-toluolsulfinat, 1,0 Gew.-% 1,3,5-Trimethylbarbitursdure und 0,2
Gew.-% Campherchinon als Polymerisationskatalysator (Komponente E) zugegeben. Diese Zusammenset-
zung wurde auf Scherbindungsfestigkeit an einem Zahn, Anteil an Fluoridfreisetzung, Anteil an Wasserabsorp-
tion und Quellung mit Methoden, wie denen von Beispiel 1, untersucht. Diese Zusammensetzung zeigte Scher-
bindungsfestigkeiten an Zahnschmelz und Dentin von 18,2 MPa bzw. 15,8 MPa und war auch ausgezeichnet
im Hinblick auf den Anteil an Fluoridfreisetzung, den Anteil an Wasserabsorption und Quellung, die jeweils
35,02 pg/cm?, 33,8 pg/mm?® bzw. 0,95% waren.

Tabelle 7
Anzahl der Stu- | Adharens  an | Scherbindungsfestigkeit
fen in Adhasi- | dem haften soll | (MPa)
onsverfahren
Nach | 2.000 | 10.000
24 h | Zyklen | Zyklen
Beispiel 11 1 Zahnschmelz 17,8 17,3 21,6
Dentin 15,5 15,0 15,9
Referenzbeispiel | 2 Zahnschmelz 19,3 20,3 17,7
Fluorobond
Dentin 22,2 18,1 20,4

[0079] Tabelle 7 zeigt die Dauerhaftigkeit der Haftung von Beispiel 11 und von Fluorobond (erhaltlich von K.K.
Shofu) an Zahnschmelz und Dentin. Die Methode der Haftung war wie die in Beispiel 1. Fluorobond war ein
zweistufiges Adhasivsystem, das aus einer Grundierung und einem Bindemittel bestand und kein FG (Kompo-
nente B) enthielt, das eine Komponente der vorliegenden Erfindung ist. Trotz eines einfachen einstufigen Vor-
gehens bei Beispiel 11 der Erfindung war die Adhasionsdauerhaftigkeit, die 10.000 Temperaturzyklen aushielt,
mit dem zweistufigen Fluorobond vergleichbar, was eine verbesserte Technologie der Erfindung beweist.

Beispiel 13

[0080] Es wurde eine Adhasivzusammensetzung hergestellt, ahnlich wie in Beispiel 6, auller dass 2-Hydro-
xy-3-(3,4-dimethyl-9H-thioxanthen-2-yloxy)-N,N,N-trimethyl-1-propan-aminiumchlorid anstelle von Campher-
chinon in dem Polymerisationskatalysator von Komponente (E) verwendet wurde. Diese Zusammensetzung
wurde auf Scherbindungsfestigkeit an einem Zahn, Anteil an Fluoridfreisetzung, Anteil an Wasserabsorption
und Quellung mit Methoden, wie denen von Beispiel 1, untersucht, auRer dass ein Versuchsverbundharz an-
stelle von Lightfill [I verwendet wurde. Diese Zusammensetzung zeigte Scherbindungsfestigkeiten an Zahn-
schmelz und Dentin von 15,1 MPa bzw. 19,6 MPa, und sie waren auch ausgezeichnet im Hinblick auf den An-
teil an Fluoridfreisetzung, den Anteil an Wasserabsorption und Quellung, die 33,68 ug/cm?, 30,6 yg/mm? bzw.
0,83% waren.
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Beispiel 14

[0081] Eine Adhasivzusammensetzung wurde hergestellt, ahnlich wie in Beispiel 6, auller dass eine Halfte
Campherchinon in dem Polymerisationskatalysator von Komponente (E) durch 2-Hydroxy-3-(3,4-dime-
thyl-9H-thioxanthen-2-yloxy)-N,N,N-trimethyl-1-propan-aminiumchlorid ersetzt wurde. Diese Zusammenset-
zung wurde auf Scherbindungsfestigkeit an einem Zahn, Anteil an Fluoridfreisetzung, Anteil an Wasserabsorp-
tion und Quellung untersucht mit Methoden, wie denen von Beispiel 1, aulRer dass ein Versuchsverbundharz
anstelle von Lightfill Il verwendet wurde. Diese Zusammensetzung zeigte Scherbindungsfestigkeiten an Zahn-
schmelz und Dentin von 14,3 MPa bzw. 16,1 MPa, und sie war auch ausgezeichnet im Hinblick auf den Anteil
an Fluoridfreisetzung, den Anteil an Wasserabsorption und Quellung, die jeweils 35,62 ug/cm?, 29,8 ug/mm?
bzw. 0,91% waren.

Beispiel 15

[0082] Eine Adhasivzusammensetzung, die aus 100 Gewichtsteilen eines polymerisierbaren ungesattigten
Monomers (Komponente A), das aus 41 Gew.-% 4-AET, 53 Gew.-% 2-HEMA und 6 Gew.-% UTA bestand, 65
Gewichtsteilen FG (Komponente B), 1 Gewichtsteil PRG-Flllstoff, 53 Gewichtsteilen Wasser (Komponente C)
und 40 Gewichtsteilen Aceton (Komponente D) bestand, wurde hergestellt. Bezogen auf die Gesamtzusam-
mensetzung wurden 1,5 Gew.-% Natrium-p-toluolsulfinat, 1,0 Gew.-% 1,3,5-Trimethylbarbitursdure und 0,2
Gew.-% Campherchinon als Polymerisationskatalysator (Komponente E) zugegeben.

[0083] Fig. 3 zeigt die kumulative Fluoridfreisetzung von Beispiel 11, Beispiel 15, Fluorobond und Glasiono-
mer CX. Beispiele 11 und 15 haben eine bessere Fluoridfreisetzungsfunktion als Fluorobond, das keinen sau-
rereaktiven Fullstoff als Komponente B, wie die vorliegende Erfindung, enthalt. Andererseits wurde Dentalgla-
sionomer ausgewertet in Bezug auf die Verfugbarkeit fir die Chirurgie, wie Wirksamkeit der Hemmung von Se-
kundarkaries durch den hohen Grad an langzeitiger Fluoridfreisetzung. Die Adhasivzusammensetzung der
vorliegenden Erfindung hat eine sehr langzeitige Fluoridfreisetzungsfunktion, vergleichbar mit Glasionomer
CX, das ein Dentalglasionomerzement ist.

[0084] Eine Dentaladhdsivzusammensetzung der Erfindung ermdéglicht eine ausgezeichnete Haftung an ei-
nem Substrat, wie Zahnschmelz und Dentin, von einem Zahn, nur durch ein einfaches einstufiges Vorgehen
und hat eine bemerkenswert langzeitige, Fluorid freisetzende Funktion, um das Zahnsubstrat zu starken, und
es wird daher erwartet, dass es die Bildung von Sekundarkaries hemmt. Wahrend die Erfindung hauptsachlich
fur das Gebiet der Zahnchirurgie vorgesehen ist, kann es auch als Adhasiv fir ein biologisches hartes Gewebe
auf dem Gebiet der Chirurgie, Orthopadie und plastischen Chirurgie verwendet werden.

Patentanspriiche

1. Einstufige Dentalhaftmittelzusammensetzung enthaltend:
(A) 100 Gewichtsteile eines polymerisierbaren ungesattigten Monomers mit 5 Gew.-% oder mehr eines radika-
lisch polymerisierbaren Monomers mit einer Sauregruppe;
(B) 35 bis 100 Gewichtsteile Fluoroaluminosilicatglas;
(C) 35 bis 100 Gewichtsteile Wasser;
(D) 5 bis 100 Gewichtsteile wasserlosliches organisches Lésungsmittel und
(E) 0,1 bis 10 Gewichtsteile Polymerisationskatalysator.

2. Dentalhaftmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Sduregruppe des radikalisch polymeri-
sierbaren Monomers eine Sauregruppe ist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer Carboxylgruppe
und einem Saureanhydridrest davon und einer Phosphatgruppe.

3. Dentalhaftmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei das wasserl6sliche orga-
nische Losungsmittel Aceton, Ethylalkohol oder Isopropylalkohol ist.

4. Dentalhaftmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei der Polymerisationskata-
lysator ein Barbitursdurederivat, ein organisches Peroxid, ein a-Diketon, ein Amin, eine Sulfinsaure, eine Or-
ganozinnverbindung oder eine Mischung davon ist. |

5. Dentalhaftmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei das radikalisch polymeri-

sierbare Monomer mit einer Sauregruppe mindestens eines ist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
4-(Meth)acryloxyethyltrimellitsdure, 4-(Meth)acryloxyethyltrimellitatanhydrid, (6-(Meth)acryloxy)hexyl-3-phos-
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phonopropionat und (6-(Meth)acryloxy)hexyl-3-phosphonoacetat.

6. Dentalhaftmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei ein anderes polymerisier-
bares ungesattigtes Monomer als das radikalisch polymerisierbare Monomer mit einer Sauregruppe, die in
dem polymerisierbaren ungesattigten Monomer enthalten ist, mindestens eines ist, ausgewahlt aus der Grup-
pe, bestehend aus 2-Hydroxyethylmethacrylat, Bisphenol-A-diglycidyl(meth)acrylat, Urethanacrylaten und Al-
kylenglycoldimethacrylaten.

7. Dentalhaftmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei der Polymerisationskata-
lysator 1-Benzyl-5-phenylbarbitursdure, 1-Cyclohexyl-5-ethylbarbitursaure, 5-Butylbarbitursaure, 1,3,5-Trime-
thylbarbitursaure, Benzoylperoxid, t-Butylperoxymaleinsaure, Bernsteinsaureperoxid, Campherchinon, Natri-
umbenzolsulfinat, Natrium-p-Toluolsulfinat, Di-n-butylzinndimalat, Di-n-octylzinndimalat, Di-n-octylzinndilaurat,
Di-n-butylzinndilaurat, 2-Hydroxy-3-(3,4-dimethyl-9H-thioxanthen-2-yloxy)-N,N,N-trimethyl-1-propanaminium-
chlorid oder eine Mischung davon ist.

8. Dentalhaftmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei auf3er Fluoroaluminosilicatglas ein vorge-
formter Glasionomerfullstoff und/oder kolloidales Siliciumdioxid zugefugt werden kénnen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen

20/22



DE 600 14 511 T2 2005.12.01

Anhangende Zeichnungen

Fig. 1

Fig. 2
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Fig. 3
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