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(54) Bezeichnung: Dental-Klebstoff-Satz

(57) Hauptanspruch: Dental-Klebstoff-Satz enthaltend ein
dentales Zwei-Pasten-Komposit-Harzzement und einen
Dentalprimer,

wobei das dentale Zwei-Pasten-Komposit-Harzzement ent-
halt:

20,0 bis 45,0 Gewichtsteile eines radikalisch polymerisier-
baren Monomers als Komponente (a);

50,0 bis 80,0 Gewichtsteile eines Fluoroaluminiumsilikat-
Glas Fllstoffs als Komponente (b);

0,1 bis 0,5 Gewichtsteile eines organischen Peroxids als
Komponente (c)-(1);

0,1 bis 2,0 Gewichtsteile eines Alkalimetallsalzes oder ei-
nes Erdalkalimetallsalzes der Barbitursaure als Komponen-
te (c)-(2);

0,05 bis 1,0 Gewichtsteile eines Photopolymerisationsin-
itiators als Komponente (c)-(3),

0,1 bis 0,5 Gewichtsteile eines aromatischen sekundaren
oder tertidaren Amins als Komponente (c¢)-(4); und

0,02 bis 0,2 Gewichtsteile eines Haltbarkeits-Stabilisators
als Komponente (d), und frei von Wasser ist, wobei die
Summe der jeweiligen Komponenten 100 Gewichtsteile
nicht Gbersteigt und

wobei der Dentalprimer enthalt:

20,0 bis 60,0 Gewichtsteile Wasser als Komponente (e),
2,0 bis 10,0 Gewichtsteile eines polymerisierbaren Mono-
mers dargestellt durch die allgemeine Formel (l) als Kom-
ponente (f):

iy i
H2C=C—(”:—0—R2-0—$|:—R3—IT—OH U]
O OH

wobei R' ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist,
R? eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl von 5 bis
10 ist, R® eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl
von 1 bis 6 ist;

5,0 bis 25,0 Gewichtsteile eines polymerisierbaren Mo-
nomers enthaltend eine dibasische Carboxylsduregruppe
oder ein Saureanhydrid als Komponente (g);

1,0 bis 5,0 Gewichtsteile Barbitursaure als Komponente (h)
; und

1,0 bis 5,0 Gewichtsteile eines Amins als Komponente
(i), wobei die Summe der jeweiligen Komponenten 100
Gewichtsteile nicht Gbersteigt, wobei der Dentalprimer ein
Zwei-Flissigkeiten-Typ ist.
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Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird ein Zwei-Pasten-Typ dental Komposit-Harz-
zement zum Verkleben von dentalen prosthetischen Materialien wie zum Beispiel Metallen, Keramik, Polymer-
materialien oder dergleichen auf eine Matrix eines harten Biomaterials wie zum Beispiel Zahnschmelz und
Dentin von natlrlichen Z&dhnen und dergleichen, beschrieben. Im Besonderen ist der Komposit-Harzzement
hervorragend in Bezug auf die Verarbeitbarkeit und die Lagerstabilitat.

[0002] Zusatzlich wird ein Dentalprimer beschrieben, der die Adh&sion zwischen dem Zwei-Pasten-Typ dental
Komposit-Harzzement und der Matrix des harten biologischen Gewebes wie zum Beispiel Zahnschmelz oder
Dentin der natirlichen Zahne verbessert.

[0003] Die vorliegende Erfindung stellt einen Dental-Klebstoff-Satz enthaltend einen bestimmten Zwei-Pasten-
Typ dental Komposit-Harzzement und einen bestimmten Dentalprimer zur Verfligung.

Allgemeiner Stand der Technik

[0004] Im Allgemeinen erleiden Z&hne eine relativ intensive Beschadigung durch Karies oder &hnliches und
werden durch Kronen, Briicken, Inlays, Onlays und dergleichen, die aus Keramiken, polymeren Materialien
oder metallischen Materialien bestehen, unter Verwendung eines Harzzements wiederhergestellt.

[0005] Die Harzzemente missen eine ausreichende mechanische Festigkeit und ausreichende Bindefestig-
keit gegeniiber dem dentalen harten Gewebe aufweisen. Andererseits ist es mdglich, dass der Harzzement
durch schwerwiegende orale Umsténde austritt und dass sich Risse an der Verbindungsstelle zwischen dem
Harzzement und dem dentalen Material bilden, wobei Bakterien in die Risse eintreten und das dentale Material
zerstoren.

[0006] Harzzemente kdnnen in Poly(methylmethacrylat) (PMMA) Typen und Komposittypen eingeteilt werden.
Der PMMA-Typ Harzzement enthélt PMMA und Methylmethacrylat und weist eine geringe mechanische Fes-
tigkeit auf, ist aber hervorragend in der Schlagharte und der Klebkraft gegeniber einer Vielzahl von Materialien.
Andererseits enthéalt der Komposittyp Harzzement dental polymerisierbare Monomere und organische Kom-
positmaterialien und Fllstoffe wie zum Beispiel Glas, Silica und dergleichen und weist eine hervorragende
Klebkraft als auch Materialeigenschaften nach Hartung auf, wie zum Beispiel Biegesteifigkeit und Druckfes-
tigkeit und dergleichen. Deshalb verwenden klinische Zahnarzte in Abhéngigkeit des Zwecks und Falls zwei
Typen des Harzzements.

[0007] Jingst werden Harzzemente sehr haufig als Klebstoff fir &sthetische dentale prosthetische Materiali-
en verwendet. Harzzemente, die fir diesen Zweck geeignet sind, sollten eine hohe mechanische Festigkeit
aufweisen. Deshalb wird in diesem Bereich ein Komposittyp Harzzement verwendet, da er eine exzellente me-
chanische Festigkeit aufweist. Um eine hohe mechanische Festigkeit zu erzielen weisen solche Komposittyp
Harzzemente ublicherweise einen Fllstoffgehalt von 50 Gewichtsteilen oder mehr auf.

[0008] Fur konventionelle Komposittyp Harzzemente werden meistens Pulver-Flissigkeit-Typen verwendet,
die, zum Beispiel, Fillstoff (Zementpulver) und eine Monomerldsung in einer Zweipackungstypform zur Verfi-
gung stellen, wobei das Pulver und die Flissigkeit, kurz bevor sie verwendet werden, gemischt werden.

[0009] Das japanische Patent Nr. JP 1784478 B2 [Patentdokument 1] offenbart in der Beschreibung, dass
eine dentale Wiederherstellungszusammensetzung radikalisch polymerisierbare Monomere wie zum Beispiel
Methylmethacrylat und dergleichen und Héartungsmittel, die organische Peroxide, Amine, ein Barbitursdure-
derivat und Saureanhydrid oder Phosphat einschlielen, enthalt.

[0010] Allerdings sind solche Pulver-Flissigkeit-Typ Harzzemente aus Sicht der Verarbeitbarkeit wahrend der
Mischung vom klinischen Gesichtspunkt aus nicht befriedigend.

[0011] Um die Komplexitat des Mischens des Pulvers mit der Flissigkeit zu vermeiden wachst dementspre-
chend der Bedarf an Zwei-Pasten-Typ Harzzementen, in denen zwei vorgefertigte Pasten gemischt werden.
Dieser Zwei-Pasten-Typ Harzzement ist eine von Arzten bevorzugte Form, da die Mischung von zwei Pasten
die Mischzeit und individuelle Abweichungen im Vergleich zum Mischen von Pulver mit Flissigkeiten reduziert.
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[0012] Die Mechanismen der Aushartung des Harzzementes schliel3en eine chemische Polymerisation und
eine Photopolymerisation ein. Wenn ein Harzzement nur durch chemische Polymerisation gehartet wird, ist
der Aushartungsgrad der Oberflache des Harzzementes niedrig und eine nicht polymerisierte Schicht bildet
sich auf der ausgesetzten Oberflache des Zementes aus, da die Polymerisation durch Sauerstoff und Luft
unterdrickt wird. Andererseits, falls der Harzzement nur durch Photopolymerisation gehértet wird, also in den
Fallen, wo prosthetische Materialien einer niedrigen Lichtdurchlassigkeit, wie zum Beispiel Kronen, aufgebracht
werden oder Kavitaten, die durch Karies verursacht wurden, gefillt werden, ist es schwierig, den Harzzement
ausreichend zu hérten, da diese Bereiche durch Licht nicht erreicht werden.

[0013] Deshalb sind dual-hartbare Harzzementtypen weit verbreitet, in denen die Photopolymerisation als
auch die chemische Polymerisation zur Erreichung einer ausreichenden Polymerisation in den Bereichen die
von Licht nicht erreicht werden kénnen durchgefiihrt wird, wie zum Beispiel zur Verwendung bei prosthetische
Materialien mit einer niedrigen Lichtdurchldssigkeit, wobei die Hartung der Oberflachenbereiche durch eine
durch Bestrahlung ausgeléste Photopolymerisation eingeleitet wird.

[0014] Solche dual-hartbaren Harzzementtypen kdnnen eine Vielzahl von polymerisierbaren Monomeren und
reaktiven Komponenten wie zum Beispiel Redox-Typ Polymerisationsinitiatoren oder dergleichen enthalten.

[0015] In Bezug auf konventionelle Pulver-Flissigkeit-Harzzementtypen gibt es keine Bedenken lUber Reak-
tionen zwischen der Vielzahl von Komponenten, sofern sie vor dem Mischen verpackt sind. Allerdings ist es
bei einem Zwei-Pasten-Typ Komposit-Harzzement méglich, dass die Vielzahl von Komponenten innerhalb der
Pasten reagieren und hierdurch die Lagerstabilitat der Pasten verringern.

[0016] Dementsprechend gibt es im Bereich der dentalen Prosthetik und Restoration neuerdings den Wunsch,
dual-hartbare Zwei-Pasten-Typ Komposit-Harze zu verwenden, die eine exzellente mechanische Festigkeit
und Verarbeitbarkeit verbunden mit einer Lagerstabilitat aufweisen.

[0017] Um die Klebkraft des Komposit-Harzzementes gegentiber biologisch harten Geweben, wie zum Bei-
spiel Zahnmaterial, zu verbessern wird bevor der Komposit-Harz-Zement auf das Zahnmaterial aufgebracht
wird die Zahnoberflache mit Primern vorbehandelt.

[0018] Das japanische Patent Nr. JP 2670522 B2 [Patentdokument 2] offenbart in der Beschreibung eine Pri-
merverbindung, die fir harte Gewebe wie zum Beispiel Zahnmaterialien verwendet wird. Der Primer demine-
ralisiert den Zahn, um die Oberfliche des Zahns durch ein saures Atzen aufzurauhen. Als Klebemechanismus
wird vorgeschlagen, dass der Harzzement in die feine Struktur der rauen Oberflache penetriert und der Harz-
zement in dieser Form aushértet und hierbei eine mechanische Verbindung zwischen dem Harzzement und
der Zahnoberflache ausbildet.

[0019] Wie weiter oben beschrieben, beschadigt die saure Atzung die Zahnsubstanzen. AuBerdem enthlt ein
dentales hartes Gewebe Zahnschmelz und Dentin und Klebrigkeit gegeniiber jeweils Zahnschmelz und Dentin
wird klinisch bendtigt, aber es wird nicht angenommen, dass die Klebkraft des Harzzementes gegeniber einer
Oberflache aus hydrophilem Dentin ausreichend ist.

[0020] Das japanische Patent Nr. JP 2634276 B2 [Patentdokument 3] offenbart in der Beschreibung einen
Primer zur Verbesserung der Klebkraft eines Harzzemt—;‘_ntes gegeniiber Zahnschmelz und Dentin, wobei die
Behandlung die Zahnoberflache nicht wie beim sauren Atzen oder dergleichen geschéadigt wird.

[0021] Der Primer enthalt eine polymerisierbare Verbindung enthaltend Sauregruppen wie zum Beispiel eine
Carboxylgruppe und eine Phosphatgruppe und dergleichen.

[0022] Das japanische Patent Nr. JP 2865794 B2 [Patentdokument 4] offenbart in der Beschreibung eine Kleb-
stoffzusammensetzung enthaltend: (a) ein (Meth)Acrylsdureesterderivat enthaltend eine Phosphonatgruppe,
die durch die allgemeine Formel (I) dargestellt wird:

R1
[ I
HZC‘—"C—(":—O—-RZ—O—(I'Ii—R:"—FI’—-OH (1)
(o) OH
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wobei R' ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist, R? eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl
von 5 bis 10 ist, R® eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl von 1 bis 6 als polymerisierbare Kompo-
nente enthaltend Sauregruppen ist; (b) mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomer; (c) mindes-
tens ein Polymerisationsinitiator ist. Wenn die Phosphonatgruppe in dem (Meth)Acrylsaureesterderivat auf die
Zahnsubstanzen aufgebracht wird, bindet die Phosponatgruppe chemisch mit den Calcium-Verbindungen in
der Zahnsubstanz und deshalb werden polymerisierbare Gruppen auf der Oberflache der Zahnsubstanz ange-
ordnet. Durch Copolymerisation dieser polymerisierbaren Gruppen und anderer polymerisierbaren Monomere
in dem Harzzement kann die Klebkraft gegenlber den Zahnsubstanzen verbessert werden.

[0023] Die Klebstoffzusammensetzung schliel3t eine dentale Klebstoffzusammensetzung, einen dentalen Fiill-
stoff, ein hartes Harzklebemittel fir Kronen und dergleichen ein. Um einen Klebstoff-Harzzement herzustellen
kénnen zum Beispiel pulverformige Materialien wie Silica oder dergleichen zu der oben angegebenen Zusam-
mensetzung zugegeben werden.

[0024] Das japanische Patent Nr. JP 3449755 B2 [Patentdokument 5] offenbart in der Beschreibung eine
Primerzusammensetzung enthaltend: (a) eine Vinylverbindung enthaltend Sauregruppen, wie zum Beispiel
eine Phosphonatgruppe und dergleichen als eine polymerisierbare Verbindung enthaltend S&auregruppen; (b)
eine wasserldsliche Vinylverbindung enthaltend Hydroxidgruppen; (c) Wasser; (d) ein aromatisches Sulfinsdu-
resalz und (e) ein aromatisches sekundares oder tertidres Amin. Die Primerverbindung wird als Klebstoff-Satz
mit spezifischen Acrylklebstoffen zur Verfliigung gestellt, wobei Acrylmonomere als spezifische Acrylklebstoffe
verwendet werden.

[0025] GemalR dem Klebstoff-Satz wird eine hohe Klebkraft gegenliber Zahnschmelz und Dentin von Zahnen
erreicht. Falls eine Vinylverbindung enthaltend Sauregruppen in dem Harzzement verwendet wird, existiert
allerdings das Problem, dass die Polymerisationsaushartung unterdriickt wird und dass ein ausreichend ge-
hartetes Material nicht erhalten wird.

[0026] JP 10-251115A [Patentdokument 6] offenbart in der Beschreibung einen Dentalprimer, der hauptsach-
lich (A) ein Phosphatgruppen enthaltenes polymerisierbares Monomer als polymerisierbares Monomer enthal-
tend Sauregruppen; (B) eine multi-valente Carboxylatgruppe enthaltend ein polymerisierbares Monomer und
(C) Wasser enthalt.

[0027] Der Dentalprimer weist eine Klebkraft von 20 MPa oder mehr gegeniber jeweils Dentin oder Zahn-
schmelz auf.

[0028] JP 2000-204010A [Patentdokument 7] offenbart in der Beschreibung eine Primerverbindung enthaltend
(A) ein Sulfonatgruppe enthaltendes polymerisierbares Monomer als polymerisierbare Verbindung enthaltend
Sauregruppen; (B) ein wasserldsliches polymerisierbares Monomer und (C) Wasser. Die Primerverbindung
wird als Dentalklebstoff-Satz mit einem spezifischen Klebstoff zur Verfligung gestellt, wobei multi-funktionale
polymerisierbare saure Phosphorsaureester als spezifischer Klebstoff verwendet werden.

[0029] Der Dentalklebstoff-Satz weist eine Klebkraft von 10 MPa oder mehr gegenilber jeweils Dentin und
Zahnschmelz auf.

[0030] Gegenlber den dentalen Primerzusammensetzungen, die in den Patentdokumenten 4 bis 7 offenbart
sind, ist es allerdings nicht naheliegend, dass eine ausreichende Klebkraft gegeniber jeweils Zahnschmelz
und Dentin erzielt werden kann, wenn diese in einem Zwei-Pasten-Typ dual-hartbaren dentalen Komposit-
Harz-Zement verwendet werden.

[Patentdokument 1] JP 1784478 B2
[Patentdokument 2] JP 2670522 B2
[Patentdokument 3] JP 2634276 B2
[Patentdokument 4] JP 2865794 B2
[Patentdokument 5] JP 3449755 B2
[Patentdokument 6] JP 10-251115A
[Patentdokument 7] JP 2000-204010A
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[0031] Im Zusammenhang mit dem vorliegenden Text sei auch auf DE60014511T2, US2004/0077746A1 und
US5264513A verwiesen, die ebenfalls bestimmte Dentalhaftmittelzusammensetzungen und Primer zum Ge-
genstand haben.

Offenbarung der Erfindung
Durch die Erfindung zu I6sendes Problem

[0032] Unter Beriicksichtigung der oben beschriebenen Probleme wird im Rahmen des vorliegenden Textes
ein Zwei-Pasten-Typ dual-hartbaren dentalen Komposit-Harzzement beschrieben, der eine exzellente mecha-
nische Festigkeit, Verarbeitbarkeit und Lagerstabilitadt aufweist und der fur prosthetische restorative Materialien
mit einer geringen Lichtdurchldssigkeit verwendet werden kann, und ein Dentalprimer, der die Klebkraft des
dentalen Komposit-Harz-Zements jeweils zu Zahnschmelz und Dentin eines Zahnes signifikant verbessert.

Mittel zur Lé6sung des Problems

[0033] Die vorliegende Erfindung stellt einen Dental-Klebstoff-Satz gemal den Patentanspriichen 1 bis 3 zur
Verfugung. Als dentale Harzzement-Zusammensetzung mit exzellenter Verarbeitbarkeit und Lagerstabilitat
wird hierin ein Zwei-Pasten-Typ dentaler Komposit-Harz-Zement beschrieben, enthaltend:

ein radikalisch polymerisierbares Monomer als Komponente (a);

ein Fluoroaluminiumsilikat-Glas Fullstoff als Komponente (b);

ein organisches Peroxid als Komponente (c)-(1);

ein Alkalimetallsalz oder ein Erdalkalimetallsalz der Barbitursaure als Komponente (c)-(2);

einen Photopolymerisationsinitiator als Komponente (c)-(3);

ein aromatisches sekundares oder tertidres Amin als Komponente (c)-(4); und

einen Haltbarkeits-Stabilisator als Komponente (d), und welcher frei von Wasser ist.

[0034] Der Zwei-Pasten-Typ Komposit-Harz-Zement enthalt, basierend auf 100 Gewichtsteilen der gesamten
Harzzement-Formulierung,

20,0 bis 45,0 Gewichtsteile des radikalisch polymerisierbaren Monomers als Komponente (a);

50,0 bis 80,0 Gewichtsteile des Fluoraluminiumsilicat Glas Fullstoffs als Komponente (b);

0,1 bis 0,5 Gewichtsteile des organischen Peroxids als Komponente (c)-(1);

0,1 bis 2,0 Gewichtsteile des Alkalimetallsalzes oder eines Erdalkalimetallsalzes der Barbitursdure als Kom-
ponente (c)-(2);

0,05 bis 1,0 Gewichtsteile eines Photopolymerisationsinitiators als Komponente (c)-(3);

0,1 bis 0,5 Gewichtsteile des aromatischen sekundéren oder tertidren Amins als Komponente (c)-(4); und
0,02 bis 0,2 Gewichtsteile des Haltbarkeits-Stabilisators als Komponente (d), wobei die Summe der jeweiligen
Komponenten 100 Gewichtsteile nicht Ubersteigt.

[0035] Zusétzlich ist hierin ein Dentalprimer zur Verbesserung der Klebkraft des oben angegebenen Harzze-
mentes gegenlber dentalem harten Gewebe einschliellich gegeniiber Zahnschmelz und Dentin beschrieben,
enthaltend:

Wasser als Komponente (e);

ein polymerisierbares Monomer dargestellt durch die allgemeine Formel (1):

R i
HZC=C—%——O—R2—O—|CI—R3—FI’—OH ()]
OH

wobei R' ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist, R? eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl
von 5 bis 10 ist, R® eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl von 1 bis 6 ist;

ein polymerisierbares Monomer enthaltend eine dibasische Carboxylsduregruppe oder ein Sdureanhydrid als
Komponente (g); Barbitursaure als Komponente (h); und

ein Amin als Komponente (i).

[0036] Der hierin beschriebene Dentalprimer enthalt, basierend auf 100 Gewichtsteilen der gesamten Harz-

zement-Formulierung
20,0 bis 60,0 Gewichtsteile Wasser als Komponente (e);
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2,0 bis 10,0 Gewichtsteile des polymerisierbaren Monomers dargestellt durch die allgemeine Formel (I) als
Komponente (f);

5,0 bis 25,0 Gewichtsteile des polymerisierbaren Monomers enthaltend eine dibasische Carboxylsduregruppe
oder eine Saureanhydrid als Komponente (g);

1,0 bis 5,0 Gewichtsteile Barbitursaure als Komponente (h); und 1,0 bis 5,0 Gewichtsteile des Amins als Kom-
ponente (i), wobei die Summe der jeweiligen Komponenten 100 Gewichtsteile nicht Ubersteigt.

[0037] Um die Verarbeitbarkeit und Lagerstabilitdt des Zwei-Pasten-Typ Komposit-Harz-Zementes zu erhalten
und um den Komposit-Harz-Zement mit einer hohen Adhasion und hohen Widerstandsfahigkeit zu versehen,
wobei die Behandlung des harten biologischen Materials, welches insbesondere Zahnschmelz oder Dentin
ist, mittels einer S&urebehandlung oder dergleichen vermieden wird, stellt die vorliegende Erfindung einen
dentalen Klebstoffsatz enthaltend den Zwei-Pasten-Typ dental Komposit-Harzzement und den Dentalprimer
zur Verfigung.

[0038] Das radikalisch polymerisierbare Monomer der Komponente (a), welches in der vorliegenden Erfin-
dung verwendet wird, ist nicht begrenzt aber schliel3t Vinylacetat, Acrylonitril, Styrol, (Meth)Acrylsédure, (Meth)
Acrylat wie zum Beispiel Methyl(Meth)Acrylat, Ethyl(Meth)Acrylat und dergleichen ein, sowie deren Deriva-
te, in denen eine Alkaliseitengruppe mit einer Hydroxylgruppe oder einem Halogen substituiert ist, Meth-
oxydiethylenglycol(Meth)Acrylat, Methoxypolyethylenglycol(Meth)Acrylat, Ethylenglycoldi(Meth)Acrylat, Trie-
thylenglycoldi(Meth)Acrylat, Polyethylenglycoldi(Meth)Acrylat, Propylenglycol(Meth)Acrylat, Polypropylengly-
coldi(Meth)Acrylat, Neopenthylglycoldi(Meth)Acrylat, 2,2'-bis(4-(Meth)Acryloxidpropoxyphenyl)Propan, 2,2'-
bis(4-(Meth)Acryloxyethoxyphyenyl)Propan, 2,2'-bis[4-(3-(Meth)Acryloxyloxy-2-Hydroxypropoxy)Phenyl] Pro-
pan, Bisphenol A Diglycidyl(Meth)Acrylat, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Trimethylolpropantri(Meth)Acrylat,
Trimethylolethantri(Meth)Acrylat, Tetramethyloimethantetra(Meth)Acrylat, Epoxy(Meth)Acrylat und Urethandi-
methacrylat (UDMA) wie zum Beispiel Di-2-(Meth)Acryloyloxyethyl-2,2,4-Trimethylhexamethylendicarbamat
oder ein polymerisierbares Monomer enthaltend eine Silanolgruppe, wie zum Beispiel y-Methacryloyloxypro-
pylmethoxysilan und dergleichen.

[0039] Diese radikal polymerisierbaren Monomere kénnen alleine oder in einer geeigneten Kombination ver-
wendet werden, wobei Kombinationen zwischen Di-2-(Meth)Acryloxyethyl-2,2,4-Trimethylhexamethylen dicar-
bonat und Triethylenglycoldi(Meth)Acrylat, und 2,2'-bis[4-(3-(meth)Acryloyloxy-2-hydroxypropoxy-phenyl]Pro-
pan und Triethylenglycoldi(Meth)Acrylat besonders bevorzugt sind.

[0040] Der Anteil des zugegebenen radikalisch polymerisierbaren Monomers ist 20,0 bis 45,0 Gewichtsteile,
bevorzugt 20,0 bis 40,0 Gewichtsteile, weiter bevorzugt 20,0 bis 35,0 Gewichtsteile, basierend auf 100 Ge-
wichtsteilen der gesamten Harzzement-Formulierung. Falls der zugegebene Anteil des radikalisch polymeri-
sierbaren Monomers weniger als 20,0 Gewichtsteile ist, ist die Viskositat der erhaltenen Paste hoch und falls
der Anteil mehr als 45,0 Gewichtsteile betragt, ist die Viskositat der erhaltenen Paste niedrig und deshalb kdn-
nen in beiden Fallen keine geeigneten Pasten zur Verwendung als Harzzement erhalten werden.

[0041] Der Fluoroaluminiumsilikat Glas (FASG) Fllstoff als Komponente (b) kann entsprechend bekannter
Glas-Herstellungsverfahren erhalten werden. Zum Beispiel kann eine Glaszusammensetzung durch Schmel-
zen von Glasmaterialien ausgewahlt aus Silica, Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, Aluminiumsilikat, Mul-
lit, Calciumsilikat, Strontiumsilikat, Natriumsilikat, Natriumcarbonat, Calciumfluorid, Aluminiumfluorid, Stronti-
umfluorid, Aluminiumphosphat, Natriumphosphat und dergleichen bei hohen Temperaturen von 1000°C oder
héher, Abkihlen und Pulverisierung erhalten werden.

[0042] Eine bevorzugte Formulierung der Glaszusammensetzung, die in der vorliegenden Erfindung verwen-
det wird, enthélt die folgenden Oxide:

Kalziumoxid (CaO) 5 bis 40 Mol%;
Silica (SiOy) 15 bis 70 Mol%;
Aluminiumoxid (Al,O3) 10 bis 50 Mol%;
Natriumoxid (Na,O) 0 bis 7 Mol%;
Phosphorpentaoxid (P,Os) 0 bis 7 Mol%; und
Fluorid (als F) 5 bis 20 Mol%,

wobei die Summe der entsprechenden Komponenten 100 Gewichtsteile nicht liberschreitet.
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[0043] In den oben angegebenen Glaszusammensetzungen kann anstatt Calciumoxid jedes Erdalkalimetall-
oxid verwendet werden. Zusatzlich kann wenigstens ein Teil des Erdalkalimetalls durch ein Lanthanidmetall
wie zum Beispiel Lanthan, Gadolinium, Ytterbium oder dergleichen ausgetauscht werden.

[0044] Aufierdem kann in der Glaszusammensetzung ein Teil oder das gesamte Aluminiumoxid durch ein Oxid
der Gruppe Il Metalle, anders als Aluminium, ausgetauscht werden. Entsprechend kann ein Teil des Silicas
in der Glaszusammensetzung durch Zirkoniumoxid oder Titanoxid ausgetauscht werden. Um die Glaszusam-
mensetzung Réntgenstrahlen undurchlassig zu erhalten, kdnnen Strontium, Lanthan, Gadolinium, Ytterbium
oder Zirkonium in der Glaszusammensetzung eingesetzt werden.

[0045] Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Fluor-haltige Glas kann durch jedes konventionelle Ver-
fahren hergestellt werden, aber es ist bevorzugt, dass ein Fusionsverfahren oder ein Sol-Gel-Verfahren ver-
wendet wird. Das Sol-Gel-Verfahren enthélt: Umsetzung einer ersten Lésung enthaltend eine 16sliche Alumi-
niumverbindung und eine I8sliche Siliziumverbindung mit einer zweiten Lésung enthaltend eine l6sliche Ver-
bindung eines Gruppe Il Metalls, Trocknung des erhaltenen Gels durch Hitzetrocknung oder Gefriertrocknung
und Sammeln. GemaR dieses Verfahrens wird die Verwendung von Additiven, die in der konventionellen Glas-
herstellung verwendet werden, wie zum Beispiel Flussmittel, vermieden und relativ niedrige Temperaturen
kénnen angewendet werden. Deshalb kénnen verglichen mit konventionellen Typen Glaser mit einer hdheren
Transparenz erhalten werden.

[0046] Andere chemische Substanzen wie zum Beispiel eine Alkohollésung eines organischen Metalls oder
eines anorganischen Salzes kdnnen zu dem Sol gegeben werden, um ein divalentes oder trivalentes Glas zu
erhalten.

[0047] Um die Gelierungsgeschwindigkeit zu erhéhen kann ein saures oder basisches Lésungsmittel zu der
Sol-Gel-Reaktionsmischung gegeben werden. Gemal diesem Verfahren wird ein homogenes feuerfestes Glas
bei einer relativ niedrigen Temperatur erhalten.

[0048] Das Sol-Gel-Verfahren istinsbesondere zur Herstellung eines Glases enthaltend Gadolinium und eines
Glases enthaltend die nachfolgenden flinf Komponenten: X,0,,-Ca0O-Al,05-SiO,-F, wobei X,,0,, ein Oxid einer
Roéntgenstrahlen undurchléassigen Substanz ist, geeignet.

[0049] Allgemein ist es schwierig, ein solches 5-Komponenten Glas herzustellen. Allerdings erlaubt das Sol-
Gel-Verfahren eine einfache Herstellung.

[0050] Die CaO-Quelle kann durch Aluminium sec-Butoxid in Isobutylalkohol oder Ethanol ersetzt werden,
die SiO,-Quelle kann durch Tetraethylsilikat ersetzt werden, die F-Quelle kann durch 40%-ige Fluorwasser-
stoffsaure ersetzt werden, die Gd,05-Quelle kann durch eine Ethanol-16sliches Gd(NO;); oder Methanollésung
hiervon ersetzt werden.

[0051] AuRRerdem kann Calciumoxid durch Ca(NO;), Anhydrid geldst in Ethanol bei 50°C ersetzt werden.
Diese Losungen werden unter Rihren bei 50°C gemischt. Die Mischung kann dann bei 70°C unter Ruckflufd
erhitzt werden. Nach Trocknung wird das erhaltene Material gemahlen, solange es noch weich ist und dann
wird das gemahlene Material bei einer Temperatur zwischen 400 und 500°C gemahlen. Es wird nachfolgend
in die gewiinschte GroRe pulverisiert. Das in der vorliegenden Erfindung verwendete FASG kann solches sein,
welches durch eine konventionelle Fusionsmethode erhaltlich ist.

[0052] In der vorliegenden Erfindung hat der FASG Flillstoff eine mittlere Teilchengréf3e von 0,1 bis 10 pm,
vorzugsweise 0,1 bis 5 pm kdnnen verwendet werden. Zusatzlich wird der FASG Fullstoff als Fullstoff zur Ver-
stérkung des Zementmaterials verwendet. Um die Affinitat mit der Harzkomponente wie zum Beispiel dem po-
lymerisierbaren Monomer zu verbessern, ist es erwiinscht, eine Silanbehandlung des FASG Fillstoffes durch
ein konventionelles Verfahren durchzufiihren. Die Silianbehandlungsagentien schlielen, zum Beispiel, Vinyl-
trimethoxysilan, Vinylethoxysilan, Vinyltrichrolosilan, Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, y-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan und y-Aminopropyl triethoxysilan ein.

[0053] Der Anteil an zugegebenen FASG Flillstoff ist 50,0 bis 80,0 Gewichtsteile, vorzugsweise 50,0 bis 77,0
Gewichtsteile, basierend auf 100 Gewichtsteilen der gesamten Harzzement-Formulierung. Falls der Anteil des
zugegebenen FASG Flillstoffes weniger als 50,0 Gewichtsteile betragt, tritt eine Fillstoffsedimentation oder
ein sogenanntes Flissigkeitsschwebephanomen (floating liquid phenomenon) auf und falls der Anteil mehr
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als 80,0 Gewichtsteile betragt, wird die Fluiditat der Paste signifikant reduziert, wobei die Funktionalitat des
Zementes nachteilig beeinflusst wird.

[0054] Zusatzlich, um die Flllstoff-Sedimentation zu verhindern, kdnnen ultrafeine partikuléare Flillstoffe als
Komponente (b") Additive, anders als Fluoroaluminiumsilikate, in der vorliegenden Erfindung verwendet wer-
den.

[0055] Das organische Peroxid der Komponente (c)-(1), das in der vorliegenden Erfindung verwendet wird,
ist nicht limitiert, aber schlie3t Benzoylperoxid, 4,4'-Dichlorobenzoylperoxid, 2,4-Dichlorobenzoylperoxid, Di-
laurylperoxid, Methylethylketonperoxid, t-Butylperoxymaleinsdure und Succinsaure und Peroxide und derglei-
chen ein. Unter diesen sind t-Butylperoximaleinsdure Succinsaureperoxid, Benzoylperoxid und 4,4'-Dichloro-
benzoylperoxid insbesondere bevorzugt.

[0056] Das Alkalimetallsalz oder Erdalkalimetallsalz der Barbitursdure der Komponente (c)-(2) der vorliegen-
den Erfindung ist nicht limitiert, schlie3t aber Natriumsalze der 5-n-Butylbarbitursaure, eines Calciumsalz der
5-n-Butylbarbitursdure, ein Natriumsalz der 1-Benzyl-5-Vinyl Barbitursdure, ein Calciumsalz der 1-Benzyl-5-
Vinylbarbitursaure oder ein Natriumsalz der 1,3,5-Trimethylbarbitursaure, ein Calciumsalz der 1,3,5-Trimethyl-
barbitursdure und dergleichen ein.

[0057] Der Photopolymerisationsinitiator, der als Komponente (c)-(3) in der vorliegenden Erfindung ver-
wendet wird, ist nicht limitiert, schliet aber Ultraviolettlichtsensibilisatoren oder sichtbares Licht Sensibi-
lisatoren wie zum Beispiel Benzoinmethylether, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzoin, Ben-
zophenon, Thioxanthon, 2-Chrolothioxanthon, 2-Hydroxy-3-(3,4-Dimethyl-9H-Thioxanthen-2-Yloxy-N,N,N-Tri-
methyl-1-Propanaluminiumchlorid, 9,10-Anthrachinon, Campherchinon, Benzil, 4,4'-Dicyclobenzil, Diacetil und
dergleichen ein.

[0058] Das aromatische sekundare oder tertidre Amin als Komponente (c)-(4), das in der vorliegenden Erfin-
dung verwendet wird, ist eines, das wenigstens eine aromatische Gruppe am Stickstoffatom aufweist, wobei
die aromatische Gruppe substituiert sein kann. Insbesondere sind N-Dimethylanilin, N-Dimethyl-p-Toluidin, N,
N-di(2-Hydroxyethyl)-p-Toluidin, N-Methyl-p-Toluidin und dergleichen insbesondere bevorzugt.

[0059] Der Anteil des verwendeten Amins ist 0,05 bis 0,8 Gewichtsteile, weiter bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gewichts-
teile basierend auf 100 Gewichtsteilen der gesamten Harzzement-Formulierung. Falls der Anteil des verwen-
deten Amins weniger als 0,05 Gewichtsteile ist, hartet die Paste nicht ausreichend aus und falls der Anteil des
verwendeten Amins mehr als 0,8 Gewichtsteile ist, verfarbt sich der Harzzement und héartet aullerdem sehr
schnell, so dass die Topfzeit des Harzzementes verkiirzt wird und eine ausreichende Verarbeitbarkeitsdauer
kann nicht sichergestellt werden kann.

[0060] Der in der vorliegenden Erfindung verwendete Haltbarkeits-Stabilisator als Komponente (d) schlief3t
Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, Hydroxmethoxybenzophenon, butyliertes Hydroxytoluol und der-
gleichen ein.

[0061] Der Anteil an verwendetem Haltbarkeits-Stabilisator ist 0,02 bis 0,2 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,03
bis 0,06 Gewichtsteile, basierend auf 100 Gewichtsteile der gesamten Harzzement-Formulierung. Falls der
Anteil an verwendetem Haltbarkeits-Stabilisator weniger als 0,03 Gewichtsteile ist, ist die Haltbarkeitsdauer der
Paste unzureichend und wenn der Anteil mehr als 0,2 Gewichtsteile betragt, hartet die Paste nicht ausreichend
aus.

[0062] Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Wasser als Komponente (e) ist vorzugsweise als denta-
le Hilfs-Komponente klinisch akzeptabel und ist im Wesentlichen frei von Verunreinigungen, die gesundheits-
gefahrdend gegeniber den in den Formulierungen verwendeten Komponenten und gegentiber Adhasionsef-
fekten ist. Destilliertes oder lonen-getauschtes Wasser ist bevorzugt. Der Anteil an zugegebenem Wasser ist
normalerweise 20,0 bis 60,0 Gewichtsteile, vorzugsweise 25 bis 50,0 Gewichtsteile, weiter bevorzugt 30,0 bis
45,0 Gewichtsteile, basierend auf 100 Gewichtsteilen der gesamten Primerformulierung. Falls der Anteil an
zugegebenem Wasser weniger als 20,0 Gewichtsteile betragt, verringert sich die Klebkraft und falls der Anteil
mehr als 60 Gewichtsteile betragt, verringert sich die Klebkraft auch.

[0063] Das polymerisierbare Monomer als Komponente (f) wird durch die allgemeine Formel (I) wiedergege-
ben:
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R1
HZC=é—-$I:——O—R2-O—(”3—R3—II%—OH ()]
0 OH

wobei R' ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist, R? eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl
von 5 bis 10 ist, R® eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl von 1 bis 6 ist. Dieses polymerisierbare
Monomer kann entsprechend dem in Patentdokument 7 offenbarten Verfahren hergestellt werden.

[0064] Das durch die allgemeine Formel (1) dargestellte polymerisierbare Monomer ist nicht weiter limitiert,
aber schliel3t die folgenden Komponenten ein:
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[0065] Das in der vorliegenden Erfindung eingesetzte polymerisierbare Monomer, dargestellt durch die allge-
meine Formel (I) als Komponente (f), weist eine Phosphonatgruppe auf, aber unterdrickt niemals die Polyme-
risation und ist mit anderen radikalisch polymerisierbaren Monomeren copolymerisiert und kann in radikalisch

polymerisierbaren Hartungstyp Dentalprimern verwendet werden.

[0066] Der Anteil an zugegebenem polymerisierbarem Monomer enthaltend eine Phosphonatgruppe ist nor-
malerweise 0,5 bis 25,0 Gew-%, vorzugsweise 1,0 bis 20,0 Gew-%, weiter bevorzugt 2,0 bis 10,0 Gew-%.
Falls der Anteil weniger als 0,5 Gew-% oder mehr als 25,0 Gew-% ist, sinkt die Klebkraft.
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[0067] Das polymerisierbare Monomer enthaltend eine dibasische S&ure Carboxylgruppe und das polyme-
risierbare Monomer enthaltend ein Sdureanhydrid als Komponente (g) sind nicht limitiert, aber schlieRen
1,4-Di(Meth)Acryloxyethylpyromellitsdure, 4-(Meth)Acryloxybutyltrimellitsdure, 4-(Meth)Acryloxyhexyltrimellit-
saure, 4-(Meth)Acryloxydecyltrimellitsdure, 4-Acryloxybutyltrimellinsdure, 11-(Meth)Acryloxy-1,1-Undecandic-
arbonsaure und dergleichen ein. Besonders bevorzugt ist 4-(Meth)Acryloxyethyltrimellinsdure und 4-(Meth)
Acryloxyethyltrimellinsdure Anhydrid. In diesem Kontext wird der Ausdruck ,(Meth)Acryloxy” fiir Acryloxy oder
Methacryloxy verwendet.

[0068] Der Anteil an zugesetztem polymerisierbarem Monomer enthaltend eine dibasische Saurecarboxyl-
gruppe und polymerisierbares Monomer enthaltend ein Sdureanhydrid ist normalerweise 2,0 bis 40,0 Gew-%,
vorzugsweise 5,0 bis 35,0 Gew-%, weiter bevorzugte 5,0 bis 25,0 Gew-% basierend auf 100 Gewichtsteilen
der gesamten Primerformulierung. Falls der Anteil des zugegebenen polymerisierbaren Monomers weniger
als 2,0 Gew-% oder mehr als 25,0 Gew-% ist, nimmt die Klebkraft ab und falls der Anteil mehr als 40,0 Gew-
% ist, sinkt die Léslichkeit.

[0069] Die in der vorliegenden Erfindung verwendete Barbitursdure als Komponente (h) ist nicht limitiert, aber
schlielt Barbitursdurederivate dargestellt durch die folgende Formel ein:

R5
|
N
0]
R4 \f
N\R6
H
O

wobei R*, R® und R® gleich oder unterschiedlich sein kénnen und unabhangig voneinander alle anderen ein
Wasserstoffatom oder eine aliphatische Gruppe, eine aromatische Gruppe, eine alizyklische Gruppe oder eine
heterozyklische Gruppe darstellen kénnen und jede dieser Gruppen einen Substituenten, wie ein Halogenatom,
eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Arylgruppe, eine Cyclohexylgruppe oder dergleichen aufweisen
kénnen.

[0070] Diese Barbitursduren schlieRen zum Beispiel Barbitursaure, 1,3-Dimethylbarbitursaure, 1-Methylbar-
bitursaure, 1,3-Diphenylbarbitursaure, 5-Butylbarbitursdure, 1,5-Dimethylbarbitursaure, 5-Ethylbarbitursaure,
5-Isopropylbarbitursdure, 5-Cyclohexylbarbitursaure, 1,3,5-Trimethylbarbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-Ethylbar-
bitursaure, 1,3-Dimethyl-5-n-Butylbarbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-sec-Butylbarbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-Isobu-
tylbarbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-tert-Butylbarbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-Cyclobentylbarbitursaure, 1,3-Dime-
thyl-5-Cyclohexylbarbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-Phenylbarbitursdure, 1-Benzyl-5-Phenylbarbitursdure, 1-Cy-
clohexyl-5-Ethylbarbitursaure, 5-Aminobarbitursdure und 2-Chlorobarbitursdure und dergleichen ein. Beson-
ders bevorzugt sind 5-Butylbarbitursaure, 1,3,5-Trimethylbarbitursaure, 1,3-Dimethyl-5-Isobutylbarbitursaure,
1-Benzyl-5-phenylbarbitursdure und 1-Cyclohexyl-5-Ethylbarbitursaure.

[0071] Der Anteil der zugegebenen Barbitursduren ist normalerweise 1,0 bis 5,0 Gew-%, vorzugsweise 0,8 bis
4,0 Gew-%, weiter bevorzugt 1,0 bis 3,0 Gew-%, basierend auf 100 Gewichtsteilen der gesamten Primerfor-
mulierung. Falls der Anteil der zugegebenen Barbitursaure weniger als 1,0 Gew-% betragt, sinkt die Klebkraft
und falls der Anteil mehr als 5,0 Gew-% betragt, sinkt die Klebkraft auch, wobei die Topfzeit des Harzzementes
verkilrzt wird und eine ausreichende Verarbeitbarkeitsdauer nicht sichergestellt werden kann.

[0072] Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Amin als Komponente (i) ist nicht limitiert, aber schlief3t
Verbindungen dargestellt durch die allgemeine Formel ein:

wobei R7, R® und R® gleich oder unterschiedlich sein kénnen und unabhangig voneinander ein Wasserstoff-
atom; eine Alkylgruppe mit einer Kohlenstoffanzahl von 1 bis 10 oder eine Cycloalkylgruppe mit einer Kohlen-
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stoffanzahl von 6 bis 12 sein kénnen, wobei jede dieser einen Substituenten, wie zum Beispiel eine Hydroxyl-
gruppe oder eine (Meth)Acrylolylgruppe oder dergleichen aufweisen kdnnen; oder eine Phenylgruppe, die ei-
nen Substituenten wie zum Beispiel ein Halogen, eine Alkylgruppe mit einer Kohlenstoffanzahl von 1 bis 10, ei-
ne Hydroxylgruppe, eine (Meth)Acryloylgruppe oder dergleichen aufweisen kénnen, unter der Voraussetzung,
dass R bis R® nicht gleichzeitig Wasserstoffatome sind.

[0073] Zusatzlich werden als zyklische Amine oder di- oder héher-valente Amine, zum Beispiel Diamine,
eingeschlossen. Diese Amintypen schlieRen n-Butylamin, Propylamin, Pentylamin, Hexylamin, Dimethyla-
min, Diethylamin, Dipropylamin, Di-n-Butylamin, Dipentylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin,
Tri-n-Butylamin, Tripentylamin, Trihexylamin, Phenylethylamin, Ethyleneamin, Tetramethyleneamin, N,N-Di-
methylaminoethyl Methacrylat, N,N-Diethylaminoethyl Methacrylat, Monoethanolamin, N-Methyldiethanola-
min, Triethanolamin, Anilin, Methylanilin, Dimethylanilin, Diphenylamin, Triidin, Anisidin, N,N-Dimethyl-m-Anisi-
din, N,N-Dimethyl-p-Anisidin, N,N-Dimethyl-m-Aminophenol, N,N-Diethyl-m-Aminophenol, N,N-Diethyl-p-Anis-
idin, p-Propoxy-N,N-Dimethylanilin, p-Hexyloxy-N,N-Dimethylanilin, p-Butoxy-N,N-Dimethylanilin, Chroloani-
lin, Bromoanilin, Dimethyl-p-Toluidin, N,N-di(2-Hydroxyethyl)-p-Toluidin, p-Aminophenyl Methacrylat, N,N-Di-
methylaminophenyl Methacrylat, N,N-di(2-Hydroxyethyl)Phenyl Methacrylat, p-(2-Hydroxy-3-Methacryloxypro-
poxy)Phenylamin, N,N-di(2-Hydroxyethyl)Phenyl-Glycidyl (Meth)Acrylat, N-Methylmorpholin, Imidazol, 1-Me-
thylimidazol, 2-Methylimidazol, 2-Methyl-4-Methylimidazol, Ethylenediamin, Methylenedianilin, Phenylenedia-
min, N,N-bis(Hydroxyethyl)Diethylen Triamin, N,N-bis(Hydroxyethyl)Diethylenetriamin, N,N-bis(Hydroxyethyl)
Triethylen Tetramin, 3-Amino-1,2-Propanediol, DL-1-Amino-2-Propanol, 2-Amino-4-Phenylphenol, 2-Amino-2-
Phenylethanol, L-2-Amino-1-Propanol, 3-Amino-1-Propanol, 2-Anilin-o-Ethanol, N,N-Dihydroxyethylanilin, o-
oder p-Aminophenetylalkohol, 5-Amino-1-Pentanol, 5-Amino-2-Methylphenol, 2-Amino-5-Methylphenol, Ami-
nobenzaot, wie zum Beispiel, Methyl p-Aminobenzaot, Ethyl p-Aminobenzaot, Butyl p-Aminobenzaot, Propyl p-
Aminobenzaot, Isopropyl p-Aminobenzaot, Ethyl 4-Dimethylaminobenzaot, Isopropyl 4-Dimethylaminobenza-
ot und dergleichen. N,N-di(2-Hydroxyethyl)-p-Toluidin, N,N-Dimethylaminoethyl Methacrylat, p-Aminophenyl
Methacrylat, p-(B-Hydroxy-y-Methacryloxypropoxy)Phenylamin, Triethanolamin, Monoethanolamin, Isopropyl
4-Dimethylaminobenzaot, Ethyl 4-Dimethylaminobenzaot und dergleichen sind bevorzugt, N,N-di(2-Hydroxy-
ethyl)-p-Toluidin oder Dimethyl-p-Toluidin sind insbesondere bevorzugt.

[0074] Der Anteil an zugesetztem Amin ist normalerweise 0,01 bis 10,0 Gew-%, vorzugsweise 1,0 bis 5,0
Gew-%, weiter bevorzugt 0,8 bis 4,0 Gew-%, basierend auf 100 Gew-% der gesamten Primerformulierung.
Falls der Anteil an zugesetzten Aminen weniger als 1,0 Gew-% betragt, sinkt die Klebkraft und falls der Anteil
mehr als 5,0 Gew-% betragt, sinkt die Klebkraft auch und da die Topfzeit des Harzzementes reduziert wird,
kann eine ausreichende Verarbeitbarkeitsdauer nicht sichergestellt werden.

[0075] Der hierin beschriebene dentale Harzzement und der hierin beschriebene dentale Primer kann zu-
satzlich eine polymerisierbare Verbindung enthaltend eine Hydroxylgruppe als Komponente (j) enthalten.
Die polymerisierbare Gruppe enthaltend eine Hydroxylgruppe schlie3t polymerisierbare Monomere, Oligo-
mere oder Polymere enthaltend eine Hydroxylgruppe und eine polymerisierbare ungeséttigte Gruppe wie
zum Beispiel eine Acryloylgruppe, eine Methacryloylgruppe, eine Vinylgruppe oder eine Allylgruppe und
dergleichen ein. Monomere sind insbesondere bevorzugt. Diese Verbindungen schlieen 2-Hydroxyethyl
(Meth)Acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl(Meth)Acrylat, 4-Hydroxybutyl(Meth)Acrylat, 5-Hydroxypentyl(Meth)
Acrylat, 6-Hydroxyhexyl(Meth)Acrylat, 10-Hydroxydecyl(Meth)Acrylat, Dialkylenglycolmono(Meth)Acrylat, wie
zum Beispiel, Diethylenglycolmono(Meth)Acrylat, Triethylenglycolmono (Meth)Acrylat, Tetraethylenglycolmo-
no(Meth)Acrylat, Polyethylenelycolmono(Meth)Acrylat, Dipropylenglycolmono(Meth)Acrylat, Polypropylengly-
colmono(Meth)Acrylat, und weiterhin 1,2- oder 1,3- und 2,3-Dihydroxypropyl(Meth)Acrylat, 2-Hydroxypropyl-1,
3-di(Meth)Acrylat, 3-Hydroxypropyl-1,2-di(Meth)Acrylat, N-(Meth)Acryloyl-1,2-Dihydroxypropylamin, N-(Meth)
Acryloyl-1,3-Dihydroxypropylamin, Addukte von Phenol und Glycidyl(Meth)Acrylat, wie zum Beispiel 1-Phen-
oxy-2-Hydroxypropyl(Meth)Acrylat, 1-Naphthoxy-2-Hydroxypropyl(Meth)Acrylat, Bisphenol A Diglycidyl(Meth)
Acrylat und dergleichen, 2-Hydroxyethyl(Meth)Acrylat, 2-Hydroxypropyl(Meth)Acrylat und 2,3-Dihydroxypropyl
(Meth)Aacrylat sind insbesondere bevorzugt. Optional kénnen die Verbindungen enthaltend eine Hydroxyl-
gruppe durch entsprechendes Mischen von zweien oder mehreren dieser verwendet werden.

[0076] Der Anteil der zugegebenen Verbindung enthaltend eine Hydroxylgruppe ist normalerweise 2,0 bis 20,
0 Gew-%, vorzugsweise 5,0 bis 15,0 Gew-%, basierend auf 100 Gew-% der gesamten Primerformulierung.
Falls der Anteil der zugegebenen Verbindung enthaltend eine Hydroxylgruppe weniger als 2,0 Gew-% oder
mehr als 20,0 Gew-% betragt, sinkt die Klebkraft.

[0077] Die Primerzusammensetzung kann optional ein mit Wasser mischbares organisches Lésungsmittel als
Komponente (k) enthalten. Die wassermischbaren organischen Lésungsmittel werden zur Erhéhung der Los-
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lichkeit der polymerisierbaren Monomere enthaltend eine dibasische Saurecarboxylgruppe und das polymeri-
sierbare Monomer enthaltend ein Saureanhydrid oder dergleichen als Komponente (g) zugegeben, um eine
homogene Losung zu erhalten und um die Klebkraft zu verbessern. Die wasserldslichen organischen Lésungs-
mittel sind nicht eingeschrankt, schliefen aber Alkoholverbindungen wie zum Beispiel Methylalkohol, Ethylal-
kohol, 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, Propy-
lenglycol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-(Methoxy)Ethoxyethanol, 2-Ethoxymethoxyethanol und der-
gleichen oder Ketonverbindungen wie zum Beispiel Aceton, Methylethylketon und dergleichen ein. Unter die-
sen sind Ethylalkohol, Isopropylalkohol und Aceton bevorzugt.

[0078] Diese wasserldslichen organischen Lésungsmittel kbnnen durch Mischen von zwei oder mehreren die-
ser verwendet werden, falls dies gewiinscht ist.

[0079] Der Anteil der zugesetzten wasserléslichen organischen Lésungsmittel ist normalerweise 0,0 bis 50,
0 Gewichts-%, vorzugsweise 0,0 bis 35,0 Gewichts-%, weiter bevorzugt 0,0 bis 30,0 Gewichts-%, basierend
auf 100 Gewichtsteilen der gesamten Primerformulierung. Falls der Anteil der zugegebenen wasserldslichen
organischen Ldsungsmittel mehr als 50,0 Gew-% ist, sinkt die Viskositat der Paste signifikant und dann ist es
schwierig, eine abgemessene Menge aus der Verpackung zu erhalten.

[0080] Der hierin beschriebene Komposit-Harz-Zement und der hierin beschriebene Primer kann in aufgeteil-
ten Verpackungen verwendet werden, wobei die Komponenten in zwei oder mehr Verpackungen aufgeteilt
werden kdnnen. Zum Beispiel ist eine Kombination eines organischen Peroxids und eines aromatischen ter-
tidren Amins und eine Kombination von Amin und polymerisierbarem Monomer enthaltend eine Sauregruppe
unvorteilhaft, da die Komponenten dieser Kombination miteinander reagieren. Deshalb ist es gewlinscht, dass
die Komponenten so kombiniert werden, dass sie nicht in der Paste oder der Primerflussigkeit miteinander
reagieren. Zum Beispiel, falls die Hartungsmittelkomponente einen Initiator und einen Promotor oder derglei-
chen enthélt, werden diese in zwei oder mehr Verpackungen aufgeteilt, so dass sie vor Verwendung gemischt
werden kénnen. Die Mischverfahren in Bezug auf den Primer sind entsprechend des Verfahrens zur Mischung
der Komponenten in einem Container, wie zum Beispiel einem kleinen Teller, in der Kavitat eines Zahns eines
Patienten, der wiederhergestellt werden soll oder dergleichen durch den Zahnarzt vor der Verwendung auszu-
wahlen. Die aufgeteilten Formen kénnen entsprechend ihrer Kombination ausgewahlt werden.

Effekt der Erfindung
[0081] Der dentale Klebstoffsatz der vorliegenden Erfindung ermdéglicht eine exzellente Haftung zu Dentin,
was fur konventionelle Klebstoffe schwer zu erzielen ist, da der Klebstoff eine hohe Klebkraft aufweist und der

Primer insbesondere eine hohe Hydrophilie aufweist.

[0082] Obwohl der dental Komposit-Harz-Zement als Zwei-Pasten-Typ vorliegt, soll auRerdem eine exzellente
Lagerstabilitat erzielt werden.

Bevorzugtes Verfahren zur Durchfiihrung der Erfindung

[0083] Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung detailliert erklart, aber die vorliegende Erfindung wird nicht
auf diese Beispiele beschrankt.

[0084] Abkirzungen und Akronyme, die in den Beispielen verwendet werden, sind die folgenden:
(1) Polymerisierbare Monomere
[Polymerisierbare Monomere, die durch die allgemeine Formel () dargestellt werden].
2-MEPA: (2-Methacryloxy)Ethylphosphonoacetat
2-MEPP: (2-Methacryloxy)Ethyl-3-Phosphonopropionat
6-MHPA: (6-Methacryloxy)Hexylphosphonoacetat
6-MHPP: (6-Methacryloxy)Hexyl-3-Phosphonopropionat

10-MDPA: (10-Methacryloxy)Decylphosphonoacetat
10-MDPP: (10-Methacryloxy)Decyl-3-Phosphonopropionat
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[Polymerisierbare Monomere enthaltend eine dibasische Carboxylgruppe oder Sdureanhydrid]

4-AET: 4-Acryloxyethyltrimellitsdure
4-META: 4-Methacryloxyethyltrimellisdureanhydrid

[Andere polymerisierbare Monomere]
UDMA: Di-2-Methacryloyloxyethyl-2,2,4-Trimethylhexamethyldicarbamat
3G: Triethylenglycoldimethacrylat
Bis-GMA: 2,2'-bis[4-(3-(Meth)Acryloyloxy-2-Hydroxypropoxy)Phenyl]Propan
(2) Polymerisierbare Katalysatoren
[Barbitursauren]
BBA: 5-n-Butylbarbitursédure
BPBA: 1-Benzyl-5-Phenylbarbitursaure
TMBA: 1,3,5-Trimethylbarbitursaure
[Salze der Barbitursduren]
BBA-Na: Natrium 5-n-Butylbarbiturat
BBA-Ca: Calcium 5-n-Butylbarbiturat
BPBA-Na: Natrium-1-Benzyl-5-Phenylbarbiturat
BPBA-Ca: Calcium-1-Benzyl-5-Phenylbarbiturat
TMBA-Na: Natrium-1,3,5-Trimethylbarbiturat
TMBA-Ca: Calcium-1,3,5-Trimethylbarbiturat
[Amine]
DEPT: N,N-di(2-Hydroxyethyl)-p-Toluidin
[Andere polymerisierbare Katalysatoren]
p-TSNa: Natrium-p-Toluolsulphinat
(3) Fullstoffe
[Glas Fllstoffe]

FASG Fllstoffe: Fluoroaluminiumsilikat Glas Fllstoffe

Mittlerer Teilchendurchmesser 1,8 ym, y-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan 8% Silan behandelter Full-

stoff
[Andere Flillstoffe]
R-711: Silica Fullstoff mit ultrafeinen Partikeln
R-972: Silica Fullstoff mit ultrafeinen Partikeln
R-974: Silica Fullstoff mit ultrafeinen Partikeln

[Beispiele]

[0085] Die Messmethoden zur Bestimmung der Eigenschaften der in den Beispielen angegebenen Harzze-

mente und Primer werden nachfolgend angegeben.

(1) Bestimmung der TG (Thermogravimetrische Analyse)/DTA (Differential Thermo Analyse)

[0086] Die zu analysierende Probe wird in einen Aluminiumprobenbehélter (eine Aluminiumpfanne) gegeben
und nachfolgend in eine Thermogravimetrie/Differential Thermo Analysator (hergestellt von Seiko Instrument
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Inc.) gegeben. Die Messung wurde bei einer Aufheizrate von 10°C pro Minute durchgefuihrt, wobei Stickstoffgas
mit 200 ml pro Minute zugegeben wurde und Aluminiumoxid als Referenz verwendet wurde.

(2) Bestimmung de pH-Wertes

[0087] Eine zwei Gew-%ige walrige Losung wurde hergestellt und nachfolgend wurde der pH-Wert der L6-
sung nach finfminutigem Eintauchen der Elektroden unter Verwendung eines pH Meters F-22 (hergestellt von
Horiba Ltd.) bestimmt, welches an zwei Punkten kalibriert wurde.

(3) Lagerstabilitat der Pasten

[0088] In einer kolbenartigen Containerspritze US-18C (hergestellt durch Unicosmo Corporation) wurden etwa
4,5 g der zu untersuchenden Paste gefiillt. Dieser kolbenartige Container weist einen Mechanismus auf, mit
dem eine vorbestimmte Menge des Inhaltes durch Rotation des hinteren Teils, um einen Kolben auszufahren,
extrudiert wird. Durch diesen Mechanismus wird die Grenzflache zwischen dem Inhalt und Luft minimiert.

[0089] Dieser kolbenartige Container wird mit der Paste geflllt und in einem Inkubator MIR-153 gelagert (her-
gestellt durch Mitsubishi Electric Corporation) und die Gelierung wurde alle 24 Stunden tberwacht. Falls durch
eine visuelle Uberpriifung nach Extrudieren eines vorbestimmten Anteils der Paste von dem Container und
Verschmieren dieser mit einem Spatel wird die Anwesenheit von Feststoffen bestimmt und es wurde festge-
stellt, ob eine Gelierung der Paste auftrat.

(4) Bestimmung der Aushartzeit des Harzzements

[0090] Die Aushartzeit einer Mischung einer Paste A und Paste B wurde gemaf der ISO 4049:2000(E) be-
stimmt.

[0091] Insbesondere wurden 0,8 g einer Pastenmischung in einen Probenschacht gefillt (4 mm ¢ x 6 mm)
und mit einem Thermoelement versehen, wobei die exotherme Kurve der Aushartungsreaktion aufgenommen
wurde. Die Aushartzeit wird definiert als die Zeitspanne vom Startpunkt des Mischens bis zum Zeitpunkt, bei
dem ein Peak in der exothermen Kurve auftritt. Der Mittelwert wird aus drei Messungen berechnet.

(5) Bestimmung der Klebkraft

[0092] Die Klebkraft wird als der Bruchwiderstand zwischen Zahnschmelz oder Dentin und einem rostfreien
Stab mit einem Durchmesser von 4,55 mm, der an der Verbindungsstelle mit Harzzement umgeben ist, be-
stimmt.

[0093] Anstatt menschlicher Z&dhne werden frisch gezogene Zahne &lterer Rinder als Zahnsubstanz verwen-
det. lhre Zahnwurzeln wurden entfernt und in ein Epoxyharz eingebracht. In dem Klebkrafttest wird eine Rand-
seite desselben Rinderzahns mit einem wasserresistenten Schleifpapier abgeschabt (SiC #600), um den Zahn-
schmelz oder das Dentin freizulegen. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen mit Luft wird diese Oberflache
durch Aufbringung einer Mischung der dental Klebstoff Primerfliissigkeiten | und Il auf der Oberflache behan-
delt und mit Luft fir 20 Sekunden getrocknet.

[0094] Andererseits wird der rostfreie Stab nach vorhergehender Anrauung der Oberflache, die angeklebt
werden soll, mit einem wasserresistenten Schmirgelpapier (SiC #600), Sandstrahlen mit Aluminiumoxid Pulver
mit einer PartikelgrofRe von etwa 50 ym und Aufbringung eines Metall-Primers Metal Link (hergestellt durch
Shofu Inc.) und durch normales Trocknen fiir 10 Sekunden verwendet.

[0095] Ein aquivalenter Anteil der Paste A und der Paste B des Harzzementes werden auf eine Papiermisch-
platte gegeben und fir 15 Sekunden mit einem Plastikspatel gemischt. Die Zahnsubstanz und der rostfreie
Stahl werden unter Aufbringung einer 200 g hohen Belastung mit den vermischten Pasten verklebt.

[0096] Ein Uberschuss an Pasten wird mit einer Mikrobiirste entfernt und dann wird nachfolgend entlang der
Zement-Linie mit Licht fir 10 Sekunden unter Verwendung der Lichtquelle Grip Light Il (hergestellt von Shofu
Inc.) bestrahlt. Das Gewicht wird 10 Minuten nach Bestrahlung entfernt. Nach Eintauchen der Klebkrafttest-
kérper in destilliertes Wasser bei einer Temperatur von 37 + 2°C fir 24 Stunden, um die oralen Verhaltnisse
zu simulieren, wird die Bruchkraft unter Verwendung eines Instron Universal Tester (Instron 5567, hergestellt
durch Instron Corp.) bei einer Geschwindigkeit der Traverse von 1 mm pro Minute bestimmt.
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[0097] Nachdem derselbe Testkérper in destilliertes Wasser bei 37 + 2°C fir 24 Stunden eingetaucht wurde
und nach Durchfiihrung von 2000 Zyklen der Eintauchung in 4°C warmes Wasser fur 1 Minute und ein Eintau-
chung in 60°C warmes Wasser fur 1 Minute wird die Bruchkraft nach dem Alterungstest bestimmt.

(6) Bestimmung der Verarbeitbarkeitsdauer

[0098] Um die Topfzeit des Harzzementes zu bestimmen, wird die Verarbeitbarkeitsdauer als Parameter zur
Bestimmung der Verarbeitbarkeit des Harzzementes eingefihrt. Die Verarbeitbarkeitszeit wird als die Zeit-
spanne definiert innerhalb derer der Harzzements mittels einer Handpresse von einer mit dem Primer behan-
delten Oberflache in einem klinischen Simulationstest nicht mehr entfernt werden kann.

[0099] In der vorliegenden Erfindung liegt der Zeitraum fir die Verarbeitbarkeitszeit zwischen 20 und 60 Se-
kunden.

Zahnproben:

[0100] Frisch gezogene Zahne alterer Rinder wurden als Ersatz fir menschliche Zdhne verwendet. lhre Zahn-
wurzeln wurden entfernt und nachfolgend in Epoxyharz eingebettet. Um einen Testzahn zu erhalten wurden
die Proben angeschliffen, um den Zahnschmelz freizulegen und die Oberflache wurde mit einem wasserfesten
Schmirgelpapier angeraut (SiC #600) und nachfolgend mit Wasser gewaschen und die freigelegte Oberflache
getrocknet.

Primerbehandlung:
[0101] Aquivalente Mengen einer Primerfliissigkeit | und Primerfliissigkeit || wurden ausgebracht und nach-
folgend mit einer kleinen Burste oder dergleichen vermischt. Nachfolgend wurde die Oberflache der Proben
durch Aufbringung einer Mischung fiir 20 Sekunden und nachfolgender Lufttrocknung behandelt.
Aufgebrachtes Metall:

[0102] Ein rostfreier Stab (SUS303) mit einem Durchmesser von 4,55 mm wurde als Metallbelag verwendet.
Die Oberflache des aufzuklebenden rostfreien Stabs wurde durch Sandstrahlen fir 10 Sekunden mit Alumini-
umoxidpulver mit einer Partikelgréf3e von etwa 50 pm unter Verwendung von ca. 0,5 MPa Pressluft gesand-
strahlt. Nach Waschen mit Wasser und Trocknung wird ein Metalladhasions-férdernder Primer Metal Link (her-
gestellt durch Shofu Inc.) aufgebracht, gefolgt von normaler Trocknung fiir 10 Sekunden.

Klebung:

[0103] Der gemischte Harzzement wurde zwischen dem Zahnmuster, das mit dem Primer vorbehandelt wurde
und dem mit Metal Link behandelten Metall gegeben, um diese zu verbinden.

Bestimmung der Verarbeitbarkeitsdauer:
[0104] Die verbundenen Muster wurden auf einem Trockentyp Thermostatischen Kammer bei 37 £ 2°C unter
Berlicksichtigung des oralen Milieus eingebracht und es wurde alle 5 Sekunden beobachtet, ob der rostfreie
Stab durch eine Handpresse bewegt werden konnte, wobei die Verarbeitbarkeitsdauer dadurch bestimmt wur-
de, dass festgestellt wurde, ab wann der Stab nicht mehr bewegt werden konnte. Der Mittelwert wurde durch
Messung von drei Proben bestimmt.
(7) Bestimmung der Biegefestigkeit

[0105] Die Biegefestigkeit (o, MPa) wurde gemal der nachfolgenden Gleichung nach ISO 4049:2000(E) be-
stimmt

o = 3F-1/2bh?

wobei
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F: die maximale Belastung, die auf die Probe (N) aufgebracht wurde
I: der Abstand zwischen den Auflagestédben (mm)

b: die Breite einer Probe vor dem Test (mm)

h: die HOhe einer Probe vor dem Test (mm) ist

[0106] Insbesondere wurde die Harzzement-Mischung in eine rostfreie Form auf einem Diaglas gefiillt und
ein weiteres Diaglas wurde gegen die rostfreie Form geprefdt. Ein gehéartetes Material wurde durch 5-malige
Bestrahlung fur 20 Sekunden auf einer Seite und 5-malige Bestrahlen auf der anderen Seite fiir 20 Sekunden
erhalten, wobei die Mindung des Lichtgenerators Grip Light Il (hergestellt von Shofu Inc.) auf das Diaglas
aufgesetzt wurde. Die gesamte Flache beider Seiten wurde durch Bewegung des Lichtgenerators bestrahlt.

[0107] Der Pressgrad wurde durch vorsichtiges Schleifen mit #320 Schleifpapier entfernt, um einen 2 x 2 x
25 mm rechteckigen Stab zu erhalten. Nach Eintauchen dieses Stabes in Wasser bei 37 + 2°C fir 24 Stun-
den zur Bericksichtigung der oralen Verhéltnisse wurde eine Drei-Punkt Biegefestigkeit unter Verwendung
eines Instron Universal Tester (Instron 5567, hergestellt von Instron Corp.) mit einem Abstand zwischen den
Aufnahmen von 20 mm und einer Traversen-Geschwindigkeit von 1 mm/min bestimmt, wobei der Mittelwert
durch Messung von 5 Proben bestimmt wurde.

Herstellungsbeispiel 1: Herstellung von Natrium 5-n-Butylbarbiturat

[0108] In einem 100 ml konischem Kolben werden 25 g destilliertes Wasser und 3,11 g Natriumcarbonat An-
hydrid (29,34 mmol) unter Rihren gegeben und in einem 30°C Wasserbad gel6st, um eine wéassrige Natrium-
carbonatlésung zu erhalten.

[0109] Getrennt hiervon werden in einem 200 ml konischen Kolben 20 g destilliertes Wasser und 10,82 g
5-n-Butylbarbitursdure (BBA) (58,74 mmol) unter Rihren gegeben und einheitlich dispergiert, um eine BBA
Suspension zu erhalten.

[0110] Die wassrige Na,CO4 Losung wurde vorsichtig in die BBA Suspension gegeben und die Mischung
wurde in einem 30°C warmen Wasserbad fur 1 Stunde umgesetzt. Nachfolgend wurde die Reaktionsmischung
bei 70 cmHg in einem 40 bis 50°C warmen Wasserbad bis auf 40 g eingeengt. Zu dem Riickstand wurden
200 ml Aceton zur Kristallisation gegeben und eine Feststoffflissigkeitsseparierung durchgefuhrt. Um nicht
reagiertes BBA zu entfernen, wurden die erhaltenen weil3en Kristalle griindlich mit Aceton gewaschen und
die verbleibenden Kristalle wurden im Vakuum getrocknet, um das Natriumsalz von 5-n-Butylbarbitursdure
(BBA-Na) zu erhalten.

[0111] GemaR der thermogravimetrischen Analyse (TG) und der Differential Thermo Analyse (DTA) wurden
der Schmelzpunkt und die Zersetzungstemperatur des erhaltenen Salzes, sowie der pH einer 2 Gew-%igen
wassrigen Losung des erhaltenen Salzes bestimmt. Basierend auf diesen Resultaten wurde bestatigt, dass
reines Barbiturat gebildet wurde. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

Herstellungsbeispiel 2: Herstellung von Calcium 5-n-Butylbarbiturat

[0112] In einen 100 ml konischen Kolben werden 25 g destilliertes Wasser und 5,88 g Calciumcarbonat An-
hydrid (58,75 mmol) unter Rihren gegeben und in einem 30°C warmen Wasserbad geldst, um eine CaCOg4
Suspension zu erhalten.

[0113] Getrennt hiervon werden in einem 200 ml konischen Kolben 20 g destilliertes Wasser und 10,82 g 5-
n-Butylbarbitursdure (BBA) (58,74 mmol) unter Rihren gegeben und gleichmaRig dispergiert, um eine BBA
Suspension zu erhalten.

[0114] Die CaCO5-Suspension wurde vorsichtig in die BBA Suspension gegeben und die Mischung wurde
unter Rihren in einem 30°C Wasserbad fiir 1 Stunde umgesetzt. Nachfolgend wurde die Reaktionsmischung
bei 70 cmHg in einem 40 bis 50°C Wasserbad auf etwa 40 g eingeengt. Zu dem Rickstand wurden ca. 200
ml Aceton zur Kristallisation gegeben und eine Feststofffllissigkeitstrennung wurde durchgefihrt. Um nicht
reagiertes BBA zu entfernen, wurden die erhaltenen weilen Kristalle griindlich mit Aceton gewaschen und die
verbleibenden Kristalle wurden im Vakuum getrocknet, um das Calciumsalz von 5-n-Butylbarbitursdure (BBA-
Ca) zu erhalten.
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[0115] Gemal der thermogravimetrischen Analyse (TG) und Differential Thermo Analyse (DTA) wurden der
Schmelzpunkt und die Zersetzungstemperatur des erhaltenen Salzes und der pH einer 2 Gew-%igen wassrigen
Lésung des erhaltenen Salzes bestimmt. Basierend auf diesen Resultaten konnte bestatigt werden, dass ein
reines Barbiturat gebildet wurde. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 dargestellt.

Herstellungsbeispiel 3: Herstellung von Natrium 1-Benzyl-5-Phenylbarbiturat

[0116] In einem 100 ml konischen Kolben werden 25 g destilliertes Wasser und 3,11 g Natriumcarbonat An-
hydrid (29,34 mmol) unter Rihren gegeben und bei 30°C in einem Wasserbad geldst, um eine Na,CO5; wass-
rige Lésung zu erhalten.

[0117] Unabhéngig hiervon werden in einem 200 ml konischen Kolben 40 g destilliertes Wasser, 6 g Aceton
und 17,29 g 1-Benzyl-5-Phenylbarbitursaure (58,75 mmol, BPBA) unter Rihren gegeben, um eine wassrige
BPBA Acetonlésung zu erhalten.

[0118] Die wéssrige Na,CO; Losung wurde vorsichtig in die BPBA wassrige Acetonlésung gegeben und die
Mischung wurde unter Rihren in einem 30°C Wasserbad fir 1 Stunde umgesetzt. Nachfolgend wurde die
Reaktionsmischung bei 70 cmHg in einem 40 bis 50°C Wasserbad auf 40 g eingeengt. Zu dem Rickstand
wurden ca. 200 ml Aceton zur Kristallisation gegeben und nachfolgend wurde eine Fest-Flissig-Trennung
ausgefihrt. Um nicht reagiertes BPBA zu entfernen, wurden die erhaltenen weien Kristalle griindlich mit
Aceton gewaschen und die verbleibenden Kristalle wurden im Vakuum getrocknet, um das Natriumsalz von 1-
Benzyl-5-Phenylbarbitursdure (BPBA-Na) zu erhalten.

[0119] GemalR einer thermogravimetrischen Analyse (TG) und einer Differential Thermo Analyse (DTA) wur-
de der Schmelzpunkt und die Zersetzungstemperatur des erhaltenen Salzes und der pH einer 2 Gew-%igen
wassrigen Losung des erhaltenen Salzes bestimmt. Basierend auf diesen Ergebnissen konnte bestétigt wer-
den, dass reines Barbiturat gebildet wurde. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 dargestellt.

Herstellungsbeispiel 4: Herstellung von Calcium 1-Benzyl-5-Phenylbarbiturat

[0120] In einen 100 ml konischen Kolben werden 25 g destilliertes Wasser und 5,88 g Calciumcarbonat An-
hydrid (58,75 mmol) unter Rihren eingebracht und in einem 30°C Wasserbad geldst, um eine CaCO5 Sus-
pension zu erhalten.

[0121] Separat hiervon werden in einem 200 ml konischen Kolben 40 g destilliertes Wasser und 6 g Aceton
eingebracht und 17,29 g 1-Benzyl-5-Phenylbarbitursdure (BPBA) (58,75 mmol) unter Riihren zugegeben, um
eine wassrige Aceton BPBA Lésung zu erhalten.

[0122] Die CaCOs-Suspension wurde vorsichtig in die BPBA wassrige Acetonlésung gegeben und die Mi-
schung wurde unter Rihren in einem 30°C warmen Wasserbad fir 1 Stunde umgesetzt. Nachfolgend wurde
die Reaktionsmischung bei 70 cmHg in einem 40 bis 50°C Wasserbad auf etwa 40 g eingeengt. Zu diesem
Ruckstand wurden ca. 200 ml Aceton zur Kristallisation gegeben und eine Feststoffflissigkeitstrennung wurde
durchgefiihrt. Um nicht reagiertes BPBA zu entfernen, wurden die erhaltenen wei3en Kristalle griindlich mit
Aceton gewaschen und die verbleibenden Kristalle wurden nachfolgend im Vakuum getrocknet, um das Cal-
ciumsalz von 1-Benzyl-5-Phenylbarbitursdure (BPBA-Ca) zu erhalten.

Herstellungsbeispiel 5: Herstellung von Natrium 1,3,5-Trimethylbarbiturat

[0123] In einem 100 ml konischen Kolben werden 25 g destilliertes Wasser vorgelegt und 3,11 g Natriumcar-
bonat Anhydrid (29,34 mmol) unter Rihren zugegeben und in einem 30°C Wasserbad geldst, um eine wass-
rige Na,CO5 Lésung zu erhalten.

[0124] Separat hiervon werden in einem 200 ml konischen Kolben 20 g destilliertes Wasser vorgelegt und
10,00 g 1,3,5-Trimethylbarbitursaure (TMBA) (58,76 mmol) unter Rihren zugegeben und es wurde einheitlich
dispergiert, um eine TMBA Suspension zu erhalten.

[0125] Die wassrige Na,CO5; Losung wurde vorsichtig in die TMBA Suspension gegeben und die Mischung
wurde unter Rihren in einem 30°C warmen Wasserbad fir 1 Stunde umgesetzt. Nachfolgend wurde die Re-
aktionsmischung bei etwa 70 cmHg in einem 40 bis 50°C warmen Wasserbad auf etwa 40 g eingeengt. Zu
dem Ruckstand wurden ca. 200 ml Aceton zur Kristallisation gegeben und nachfolgend wurde eine Feststoff-
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flissigkeitstrennung durchgefihrt, um nicht reagiertes TMBA zu entfernen. Die erhaltenen weil3en Kristalle
wurden grindlich mit Aceton gewaschen und die verbleibenden Kristalle wurden im Vakuum getrocknet, um
das Natriumsalz von 1,3,5-Trimethylbarbitursdure (TMBA-Na) zu erhalten.

[0126] Mittels einer thermogravimetrischen Analyse (TG) und einer Differential Thermo Analyse (DTA) wur-
den der Schmelzpunkt und die Zersetzungstemperatur des erhaltenen Salzes und der pH einer 2 Gew-%igen
wassrigen Lésung des erhaltenen Salzes bestimmt. Basierend auf diesen Resultaten konnte bestéatigt werden,
dass reines Barbiturat gebildet wurde. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

Herstellungsbeispiel 6: Herstellung von Calcium 1,3,5-Trimethylbarbiturat

[0127] In einem 100 ml konischen Kolben werden 25 g destilliertes Wasser vorgelegt und 5,88 g Calciumc-
arbonat Anhydrid (58,75 mmol) unter Riihren zugegeben und in einem 30°C warmen Wasserbad gel6st, um
eine CaCO5-Suspension zu erhalten.

[0128] Separat hiervon wurden in einem 200 ml konischen Kolben 20 g destilliertes Wasser vorgelegt, 10,
00 g 1,3,5-Trimethylbarbitursdure (TMBA) (58,76 mmol) unter Rihren zugegeben und es wurde einheitlich
dispergiert, um eine TMBA Suspension zu erhalten.

[0129] Die CaCO3-Suspension wurde vorsichtig in die TMBA Suspension gegeben und die Mischung wurde
unter Ruhren in einem 30°C warmen Wasserbad fir 1 Stunde umgesetzt. Nachfolgend wurde die Reaktionsmi-
schung bei etwa 70 cmHg in einem 40 bis 50°C warmen Wasserbad auf etwa 40 g eingeengt. Zu diesem Ruick-
stand wurden ca. 200 ml Aceton zur Kristallisation gegeben und nachfolgend eine Feststoffflissigkeitstrennung
durchgefiihrt. Um nicht reagiertes TMBA zu entfernen, wurden die erhaltenen weil3en Kristalle griindlich mit
Aceton gewaschen und die verbleibenden Kristalle nachfolgend im Vakuum getrocknet, um das Calciumsalz
von 1,3,5-Trimethylbarbitursdure (TMBA-Ca) zu erhalten.

[0130] GemalR einer thermogravimetrischen Analyse (TG) und einer Differential Thermo Analyse (DTA) wur-
den der Schmelzpunkt und die Zersetzungstemperatur des erhaltenen Salzes und der pH einer 2 Gew-%igen
wassrigen Lésung des erhaltenen Salzes bestimmt. Basierend auf diesen Resultaten konnte bestéatigt werden,
dass reines Barbiturat gebildet wurde. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

[Tabelle 1]

Schmelzpunkt, Zersetzungstemperatur und pH fir die Barbitursdureverbindung

MP Zersetz. temp. pH
(°C) (°C)
Herstellungsbei- BBA-Na - 377.6 7.2
spiel 1
Herstellungsbei- BBA-Ca - 410.4 7.6
spiel 2 BBA 152.3 239.8
Herstellungsbei- BPBA-'Na 368.4 7.3
spiel 3
Herstellungsbei- BPBA-Ca 346.0 7.4
spiel 4 BPBA 155.0 232.3
Herstellungsbei- TMBA-Na - 497 .1 7.8
spiel 5
Herstellungsbei- TMBA-Ca - 588.2 7.5
spiel 6 TMBA 74.6 176.3
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Beispiel 1: Einfluss der Barbitursaureverbindungen auf die Lagerstabilitdt des Harzzements
(1) Herstellung des Harzzements

[0131] Basierend auf einer Formulierung, die in Tabelle 2 gezeigt wird, wurde ein Zwei-Pasten-Typ Harzze-
ment bestehend aus einer Paste A und einer Paste B hergestellt.

[0132] In diesem Beispiel ist die Summe anderer Komponenten als der Komponente (c)-(2) in der Paste A auf
50 Gew-% gesetzt und 0,001 Mol einer Barbitursdureverbindung wurden zu der Paste A gegeben. Die Summe
aller Komponenten der Paste B wurde auf 50 Gew-% festgelegt.

[0133] Harzzemente 1 bis 6 wurden unter Verwendung des jeweiligen Barbitursduresalzes gemaf der Her-
stellungsbeispiele 1 bis 6 der Tabelle 3 als Barbitursdureverbindungen gemaf Tabelle 2 hergestellt. Zum Ver-
gleich wurden die Harzzemente 7 bis 9 unter Verwendung der entsprechenden Barbitursauren, die den Bar-
bitursaduresalzen hergestellt in den Herstellungsbeispielen 1 bis 6 in Tabelle 3 entsprechen als Barbitursaure-
verbindung in Tabelle 2 gezeigt. Auflerdem war die Formulierung der Paste B flr alle Harzzemente gleich.

[Tabelle 2]

Formulierung des Harzzements

Paste Inhaltsstoffe Inhalt
(Gew-%)
A (a) Bis-GMA 9.60
3G 6.40
(b) FASG Flllstoff 32.33
(b") R-711 1.50
(c)-(2) Barbitursdureverbindung | 0.001 Mol
(c)-(4) DEPT 0.15
(d) BHT 0.02
B (a) UDMA 9.60
3G 5.30
(b) FASG Flllstoff 33.38
(b") R-711 1.50
(c)-(1) BPO 0.10
(c)-(3) CQ 0.10
(d) BHT 0.02

*1: Die Salze der Barbitursauren gemaf den Herstellungsbeispielen 1 bis 6 und der entsprechenden Barbitur-
sauren sind eingeschlossen.

[Tabelle 3]

Barbitursdureverbindung in Paste A

Harzzement Barbitursdureverbindung

1 Herstell. Bsp. 1 BBA-Na
2 Herstell. Bsp. 2 BBA Ca
7 BBA

3 Herstell. Bsp. 3 BPBA-Na
4 Herstell. Bsp. 4 BPBA-Ca
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8 BPBA
5 Herstell. Bsp. 5 TMBA-Na
6 Herstell. Bsp. 6 TMBA-Ca
9 TMBA

(2) Charakterisierung der Harzzemente
[Lagerungsstabilitat der Paste A]

[0134] Die Ergebnisse der Messung der Lagerstabilitat fir jede der Pasten A bei 30°C und 50°C wird in Tabelle
4 angegeben.

[Tabelle 4] Lagerstabilitat der Paste A

Harzzement Barbitursdureverbindung | Gelierungszeit

30°C 50°C
1 BBA-Na Uber 20 Tage 9 Tage
2 BBA-Ca Uber 20 Tage 12 Tage
7 BBA 6 Tage 2 Tage
3 BPBA-Na Uber 20 Tage 12 Tage
4 BPBA-Ca Uber 20 Tage 12 Tage
8 BPBA 2 Tage 1 Tag
5 TMBA-Na Uber 20 Tage 11 Tage
6 TMBA-Ca Uber 20 Tage 24 Tage
9 TMBA 5 Tage 2 Tage

[0135] Wenn die Lagertemperatur 30°C war, zeigten die entsprechenden Pasten A fir Harzzemente 7 bis 9,
welche Barbitursaure verwenden, eine Gelierungszeit von 2 bis 6 Tagen, wahrend die entsprechenden Pasten
A fur den Harzzement 1 bis 6, die ein Salz der Barbitursdure verwenden, eine Gelierungszeit von 9 bis 24
Tagen zeigen.

[0136] Durch die Verwendung eines Salzes der Barbitursaure anstatt der Barbitursdure konnte die Lagersta-
bilitat der Paste A signifikant verbessert werden.

[Aushértungszeit fir Harzzement]
[0137] Fir die entsprechenden Harzzemente ist die Aushartzeit der Zeitraum vom Mischen der Paste A mit
der Paste B bis zur Aushartung, wobei die initiale Phase unmittelbar nach der Pastenherstellung und 30 und 90
Tage nach Lagerung bei 23 £ 1°C oder 30 + 1°C, was einer normalen Lagerbedingung entspricht, gemessen
wird. Die Resultate der Messung der Aushartzeit sind in Tabelle 5 angegeben.

[Tabelle 5]

Aushartzeit fir Harzzement (Sekunden)

Harzzement Initial 23°C 30°C
Nach 30 Tagen | nach 90 Tagen | nach 30 Tagen | nach 90 Tagen
1 225 195 234 218 269
2 252 250 235 195 272
7 192 195 324 Gel -
3 274 212 286 228 312
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4 225 231 294 238 318
8 318 323 438 Gel -
5 190 195 333 286 388
6 415 428 489 431 569
9 318 205 362 Gel --

[0138] Die Aushartzeiten der Harzzemente 1-6, die Salze der Barbitursaure in der Paste A verwenden sind im
Wesentlichen von der initialen Phase bis 90 Tage nach einer Lagerung bei 23 + 1°C oder 30 + 1°C konstant.
Andererseits sind die Aushartzeiten der Harzzemente 7-8, die Barbitursaure in der Paste A verwenden nach
90 Tagen bei einer Lagerung bei 23°C nicht im Wesentlich verandert. Trotzdem tritt nach Lagerung bei 30°C
nach 30 Tagen eine Gelierung auf und deshalb war die Bestimmung der Aushartzeit nicht moéglich.

[0139] Durch die Verwendung des Salzes der Barbitursaure anstatt der Barbitursaure wurde die Lagerstabilitat
des Harzzementes signifikant verbessert.

Beispiel 2: Einfluss der Primer Formulierung auf die Harzzementeigenschaften (1)
(1) Herstellung des Harzzements

[0140] GemaR der in Tabelle 6 gezeigten Formulierungen wurde der Harzzement 10 bestehend aus einer
Paste A und einer Paste B hergestellt.

[0141] In diesem Beispiel ist die Summe anderer Komponenten als der Komponente (d) des Haltbarkeitssta-
bilisators im Bezug auf die gesamte Harzzementformulierung 50 Gewichtsteile und der angegebene Anteil an
Haltbarkeitsstabilisator wurde zu jeder Paste gegeben.

[Tabelle 6]

Formulierung des Harzzements 10

Paste Inhaltsstoff Content
(Gew-%)
A (a) Bis-GMA 10.0
3G 5.0
(b) FASG Fillstoff 33.1
(b") R-972 1.5
(c)-(2) BBA-Na 0.2
(c)-(4) DEPT 0.2
(d) BHT 0.01
B (a) UDMA 10.0
3G 5.0
(b) FASG Flllstoff 33.3
(b) R-711 1.5
(c)-(1) BPO 0.1
(c)-(3) cQ 0.1
(d) BHT 0.03

(2) Herstellung des Primers

[0142] Basierend auf den Formulierungen gemag Tabelle 7 wurden die Primer 1 bis 8 bestehend aus einer
Flissigkeit 1 und einer Fllssigkeit Il hergestellt.
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[0143] In diesem Beispiel wird die Summe der Komponenten in der Flussigkeit | oder der Flissigkeit Il auf
50 Gewichtsteile in Bezug auf die gesamte Primerformulierung festgelegt. AuRerdem ist die Formulierung der
Flussigkeit Il Ublich fur Primer.

[Tabelle 7]

Formulierung der Primer

Primer
Inhaltsstoff
1 2 3 4 5 6 7 8
(e  Destilliertes 37 42 40 37 39 40 32 22
Wasser
) TMBA 2 2 1 5 10
Flussigkeit
1 pTSNa 2
-0,
(Gew-%) ) DEPT 3 3 3 1 5 10
x)  Aceton 8 8 8 8 8 8 8 8
®  6MHPA 8 8 8 8 8 8 8 8
Flissigkeit (®&  4AET 15 15 15 15 15 15 15 15
I(IGew‘%) G)  2-HEMA 20 20 20 20 20 20 20 20
(k)  Aceton 7 7 7 7 7 7 7 7

(3) Bestimmung der Harzzement-Eigenschaften
[Trennkraft]

[0144] Mit den Primern 1 bis 8 Oberflachen-behandelte Zahntestkdrper (Zahnschmelz und Dentin) wurden
zur Bestimmung der Trennkraft des Harzzements 10 der vorliegenden Erfindung verwendet. Zum Vergleich
wurden Zahntestkdrper (Zahnschmelz und Dentin), die nicht Oberflachen-behandelt wurden, zur Bestimmung
der Klebkraft des Harzzementes 10 der vorliegenden Erfindung entsprechend verwendet. Die Ergebnisse der
Messung sind in Tabelle 8 angegeben.

[Verarbeitungsdauer]
[0145] Mit den Primern 1 bis 8 Oberflachen-behandelte Zahntestkdrper (Zahnschmelz und Dentin) wurden
zur Bestimmung der Verarbeitungsdauer des Harzzementes 10 der vorliegenden Erfindung verwendet. Zum
Vergleich wurden Zahntestkorper (Zahnschmelz und Dentin) ohne Oberflachenbehandlung zur Bestimmung
der Verarbeitungszeit des Harzzementes 10 der vorliegenden Erfindung entsprechend verwendet. Die Ergeb-
nisse der Messungen sind in Tabelle 8 angegeben.
[Tabelle 8]

Bestimmung der Eigenschaften des Harzzements

Primer
Bestimmte Eigenschaft
Keine 1 2 3 4 5 6 7 8
) 7.09 1408 1108 1511 1120  9.45 1824 1252  17.98
Mittl
ttlere SD)  Zahnschmelz () 1y (439)  (496) (5.84) (391  (2.66) (367  (2.46)  (5.20
Klebkraft
S(;&;,’Sth Dentin 0.51 8.11 1.89 3.92 4.14 5.19 8.76 9.62 7.62
032 (215 (063 (09 (B7) (1.8 (2240 (123 (217
Verarbeitungsdauer
(Sotundon 236 25 241 95 30 37 33 23 15
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[0146] Verglichen mit dem Fall, in dem irgendein Primer verwendet wurde und dem Primer 1, nahm die Kleb-
kraft gegentiber Zahnschmelz und Dentin zu und die Verarbeitungsdauer lag in einem angemessenen Bereich.

[0147] Wenn man Primer 1 mit den Primern 2, 3, 4 und 5 vergleicht, wurde gefunden, dass entweder die
Komponente (h) Barbitursaure oder die Komponente (i) Amin zu einer reduzierten Klebkraft gegeniber jeweils
Zahnschmelz und Dentin flhrt.

[0148] Somit wurde bestatigt, dass sowohl die Komponente (h) Barbitursdure als auch die Komponente (i)
Amin essentiell ist.

[0149] Zusatzlich, durch Vergleich des Primers 1, des Primers 6, des Primers 2, des Primers 7 und des Pri-
mers 8 wurde gefunden, dass das Weglassen von jeweils der Komponente (h) Barbitursdure und der Kompo-
nente (i) Amin (Primer 2) in einer niedrigen Klebkraft resultiert und extrem lange Verarbeitungszeiten erreicht
werden und dass die Anteile der oben angegebenen Bestandteile grof3er wurde, sowie die Klebkraft gegeniber
Zahnschmelz graduell niedriger wurde und die Verarbeitungsdauer geringer wurde. Der Primer 8 (10 Gew-%
TMBA und 10 Gew-% DEPT) zeigte Verarbeitungsdauern, die von einem akzeptablen Bereich abwichen.

[0150] Hierdurch wurde bestatigt, dass die entsprechenden angemessenen Bereiche fir die Komponente (h)
Barbitursdure und die Komponente (i) Amine im Bereich von 1 Gew-% bis 5 Gew-% liegen.

Beispiel 3: Einfluss der Primerformulierungen auf die Harzzement-Eigenschaften (2)
(1) Herstellung der Primer

[0151] Basierend auf den Formulierungen, die in Tabelle 9 angegeben werden, werden die Primer 9 bis 16
bestehend aus Flissigkeit | und der Flussigkeit Il hergestellit.

[0152] In diesem Beispiel ist die Summe der Komponenten in der Flissigkeit | oder der Flissigkeit Il auf 50
Gew-% in Bezug auf die gesamte Primerformulierung festgesetzt. Zusétzlich ist die Formulierung der Flussig-
keit | Gblich fur einen Primer.

[Tabelle 9]

Formulierung der Primer

Primer
Inhaltsstoff
9 10 11 12 13 14 15 16
(e) Destilliertes 37 = 37 37 37 37 37 37 37
Wasser
Flissigkeit (W TMBA 3 3 3 3 3 3 3 3
I
(Gew-%) ®  DEPT 3 3 3 3 3 3 3 3
®x  Aceton 7 7 7 7 7 7 7 7
® 6MHPA 7 7 2 5 10 7
(® 4-AET 15 15 5 10 25
Flussigkeit
H"ss‘g e 4-META 15
Gew%) () 2HEMA 20 35 30 25 35 25 10 20
(k)  Aceton 8 15 13 10 8 10 5 8

(2) Bestimmung der Harzzement-Eigenschaften
[Klebkraft]
[0153] Mit den Primern 9 bis 16 Oberflachen-behandelte Zahntestkdrper (Zahnschmelz und Dentin) wurden

zur Messung der Klebkraft des erfindungsgeméaflen Harzzements 10 verwendet. Die Ergebnisse der Messun-
gen werden in Tabelle 10 aufgefihrt.
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[Verarbeitungsdauer]
[0154] Mit den Primern 9 bis 16 Oberflachen-behandelte Zahntestkdrper (Zahnschmelz und Dentin) wurden
zur Bestimmung der Verarbeitungsdauer des Harzzementes 10 der vorliegenden Erfindung verwendet. Die
Ergebnisse der Messungen werden in Tabelle 10 angegeben.

[Tabelle 10]

Bestimmung der Eigenschaften des Harzzementes

Primer
9 10 11 12 13 14 15 16
Zahn- 14.05 9.08 6.55 10.68 13.51 13.08 18.02 18.54

Mittlere (SD)  schmelz (2.18) (2.84) (2.22) (3.68) (3.24) (2.75) (2.80) (3.98)
Klebkraft

Bestimmte Eigenschaft

(MPa) Dentin 11.25 4.56 423 5.74 9.83 9.05 8.59 8.13
(2.68) (1.38) 0.99 (2.55) (2.19) (2.93) (2.3%) (2.09)

Verarbeitungsdauer

(Sekunden) 20 43 37 20 43 27 23 27

[0155] Wenn die Primer 9 und 16 mit den Primern 10, 11 und 12 verglichen werden, findet man, dass das
Fehlen von entweder der Komponente (f) polymerisierbares Monomer dargestellt durch die allgemeine Formel
(I) oder der Komponente (g) polymerisierbares Monomer enthaltend eine dibasische Saurecarboxylgruppe
oder Saureanhydrid, die Klebkraft gegenlber jeweils Zahnschmelz und Dentin verringert.

[0156] Hierdurch wird bestatigt, dass sowohl die Komponente (f) polymerisierbares Monomer dargestellt durch
die allgemeine Formel (I) und die Komponente (g) polymerisierbares Monomer enthaltend eine dibasische
Saurecarboxylgruppe oder Saureanhydrid essentiell ist.

[0157] Zusatzlich findet man durch Vergleich der Primer 13, der Primer 14, der Primer 9 und der Primer 15,
dass alle diese Primer eine gute Klebkraft und gute Verarbeitbarkeit aufweisen.

[0158] Hierdurch wird bestatigt, dass der entsprechende Anteil fiir die Komponente (f) polymerisierbares Mo-
nomer dargestellt durch die allgemeine Formel (l) 2 Gew-% bis 10 Gew-% ist und fiir die Komponente (g)
polymerisierbares Monomer enthaltend eine dibasische Saurecarboxylgruppe oder Saureanhydrid 5 Gew-%
bis 25 Gew-% ist.

Beispiel 4: Einfluss der Primerformulierung auf die Harzzement-Eigenschaften (3)

(1) Herstellung der Primer

[0159] Basierend auf den Formulierungen, die in Tabelle 11 gezeigt werden, werden die Primer 17 bis 24
bestehend aus einer Flussigkeit | und einer Flissigkeit || hergestellt.

[0160] In diesem Beispiel ist die Summe der Komponenten in der Flissigkeit | oder der Flissigkeit Il auf 50

Gewichtsteile in Bezug auf die gesamte Primerformulierung festgelegt. Zusatzlich war die Formulierung fur die
Flussigkeit | tblich fur Primer.
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[Tabelle 11]

Formulierung der Primer

Primer
Inhaltsstoffe
17 18 19 20 21 22 23 24
(@  Destilliertes 37 37 37 37 37 37 37 37
Wasser
flﬁs*’igkeit (h) TMBA 2 2 2 2 2 2 2 2
(Gew-%) () DEPT 3 3 3 3 3 3 3 3
(®  Aceton 8 8 8 8 8 8 8
® 6MHPA 7
6-MHPP -~ 7
5MPPA - 7
5-MPPP 7
10-MDPA -~ 7
glussigkeit 10MDPP - N 7
(Gew-%) 2MEPA - 7
2-MEPP - 7
(®  4-AET 15 15 15 15 15 15 15 15
@ 2HEMA 20 20 20 20 20 20 20 20
(k)  Aceton 8 8 8 8 8 8 8 8

(2) Bestimmung der Harzzement-Eigenschaften
[Klebkraft]
[0161] Mit den Primern 17 bis 24 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden
zur Bestimmung der Klebkraft des Harzzements 10 der vorliegenden Erfindung verwendet. Um die Alterungs-
bestandigkeit festzustellen wurde die Klebkraft wurde in der initialen Phase und nach einem beschleunigten Al-
terstest (2000 thermische Zyklen) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 12 angegeben.
[Tabelle 12]

Auswertungen der Harzzement-Eigenschaften

Primer

Bestimmte Eigenschaft
17 18 19 20 21 22 23 24

Zahn- 16.64 1603 1570  16.11 15.84 1368  10.76 11.20
" Mittlere (SD)  schmelz (289 (320 (212 (56 (189 (G02 (28 (117
Klebkraft

(MPa) Dentin 8.72 9.32 10.02 9.65 8.22 7.59 8.07 9.60
(2.24) (2.59) (2.05) (3.02 (2.61) (2.05) (1.52) (1.45)

Mittlere (SD)  Zahn- 12.05 11.34 11.21 13.08 8.33 12.04 5.02 4.32

Klebkraft schmelz (2.60) 3.47) 2.12) .77 0.75) 2.57) (1.45) (1.28)

nach Alte-

rung Dentin 7.81 8.89 9.05 8.87 8.01 8.12 3.71 2.02

(MPa) @7 (2.02) (1.96) (1.45) (2.1D (1.98) (1.10) 0.21)

Verarbeitbarkeit

(Sekunden) 37 25 27 37 25 27 20 30
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[0162] Durch Vergleich der Primer 17 bis 22 mit den Primern 23 und 24 kann festgestellt werden, dass eine
aquivalente Klebkraft und Verarbeitbarkeit in der initialen Phase erzielt wird und dass die Primer 23 und 24
eine signifikant reduzierte Klebkraft nach dem beschleunigten Alterungstest aufweisen.

[0163] Hierdurch kann bestétigt werden, dass der angemessene Bereich fiir die Kohlenstoffanzahlen von R?
in der Komponente (f) des polymerisierbaren Monomers dargestellt durch die allgemeine Formel (1) 5 bis 10 ist.

Beispiel 5: Einfluss der Harzzement-Formulierungen auf die Harzzement-Eigenschaften (1)
(1) Herstellung des Harzzements

[0164] Basierend auf den Formulierungen, die in Tabelle 13 angegeben werden, wird ein Zwei-Pasten-Typ
Harzzement 11 bis 15 bestehen aus einer Paste A und einer Paste B hergestellt.

[0165] In diesem Beispiel ist jeweils die Summe anderer Komponenten als die Komponente (d) des Haltbar-
keits-Stabilisators in der Paste A und der Paste B auf 50 Gew-% festgesetzt und der Ubliche Anteil der Kom-
ponente (d) wurde zu den jeweiligen Pasten hinzugegeben.

[Tabelle 13]

Formulierung des Harzzements (Gewichtsteile)

Paste Inhaltsstoffe Harzzement
11 12 13 14 15
A (a) UDMA 10.5 10.5 10.5 10.5 10.5
3G 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(b) FASG Full- | 33.1 33.3 33.3 33.1 33.1
stoff
(b" R-974 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
(c)-(2) BBA-Na 0.2 0.2 0.2 0.2
(c)-(4) DEPT 0.2 0.2 0.2 0.2
(d) BHT 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
B (a) Bis-GMA 10.7 10.7 10.7 10.7 10.7
3G 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(b) FASG Full- | 33.1 33.1 33.1 33.2 33.2
stoff
(b" R-711 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
(c)-(1) BPO 0.1 0.1 0.1 0.1
(c)-(3) CQ 0.1 0.1 0.1 0.1 -—-
(d) BHT 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

(2) Bestimmung der Harzzement-Eigenschaften
[Klebkraft]
[0166] Mit dem Primer 1 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden zur Be-
stimmung der Klebkraft der Harzzemente 11 bis 15 verwendet. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle
14 angegeben.
[Biegefestigkeit]

[0167] Die Biegefestigkeit fir die Harzzemente 11 bis 15 wurde bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Tabelle 14 angegeben.
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[Aushartzeit]

[0168] Die Aushéartzeiten der Harzzemente 11 bis 15 wurden bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Tabelle 14 angegeben.

[Verarbeitbarkeitsdauer]
[0169] Mit dem Primer 1 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden zur Be-
stimmung der Verarbeitbarkeitsdauer der Harzzemente 11 bis 15 verwendet. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Tabelle 14 angegeben.

[Tabelle 14]

Bestimmung der Eigenschaften des Harzzements

Bestimmte Eigenschaft Harzzement
11 12 13 14 15
. Zahn- 17.97 8.12 14.59 17.93 13.69
Mittlore SD) sohmels __ (3.09) (2,09 (452 (5.27) 430
Klebkraft
(MPa) Dentin 13.97 8.87 9.80 5.95 7.52
(3.09) Q.11) (1.17) (1.25) (1.39)
Mittlere (SD)
Biegefestig- 111.60 120.94 10.63 89.00 67.16
keit (6.31) (12.76) (1.83) (13.13) (13.97)
(MPa)
Aushértzeit Mehr als Mehr als
(Sekunden) 21 253 1 Stunde 1 Stunde 188
Verarbeitungsdauer
(Sekunden) 25 20 22 90 20

[0170] Der Vergleich des Harzzementes 11 mit den Harzzementen 12 und 13 zeigt, dass das Weglassen der
Komponente (c)-(2) des Salzes der Barbitursdure in der Paste A zu einer reduzierten Klebkraft fihrt und das
Weglassen der Komponente (c)-(4) des Amins zu einer extremen Verlangerung der Aushartzeit und zu einer
extremen Reduzierung der Biegefestigkeit flhrt, was eine nicht ausreichende Aushartung bedingt.

[0171] Hierdurch konnte bestéatigt werden, dass sowohl die Komponente (¢)-(2) das Salz der Barbitursdure
und der Komponente (c)-(4) Amin essentiell als Komponenten fir den Harzzement sind.

[0172] Durch Vergleich des Harzzementes 11 mit den Harzzementen 14 und 15 konnte gefunden werden,
dass das Weglassen der Komponente (c)-(1) organisches Peroxid in Paste B zu einer extremen Verlangerung
der Aushartdauer und zu einer reduzierten Klebkraft gegenliber Zahnschmelz und Dentin und Biegefestigkeit
fuhrt, was durch eine nicht ausreichende Aushartung resultiert und das Weglassen der Komponente (c)-(3)
Photopolymerisation Initiator zu einer reduzierten Klebkraft gegentiber Dentin und einer Biegefestigkeit fihrt.

Beispiel 6: Einfluss der Harzzement-Formulierung auf die Harzzement-Eigenschaften (2)
(1) Herstellung des Harzzements

[0173] Basierend auf einer Formulierung, die in Tabelle 15 angegeben wird, werden die Zwei-Pasten-Typ
Harzzemente 16 bis 20 bestehend aus einer Paste A und einer Paste B hergestellt. In diesem Beispiel ist
jeweils die Summe anderer Komponenten als die Komponente (d) des Haltbarkeits-Stabilisators in der Paste
A und der Paste B auf 50 Gew-% festgesetzt und ein Ublicher Anteil der Komponente (d) wurde zu den ent-
sprechenden Pasten hinzugefiigt. Zusatzlich war die Formulierung der Paste B gebrauchlich fiir die entspre-
chenden Harzzemente.
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[Tabelle 15]

Formulierung der Harzzemente (Gewichtsteile)

Paste Inhaltsstoff Harzzement
16 17 18 19 20
A (a) Bis-GMA 10.5 10.5 10.5 10.5 10.5
3G 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(b) FASG Full- | 32.7 32.6 32.3 31.8 30.8
stoff
(b" R-974 1.55 1.55 1.55 1.55 1.55
(c)-(2) TMBA-Na | 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0
(c)-(4) DEPT 0.15 0.15 0.15 0.15 0.15
(d) BHT 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
B (a) UDMA 10.2 10.2 10.2 10.2 10.2
3G 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(b) FASG Full- | 33.1 33.1 33.1 33.1 33.1
stoff
(b" R-711 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
(c)-(1) BPO 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
(c)-(3) CQ 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
(d) BHT 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03

(2) Bestimmung der Harzzement-Eigenschaften
[Klebkraft]
[0174] Mit dem Primer 1 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden zur Be-
stimmung der Klebkraft der Harzzemente 16 bis 20 verwendet. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle
16 angegeben.
[Biegefestigkeit]

[0175] Die Biegefestigkeit der Harzzemente 16 bis 20 wurde bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Tabelle 16 angegeben.

[Aushartzeit]

[0176] Die Aushartzeiten der Harzzemente 16 bis 20 wurden bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Tabelle 16 angegeben.

[Verarbeitungszeit]
[0177] Mit dem Primer 1 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden zur Be-

stimmung der Verarbeitbarkeitsdauer der Harzzemente 16 bis 20 verwendet. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Tabelle 16 aufgefihrt.
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[Tabelle 16]

Bestimmung der Eigenschaften des Harzzements

Bestimmte Eigenschaft Harzzement
16 17 18 19 20
. Zahn- 15.30 1455 16.29 13.71 14.52
Lé“gﬁ::fism schmelz  (3.67) (1.72) (4.87) (1.50) (4.58)
(N‘}P 0 Dentin 10.84 10.64 9.54 12.01 10.08
(1.98) (3.90) (0.87) (2.11) (1.02)
Mittlere (SD)
Biegefestig- 102.07 112.50 108.62 105.17 112.07
keit (15.11) 8.11) (9.15) (8.89) (5.50)
(MPa)
Aushartzeit
(Sekunden) 229 224 208 217 198
Verarbeitbarkeitsdauer
(Sekunden) 22 25 22 54

[0178] Durch Vergleich der Harzzemente 16 bis 20 konnte festgestellt werden, dass alle Harzzemente eine
gute Klebkraft, Biegefestigkeit, Aushartdauer und Verarbeitbarkeit aufweisen. Hierdurch konnte bestétigt wer-
den, dass der glinstigste Anteil der Komponente (c)-(2) Salz der Barbitursdure 0,1 bis 2,0 Gewichtsteile ist.

Beispiel 7: Einfluss der Harzzement-Formulierung auf die Harzzement-Eigenschaften (3)

[0179] Basierend auf den Formulierungen, die in Tabelle 17 angegeben werden, werden die Zwei-Pasten-Typ
Harzzemente 21 bis 25 bestehend aus einer Paste A und einer Paste B hergestellt. In diesem Beispiel ist die
Summe der Komponenten aufer der Komponente (d) Lebensdauer-Stabilisator in der Paste A und der Paste
B auf 50 Gew-% festgesetzt und der entsprechende Anteil der Komponente (d) wurde zu den entsprechenden
Pasten gegeben. Zusatzlich ist die Formulierung der Paste B Ublich fiir die entsprechenden Harzzemente.

(1) Herstellung des Harzzements

[Tabelle 17]

Formulierung des Harzzements (Gewichtsteile)

Paste Inhaltsstoff Harzzement
21 22 23 24 25
A (a) UDMA 10.5 10.5 10.5 10.5 10.5
3G 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(b) FASG Full- | 32.7 32.6 32.3 31.8 30.8
stoff
(b" R-974 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
(c)-(2) BBA-Ca 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
(c)-(4) DEPT 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0
(d) BHT 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
B (a) Bis-GMA 10.2 10.2 10.2 10.2 10.2
3G 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(b) FASG Full- | 33.1 33.1 33.1 33.1 33.1
stoff
(b" R-711 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
(c)-(1) BPO 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
(c)-(3) CQ 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
(d) BHT 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
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(2) Bestimmung der Harzzement-Eigenschaften
[Klebkraft]
[0180] Mit dem Primer 1 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden zur Be-
stimmung der Klebkraft der Harzzemente 21 bis 25 verwendet. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle
18 angegeben.
[Biegefestigkeit]

[0181] Die Biegefestigkeit der Harzzemente 21 bis 25 wurde bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Tabelle 18 angegeben.

[Aushartdauer]

[0182] Die Aushartdauer fir die Harzzemente 21 bis 25 wurde bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Tabelle 18 angegeben.

[Verarbeitungsdauer]
[0183] Mit dem Primer 1 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden zur Be-
stimmung der Verarbeitbarkeitsdauer der Harzzemente 21 bis 25 verwendet. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Tabelle 18 angegeben.

[Tabelle 18]

Bestimmung der Eigenschaften des Harzzements

Harzzement
Bestimmte Eigenschaft
21 22 23 24 25

Zahn- 13.30 14.55 18.74 15.77
Mittlere (SD)  schmelz (2.38) (3.53) (1.87) (3.78)
Klebkraft
MP2) . 12.04 13.68 12.93 9.22

Dentin (3 97) (3.68) (1.00) 2.22)
Mittlere (SD)
Biegefestig- 108.87 112.65 114.08
keit 9.21) (10.08) (10.96)
(MPa)
Aushirtzeit
(Sekunden) 326 234 181 108
Verarbeitungsdauer
(Sekunden) 22 22 20 18

[0184] Hinweis: Das Symbol "---" gibt an, dass die entsprechenden Werte nicht bestimmt werden konnten.
[Verarbeitungsdauer]

[0185] Durch Vergleich der Harzzemente 21 bis 25 konnte gefunden werden, dass eine Anhebung des Anteils
der Komponente (c)-(4) Amin zu einer verkirzten Aushartdauer fiihrt und dass weder die Verarbeitbarkeitszeit
die Klebkraft noch die Biegefestigkeit in ausreichendem Mal3e erzielt wurde.

[0186] Zusatzlich konnte die Biegefestigkeit des Harzzementes 24 aufgrund seiner kurzen Aushartdauer nicht
bestimmt werden. Die Klebkraft, Biegefestigkeit, Aushartdauer und Verarbeitungszeit des Harzzementes 25
konnte aufgrund seiner kurzen Aushartzeit und Verarbeitungsdauer nicht bestimmt werden.

[0187] Hierdurch wurde bestatigt, dass der gilinstigste Bereich fur die Komponente (c)-(4) Amin 0,1 bis 0,5
Gewichtsteile ist.
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Beispiel 8: Einfluss der Harzzement-Formulierung auf die Harzzement-Eigenschaften (4)
(1) Herstellung des Harzzements

[0188] Basierend auf den Formulierungen, die in Tabelle 19 angegeben werden, werden die Zwei-Pasten-
Typ Harzzemente 26 bis 30 bestehend aus einer Paste A und einer Paste B hergestellt. In diesem Beispiel
ist jeweils die Summe der Komponenten mit Ausnahme der Komponente (d) Lebensdauer-Stabilisator in der
Paste A und der Paste B auf 50 Gewichtsteile festgesetzt und ein angemessener Anteil der Komponente (d)
wurde zu den entsprechenden Pasten gegeben. Zusatzlich war die Formulierung der Paste A Ublich fir die
entsprechenden Harzzemente.

[Tabelle 19]

Formulierung des Harzzements (Gewichtsteile)

Paste Inhaltsstoff Harzzement
26 27 28 29 30
A (a) UDMA 10.5 10.5 10.5 10.5 10.5
3G 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(b) FASG Full- | 32.7 32.7 32.7 32.7 32.7
stoff
(b" R-974 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
(c)-(2) TMBA-Na | 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
(c)-(4) DEPT 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
(d) BHT 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
B (a) Bis-GMA 10.2 10.2 10.2 10.2 10.2
3G 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
(b) FASG Full- | 33.1 33.0 32.7 32.5 32.2
stoff
(b" R-974 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
(c)-(1) BPO 0.1 0.2 0.5 0.7 1.0
(c)-(3) CQ 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
(d) BHT 0.03 0.05 0.05 0.05 0.05

(2) Bestimmung der Harzzement-Eigenschaften
[Klebkraft]
[0189] Mit dem Primer 1 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden zur Be-
stimmung der Klebkraft der Harzzemente 26 bis 30 verwendet. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle
20 angegeben.
[Biegefestigkeit]

[0190] Die Biegekraft fur die Harzzemente 26 bis 30 wurde bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Tabelle 20 angegeben.

[Aushartdauer]

[0191] Die Aushéartdauer der Harzzemente 26 bis 30 wurde bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind
in Tabelle 20 angegeben.
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[Verarbeitbarkeitsdauer]
[0192] Mit dem Primer 1 Oberflachen-behandelte Zahntestkérper (Zahnschmelz und Dentin) wurden zur Be-
stimmung der Verarbeitbarkeitsdauer der Harzzemente 26 bis 30 verwendet. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Tabelle 20 angegeben.

[Tabelle 20]

Bestimmung der Eigenschaften des Harzzements

Harzzement
Bestimmte Eigenschaft
26 27 28 29 30
Zahn- 16.01 18.52 18.26 19.59 19.59
Mittlere (SD)  schmelz (4.25) (3.81) (2.36) (3.01 (3.01)
Klebkraft
(MPa) Dentin 10.27 10.03 14.30 13.45 16.04
(3.45) a2n (2.01) 2.70) (4.53)
Mittlere (SD)
Biegefestig- 114.23 109.56 112.23 111.42
keit (9.68) (8.89) 9.51) 9.09)
(MPa)
Aushartzeit
(Sekunden) 375 204 224 105 72
Verarbeitbarkeitsdauer
(Sekunden) 25 22 22 17 10
Hinweis: Das Symbol "---" gibt an, dass die entsprechenden Werte nicht bestimmt werden konnten.

[0193] Durch Vergleich der Harzzemente 26 bis 30 konnte gefunden werden, dass eine Anhebung des Anteils
der Komponente (c)-(1) organisches Peroxid zu einer ausreichenden Klebkraft flihrt, dass aber die Aushart-
dauer und die Verarbeitbarkeitsdauer verkirzt werden.

[0194] Hierdurch wurde bestétigt, dass der giinstigste Anteil fir die Komponente (c)-(1) organisches Peroxid
0,1-0,5 Gewichtsteile ist.

Patentanspriiche

1. Dental-Klebstoff-Satz enthaltend ein dentales Zwei-Pasten-Komposit-Harzzement und einen Dentalpri-
mer,
wobei das dentale Zwei-Pasten-Komposit-Harzzement enthalt:
20,0 bis 45,0 Gewichtsteile eines radikalisch polymerisierbaren Monomers als Komponente (a);
50,0 bis 80,0 Gewichtsteile eines Fluoroaluminiumsilikat-Glas Fullstoffs als Komponente (b);
0,1 bis 0,5 Gewichtsteile eines organischen Peroxids als Komponente (c)-(1);
0,1 bis 2,0 Gewichtsteile eines Alkalimetallsalzes oder eines Erdalkalimetallsalzes der Barbitursaure als Kom-
ponente (c)-(2);
0,05 bis 1,0 Gewichtsteile eines Photopolymerisationsinitiators als Komponente (c)-(3),
0,1 bis 0,5 Gewichtsteile eines aromatischen sekundéren oder tertidren Amins als Komponente (c)-(4); und
0,02 bis 0,2 Gewichtsteile eines Haltbarkeits-Stabilisators als Komponente (d), und frei von Wasser ist, wobei
die Summe der jeweiligen Komponenten 100 Gewichtsteile nicht Ubersteigt und
wobei der Dentalprimer enthalt:
20,0 bis 60,0 Gewichtsteile Wasser als Komponente (e),
2,0 bis 10,0 Gewichtsteile eines polymerisierbaren Monomers dargestellt durch die allgemeine Formel (1) als
Komponente (f):

il D
H2C=C—(“:—O—R2-O—(”:—R3—ll°—OH (1)
o] o) OH
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wobei R' ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist, R? eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl
von 5 bis 10 ist, R® eine Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl von 1 bis 6 ist;

5,0 bis 25,0 Gewichtsteile eines polymerisierbaren Monomers enthaltend eine dibasische Carboxylsauregrup-
pe oder ein Sdureanhydrid als Komponente (g);

1,0 bis 5,0 Gewichtsteile Barbitursdure als Komponente (h); und

1,0 bis 5,0 Gewichtsteile eines Amins als Komponente (i), wobei die Summe der jeweiligen Komponenten 100
Gewichtsteile nicht Gbersteigt, wobei der Dentalprimer ein Zwei-Flissigkeiten-Typ ist.

2. Dental-Klebstoff-Satz gemaf Anspruch 1, wobei der Dentalprimer weiterhin 50,0 oder weniger Gewichts-
teile einer polymerisierbaren Verbindung enthaltend eine Hydroxylgruppe als Komponente (j) enthalt.

3. Dental-Klebstoff-Satz gemaR Anspruch 1, wobei der Dentalprimer weiterhin 50 oder weniger Gewichtsteile
eines organischen Lésungsmittels als Komponente (k) enthalt.

Es folgen keine Zeichnungen
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