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(54) Bezeichnung: Polymerisierbare Zubereitungen auf der Basis von siliziumhaltigen Epoxiden

(57) Hauptanspruch: Polymerisierbare Dentalmasse ent-
haltend:

(a) 3 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches
von Epoxiden der allgemeinen Formel:

AT D—TA

B1 By By B

wobei

A, A' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder
verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aroma-
tischen Rest mit 0 bis 13 C-Atomen oder eine Kombination
dieser Reste bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome
durch C=0, O(C=0), Si, N, S ersetzt sein kdnnen,

B1, B1', B2, B2' unabhangig voneinander H, einen unver-
zweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphati-
schen oder aromatischen Rest mit 0 bis 6 C-Atomen oder
eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein oder
mehrere C-Atome durch O, (C=0), O(C=0), Si, N, S ersetzt
sein kénnen,

F, F' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder
verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aroma-
tischen Rest mit 0 bis 10 C-Atomen oder eine Kombination
dieser Reste bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome
durch (C=0), O(C=0), Si, N, S ersetzt sein kénnen,

D einen der folgenden Bestandteile darstellt, der...
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft polymerisierbare Zubereitungen auf der Basis von siliziumhaltigen Epoxiden und
ihre Verwendung.

Stand der Technik

[0002] In polymerisierbaren Dentalmassen wurden bislang vorwiegend Methacrylat- und Acrylatmonomere
verwendet. Besondere Aufmerksamkeit verdient das von Bowen beschriebene 2,2-Bis[4,1-phenylenoxy(2-hy-
droxy-3,1-propandiyl)-methacrylsaureester]-propyliden (Bis-GMA) (US-A-3 066 112). Mischungen dieses Me-
thacrylats mit Triethylenglykoldimethacrylat dienen auch heute noch als Monomermatrix fir dentale plastische
Direkt-Fullungswerkstoffe. Auch Methacrylderivate des zweifach formylierten Bis-(hydroxymethyl)tricyc-
lo[5.2.1.0%¢]-decans haben sich als Monomere fir Dentalcomposite bewahrt (W. Gruber et al., DE-A-27 14 538;
W. Schmitt et al., DE-C-28 16 823; J. Reiners et al., EP-A-0 261 520). Ein grof3er Nachteil der bekannten po-
lymerisierbaren Dentalmassen ist der Polymerisationsschrumpf, der beispielsweise bei der Anwendung als
Fillungsmaterial durch die Bildung von Randspalten Sekundarkaries verursachen kann. Weiterhin fihrt bei
Dentalmassen auf Acrylatbasis die Polymerisationsinhibierung durch Sauerstoff zur Ausbildung einer soge-
nannten Schmierschicht, die beispielsweise bei Fullungen unerwiinscht bzw. sogar schadlich ist.

[0003] Obwohl es umfangreiche Erfahrungen mit Epoxiden und cycloaliphatischen Epoxiden gibt (US-A-2
716 123, US-A-2 750 395, US-A-2 863 881, US-A-3 187 018), sind solche Monomere und daraus formulierte
kationisch polymerisierbare Massen mit den fur dentale Anwendungen notwendigen Eigenschaften zu keinem
Zeitpunkt kommerziell verfiigbar gewesen.

[0004] Die Herstellung bifunktioneller cycloaliphatischer Epoxide ist bereits seit geraumer Zeit bekannt
(US-A-2 750 395, US-A-900 506, US-A-907 149, US-A-2 745 847, US-A-2 853, 499, US-A-3 187 018, US-A-2
863 881, US-A-2 853 498). Siliziumhaltige cycloaliphatische Epoxide zur Herstellung dreidimensionaler Objek-
te mittels Stereolithographie wurden von Crivello et al. in verschiedenen Publikationen beschrieben (WO
96/30182, EP-A-0 449 027; J.Polym.Sci., Part A: Polym.Chem. 28 (1990) 479, ibid. 31(1993)2563; ibid. 31
(1993) 2729; ibid. 31 (1993) 3109; ibid. 31 (1993) 3121; ibid. 33 (1995) 2463).

[0005] Es handelt sich bei den bekannten cycloaliphatischen Epoxiden im wesentlichen um niedermolekulare
Monomere, die zwar einen verminderten Polymerisationsschrumpf besitzen (DE-A-4 340 949), die aber auf-
grund ihrer toxikologischen Eigenschaften den Anforderungen an Werkstoffe fiir dentale Anwendungen nicht
genugen.

[0006] Kationisch hartbare Epoxidmassen fiir dentale Anwendungen sind z.B. aus der US-A-5 556 896 be-
kannt. Diese Druckschrift beschreibt epoxidhaltige Massen, die notwendigerweise als schrumpfkompensieren-
de Monomere Spiroorthocarbonate enthalten missen.

[0007] Desweiteren werden in der WO 95/30402 photopolymerisierbare Verbindungen beschrieben, die Ep-
oxidmonomere enthalten. Die dort beschriebenen Massen sind aufgrund ihrer hohen Wasseraufnahme im po-
lymerisierten Zustand fiir dentale Anwendungen im Mundmilieu ungeeignet.

[0008] In den Schriften WO 98/47046, WO 98/47047 und EP-A-0 897 710 werden Epoxidmassen fir dentale
Anwendungen beschrieben, die sich durch ein neues Initiatorsystem auszeichnen, aber auf herkdmmlichen
Epoxidmonomeren basieren. Die WO 98/22521 beschreibt polymerisierbare Massen auf der Basis von Epoxi-
den, unter anderem auch fir die dentale Anwendung. Nachteilig an den dort offenbarten Epoxidmassen sind
die relativ hohe Viskositat und die moderate Reaktivitat der monomerhaltigen Massen.

[0009] Die bisher bekannten Epoxidmassen wiesen insbesondere bei der Verwendung von niederviskosen
Monomeren hohe Toxizitdt und/oder Mutagenitat auf, was die dentalen Anwendungsmoglichkeiten ein-
schrankt.

Aufgabenstellung
[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Zubereitungen bereitzustellen, die sich durch gute
Handlingseigenschaften, gute Verarbeitbarkeit, durch geringen Volumenschrumpf und hohe Reaktivitat bei der

Polymerisation sowie im polymerisierten Zustand durch eine hohe Stabilitdt und gute Biokompatibilitat im
Mundmilieu auszeichnen. Ferner sollen die Monomere geringe Viskositat bei gleichzeitig geringer Toxizitat und
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Mutagenitat aufweisen.

[0011] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe geldst durch polymerisierbare Dentalmassen, enthaltend
(a) 3 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der allgemeinen Formel:

— 1 r— —
i
A li) A
0 F o)
B1 B, By’ B
L - 0o “m
wobei

A, A’ unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Rest mit 0 bis 13 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein
oder mehrere C-Atome durch C=0, O(C=0), Si, N, S ersetzt sein kdnnen,

B1, B1', B2, B2' unabhangig voneinander H, einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloa-
liphatischen oder aromatischen Rest mit 0 bis 6 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten,
wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, (C=0), O(C=0), Si, N, S ersetzt sein kénnen,

F, F' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Rest mit 0 bis 10 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein
oder mehrere C-Atome durch (C=0), O(C=0), Si, N, S ersetzt sein kénnen,

D einen der folgenden Bestandteile darstellt, der Giber das Si-Atom an die Bestandteile A und/oder A’ ange-
bunden ist:

i. Si

ii. SiG

iii. SIGG'

iv.

\ /
Si\/\si
RN

A% N

wobei G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphati-
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schen oder aromatischen Rest mit 0 bis 8 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei
ein oder mehrere C-Atome durch (C=0), O(C=0), Si ersetzt sein kénnen,

n und m unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3 bedeuten und n + m 2 bis 6 ergeben

und wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches von Epoxiden 250 bis
1000 g/mol betragt,

(b) O bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) verschieden sind,

(c) 30 bis 85 Gew.-% Flillstoffe,

(d) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzdgerer und/oder Beschleuniger,

(e) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe,

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Zubereitung bezogen sind.

[0012] Bevorzugte polymerisierbare Dentalmassen enthalten
(a) 5 bis 50 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der allgemeinen Formel:

_ ﬁ: ~ .
A l.'[) A
o) Fr 0
B1 B, Bt B2
wobei

A, A’ unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Rest mit 0 bis 10 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein
oder mehrere C-Atome durch C=0, O(C=0), Si ersetzt sein kdnnen,

B1, B1', B2, B2' unabhangig voneinander H, einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen Rest mit
0 bis 4 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, (C=0), O(C=0), Si ersetzt sein kon-
nen,

F, F' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Rest mit 0 bis 10 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein
oder mehrere C-Atome durch (C=0), O(C=0), Si ersetzt sein kénnen,

D einen der folgenden Bestandteile darstellt, der Giber das Si-Atom an die Bestandteile A und/oder A’ ange-
bunden ist:

i. Si

ii. SiG

iii. SIGG'

iv.

\/
SN
VRN

Vi.
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N

Vii.

Y

S1

wobei G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphati-
schen oder aromatischen Rest mit 0 bis 8 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei
ein oder mehrere C-Atome durch (C=0), O(C=0), Si ersetzt sein kdnnen,

n und m unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3 bedeuten und n + m 2 bis 6 ergeben,

und wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches von Epoxiden 250 bis
1000 g/mol betragt,

(b) 0 bis 60 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) verschieden sind,

(c) 30 bis 85 Gew.-% Flillstoffe,

(d) 0,01 bis 20 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger,

(e) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe,

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Zubereitung bezogen sind.

[0013] Durch den Einsatz von Epoxiden bzw. eines Epoxidgemischs nach Komponente (a) mit einer mittleren
Molmasse von 250 bis 1000 g/mol wird erreicht, dass die erfindungsgemaflen Zubereitungen eine bessere Ver-
arbeitbarkeit und verbesserte Handlingseigenschaften aufweisen. Dies beruht insbesondere auf einer gerin-
gen Viskositat der Komponente (a) in den erfindungsgemafien Zubereitungen. Besonders vorteilhaft sind da-
bei Epoxide bzw. ein Epoxidgemisch nach Komponente (a) mit einer mittleren Molmasse von 250 bis 500
g/mol.

[0014] Uberraschend wurde gefunden, dass diese niedrigviskosen Epoxide bzw. Epoxidgemische nur eine
geringe Mutagenitat aufweisen.

[0015] Uberraschend wurde festgestellt, dass die erfindungsgemaRe polymerisierbare Dentalmasse dann
besonders gute biovertragliche Eigenschaften aufweist, wenn sie als Komponente (a) eines oder mehrere der
folgenden Epoxide enthalt:

A—D—A!
O O

wobei

A, A’ unabhangig voneinander einen aliphatischen Rest mit 0 bis 2 C-Atomen bedeuten,

D SiGG' bedeutet,

G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen Rest
mit O bis 8 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten,

und wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches von Epoxiden 250 bis 500
g/mol betragt,

[0016] Zu besonders guten Ergebnissen flihren Zubereitungen, die eines oder mehrere der folgenden Epoxi-
de enthalten, die im folgenden nach der giltigen IUPAC-Nomenklatur benannt sind:

i. Silane, methylbis[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]phenyl-
(CAS-Nr. 154265-59-5)

ii. Silane, dimethylbis[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)methyl]-
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iii. Silane, dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)methyl] [2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]-

O @A\/@

iv. Silane, 1,4-phenylenbis[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]]-
(CAS-Nr. 20988-18-5)

Si Si
v. Silane, 1,2-ethylenbis[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]]-

\/
Q\/\,\/\Si
AN

Q

vi. Silane, dimethylbis[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]-

\/
O:O\/\Si’\/Oo

vii. Silane, 2,5-bicyclo[2.2.1.]heptylenbis[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]]-

OB

viii. Silane, 1,6-hexylenbis[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]]-

1
S \/\CDO

ix. Silane, 1,1',1"-(1,2,4-cyclohexylentris(dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-

[0017] Die erfindungsgemalfien polymerisierbaren Dentalmassen kénnen neben den beschriebenen silizium-
haltigen Epoxiden als Komponente (b) andere Epoxide enthalten. Epoxide gemaR (b) kdnnen beispielsweise
sein: 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat (US-A-2 716 123), 3,4-Epoxy-6-methylcyc-
lohexyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexancarboxylat (US-A-2 716 123) oder verwandte Epoxide, Vinylcyclohe-
xendiepoxid (US-A-2 948 688), Dicyclopentadiendioxid (US-A-2 985 667), Bis(3,4-epoxycyclohexylmethyl)adi-
pat (US-A-2 750 395, US-A-2 863 881, US-A-3 187 018),

7-Oxabicyclo[4.1.0]heptane, 3,3',3",3"-[(2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxan-2,4,6,8-tetrayl)tetra-2,1-ethan-
diyl]tetrakis-

der folgenden Formel:
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g
$—0
CH,
' 4
CH;

0

7-Oxabicyclo[4.1.0]heptan, 3,3',3",3™,3""-[(2,4,6,8,10-pentamethylcyclopentasiloxan-2,4,6,8,10-pentayl)pen-
ta-2,1-ethandiyl]pentakis-
der folgenden Formel:

o
?i—O
CH,
| 5
CH;

o)

[0018] Die Epoxide gemal Komponente (b) kénnen in einer Konzentration von 0 bis 80 Gew.-%, vorzugswei-
se 0 bis 60 Gew.-%, vorhanden sein, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung.

[0019] Anorganische Fillstoffe gemall Komponente (c) kénnen Ubliche dentale Fiillstoffe, beispielsweise
Quarz, gemahlene, gegebenenfalls rontgenopake, gegebenenfalls reaktive Glaser, schwer I6sliche Fluoride,
wie CaF,, YF, (EP-B-0 238 025), Kieselgele sowie pyrogene Kieselsdure und/oder deren Granulate sein.

[0020] Ebenso kdénnen ein oder mehrere wasserldsliche anorganische komplexe Fluoride der allgemeinen
Formel A MF,,, worin A ein ein- oder mehrwertiges Kation, M ein Metall der lll, IV oder V Haupt-oder Neben-
gruppe, n eine ganze Zahl von 1 bis 3 und m eine ganze Zahl von 4 bis 6 bedeuten (DE-A-4 445 266), als
fluoridabgebende Bestandteile in der Komponente (c) enthalten sein.

[0021] Sie konnen in einer Konzentration von 30 bis 85 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse, in den po-
lymerisierbaren Dentalmassen enthalten sein.

[0022] Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die genannten Fillstoffe durch
tbliche Verfahren zu hydrophobieren. Ubliche Hydrophobierungsmittel sind Silane, beispielsweise Trimetho-
xyglycidylsilan. Die mittlere KorngréRe der anorganischen Fiillstoffe betragt vorzugsweise <20 ym, insbeson-
dere <12 ym. Ganz besonders bevorzugt werden Flllstoffe mit einer mittleren KorngréRe <7 um eingesetzt.

[0023] Auch Christobalit, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Mondmorillonite wie Bentonite, Zeolithe, einschlief3-
lich der Molekularsiebe, wie Natriumaluminiumsilikat, Metalloxidpulver, wie Aluminium- oder Zinkoxide bzw.
deren Mischoxide, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips und Kunststoffpulver sind als Fiillstoffe geeignet.

[0024] Initiatoren gemal Komponente (d) der erfindungsgemafien Dentalmassen kénnen sein: Lewis- oder
Broensted-Sauren bzw. Verbindungen, die solche Sauren freisetzen, welche die Polymerisation initiieren, bei-
spielsweise BF, oder dessen etherische Addukte (BF, THF, BF, Et,0, etc.), AICI,, FeCl,, HPF,, HAsF,, HSbF,,
HBF, oder Substanzen, die nach Bestrahlen durch UV, sichtbares Licht, Warme und/oder Druck die Polymeri-
sation auslosen, wie z.B. (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisenhexafluorophosphat, (eta-6-Cu-
mol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisentetrafluoroborat, (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisenhexafluoroanti-
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monat, substituierte Diaryliodoniumsalze und Triarylsulfoniumsalze. Als Beschleuniger kdnnen Peroxyverbin-
dungen vom Typ der Perester, der Diacylperoxide, der Peroxydicarbonate und der Hydroperoxide eingesetzt
werden. Bevorzugt werden Hydroperoxide verwendet und besonders bevorzugt kommt als Beschleuniger Cu-
molhydroperoxid in etwa 70 bis 90 %iger Lésung in Cumol zum Einsatz. Das Verhaltnis von Photoinitiator zu
Cumolhydroperoxid kann in weiten Grenzen von 1:0,001 bis 1:10 variiert werden, vorzugsweise wird jedoch
ein Verhaltnis von 1:0,1 bis 1:6 und besonders bevorzugt von 1:0,5 bis 1:4 verwendet. Die Verwendung von
Komplexbildnern, wie beispielsweise Oxalsaure, 8-Hydroxychinolin, Ethylendiamintetraessigsaure und aroma-
tischen Polyhydroxyverbindungen ist ebenfalls mdglich.

[0025] Ebenso kdnnen Initiatorsysteme bestehend aus verschiedenen Komponenten eingesetzt werden, wie
sie in EP 0 897 710 A2, WO 98/47046 oder WO 98/47047 beschrieben sind. Bevorzugt werden Initiatorsyste-
me bestehend aus 1,2-Diketonen, wie Campherchinon, lodoniumiumsalze mit wenig koordinierenden Anionen,
wie Tolylcumyliodonium tetrakis-(pentafluorophenyl)borat und aromatische tertidare Amine, 2-Butoxyethyl-4-(di-
methylamino)benzoat oder Ethyl-4-(dimethylamino)benzoat eingesetzt.

[0026] Als Verzdgerer kdbnnen Basen, typischerweise tertiare Amine, zugesetzt werden. Die Komponente (d)
liegt in den erfindungsgemafen Dentalmassen in einer Menge von 0,01 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, vor.

[0027] Geeignete Hilfsstoffe gemal Komponente (e) kénnen beispielsweise tblicherweise auf dem Dental-
gebiet eingesetzte Stabilisatoren (z.B. Tinuvine der Fa. Ciba), Pigmente oder Verdiinnungsmittel sein.

[0028] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die siliziumhaltigen Epoxide oder Gemische gemaR
Komponente (a) der erfindungsgemaflen Dentalmassen bei vorteilhaft niedriger Viskositat bessere Toxizitats-
daten aufweisen als dhnliche niederviskose Epoxide bereits beschriebener Dentalmassen. Die verbesserte To-
xizitat dulBert sich beispielsweise in einer niedrigeren Mutagenitat. Polymerisierbare Massen mit Epoxide oder
Gemischen von Epoxiden gemal Komponente (a), die mindestens ein Si-Atom im Rest D der Molekdle auf-
weisen, zeigen unerwarteterweise eine niedrigere Mutagenitat als vergleichbare Epoxide ohne Si-Atom im
Rest D der Molekile. Vergleichsversuche zeigen, dass die siliziumhaltigen Epoxide der beanspruchten Zube-
reitungen im Mutagenitatstest (Ames Test, ISO/FDIS 7405) bessere Ergebnisse liefern als beispielsweise aus
dem Stand der Technik bekannte 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat.

Bezeichnung nach IUPAC Ames-Test
(ISO/FDIS 7405)

Silane, methyl bis[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]phenyl | Negativ

Silane, dimethylbis [2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)methyl] Negativ
Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat Positiv
(Vergleich)

[0029] Die erfindungsgemalien epoxidhaltigen, polymerisierbaren Zubereitungen eignen sich insbesondere
als Werkstoffe fir dentale Zwecke, beispielsweise zur Herstellung von Kunststoffzahnen oder Provisorien, als
Beschichtungsmittel, zum Verkleben von Substraten sowie als dentale Fullungsmaterialien. Dabei ist z.B. eine
Beschichtung von Kunststoffen, Glasern, Papier, Folien, Metallen oder mineralischen Substraten méglich. Fer-
ner kdnnen beispielsweise Kunststoffe, Glaser, Papier, Folien, Metalle oder mineralische Substrate verklebt
werden. Die Verklebung kann dabei kalt, hei® oder durch Bestrahlung oder durch chemische Initiierung erfol-
gen.

[0030] Die polymerisierbare Dentalmasse kann als einkomponentiges System zur Verfligung gestellt werden.
Ebenso ist eine Formulierung als zwei- oder mehrkomponentiges System denkbar. Dabei kdnnen eine oder
mehrere Basispasten (A) Epoxide oder Gemische von Epoxiden der Komponenten (a) und (b), einen Teil oder
den gesamten Anteil der Fullstoffe der Komponente (c), gegebenenfalls Verzégerer und/oder Beschleuniger
gemal Komponente (d) und gegebenenfalls Hilfsstoffe der Komponente (e) enthalten. Rdumlich getrennt hier-
von kénnen eine oder mehrere Katalysatorpasten (B) einen oder mehrere Initiatoren gemal Komponente (d),
gegebenenfalls Verzdogerer und/oder Beschleuniger gemal® Komponente (d) gegebenenfalls einen Teil der
Fullstoffe der Komponente (c) und gegebenenfalls Hilfsstoffe gemal Komponente (e) aufweisen. Die Pasten
(A) und (B) werden dann zum Erhalt der polymerisierbaren Dentalmasse miteinander zur Reaktion gebracht.
Dies geschieht beispielsweise durch automatisches oder manuelles Mischen von Basis- und Katalysatorpas-
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ten.

[0031] Die erfindungsgemafRe Dentalmasse kann in verschiedene Behaltnisse abgepackt werden. Geeignet
sind z.B. Kartuschen mit einer oder mehreren Kammern, Mischkapseln, Schraubtuben oder Tuben. Ferner
kann die polymerisierbare Dentalmasse in verschiedenen Ausbringvorrichtungen enthalten sein.

Ausflihrungsbeispiel

[0032] In nachstehender Tabelle sind Beispiele fir Monomerzusammensetzungen genannt, die die Aufgabe
der vorliegenden Erfindung I6sen. Die Biegefestigkeit und die Wasseraufnahme wurde geman 1SO 4049 be-
stimmt. Der Volumenschrumpf wurde aus den archimedisch bestimmten Dichten und Volumina der unpolyme-
risierten und der polymerisierten Zubereitungen errechnet.

[0033] Die Monomere bzw. Monomermischungen gemafl Komponente (a) wiesen eine alle eine Viskositat
kleiner als 3 Pas auf. Die Viskositat wurde kraftgesteuert bestimmt und die Epoxide bzw. die Epoxidmischun-
gen gemal Komponente (a) im MeRbereich von 5-500 Pa als Newtonsch'sche Flissigkeiten erkannt. Die aus
dem Stand der Technik bekannten Monomere bzw. Monomermischungen haben unter diesen MelRbedingun-
gen bei vergleichbarer Toxizitat und Mutagenitat Viskositaten gréRer als 20 Pas.
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Patentanspriiche

1. Polymerisierbare Dentalmasse enthaltend:
(a) 3 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der allgemeinen Formel:

— — —

]
A l.'l) A
o F! o)
B1 B, By BY
L. . L |
n m
wobei

A, A" unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Rest mit 0 bis 13 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein oder meh-
rere C-Atome durch C=0, O(C=0), Si, N, S ersetzt sein kdnnen,

B1, B1', B2, B2' unabhangig voneinander H, einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloalipha-
tischen oder aromatischen Rest mit O bis 6 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei
ein oder mehrere C-Atome durch O, (C=0), O(C=0), Si, N, S ersetzt sein kdnnen,

F, F' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Rest mit 0 bis 10 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein oder meh-
rere C-Atome durch (C=0), O(C=0), Si, N, S ersetzt sein kdnnen,

D einen der folgenden Bestandteile darstellt, der Giber das Si-Atom an die Bestandteile A und/oder A’ angebun-
den ist:

i. Si

ii. SiG

iii. SIGG'

iv.

\/
PN
7N\
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wobei G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Rest mit 0 bis 8 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein oder
mehrere C-Atome durch (C=0), O(C=0), Si ersetzt sein kdnnen,

n und m unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3 bedeuten und n + m 2 bis 6 ergeben,

und wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches von Epoxiden 250 bis 1000
g/mol betragt,

(b) 0 bis 80 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) verschieden sind,

(c) 30 bis 85 Gew.-% Flillstoffe,

(d) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger,

(e) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe,

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Zubereitung bezogen sind.

2. Polymerisierbare Dentalmasse nach Anspruch 1, enthaltend:
(a) 5 bis 50 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden der allgemeinen Formel:

F 7]
A—r I%)—-A'
0 F o)
Bi B B1' B2
L -, - Jm
wobei

A, A’ unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Rest mit 0 bis 10 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein oder meh-
rere C-Atome durch C=0, O(C=0), Si ersetzt sein kdnnen,

B1, B1', B2, B2' unabhangig voneinander H, einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen Rest mit 0
bis 4 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, (C=0), O(C=0), Si ersetzt sein kdnnen,
F, F' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Rest mit 0 bis 10 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein oder meh-
rere C-Atome durch (C=0), O(C=0), Si ersetzt sein kdnnen,

D einen der folgenden Bestandteile darstellt, der GUber das Si-Atom an die Bestandteile A und/oder A' angebun-
den ist:

i. Si

ii. SIG

iii. SiIGG'

iv.

SN
RN

vi.
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e

Vii.

Y

Si

wobei G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Rest mit 0 bis 8 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten, wobei ein oder
mehrere C-Atome durch (C=0), O(C=0), Si ersetzt sein kdnnen,

n und m unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3 bedeuten und n + m 2 bis 6 ergeben,

und wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches von Epoxiden 250 bis 1000
g/mol betragt,

(b) 0 bis 60 Gew.-% eines Epoxids oder eines Gemisches von Epoxiden, die von (a) verschieden sind,

(c) 30 bis 85 Gew.-% Flillstoffe,

(d) 0,01 bis 20 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger,

(e) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe,

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Zubereitung bezogen sind.

3. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 2, wobei sie als Komponente (a) eines
oder mehrere der folgenden Epoxide enthalt:

A—D—A!
O @)

wobei

A, A" unabhangig voneinander einen aliphatischen Rest mit 0 bis 2 C-Atomen bedeuten,

D SiGG' bedeutet,

G, G' unabhangig voneinander einen unverzweigten oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen Rest
mit O bis 8 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste bedeuten,

und wobei die Molmasse des Epoxids oder die mittlere Molmasse des Gemisches von Epoxiden 250 bis 500
g/mol betragt,

4. Polymerisierbare Dentalmasse nach Anspruch 1 bis 2, wobei sie als Komponente (a) eines oder meh-
rere der folgenden Epoxide enthalt:
i. Silane, methylbis[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]phenyl-

ii. Silane, dimethylbis[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)methyl]-

\V4
repae:

iii. Silane, dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)methyl] [2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]-

\/ °
o

iv. Silane, -1,4-phenylenbis[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]-
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\/ \/ o
OQV\&@S\/\@
v. Silane, 1,2-ethylenbis[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]]-
\/
O\/\Sl\/\Si/\/Q
[¢] / \ o

vi. Silane, dimethylbis[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]-

O:O\/\\Si/’\/ o

vii. Silane, -2,5-bicyclo[2.2.1.]heptylenbis[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]-

e

viii. Silane, 1,6-hexylenbis[dimethyl[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]]-

O@\/\ ’\/\/\/\5‘/
Si
5 \/\OO

ix. Silane, 1,1',1"-(1,2,4-cyclohexantriyltri-2,1-ethanediyl)tris[dimethyl-[2-(7-oxabicyclo[4.1.0]hept-3-yl)ethyl]]-

5. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei sie als Fillstoffe gemar Kom-
ponente (c) Quarz, gemahlene Glaser, Kieselgele und/oder Kieselsduren, deren Granulate und/oder gemah-
lene Kunststoffe enthalt.

6. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei sie als Initiatoren Lewis-Sau-
ren und/oder Bronsted-Sauren oder Verbindungen, aus denen durch Bestrahlen mit UV-Licht, sichtbarem
Licht, Druck und/oder Warme oder durch chemische Reaktion solche Sduren entstehen, enthalt.

7. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei sie als Hilfsstoffe Verdiin-
nungsmittel, Stabilisatoren, Inhibitoren und/oder Pigmente enthalt.

8. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 7, enthaltend
A mindestens eine Basispaste, enthaltend Epoxide oder Gemische von Epoxiden der Komponenten (a) und
(b), einen Teil oder den gesamten Anteil der Fillstoffe der Komponente (c), gegebenenfalls Verzogerer
und/oder Beschleuniger gemal Komponente (d), und gegebenenfalls Hilfsstoffe der Komponente (e), sowie
rdumlich getrennt hiervon
B mindestens eine Katalysatorpaste, enthaltend mindestens einen Initiator gemaR Komponente (d) gegebe-
nenfalls einen Teil der Flllstoffe der Komponente (c) und gegebenenfalls Hilfsstoffe gemal Komponente (e),
wobei Basis- und Katalysatorpaste zum Erhalt der polymerisierbaren Dentalmasse miteinander zur Reaktion
gebracht werden.

9. Verwendung der polymerisierbaren Dentalmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zum Befiillen eines
Behaltnisses, insbesondere einer Kartusche oder Mischkapsel.
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10. Verwendung der polymerisierbaren Dentalmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Befiillung einer
Ausbringvorrichtung.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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