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Verwendung von verzweigten Polyséuren in Dentalmassen

Die Erfindung betrifft die Verwendung von verzweigten, nicht vernetzien,

wasserléslichen Polysduren in Dentalprodukien, insbesondere in dentalen

- Zementen wie Zink-Polycarboxylatzementen, Glasionomerzementen (GlZe), Resin-

Modified-Glasionomerzementen (RM-GiZe) und Compomeren, soweit sie mit

wéssrigen Polysaureldsungen formuliert werden kénnen.

Polysduren werden seit langem zur Formulierung von héartbaren Dentalmassen
verwendet. Beispielsweise wurde Polyacrylsdure als Grundsubstanz in Zink-Poly-
carboxylatzementen (D. C. Smith, Br. Dent. J. 125 (1968), 381-384) oder auch in
Glasionomerzementen (ASPA |, Wilson und Kent, 1969; DE 20 615 13 Af)

eingesetzt.

Wahrend Zink-Polycarboxylatzemente bis heute auf Polyacrylsdure basieren,
wurden die Glasionomerzemente hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung

der Polysaure weiterentwickelt. P T T -

Aus S. Crisp, B. E. Kent, B. G. Lewis, A. J. Ferner und A. D. Wilson, J. Dent. Res.

59, (1980), 1055-1063 sind beispielsweise. Copolymersduren aus Acrylsédure und
ltaconsaure zur Verwendung in Glasionomerzementen bekannt. AuBerdem werden
in der EP 0 024.056 A1 Glasionomerzemente auf Basis eines Copolymeren aus

Acrylsédure und Maleinsaure beschrieben. ]

t

Ublicherweise werden in Dentalmassen, beispielsweise bei Polyelekirolytzementen
und insbesondere bei Zink-Polycarboxylatzementen und Glasionomerzementen
hochkonzentrierte, beispielsweise ca. 30 bis 50 %-ige wassrige Ldsungen

unverzweigter Polysduren eingesetzt.

Hochverzweigte, teilweise vernetzte Polyséuréﬁ fur deﬁ Einsatz in Dentalprodukien
werden in JP 4-221303 und JP 4-221304 beschrieben. Diese Polysauren sind
jedoch nicht mehr ausreichend wasserldslich, um fiir die Abbindereaktion in
Dentalprodukten vollstandig zur Verflgung zu stehen, so dass unreagierte

Fehlstellen entstehen, die das abgebundene Material schwachen.
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Der Gesamtanteil an Polysaure in dentalen Zementen muss allgemein méglichst

hoch gewahlt werden, um die maximalen Festigkeiten des ausgeharteten Zementes

zu erreichen. Dabei muss darauf geachtet werden, dass das System beim Mischen

und Applizieren eine handhabbare Viskositdt aufweist. Dies ist insbesondere bei

Praparaten, die in Mischkapseln vertrieben werden, wichtig, da das angemischte

Material durch einen Auslassriissel flieBen muss.

Folgende Anséatze zur Optimierung sind dabei bekannt:

1.

Bei GlZen wird ein Anteil der eingesetzten Polysdure ins Pulver gemischt.
Der Anteil im Pulver ist aber insbesondere bei hochfesten FClIlungs-G'IZen
begrenzt, da in der im Praxisgebrauch notwendigen kurzen Verarbeitungszeit
nur wenig Polysdure aus dem Pulver beim Mischen mit der GIZ-Fliissigkeit
gelbst‘werden kann. Nicht geloste Anteile an Pdlyséure aus dem Pulver
wirken im Zement als Fehistellen und fiihren deshalb zu einer Schwéchung

des Materials.

Eine Verringerung des Gesamtgehaltes an Polyséure in dentalen Zementen
geht allgemein und besonders bei hochfesten GlIZen mit einer deutlichen
Verschlechterung der mechanischen Festigkeit der ausgeharteten Zemente

einher.

Die am héufigsten in Dentalprodukten eingesetzte Polysaure ist unverzweigte
Polyacrylsdure. In konzentrierter wassriger Losung hat diese Polysaure aber
die Neigung zu einer irreversiblen Gelierung. Solche gelierten Polyacryl-
saureldésungen sind flr den Einsatz in Dentalzementen unbrauchbar. Zur
Verhinderung dieses Effektes wurde den Polyacrylsdureldsungen Methanol

zugesetzt, das aber einerseits gifﬁg ist und andererseits zu Verfarbungen des

. Zementes im Mundmillieu flihrt.

Ein weiterer Ldsungsansaiz bestand darin, Copolymere aus Acrylsaure und
ltaconsaure bzw. Maleinsaure fiir dentale Zementflissigkeiten einzusetzen.
Die Gelierung konnte damit verhindert werden. Es ergaben sich aber fiir die
daraus hergestellten Dentalzemente einige unerwiinschte Eigehschaften, wie
mangelnde Eigenhaftung der Zemente an der Zahnhartsubstanz und

insbesondere bei hochfesten Glasionomerzementen in der Fiillungstherapie
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um 10 bis 20 % geringere Biegefestigkeiten und damit geringere

Dauergebrauchseigenschaften.

Es besteht daher fir den Einsatz in Dentalprodukten Bedarf an mit wéassrigen Lo
sungen mischbaren Polysduren, die keine Neigung zum Gelieren zeigen und zu
hervorragenden physikalischen Eigenschaften der ausgehérteten Dentalprodukte
fuhren.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass Polysauren, die zu mindestens 80 Mol-%
der Wiederholungseinheiten aus Acrylsduresegmenten aufgebaut sind und gleich-
zeitig eine verzweigte, aber nicht vernetzte Polymerstruktur aufweisen, nicht
gelieren, die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeiden und sich

daher hervorragend fiir den Einsatz in Dentalprodukten eignen.

Die Begriffe ,umfassend” und ,enthaltend” leiten im Rahmen dieser Anmeldung eine
nicht-abschlieBende Aufzihiung ein. Der Begriff ,ein” ist &quivalent mit der Angabe

von. ,mindestens ein®.

Bei den Dentalmassen handelt es sich regelmaBig um hartbare Massen, d.h. um
Massen, die bestimmungsgeméaB in einem Zeitraum von 30 sec bis 30 min,
vorzugsweise von 2 min bis 10 min von einem viskosen in einen nichi-viskosen
Zustand Ubergehen. Dié Hartungsreaktion kann beispielsweise durch eine
Zementreaktion, eine Vernetzungsreaktion und/oder eine Polymerisationsreaktion

bewirkt werden.

Ein viskoser, im Unterschied zu einem nicht-viskosen Zustand im obigen Sinne liegt
dann vor, wenn die Masse mit dem Zahnarzt gelaufigen Applikationsvorrichtungen,

wie Spatel, Spritze oder Mischkapsel verarbeitet bzw. appliziert werden kann.

Unter Gelieren soll im Sinne dieser Erfindung ein Vorgang verstanden werden, bei
dem die wassrige Losung einer Polysaure aus einer flieBfahigen in eine standfesie

Form Ubergeht, wobei dieser Prozess irreversibel ist.

Unter Polysauren sollen im Rahmen dieser Erfindung Polymere und Copolymere
verstanden werden, die mehr als drei Sauregruppen pro Polymermolekil und

gegebenenfalls zusatzliche andere funktionelle Gruppen aufweisen.
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Unter Sauregruppen werden insbesondere Carbonsauregruppen, Phosphon-

sauregruppen, Phosphorsauregruppen oder Sulfonsaduregruppen verstanden.

Unter verzweigten Polysduren werden Polyséduren verstanden, die mindestens
einen Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur enthalten. Beispiele fiir verzweigte
Polymerstrukturen sind Sternpolymere, Kammpolymere, Pfropfpolymere, lang-
kettenverzweigie Polymere, kurzkettenverzweigie Polymere, hyperverzweigte

Polymere oder Dendrimere.

Bei einer Seitengruppe, die von einer Polymerkette absteht, handelt es sich
erfindungsgemaB nicht um einen Verzweigungspunkt. Auch bei durch
Komplexierungsrekationen ausgeldésten Vernetzungen handelt es sich nicht um
Verzweigungen im Sinne der Erfindung. Von einem Verzeigungspunkt schlieBen
sich immer Wiederholungseinheiten an. ErfindungsgemaR ist unter Verzweigungs-
punkt zu verstehen, eine Stelle im Polymerriickgrat, von der kovalent angebunden
mindestens zwei, vorzugsweise drei Polymerdste ausgehen, wobei diese

mindestens drei Wiederholungseinheiten enthalten.

-~ Wasserloslich im Sinne der Erfindung ist eine Polysdure dann, wenn eine waBrige,

volistdndig klare Lésung, enthaltend mindestens ein Gewichtsprozent einer
Polysaure, herstellbar ist. Im Gegensatz dazu sind vernetzte Polymere
bekanntermaBen allgemein bei Normalbedingungen unlgslich in den im

Dentalbereich géngigen Solventien.

Bevorzugt fur die Erfindung sind Sternpolymere oder Kammpolymere, besonders

bevorzugt Sternpolymere.

Bei Sternpolymeren sind mindestens drei flr sich unverzweigte Polymerketten, |
vorzugéweise mit mindestens drei Wiederholungseinheiten, Uber einen gemein-
samen Verzweigungspunkt miteinander verknipft. Ein Verzweigungspunkt kann ein
mehrfach valentes Atom sein oder eine niedermolekulare Molekulstruktur

aufweisen, wie ein Benzolring oder ein Cyclohexanring.

Bei Kammpolymeren sind mindestens zwei Polymerketien lateral an eine

gemeinsame Polymerhauptketie, die fiir sich unverzweigt ist, gekniipft.
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ErfindungsgeméB sind daher Dentalprodukie, umfassend mindestens eine
Polysaure, gegebenenfalls zusammen mit mindestens einem Saiz mindestens einer
Polyséure, wobei die verwendeten Polysduren mindestens einen, bevorzugt einen
Verzweigungspunkt in der Polymersiruktur besitzen sowie wasserioslich und
unvernetzt sind und bezlglich der Wiederholungseinheiten zu mindestens 80 Mol-
%, bevorzugt mindestens 90¥ Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 95 Mol-% -

und ganz besonders bevorzugt 100 Mol-% aus Acrylsduresegmenten bestehen.

Unter Wiederholungseinheiten sind nicht die Struktureinheiten der Verzweigungs-
punkte zu verstehen, sondern ausschlieB3lich die sich wiederholenden Segmente der
von den Verzweigungspunkten ausgehenden, vorzugsweise linearen Polymer-
ketten. Bei Copolymerséuren sind die unterschiedlichen Wiederholungseinheiten

Ublicherweise statistisch angeordnet.

Die Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn der Polyséuren liegt je nach Herétellungs—
methode Ublicherweise zWischen 1,0 und 10,0, vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis

6,0; es kdnnen aber auch héhere Werte angenommen werden.

Unter Mw im Sinne dieser Anmelduhg ist das gewichtsmittlere Molekulargewicht,
bestimmt mittels wéssriger Gelpermeationschromatographie (GPC) zu verstehen,
wobei gilt:

| an.M ,.2

! _ i
Mw = EniM,.

worin n; = Zahl der Polymerketten und M; = Molmasse der Polymerkette

bedeuten. .

Unter Mn im Sinne dieser Anmeldung ist das zahlenmittiere Molekulargewicht,

bestimmt mittels wassriger GPC zu verstehen, wobei gilt:

ZniM,. 2111.M,.
i i
Zni n

i

Mn

worin n = Gesamtzahl der Polymerketten in einer Probe bedeutet.
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Vorteilhaft an der erfindungsgeméaBen Verwendung von verzweigten Polysduren
sind ferner die erzielbaren hohen Biegefestigkeiten. Bei Fillungs-GlZen beispiels-
weise sind Biegefestigkeiten erzielbar, die sich auf dem hohen Niveau der

bekannten Systeme, die auf linearer Polyacrylsaure basieren, bewegen.

Mit den beschriecbenen Polysduren lassen sich hartbare Dentalmassen bzw.
Zemente herstellen, die beispielsweise Uber eine Druck-Festigkeit im Bereich von-
200 bis 260 MPa (gemessen nach ISO 9971), eine Biege-Festigkeit im Bereich von
30 bis 50 MPa (gemessen ané!og ISO 4049 mit 12mm langen Prifkorpern)
und/oder eine Oberflachenhéarte im Bereich von 350 bis 510 MPa (gemessen nach
DIN 53456) aufweisen.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemafen Dentalprodukte enthaltend verzweigte
Polysauren liegt darin, dass in konzentrierter wassriger Losung der verzweigten
Polysduren deutlich verminderte Viskositaten gefunden werden, was zu einer

vereinfachten Anmischbarkeit von Pulver und Flissigkeit fuhrt.

Dartber hinaus bieten die erfindungsgeméaBen Dentalprodukie \denAVort_eiI, dass

keine toxischen oder andere unerwiinschien Bestandieile oder Zusatze enthalten

sind.

Die in den erfindungsgeméaBen. Dentalprodukien enthaltenen verzweigten Poly-

séuren sind grundsétzlich nach verschiedenen Herstellungsmethoden zuganglich.

Fir Sternpolymere bekannte Syntheseprinzipien ,Arm-first® und ,Core-first® (K.
Matyjaszewski et al, Macromolecules 1999, 32, S. 6526) gelten prinzipiell auch fir

Kammpolymere.

1. Stern- und Kammpolymersauren konnen nach der ,Arm-first-Methode™ aus
linearen Polysauren oder deren in Polyséure-n UberfUhrbaren Derivaten, die ein
funktionelles Kettenende besitzen, durch reaktive Anknlpfung an eine
mehrfach-funktionelle niedermolekulare, beispielsweise cyclische Verbindung
oder oligomere, beispielsweise macrocyclische oder linear polymere

Verbindung hergestelit werden. Als allgemeine Beispiele seien genannt:

a) Herstellung von Polyacrylsdure mit Aminoendgruppe, beispielsweise

durch radikalische Polymerisation in Gegenwart von aminofunkiionellem
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Ubertragungsreagenz (A. Akar, N. Oz, Angew. Makromol. Chem. 273,
1999, 12-14) und anschlieBende Umsetzu'ng beispielsweise mit mehrfach
funktionellen Carbonséurechloriden oder —anhydriden, wie Benzoltri-
carbonsaure-trichlorid, Butan-tetracarbonséure-tetrachlorid, oligomerem
Maleins&ureanhydrid, Acrylsdurechloridpolymeren, wie Poly-(acrylsaure-
co-acrylsaurechlorid), mehrfach funktionellen Benzylhalogeniden, wie
1,2,4,5-Tetrakis-brommethylbenzol,  Hexakisbrom-methylbenzol,  mit
Tetra-brommethyl-pentaerythrit oder anderen niedermolekularen, oligo-
meren oder polymeren Verkniipfungsreagenzien. Zur Durchfithrung der
Verknlpfungsreaktion eignet sich haufig 1,4-Dioxan besonders gut, da es

ein gutes Losungsmittel fiir Polyacrylséure darstellt. T

Als funktionelle Polyséurederivate kénnen auch Polyacryldurederivate,
wie Polyacrylsiure-tert.-butylester mit Endgruppenfunktionalisierung
verwendet werden, wobei als Endgruppen neben den bevorzugten'
primaren oder sekundaren Aminogruppen auch beispielsweise Alkohol-
oder Thiolgruppen in Frage kommen. Nach einer Verkniipfung dieser
Polymere analog 1.a) missen die tert.-Butylestergruppen selektiv
gespalten werden. Dies kann beispielsweise durch Erhitzen des
Polymers in Dioxanldésung mit Salzséure geschehen (K. A. Davis et al,
Polymer Prepr. 2/1999, 430).

AIs*Polyacrylséurederivét kann auch durch anionische Polymerisation
hergestelltes’ Poly-(butylacrylat) (P. Banerjee und A. M. Mayes, Macro-

molecules 1998, 31, 7966) verwendet werden, das als anionische

Spezies nach 1.a) mit einem Verknlpfungsreagenz umgesetzt wird. |

- AnschlieBend werden nach (blichen Methoden die Butylestergruppen

abgespalten, beispielsweise durch saure oder alkalische Hydrolyse in
einem wassrig-organischen Medium, wie einem Dioxan-Wasser-

Gemisch.

2.  Stern- und Kammpolymersauren -kdnnen nach der ,Core-first-Methode* durch

.Aufpolymerisieren von Sé&uremonomeren oder deren in S&uresegmente

tberflihrbare Derivate auf mehrfach funktionelle niedermolekulare, cyclische,

oligomere, macrocyclische oder linear polymere Startersubstanzen nach
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einem lebenden Polymerisationsmechanismus, bevorzugt anionisch oder
lebend radikalisch, hergestellt werden. Der lebende Polymerisations-
mechanismus vermeidet hierbei die Bildung héher verzweigter oder vernetzter
Polymere. Bei der lebenden radikalischen Polymerisation kann bevorzugt die

Atom-Transfer-Polymerisation (ATRP) zur Anwendung kommen.

a) Mehrfach funktionelle Startersubstanzen zur Herstellung von
Acrylatsternpolymeren werden beispielsweise in C. Pugh et al, Polymer
Prepr. 2/1999, 108; D. M. Haddleton et al, New J. Chem. 1999, 23, 477; |
Heise et al, Polymer Prepr. 1/1999, 452; A. Heise et al, Macromolecules
1999, 32, 231; S. Angot et al, Macromolecules 1998, 31, 7218
beschrieben. Die anschlieBend notwendige Spaltung der Polyacrylat-

estergruppen kann nach tblichen Methoden erfolgen.

b) Mehrfach funktionelle Startersubstanzen fiir die Synthesé von Acrylat-'
kammpolymeren kénnen beispielsweise Copolymere oder Oligomere aus
Acrylaten und 4-Chlormethylstyrol sein, wobei die benzylischen Chlorid-
gruppen als ATRP-Starter fir ‘Acrylate geeignet sind. Nach der ATRP
kénnen die Acrylatgruppen in der Hauptkette und in den Nebenketten zu

Acrylsauresegmenten nach tiblichen Methoden gespalten werden.

. Zusétzlich zu den Acrylséduresegmenten konnen weitere saure Wiederholungs-

einheiten oder auch andere funktionelle oder nicht funktionelle Wiederholungs-
einheiten und Gruppen in den Polyséuren enthalten sein, in der Summe von 0,1 bis
20 Mol-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Mol-%.

Die weiteren sauren Wiederholungseinheiten kbnnen beispielsweise hervorge-
gangen sein aus der Copolymerisation -von Acrylsdure mit Methacrylséure,
Maleinséaure, Maleinsadureanhydrid, Fumarséure, Itaconsaure, ltaconséureanhydrid,
Glutaconsaure, Aconitsdure, Citraconséuré, Methaconséure, Tiglinsaure, Croton-
séure, Muconséure, lsocrotonsdure, 3-Butenséure, Zimtsaure, Styrolcarbonséure,
Vinylphthalséure, Abietinséure, Styrolsulfonsédure, Styrolphosphonséure, 1-Phenyl-
vinylphosphonséaure, Vinylphosphonséure, Vinylidendiphosphonsaure, Vinylsulfon-
saure, Phosphorsaurevinylester oder anderen saurefunktionelien Monomeren sowie

deren substituierten Derivaten, insbesondere Estern oder Amiden bzw. Imiden der
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genannten Sauren mit bis zu 10 C-Atomen im Alkoholairest bzw. Aminrest oder
Iminrest, beispielsweise Maleinimid, N-Methylmaieinimid, N-Ethylmaleinimid, Acryl-
séureamid, N-Methyl-acrylsdureamid, N,N-Dimethylacrylasédureamid, N-Ethylacryl-
saureamid, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, i-Propylacrylat, n-

“Butylacrylat, i-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat.

Beispiele fur andere funktionelle Wiederholungseinheifen sind Struktursegmente
hervorgegangen aus Vinylacetat, Vinylethern, beispielsweise Vinyl-methylether,
Vinylalkohol, Butadien, Isopren, Styrol, Vinylchlorid, Vinylidendichlorid, Vinyifluorid,
Vinylidendifiuorid.

Beispiele fir nicht funktionelle Wiederholungseinheiten sind Struktureinheiten
hervorgegangen aus Ethylen, Propylen, Tetramethylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-

Hexen.

-Die Polysduren kénnen je nach Anwendungsgebiet als Flissigkeit oder

gegebenenfalls zusétzlich als Feststoff, beispielsweise erhalten durch Gefrier- oder

Spruhtrocknung, eingesetzt werden.

Die Polysduren weisen Ublicherweise ein Molekulargewicht Mw im Bereich von
1000 bis 1.000.000, vorzugsweise im Bereich von 10.000 bis 500.000 auf.

Bevorzugt werden die Polysduren als wassrige -Losungen mit 1 bis 70 Gew.-%,
bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%, besonders bev'orzug’t 30 bis 50 Gew.-% eingesetzt,

bei einer Temperatur von 22°C.

Die Kationen der Salze der Polyséuren, die gemafB der Erfindung eingesetzt werden
kénnen, sind entnommen aus der Gruppe: Alkali- und Erdalkalielemente, Zink,
Aluminium, Scandium, Yitrium, Lanthan. Bevorzugt sind hierbei Na-, Ca- und Al-

Salze.

Bevorzugte Dentalmassen im Rahmen dieser Erfindung sind entweder
einkomponentig formuliert, wie Compomere, oder zwei- oder mehrkomponentig
formuliert, wie Carboxylatzemente, Glasionomerzemente und Resin-Modified-
Glasionomerzemente, bei denen die flissigen von den festen Komponenten

getrennt gelagert und direkt vor der Applikation gemischt werden.
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‘Durch eine verringerte Losungsviskositat der erfindungsgeméBen Polysduren sind

bei gleicher Polyséure-Konzentration héhere P/F-Verhalinisse einstellbar und noch
gut handhabbar (bis etwa 30% hoher) als bei den aus dem Stand der Technik
bekannten Polysauren. Dies flhrt regelméBig auch zu verbesserten Material-
festigkeiten (um bis etwa 20 % verbesserte Werte bei der Druck- und Biege-
festigkeit).

Brauchbare Pulver/Flussigkeitsverhéalinisse liegen im Bereich von 0,7 bis 6, vor-

zugsweise im Bereich von 1 bis 5, besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 3,5.

Besonders bevorzugt sind Zemente, die im Falle von Glasionomerzementen

beispielsweise folgende Bestandteile umfassen kénnen:

(A) 1 bis 60, bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-
% Polysauren, gegebehenfalls zusammen mit mindestens einem Salz
mindestens einer Polysaure, wobei die verwendeten Polyééuren mindestens
einen, bevorzugt einen Verzweiguhgspunkt in der Polymerstruktur besitzen
sowie wasserléslich und unvernetzt sind und bezlglich der Wiederholungs-
einheiten zu mindestens 80 Mol-%, bevorzugt 90 Mol-%, besonders
bevorzugt 95 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 100 Mol-% aus

Acrylsauresegmenten besteheh;
(B) 35 bis 80, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-% Filllstoffe; |
(C) 0 bis 20, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% Zusatz- und Hilfsstoffe;
(D) 5 bis 40, bevorzugt 9 bis 30 Gew.-% Wasser.

Unter Fullstoffen der Komponente (B) sind prinzipiell reaktive oder nicht reaktive

Feststoffe zu verstehen,

Geeignet sind beispielsweise reakiive Fluoraluminiumsilkatglaser aus DE 20 61 513
A, DE 20 65 824 A oder reaktive Gléaser, die an der Oberflache im Vergleich zur»
durchschnittlichen Zusammensetzung an Calciumionen verarmt sind, wie in DE 29
29 121 A beschrieben. S ‘

Letzt genannte Gléser sind besonders bévorzugt und kénnen folgende

Zusammensetzung aufweisen:
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Bestandteil |Berechnetals |Gew.-%
Si SiO; 20 bis 60
Al AlLOs3 10 bis 50
Ca Ca0o |1 bis 40
F |F 1 bis 40
Na Naz0 0 bis 10
P P20s 0 bis 10

sowie zusatzlich insgesamt 0 bis 20 Gew.-%; berechnet als Oxide, an B, Bi, Zn, Mg,
Sn, Ti, Zr, La oder anderen dreiwertigen Lanthanoiden, K, W, Ge, sowie weiteren
Zusétzen, welche die Eigenschaften nicht beeintrachtigen und physiologisch

unbedenklich sind.

Zusétzlich zu den vorher beschriebenen reaktiven Glasem kdnnen inerte Fullstoffe, -

wie Quarze, eingesetzt werden.

Unter Komponente (C) sind beispielsweise Zuséize zur Beschleunigung und
Verbesserung der Aushéartung, wie sie aus DE 2 319 715 A bekannt sind, zu
verstehen. Vorzugsweise werden chelatbildende Mittel in Form niedermolekularer

Sauremolekile, wie Weinsaure, zugesetzt.

Ebenso sind darunter Farbpigmente und andere im GlZ-Bereich libliche Hilfsstoffe,

beispielsweise zur Verbesserung der Anmischbarkeit, zu verstehen.

Neben der Verwendung in konventionellen Glasionomerzementen eignen sich die

hiér beschriebenen Polyséauren auch fir den Einsatz in Carboxylatzementen.
Hierbei umfassen die Zusammensetzungen beispielsweise folgende Bestandteile:

(A) 1 bis 60, bevorzugt 5 bis 40 Gew.-% Polyséuren, besonders bevorzugt 10 bis
30 Gew.-%, gegebenenfalls zusammen mit mindestens einem Salz
mindestens einer Polysiure, wobei die verwendeten Polysauren mindestens
einen, bevorzugt einen Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur besitzen

sowie wasserléslich und unvernetzt sind und beziglich der
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Wiederholungseinheiten zu mindestens 80 Mol-%, bevorzugt 90 Mol-%,
besonders bevorzugt 95 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 100 Mol-%

aus Acrylsauresegmenten bestehen;
(C) 0 bis 20, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% Zusatz- und Hilfsstoffe;
(D) 10 bis 40, bevorzugt 15 bis 30 Gew.-% Wasser;

(E) 30 bis 80, bevorzugt 44 bis 70 Gew.-% Zinkoxid. s T

a

Compomere oder Resin-Modified-GlZe, die die hier beschriebenen Polysduren

enthalten, umfassen beispielsweise folgende Komponenten:

(A) 1 bis 76 bevorzugt 2 bis 69,9 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-
%, Polyséduren, gegebenenfalls zusammen mit mindestens einem Salz
mindestens einer Polyséure, wobei die verwendeten Polyséuren mindestens
einen, bevorzugt einen Verzweigungspunki in der Polymerstrukiur besitzen
sowie wasserldslich und unvernetzt sind und bezﬁglich der
Wiederholungseinheiten zu mindestens 80 Mol-%, bevorzugt 90 Mol-%,
besonders bevorzugt 95 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 100 Mol-%

aus Acrylsaduresegmenten bestehen;
(D). V 11 5 bis 40, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-% Wasser;
(F). 18,9 bis 70, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch

polymerisierbarer Monomere;

(G) 10 bis 90, bevorzugt 15 bis 87,9 Gew.-% Fullstoffe;

(H) 0,1 bis 5, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-% Initiatoren  und gegebenenfalls

Aktivatoren;

(h 0 bis 30, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-% Additive, gegebenenfalls Pigmente,
Thixotropiehilfsmittel, Weichmacher.

Als Komponente (F) werden mono-, di-, oder hoherfunkiionelle ethylenisch
ungeséttigte Verbindungen, bevorzugt auf Acrylat- und/oder Methacrylatbasis
eingesetzt. Diese kdnnen sowohl monomere als auch héhermolekulare oligomere

oder polymere Acrylate beinhalten. Ferner kénnen sie in alleiniger Form oder in

. Abmischung in den Formulierungen eingesetzt werden.
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‘Geeignete Monomere sind beispielsweise die Acrylséure- und Methacrylsdureester

| ’i‘mono-, di- oder héherfunktioneller Alkohole. Exemplarisch seien genannt: 2-Hydrox-

yethyl(meth)acrylat, Methyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, Ethylenglykol-
di(meth)acrylat, Triethylenglykoldi{meth)acrylat (TEGDMA), Hexandioldi(meth)-
acrylat, Dodecandioldi(meth)acrylat und Trimethylolpropantriimeth)acrylat.

Vorteilhaft einsetzbar sind weiterhin Bisphenol-A-di(meth)acrylat sowie die davon
abgeleiteten ethoxy- bzw. propoxylierten Di(meth)acrylate. Auch die in der US 3
066 112 beschriebenen Monomere auf Basis von Bisphenol-A- und Glycidyl-
(meth)acrylat oder deren durch Addition von Isocyanaten entstandenen Derivate

sind geeignet.

Besonders geeignet sind auch die in der DE 28 16 823 C genannten Diacryl- und
Dimethacrylséureester des Bis(hydroxymethyl)-tricyclo[5.2.1.0>]-decans :und die
Diacryl- und Dimethacrylsédureester der mit 1 bis 3 Ethylenoxid- und/oder Propylen-
oxideinheiten verlangerten Verbindungen des Bis(hydroxymethyl)-tricyclo[5.2.1.0%%]-

. decans.

Auch Urethan(meth)acrylate, wie 7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-5,12-diazahexadecan-
1,16-dioxy-dimethacrylat (UDMA), kdnnen Bestandteil dieser Komponente sein.

Fulistoffe geméaB Komponente (G) konnen anorganische Fullstoffe, beispielsweise |
Quarz, gemahlene Gléser, nicht wasserldsliche Fluoride, wie CaF,, Kieselgele
sowie Kieselsaure, insbesondere pyrogene Kieselsaure und deren Granulate sein,
Auch Christobalit, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Zeolithe, einschlieBlich der
Molekularsiebe, Metalloxidpulver, wie Aluminium- oder Zinkoxide bzw. deren
Mischoxide, Bariumsulfat, Yttriumfluorid, Calciumcarbonat sind als Fulistoffe

einsetzbar.

Auch fluoridauslosende Fiillstoffe, beispielsweise komplexe anorganische Fluoride

~ der aligemeinen Formel A\MF, wie in der DE 44 45 266 A beschrieben, kénnen

eingesetzt bzw. zugesetzt werden. Dabei bedeutet A ein ein- oder mehrwertiges
Kation, M ein Metall der lll, 1V, V Haupt- oder Nebengruppe, n eine ganze Zahl von

1 bis 3 und m eine ganze Zahl von 4 bis 6.

Bestandteil dieser Komponente koénnen auch organische Flllstoffe sein.

Exemplariéch genannt seien Ubliche perlférmige Polymere und Copolymere auf
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Basis von Methylmethacrylat, die beispielsweise bei der Fa. Rohm unter der

Bezelchnung LPlexidon® oder ,Plex” erhéltlich sind.

Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die genannten
Fillstoffe sowie gegebenenfalls rontgenopake Zusatzstoffe mittels eines Silans zu
hydrophobleren Die Menge des eingesetzten Silans betragt Ublicherweise 0,5 bis
10 Gew -%, bezogen auf anorganische Fillstoffe, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf anorganische Fiillstoffe. Ubliche
Hydfophobierungsmittel sind Silahe, beispielsweise Trimethoxymethacryloxypropyl-
silan. Die maximale miitlere KorngroBe der anorganischen Fiillsioffe betragt
vorzugsweise 15 pm, insbesondere 8 pm. Ganz besonders bevorzugt werden

Fullstoffe mit einer mittleren KorngréBe von < 3 pm eingesetzt.

Unter Initiatoren gemaB Komponente (H) sind Initiatorsysteme, die die radikalische
Polymerisation der Monomeren bewirken, beispielsweise Photoinitiatoren und/oder

sogenannte Redoxinitiatorsysteme und/oder thermische Initiatoren zu verstehen.

Als Photoinitiatoren eignen sich beispielsweise a-Diketone, wie Campherchinon, in
Verbindung mit -sekundaren und tertiaren Aminen, oder Mono- und Bisacyl-
phosphinoxide, wie 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl-phosphinoxid und Bis-(2,6-
dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenyl-phosphinoxid. Es eignen sich aber auch andere

- Verbindungen dieses Typs, wie sie in EP 0 073 413 A, EP 0 007 508 A, EP 0 047

902 A, EP 0 057 474 A und EP 0 184 095 A beschrieben sind.

Als Redoxinitiatorsysteme eignen sich organische Peroxidverbindungen zusammen
mit sogenannten Aktivaioren. Als organische Peroxidverbindungen kommen dabei
insbesondere Verbindungen wie Lauroylperoxid, Benzoylperoxid sowie p-Chlor-

benzoylperoxid und p—MethyibenzoyIperoxid in Betracht.

Als Aktivatoren eignen sich beispielsweise tertidre aromatische Amine, wie die aus
der US 3 541 068 bekannten N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-xylidine sowie die aus der
DE 26 58 530 A bekannien N ,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-di-t-butylaniline, insbeson-
dere N,N-Bis-(B-oxybutyl)-3,5-di-t-butylanilin sowie N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,4,5-

trimethylaniline.

Gut geeignete Aktivatoren sind auch die in der DE 14 95 520 C beschriebenen
Barbitursduren und Barbitursaurederivate sowie die in der EP 0 059 451 A
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beschriebenen Malonylsulfamide. Bevorzugte Malonylsulfamide sind 2,6-Dimethyl-
4-isobutylmalonylsulfamid, 2,6-Diisobutyl-4-propyimalonylsulfamid, 2,6-Dibutyl-4-
propylmalonylsulfamid, 2,6-Dimethyl-4-ethyfmalonylsulfamid sowie 2,6-Dioctyl-4-
isobutylmalonylsulfamid.

Zur weiteren Beschleunigung wird die Polymerisation hierbei vorzugsweise in
Gegenwart von Schwermetallverbindungen und ionogenem Halogen oder Pseudo-
halogen durchgefiihrt. Als Schwermetall ist Kupfer, als Halogenid das Chloridion
besonders geeignet. Das Schwermetall wird geeigneterweise in Form Iéslicher
organischer Verbindungen eingesetzt. Ebenso werden die Halogenid- und Pseudo-
halogenidionen geeigneterweise in Form von Idslichen Salzen eingesetzt.
Beispielsweise genannt seien die l6slichen Aminhydrochloride sowie quartare

Ammoniumchloridverbindungen.

‘Wenn die erfindungsgemaBen Dentalmassen. ein Redoxinitiatorsystem aus

organischem Peroxid und Aktivator enthalten, so sind vorzugsweise Peroxid und
Aktivator in rdumlich voneinander getrennten Teilen der erfindungsgeméaBen
Dentalmasse vorhanden, die erst unmitielbar vor der Anwendung homogen
miteinander vermischt werden. Liegen nebeneinander organisches Peroxid,
Kupferverbindung, Halogenid und Malonylsulfamid und/oder Barbitursdure vor, so
ist es insbesondere sinnvoll, dass organisches Peroxid, Malonylsulfamid und/oder
Barbitursaure und die Kombination Kupferverbindung/Halogenid in drei raumlich
voneinander getrennten Bestandteilen® vorliegen. Beispielsweise konnen die
Kombination Kupferverbindung/Halogenid, polymerisierbare Monomere sowie
Fullstoffe zu einer Paste verknetet sein und die anderen Komponenten in oben
beschriebener Weise jeweils mit einer geringen Menge an Flllstoffen oder
insbesondere Thixotropie-Hilfsmitteln, wie silanisierter Kieselsdure, und einem
Weichmacher, beispiélsweiée Phthalat, zu zwei separaten Pasten verknetet sein.
Andererseits koénnen die polymerisierbaren Monomeren auch zusammen mit
organischem Peroxid und Fllern vorliegen. Alternativ ist auch eine Aufteilung von
organischem Peroxid, Kupferverbindung, Halogenid und Malonylsulfamid und/oder
Barbitursdure geman DE 199 28 238 A realisierbar.

Als Verireter der Komponente (l) kdnnen beispielsweise zur Erhdhung der

Flexibilitat der Massen ldsliche organische Polymere eingesetzt werden. Geeignet
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sind beispielsweise Polyvinylacetat sowie die Copolymeren auf Basis Vinylchlorid/
Vinylacetat, Vinylchlorid/Vinylisobutylether und Vinylacetat/Maleinsauredibutylether.
Gut geeignet als zusatzliche Weichmacher sind beispielsweise Dibutyl-, Dioctyl- und
Dinonylphthalate oder —adipate sowie hd&hermolekulare Polyphthalsdure- und
Adipinsaureester. Als Thixotropiehilfsmittel kdnnen neben pyrogenen Kieselséduren
auch modifizierte Schichtsilikate (Bentonite) oder organische Modifikatoren,
beispielsweise auf Basis hydrierter Rizinuséle eingesetzt werden. Als Additive
kdénnen weiferhin Verzdgerer, wie sie in der EP 0 374 824 A als Komponente (d)

beschrieben sind, in den Formulierungen enthalien sein.

ErfindungsgemaB sind ebenfalls Behaltnisse, enthaltend Dentalprodukie,
umfassend mindestens eine Polysaure, gegebenenfalls zusammen mit mindestens
einem Salz mindestens einer Polysdure, wobei die verwendete Polysaure
mindestens einen Verzweigungspunkt in der Polymerstrukiur besitzt sowie
wasserlgslich und unvernetzt ist und beziglich der Wiederholungseinheiten zu
mindestens 80 Mol-% aus Acrylsduresegmenten besteht. Derartige Behéltnisse
kdnnen beispielsweise Kapseln, Tuben, Schraubtuben, Applikationsspritzen und -
spitzen, Kantulen, Beutel, Blisterverpackungen, Becher oder Glaser sein. Prinzipiell
eignen sich alle Behélinisse, in denen mehrere Komponenien getrennt voneinander
gelagert werden kénnen, wobei unter getrennter Lagerung auch die physikalische
Trennung der Bestandteile Gber den unterschiedlichen Aggregatzustand verstanden

werden soll.

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele erlautert, ohne dasé sie dwu'rch diese

begrenzt werden soll.

Die Bestimmung der Molmassenverteilung erfolgte hierbei Uber wassrige -
Gelpermationschromatographie (GPC) bei 23°C und pH = 7 gegenlber Polyacryl-
saure-Na-Standard mit dem Brechungsindexdetektor RID6a (Fa. Shimadzu) und
vergleichender Messung mit dem Lichtstreudetektor MiniDawn (Fa. Wyatt), wobei
letztere Messung als Absolutmessmethode den Unterschied zwischen unverzweig-

ten und verzweigten Polysaduren ermdglicht. Zur Eichung des Brechungsindex-
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-

detektors wurden Polyacrylsdure-Na-Standards (Fa. PSS) eingesetzt. Die

Messwerte wurden mit dem Faktor 0,766 auf freie Polyacrylsédure umgerechnet.

Die Proben wurden dabei als 0,05%-ige wassrige Losungen im Laufmittel, einer 0,9
Gew.-%-igen wassrigen Natriumnitratldsung, der noch 200 ppm Natriumazid
zugesetzt sind, vermessen. Die Ldsungen wurden durch Zugabe von Natrium-

hydroxid auf pH = 7 eingestelit.

Fur die Messung von maximalen Molekulargewichten bis zu 670.000 g/mol wurde
eine Saulenkombination aus Hema3000, HemaBio1000 und HemaBio40 (Fa. PSS)
verwendet. Bei maximalen Molekulargewichten bis 1.100.000 g/mol wurde eine
Séulenkombination aus Suprema1000, Hema3000 und HemaBio1000 (Fa. PSS)

eingesetzt.

Herstellungsbeispiel 1

4-Arm-Stern-Polyacrylsdure (PAS-4)

Unter Stickstoffatmosphdre werden 5,0 g (11,1 mmol) 1,2,4,5-Tetrakis-
brommethylbenzol, 18,2 g (211 mmol) Methylacrylat, 0,27 g Kupferpulver, 1,56 g
Kupfer-ll-triflat und 1,46 g N,N,N‘,N“,N“-Pentamethyl-diethylentriamin zusammen-
gegeben. Das dunkie Gemisch wird unter Rithren 17 Stunden auf 80 °C erhitzt. Ein
'H-NMR-Spektrum zeigt danach vollstandige Reaktion der Benzylbromidgruppen an

-(Verschwinden des Signals bei 4,6 ppm), so dass von einem gleichberechtigten

Wachstum der vier Arme ausgegangen werden kann.

Nach Zugabe von 200 g Methylacrylat wird weitere 20 Stunden auf 80 °C erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wird dabei z&hflissig. Mittels eines 'H-NMR-Spektrums wird

ein Monomerumsatz von ca. 98 % ermittelt.

~Das Polymerisat wird in 2 Liter Methylenchlorid gel6st und nacheinander mit 2

molarer Salzsadure sowie Wasser extrahiert. Das letzte Waschwasser hat einen pH-
Wert von 5. |

Zur Verseifung wird die organische L6sung mit einem Volumenteil wéssriger 4
molarer Kalilauge versetzt und unter heftigem Riihren auf 40 °C erhitzt. Der Umsatz

wird Uber 1H—NMR-Spek’n‘oskopie verfolgt und ist nach 48 Stunden vollstandig. Die
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wasstige Phase wird abgetrennt und mehrfach mit saurem lonenaustauscher
behandelt.

Durch Einengen im Vakuum und Kontrolle mittels Titration mit Lithiumhydroxid wird
eine Konzentration von 40 Gew.-% eingestellt. Gemal3 Atomabsorptions-

spektroskopie liegt der Kaliumgehalt unterhalb von 100 ppm.
Ausbeute: 424 g (entspricht 92 % Polymerausbeute).

Mittels Brechungsindexdetekior gegen linearen Polyacrylsédure-Na-Standard (PAS)
bzw. mit Lichtstreudetektor (LS) wurden folgende Werte ermittelt:

Mw ~ 133000 (LS)  bzw. 88000 (PAS)
Mn = 78000 (LS) bzw. 44000 (PAS)
Mw/Mn =1.7 (LS) bzw. 2.0 (PAS) {0

Herstellungsbeispiel 2:

6-Arm-Stern-Polyacrylsiure (PAS-6) I

Unter Stickstoffatmosphére werden 1.0 g Hexakis-(brommethyl)-benzol mit 180 mg
Kupferpulver, 1020 mg Kupfer-ll-triflat, 960 mg N,N,N‘,N“,N“-Pentamethyl-diethylen-
triamin und 93,0 g Methylacrylat nacheinander in einen Kolben eingewogen. Das
Gemisch wird unter Ruhren auf 80 °C erhitzt. Nach fiinf Tagen Reaktionszeit ist der
dunkle Kolbeninhalt stark zahfliissig. Mittels 'H-NMR-Spektroskopie wird ein

Umsatz von > 90 % ermittelt.

Der Ansatz wird in 2 Liter Methylenchlorid geldst und nacheinander mit 2 molarer
Salzsdure und Wasser extrahiert, so dass das letzte Waschwasser einen pH-Wert
von 5 hat.

Die organische Phase wird mit einerﬁ Volumenteil 4 molarer Kalilauge versetzt und
unter heftigem Rihren 3 Tage auf 40 °C erhitzt. Der Umsatz der Verseifung ist laut
"H-NMR danach vollstandig. Die wassrige Phase wird mit saurem lonenaustauscher
behandelt und durch Einengen im Vakuum auf eine Konzentration von 32
Gewichtsprozent gebracht (Titration mit LiOH). Der Kaliumgehalt liegt nach Atom-
absorptionsspektroskopie unterhalb 100 ppm. o '



10

15

20

25

WO 02/41846 7 PCT/EP01/13363

19

Ausbeute: 197 g (entspricht 81 % Polymerausbeute)

Mittels Brechungsindexdetektor gegen linearen Polyactylsdure-Na-Standard (PAS)
bzw. mit Lichtstreudetektor (LS) wurden folgende Werte ermittelt:

Mw = 460000 (LS) bzw. 117000 (PAS)
Mn = 182000 (LS)  bzw. 47000 (PAS)
Mw/Mn =2,5 (LS) bzw. 2,5 (PAS)

Die GPC-Ergebnisse bestatigen die Sternstruktur.

Anwendungsbeispiele

Die Polysauren gemaB den Herstellungsbeispielen wurden in der Anwendung fiir

dentale Glasionomerzemente gepruft.

Biegefestigkeiten wurden in AnlehnUng an die ISO-Norm 4049 bestimmt, wobei
aber 12 mm lange Probekorper verwendet wurden. Es wurden jeweils Mittelwerte
aus Serien von funf Prifkérpern bei einem relativen Fehler von ca. + 10 % pro
Messwert bestimmt. Zur Bestimmung von Druckfestigkeiten der abgebundenen

Zemente wurde nach der 1ISO- Norm 9917 verfahren. Oberfléchenhédrten wurden |
analog nach DIN 53456 bestimmt, wobei die Prifkdrper bis zur Messung bei 36°C

im Wasser gelagert wurden.

Die Viskositaten der wassrigen Polysaureldsungen wurden mit dem Viskosimeter
PK 100 der Firma Haake bei 23°C gemessen.

Konzentrationen wurden durch Titration mit Lithiumhydroxid in Gegenwart von 1
Gew.-% Lithiumchlorid bestimmt.

Die Lagerstabilitat wurde durch Einlagerung der Polysaureldsungen in Glasflaschen
bei Raumtemperatur (25 °C) und visuelle Begutachtung der ProbeAn in regelmaBigen
Zeitabstanden ermittelt. Von jeder Polysdure wurden mehrere Chargen eingelagert,
wobei die analytischen Werte der verschiedenen Chargen von jeweils einer

Polyséure sich.nur geringfiigig unterschieden (Abweichungen maximal < 10 %).

Die angegebenen Polysauren wurden mit einem Standardglasionomerpulver auf

Basis eines Calcium-Strontium-Aluminium-Fluorosilikatglases (GIZ-Glas) (Diamond-
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Carve-Pulver, Fa. Kemdent, England) mit einem Pulver/Fliissigkeitsverhaltnis von

3,5/1 (Gewichtsteile) angespatelt.

Als Vergleichsbeispiel dienten zwei kommerzielle (Fa. Aldrich), unverzweigte

Polyacrylsauren (PAS-1a und PAS-1b)‘mit unterschiedlichen mittleren Molmassen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst:

Tabelle 1:
Polysaure PAS-ta |PAS-1b |PAS-4 PAS-6
(erfindungsgeméB) | (erfindungsgeman)

Konzentration |42 35 44 40

[%] (1)

Mw 60000 250000 133000 460000

(GPC-LS)

Mn 12000 50000 78000 182000

(GPC-LS)

Viskositét 8,0 8,2 8,4 7,7

[Pa.s]

Biegefestigkeit |42 45 47 44

[MPa] |

Lagerstabilitdat |<6 <6 Bk 24 Monate > 24 Monate

g‘:?;':::er Monate Monate (alle Chargen) (alle Chargen)
Bvon5 [(2von3 : :
Chargen) |Chargen)

Trotz deutlich héherer mittlerer Molmassen und héherer Konzentrationen der
Sternpolysduren liegen die 'Biegefestigkeiten und die Viskositaten auf gleichem
Niveau wie bei den Vergleichssubstanzen (Vergleich: PAS-4 mit PAS-1a und PAS-6
mit PAS-1b). Dabei zeigen die Sternséuren jedoch eine zuverlassige Lagerstabilitat
Uber 24 Monate, wahrend von den unverzweigten Vergleichssauren mehrere
Chargen bereits innerhalb von sechs Monaten irreversibel geliertén und damit

unbrauchbar wurden.
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Patentanspri.'lche'

Dentalmassen, enthaltend mindestens eine Polysdure oder mindestens eine
Polysdure zusammen mit mindestens einem Salz von mindestens einer
Polysdure, wobei die eingesetzien Polysduren mindestens einen
Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur besitzen sowie wasserléslich und
unvernetzt sind und beziglich der Wiederholungseinheiten zu mindestens 80

Mol-% aus Acrylsduresegmenten bestehen.

Dentalmassen nach Anspruch 1, wobei die eingesetzten Polysauren

Sternpolymere oder Kammpolymere darstellen.

Dentalmassen nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die
Polymerséduren Copolymere darstellen, wobei der Anteil der Comonomeren 0,1
bis 20 Mol-% betragt.

Dentalmassen, umfassend:

(A) 1 bis 60 Gew.-% Polysduren, wobei die verwendeten Polysauren
mindestens einen Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur besitzen
sowie wasserloslich und unvernetzt sind und bezlglich der
Wi'ederholungseinheiten zZu mindestens 80  Mol-% aus

Acrylsduresegmenten bestehen;
(B) 35 bis 80 Gew.-% Fllstoffe;
(C) 0 bis 20 Gew.-% Zusatz- und Hilfsstoffe;

(D) 5 bis 40 Gew.-% Wasser.

Dentalmassen nach vorangehendem Anspruch, wobei als Komponente (A)

Polysduren _ zusammen mit mindestens einem Salz mindestens einer
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Polysaure eingesetzt werden, wobei die verwendeten Polysduren mindestens

einen, bevorzugt einen Verzweigungspunkt in der PolymerstruktUr besitzen

sowie

wasserléslich und  unvernetzt  sind

und

bezuglich

der

Wiederholungseinheiten zu mindestens 80 Mol-% aus Acrylsduresegmenten

bestehen.

6. Dentalmassen, umfassend:

(A)

(C)
(D)
(B)

1 bis 60 Gew.-% Polyséduren, wobei die verwendeten Polysauren

mindestens einen Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur besitzen

sowie wasserldslich und unvernetzt sind

Wiederholungseinheiten zZu

Acrylsauresegmenten bestehen;

mindestens

0 bis 20 Gew.-% Zusatz- und Hilfsstoffe;

10 bis 40 Gew.-% Wasser;

30 bis 80 Gew.-% Zinkoxid.

und bezuglich der

80

Mol-%

aus

7. Dentalmassen nach vorangehendem Anspruch, wobei als Komponente (A)

Polysduren zusammen mit mindestens einem Salz mindestens einer

Polysaure eingesetzt werden, wobei die verwendeten Polysduren mindestens

einen, bevorzugt einen Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur besitzen

sowie wasserldslich und unvernetzt sind und beziiglich der Wiederho-

lungseinheiten zu mindestens 80 Mol-% aus Acrylsduresegmenten bestehen.

8. Dentalmassen, umfassend:

(A)

1 bis 76 Gew.-% Polyséuren, wobei die verwendeten PolyséUren

mindestens einen Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur besitzen

sowie wasserléslich und unvernetzt

Wiederholungseinheiten  zu

Acrylséduresegmenten bestehen;

mindestens

80

Mol-%

sind. und beziglich der

aus
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23
(D) 5 bis 40 Gew.-% Wasser;

(F) 8,9 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer

Monomere;
(G) 10 bis 90 Gew.-% Fulistoffe;
(H) 0,1 bis 5 Gew.-% Initiatoren und gegebenenfalls Aktivatoren;

)] 0 bis 30 Gew.-% Additive, gegebenenfalls Pigmente, Thixotropie-

hilfsmittel, Weichmacher.

Dentalmassen nach vorangehendem Anspruch, wobei als Komponente (A)

Polysduren zusammen mit mindestens einem Salz mindestens einer

. Polys&ure eingesetzt werden, wobei die verwendeten Polysiuren mindestens

einen, bevorzugt einen Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur besitzen
sowie  wasserléslich und unvernetzt sind und bezlglich der
Wiederholungseinheiten zu mindestens 80 Mol-% aus Acrylsauresegmenten

bestehen.

Behalinis, umfassend mindestens eine Komponente einer Dentalmasse nach

mindestens einem der vorangehenden Anspriiche.

Verwendung von wasserléslichen und unvemetzten Polyséuren  mit
mindestens einem Verzweigungspunkt in der Polymerstruktur, die beziiglich
der Wiederholungseinheiten zu mindestens 80 Mol-% aus Acrylséure-
segmenten bestehen, zur Herstellung von Dentalmassen mit verringerter

Neigung zur Gelierung.
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