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(57) Abstract: The invention relates to the use of a composite resin composition containing: (a) at least one poly-reactive binder; (b)
a first photo-polymerisation initiator with an absorption maximum at a wavelength of less than 400 nm; (c¢) a second photo-
polymerisation initiator with an absorption maximum at a wavelength of at least 400 nm; and (d) an absorber with an absorption
maximum at a wavelength of less than 400 nm for the stereo-lithographic production of a dental formed component on the basis of
composite resin. The invention also relates to a method for the stereo-lithographic production of a dental formed component and the
use of the composite resin composition in said method.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Kompositharz-Zusammensetzung enthaltend: (a) mindestens
ein polyreaktives Bindemittel, (b) einen ersten Photopolymerisationsinitiator mit einem Absorptionsmaximum bei einer Wellenldnge
von weniger als 400 nm, (c) einen zweiten Photopolymerisationsinitiator mit einem Absorptionsmaximum bei einer Wellenldnge von
mindestens 400 nm und (d) einen Absorber mit einem Absorptionsmaximum bei einer Wellenldnge von weniger als 400 nm zur
stereolithographischen Herstellung eines dentalen Formteils aut Basis von Kompositharz. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren
zur stereolithographischen Herstellung eines dentalen Formteils und die Verwendung der Kompositharz-Zusammensetzung in
diesem Verfahren.
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Kompositharz-Zusammensetzung und Verfahren zur Herstellung

dentaler Bauteile mittels Stereolithographie

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer Kompo-
sitharz-Zusammensetzung sowie ein Verfahren zur stereolitho-
graphischen Herstellung dentaler Bauteile wie Inlays, Onlays,

Kronen und Briicken auf Basis von Kompositharz.

Unter dem Begriff "Rapid Prototyping" (RP) werden generative
Fertigungsverfahren zusammengefasst, bei denen aus computerge-
stiitzten Konstruktionsdaten (CAD-Daten) 3-dimensionale Modelle
oder Bauteile hergestellt werden (A. Gebhardt, Vision of Rapid
Prototyping, Ber. DGK 83 (2006) 7-12). Dabei handelt es sich um
Verfahren wie Stereolithographie (SL), selektives Lasersintern
(SLS), 3D-Printing, Fused Deposition Modelling (FDM), Ink-Jet-
Printing (IJP), 3D-Plotting, Multi-Jet Modelling (MJM), Solid
Freeform Fabrication (SFF), Laminated Object Manufacturing
(LOM), Laser Powder Forming (LPF) und Direct Ceramic Jet Prin-
ting (DCJP), mit denen sich Modelle, Bau- oder Formteile auch
in Kleinserie kostenginstig herstellen lassen (A. Gebhardt,
Generative Fertigungsverfahren, 3. Aufl., Carl Hanser Verlag,
Minchen 2007, 77 ff.). Bei der Stereolithographie handelt es
sich um RP-Verfahren (A. Beil, Fertigung von Mikro-Bauteilen
mittels Stereolithographie, Disseldorf 2002, VDI-Verlag 3 ff.),
bei denen ein Formteil auf der Basis von CAD-Daten schichtweise

aus einem flissigen und hartbaren Monomerharz aufgebaut wird.

Inlays, Onlays und Provisorien auf Basis von Kompositharzen
werden heute iUblicherweise aus Blanks (industriell vorgefertig-
ten Bldcken oder Scheiben) geschliffen und dann einzementiert.
Die Zementierung dieser an der Oberflache hoch vernetzten Po-
lymermaterialien erfordert aber einigen Aufwand, da die wenig
reaktive Komposit-Oberfliche fiir eine zuverldssige Haftung am
Zahn konditioniert werden muss, beispielsweise durch Sand-

strahlen, Konditionierung mit Primern, etc.
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Auch stereolithographische Verfahren zur Herstellung dentaler
Formk&érper auf Basis von Kompositharzen sind an sich bekannt
(vgl. Mesaric, Witkowski, Quintessenz Zahntech 2009, 35(9),
1144-1153). Die stereolithographische Fertigung ist insbeson-
dere flir die Herstellung dentaler Bauteile von groBem Vorteil,
da damit eine deutliche Vereinfachung der im zahntechnischen
Labor mit groBem manuellem Aufwand betriebenen Abform- und
GieBprozesse bzw. Frads- und Schleifoperationen méglich ist und
gleichzeitig der bei nicht-generativen Verfahren auftretende
groBe Materialverlust vermieden werden kann. Da heutzutage eine
vollstandige digitale Prozesskette etabliert ist, lassen sich
die klassischen Verfahrensschritte zur Herstellung etwa von
mehrgliedrigen Brilckengeriisten (Ausrichten im Artikulator,
Wachsmodulation, Einbetten und Guss) durch die Digitalisierung
des Modells, virtuelle Konstruktion des dentalen Formkdrpers

und dessen generative stereolithographische Fertigung ersetzen.

Ein stereolithographisches Verfahren zur Herstellung von Dental-
implantaten ist aus der WO 95/28688 bekannt.

WO 97/29901 Al beschreibt ein Verfahren und ein Gerat zur Her-
stellung 3-dimensionaler Teile aus einem flissigen, hartbaren
Medium. Dabei werden die Teile schichtenweise aufgebaut, indem
jede einzelne Schicht mit einem Laser abgefahren und dabei
ausgehdrtet wird. Danach wird mittels eines Abstreifers die
nachste Schicht des hartbaren Materials aufgetragen und an-

schlielRend ebenso gehartet.

DE 199 38 463 A1l und DE 199 50 284 Al beschreiben mit sichtba-
rem Licht hartbare Zusammensetzungen und deren Verwendung zur
Herstellung von Dentalrestaurationen aus Kunststoffmaterialen
mit RP-Verfahren. Diese erreichen jedoch hadufig nicht die fiir

dentale Bauteile winschenswerte Prazision.
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DE 101 14 290 Al beschreibt die Herstellung von dentalen Form-
teilen durch 3D-Plotting unter Verwendung von schmelzbaren,
kondensierbaren, thermisch oder mit sichtbarem oder insbesondere

mit UV-Licht hartbaren, ungefiillten oder gefiillten Materialien.

Stereolithographische Verfahren zur Herstellung dentaler Bau-
teile verwenden Ublicherweise Licht mit Wellenlangen im UV-
Bereich sowie entsprechende Photoinitiatoren. Daneben werden
haufig auch UV-Absorber eingesetzt, die Durchstrahlungs- und
Streuungseffekte wahrend des Bauprozesses verringern und so
die Prazision der Bauteile verbessern sollen. Stereolithogra-
phische Systeme, die &dsthetische, =zahnfarbene dentale Restau-
rationen mit genligender Prazision im Wellenlangenbereich wvon

sichtbarem Licht erzeugen, sind dagegen nicht bekannt.

Wahrend des schichtweisen Aufbaus von dentalen Bauteilen mit-
tels stereolithographischer Verfahren werden die polymerisati-
onsfahigen Gruppen in der Regel nur teilweise umgesetzt, sO
dass die erhaltenen Bauteile eine noch nicht vollstandig aus-
gebildete Festigkeit und Harte aufweisen. Deshalb miissen diese
Bauteile nach der stereolithographischen Herstellung und der
Reinigung in einem weiteren Schritt nachgehdrtet werden. Dies
erfolgt beispielsweise durch Bestrahlen und/oder Hitzebehand-
lung. Dabei reagieren die noch nicht umgesetzten zugdnglichen
polymerisationsfahigen Gruppen ab und fiithren so zu erhdéhter
Festigkeit und Harte. Dieser Schritt fihrt aber auch dazu,
dass die oberflachliche Inhibierungsschicht des Bauteils redu-
ziert wird, was sich negativ auf die Haftung zu einem Zement

oder Adhasivsystem auswirken kann.

Zudem verhindern bei der photochemischen Nachhartung die ein-
gesetzten Absorber haufig die gewlinschte Tiefenwirkung. Fir
die klinische Performance dentaler Bauteile auf BRasis wvon Kom-
positharzen ist eine gute Polymerisationstiefe wvon =zentraler

Bedeutung. Nach der ISO 4049 - 2009 ("Dentistry - Polymer-based
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restorative materials™) wird die Polymerisationstiefe (depth of
cure) so bestimmt, dass ein zylindrischer Kompositprobekdrper
in einer Stahlform die empfohlene Zeit bestrahlt wird. Dann
wird der Probekdrper aus der Form genommen und das nichtpoly-
merisierte Komposit mit einem Kunststoffspatel entfernt. Die
Hohe des wverbleibenden Zylinders, dividiert durch 2, wird als
Polymerisationstiefe bezeichnet und ist gquasi ein Mal dafiir,
wie wirksam das Komposit durch das eingestrahlte Licht ausge-

hartet werden kann.

Die Polymerisationstiefe ist sowohl wvon Prozessparametern als
auch wvon den Materialeigenschaften abhangig. So besteht z.B.
zwischen Polymerisationstiefe und der Intensitat des einge-
strahlten Lichts bzw. der Belichtungszeit ein logarithmischer
Zusammenhang (vgl. J. H. Lee, R. K. Prud'homme, I. A. Aksay,
J. Mater. Res. 16 (2001) 3536-3544). Dabei sollte das Emissi-
onsspektrum der Strahlungsquelle mit dem Absorptionsspektrum
des Photoinitiators gut {ibereinstimmen. Weiterhin korreliert
die Polymerisationstiefe mit der Transluzenz des Komposits,
die wiederum u.a. durch den Brechungsindex der Harzmatrix und
der Flullstoffe, durch die GroRlRe der Flullstoffpartikel sowie
die Art und Konzentration zugesetzter Farbmittel beeinflusst
wird (E. Mahn, Zahnmedizin 2011, 50-59). AuBerdem wird die Po-
lymerisationstiefe durch die Art und Konzentration des Photo-
initiatorsystems beeinflusst, wobei sich monomolekulare Photo-
initiatoren einfacher kontrollieren lassen als bimolekulare

Photoinitiatorsysteme.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, die genannten
Nachteile zu vermeiden und ein Verfahren zur Herstellung den-
taler Bauteile auf Basis von Kompositharzen mittels Stereoli-
thographie Dbereitzustellen, das sich durch hohe Bauteil-
genauigkeit, gute Durchhartungstiefe und gute mechanische und
asthetische Eigenschaften der dentalen Bauteile auszeichnet

und dabei eine optimale Anbindung an einen Zahn ermdglicht.
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Insbesondere soll ein Verfahren bereitgestellt werden, bei dem
diese vorteilhaften Ergebnisse mit geringem apparativem Auf-

wand und moglichst wenigen Arbeitsschritten erreicht werden.

Erfindungsgemal wird diese Aufgabe geldst durch die Verwendung

einer Kompositharz-Zusammensetzung enthaltend

(a) mindestens ein polyreaktives Bindemittel,

(b) einen ersten Photopolymerisationsinitiator mit einem Ab-
sorptionsmaximum bei einer Wellenldnge von weniger als
400 nm,

(c) einen zweiten Photopolymerisationsinitiator mit einem Ab-
sorptionsmaximum bei einer Wellenldnge von mindestens
400 nm und

(d) einen Absorber mit einem Absorptionsmaximum bei einer Wel-

lenlange von weniger als 400 nm

zur Stereolithographischen Herstellung eines dentalen Form-

teils auf Basis von Kompositharz.

ErfindungsgemdB enthdlt die Kompositharz-Zusammensetzung all-
gemein einen ersten Photopolymerisationsinitiator flir den UV-
Bereich, einen =zweiten Photopolymerisationsinitiator flir den
sichtbaren Bereich wund einen UV-Absorber. Es wurde iberra-
schenderweise gefunden, dass die Verwendung einer erfindungs-
gemédBen Kompositharz-Zusammensetzung die stereolithographische
Herstellung dentaler Bauteile auf BRasis von Kompositharzen mit
hervorragender Prédzision, optimaler Durchhartungstiefe und sehr
guten mechanischen Eigenschaften auch in tieferen Schichten

ermdglicht.

Die Bestimmung der Wellenldnge des Absorptionsmaximums und des
molaren Extinktionskoeffizienten der Photoinitiatoren und Ab-
sorber erfolgt {iblicherweise mittels UV-VIS-Spektroskopie bei

Raumtemperatur unter Verwendung einer Ldsung der betreffenden



10

15

20

25

30

35

WO 2013/153183 PCT/EP2013/057635

Substanz in einem geeigneten Ldsungsmittel wie Acetonitril.
Dabei erfolgt die Bestimmung vorzugsweise an Ldsungen einer
Konzentration von 1 mM. Zur Messung kann beispielsweise ein

Ubliches Zweistrahl-UV/VIS-Spektrometer verwendet werden.

Das langwelligste Absorptionsmaximum des ersten Photopolymeri-
sationsinitiators liegt vorzugsweise bei einer Wellenldnge wvon
weniger als 400 nm, insbesondere im Bereich wvon 300 bis weni-
ger als 400 nm, bevorzugt im Bereich von 330 bis weniger als
400 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 345 bis weniger als
400 nm und am meisten bevorzugt im Bereich von 360 bis weniger
als 400 nm.

Das langwelligste Absorptionsmaximum des zweiten Photopolyme-
risationsinitiators liegt vorzugsweise bei einer Wellenlange
von mindestens 400 nm, insbesondere im Bereich wvon 400 Dbis
600 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 400 bis 500 nm und

am meisten bevorzugt im Bereich von 420 bis 480 nm.

Die Absorptionsspektren des ersten und zweiten Photopolymeri-
sationsinitiators kénnen sich in gewissen Grenzen Uberschnei-
den. Vorzugsweise betragt die Differenz der langwelligsten
Absorptionsmaxima des ersten und zweiten Photopolymerisations-
initiators mindestens 5 nm, insbesondere mindestens 10 nm, am
meisten bevorzugt mindestens 15 nm. AuBerdem ist es bevorzugt,
dass der erste Photopolymerisationsinitiator im Wellenla&ngenbe-
reich von 420 bis 750 nm und insbesondere im Wellenlidngenbereich
von 440 bis 700 nm einen molaren dekadischen Extinktions-

koeffizienten von weniger als 10 1/ (mol -cm) aufweist.

Als erfindungsgemall eingesetzter erster Photopolymerisations-
initiator eignen sich insbesondere Phosphinoxide, Benzoine,
Benzilketale, Acetophenone, Benzophenone, Thioxanthone sowie

Mischungen davon.
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Besonders geeignet sind Acyl- und Bisacylphosphinoxide wie 2,4, 6-
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid oder Bis-(2,4,6-trimethyl-
benzoyl)phenylphosphinoxid, Benzoin, Benzoinalkylether, Benzil-
dialkylketale wie Renzyldimethylketal, o-Hydroxyacetophenone wie
1-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-keton, 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-
l-propanon oder 2-Hydroxy-1-[4-(2-hydroxyethoxy)-phenyl]-2-methyl-
l-propanon, o-Dialkoxyacetophenone, o-Aminoacetophenone wie 2-
Benzyl-2- (dimethylamino)-1-[4- (4-morpholinyl) -phenyl]-1-butanon
oder 2-Methyl-1-[4- (methylthio)-phenyl]-2-(4-morpholinyl)-1-pro-
panon, Alkylthioxanthone wie i-Propylthioxanthon sowie Mischungen
davon. Acyl- und Bisacylphosphinoxide und insbesondere 2,4, 6-
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl) -

phenylphosphinoxid und deren Mischungen sind besonders bevorzugt.

Als erfindungsgemall eingesetzter zweiter Photopolymerisations-
initiator eignen sich insbesondere o-Diketone, Acylgermanium-

Verbindungen, Metallocene sowie Mischungen davon.

Besonders geeignet sind o-Diketone wie Campherchinon, 9,10-
Phenanthrenchinon, 1-Phenyl-propan-1,2-dion, Diacetyl, 4,4"-
Dichlorbenzil oder deren Derivate, Monoacyl- und Diacylgermanium-—
Verbindungen wie Benzoyltrimethylgermanium, Dibenzoyldiethyl-
germanium oder Bis- (4-methoxybenzoyl)-diethylgermanium, Titan-
ocene wie Bis-(n°-2,4-cyclopentadien-1-yl)-bis-[2,6-difluor-3-
(1H-pyrrol-1-yl)phenyl]-titan sowie Mischungen davon. o-Diketone
und insbesondere Campherchinon, 1-Phenylpropan-1,2-dion und deren
Mischungen sind besonders bevorzugt. Monoacyltrialkyl- und Di-
acyldialkylgermanium-Verbindungen und insbesondere BRenzoyltri-
methylgermanium, Dibenzoyldiethylgermanium, Bis- (4-methoxy-
benzoyl)-diethylgermanium und deren Mischungen sind ebenfalls
besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind auch Mi-
schungen von mindestens einem «-Diketon und mindestens einer

Acylgermanium-Verbindung.
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a-Diketone werden vorzugsweise in Kombination mit Aminbe-
schleunigern eingesetzt. Als Aminbeschleuniger werden {bli-
cherweise tertidre Amine verwendet. Geeignet sind insbesondere
tertidre aromatische Amine wie N,N-Dialkyl-aniline, N,N-Dialkyl-
p-toluidine oder N,N-Dialkyl-3,5-xylidine, p-(N,N-dialkylamino)-
phenylethanole, p-(N,N-dialkylamino)-benzoesiurederivate, p-(N,N-
dialkylamino)-benzaldehyde, p-(N,N-dialkylamino)-phenylessig-
sdureester oder p-(N,N-dialkylamino)-phenylpropionsdureester.
Konkrete Beispiele hierfiir sind N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-
p-toluidin, 3,5,N,N-Tetramethylanilin, p-(N,N-Dimethylamino)-
benzaldehyd, p-(Dimethylamino)-benzoesaureethylester und p-(Di-
methylamino) -benzonitril sowie Mischungen davon. Geeignet sind
auch tertidre aliphatische Amine wie Tri-n-butylamin, 2-Dimethyl-
aminoethanol, Triethanolamin, Dimethylaminoethylmethacrylat,
N,N-Dimethylbenzylamin, heterocyclische Amine wie 1,2,2,6,6-
Pentamethylpiperidin, Aminosaure-Derivate wie N-Phenylglycin
sowie Mischungen davon. p-(Dimethylamino)-benzoesadureethylester,
Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-
p-toluidin, Triethanolamin und deren Mischungen sind besonders
bevorzugt. Dabei sind insbesondere solche Photopolymerisations-
initiatoren bevorzugt, welche bei der Einbringung von Strahlung,
deren Emissionsmaximum bei einer Wellenldnge von mindestens
400 nm liegt, ausbleichen und so nach der weiteren Aushartung
keine stdorende Eigenfarbung mehr besitzen. Dies trifft insbe-

sondere auf die genannten Acylgermanium-Verbindungen zu.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird als zweiter Photopoly-
merisationsinitiator eine Mischung wvon mindestens einer Germa-
nium-Verbindung mit mindestens einem o-Diketon in Kombination
mit mindestens einem Aminbeschleuniger verwendet. Ganz besonders
bevorzugte Kombinationen dieser Photopolymerisationsinitiatoren
sind in der parallelen Anmeldung EP 12163823.3 beschrieben.

Die erfindungsgemall eingesetzte Kompositharz-Zusammensetzung

enthdalt ferner vorzugsweise mindestens einen Absorber, dessen
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langwelligstes Absorptionsmaximum bei einer Wellenldnge von we-
niger als 400 nm, insbesondere im Bereich von 300 bis weniger
als 400 nm, bevorzugt im Bereich wvon 330 bis weniger als
400 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 345 bis weniger als
400 nm und am meisten bevorzugt im Bereich von 360 bis weniger
als 400 nm liegt. Als Absorber eignen sich insbesondere Ben-
zotriazole, Triazine, Benzophenone, Cyanoacrylate, Salicylsau-
rederivate, Hindered Amine Light Stabilizers (HALS) sowie
Mischungen davon. Ebenfalls als Absorber geeignet sind anorga-
nische Salze wie nanoskalige Titandioxide und Zinkoxide. Wei-
terhin sind Absorber bevorzugt, die eine Loslichkeit wvon
mindestens 0,2 Gew.-% und insbesondere mindestens 0,5 Gew.-3%

in der Kompositharz-Zusammensetzung aufweisen.

Besonders geeignet sind o-Hydroxyphenylbenzotriazole wie 2-(2H-
benzotriazol-2-yl)-4-methylphenol, 2-(5-Chlor-2H-benzotriazol-
2-yl)-4-methyl-6-tert-butyl-phenol, 2-(5-Chlor-2H-benzotriazol-
2-yl)-4,6-di-tert-butyl-phenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-di-
tert-pentyl-phenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-dodecyl-
phenol, 2-(2H-BRenzotriazol-2-yl)-4,6-bis-(l-methyl-1-phenylethyl)-
phenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-(l-methyl-1-phenylethyl)-4-
(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenol, 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-
(1,1,3,3-tetramethylbutyl) -phenol oder 3-(2H-benzotriazol-2-yl)-
S5-tert-butyl-4-hydroxy-benzolpropansaureester, o-Hydroxyphenyl-
triazine wie 2-(2-Hydroxy-4-hexyloxy-phenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-
triazin oder 2-(2-Hydroxy-4-[2-hydroxy-3-dodecyloxy-propyloxy]-
phenyl) -4, 6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, o-Hydroxy-
benzophenone wie 2-Hydroxy-4-octyloxy-benzophenon, Cyanoacrylate
wie Ethyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, 2-Ethylhexyl-2-cyano-
3,3-diphenylacrylat oder Tetrakis-|[(2-cyano-3,3-diphenylacryl-
oyl)oxymethyl]-methan, Hindered Amine Light Stabilizers (HALS)
wie N,N’-Bisformyl-N,N’-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidin-
yl) ~hexamethylendiamin, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl) -
sebacate, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-sebacate oder
Methyl-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl) -sebacate, Salicyl-
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sdureester sowie Mischungen davon. o-Hydroxyphenylbenzo-
triazole und insbesondere 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-

dodecylphenol sind besonders bevorzugt.

Dabei sind erfindungsgemdal solche Absorber bevorzugt, die kaum
oder gar nicht im Wellenldngenbereich des zweiten Photopolyme-
risationsinitiators absorbieren. 1Insbesondere sind Absorber
bevorzugt, die im Wellenladngenbereich wvon 400 bis 750 nm und
insbesondere im Wellenladngenbereich wvon 420 bis 750 nm und am
meisten bevorzugt im Wellenlangenbereich wvon 440 bis 700 nm
einen molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten von weniger

als 10 1/ (mol -cm) aufweisen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird als erster
Photopolymerisationsinitiator mindestens ein Phosphinoxid, als
zweliter Photopolymerisationsinitiator mindestens ein o-Diketon
in Kombination mit mindestens einem Aminbeschleuniger und als
Absorber mindestens ein Benzotriazol verwendet. Ein konkretes
Beispiel ist eine Kombination von Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl) -
phenylphosphinoxid, Campherchinon mit 4-(N,N-Dimethylamino) -
benzoesdurediethylester und 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-
6-dodecylphenol.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird
als erster Photopolymerisationsinitiator mindestens ein
Phosphinoxid, als zweiter Photopolymerisationsinitiator eine
Mischung wvon mindestens einer Acylgermanium-Verbindung mit
mindestens einem o-Diketon in Kombination mit mindestens einem
Aminbeschleuniger und als Absorber mindestens ein Benzotriazol
verwendet. Ein konkretes Beispiel ist eine Kombination von Bis-
(2,4, 6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid, Bis- (4-methoxybenzoyl) -
diethylgermanium, Campherchinon, 4-(N,N-Dimethylamino)-benzoe-
sdurediethylester und 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-
dodecylphenol.
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Die Kompositharz-Zusammensetzung enthdlt mindestens ein poly-
reaktives Bindemittel. Bevorzugt sind Bindemittel auf Basis

radikalisch polymerisierbarer Monomere und/oder Prepolymere.

Als radikalisch polymerisierbare Bindemittel eignen sich be-
sonders mono- oder multifunktionelle (Meth)acrylate oder deren
Mischungen. Unter monofunktionellen (Meth) acrylverbindungen
werden Verbindungen mit einer, unter mehrfach funktionellen
(Meth)acrylverbindungen Verbindungen mit zwei oder mehr, vor-
zugsweise 2 bis 3 polymerisierbaren Gruppen verstanden. Geeig-
nete Beispiele sind Methyl-, Ethyl-, 2-Hydroxyethyl-, Butyl-,
Benzyl-, Tetrahydrofurfuryl- oder Isobornyl (meth)acrylat, p-
Cumyl-phenoxyethylenglycolmethacrylat (CMP-1E), Bisphenol-A-
di (meth)acrylat, Bis-GMA (ein Additionsprodukt aus Methacryl-
sdure und Bisphenol-A-diglycidylether), ethoxy- oder propoxy-
liertes BRisphenol-A-Dimethacrylat wie z.B. das Bisphenol-A-
Dimethacrylat SR-348c (Sartomer) mit 3 Ethoxygruppen oder 2,2-
Bis[4- (2-methacryloxypropoxy)phenyl]propan, UDMA (ein Additi-
onsprodukt aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4-Trimethyl-
hexamethylendiisocyanat), Di-, Tri- oder Tetraethylenglycol-
di(meth)acrylat, Trimethylolpropantri (meth)acrylat, Pentaery-
thrittetra (meth)acrylat, sowie Glycerindi- und trimethacrylat,
1,4-Butandioldi (meth)acrylat, 1,10-Decandioldi (meth)acrylat (D3MA)
oder 1,12-Dodecandioldi (meth)acrylat. Bevorzugte (Meth)acrylat-
monomere sind Benzyl-, Tetrahydrofurfuryl- oder Isobornylmeth-
acrylat, p-Cumyl-phenoxyethylenglycolmethacrylat, 2,2-Bis[4-
(2-methacryloxypropoxy)phenyl]propan, Bis-GMA, UDMA, SR-348c
und D3MA.

Als radikalisch polymerisierbares Bindemittel lassen sich auch
N-mono- oder N-disubstitiuierte Acrylamide wie z.B. N-Ethyl-
acrylamid oder N,N-Dimethacrylamid oder Bisacrylamide wie =z.B.
N,N'-Diethyl-1,3-bis(acrylamido)propan, 1,3-Bis(methacrylamido)-
propan, 1,4-Bis(acrylamido)butan oder 1,4-Bis(acryloyl)piperazin

einsetzen.
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Weiterhin lassen sich als radikalisch polymerisierbares Binde-
mittel auch bekannte schrumpfungsarme radikalisch ringdéffnend
polymerisierbare Monomere, wie z.B. mono- oder multifunktio-
nelle Vinylcyclopropane bzw. Dbicyclische Cyclopropanderivate
(vgl. DE 196 16 183 C2 bzw. EP 1 413 569 Al), oder cyclische
Allylsulfide (vgl. US 6,043,361 oder US 6,344,556) einsetzen,
die dariber hinaus auch in Kombination mit den vorstehend auf-

gefilhrten Di(meth)acrylat-Vernetzern verwendet werden konnen.

AuBerdem konnen als radikalisch polymerisierbares Bindemittel
auch radikalisch polymerisierbare Polysiloxane eingesetzt werden,
die aus geeigneten Methacrylsilanen wie z.B. 3-(Methacryloyl-
oxy)propyltrimethoxysilan hergestellt werden kénnen und z.B.
in der DE 199 03 177 C2 beschrieben sind.

Vorzugsweise werden Mischungen der vorstehend genannten Mono-

mere verwendet.

Weiterhin enthalt die erfindungsgemdal eingesetzte Kompositharz-
Zusammensetzung zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
oder zur Einstellung der Viskositdat vorzugsweise auch organi-
sche oder anorganische Fillstoffpartikel. Bevorzugte anorgani-
sche partikulare Fiullstoffe sind amorphe kugelfdrmige
Materialien auf Basis von Oxiden wie Zr0O; und TiO; oder Misch-
oxiden aus S10,, Zr0O; und/oder Ti0; mit einer mittleren durch-
schnittlichen PartikelgrdBe wvon 0,005 bis 2 um, vorzugsweise
0,1 bis 1 pm, nanopartikuldre oder mikrofeine Fillstoffe wie
pyrogene Kieselsaure oder Fallungskieselsaure mit einer mittle-
ren durchschnittlichen PartikelgroRe von 5 bis 200 nm, vor-
zugsweise 10 bis 100 nm, Minifullstoffe wie Quarz-,
Glaskeramik- oder Glaspulver mit einer durchschnittlichen
Teilchengrohle von 0,01 bis 10 pm, vorzugsweise 0,1 bis 1 pum,
sowie rontgenopake Flullstoffe wie Ytterbiumtrifluorid oder na-

nopartikuldres Tantal (V)-oxid bzw. Bariumsulfat mit einer
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mittleren durchschnittlichen Partikelgrdle wvon 10 bis 1000 nm,

vorzugsweise 100 bis 300 nm.

AuBerdem konnen die erfindungsgemdll eingesetzten Zusammen-
setzungen weitere Additive enthalten, wvor allem L&sungsmittel
wie Wasser oder Ethanol bzw. entsprechende Losungsmittel-
gemische, sowie beispielsweise Stabilisatoren, Aromastoffe,
Farbmittel, mikrobiozide Wirkstoffe, fluoridionenabgebende Addi-

tive, optische Aufheller oder Weichmacher.

Besonders bevorzugt sind Kompositharz-Zusammensetzungen, die

die folgenden Bestandteile enthalten:

(a) 5 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% polyreaktives Bindemittel,

(b 0,01 bis 5,0 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-% ersten Photopolyme-
risationsinitiator,

(c) 0,01 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-% zweiten Photopoly-
merisationsinitiator,

(d) 0,001 bis 3,0 Gew.-%, 1insbesondere 0,1 bis 2,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 Gew.-% Absorber und

(e) 5 bis 90 Gew.-%, insbesondere 40 bis 90 Gew.-% und beson-

ders bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% Fiillstoff,

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung.

Ganz besonders bevorzugt sind Kompositharz-Zusammensetzungen,

die die folgenden Bestandteile enthalten:

10 bis 40 Gew.-% polyreaktives Bindemittel,

0,1 bis 3,0 Gew.-% ersten Photopolymerisationsinitiator,
0,1 bis 1,0 Gew.-% zweiten Photopolymerisationsinitiator,
0,1 bis 2,0 Gew.-% Absorber und
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(e) 40 bis 90 Gew.-% Fillstoff,

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur stereolithogra-
phischen Herstellung eines dentalen Formteils, bei dem eine
Kompositharz-Zusammensetzung wie oben definiert schichtweise
durch lokales Einbringen wvon Strahlung unter Ausbildung eines

dreidimensionalen Koérpers gehdrtet wird.

Insbesondere betrifft die Erfindung auch ein Verfahren zur
stereolithographischen Herstellung eines dentalen Formteils,

bei dem

(1) eine Kompositharz-Zusammensetzung wie oben definiert
schichtweise durch lokales Einbringen von Strahlung, deren
Emissionsmaximum bei einer Wellenldnge von weniger als
400 nm liegt, unter Ausbildung eines dreidimensionalen
Korpers gehdrtet wird und

(ii) der erhaltene dreidimensionale Kdrper durch Einbringen von
Strahlung, deren Emissionsmaximum bei einer Wellenlange

von mindestens 400 nm liegt, weiter ausgehartet wird.

Dabei werden Ublicherweise in Schritt (i) die polymerisierbaren
Gruppen des polyreaktiven Bindemittels nur teilweise umgesetzt
und somit das Kompositharz nur teilweise ausgehartet. Anschlie-
Bend kann optional eine Reinigung des erhaltenen dreidimensio-
nalen Korpers erfolgen, bei der beispielsweise {iiberschiissiges
Kompositmaterial mechanisch entfernt wird. SchlieRlich wird
der erhaltene dreidimensionale K&rper in Schritt (ii) weiter

ausgehartet.

Im Vergleich =zur Herstellung von dentalen Bauteilen aus
Kompositmaterialien mittels Schleiftechniken zeichnet sich das

erfindungsgemalle stereolithographische Verfahren durch hohe
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Wirtschaftlichkeit aus, da die Bauzeiten im Vergleich zu den
Schleifzeiten wvon Blanks sehr gering gehalten werden koénnen
und eine Parallelfertigung moéglich ist. AuRerdem wird im
Gegensatz zu geschliffenen Blanks nur sehr wenig Material filr
den Bauprozess bendtigt. Ein weiterer Vorteil besteht darin,
dass mit dem erfindungsgemalien stereolithographischen Verfahren
dentale Bauteile wie Inlays und Onlays mit deutlich feineren
und besser ausgepragten Oberfldchenstrukturen wie Okklusalflachen
und Fissuren hergestellt werden kénnen, die durch Schleiftech-

niken nicht zugdnglich sind.

Es hat sich zudem Uberraschend gezeigt, dass durch die erfin-
dungsgemaBe Verwendung mindestens eines zweiten Photopolymeri-
sationsinitiators sowie wvon Strahlung mit einem Emissions-
maximum im sichtbaren Bereich bei der weiteren Aushartung in
Schritt (ii) eine vollstandige Hartung mit optimaler Tiefen-

wirkung erreicht wird.

Das langwelligste Emissionsmaximum der in Schritt (i) wverwen-
deten Strahlung liegt vorzugsweise bei einer Wellenldnge von
weniger als 400 nm, insbesondere im Bereich wvon 240 bis weni-
ger als 400 nm und am meisten bevorzugt im Rereich von 320 bis
weniger als 400 nm. Das langwelligste Emissionsmaximum der in
Schritt (ii) verwendeten Strahlung liegt vorzugsweise bei ei-
ner Wellenldnge von mindestens 400 nm, insbesondere im Bereich
von 400 bis 600 nm und am meisten bevorzugt im Bereich von 400
bis 500 nm.

Die weitere Aushartung in Schritt (ii) kann beigpielsweise in
einem Lichtofen (z.B. Lumamat®) durchgefithrt werden. Dabei wird
vorzugsweise eine Lichtintensitdt von mindestens 1 mW/cm’, ins-
besondere mindestens 10 mW/cm’? und besonders bevorzugt mindes-

tens 100 mW/cm’ verwendet.
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Die Erfindung betrifft auch die Verwendung einer Kompositharz-
Zusammensetzung wie oben definiert in einem erfindungsgeméflen

Verfahren.

Die weitere Aushartung in Schritt (ii) kann auch intraoral er-
folgen. Dies 1ist erfindungsgemal besonders bevorzugt. Dabei
besteht der Vorteil, dass kein zusdtzliches Verglitungsgerat

oder separater Arbeitsschritt bendtigt wird.

Die Erfindung betrifft daher auch eine Kompositharz-
Zusammensetzung wie oben definiert =zur Verwendung in einem

Verfahren zur dentalen Restauration, beili dem

(1) eine Kompositharz-Zusammensetzung wie oben definiert
schichtweise durch lokales Einbringen von Strahlung, deren
Emissionsmaximum bei einer Wellenldnge von weniger als
400 nm liegt, unter Ausbildung eines dreidimensionalen
Korpers gehdrtet wird und

(ii) der erhaltene dreidimensionale Korper in den Mund eines
Patienten eingebracht und durch Einbringen von Strahlung,
deren Emissionsmaximum bei einer Wellenldnge von mindes-

tens 400 nm liegt, weiter ausgehdrtet wird.

Bevorzugte Ausfihrungsformen hinsichtlich der Kompositharz-
Zusammensetzung und der verwendeten Strahlung sind wie oben de-

finiert.

Die intraorale weitere Aushdrtung kann beispielsweise mit ei-
ner dentalen LED-Lichtquelle (z.B. Bluephase, Ivoclar Vivadent
AG, Extinktionsmaximum 460 nm) erfolgen. Dabei wird vorzugs-
weise eine Lichtintensitat von mindestens 1 mW/cm?, insbesonde-
re mindestens 10 mW/cm’® und besonders bevorzugt mindestens

100 mW/cm® verwendet.
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Besonders bevorzugt wird in Schritt (ii) zundchst eine Schicht
eines Dentalzements zur Zementierung des dentalen Bauteils am
Zahn aufgebracht und diese bei der weiteren Aushartung in
Schritt (ii) mit ausgehartet. Dabei kann aufgrund des Vorhan-
denseins von noch nicht umgesetzten polymerisierbaren Gruppen
insbesondere auf der Oberfldche des dreidimensionalen Kérpers
eine optimale Anbindung des Komposits an den Zement erzielt
werden. Dies bringt groRe Sicherheit und ist auBerst anwender-

freundlich.

Ein solches Verfahren ist in Fig. 1 schematisch dargestellt.
Dabei wird zundchst ein dreidimensionaler Koérper in der Form
eines dentalen Bauteils, beispielsweise einer Krone, mittels
Stereolithographie erzeugt, indem eine Kompositharz-
Zusammensetzung schichtweise durch 1lokales Einbringen wvon
Strahlung einer Lichtquelle Al, deren Emissionsmaximum bei ei-
ner Wellenlange von weniger als 400 nm liegt, unter Ausbildung
des dreidimensionalen Korpers gehdrtet wird (A). Der so erhal-
tene dreidimensionale Koérper wird dann zusammen mit einer
Schicht eines Dentalzements auf einen Zahn aufgebracht (B und
C). AnschlieRBend wird durch Einbringen wvon Strahlung einer
Lichtquelle A2, deren Emissionsmaximum bei einer Wellenlédnge
von mindestens 400 nm liegt, der dreidimensionale Kdrper weiter
ausgehdrtet und zugleich durch Aushdrtung des Dentalzements am

Zahn zementiert (D).

Die erfindungsgemall verwendete Kompositharz-Zusammensetzung
und das erfindungsgemédfBe Verfahren eignen sich besonders zur
stereolithographischen Herstellung von dreidimensionalen Kdrpern
und dentalen Bauteilen in Form von Inlays, Onlays, Kronen und

Briicken auf Basis von Kompositharzen.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen naher

erlautert.
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Beispiele

Beispiel 1

Es wurden Harze der folgenden Zusammensetzungen hergestellt:

Harz A Harz B
(Vergleich)

Komponente Gew.-% Gew.-%
UDMA" 14,20 14,33
Bis-GMA? 14,70 13,84
Decan-1,10-diol- 7,35 717
dimethacrylat
Campherchinon 0,09 0,09
Aminbeschleunigera 0,22 0,21
Lucerin TPO 0,15 0,15
Ivocerin 0,04 0,04
Dispergieradditiv“ 0,25 0,24
anorganische
Fiillstoffmischung” 63,00 61,43
Tinuvin 571 - 2,50

Y Additionsprodukt aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat

?) pdditionsprodukt aus Methacrylsdure und Bisphenol-A-diglycidyl-
ether

¥ 4-Dimethylaminobenzoesiureethylester

“) sauregruppenhaltiges Dispergieradditiv (Byk-Chemie)

°’ Mischung aus pyrogener Kieselsiure, Bariumaluminiumsilikat-

Glaspulver und Ytterbiumfluorid im Gewichtsverhaltnis 3:2:1

Unter Verwendung der Jjeweiligen Harze und Strahlung einer
Wellenldnge von 388 nm wurden stereolithographisch Koérper mit
der in Fig. 2 gezeigten Geometrie hergestellt, wobei die Soll-
Kantenladngen 1; = 1 mm, 1, = 10 mm und b; = b; = 5 mm betrugen.
Zur Bestimmung der Geometriegenauigkeit wurden die tatsachlichen

Kantenlangen der erhaltenen Kdrpers ausgemessen.
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Bei dem aus dem Harz A hergestellten Korper betrug die absolute
Abweichung von der Sollgeometrie an jeder Kante etwa 600 um. Die
Abweichung der Flache A; = 1:*b; betrug etwa 95 %, und die Abwei-

<

chung der Flache A; = 1,*b; betrug etwa 38 3.

Dagegen betrug bei dem aus dem erfindungsgemdlen Harz B herge-
stellten Korper die absolute Abweichung von der Sollgeometrie
an keiner Kante mehr als 90 pm. Die Abweichung der Flache A; =
1:*b; betrug lediglich etwa 10 %, und die Abweichung der Flache
A, = 1,*b, betrug lediglich etwa 5 %. Dies entspricht einer
Verbesserung der Geometriegenauigkeit um etwa 90 % und =zeigt,
dass durch Verwendung des erfindungsgemalen Harzes eine her-

vorragende Geometriegenauigkeit erzielt werden kann.

Beispiel 2

Unter Verwendung des Harzes B aus Beispiel 1 wurden stereoli-
thographisch 10 =zylindrische Probekérper (Durchmesser 4 mm,
Hohe 4 mm) hergestellt, die auf Metallplattchen gemal 1ISO
10477:2004 (D) unter Verwendung des Haftsystems SR Link und
des BRefestigungskomposits Variolink 2 aufgebracht und mittels
Belichtung mit einer LED Lichtquelle BRluephase, Programm HiP
(Ivoclar Vivadent AG) mit Licht einer Wellenldnge von 460 nm
3 x 10 s von oben durch den Priifkdérper belichtet wurden. Dadurch
konnte gleichzeitig eine Aushartung des Befestigungskomposits
und eine Nachhadrtung der stereolithographisch hergestellten
Korper erzielt werden. Es wurde eine mittlere Scherhaftfestig-

keit von 17,58 MPa gemessen.
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Beispiel 3

Es wurde ein Harz der folgenden Zusammensetzung hergestellt:

Komponente Gew.-%
Bis-GMA" 15,26
UDMA? 14,43
Decan-1,10-diol- 7,07

dimethacrylat

Campherchinon 0,09

Aminbeschleuniger” 0,21

Lucerin TPO 0,14

farbgebende 0,43

Pigmente

Inhibitor 0,03

anorganische 62,04
Fiillstoffmischung®

Tinuvin 571 0,30

Y Additionsprodukt aus Methacrylsdure und Bisphenol-A-diglycidyl-
ether

?) Additionsprodukt aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat

¥ 4-Dimethylaminobenzoesiureethylester

“ Mischung aus pyrogener Kieselsiure, Bariumaluminiumsilikat-

Glaspulver und Ytterbiumfluorid im Gewichtsverhaltnis 3:2:1

Unter Verwendung dieses Harzes und Strahlung einer Wellenlédnge
von 388 nm wurden stereolithographisch 10 Probekorper (Breite
2 mm, Lange 2 mm, Hohe 25 mm) hergestellt. Die 3-Punkt-
Biegefestigkeit und das Biege-E-Modul der so erhaltenen Korper
wurden gemall dem ISO-Standard IS0-4049 (Dentistry - Polymer-
based filling, restorative and luting materials) bestimmt. Es
wurden eine mittlere Biegefestigkeit wvon 62,4 MPa und ein

mittleres E-Modul von 1695 N/mm’ gemessen.
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10 weitere auf dieselbe Weise hergestellte ProbekOrper wurden
im Anschluss an den stereolithographischen Bauprozess unter
Verwendung einer LED Lichtquelle RBRluephase, Programm HiP (Ivoclar
Vivadent AG) mit Licht einer Wellenldnge von 460 nm 3 x 10 s
einseitig nachverglitet. Es wurden eine mittlere Riegefestigkeit

von 84,2 MPa und ein mittleres E-Modul von 2466 N/mm’ gemessen.
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Patentanspriiche

Verwendung einer Kompositharz-Zusammensetzung enthaltend

(a) mindestens ein polyreaktives Bindemittel,

(b) einen ersten Photopolymerisationsinitiator mit einem
Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von weniger
als 400 nm,

(c) einen zweiten Photopolymerisationsinitiator mit einem
Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von mindes-
tens 400 nm und

(d) einen Absorber mit einem Absorptionsmaximum bei einer

Wellenldnge von weniger als 400 nm

zur stereolithographischen Herstellung eines dentalen

Formteils auf Basis von Kompositharz.

Verwendung nach Anspruch 1, bei der das langwelligste Ab-
sorptionsmaximum des ersten Photopolymerisationsinitiators
bei einer Wellenldnge von weniger als 400 nm und insbeson-
dere bei einer Wellenladnge im Bereich von 300 bis weniger
als 400 nm, bevorzugt im Bereich wvon 330 bis weniger als
400 nm und besonders bevorzugt im Bereich wvon 345 bis we-

niger als 400 nm liegt.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, bei der das langwel-
ligste Absorptionsmaximum des ersten Photopolymerisations-
initiators bei einer Wellenldnge im Bereich wvon 360 bis

weniger als 400 nm liegt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei der das
langwelligste Absorptionsmaximum des zweiten Photopolyme-
risationsinitiators bei einer Wellenldnge von mindestens
400 nm und insbesondere bei einer Wellenladnge im Bereich
von 400 bis 600 nm liegt.
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Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4, bei der das
langwelligste Absorptionsmaximum des zweiten Photopolyme-
risationsinitiators bei einer Wellenladnge im Bereich wvon
400 bis 500 nm und am meisten bevorzugt im Bereich von 420
bis 480 nm liegt.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 5, bei der das
langwelligste Absorptionsmaximum des Absorbers bei einer
Wellenldnge von weniger als 400 nm und insbesondere bei
einer Wellenlange 1im Bereich wvon 300 bis weniger als
400 nm liegt.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 6, bei der das
langwelligste Absorptionsmaximum des Absorbers bei einer
Wellenldnge im Bereich von 330 bis weniger als 400 nm, be-
sonders bevorzugt im Bereich wvon 345 bis weniger als
400 nm und am meisten bevorzugt im Bereich von 360 bis we-

niger als 400 nm liegt.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 7, bei der die
Differenz der Absorptionsmaxima des ersten und zweiten
Photopolymerisationsinitiators mindestens 5 nm, insbeson-
dere mindestens 10 nm und am meisten bevorzugt mindestens

15 nm betragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei der die
Zusammensetzung einen ersten Photopolymerisationsinitiator
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphinoxiden,
Benzoinen, Benzilketalen, Acetophenonen, Benzophenonen,
Thioxanthonen sowie Mischungen davon, insbesondere ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Acyl- und Bisacyl-
phosphinoxiden, Benzoin, Benzoinalkylethern, Benzil-
dialkylketalen, o«o-Hydroxyacetophenonen, «o-Dialkoxyaceto-

phenonen, o-Aminoacetophenonen, Alkylthioxanthonen sowie
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Mischungen davon und am meisten bevorzugt ausgewdhlt aus
der Gruppe bestehend aus 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl-
phosphinoxid, Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphin-

oxid sowie Mischungen davon enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 9, bei der die
Zusammensetzung einen zweiten Photopolymerisationsinitia-
tor ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus o-Diketonen,
Acylgermanium-Verbindungen, Metallocenen sowie Mischungen
davon und insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus o-Diketonen, Monoacyl- und Diacylgermanium-Verbindun-

gen, Titanocenen sowie Mischungen davon enthalt.

Verwendung nach Anspruch 10, bei der die Zusammensetzung
einen zweiten Photopolymerisationsinitiator ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus «o-Diketonen, insbesondere ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Campherchinon, 1-Phenyl-
propan-1,2-dion sowie Mischungen davon, und gegebenenfalls
einen Aminbeschleuniger, insbesondere ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus p-(Dimethylamino)-benzosdureethyl-
ester, Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylanilin,
N,N-Dimethyl-p-toluidin, Triethanolamin und Mischungen davon
enthalt.

Verwendung nach Anspruch 10 oder 11, bei der die Zusammen-
setzung einen zweiten Photopolymerisationsinitiator ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Monocacyltrialkyl- und
Diacyldialkylgermanium-Verbindungen sowie Mischungen davon
und insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Benzoyltrimethylgermanium, Dibenzoyldiethylgermanium, Bis-
(4-methoxybenzoyl)diethylgermanium sowie Mischungen davon
enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, bei der die

Zusammensetzung einen Absorber ausgewdhlt aus der Gruppe
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bestehend aus Benzotriazolen, Triazinen, Benzophenonen,
Cyanoacrylaten, Salicylsdurederivaten, Hindered Amine Light
Stabilizers (HALS), anorganischen Salzen sowie Mischungen
davon, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus o-Hydroxyphenylbenzotriazolen, o-Hydroxyphenyltriazinen,
o-Hydroxybenzophenonen, Cyanoacrylaten, Hindered Amine
Light Stabilizers (HALS), Salicylsaureestern, nanoskaligen
Titandioxiden und Zinkoxiden sowie Mischungen davon und am
meisten bevorzugt 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-
dodecylphenol enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, bei der das
mindestens eine polyreaktive BRindemittel aus radikalisch
polymerisierbaren Monomeren und Prepolymeren ausgewahlt

ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, bei der das
mindestens eine polyreaktive Bindemittel aus mono- und
multifunktionellen (Meth)acrylaten und deren Mischungen

ausgewahlt ist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 15, bei der die

Zusammensetzung ferner Fullstoff enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 16, bei der die

Zusammensetzung

(a) 5 bis 90 Gew.-% polyreaktives Bindemittel,

(b) 0,01 bis 5,0 Gew.-% ersten Photopolymerisationsiniti-
ator,

(c) 0,01 bis 2,0 Gew.-% zweiten Photopolymerisationsini-
tiator,

(d) 0,001 bis 3,0 Gew.-% Absorber und

(e) 5 bis 90 Gew.-% Fillstoff enthalt,
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jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 17, bei der das
dentale Formteil die Form eines Inlays, Onlays, einer Kro-

ne oder einer Briucke hat.

Verfahren zur Herstellung eines dentalen Formteils mittels
Stereolithographie, bei dem eine Kompositharz-Zusammen-
setzung wie in einem der Anspriche 1 bis 17 definiert
schichtweise durch lokales Einbringen von Strahlung unter

Ausbildung eines dreidimensionalen Korpers gehartet wird.

Verfahren nach Anspruch 19, bei dem

(i) eine Kompositharz-Zusammensetzung wie in einem der
Anspriche 1 bis 17 definiert schichtweise durch lokales
Einbringen von Strahlung, deren Emissionsmaximum bei
einer Wellenldnge von weniger als 400 nm liegt, unter
Ausbildung eines dreidimensionalen Ko&rpers gehédrtet
wird und

(ii) der erhaltene dreidimensionale Ko&rper durch Einbringen
von Strahlung, deren Emissionsmaximum bei einer Wellen-
lange von mindestens 400 nm liegt, weiter ausgehartet

wird.

Verwendung einer Kompositharz-Zusammensetzung wie in einem
der Anspriche 1 bis 17 definiert in einem Verfahren gemal

Anspruch 20.

Kompositharz-Zusammensetzung wie in einem der Anspriiche 1
bis 17 definiert zur Verwendung in einem Verfahren zur

dentalen Restauration, bei dem

(i) die Kompositharz-Zusammensetzung schichtweise durch

lokales Einbringen wvon Strahlung, deren Emissionsma-
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ximum bei einer Wellenlange von weniger als 400 nm
liegt, unter Ausbildung eines dreidimensionalen Kor-
pers gehdrtet wird und

(ii) der erhaltene dreidimensionale Korper in den Mund ei-
nes Patienten eingebracht und durch Einbringen von
Strahlung, deren Emissionsmaximum bei einer Wellen-
ladnge von mindestens 400 nm liegt, weiter ausgehartet

wird.

Kompositharz-Zusammensetzung zur Verwendung nach Anspruch
22, bei der in Schritt (ii) =zundchst eine Schicht eines
Dentalzements zur Zementierung des dentalen Bauteils am
Zahn aufgebracht und diese bei der weiteren Aushartung in

Schritt (ii) mit ausgehartet wird.

Kompositharz-Zusammensetzung zur Verwendung nach Anspruch
22 oder 23, wobei der dreidimensionale Korper die Form ei-

nes Inlays, Onlays, einer Krone oder einer Brilicke hat.



WO 2013/153183 PCT/EP2013/057635
11

Fig. 1

+Zement

(A) (B) (C) (D)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - claims
	Page 24 - claims
	Page 25 - claims
	Page 26 - claims
	Page 27 - claims
	Page 28 - claims
	Page 29 - drawings

