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(57) Zusammenfassung

Photopolymerisierbare Zahnfiillmaterialien auf Basis ungeséttigter Ester, die als Weisspigmente fein verteiltes Cal-
ciumfluorid enthalten, sind opak und besitzen dennoch eine gute Durchldssigkeit fiir kurzwelliges Licht und werden daher

bei der Bestrahlung gut durchgehértet.
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Beschreibung

Opé.kes, photoﬁo.l};mé;ié{é-rlb'ér—e.s“ .Zant'hr-lf-iil‘lxﬁéterié.rlr

7ahnfillmaterial auf Basis von ungesdttigten Polyestern,
z. B. Diacrylat—- oder Dimethacrylatesterverbindungen, das durch
Licht in Gegenwart bestimmter Polymerisationsinitiatoren in - situ
schnell ausgehdrtet werden kann, ist seit langem bekannt. So
sind in der GB-PS 569 974 photopolymerisierbare Dentalmassen fir
Zahnfillungen beschrieben, die aus einem Gemisch aus Polyacryla-
ten und Acrylatestermonomeren bestehen und als Photoinitiator
Benzoin enthalten. Durch éine Bestrahlung mittels einer UV-Licht-
quelle werden diese Massen dann nach Applizierung im Munde gehdr-
"tet. Auch in der DE-0S 21 26 419 bzw. der entsprechenden US-PS
3 709 866, ebenso wie in der DE-0S 21 35 645 sind solche durch
UV-Licht polymerisierbaren Dentalmassen beschrieberi, die noch zZu-
sdtzliche Polymerisatignskatalysatoren enthalten, um die schnelle
und Qollsténdige Aushdrtung zu erreichen. Durch bestimmte Aktiva-
toren, insbesondere aliphatische oder aromatische bzw. gemischte
aliphatisch-aromatische Phogphite kann die Lichtempfindlichkelt
der polymerisierbaren'Massen auf Basis von Acrylsdureestern noch
gesteigert werden, wie dies in der DE-0S 26 46 416 offenbart ist.

Um eine sichere und insbesondere vollsténdige Polymerisation
und Aushdrtung der Zahnfillungen zu erreichen, muf das durch die
Bestrahlung in situ hdrtbare Material eine gute Durchldssigkeit fir
kurzwelliges Licht besitzen, damit die Strahlen nicht nur in den

Oberflichenbereich, sondern auch tief in die Masse bis zu ihrer
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riickwdrtigen Oberfldche eindringen konnen, um auch dort die
Polymerisation in gleicher Intensitdt zu initiieren, wie dies ;
an der der Strahlenquelle zugewandten Oberfldche &er.Fﬁllungen'

der Fall ist.

Diese gute Lichtdurchléssigkeit der Zahnfiullmassen hat nun
aber kosmetische Nachteile, wenn sie im Frontzahnbereich fir
Approximalkavitétén, deren palatinale Wand nicht mehr vorhanden
ist, Verwendung finden, da dann dort diese durchscheinenden Fil-
lungen infolge des dunklen Hinfergrunds der Mundhdhle dunkel er-
scheinen. Eine dhnliche Problematik ergibt sich bei Fillungen
diinner Schichtdicke mit nicht zahnfarbenem Hintergrund, z. B.
mit durchscheinender Unterfﬁllunc. Ersichtlich ergibt sich hier
nun ein schwieriges Problem bei den durch Llcht hdrtenden Zahn-
fillmassen. Wenn man ndmlich aus kosmetischen Griinden fiir die
Fillungen an diesen Stellen-eln welﬁplgmentlertes'Materlal, z. B.
eine mit Lithopone, Titandioxid bzw. Zinkoxid gefillte Masse ver- -
wendet, wird nur eine diinne Oberflichenschicht des Zahnflllmate-
rials bei der Bestrahlung mit Licht gehdrtet, weil diese Pigmente
nicht nur das sichtbare, sondern mehr oder weniger stark auch die
Strahlung im UVA- und UVA-nahen Lichtbereich (ca. 320 - 500 nm)
absorbieren. Infolgedessen muf man diese Flillung schichtweise auf-
bauen und nach jedem dﬂnnen‘Schichtauftrag erneut die H&rtung durch
Bestrahlung durchfihren. Hierdurch wird aber der Zahnarzt stark be-
lastet und die Behandlung so sehr verzdgert, daB dadurch die Vor-
teile des photohdrtbaren Zahnfillmaterials bei diesen Anwendungen

im Frontbereich der Z&hne zu nichte gemacht werden. Sie konnten sich

«

daher filir diese seitlichen Zahnfiillungen im Frontbereich des Ge-

bisses bisher .nicht durchsetzen. . 2

Es wurde nun iliberraschenderweise festgestellt, dak eine aus-
reichend tiefgreifende Hdrtung dann erreicht werden kann, wenn man

als pigmentierenden Flillstoff filir diese photohdrtbaren Dentalmassen
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fein zerteiltes Calciumfluorid verwendet. Vorzugsweise wird
dieses Pigment erfindungsgemdf bei dem Zahnfiillmaterial fir den
Frontbereich in einer Menge von 1 - 20 Gew.-%, vorzugsweise

2 - 15 Gew.-%, bezogen auf die Fiillungsmischung, verwendet.
Calciumfluorid ist auch physiologisch unbedenklich.>Die Teil-
chengréfRe soll.vorzugsweise unter SO/u liegen; besonders ge-
eignet ist Calciumfluorid Silo/u. Gegebenenfalls kann auch zu-
sitzlich zur Vermeidung von Absetzerscheinungen im Flllungsma-
terial noch fein verteilte, SOgenannte kolloidale Kieselsdure
als Verstirkungsmittel vorhanden sein, da dieses reine Silicium-~
oxidmaterial bekanntlich UV-lichtdurchldssig ist, was auch mehr
oder weniger fir den sichtbaren Bereich gilt, wenn es fein genug
und gleichmdRig in der Harzmasse verteilt ist. Die Massen kénnen
ferner die Ublicﬁen Fﬁllstoffe;auf Basis von SiO2 oder Silikaten

enthalten.

Durch den pigmentierendén erfindungsgeméﬁ zu verwendenden
FUllstGEf ist das Zahnfillmaterial ausreichend durchldssig fir
kurzwelliges Licht, welches die Hdrtung in Verbindung mit den
Photosensibilisatoren und gegebenenfalls vorhandenen Aktivatoren
initiiert, und besitzt dennoch eine ausreichende Absorptions-
bzw. Reflektionsfihigkeit fir die Strahlen des sichtbaren Teils
des Lichtspektrums, so dal das oben erwdhnte dunkle Durchscheinen
bei ihrer Verwendung nicht auftritt, sondern das Zahnfillmaterial

die iibliche mattweiBe Firbung der Z&hne besitzt.

Zur Polymerisation der erfindungsgemdfBen Zahnfillmaterialien
werden die herkdmmlichen Photoinitiatoren verwendet, wie z. B.
Benzoin und seine Derivate, Benzilmonoketale und 1,2-Diketone.
Um eine schnellere Aushdrtung dieser auf UV-Strahlung und/oder
den kurzwelligen Anteil des sichtbaren Lichts (UVA und UVA-nahe
Strahlung) reagierenden Massen zu erzielen, konnen fernef orga-

nische Phosphite oder tertidre Amine zugesetzt werden.
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7um Nachweis der besonderen Wirkung des erfindungsge-
miRen Weifpigmentzusatzes wurden Vergleichsversuche durchge-
fiihrt. Es wurde hierbei unter Verwendung sonst identischer Be-
standteile des Zahnfilllmaterials jeweils so viel Weifipigment
zugegeben, daB die Polymerisationstiefe (Schiéhtdicke) beil
einer Belichtung wihrend 20 Sekunden mit einem Standard UV-

Polymerisationsgerdt (Uviolite) stets 3,2 + 0,1 mm betrug.

. Diese Schichtdickenbestimmung erfolgte in der Weise,
da® ein Ring mit einer lichten Weite von 5 mm und einer Dicke
von 5 mm mit der zu polymerisierenden Masse beschickt wurde;
zur Abdeckung der Oberfldchen wurden jeweils dlinne Glasplatten
verwendet. Fiir alle Versuche wurde folgende Standardmischung

verwendet:

TABELLE I

Substanz ’ . . Gew.-Teile

2,2—Bis-[:p-(Br—hydroxy-propoxy—)pheny%] -

propan-dimethacrylat _ , : 100
p-Methoxy-phenol ’ ‘ 7 _ 0,02
Benzil-dimethylketal 0,5
Didecyl-phenyl-phosphit . 0,5
Mikrofeine, pyrogene Kieselsdure (silanisiert) 5

Quarz (<i60/u) zahnfarben pigmentiert
(silanisiert) 420

du
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mit dem UV-Gerdt in der Weise,

rahlen austreten, un-

Die Polymerisation erfolgt
daB der Quarzstab, an dessen Ende die UV-St
mittelbar auf die obere Glasplatte senkrecht aufgesetzt wurde.

Anschliefend wurde die Dicke der polymerisierten Schicht gemessen.

Durch mehrere Versuche wurde dann die Menge an dem jeweiligen Pig-

ment ermittelt, die den gleichen Wert der Polymerisationstiefe von

3,2 mm unter sonst gleichen Bedingungen ergibt. Die Mengen der
nd in Spalte 2

ca.
zu dieser Paste jeweils zugegebenen Weifipigmente si
der folgenden Tabelle IT aufgeflhrt. Fir die Transparenzmessung
wurden jeweils runde Pldttchen mit einem Durchmesser von 1k,5 mm
und einer Dicke von 0,6 mm verwendet. Zur Messung der Lichtdurch-
lissigkeit diente das Dr.-Lange-Transparenzmessgerdt, mittels des-
sen der Anteil des durchgehenden sichtbaren Lichts bestimmt werden
kann. In der Tabelle II finden sich diese Angaben in Prozent in -

der letzten Spalte.

TABELLE II

Weifpigment - % auf Paste Lichtdurchlédssigkei
Lithopone 0,08 13,6 %
TitanweiBJR 25 (Kronos) O’OS, 17,9 %
Calciumflu&ri@ (Merbk) 10 3,0 %
Zinkoxid G 6 0;017 29,1 %

ov

Zinndioxid (Merck) 0,32 9,2

-
EN
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Trotz der zum Teil mehr als 100-fachen Menge an Pigment 4
wird bei dem erfindungsgem&fen Stoff die gewlinschte Hdrtung er-
reicht. Aus der letzten Spalte der Tabelle II ist zu ersehen, dabh *
bei einer Polymerisatiénstiefe von jeweils 3,2 mm die Durchldssig-
keit fiir sichtbares Licht bei Verwendung der erfindungsgemdfien
Substanz Calciumfluorid nur etwa 1/4 - 1/6 derjenigen betrigt,
die sich mit den ublicherweise verwendeten Weiﬁpigmenten Litho-
pone oder TitanweiR ergibt. Diese Tatsache steht in Ubereinstim-
mung mit der Beobachtung, dak bei den erfindungsgemdRen Massen
sogar bei dilinnen Fﬁllﬁngen das oben erwdhnte kosmetisch unerwilinsch-
te dunkle Durchscheinen der Mundhdhle nicht mehr beobachtet wird.

Beispiel 1

Es wird ein Gemisch hergestellt, enthaltend

_Substanz : - , ' Gew.-Teile

2,Z-Bis-[b-(gr-hydrdxy-propoxy-)phény;]—

propan-dimethacrylat 100
p-Methoxy-phenol ' 0,02 .
Benzil-dimethylketal ~ 0,5 Fx
Didecyl-phenyl-phosphit ' 0,5
Mikrofeine, pyrogene Kiesglséure (silanisiert) 5
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R 42 g dieses Gemischs werden dann mit 189 g zahnfarben
u), der in tblicherweise silanisiert

pigmentiertem Quarz (< 60,
zu einer Zahnfillmischung

ist sowie mit 11 g feinkérnigem Caf,

verknetet.

Durch Bestrahlen mit dem UV-Polymerisationsgerdt Uviolite

erhilt man Polymerisate, die eine Druckfestigkeit von 3600 kp/cm2

aufweisen. Zahnfillungen, die aus dieser Masse hergestellt wer-

den, sind kosmetisch hervorragend; auch beil durchgehenden Fil-

lungen im Frontzahnbereich erscheinen sie vd1llig zahndhnlich.

- —— - - -
pogiiin g

e -~ --

Es wird ein Gemisch hergestellt, enthaltend

Substanz Gew.-Teile

2,2-Bis~[p—(%P-hydroxy—propoxy~)pheny%]-

propan-dimethacrylat 100

p-Methoxy-phenol 0,02

Ok-Methyl-benzoin-mefhyléther 0,5

Dioctylphoéphit 0,8
“ Mikrofeine, pyrogene Kieselsdure (silanisiert) 5

&
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Man verfdhrt weiter wie in Beispiel 1 und erhdlt so eine 4
Zahnfiillmasse, deren Konsistenz flir die Herstellung von Zahnfil-
lungen und filir Aufbauten fehlender Zahnteile hervorragend geeig-

e
4

net ist.

Die damit gelegten Fiillungen sind auch im Frontzahnbereich

ausreichend opak und kosmetisch einwandfrei.

Bedils P iel 3

- > - —— - - . - —— - —
prtprirerio e g G

Es wird ein’Gemisch hergetellt, enthaltend

Substanz ) Gew.-Teile

Bis-hydroxymethyl-tricycla

[5.2.1.02°%]-decan-diacrylat’ | 100

Jonol | | : 0,02

p-HMethoxyphenol 0,02

Phenanthrenchinon ' , 0,05

N,N-Dimethyiethanolaminmethacrylat ) 7 4

Mikrofeine, pyrogene Kieselsdure (silanigiert) 5 P
Ferner wird eine Pulvermiéchung hergestellt aus 178,5 g b

silanisiertem-zahqéhnlich eingefdrbtem Quarz (<:60/u) und 9,1 g
feinkdrnigem Calciumfluorid. Man verknetet 4 g des fliissigen Ge-
mischs mit 18 g der Pulvermischung und erhdlt so eine Zahnfiill-
masse, die mit dem kurzwelligen Anteil des sichtbaren Lichts er-

hdrtet werden kann.’
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Damit hergestellte Aufbauten fehlender Zahnteile und
Fiillungen im Front-Zahnbereich sind nach dem Aushdrten zahndhn-

lich opak und kosmetisch einwandfrei.

Beispiel 4

- - —-— - e e —n - .-

Ein flissiges Gemisch wird hergestellt -aus

’

Substanz 7 T , Gew.=-Teile

Bis-hydroxymethyl-tricyclo

[§.2.1.02’?Jqdecan-diacrylat ’ ' - 100
p-Methoxyphenol 0,02
Jonol 0,02
Benzildimethylketal 0,6
Didecyl-pheﬁyl-phosphit 0,5
: : . |
Mikrofeinen pyrogener Kieselsdure (silanisiert) 15

Weiterhin wird eine Pulvermischung hergestellt aus
153 g silanisiertem, zahndhnlich eingefédrbtem Bariumglas (<;60/u;

25 Gew.-% Ba0) und 5 g feinkdrnigem Calciumfluorid.

"Man verknetet 10 g des flissigen Gemischs mit 41 g der

Pulvermischung.
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"Mit der erhaltenen Zahnfiillmasse gelegte Flillungen und J
Zahnaufbauten sind r&ntgenopak und durch ihre Opazitdt auch fir
den Frontzahnbereich kosmetisch bestens geeignet. )

-~ Beispiel 5

- — - —— . - ——
=t G4

Ein flissiges Gemisch wird hergestellt aus:

Substanz . Gew.-Teile

Bis~hydroxymethyl-tricyclo

[5.2.1.02’Gj—decan-dimethacrylat - 100
‘Jonol ‘ | 0,02
p-Methoxyphenol’ : 0,02
Benzildimethylketal ‘ 0,3
Didecyl—phenyl-pﬁosph;t \7 N | 0,5
Mikrofeiner, pyrogenef Kieselsdure (silanisiert) 5

Ein HeiBpolymerisat, bestehend aus 40 Gew.-Teilen Poly- .*
(bis—hydroxymethyl-tricyclo[§.2.1.02’?}-decan-dimethacrylat)
und 60 Gew.-Teilen mikrofeiner, pyrogener, silanisierter Kiesel-

sdure wird gemahlen, gesiebt und zahndhnlich eingefidrbt.

11,2 g dieses Fillstoffs werden mit 0,8 g Calciumfluorid
vermengt und mit 5 g des flilissigen Gemischs zu einer Zahnfill-

masse verknetet.
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Diese Zahnfiillmasse ergibt nach dem Aushdrten durch
Bestrahlung polierfdhige, zahn&hnlich opake Fiillungen, die auch

im Frontzahnbereich kosmetlsch hervorragend geelgnet sind.
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Opakes, photopolymerisierbares Zahnfillmaterial

M

Patentanspriche

1. - ’Opakes, photopolymerisierbares Zahnfilillmaterial

auf Basis von Acrylsdureesterverbindungen enthaltend mono-
und/oder polyfunktonelle Acryl- oder Methacrylesterverbin-
“dungen, Photo-Initiatoren, Pigmente sowie gegebenenfalls
Aktivatoren und Siliciumdioxid— oder Silikat-F{illmittel,
dadurch gekennzeichnet, daB es als Weilk-
pigment fein verteiltes Calciumfluorid in einer Menge von
1 - 20 Gew.-%, bezogen auf die Flillungsmischung, enthdlt.

2. Zahnflillmaterial nach Anspruch 1, dadurch g ekenn -
zeichnet , daB das WeiBpigment in einer Menge von
2 - 15 Gew.-% enthalten iskh.

3. Zahnfﬁllmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e -
‘'kennzeichnet, daf die Teilchengréfe des Weilpig-

ments weniger als GO/u, vorzugsweise weniger als 10/u betrdgt.
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