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Tamé keksintd koskee perannettuja sementtivalmisteita, jotka ovat hyo-

dyllisié hampaiden paikkausaineina ja jotka sisdltévéat uuden sideainesystee-

min. Tarkemmin sanoen se koskee parannettuja seosainetyyppisii hampaanpaikka-
usvalmisteita, joissa alifaattisten triolien,glyserolin, 1,1 ,1-trimetyloli-

etaanin, 1,1 ,1-trimetylolipropaanin tal 1,1, 1-trimetylolibutaanin, trimetak-

rylaatti- Jja triakrylaattimonomeeriestereité kdytetddn joko yksin tal mui-

den monomeerien kanssa epdorgaanisen téyteaineen sideainesysteemissé. N&mé
trimetakrylaatti~ ja triakrylaattimonomeeriesterit ovat glyserolitrimetakry-

1asatti (GTMA), glyserolitriakrylaatti (GTA) je monomeerit, joilla on raken=

ne. 0
224
H2—o—6— 2 =cH
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Jjossa R’ on CH3-, CH3CH3— tal CH3CH20H2— ja R2 on H tai CH3—.
Monomeerit, joilla on t&mi rakenne, ovat:
trimetylolietaanitrimetakrylaatti (TMETMA),
trimetylolietaanitriakrylaatti (TMETA),
trimetylolipropaanitrimetakrylaatti (TMPTMA),
trimetylolipropaanitriakrylaatti (TMPTA),
trimetylolibutaanitrimetakrylaatti (TMBTMA),

trimetylolibutaanitriakrylaatti (TMBRA),

N&itd trimetakrylaattimonomeereja ja niiden léhisukulaisia triakrylaatti-
monomeereja kiytetiin epiorgaanisen tiyteaineen sideaineena. Suositeltavissa
hampasnpaikkausvalmisteissa tiyteaine koostuu hienojakoisesta kvartsista sideai-
neen koostuessa trimetylolipropaanitrimetakrylaatti-(TMPTMA) Ja difenyylioksidi-
metakrylaattimonomeerin seoksesta, jolloin sideainesysteemin hartsills on oleel~
lisesti sama taitekerroin kuin kvartsilla.

Jotkut n#istd alifaattisten tiolien triakrylaatti- ja trimetekrylaatti-
monomeeriestereistd, kuten esimerkiksi trimetylolipropaanitrimetekrylaatti
(TMPTMA) ja trimetylolipropaanitriakrylaatti (TMPTA) ovat tunnettujas ja kaupal-
lisesti saatavissa ja monomeereja myyd&&n sellaisiin tarkoituksiin, kuten valu-
sekoitteisiin, lasikuitulujitemuoveihin, liimoihin, pinnoitteisiin, ioninvaihto-
hartseihin, tekstiilituotteisiin, plastisoleihin, tekohampaisiin, kumisekoittei-
siin ja muihin kéyttSolosuhteisiin, Joissa di- ja trifunktionaaliset akryyli-
monomeerit on havaittu hydfyllisiksi. Nyt on keksitty, ettd kun jotakin ndisté
monomeereista kéytet#in suoraan hampaiden tayttddn tarkoitettujen erittéin
téytettyjen hampaanhoitovalmisteiden sideainesysteemissd, saavutetaan yllattéen
oleellisesti paremmat tulokset verrattuna tiettyihin alan aikaisempiin vaihto-
ehtoihin.

Tyypillistd alan aikaisempaa tietoa hampaanpaikkausvalmisteists on
US-patentissa 3 066 112. Se esittéd hampaantéyttdaineita, jotka sisdtévat vi-
nyylisilaanilla kédsiteltys kvartsilasis Je sideainetta, joka koostuu konden-
saatiotuotteesta, joka on saatu kahdesta moolista metakryylihappoa ja bisfenoli
A:n diglysidyylieetterid tai vaihtoehtoisesti kahdesta moolista glysidyyli-
metakrylaattia ja yhdestd moolista bisfenoli A:ta, joéta sideaineesta kidyte-
téén nimitystd BIS-GMA. Johtuen BIS-GMA:n suurests viskositeetista se taytyy

laimentaa keskitasoisen siirapin konsistenssiin kdyttden sopivia reaktiokykyisia
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monomeereje, esim, metyylimetakrylaattia, etyleeniglykolidimetakrylaattis
Ja tetraetyleeniglykolidimetakrylaattia. Hampaanpaikkausaineena kiéytettd-
essi kisiteltyid kvartsijauhetta, joka sisiltéii sopivaa katalyyttili, kuten
bentsoyyliperoksidia, sekoitetaan siirappimaiseen, nestemiiseen, orgaani-
geen aineeseen, joka sisiltii sopivaa aktivaattoria; ja sekoitettu massa
agetetaan vilittomdsti tiytettdviédn reikHén, jossa se kovettuun orgaanisen
aineen polymeroituessa.

T4illaiset alan aikaisemmat hampaanpalkkausvalmisteet ovat tulleet
tunnetuiksi aineseoksina ja ne edustavat hyvin hySdyllistéd paikkausaineiden
luokkaa nykyaikaisessa hampaanhoitoteknolegiaesa. NiitH# on nykyd#n lukuisia
saatavana kaupallisesti. Tutkimuksen mukaan, jonka on esittéinyt Frank H,
Freeman, Kerr Manufacturing Compeny, Detroit, Michigan ja joka on julkaistu
Houstonissa Teksasisse 21 maaliskuuta 1969 organisaation Dental Materials
Group, North American Division, International Aseociation for Dental
Research kokouksessa, parhaimpien silloin kaupallisesti saatavien aineseos~
ten puristuslujuudet olivat yleensi v#1lillé n. 193 - 234 MN/mz. Kui-
tenkin tiettyihin tarkoituksiin, kuten takahampaiden paikkoihin suuremmat
puristuslujuudet ovat toivottavia., TEhi&n saakka tdllaisissa tapauksissa
guositeltiin yleensi hopea-amalgaamapaikkoja seosainetyyppisten paikkama-
teriasalien sijasta, johtuen saavutettavista suuremmista, kuten luokkaa
276 MN/m2 tai sen yli olevista puristuslujuuksista.

Erilaisia epiorgaanisia tdyteainematerisaleja on ehdotettu kiiytettéd-
viksi hampaanhoitoseosaineiden velmistuksessa sekoittamalla tiyteaine hie-
nojakoisessa muodossa sideainehartsiin. Kokemuksenamme on ollut, ettd erHs
suositeltavista tiyteaineista on hienojakoinen kiteinen kvartei. Kvartsi
ei ole vain erittiin kulutuskestoinen, vaan kvartsin lédpikuultava luonne
on omiman antamaan tiytteille paremman ulkonddn tdytteen ollesea tuskin
havaittavissa, kun k#ytetylld sldeainehartsille on taitekerroin, joka on
oleellisesti sama kuin kdytetylld kvartsitdyteaineelia.

Tamin vuoksl timin keksinndn tarkoituksena on saada alkaan uudet
seosainetyyppiset hampaanpaikkausvalmisteet, joilla on haluttu suuri
puristuslujuus. Toisena tarkoituksena on saads ailkaan lujuudeltaan paran-
tuneet seosainetyyppiset hampaanpaikkausvalmisteei, joissa tiyteaine on
hienojakoista kvartsia, sideaineen ja tiyteaineen taitekertoimien ollesea
oleellisesti samet ja peikkojen ollessa tuskin havaittavissa luonnolliste
hammasrakennetta vasten paikkauksen jélkeen. Vield erHini tarkoituksena on
saads aikaan hempasnpaikkausvelmisteet, joilla on kaikki alan aikaisemplen
seosainetyyppisiin paikkausvalmisteisiin liittyvit edut ja vihemmin puut-
teita. Nimi ja muut timin keksinnoén tarkoitukset kiyvii ilmi sen yksityis-
Xohtaisen kuvauksen edistyessi.



58587

Nimi tarkoitukset saavutetaan kiytt¥m¥lldi monomeerisessa sideaine-
systeemissi Jjoko yksin tail yhdesgsi muiden monomeerien kanssa yht# tai
useampaa alifaattisen triolin, glyserolin, trimetylolietaanin,
trimetylolipropaanin tai trimetylolibutaanin, trimetakrylaatti-
tal triakrylaattiesterii. Butaania pitemmit alifasttiset
ketjut eivit yleensi ole toivottavia, koska ne pyrkiviit pehmentimiin saatua
sideainehartsia. Niin valmistetut monomeerit ovat glyserolitrimetakrylaatti
(GTMA), glyserolitriakrylaatti (GTA), jokas voidaan ilmaista kaavalla:

P R

/
THZOC ~-C =CH

THOép-éﬂ -032
CH2069-6R -CH2

jossa R on kaikissa tapauksissa H tai -CHS' Ja monomeerit, joilla on rakenne:

2

R
cﬂz-o-ép-c 2 ~CH,

Ao
nlc-cnzo-ép-c ~CE,

032068632 =CH

jossa Rl on -CH3' CHBCHz- tai CH3CHQCH2- Ja 82 on H tei -CH
Monomeerit, joilla on t¥md rakenne, ovat:
trimetylolietaanitrimetakrylaatti (TMETMA)
trimetylolietaaniakrylaatti (TMETA)
trimetylolipropaanitrimetakrylaatti (TMPTMA)
trimetylolipropaanitriakrylaatti (TMPTA)
trimetylolibutaanitrimetakrylaatti (TMBTMA)

trimetylolibutaanitriakrylaatti (TMBTA).

2

3.

Paikkausseosaineen muodostamiseksi monomeerisideainesysteemi sekoite-
taan suyurimpaan osaan epiorgaanista tiyteainemateriaalia, kuten silaanikX-
siteltyd kvartsilasia, kiteisti kvartsia yms., téiyteaineen muodostaessa
y1li 50 paino-% saadusta seosaineesta, esim. n. 70 - 90 % ja mieluummin n.
75 - 85 paino-% suositeltavan téyteaineen ollessa kiteinen kvartsi., Poly-
meroitumisen ja vulkanoitumisen jilkeen seosaine muodostas kovan, veteen
liukenemattoman tiyteainematerisalin, jolla on toivottu suuri puristuslu-
Juus. Tarkemmat yksityiskohdat esitetilin seuraavien alaotsikoiden ja kuvaa-
vien esimerkkien yhteydessi.
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Keksinnsén hampaanpaikkausvalmisteet

T4essi esitetyt alifaattisten triolien trimetakrylaatti~ ja triakrylaat-
tiesterit saavat molemmat aikaan erityisii etuja, kun niit¥d kdytetiln
epiorgaanisten tiyteaineiden sideaineena. Erityisesti kovia, veteen liu-
kenemattomia hampaanpaikkausvalmisteita, joilla on halutut suuret puris-
tuslujuudet, voidaan helposti valmistiaa. Sitipaitsi monomeerivalmisteen
alhainen viskositeetti sallii sen kidytdn seossinepaikkausvalmisteiden
miodostuksessa tarvitsematta viskositeettia alentavia leimentimia. On
kuitenkin ymmirrettivi, ettd muita polymeroituvia monomeereja, kuten edelld
mainittua BIS-GMA:a voidaan haluttaessa sisdllyttdd hampaanhoitovalmisteisiin
yhdessi alifaattisen triolitrimetakrylaatti- tai triakrylsattimonomeerin
kanssa je saavuttaa parantunut puristuslujuus Jja ulkon#ksd. Triolimonomeerin
trimetakrylaatti- tai triakrylaattiesterid tulee kuitenkin olla lésnd
sideainesysteemiss# vdhintdin 10 paino-%zn né¥rit kiytettyjen sideainemono-
meerien painosta.

Kuten jo esitettiin timén keksinndn mukaiset seosainepaikkausvalmisteet
valmistetaan sekoittamalla sanottu monomeeriseos piidosaan hiukkasmaista
epdorgaanista tiyteainetta viimemainitun muodostaessa yli 50 paino%%, esinm,
70 - 90 % ja mieluummin n. 75 - 85 paino-% saadusta secsaineesta. Useita
eri epiorgaanisia tdyteainemateriaaleja voidaan k#yttdi. Tyypillisid tél-
laisia materiaaleja ovat, piihappo, lasihelmet, alumiinioksidi, kvartsilasi,
gsulatettu tai kiteinen kvartsi yms. Taytoainehatpriaalin hiukkasgkoko
vaihtelee yleensi alle 1 mm:sta n. 12% pneiinlkOOkinlariisen hiukkas-~
koon ollessa v#lilld n. 15 - 30 pm j& mieluummin vi#lill¥ n. 20 -~ 25
pg.

Hiukkasmaisen epéorgaanisen tiyteainemateriaalin tulee
mieluummin olla kisitelty kytkent#iaineella hartsin sitomiseksei paremmin
siihen. Kytkent#aineita ja niiden kiyttimenetelmiii on kuvattu edelld mai-~
nitussa amerikkalaisessa patentissa 3066112. Kytkentiaineita, jotka on
havaittu erityisen sopiviksei, ovat erittidin tehokkaat, etyleenisesti
tyydyttéimittomit orgaaniset silaaniyhdisteet, kuten gamma-metakryylioksi-
propyylitrimetoksisilaani, vinyylitrikloorisilaani, vinyylitrietokeisi-
laani, vinyylitrimetoksisilaani, vinyylitriasetoksisilaani yms.

Polymeroinnin initiointi, joka saa aikaan seosaineen vulkanoitumisen
xovaksi massaksi, on sopivaa suorittaa huoneenlémptiilassa, kuten n.

25 - BOOC:asa gisdllyttimilli seokseen peroksidipolymorointikatalyyttié
ja aktivaattoria, joka toimii aiheuttaen peroksidin nopean hajoamisen, mistd
on seurauksena polymeroitumisen aiheuttavien vapaiden radikaelien muodos-

tuminen.
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Useita eri alalle tunnettuja peroksidipolymerointikatalyyttejd voi-
daan kiiyttdsd ja niistd tyypillisii ovat bentsoyyliperoksidi ja 4-~klooribent-~
soyyliperokeidi., Katalyyttii kidytetiiin yleensi 0,1 - 1,0 paino-%in midrit
laskettuna lédsnd olevan aktiivisen monomeerin tai monomeerien painosta.

Samalla tavoin seoksessa kdytetélin aktivaattori- tai kiihdytinmateri-
aalia, joka aiheuttaa katalyytin hajoamisen, kuten esimerkikei N,N-dialkyy-
litoluidiineja ja N,N-dialkyylianiliineja.

Aktivaattoria kiytet#lin yleensd miiril, jotka vaihtelevat vdlilli n.
0,1 - 1,0 paino-% laskettuna lisni olevan monomeerin tai monomeerien peinosta.
Vaikka erilaisia aktivaattoreits voidaan kéyttd#, erityisen tehokkaita
ovat amiiniaktivaattorit, jotka ovat seuraavan kaavan esittimii tyyppid:

X

7
X

Jossa R on vetyatomi tal metyyliryhm¥ ja X on metyyli-, etyyli- tai hydroksi-
etyyliryhmi. Suositeltava aktivaattori on N,N-di(2-hydroksietyyli)-p-
toluidiini.

Kiyton helpottamiseksi seosainehampaantiyttdvalmisteet voidaan laatia
pastojen muotoon, jotka soveltuvat hammasliiikiirin tei muun kiyttdjén
sekoitettavaksi valmiiksi tuotteeksi. N¥in ollen voidaan sekoittaa pasta
(A), joka sisilt#i hartsin muodostavae monomeeria, epliorgaanista tliyteai-
netta ja aktivaattoria, kun taas toinen pasta (B) voi sis#lt#i monomeeria,
tdyteainetta ja peroksidia siten, ett# monomeeria ja tiéyteainetta on muka-
vuussyisti ldsni molemmissa pastoissa samoissa suhteissa, vaikka niitd ei
vilttimittd ole rajoitettu tdélleisiin suhteisiin., Sekoitettaessa nimi
kaksi pastaa monomeerin tal monomeerien polymeroituminen alkaa tydsken-
telyajan tai kovettumisajan ollessa muunneltavissa ja sidettdivised kiyt-
tien enemmin tai vihemmén aktivaattoria.

Tyypillinen resepti pastoille A ja B tissi toteutusmuodossa kdyttien

suositeltavaa monomeeriseosta, olisi seuraava
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Komponentti MEETH, Paino-%
Pasta A Pasta B

Silaanikisitelty kvartsi 82,0 82,0
XCMDPO-25 MA 7,0 7,0
Trimetylolipropaanimetakry- . 11,0 11,0
laatti (TMPTMA)
Kiihdytin A 0,02 -
Bentsoyyliperoksidi - 0,02

X MDPO-25 MA on difenyyliokeidin polymeroituvien metakrylaat-
tiesterien_seos. Niissi metakrylaattiestereissi on metakryylioksiryhmi
tai -ryhmit kiinnittyneanﬂ*difunyylibkaidiytimoon'yksinkortaiaton
metyleenisiltojen vilitykselld ja niitd monomeereja esittd¥ yleinen
kaava:

”"CH OUU -CH

a1,

jossa R on kaikissa tapauksissa H tai -CE oocg - CH ja niit¥ on lléisnd seu-
raavassa taulukossa esitetyt mhMrit:

Taulukko

Ryhm#n R asema Nimitys % monomeeria seoksesss
° mono-CMDPO 0-2%
P mono-CMDPO 6 -8%
0,p' d1-CMDPO 20 - 23 %
PP’ di-CMDPO 46 - 50 %
0,PsP’ tri-CMDPO 13 - 23 %
°,p,0"P’ tetra-CMDPO 1-2%

Monomeerin koostumus tyypillisessi pastojen A ja B l:l-seoksessa
olisi t&115in 61 paino-% trimetylolipropaanitrimetakrylaattia (TMPTMA )
laskettuna monomeerin kokonaismiiristd.

Bsteettisisti syistf on eritt¥in toivottavaa, ettd hampaanpaikkauk-
sessa erityisesti silloin kun paikkausseosta k#ytetiin etuhampaiden tiyt-

t56n, saadaan se sulautumaan viereiseen hammasrakenteeseen. Tdmid saavute-
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taan parhaiten kiyttien lépikuultavaa tiyteainetta yhdessd lipikuultavan
tai ldpindkyvin sideainehartsin kanssa. Kaikki tiéssd esltetyt alifaattisten
triolien trimetakrylaatti- ja triakrylaaﬁtieaterimonomeerit tuottavat poly-
meroituessa ldpikuultavia tail lépinikyvii hartseja.

Suositeltavia paikkausvalmisteita ovat ne, joissa k#ytetdin hienojakois-
ta kiteistd kvartsia tiyteaineena. Kun kiteiselld kvartsilla tiytetyn paik-
kausaineen sideainesysteemin taitekerroin on vililll 1,525 - 1,565, tdstd
seoksesta valmistetut paikat sopivat hyvin hammasrakenteeseen ja parhsat
vaikutukseh saavutetaan taitekertoimilla n. 1,545, NEistdi alifaattisten
triolien esterimonomeereista muodostettujen homopolymeerien taitekertoimet
ovet yleensi alle 1,525.

On havaittu, etti nididen monomeerien polymeroinnista saadun sideai-
nehartsin taitekerrointa voidaan suurentaa ja saada aikaan taitekerroin,
Joka sopii oleellisesti yhteen kiteisen kvartsitiyteaineen taitekertoimen
kanssa, sekoittamalla alifaattisen triolin esterimonomeeriin yhti tai
useampaa monomeeries, joka valitaan ryhmisti, johon kuuluvat 1,3-bis(2,3-41
(metakryyliokei)propoksi)-bentseeni (RGTMA), jolla on kaava:

2\ 2
QOC-?-CH2H3
CH,
°°32§H°32°°°'f‘°32
CH
0o~g=c8, 3

CH3

OCH,CHCH OOC-E-CH2

2,2-bis(4-(3-metakryylioksi-2-hydroksipropoksi)~-fenyyli)-propaani (BIS-GMA),

Jjolla on kaava:
CH,,= E;cooc32$ﬂ ~CHE o-—<i:::§gz)

Q—-Q—Q

3 H

1,3-bis(3-metakryylioksi-2-hydroksipropokei)-bentseeni (RGDMA), jolla on

kaava:
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OCHz(fECHQOOC-(f--CH2
CH CH3

OCHZfHCH2OOC-T-CH2

H C
0 33

2,2-bis(4-(2-metakryyliokaietoksi)-fenyyli)-propaani (SR-348), jolla on ksavas

&
CHz-(f-COOCHZCHzO@ (‘2
CH CH
3 , 3

di(2—metakryylioksietyyli)difenyylicilasni, jolla on kaavas

CHZ-?-COOCHZCHQ Si Q}6HS> )
CH3 2

di-(2-metakryylioksimetyylietoksi)difenyylisilaani, jota edustavat seursa-

i
CHZ-({-COOCHZCHO>2 Si 66 35> .
CH3
s
CHz-T-COOCHCH2(92 Si <0635 >2
CH5

ja metakrylaattiesterit (CMDPO-25 metakrylastti), joisea metakryyliokeirybmi
tal ryhmit ovat kiinnittyneet difenyylioksidiytimeen yksinkertaisten metylee-
nisiltojen vidlitykselld, ja joita monomeereja esittid yleinen kaavas

O-0X

jossa R on kaikissa tapauksissa ainakin toinen ryhmésti, johon kuuluvat

vat kaavat:

CI-IZOOC-E--(JH2

By

R
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H ja -CH,00C - ¢ = CE

CH5

Vaikke kiteinen kvartsi on suositeltava tiyteaine, lasia tai muuta
lipikuultavea tai lédpinikyvisi materiaalia voidaan kidyttdd kuten edellid
esitettiin, Monilla laseilla on suhteellisen alhainen taitekerroin, jopa

2 2°

niin alhainen, etti on vaikeaa sovittaa sideaineen tai sideainshartsin
taitekerroin lasin taitekertoimeen., Néin ollen kun halutaan kiyttdd lasia
tiyteaineena, tulee valita lasi, jolla on riittivin korkea taitekerroin
niin, ettd se voidaan saada oleellisesti sopimaan yhteen sideainehartein
taitekertoimen kanssa lopillisessa paikkausaineessa.

Esimerkki 1

trimetylolipropaanitrimetakrylaatti (TMPTMA), jossa 81,5 % kvartsi-
tiyteainetta ja 1,3 % kolloidista piihappoa

Kiteisti kvartsia jauhetaan posliinikuulamyllyssi kokoon. ijoka
lipiisee 200 meshin seulan., Hiukkasten kokoalue on 75 pm:sta alle
1 pm:iin keskikoon ollessa n. 20 mm. Jauhettu kvartsi (500 g )
asetetaan 1000 ml:n 20 %:sta kloorivetyhappoa ja seosta pidetdin 80°Cisea
tunnin ajan. Happo suodatetaan jakvartsia pesté¥n vedelld, kunnes poisto~
vesi saavuttaa pH-arvon 6 - 7. Timin jilkeen kvartsi kuivataan avoimessa
lasivadissa 54°C:nsa.

Valmistetaan silaanin vesiliuos asettamalla 0,4 ml etikkahappoa ja
10 g gamma-metakryylioksipropyylimetoksisilaania 200 ml:aan vettd Ja
sekoittamalla nopeasti huoneenlédmpdtilassa. Happopestysté kvartsista ja
silaaniliuoksesta valmistetaan liete. Neste imetX#n sitten kvartsista keraa-
misella suodattimella niin, etti mahdollisimman vih#n vetts jHl kvartsiin.
Kvartsi kuivataan jilleen 54°Czsaa lasivadilla., Siti sekoitetaan usein
kuivauksen aikana paaskkuuntumisen estimiseksi. Saatua eilaaniklisiteltyd
kvartsia niytetdtin kahden j#ljempéni esitetyn pastan velmistuksessa.

Valmistetaan kaksi pastaa, jotka ovat koostumukseltaan oleellisesti
identtiset paitsi, ettd toinen sisdltii lisikomponenttina bentsoyyliperok-~
sidia ja toinen sisdltii N,N-di-(2-hydroksietyyli)-p-toluidiinia. Trimetys
lolipropaanitrimetakrylaatti (TMPTMA) on ainoa monomeeri tissi systeemissi.
Pastojen koostumukset ovat seuraavat:

Pasta A Paino-%
Trimetylolipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) 16,9
N,dii-(z-hydroksietyyli)-p-toluidiini 0,2
Silaanikisitelty kiteinen kvartsi 81,6

Silaanikédsitelty kolloidinen piihappo 1,3



11 58587

Pasta B Paino-%
Trimetylolipropeanitrimetakrylaatti ( TMPTMA ) 16,9
Bentsoyylioksidi 0,3
Silaanikisitelty kolloidinen piihappo 1,3

Yhti suuret painomfirit pastaa A ja B sekoitetaan 30 sekuntia ja
pakataan sitten sylinterimiisiin teridksisiin jakomuotteihin. joiden hal-
kaisija on 0,401 om ja pituues n. 0,79 cm ja muottien pHlit peite-
tH%n tasaisilla lasilevyilli. Kolmen minuutin kuluttua tapahtuu kovettu-
minen ja muotit upotetaan 37,8 ®Cigeen veteen 24 tunniksi. Seosainesylinte-~
rit, jotka sisdltivdt 81,5 % kvartsitiyteainetta, poistetaan sitten teris-
muoteista, mitataan tarkasti ja koestetaan. Kymmenen sylinterili murska-
taan puristuslujuuskokeissa kiyttéden Instron-vetokonetta ja toiset kym-
menen sylinterii murskateaan sdteittéiisen vetolujuuden milirityksessi.
Puristuslujuuden havaitaan olevan 328,8 MN/m2 ja vetolujuuden havaitaan
olevan 48,2 MN/mz.

Taivutusmoduli 17190 MN/m’.
Rockwell 30 T-kovuus 70.

Esimerkki 2

Trimetylolipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) ja metakryylioksimetyyli-
difenyylioksidien seoksen (CMDPO-25 MA) seosaine, jossa 81 % kvartsitdyte-
ainetta

Monomeeriseos, josta tissi kiytetilin nimitystd CMDP0-25 MA, valmis-
tetaan seuraavastit

Kahden litran 3-kaulakolvi varustetasn lémpdmittarilla, mekaanisella
sekoittajalla, tiputussuppilolla ja vesijishdyttdjdlld. Kolviin asetetaan
127,6 g jauhettua natriummetakrylaattia, 600 ml dimetyylisulfoksidia Jja
0,076 g p-metoksifenolia. Tiputussuppiloon penostetaan 150,0 g CMDPO-251a,
joka on ylld kuvattiujen di(kloorimetyyli)-difenyylioksidien seos.

Kolvissa oleva liete lédmmitetdin n. 75°C:een sihkolimmitteiselld
8ljyhauteella ja pidetiddn téasd léimpstilassa 70 minuutin ajan, Joka tar-
vitaan CMDPO-25:n lisdimiseen tipoittain tiputussuppilosta. LisHyksen
pitityttyd reaktioseosta sekoitetaan ja pidetidn 75°Czssa vield kaksi tuntia.
Reaktioseos jiihdytetdln sitten n. 35°C:een ja kaadetasn lietteeseen,
jossa on 300 g jHHt# 2100 ml:msa vetltd. Raskas 8ljytuote erotetaan ja
vesilinos uutetaan 500 ml:lla liuotinseosta, Jjoka on valmistettu 9 tila-
vuusosasta petrolieetterii (xp. 30 - 60°C) ja 1 tilavuusosasta bentseenid.
Uute 1isitdin raskaaseen 81jiyyn ja koko seos laimennetaan 1400 mltn
tilavuuteen liuotinseoslisiéiykselld. Timé orgeaninen 1liuos uutetaan sitten
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neljilli 200 mlsn erdlli vetté. Vamleankeltaista orgaanista liuosta kuiva-
taan sitten Drierite-valmisteella yli ydn.

Kromatografiputkeen, kooltaan 38 x 230 mm pakataan 60 g adsorptio-
alumiinioksidia, jonka hiukkaskoko on 80 - 200 mesh. Kolonni kostutetaan
petrolieetterill¥ ja suodatettu, kuivattu livos johdetaan sen lipi tipoit-
tain. N. 3,5 tuntia tarvitaan liuoksen johtamiseen kolonnin 1l#pi.

Vériton, kromatografoitu liuos pannamn tislauskolviin yhdessd 0,024 g:n
kanssa p-metoksifenolia ja liuotin tislataan 40 - SOOC:n haudeldmpdtilassa
Ja vesipumpun paineessa. Muutamat viimeiset liuotin millilitrat pumpa-
taan pois &éljypumpulla 5,0 - 2,5 mmHg:n paineessa. Tislauskolviin jHdvi
jddnnés on CMDPO-25 MA:a, vdritdn, hajuton 6ljy, joka painaa 156 g ja jonka
viskositeetti on alle 100 cP 25°C:ssa Ja taitekerroin Ngo on 1,5489.
NMR-spektri osoittaa, ettéd tuotteesea ei ole lisnié reagoimattomia kloori-~
metyyliryhmigd tai muita epipuhtauksia. CMDPO-25 MA:n homopolymeerin tai-
tekerroin on 1,588,

Noudattaen esimerkissi 1 esitettyl menettelyi, mutta kiiyttden side-
ainemonomeerina erilaisias trimetylolipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) Ja
CMDPO-25 MA:n seoksia valmistetaan sarja sylintereitd. Sylinterit testa-
taan lujuuden suhteen samalla tavoin kuin esimerkissi 1 esitettiin. Niiden
sementtisylintereiden suhteelliset lujuudet, jotka on valmistettu kiéytté-
en erilaisia trimetylolipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) ja CMDPO-25 MA:n
seoksia, ja eédeainepolymeerin taitekerroin kuseakin tapauksessa esitetddn
seuraavassa taulukossa.
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Esimerkki 3

Trimetylolipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) ja metakryylioksimetyy-
lidifenyylioksidien seoksen (CMDP0-25 MA) aineseos, jossa 82 % kvartsi-
tiyteainetta ja siiti valmistettu hammaspalkka

Kéyttien seocata, jossa on 39 paino-osaa kromatografoitua CMDP0O-25
MAia ja 61 paino-osaa trimetylolipropaanitrimetakrylaattia (TMPTMA) side-
ainemonomeerina ja esimerkissi 1 kuvatulla tavalla valmistettua, silaani-
kisiteltyd kvartsitiyteainetta, valmistetaan seuraavat pastat:

Pasta A Paino-osae
Trimetylolipropaanitrimetakrylaatti ( TMPTMA ) 11,0
CMDP0-25 MA (dimetakryyliokﬁimetyylidifenyyli- 7,0
oksidi)

N,N-di(2-hydroksietyyli)-p-toluidiini 0,02
Silaanikéisitelty kiteinen kvartsi 82,0

Pasta B Paino-osaa
Trimetylolipropaanitrimetakrylaatti (TMPTMA) 11,0
CMDPO~-25 MA (dimetakryylioksimetyylidifenyyli- 7,0
oksidi)

Bentsoyyliperoksidi 0,02
Silaanikiisitelty kiteinen kvartsi 82,0

Yhtd monta paino-osaa pastoja A ja B sekoitetaan 30 sekuntia ja
sylinterit, jotka sisdltlvit 82 % kvartsitiyteainetta, valetaan esimer-
kissi 2 kuvatulla tavalla puristuskokeita, vetolujuuskokeita ja Rockwell~-
kovuuskokeita varten. Taivutusmodulindytepalkit, 5,175 cm pitkit,

0,635 om levedt ja 0,152 om paksut valetaan nyds+ ja modulikoe teh-
diddin yhden tuuman jdnnevilin yli., Néiden kokeiden tulokset ovat seuraavats

Puristuslujuus, MN/mz  336,3 T 13,9
Vetolujuus,HN/m2 48,3 = 3,7
Taivutusmoduli,MN/m2 17 700 £ 700
Rockwell-kovuus: (F-skaala) 103

Tétd kahden pastan systeemid kiytethsn asetettaessa virhepurentsa-
luokan II paikka hammaspotilaan yldleuan oikeaan toiseen védlihampaaseen.
Hammas valmistellaan tdyttdd varten tavanomaisella poraustekniikalla, kuten
sellaisella, jota kiytetdlin ennen hopea-amalgeamapaikkojen paikalleenaset-
tamista. Beilin pohja peitetiilin sinkkioksidi-neilikkahapposementtipohjus—
teella. Metallinen matriisinauha asetetaan sitten hampaan ymparille ja
reunat asetellaan purseiden vélitdmiseksi ja sopivan pltkittdisprofiilin
aikaanssamiseksi,

Suunnilleen yhtd suuret miérdt pastoja A ja B sekoitetaan pddllyste-
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tylli paperisekoitusalustalla n. 20 sekuntia. Sekoitettu paste kiinnitetélin
sitten kidyttden normaalia tiyttépainetta alta uurtuneiden kXohtien tidyttimi-
seksi. Paikkausaine geelittyy kovaksi seokseksi noin kaksi minuuttia kiin-
nityksen jilkeen. Viisi minuuttia kiinnityksen jilkeen metriisinauha pois~-
tetaan varovasti. Tdyte viimeistelliddn hinolla, vesijéddihdyttelselld timant-
tikivelld, senjdlkeen hienolla viherkivelli ja lopuksi voidellulla hienolla
valkokivelld. Lopullinen paikka on vahva ja kestivi ja toimii erinomaisesti
potilaan suussa. Satunnaisessa tarkastuksesss el mySskiin voida ndhdi mi-
ti4n eroa palkan ja siihen liittyvén hammaskiilteen vililli paikan ollessa
huomaamaton.

Esimerkki 4

Trimetylolipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) ja trimetylolipropaanin
sekametakrylaatti-asetaattiestereiden (ACET) seosaine, jossa 81 % kvarteitiy-
tettd '

Monomeeri, josta tissi kidytetdén lyhennysté ACET+ siis trimetyloli-
propaanin metakrylaatti-aseteattiestereiden seos, valmistetaan seuraavasti.
Seuraava liuos kuivataan kiyttien 8 g tyyppid 4 A olevia molekyyliseulojat
trimetylolipropaania 33,6 g (0,25 mol); asetonia, reagenssilaatua 108 mlj;
pyridiinii, reagenssilaatua 61,0 g‘(0,77 mol); p-metoksifenolia 0,04 g.
Kuivattu livos suodatetaan 500 ml:n kolmikaulakolviin, jossa on limpdmittari,
jighdyttdjd, mekaaninen sekoitin ja tiputussuppilo. Liuosta sekoitetaan ja
jéddhdytetdéin aika ajoin kuivajliii-asetonihauteella lémpdtilan pitéimiseksi
vE11114 -5 - +5°C samalla, kun 53,4 g (0,51 mol) uudelleentislattua metakry-
lyylikloridia (kp. 43 - 44°C/97 mxHg) lisitHéin tipoittain 24 minuutin aikana.
Timén jilkeen lisdtdén 20,4 g (0,26 mol) asetyylikloridia 8 minuutin aikena
samassa limpotilassa. JHihdytyshaude poistetaan je reaktioseosta sekoi-
tetaan 4,5 tuntia.

Reaktioseos suodatetaan pyridiinin hydrokloridin poistamiseksi, joka
pestilin 200 ml:lla kylmii, kuivaa bentseenid. Asetoniguodos kasdetaan
450 gi:aan vettd ja 150 graan jHditd Ja timi vesiliuos uutetasn sillé
200 ml:lla bentséenii, jota kidytettiin pyridiinin hydrokloridin pesemiseen.
Vesiliuos uutetaan sitten kolmella uudella 200 mlin erdalld benteeenid.
Yhdistetyt bentseeniuutteet pestéiin kahdella 100 ml:n er#lli 5 %:sta nat-
riumbikarbonaattiliuostae ja kahdella 100 ml:n erdllé vetti. Bentseeniliuos
kuivataan, suodatetaan ja 0,024 g di-tert.-butyylihydrokinonia liuotetaan
siihen. Bentseeni haihdutetaan sitten ensin vesipumppupaineissa Ja sitten
alle 5 mm:n paineessa kidyttden 51jypumppua. Liunottimen haihdutuksen Jjél-
keen jHivi jdinnds on metakrylaattiasetasttiestereiden seos (ACET), 1lHhes

vesivalkea, herkkiliikkeinen neste, jolla on makea tuoksu, Ngo on 1,4%92,
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Joka painas 28,3 g. Integroidusta NMR-spektristd saadaan pinta-alat, jotka
vastaavat olefiinisia protoneja (metakrylaattiosissa) Ja etyyliprotoneja
(trimetylolipropaaniosissa). Keskimiirin esterien seos sisdltdi 1,75
metakrylaattiesteriryhméii molekyylid kohti ja 1,25 asetaattiesteriryhmil
molekyylid kohti.

Noudattaen esimerkin 1 menettelyd valmistetaan sideainemonomeeri 30
painoprosentista trimetylolipropaanin metakryleatti-asetaattiestereiden
seosta ja 60 painoprosentista trimetylolipropaanitrimetakrylaattia. Yhtd
suuria painomiifirid pastaa A ja B sekoitetaan 30 sekuntia, niytteet vale-
taan ja testataan senjdlkeen kun ne on upotettu 24 tunniksi 37,8 °C:een

veteen,
Puristuslujuus,MN/m2 292,1 = 14,6
Vetolujuus, Mm/n2 45,9 1'4,71
Taivutusmoduli, MN/n2 16300 ¥ 100
Sideaineen taitekerroin 1,512

Esimerkki 5

Trimetylalipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) ja 1,3~bis-(2,3-di(metak~
ryylioksi)propoksi)-bentseenin (RGTMA) seosaine, josea 82 % kvartsitiyte-
ainetta

Monomeeri, joka on sitd tyyppid, joka on kuvattu ja jonka vattimukset
on esitetiy ratkaisemattomassa patenttihakemuksessa, joka on jitetty yhdes-
s td@mén hakemuksen kanssa, ja josta monomeerista kiytet#iin nimitystd
RGTMA, resorsinoliglyeidyylitetrametakrylaatti (II), valmistetaan seuraa-
vastis

OCH2 Iﬁcnzooc-?.cnz

<::> oc-?-cnzcﬂ3
CH3 I
OCH20HCEQOOC-E-CH2
00G-G=CE, By
CH3
Kahden litran 3-kaulakolviin asetetaan 600 g (5,10 epoksiekvivalent-
tia) resorsinolidiglysidyylieetterifi; 430 g (5,00 mol) metakryylihappoa;
5,0 g trifenyylifosfiinia ja 0,5 g p-metokeifenolia. Vesijd#hdytin kiin-
nitetdiin kolviin ja sisiltéd sekoitetaan jatkuvasti 48 tuntia samalla
kuumentaen 6ljyhauteella 80 - 85°Czssa. Reaktioseos on tiissé vaiheessa
oleellisesti resosinoliglysidyylimetakrylaattia (I), joka on keltainen,
viskoosi neste, Jolla on seuraavat ominaisuudet:
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Paino eptksiekvivalenttia kohti: 33543
Happoluku: 3,2 mg KOH/g
n?® 1,5268

OCH2THCHZOOC-?-CH2
OH CH5
(1)
OCHZT50520OC-T-CH2
H
OH c 3

Seuraavansisiiltbistd liuosta kuivatean yli ybén 10 gslla tyyppid 4 A
olevia molekyyliseuloja: resorsinoliglysidyylidimetakrylaattia (1) 100 g
(0,51 mol); asetonia, reagenssilaatua 150 mlj trietyyliamiinia 51,6 g
(0,51 mol)s p-metoksifenolia 0,04 g. Kuivaitu liuos suodatetaan 500 ml:n
3~-kaulakolviin, jossa on limpimittari, jddhdyttdli, mekaaninen sekoitin
ja tiputussuppilo. Livosta sekoitetaan ja j&&hdytet&&n aika ajoin jHid-
vesihauteella limp&tilan pitdmiseksi vilillyd 24 -~ 50 C; samalla kun
52,2 g (0,51 mol) uudelleentislattua metakryiyylikloridia (kp. 43°C/96 mm Hg)
1isdtisin tunnin aikena.

Reaktioseos kaadetaan 600 giaan vettd ja 200 g:aan jidtd. Vesi uute-
taan kahdella 400 ml:n erdllid dietyylieetteris. Yhdistetyt eetteriuutteet
pestiiin perdkkdin kahdella 100 mltn erdlli 5 %:sta natriumbikarbonaatti-
livosta ja kahdella 100 ml:n er#l114 vettdi. Pesty eetteriliuos kuivataan
molekyyliseuloilla, suodatetaan ja 0,012 g fenotiatsiinia listitdlin., Eette-
ri haihdutetaan vesipumppupatneessa ja loput siiti poistetaan 4 mm:n
peineessa. Tuote (II) on herkkdliikkeinen keltainen neste, Jjolla on
miellyttsivd haju ja joka painaa 73 &% n2° 0 . 11,5058

Noudattaen esimerkin 1 menettelyd valmistetaan gideainemonomeeri
48,5 paino-%ista 1,5-bis(2,3-d1(metakryy11oksi)propokai)bentsaenia (11)
ja 51,5 paino-%seta trimetylo1ipropaanitrimetakrylaattia. Yhtdi monta paino-
osaa pastaa A ja B sekoitetaan 30 sekuntia, niytteet valetsan ja koestetaan
senjélkeen, kun ne on upotettu 24 tunniksi 57.B.°Cxpen veteen;

Puristuslujuus, MN/m° 300,0 ¥ 14,2
Vetolujuus, MN/m’ 50,4 £ 1,9
Paivatusmodull, MN/m’ 18600 * 800
Rockwell-kovuus (H-skalla): 113

Taitekerroin 1,540
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Esimerkki 6

Trimetylolipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) ja 2,2-bis(4-(3~metakryy-
lioksi-2-hydroksipropoksi)-fenyyli)propaanin (BIS-GMA) seosaine, jossa
17,1 % kvartsitiyteainetta ja 2,9 % kolloidista piihappoa.

Noudattaen esimerkiesi 1 esitettyi menettelyd, mutta kiyttden side-
ainemonomeerina erilaisia trimetylolipropaanitrimetakrylaatin (TMPTMA) ja
BIS-GMA:n seoksia, valmistetaan sarja niytteitd. Seosaineen lujuus ja
sideainehartsin taitekerroin on koottu seuraavaan taulukkoon:
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Esimerkki 7

Trimetylolipropaanitriakrylaatti (TMPTA), joesa 82 % kvartsitiyteainetta

Esimerkki 1 toistetaan kiyttden 168 paino-% trimetylolipropaanitriak-
rylaattia (TMPTA) sideainemonomeerina trimetylolipropaanitrimetakrylaatin
(TMPTMA) sijasta ja 82 paino-% hienojakoista kitelstd kvartsle tiyteaineena.
Trimetylolipropasanitriakrylaatti (TMPTA) toimii sementtivalmisteessa hyvin
samalla tavoin kuin esimerkin 1 trimetylolipropaanitrimetakrylastti (TMPTMA)

eroten piiasiagsa siind, ettd reaktio osoittautui olevan luonteeltaan hieman

eksotermisempi.
Paikkaussementtivalmisteella on seuraavat ominaisuudets
Puristuslujuus MN/m2 220,9
Vetolujuus HN/m2 56,3
Taivutusmoduli MN/m2 19000
Rockwell=kovuus 30 T-skaalalla 69

Egimerkki 8

Trimetylolipropaanitriakrylaatin (TMPTA) ja Bis-GMA:n seosaine,
Jjossa kvartsitiyteaine

Noudattaen esimerkissii 1 esitetty4 menettelyid, mutta kiyttien side-
ainemonomeerina trimetylolipropaanitriakrylaatin (TMPTA) ja Bis-GMAn
erilaisia seoksia valmistetaan sarja ndytteiti. Niiden taitekertoimet,
ruristus- ja vetolujuudet ja taivutusmodulit on koottu seuraavaan tau-
lukkoon:
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Esimerkki 9

Kuvaavia lisdesimerkkej# paikkausvalmisteista, joissza kdytetiin TMPTMAsa
Ja joiden taitekertoimet ovat vililli 1,5 - 1,6

Kédyttéden sideaineena monomeeriseosta, joka sisdltdi TMPTMA:s yhdessi
toisen valitun monomeerin kanssa ja hienojakoista kiteisti kvartsia tidyte-
aineena, valmistetaan paikkausseokset esimerkissyi 1 esitetylld tavalla, Némi
seokset yhdessi sideainehartsin ja vulkanoidun paikkausvalmisteen taite-
kertoimien kanssa esitetd¥n seuraavassa taulukosse. Seokset sekoittuvat
hyvin luonnollisen hammasrakenteen kanssa ja kun ne asetetaan tdytteeni
hampaaseen, niiti voidaan tuskin havaite satunnaisessa tarkastuksessa.
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Esimerkki 10

Kuvaavia liséesimerkkeji paikkausvalmisteista, Joissa kéytetiitin
TMPTA:a ja joiden taitekertoimet ovat vdlilld 1,5 - 1,6

Kiyttden sideainemonomeerina monomeeriseosta, joka sisiltdid TMPTA:a
yhdessi toisen valitun monomeerin kanssa ja hienojakoista kiteistd
kvartsia tiyteaineena, valmistetaan paikkausseokset esimerkissi 1 eslte-
tylldi tavalla. Ném# seokset yhdessi sideainehartsin Ja vulkanoidun paik-
kausvalmisteen taitekertoimien kanssa esitetilin seuraavassa taulukossa,
Seokset sekoittuvat hyvin luonnollisen hammasrakenteen kanssa Ja kun ne
asetetaan tdytteeni hampaaseen, niiti voidaan tuekin havaita satunnaisessa
tarkastuksessa.
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Esimerkki 11

Noudatiaen esimerkin 1 menettelyd valmistetaan paikkaussementtival-
misteet kiyttien sideaineena glyserolitrimetakrylaattia (GTMA) toisessa
tapauksessa ja trimetylolietaanitrimetakrylaattia (TMETMA) sideaineena
toisessa tapauksessa. Loput paikkaussementist¥ koostuu tiyteaineesta, joka
sisdilti¥i sementtivalmisteen koko painosta laskettuna 82 % hienojskoista
kiteisti kvartsia ja 0,68 % kolloidista piihappoa.

Kummagsakin tapauksessa sementin fysikaaliset ominaisuudet ovat
esinomaiset, kuten seuraava tauvlukko osoittaa:
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Vaikka peikkaussementtivelmisteilla on hyvd ulkon#ks, niiden ulkondks
paranee edelleen sekoitettaessa monomeerisideaineeseen edelli esitetyn
tyyppisti toista monomeeria tai monomeereja sideainehartsin taitekertoimen
saattamiseksi halutulle vilille 1,525 - 1,565, Niin ollen kvartsin taite-
kerroin (1,545) saadaan oleellisesti yhteensopivaksi kdyttden sideaine-
harteina joko monomeeriseosta, jossa on 31,0 paino-osaa GTMA:a ja 69,0
paino-osaee BIS-GMA:a sideaineen painosta laskettuna tai 28,5 paino-osaa
TMETMA:a 71,5 paino-osaa BIS=GMA:a.

THtd keksintdd kuvattaessa 1,1,l-trimetylolipropaanin trimetakrylaat-
ti- (TMPTMA) ja triakrylaatti- (TMPTA) monomeeriestereité on kiytetty ku-
vaamaan paikkaussementtiseosten valmistusta samoin kuin metakrylaatti- ja
ekrylaattimonomeerien vilistd samankaltaisuutta ja tapaa saavuttas vililld
1,525 - 1,565 olevat taitekertoimet siséllyttim#lli seokseen kulloinkin
oikeaksl todetun ryhmin monomeereja. Nim# uudet tiedot koskevat kaikkien
tissl esitettyjen alifaattisten triolien trimetakrylaatti- ja triakrylaatti-
estereiti.

Témén keksinndn mukaisten hampaanpaikkausseosten edut kiyvidt selvisti
ilmi edelli olevasta. Havaitaan, etti keksinndn monomeerien kiytts sideai-
neena epdorgaanisten tédytemateriaalien kanssa esitetylld tavalla johtaa
seoksiin, joilla on merkittiviisti paremmat puristuslujuudet ja ulkonéks.
Téllaisten hampaanpaikkausseosten kiytts on erityisen toivottavaa sellai-
sessa hampaiden tiytdssd kuin takahampaiden paikkauksessa, jossa suuri
puristuslujuus on toivottava, suositeltavien seosten omatessa samanaikai-
sesti erinomaisen ulkon#dn ja suuren lujuuden.
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Patenttivastimukset:

1. Hampaiden paikksussementtivalmiste, joka sis&lt&i suurimmeksi oseksi
hiukkasmaista epiorgaanista t&yteainette,

sideainetta sekoitettavsksi sanottuun téytesineeseen,

peroksidikatalyyttiéd sanotun sideaineen polymerointiin, ja

gktiveattoria vapaiden radikeaslien muodostemiseen resktiolla sanotun

peroksidikatalyytin kanssa,

tunnet*u siitd, ettd sideaine sisdltéd monomeeria, jolla on kaava (a)

CH, OC -C = CH

R
CliHOC}P -d = cs,,
} 0 R

CH oc// c/ = CH
2 )

jossa R on H tai CH_, tal monomeeria, jollae on kaava (b)

3!

0 R,
é¢ /
CH,0C -C = CH
2
1 0 R,
R, C-CH oc// —c/ = CH
1 2 T Y2
] 0 R

diod 7.
H2 —CH2

37> &%m%—tm.M%m%ﬂ%—JaRZ

yhté tai useampss monomeeria, jolla on kaava (c)

jossa R1 on CH on H tal CH3, Jje mahdollisesti

R cazooc—i=cr12
R R

jossa R on joko H tai -CHZOOC-?=CH2.
C
3
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen velmiste, t unne t t u siitd, ettd

epdorgaanista tiytemateriaslis kdytetdan T0-90 paino-%, edullisesti 75-85 paino-%.
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3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t unnet t u siitd, ettd
epéorgaaninen téytemateriaali on kiteinen kvartsi, jonke hiukkaskoko vaihtelee
alle um:std noin 125 xm:iin.

4. Patenttivaastimuksen 1 mukainen valmiste, t unne t t u siitd, ettd
epiorgaenistea téytemateriaalia on kdsitelty silaanimateriaalilla, nimittdin ¢ -
metakryylioksipropyylimetoksisilaanilla.

5. Patenttiveatimuksen 1 mukainen vaelmiste, t unnet t u siité, ettd
sanottu aktivaattori ja sanottu katalyytti sekoitetaan erikseen muiden komponent -
tien kanssa myShempédidn keskenéin sekoittamista varten.

6. Patenttivastimuksen 1 mukesinen valmiste,t unnet t u siitd, ettd
sanottu peroksidikatalyytti on bentsoyyliperoksidi.

T. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste,t unnet t u siitéd, ettd
sanottu sktivaattori on N,N-di(2-hydroksietyyli)-p-toluidiini.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sementtivalmiste, t unnet t u
siitd, ettd téyteaineen taitekerroin on oleellisesti same kuin polymeroidun
sideaineen taitekerroin.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sementtivelmiste, t unne t t u siitd,
ettd se sisdltdi 70-90 paino-% hiukkasmaista kvartsia, joka on sidottu yhteen
30-10 paino-%:1la polymeeris, jonka taitekerroin on vililla 1,525-1,565 ja joka
on valmistettu polymeroimalls keskendin monomeeriseosta, joka sisdlt#d vdhintéén
yhden monomeerin, jollae on kaava (a) tai (b), yhdessd vihintddn yhden kaavan (c)
mukaeisen monomeerin kanssa, joka on jokin seurasvista: 1,3-bis~-(2,3~di-(metakryyli-
oksi)-propoksi)-bentseeni (RGTMA), 2,2-bis(l4-(3-metakryylioksi-2-hydroksipropoksi)-
fenyyli)-propasni (BIS-GMA), 1,3-bis(3-metakryylioksi-2-hydroksipropoksi)bentseeni
(RGDMA) , 2,2—bis(h—(2—metakryylioksietoksi)-fenyyli)propaani (SrR-348), di(e-
metekryyliocksietyyli)-difenyylisileani, di(2-metakryylioksimetyylietoksi)difenyyli-
silaani ja metakrylaattiesterit (CMDPO-25 metakrylaatti), joissa metakryylioksi~
ryhmé tai -ryhmdt ovat kiinnittyneet difenyylioksidiytimeen yksinkertaisten mety-
leenisiltojen valitykselld.

10.Patenttivaatimuksen 9 mukainen sementtivalmiste, t unne t t u siita,
ettd sanottu sideaine koostuu olennaisesti sideaineen painosta laskettuna 70-50
paino-%:sta monomeeria, jolla on kaava (b), ja 30-50 paino-%:sta véhintddn yhté
monomeeria, jolla on kaava (c).

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen sementtivalmiste, t unne t t u siita,

ettd kaavan (b) mukainen monomeeri on trimetylolipropaanitrimetekrylaatti (TMPTMA).
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15. Patenttivaatimuksen 10 mukainen sementtivalmiste, t unnet tu
siitd, ettd kaavan (c) mukainen monomeeri koostuu monomeeriseoksesta, jonka mono-—

meerijakautuma on seuraava:

) 0-27%
_ 6~-81%
o,p’ 20 - 23 %
p,p’ 46 - 50 %
o,p,p' 13- 23 7%

0,p,0',p" 1 2 %.
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Patentkrav:

1. Cementpreparat for plombering av ténder innehéllande till Svervégande
del ett oorganiskt fyllnadsmaterial i partikelform,

ett bindemedel f&r inblandning i nimnda fyllnadsmaterial,

en peroxidkatalysator f&r polymerisering av némnda bindemedel, och en

aktivator fdr bildande av fria radikaler vid resktion med némnda

peroxidkatalysator,
kidnnetecknat darav, att bindemedlet innehéller en monomer med formeln
(a)

R

d

CH

I o oc -
bod {
anoé& jz = CH2

vari R &r H eller CH3, eller en monomer med formeln (b)

R, %—CHEOéy -dﬁe = CH,
R
CHQOéy - ° . CH

= C
UHQ
= CH2

2

vari R1 ar CH_-, CH3CH2 -eller CH30H20H2 - och R2 ar H eller CH3,

en eller flera monomerer med formeln (c)

och eventuellt

CHpOOC-C=CH,,
)

O—

veri R &r antingen H eller ~CHZOOC-C=CH2

CH3

2, Preparat enligt patentkravet 1, k Annetecknat diirav, ntt
det oorganiska fyllnadsmaterialet anvéndes i en méngd av T0-90 vikt-%,

féretriadesvis 75-85 vikt-%.
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3. Preparat enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat dérav, att
det oorganiska fyllnadsmaterialet &r kristallin kvarts med en partikelstorlek
varierande frén under en pm till ce 125 pm.

4., Preparat enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat déarav, att
det oorganiska fyllnadsmaterialet &r behandlat med ett silanmaterial, nédmligen
med Y-metakryloxipropylmetoxisilan.

5. Preparat enligt patentkravet 1, k &nnetecknat dérav, att
némnda aktivator och nimnda katalysator sammansédttes separat med andra
komponenter for efterfdljande inblandning med varandra.

€. Preparat enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat dérav, att
némnda peroxidkatalysator Ar bensoylperoxid.

7. Preparat enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat dérav, att
namnda aktivator &r N,N-di(2-hydroxietyl)-p-toluidin.

8. Cementpreparat enligt patentkravet 1, k &nnetecknat darav,
att fyllnedsmaterialets brytningsindex &r vésentligen detsamma som det poly-
meriserade bindemedlets brytningsindex.

9. Cementpreparat enligt patentkravet 1, k A&nnetecknat
dérav, att det innehdller T0-90 vikt-% kvarts i partikelform bunden med 30-10
vikt-% polymer med ett brytningsindex mellan 1,525-1,565 och framsté&lld genom
inbdrdes polymerisation av en monomerblandning, som innehéller &tminstone en
monomer med formeln (a) eller (b), tillsammans med &tminstone en monomer med
formeln (c), som utgdres av ndgon av de féljande: 1,3-bis(2,3-di-(metakryloxi)-
propoxi)-bensen (RGTMA), 2,2-bis(k4~(3-metakryloxi~2-hydroxipropoxi)-fenyl)-
propan (BIS-GMA), 1,3~bis(3-metakryloxi-2-hydroxipropoxi)bensen (RGDMA), 2,2-
bis(4-(2-metakryloxietoxi )-fenyl)propan (SR-348), di (2-metakryloxietyl)-
difenylsilan, di(2-metakryloximetyletoxi)difenylsilan och metakrylestrar
(CMDPO-25 metakrylat), vari en metakryloxigrupp eller -grupper ar féstade vid
difenyloxidkdrnor via enkla metylenbryggor.

10. Cementpreparat enligt patentkravet 9, k &nnetetecknat
dirav, att némnda bindemedel, riéknat pé bindemedlets vikt, vésentligen bestar
av 70-50 vikt-% monomer med formeln (b) och 30-50 vikt-% av &tminstone en mono-
mer med formeln (c).

11. Cementpreparat enligt patentkravet 10, k @&nnetecknat
darav, att monomeren med formeln (b) &r trimetylolpropantrimetakrylat (TMPTMA).
12. Cementpreparat enligt patentkravet 10, k &nnetecknat

darav, att monomeren med formeln (c) bestér av en monomerblandning med

f£51jande monomerfdrdelning:
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o 0- 2%
P - 8%
o,p' 20 - 23 %
p,p’ L6 - 50 7%
0,p,p’ 13 -23%
0,p,0',p’ 1 - 2%,

Viitejulkaisuja-Anfdrde publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 50 050, 50 385 (A 61 X 5/06).
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