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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer flieBfihiger, photopolymerisierbaren Kompositharz-Zu-
sammensetzung umfassend einen nanoskaligen organisch oberfléchenmodifizierten Fiillstoff zur stereolithographischen Herstellung
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verbesserter Briicken und Kronen.
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Stereolithographisch hergestellte dentale Formteile und Verfahren zur
Herstellung aus photopolymerisierbaren Kompositharz-Zusammenset-

zungen

Die Erfindung betrifft ein stereolithographisches Druckverfahren (nachfolgend
auch als ,3D-Druckverfahren™ bezeichnet) zur Herstellung von Formteilen unter

Verwendung einer photopolymerisierbaren Kompositharz-Zusammensetzung.

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders einfach, schnell, sicher und kos-
tenglinstig. Es ermadglicht dabei die Herstellung verbesserter Formteile, insheson-

dere verbesserter Zahnersatzteile wie Briicken und Kronen.

Ein bekanntes 3D-Druckverfahren ist beispielsweise die badbasierte Photopoly-
merisation wie Stereolithographie SLA und DLP. Hierbei werden die Formteile auf
Basis eines rechnergestutzten Entwurfs (CAD) rechnergesteuert schichtweise
hergestellt (CAM). Dabei werden Schicht flir Schicht vorgegebene Bereiche din-
ner Schichten eines fliissigen photopolymerisierbaren Kompositharzes belichtet,

wodurch im belichteten Bereich jeweils Polymerisation, d.h. Hartung stattfindet.

Fir 3D-Druckverfahren wie SLA und DLP werden photopolymerisierbare Harze
bendtigt, die derart flieBféhig sind, dass eine polymerisierte Schicht moglichst
schnell und sicher mit einer ndachsten diinnen Harzschicht beaufschlagt werden
kann, insbesondere ohne dass eine soiche Harzschicht durch ein zusatzliches
Verteilungselement wie einen Rakel im Stereolithographiegerat erzeugt werden
muss. Bevorzugte Harze weisen daher bei Raumtemperatur (23°C) eine dynami-
sche Viskositat kleiner als etwa 5 Pa-s auf.

Schwierigkeiten, die mit 3D-Druckverfahren verbunden sind, sind insbesondere
die Geschwindigkeit des Drucks, die MaBhaltigkeit in allen drei Raumrichtungen,
der Polymerisationsschrumpf, insbesondere in Stapelrichtung der Schichten (z-

Richtung), die mechanische Festigkeit der Formteile sowie deren Farbgestaltung
und -stabilitat.

BESTATIGUNGSKOPIE
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An die Formteile werden je nach Verwendung verschiedene Anforderungen ge-
stellt. An Zahnersatzteile werden besonders hohe Anforderungen gestellt beziig-
lich Passgenauigkeit, Harte, Abrasion, Festigkeit, insbesondere Biegefestigkeit
und Biegemodul, Risszédhigkeit, Zahnfarbe und Biokompatibilitdt. Weiterhin soll
der Zahnersatz kostenglinstig hergestellt werden kénnen, insbesondere wenn er

nur als Provisorium eingesetzt wird.

Zahnersatzteile aus Kompositharz, insbesondere provisorische Kronen und Bri-
cken werden aktuell vom Zahnarzt noch lUberwiegend durch ein aufwendiges Ver-
fahren unter Zuhilfenahme von Zahnabformungen, Zahn(stumpf)modellen und
polymerisierbaren Kompositharzen hergestelit. Ein entsprechendes Verfahren ist
beispielsweise aus der EP1901676B1 bekannt, entsprechende Materialien sind
bspw. in der EP2034946B1, EP2070506B1, EP2198824B1 und EP2512400B1 be-
schrieben. Die Kompositharze flir provisorische Kronen und Briicken weisen eine
ausgepragte FlieBgrenze auf, d.h. im Ruhezustand flieBen sie praktisch nicht,
wahrend sie bei Anwendung einer Scherspannung flieBen.

Insbesondere um die gewiinschten mechanischen Eigenschaften von Kronen und
Bruicken zu erreichen, enthalten provisorische Kronen- und Briickenmaterialien
neben radikalisch polymerisierbaren Monomeren, Oligomeren und Polymeren (ib-

licherweise Mischungen insbesondere mikrofeiner anorganischer Fullstoffe.

Die W02005/084611 beschreibt ein gefllltes, polymerisierbares Dentalmaterial,
das ein Bindemittel, einen nanoskaligen Fullstoff und einen Mikrofillstoff enthalt.
Das Material kann auch als provisorisches Kronen- und Brl'.'lckenméterial ange-
wendet werden. Die Dentalmaterialien der Beispiele enthalten zwischen 70 und
85 Gew.-% Fiullstoffpartikel. Der nanoskalige Fullstoff wird durch organische
Oberflachenmodifizierung kommerziell erhdltlicher agglomeriert-aggregierter Na-
nofiillstoffe erhalten und wird in einem Bindemittel dispergiert. Von den so erhal-
ten Mischungen aus Bindemittel und modifiziertem Nanofiillstoff wird angenom-
men, dass sie zur generellen Verwendung als Dentalmaterial nicht geeignet sind,
da sie einen hohen Polymerisationsschrumpf und eine geringe mechanische Fes-
tigkeit aufweisen. Diese Nachteile werden erst durch die Mischung mit Mikrofull-
stoffen vermindert. Die Dentalmaterialien der Beispiele sind nicht flieBféhig und
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nicht geeignet zur Verwendung in einem 3D-Drucker. Die photopolymerisierten
Probekorper weisen Biegefestigkeiten von bis zu 130 MPa auf.

Die W0O2009/121337A2 beschreibt ein Verfahren zur stereolithographischen Her-
stellung von medizintechnischen Formteilen, insbesondere Ohrpassstiicken auf
Basis von Harzformulierungen, die zwischen 5 und 25 Gew.-% oberflachenmodi-
fizierte Nanopartikel enthalten sollen, bevorzugt zwischen 5 und 15 Gew.-%. Die
Partikel haben bevorzugt eine PartikelgréBe < 100 nm. Als geeignete Partikel
werden die von der Fa. Clariant unter der Marke Highlink vertrieben Dispersionen
beschrieben. Dies sind monodisperse SiO2-Sole, in denen alle Partikel etwa die-
selbe GroBe aufweisen. Solche Sole sind aufwendig in der Herstellung und ent-
sprechend teuer. In den Beispielen enthielten die Harzformulierungen 9,6 Gew.-
% silanisiertes SiO,. Die Biegefestigkeit war 135 MPa und das E-Modul 2810 MPa.

Die W02013/153183 beschreibt ein Verfahren zur stereolithographischen Her-
stellung von dentalen Formteilen, insbesondere dentalen Bauteilen in Form von
Inlays, Onlays, Kronen und Briicken auf Basis von Kompositharzen. Die Komposi-
tharze sollen bevorzugt 40 bis 90 Gew.-% Fillstoffe enthalten. Die Komposit-
harze der Beispiele enthalten jeweils (iber 60 Gew.-% einer Flllstoffmischung
aus pyrogener Kieselsaure, Bariumaluminiumsilikatglaspulver und Ytterbiumfluo-
rid im Gewichtsverhdltnis 3:2:1. Die Kompositharze weisen eine Viskositdt deut-
lich Uber 5 Pa's auf. Die photopolymerisierten Probekérper weisen Biegefestigkei-
ten bis zu 84 MPa und ein Biegemodul bis zu 2,5 GPa auf.

EP3040046A1 beschreibt ein Verfahren zur stereolithographischen Herstellung
von klinstlichen Zéhnen auf Basis von Kompositharzen. Die Kompositharze sollen
bevorzugt 5 bis 70 Gew.-% kugelformige Filistoffe mit mittleren Partikeldurch-
messern von 0,01 bis 50 ym enthalten.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, stereolithographisch
dentale Formteile, insbesondre Kronen und Bricken, kostengiinstig und mit ver-
besserten oder zumindest zu herkdmmlichen Herstellungsverfahren gleichwerti-
gen mechanischen Eigenschaften herzustellen. Eine weitere Aufgabe besteht da-
rin, den technischen Gerateaufwand bei der Anwendung des stereolithographi-
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schen Druckverfahrens mdglichst gering zu halten, inshesondere auf ein Vertei-
lungselement (Rakel) fur die verwendete Kompositharz-Zusammensetzung zu

verzichten.

Die Erfindung |6st diese Aufgabe durch die in den unabhangigen Ansprichen ge-
nannten Gegenstande, wobei bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung in

den Unteransprichen genannt sind. Im Einzelnen:

Auf dem Weg zu vorliegender Erfindung stellt sich die Frage, wie man den Ziel-

konflikt

- FlieBfahigkeit eines photopolymerisierbaren Kompositharzes als Grundvoraus-
setzung fir dessen Verwendung in einem stereolithographischen Verfahren ei-
nerseits, und

- ausreichende mechanische Eigenschaften, wie die eingangs genannten Anfor-
derungen an Passgenauigkeit, Harte, Abrasion, Festigkeit, insbesondere Biege-
festigkeit und Biegemodul, und Risszéhigkeit andererseits,

Uberwinden kann.

Dies insbesondere vor dem eingangs erwahnten Hintergrund, das zur Sicherstel-
lung der gewiinschten mechanischen Eigenschaften, insbesondere bei Kronen
und Briicken, der Kompositharz-Zusammensetzung Uber nanoskalige Fullstoffe
hinaus Mikrofiillstoffe hinzugefligt werden. Aufgrund dieser Zumischung von Mik-
roftillstoffen wird die FlieBfahigkeit jedoch soweit beeintrachtigt, dass eine Ver-
wendung in einem stereolithographischen Verfahren kaum mdéglich erscheint.
Dies erst recht, wenn auf ein zusatzliches Verteilungselement (Rakel) fur die
Kompositharz-Zusammensetzung im Stereolithographiegerét verzichtet wird, d.h.
der technische Gerateaufwand geringgehalten werden soll.

Bei der Suche nach einer Lésung fur besagten Zielkonflikt und die die Nachteile
und Probleme des eingangs erwahnten Standes der Technik wurde Gberraschend
und zufallig festgestellt, dass die erfindungsgeméBe Verwendung von Nanodis-
persionen wie sie in der WO2005/084611 beschrieben werden zu Formteilen mit
gleichen oder sogar verbesserten, insbesondere mechanischen Eigenschaften
fuhrt, ochne dass sonstige Fullstoffe, insbesondere ohne dass Mikroflillstoffe ent-

halten sind.
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Das war insbesondere deshalb Uberraschend, weil den Mikroflllstoffen eine we-
sentliche Bedeutung zum Erzielen der mechanischen Eigenschaften, insbesondere
dem gewlinschten Biegemodul und der Biegefestigkeit, zugeschrieben wurde,
d.h. ein Verzicht auf diese Komponehte daher vom Fachmann gerade nicht in Be-
tracht gezogen werden solite. Die Anmelderin erklart sich dieses Phanomen da-
mit, dass die Verwendung der speziellen oberflaichenmodifizierten nanoskaligen
Fullstoffkomponente (Komponente ,b™ gemdB den Ansprichen) ausreichend ist,
um die gewlinschten mechanischen Eigenschaften des Dentalmaterials selbst in
Abwesenheit einer Mikrofilllstoffkomponente sicher zu stellen. Dadurch ldsst sich
die FlieBfahigkeit der Kompositharz-Zusammensetzung als Grundvoraussetzung
zur Anwendung in einem stereolithographischen Verfahren gewéhrleisten, defi-
niert Uber die dynamische Viskositat, die anspruchsgemaB unter 5 Pa:s bei 23°C
liegen soll. Mit anderen Worten, die oben genannte Aufgabe vorliegender Erfin-
dung wurde gelost durch ein stereolithographischen Verfahren (,3D-Druckverfah-
ren", insbesondere ein SLA- bzw. DLP-Verfahren) unter Verwendung eines photo-
polymerisierbaren Kompositharzes, das eine Viskositat kleiner als etwa 5 Pa-s,
bevorzugt kleiner als etwa 3 Pa-s aufweist und die Komponenten gemaB den An-
spriichen aufweist.

Gegenstand vorliegender Erfindung ist somit insbesondere die Verwendung einer
flieBfahigen, photopolymerisierbaren Kompositharz-Zusammensetzung mit einer
dynamischen Viskositdt kleiner 5 Pa-s bei 23°C, vorzugsweise kleiner 3 Pa-s bei
23°C, weiter bevorzugt 0,5 - 2,5 Pa's bei 23°C, weiter bevorzugt 1,0 - 2,0 Pa-s
bei 23°C, vorzugsweise gemessen mit einem Platte-Platte Rheometer mit einem
oberen Plattendurchmesser von 25 mm bei einer Schubspannung von 50 Pa, um-
fassend:

a) radikalisch photopolymerisierbare Monomere und/oder Oligomere, bevorzugt
Mischungen aus radikalisch photopolymerisierbaren Monomeren und Oligome-
ren,

b) einen in der Kompositharz-Zusammensetzung eingearbeiteten organisch ober-
flachenmodifizierten und gegebenenfalls teilweise agglomerierten und/oder
aggregierten nanoskaligen Fullstoff, wobei
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- die Primarpartikel des Flllstoffs eine PrimérpartikelgréBe kleiner 100 nm,
vorzugsweise kleiner 80 nm, weiter vorzugsweise kieiner 60 nm, besonders
bevorzugt kleiner 40 nm aufweisen, und

- besagter Flllstoff in Dispersion dispergierte Fullstoffprimarpartikel und ge-
gebenenfalls vorhandene Fullstoffaggregate und/oder Fullstoffagglomerate
umfasst, vorzugsweise mindestens 95 Vol.-%, weiter vorzugsweise mindes-
tens 98 Vol.-%, weiter vorzugsweise mindestens 99 Vol.-% der besagten in
Dispersion befindlichen Fillstoffe dispergierte Flllstoffprimarpartikel und ge-
gebenenfalls vorhandene Flllstoffaggregate und/oder Fullstoffagglomerate
umfasst, mit einem Durchmesser
- groBer 40 nm, vorzugsweise groBer 90 nm und
- kleiner 1000 nm, vorzugsweise kleiner 800 nm, weiter vorzugsweise klei-

ner 600 nm, weiter vorzugsweise kleiner 400 nm weiter vorzugsweise
kleiner 200 nm, weiter vorzugsweise kleiner 150 nm,
und beispielsweise zwischen 40 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 40 und
800 nm, besonders bevorzugt zwischen 40 und 600 nm liegt,
¢) mindestens einen Photoinitiator,
d) optional einen Stabilisator und
e) optional Pigmentpartikel,
f) optional ein stabilisiertes Radikal
zur stereolithographischen Herstellung eines dentalen Formteils, insbesondere
Briicken und Kronen, auf Basis besagter Kompositharz-Zusammensetzung.

ErfindungsgemaR ist der nanoskalige Fillstoff gem&3 Merkmal b) gegebenenfalls
noch teilagglomeriert und -aggregiert, d. h. Teilmengen der Nanopartikel sind
agglomeriert-aggregierte Teilchen, bei denen zwei oder mehr Primérteilchen
durch starke Krafte (Aggregate) und diese teilweise mit anderen Aggregaten
uber schwache Kréfte (Agglomerate) verbunden sind.

Damit auf die aufwendige Herstellung von lediglich aus Primérteilchen bestehen-
den Nanofillstoffen (bspw. durch das Sol-Gel-Verfahren) verzichtet werden und
insbesondere auf kostenglinstigere Alternativen, wie beispielsweise flammenpy-
rolytisch gewonnenes Siliziumdioxid umfassend nanoskalige Primarpartikel, die

sowohl durch starke Aggregatkréfte (insbesondere Sinterbindungen) als auch
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schwache Agglomeratkréfte in gréBeren Aggregaten und/oder Agglomeraten zu-
sammengehalten werden, zurlickgegriffen werden. Durch mechanisches Einarbei-
ten solcher Fillstoffe in die erfindungsgemédBe Kompositharz-Zusammensetzung
kénnen die Agglomeratbindungen weitgehend geldst werden. Die organische
Oberflachenmodifikation der anspruchsgeméaBen nanoskaligen Fullstoffkompo-
nente b) bewirkt, dass diese im Kompositharz dispergierbar werden und dass
eine erneute Agglomeration von Primarpartikein bzw. Aggregaten/Agglomeraten
nach dem Einarbeiten in das Kompositharz zu gréBeren Assoziaten unter Anstei-
gen der Viskositédt unterbleibt. Bei dieser organischen Oberflachenmodifikation
kann es sich insbesondere um eine Silanisierung handein. Vorzugsweise fiuhrt die
organische Oberflachenmodifizierung Gruppen auf die Oberfiache der nanoskali-
gen Fulistoffe ein, die mit dem Kompositharz chemisch reagieren kénnen oder

eine hohe Affinitat zu diesem Kompositharz haben.

Besonders bevorzugt weist die flieBféhige, polymerisierbare Komposit-Zusam-
mensetzung in einem Frequenz-Sweep-Versuch zwischen 102 Hz und 10 Hz ei-
nen Schnittpunkt zwischen der G- und der G™ "-Kurve auf (G "Speichermodul,
G’ Verlustmodul, jeweils aufgetragen als Funktion der Frequenz), wobei bei
Frequenzen, die héher sind als die Frequenz am Schnittpunkt der G- mit der

G’ "-Kurve, gilt: G"* > G’. Die Messung erfolgt bei 23°C bspw. mit einem
Platte-Platte Rheometer mit einem oberen Plattendurchmesser von 25 mm bei ei-
nem Spalt von 0,1 mm und einer Deformation von 1% von 10 Hz bis 10** Hz. Zur
Definition vergleiche Thamas G. Metzger, Das Rheologie Handbuch, 4. Aufl. Vin-
centz Network, 2012.

Besagte Kompositharz-Zusammensetzung weist eine optimierte optische Dichte
fir die anzuwendende Photopolymerisation auf, insbesondere bei Wellenldangen
von 405 nm oder 385 nm. Dadurch wird insbesondere eine hohe MaBhaltigkeit
der dentalen Formteile erreicht, insbesondere das Nachhéarten in z-Richtung ver-

mindert (z-Overcuring).

Ebenfalls wurde {iberraschend in Lagerversuchen mit der erfindungsgemaBen
Pigmente-enthaltenden Kompositharz-Zusammensetzung festgestellt, dass die
zur Einfarbung eingearbeiteten Pigmente bei Lagerung Gber mehr als 3 (und
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selbst (lber 12 Monate hinaus) nicht sedimentieren. Das war deshalb Uberra-
schend, weil man davon ausgehen musste, dass Partikel mit zunehmender
GroBe, insbesondere (iber nanoskalige GroBen hinaus (wie bei den eingesetzten
Pigmenten), in fir den 3D-Druck vorgesehene Kompositharz-Zusammensetzun-
gen zur Sedimentation neigen. Aus diesem Grund miissen auch ubliche pigmen-
tierte Kompositharze vor der Verwendung in Stereolithographiegeraten homoge-
nisiert werden, um ein optimales Ergebnis zu erhalten. Uberraschenderweise
konnten erfindungsgemaB jedoch lagerstabile homogene Kompositharze bereit-
gestellt werden. Die Kompositharze wiesen nach 3, 6 oder sogar 12 Monaten La-
gerzeit keine solche Sedimentation auf, die sich nachteilig auf mechanischen Ei-
genschaften oder die Zahnfarbe der gedruckten Formkorper ausgewirkt hatte.
Insbesondere wurde erfindungsgemaB ein photopolymerisierbares Kompositharz
erhalten, in dem auch enthaltene Pigmentmikropartikel wahrend der Lagerung

nicht sedimentieren.

Mittels 3D-Druckverfahren verbesserte dentale Formteile konnten insbesondere
unter Verwendung eines photopolymerisierbaren Kompositharzes, enthaltend die
folgenden Kernkomponenten, hergestellt werden
a) radikalisch polymerisierbare Monomere und/oder Oligomere, bevorzugt Mi-
schungen aus radikalisch photopolymerisierbaren Monomeren und Oligomeren,
b) einen in der Kompositharz-Zusammensetzung eingearbeiteten organisch ober-
flachenmodifizierten und gegebenenfalls teilweise agglomerierten und/oder
aggregierten nanoskaligen Fillstoff, wobei
- die Priméarpartikel des Fullstoffs eine PrimdarpartikelgréBe kleiner 100 nm,
vorzugsweise kleiner 80 nm, weiter vorzugsweise kleiner 60 nm, besonders
bevorzugt kleiner 40 nm aufweisen, und
- besagter Fullstoff in Dispersion dispergierte Flllstoffprimarpartikel und ge-
gebenenfalls vorhandene Fllistoffaggregate und/oder Fllistoffagglomerate
umfasst, vorzugsweise mindestens 95 Vol.-%, weiter vorzugsweise mindes-
tens 98 Vol.-%, weiter vorzugsweise mindestens 99 Vol.-% der besagten in
Dispersion befindlichen Fullstoffe dispergierte Flllstoffprimérpartikel und ge-
gebenenfalls vorhandene Fullstoffaggregate und/oder Fillstoffagglomerate
umfasst, mit einem Durchmesser

- groBer 40 nm, vorzugsweise gréBer 90 nm und
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- kleiner 1000 nm, vorzugsweise kleiner 800 nm, weiter vorzugsweise klei-
ner 600 nm, weiter vorzugsweise kleiner 400 nm weiter vorzugsweise
kleiner 200 nm, weiter vorzugsweise kleiner 150 nm,

und beispielsweise zwischen 40 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 40 und

800 nm, besonders bevorzugt zwischen 40 und 600 nm liegt,

¢) Photoinitiator,

und wobei die dynamische Viskositat des photopolymerisierbaren Komposithar-
zes bei 23°C kleiner 5 Pa:s ist, vorzugsweise gemessen mit einem Platte-Platte
Rheometer mit einem oberen Plattendurchmesser von 25 mm bei einer
Schubspannung von 50 Pa.

Der von der erfindungsgeméaBen Kompositharz-Zusammensetzung umfassten na-
noskaligen Fullstoffpartikel kénnen eine Reihe von Merkmalen aufweisen, die
nachfolgend kurz zusammengefasst sind.

Die Partikel b) bestehen im Wesentlichen aus Aggregaten von Primarpartikeln,
wie sie typischerweise wahrend der Herstellung pyrogener Kieselsdure entstehen.
Die GroBe der Priméarpartikel lasst sich bspw. durch Transmissionselektronenmik-
roskopie bestimmen. Die Gestalt der Partikel b) ist im Wesentlichen nicht ideal
sphérisch, sondern insbesondere in Aggregaten irreguldr. Die Partikel b) liegen in
einer Dispersion im Wesentlichen in kleinen Agglomeraten unter 1000 nm Durch-
messer oder nicht agglomeriert vor. Die Partikel b) weisen eine heterodisperse
Grofenverteilung auf.

Die PartikelgroBen in Dispersion verteilen sich stetig liber einen PartikelgréBen-
bereich von mindestens etwa 40 nm und hochstens 1000 nm, bevorzugt héchs-
tens 600 nm. Die PartikelgréBenverteilung kann mittels verschiedener dem Fach-
~ mann bekannter Methoden ermittelt werden, beispielsweise mittels dynamischer

Lichtstreuung.

Der mittlere PartikelgroBendurchmesser (z-Mittel der dynamischen Lichtstreu-
ung) der in Dispersion befindlichen Fullstoffagglomerate bzw. -aggregate und/o-
der Einzelpartikel liegt vorzugsweise zwischen 90 und 500 nm, weiter bevorzugt
zwischen 150 und 350 nm. Der mittlere PartikelgroBendurchmesser (z-Mittel der
dynamischen Lichtstreuung) der in Dispersion befindlichen Flllstoffagglomerate
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bzw. -~aggregate und/oder Einzelpartikel kann beispielsweise mittels dynamischer
Lichtstreuung in 2-Butanon oder der Mischung der radikalisch photopolymerisier-
baren Monomere und/oder Oligomere (Komponente a)) ermittelt werden. Als z-
Mittel wird der gemessene durchschnittliche nach Streulichtintensitdten gewich-
tete Teilchendurchmesser bezeichnet. Die individuellen PartikelgréBen der in Dis-
persion befindlichen Filistoffe (Flllstoffagglomerate bzw. -aggregate sowie nicht
aggregiert/agglomerierte Flllstoffpartikel) wird aus den Messdaten der dynami-
schen Lichtstreuung mittels des im Abschnitt ,Messwerte und Methoden™ be-
schriebenen Verfahrens ermittelt.

Eine Moglichkeit zur quantitativen Bestimmung der PartikelgroBenverteilung auch
in Anwesenheit groBer Partikel (z.B. Pigmente oder Mikrofiller) ist ein Analysen-
system basierend auf der Fluss Feld-Fluss-Fraktionierung (Flow Field-Flow Frac-
tionation / Flow FFF). Ein solches System ist bspw. unter der Modellbezeichnung
,AF2000 AT" bei der Firma Postnova Analytics GmbH, Landsberg, Deutschland
erhaltlich. Der Trennbereich erstreckt sich Uber einen PartikelgréBenbereich von
1 nm - 100 ym. Die schonende Auftrennung der Probe nach PartikelgréBe erfolgt
auf Grund der unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten unterschiedlich groBer
Partikel in einem offenen Flusskanal ohne stationdre Phase wie sie dem Fach-
mann beispielsweise aus der HPLC oder GPC bekannt ist. Geeignete Medien sind
die fur die Lichtstreumessung bereits genannten Lése- bzw. Dispergiermittel. Die
Mess- und Auswertesoftware erlaubt sowoh! die Berechnung absoluter Partikel-
groBen auf Basis der FFF Thearie als auch basierend auf einer Kalibration mit
PartikelgréBestandards geeigneter GréBen. Derartige PartikelgréBenstandards
sind beispielsweise unter der Bezeichnung ,NIST Traceable Size Standards" bei
der Firma Thermo Fisher Scientific, Fremont (CA), USA erhdltlich. Eine qualitative
sowie auch quantitative Bestimmung der PartikelgréBenverteilung ist durch
Kopplung des Fraktionierers mit geeigneten Detektoren maglich.

Eine Trennung einer Dispersion in zwei PartikelgréBefraktionen kann auch Gber
eine Membran geeigneter PorengréBe erfolgen. AnschlieBend erfolgt eine gravi-
metrische Bestimmung der Partikelmengen, die zurlickgehalten wurden bzw, die
Membran passiert haben. Geeignet sind beispielsweise Teflon-Membranen mit
geeigneten PorengroBen (z.B. Membranfilter mit 1 um PorengréBBe wie sie bei der
Firma Pieper Filter GmbH, Bad Zwischenahn, Deutschland unter der Bezeichnung
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,PTFE auf Stiitzvlies, Typ TM" in verschiedenen GrdBen erhaltlich sind). Die
Trennleistung einer bestimmten Membran kann vor der Analyse einer Probe mit
den oben erwahnten GroBenstandards erfolgen. Dabei wird ein Standard mit ei-
ner GroBe oberhalb und einer mit einer GréBe unterhalb der PorengréBe der
Membran ausgewahlt und geprift ob dieser vollstandig zuriickgehalten wird bzw.
volistandig die Membran passiert.

Wie bereits eingangs erwahnt, ist der in die Kompositharz-Zusammensetzung
eingearbeitete nanoskalige Flllstoff, d.h. die erfindungsgemdBe Komponente
.b)", organisch oberflachenmodifiziert, wie bereits grundsatzlich in der WO
2005/084611 beschrieben. So kdnnen die dispergierten organisch oberfiachen-
modifizierten nanoskaligen und gegebenenfalls teilweise agglomerierten und/o-
der aggregierten nanoskaligen Fullstoffpartikel vor dem Dispergierprozess orga-
nisch oberfléchenbehandelt sein, vorzugsweise mit einem Silan, oder auch nicht
organisch oberflachenbehandelt sein und/oder durch folgenden Schritte oberfléa-
chenmodifiziert werden:

i) Bereitstellung einer Kompositharz-Zusammensetzung durch Mischen besag-
ter radikalisch photopolymerisierbarer Monomere und/oder Oligomere gemai
zuvor beschriebener Komponente a) der Kompositharz-Zusammensetzung,

i) Zufligen eines Silanhydrolysats zu besagter Mischung,

iii) Dispergieren besagter nanoskaliger Fullstoffpartikel gemaB Komponente b),
bevorzugt pyrogener Kieselsaure, in besagter Mischung,

wobel das Verhadltnis von Silanhydrolysat zur Partikeloberfléche der in Schritt iii)

zu dispergierenden agglomerierten Partikel vorzugsweise zwischen 0,005

mmol/m2 bis 0,08 mmol/m?2 oder 0,01 mmol/m2 bis 0,02 mmol/m?2 jeweils bezo-

gen auf die Stoffmenge der eingesetzten Silane pro Fillstoffoberflache liegt.

Ein weiteres geeignetes Herstellungsverfahren fr die dispergierten organisch

oberflachenmodifizierten nanoskaligen und gegebenenfalls teilweise agglomerier-

ten und/oder aggregierten nanoskaligen Fullstoffpartikel, dass bei stark oberfla-

chenbehandelten, vorzugsweise silanisierten Ausgangspulvern Verwendung fin-

den kann, beinhaltet die Schritte:

i) Bereitstellung einer Kompositharz-Zusammensetzung durch Mischen besag-
ter radikalisch photopolymerisierbarer Monomere und/oder Oligomere gemaf

zuvor beschriebener Komponente a) der Kompositharz-Zusammensetzung,
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ii) Dispergieren besagter oberfléchenmodifizierter nanoskaliger Flllstoffpartikel
gemaB Komponente b), bevorzugt oberflachenmodifizierter pyrogener Kiesel-
sdure, in besagter Mischung.

Dieses Verfahren kann besonders bevorzugt sein bei silanisierter pyrogener Kie-
selsaure mit einem flachenbezogenen Kohlenstoffgehalt von mehr als 4,5 - 10+
g(Kohlenstoff)/m?(Fillstoffoberflache), bevorzugt mehr als 7,0 - 10 g(Kohlen-
stoff)/m2(Fullstoffoberflache), und besonders bevorzugt mehr als 12,0 - 104
g(Kohlenstoff)/m?(Fullstoffoberflédche), wobei die Fullstoffoberflache nach BET zu
bestimmen ist.

Die in Schritt iii) bzw. ii) zu dispergierenden agglomerierten Partikel haben be-
vorzugt eine nach BET bestimmte spezifische Oberflache (gemaB DIN 66131

bzw. DIN ISO 9277) kleiner 200 m?/g, bevorzugt kleiner 100 m%/g und beson-
ders bevorzugt kleiner 60 m?/g. Geeignete pyrogene Kieselsduren sind kommer-
ziell erhéltlich, beispielsweise Aerosil®130, Aerosil®90, Aerosil®Ox50(jeweils Evo-
nik Industies, Essen, Deutschland), HDK®S13, HDK®C10 und HDK®DO05 (jeweils
Wacker Chemie, MUnchen, Deutschland). In einer weiteren Ausfiihrungsform sind
die zu dispergierenden agglomerierten Partikel bereits vor dem Dispergierprozess
oberflachenbehandelt, bspw. mit einem Silan. Mit einem Silan vorbehandelte ag-
glomerierte Partikel sind bspw. Aerosil®R202, Aerosil®R805, Aerosil®R972 (Evo-
nik Industries, Essen, Deutschland). In einer besonderen Ausfihrungsform sind
die zu dispergierenden agglomerierten Partikel bereits vor dem Dispergierprozess
mit einer gewissen Menge Silan, das mindestens eine radikalisch polymerisier-
bare Gruppe enthalt, oberflichenmodifiziert. Geeignete so oberflachenmodifi-
zierte pyrogene Kieselsduren sind bspw. unter der Bezeichnung Aerosil® R7200
(Evonik Industies, Essen, Deutschland) erhéiltlich.

Bevorzugt betragt das Verhaéltnis Silanisierungsmittel (Schritt ii)) zu Partikelober-
flache der in Schritt iii) zu dispergierenden agglomerierten Partikel zwischen
0,005 mmol/m2 bis 0,08 mmol/m2 oder 0,01 mmol/m2 bis 0,02 mmol/m?2.

ErfindungsgemaB bevorzugte photopolymerisierbare Kompositharz-Zusammen-
setzungen zur Verwendung in einem stereolithographischen Verfahren (z.B. SLA,
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DLP) zum schichtweisen Aufbau eines dentalen Formteils enthalten bezogen auf

100 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung die Komponenten a)-e) wie folgt:

a) 90 - 55 Gew.-%, bevorzugt 80 - 55 Gew.-%, weiter bevorzugt 75 - 60 Gew.-
% radikalisch polymerisierbare Monomere und/oder Oligomere, bevorzugt Mi-
schungen aus radikalisch polymerisierbaren Monomeren und Oligomeren,

b) 5 - 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 45 Gew.-%, weiter bevorzugt 20 - 45
Gew.-%, weiter bevorzugt 25 - 40 Gew.-% eines in die Kompositharz-Zu-
sammensetzung eingearbeiteten organisch oberflaichenmodifizierten und ge-
gebenenfalls teilweise agglomerierten und/oder aggregierten nanoskaligen
Fullstoff, wobei
- die Primarpartikel des Fullstoffs eine Primarpartikeigroie kieiner 100 nm,

vorzugsweise kleiner 80 nm, weiter vorzugsweise kleiner 60 nm, beson-
ders bevorzugt kleiner 40 nm aufweisen, und
- besagter Fullstoff in Dispersion umfassend dispergierte Fillstoffprimarpar-
tikel und gegebenenfalls vorhandene Fillstoffaggregate und/oder Fillstoff-
agglomerate, vorzugsweise mindestens 95 Vol.-%, weiter vorzugsweise
mindestens 98 Vol.-%, weiter vorzugsweise mindestens 99 Vol.-% der be-
sagten in Dispersion befindliche Filllstoffe umfassend dispergierte Fullstoff-
primérpartikel und gegebenenfalls vorhandene Flillstoffaggregate und/oder
Flllstoffagglomerate, einen Durchmesser
- groBer 40 nm, vorzugsweise groBer 90 nm und
- kleiner 1000 nm, vorzugsweise kleiner 800 nm, weiter vorzugsweise
kleiner 600 nm, weiter vorzugsweise kleiner 400 nm weiter vorzugs-
weise kleiner 200 nm, weiter vorzugsweise kleiner 150 nm aufweisen,
und beispielsweise zwischen 40 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 40 und
800 nm, besonders bevorzugt zwischen 40 und 600 nm liegt,

c) 0,01 -5 Gew.-% Photoinitiator,

d) 0,001 - 5 Gew.~-% Stabilisator,

e) 0-5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 - 5 Gew,-% Pigmentpartikel,

f) 0 -5 Gew.-%, bevorzugt 0,0025 - 0,05 Gew.-% stabilisiertes Radikal,

wobei das photopolymerisierbare Kompositharz mindestens 85 Gew.-%, bevor-

zugt mindestens 90 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 95 Gew.-% a) und

b) in der Summe enthalt.
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ErfindungsgemaB besonders bevorzugte photopolymerisierbare Kompositharz-
Zusammensetzungen zur Verwendung in einem stereolithographischen Verfahren
(z.B. SLA, DLP) zum schichtweisen Aufbau eines dentalen Formteils enthalten be-
zogen auf 100 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung die Komponenten a)-e)
wie folgt:

a) 75 - 60 Gew.-% radikalisch polymerisierbare (Meth)acrylate,

b) 25 - 40 Gew.-% silanisierte nanoskalige Fullstoffpartikel mit PartikelgréBen
(z-Mittel der dynamischen Lichtstreuung) der in Dispersion befindlichen Ein-
zelpartikel und/ oder Fllstoffagglomerate und/oder Fillstoffaggregate vor-
zugsweise zwischen 90 und 500 nm, weiter bevorzugt zwischen 150 und 350
nm. |

c) 0,1 -2 Gew.-% Photoinitiator,

d) 0,1 -1 Gew.-% Stabilisator,

e) 0,01 - 1 Gew.-% Pigmente,

wobei das photopolymerisierbare Kompositharz mindestens 96 bis 99,89 Gew.-%

a) und b) in der Summe enthalt.

Gegenstand der Erfindung ist des Weiteren ein Verfahren zur Herstellung eines
dentalen Formteils, insbesondere einer Bricke und Krone, mit den Schritten:
i) zur Verfuigung stellen von einer flieBféhigen, photopolymerisierbaren Kompo-
sitharz-Zusammensetzung mit einer dynamischen Viskositét kleiner 5 Pa's
bei 23°C, vorzugsweise kleiner 3 Pa:s bei 23°C, weiter bevorzugt 0,5 - 2,5
Pa-s bei 23°C, weiter bevorzugt 1,0 - 2,0 Pa-s bei 23°C und vorzugsweise ge-
messen mit einem Platte-Platte Rheometer mit einem oberen Plattendurch- |
messer von 25 mm bei einer Schubspannung von 50 Pa, umfassend die Kom-
ponenten a)-c) und optional die Komponente d) und e) wie zuvor fir die
“Kompositharz-Zusammensetzungen beschrieben, und
i) stereolithographischer schichtweiser Aufbau des Dentalmaterials aus der
flieBfahigen, photopolymerisierbaren Kompositharz-Zusammensetzung in ei-

nem mit besagter Kompositharz-Zusammensetzung geflliten Bad.

Gegenstand der Erfindung ist des Weiteren ein dentales Formteil, insbesondere
eine Briicke oder Krone, wie es nach diesem vorbeschriebenen Verfahren erhait-
lich ist. Vorzugsweise weist das so erhaltene dentale Formteil eine Biegefestigkeit
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von mindestens 100 MPa, vorzugsweise mindestens 130 MPa, und/oder ein Bie-

gemodul von mindestens 3 GPa, vorzugsweise mindestens 4 GPa auf, gemessen

nach ISO 4049:2009. Als dentale Formteile kommen neben den erwédhnten Bru-

cken und Kronen auch weitere fur die prothetische, konservierende und praven-

tive Zahnheilkunde verwendete Teile in Betracht. Ohne Anspruch auf Vollstandig-
keit seien stellvertretend einige Anwendungsbeispiele genannt: Zahnfillungen,

Inlays, Onlays, Stumpfaufbauten, kiinstliche Zéhne und Verblendungen.

Geeignete Komponenten a), b), c), d), e) und f) der photopolymerisierbaren
Kompositharz-Zusammensetzung gemaRB vorliegender Erfindung sind dem Fach-
mann aus dem Stand der Technik bekannt. Der Volistandigkeit halber werden
diese nachfolgend beispielhaft beschrieben.

Komponente a)

Die Komponente a) umfassend radikalisch polymerisierbare Monomere und/oder
Oligomere und vorzugsweise Mischungen aus Monomeren und Oligomeren hat
eine dynamische Viskositét bei 23°C von 0,05 - 5 Pa-s, bevorzugt 0,1 - 3 Pa-s
vorzugsweise gemessen mit einem Platte-Platte Rheometer mit einem oberen
Plattendurchmesser von 25 mm bei einer Schubspannung von 50 Pa. Alternativ
kann die Viskositat auch mit einem koaxialen Zylindersystem C25 wie in der DIN
53019 béschrieben, gemessen werden. Bevorzugte Monomere, Oligomeren und
Polymere sind Acrylate und Methacrylate, weiter bevorzugt sind Mischungen die-
ser. Geeignet sind Monomere und Oligomere ausgewdhit aus Methyl-, Ethyl-, 2-
Hydroxyethyl-, Butyl-, Benzyl-, Tetrahydrofurfuryl- oder Isobornyl(meth)acrylat,
p- Cumylphenoxyethylenglycolmethacrylat, Bisphenol-A-di(meth)acrylat, Bis-
GMA, ethoxy- oder propoxyliertes Bisphenol-A-Dimethacrylat (z.B. SR-348c¢ (Sar-
tomer)) mit 3 Ethoxygruppen oder 2,2-Bis{4-(2-methacryloxypropoxy)phe-
nyl]propan, Urethandimethacrylat UDMA (ein Additionsprodukt aus 2-Hydro-
xyethylmethacrylat und 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat), Di-, Tri- oder
Tetraethylenglycoldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat ,Pen-
taerythrittetra(meth)acrylat sowie Glycerindi- und trimethacrylat, 1,4-Butandi-
oldi(meth)acrylat, 1,10-Decandioldi(meth)acrylat oder 1,12-Dodecandi-
oldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Tricyclo[5.2.1.0%¢]decandimetha-
noldiacrylat, Tricyclo[5.2.1.0%¢]decandimethanoldimethacrylat. Bevorzugte
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(Meth)acrylatmonomere sind Benzy!-, Tetrahydrofurfuryl- oder Isobornylmethac-
rylat, p-Cumylphenoxyethylenglycolmethacrylat, 2,2-Bis[4-(2-methacryloxyp-

ropoxy)phenyl]propan, Bis-GMA, UDMA, SR-348c. Als radikalisch polymerisier-

bare Monomere lassen sich auch N-mono- oder N-disubstitiuierte Acrylamide wie
z.B. N-Ethyl- acrylamid oder 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. Vorzugs-

weise werden Mischungen der vorstehend genannten Monomere verwendet.
Komponente b)

Geeignete Partikel zur Herstellung der Partikel b) sind pyrogene Metall-, Halbme-
tall- oder Mischmetalloxide. Bevorzugt handelt es sich um pyrogenes Siliziumdi-
oxid (pyrogene Kieselsdure) oder pyrogene Mischoxide des Siliziums bevorzugt
pyrogene Mischoxide des Siliziums mit Aluminium, Zirkon und/oder Zink.

Geeignete Silane zur Oberflachenmodifizierung der Partikel aus Komponente b)

entsprechen der nachfolgenden allgemeinen Formel
Yy O R

X, Si[/ CH,~—0——C——C==CH,
\ /.

C
wobei R ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe ist, X eine hydrolysierbare
Gruppe (beispielsweise Cl oder OCHs;), Y ein Kohlenwasserstoff-Rest, n eine
ganze Zahl von 1 bis etwa 20, a eine ganze Zahl von 1 bis 3, b 0, 1 oder 2 ist
und c eine ganze Zahl zwischen 1 und 3unda + b + ¢ = 4 ist.

Komponente c)
Die hier verwendbaren Photoinitiatoren sind dadurch charakterisiert, dass sie

durch Absorption von Licht im Wellenldangenbereich von 300 nm bis 700 nm, be-
vorzugt von 350 nm bis 600 nm und besonders bevorzugt von 380 nm bis 500
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nm und optional durch die zusatzliche Reaktion mit einem oder mehreren Cainiti-
atoren die Aushartung des Materials bewirken konnen. Als Photoinitiator eignen
sich insbesondere Phosphinoxide, Benzoine, Benzilketale, Acetophenone, Benzo-
phenone, Thioxanthone sowie Mischungen davon. Besonders geeignet sind Acyl-
und Bisacylphosphinoxide wie 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid oder
Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenyiphosphinoxid. Als ein moéglicher zweiter Pho-
topolymerisationsinitiator eignen sich insbesondere Diketone, Acylgermanium-

Verbindungen, Metallocene sowie Mischungen davon.

Komponente d)

Geeignete Stabilisatoren sind insbesondere Benzotriazole, Triazine, Benzo-
phenone, Cyanoacrylate, Salicylsdurederivate, Hindered Amine Light Stabilizers
(HALS) sowie Mischungen davon. Besonders geeignet sind o-Hydroxyphenylben-
zotriazole wie 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methylphenol, 2-(5-Chlor-2H-benzotri-
azol-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-Benzotriazol-2-yl)-4,
6-bis~(1-methyl-I-phenylethyl)-phenol, 2- (2H-Benzotriazol-2-yl)-6-(1-methyl-I-
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)-5-ter-butyl- 4-
hydroxy-benzolpropanséureester, o-Hydroxyphenyltriazine 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-octyloxybenzophenon, Cyanoacrylate
wie Ethyl-2-cyano-3, 3-diphenylacrylat, 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylac-
rylat oder Tetrakis-[(2-cyano-3,3-diphenylacryloyl)oxymethyl]-methan, Hindered
Amine Light Stabilizers (HALS) wie N,N'-Bisformy!-N,'-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-
4-piperidin-yl)-hexamethylendiamin, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-se-
bacate, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidy!)-sebacate oder Methyl-
(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-sebacate, Salicylsdureester sowie Mischun-

gen davon.

Komponente e)
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Bevorzugte Pigmente sind beispielsweise die unter der Marke Sicovit vertrieben
Pigmente. Bevorzugte Pigmente haben PartikelgroBen D50 zwischen 1 und 20

pum.

Komponente f)

Geeignete stabilisierte Radikale sind insbesondere solche wie 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidinyloxyl (TEMPO) und besonders bevorzugt Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl-1-oxyl)-sebacat. Stabilisierte Radikale sind besonders bevorzugt zu
0,005 - 0,01 Gew.-% in der photopolymerisierbaren Kompositharz-Zusammen-

setzungen enthalten.
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Weitere Komponenten

Uber die Komponenten a), b), ¢), d) e) und f) hinaus kann die photopolymerisier-
bare Kompositharz-Zusammensetzung weitere Zusatzstoffe, insbesondere den-
taliibliche Additive enthalten, bspw. Fluoreszenzfarbstoffe.

An dieser Stelle sei noch einmal ausdriicklich darauf hingewiesen, dass die Aufl5-
sung des eingangs bereits erwahnten Zielkonflikts (FlieBfahigkeit eines photopoly-
merisierbaren Kompositharzes als Grundvdraussetzung flr dessen Verwendung in
einem stereolithographischen Verfahren einerseits, und ausreichende mechanische
Eigenschaften wie ausreichend starke Biegefestigkeit und Biegemodul anderer-
seits) Uberraschenderweise durch weitgehenden Verzicht auf die urspringlich fur
die guten mechanischen Eigenschaften als verantwortlich angesehenen Mikrofill-
stoffe erreicht werden konnte wenn eine Kompositharz-Zusammensetzung geman

vorliegender Anmeldung wie in den Ansprichen definiert Verwendung findet.

Vor diesem Hintergrund enthélt das photopolymerisierbare Kompositharz in einer
bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung im Wesentlichen keine Mikrofill-
stoffe. Bzw. die Hochstanteile solcher Fullstoffe sind 5 Gew.-%, 1 Gew.-% oder
bevorzugt 0,5 Gew.-%. Unter besagten Mikroflllstoffen werden insbesondere ge-
mahlenen Fllstoffe oder sphérische Fiillstoffe mit PartikelgréBen zwischen 1 und
50 um verstanden, diese besitzen charakteristische Partikelformen, die sich von
denen der aggregierten Partikeln gemaB Komponente b) der erfindungsgemaBen
Kompositharz-Zusammensetzung deutlich unterscheiden. DarUber hinaus enthalt
die photopolymerisierbare Kompositharz-Zusammensetzung vorzugsweise keine
Thixotropiermittel, insbesondere (agglomerierte) pyrogene Kieselsdure, d.h. py-
rogene Kieselsdure, die nicht entsprechend dem beschriebenen Verfahren ober-
flachenmodifiziert wurde. Sofern ein Thixotropiermittel enthalten ist, so sallen
deren Anteile vorzugsweise hichstens 0,5 Gew.-%, weiter vorzugsweise héchs-

tens 0,01 Gew.-% betragen.

Fir den Fall, dass die Pigmente der Komponente e) oder auch weitere Additive-
Partikelgrofien von mehr als 1000 nm besitzen enthilt das photopolymerisierbare
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Kompositharz weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger als 5 Gew.% und be-
sonders bevorzugt weniger als 1,0 Gew.-% Partikel mit PartikelgréBen von mehr
als 1000 nm.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen erlautert. Zu-
nachst werden verschiedene verwendete Mess- und Priifverfahren erlautert, wie
sie auch bereits im Stand der Technik, beispielweise der der WO 2005/084611

ausfihrlich beschrieben sind, anschlieBend folgt ein erfindungsgemaBes Beispiel.

I. Messwerte und Methoden

1. Partikelgroe und PartikelgroBenverteilung

Die Teilchengrofe der Nanopartikel wurde mittels dynamischer Lichtstreuung be-
stimmt. Dazu wurde ein Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Instruments Ltd.
verwendet. Die Messung des Rilickgestreuten Laserlichts erfolgt in einer sog.
Backscatteranordnung bei einem Winkel von 175¢ zur optischen Achse des La-
sers. Die Auswertung der aus dem Korrelator gewonnen Information erfolgt
durch die Zetasizer software auf einem PC. Als Analysemodell {analysis model)
wurd ,General purpose (normal resolution)" ausgewdhlt. Die erfindungsgemanB
hergestellte Nanodispersion wurde mit der jeweils verwendeten Harzmischung o-
der 2-Butanon auf eine Feststoffkonzentration von etwa 0,5 Gew.-% bezogen auf
die Einsatzmenge an Kieselsaure, verdiinnt. Die Messung der Verdiinnungen in
Harzmischung erfolgte in Einwegkiivetten aus PMMA (Polymethyimethacrylat) mit
10 mm Schichttiefe (LABSOLUTE®, Fa. Th. Geyer GmbH & Co. KG, Art.-Nr.
7697102). Die Messung der Verdinnungen in 2-Butanon erfolgte in Quarzglas-
kivetten mit 10 mm Schichttiefe (110QS, Fa. Hellma).

2. Dynamische Viskositit (Scherraten)

Die dynamische Viskositat wurde mittels eines Kinexus DSR der Firma Malvern
Instruments Ltd. gemessen. Dabei wurde eine Platte-Platte Geometrie mit einem
Durchmesser der oberen Platte von 25 mm verwendet. Es wurde ein Schubspan-
nungsbereich von 1 Pa bis 50 Pa bei der Messung Uberstrichen. Der Wert bei 50
Pa Schubspannung wurde fir die Auswertung herangezogen. Die Messung erfolgt
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bei einer konstanten Probentemperatur von 23 °C, die durch die interne Tempe-

rierung des Gerats Uberwacht und konstant gehalten wurde.

3. Biegefestigkeit und Biegemodul

Biegefestigkeit und Biegemodul wurden analog der 1SO 4043:2009 bestimmt.
Dazu wurden Stabchen der MaBe 40 mm x 2 mm x 2 mm mit ihrer Ldngsachse in
x- oder y-Richtung des Bauraums plan auf die Bauplattform gedruckt (die x und
y-Achse spannen die Ebene auf in der die Bauplattform liegt, bzw. parallel dazu
der Boden der Wanne, die z-Achse steht senkrecht auf der x- und der y-Achse).
Nach der Reinigung von anhaftenden Harzresten mit Ethanol wurden die Prufkor-
per Nachbelichtet (Heraflash, Fa. Heraeus Kulzer). Die Nachbelichtung erfolgte
fur 180 s und nach dem Wenden der Prifkérper um 180° um die Langsachse fur
weitere 180 s.

Vor der Messung der Biegefestigkeit wurden die Prufkorper fUr 24 Stunden bei 37
°C in Wasser gelagert. Die Messung erfolgt auf einem Universalprifgerat Z 010
oder Z2.5 der Firma Zwick mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit von
0,8 mm/min bis zum Bruch. Die dazu verwendete Biegeeinrichtung besteht aus
zwei Stahlwalzen mit 2 mm Durchmesser, die parallel im Abstand der Achsen von
20 mm angebracht sind, sowie einer dritten Walze mit 2 mm Durchmesser, die in
der Mitte zwischen den beiden anderen und parallel zu ihnen montiert ist, so
dass die drei Walzen zusammen flr eine Dreipunktbelastung des Probekdrpers

eingesetzt werden kénnen.

Die Berechnung der Biegefestigkeit ¢ bzw. des Biegemoduls E erfolgt durch die

Messsoftware nach den Formeln

3F1 d E 1BF
o= un =
2bh? 4fbh3
F maximale auf den Probekdrper ausgelbte Kraft in Newton
f Durchbiegung des Probekérpers bei einer Dehnung von 0.25%

| Abstand zwischen den Aufiagen in mm
Breite des Probekdrpers vor der Prifung in mm

Hoéhe des Probekoérpers vor der Prifung in mm
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4, Drei-Medien-Abrasion

Die Drei-Medien-Abrasion wurde auf einer Willytec Drei-Medien-Abrasionsma-
schine gemessen. Zur relativen Beurteilung wurden Probekérper aus dem erfin-
dungsgemaBen 3D-Druck-Material gedruckt und wie oben bei ,Biegefestigkeit”
beschrieben nachbehandelt. Als Referenz dienten Probekorper aus einem kon-
ventionellen Kronen und Bricken Material aus der Kartusche (Luxatemp Automix
Plus, Fa. DMG). Diese Probeksrper wurden durch erharten der automatisch ange-
mischten Pasten in einer passenden Metallform hergestellt. Alie Prafkérper wur-
den vor der Messung fir 24 Stunden bei 37 °C in Wasser gelagert. Die Probekor-
per wurden mit einem chemisch hartenden Zement auf das Probenrad aufgeklebt
und die Spalten zwischen den Probekdrpern wurden mit einem dinnflieBenden,
lichthdrtenden Composite aufgefiillt. AnschlieBend wurde das Rad eingeschliffen.
Die Messung erfolgte 50000 Zyklen mit einer Andrucklast von 15 N. Der linke
Motor wurde auf eine Umdrehungszahl von 130 min™t und der rechte auf 60 min™
eingestellt. Als Abrasionsmedium dienten 150 g gemahlene Hirse, die mit 220 g

destilliertem Wasser zu einem Brei vermischt wurde.

Nach dem Ende des Abrasionsvorgangs wurde das Probenrad unter flieBenden
Wasser griindlich abgesptilt und mit Zellstoff sowie Druckluft getrocknet. An-
schlieBend erfolgte die profilometrische Messung der Probekérper auf dem Rad
(Profilometer Willytec DMA MESS V 1.12).

5. z-Overcuring

Fir die Ermittlung des z-Overcuring wurde ein quaderférmiger Priafkdrper mit fol-
genden Dimensionen gedruckt. Breite ca. 50 mm, Héhe ca. 25 mm, Dicke ca. 5
mm. In dem digitalen Modell des Probekdrpers sind kreisrunde Lécher mit Durch-
messern von 10 mm, 8 mm, 5 mm, 2,5 mm und 1 mm. Der Prifkérper wird so
gedruckt, dass der Flachenvektor der Kreisebenen orthogonal zur z-Achse liegt
(die x und y-Achse spannen die Ebene auf in der die Bauplattform liegt, bzw. pa-
rallel dazu der Boden der Wanne, die z-Achse steht senkrecht auf der x- und der
y-Achse). Nach dem Drucken des Prifkdrpers und der Nachreinigung wie oben
bei ,Biegefestigkeit" beschrieben, wird der Durchmesser der Bohrungen mittels
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eines Messschiebers gemessen. Es erfolgen mehrere Messungen parallel zur z-
Achse (bezogen auf den Druckprozess) und senkrecht dazu. Aus beiden Mess-
wertgruppen eines Lochdurchmessers wird je ein Mittelwert gebildet. Der Durch-
messer parallel zur z-Achse wird vom Durchmesser senkrecht dazu subtrahiert.
Der erhaltene Wert in um ist das z-Overcuring.

6. Bruchzihigkeit (Kic~Wert)

Das Verfahren zur Bestimmung der Bruchzahigkeit basiert auf der Vornorm DIN
CEN/TS 14425-5:2004 ,Verfahren fur Biegeproben mit V-Kerb (SEVNB-Verfah-
ren)". Die Prifkorper fUr die Bestimmung des K;.-Wertes sind Stabchen mit den
MaBen 50 mm x 4 mm x 3 mm (Lange x HGhe x Breite). Die Herstellung der
Prufkoper, erfolgte bis auf die abweichenden Abmessungen, genauso wie oben

unter ,Biegefestigkeit und Biegemodul™ beschrieben.

Die Priifkorper werden ebenso vor der Messung fur 24 Stunden bei 37 °C in Was-
ser gelagert. AnschlieBend wurden sie auf der 3 mm breiten Seite in der Mitte
mit einem Stift markiert und in eine Halterung eingespannt. In dieser Halterung
wurden die Prifkérper mit einer geschlitzten Rasierklinge bis auf eine Kerbtiefe
von 1,0 £ 0,2 mm gekerbt. Um einen moglichst spitzen Kerbwinkel zu erhalten
wurden die letzten Schnitte mit einer unbenutzten Rasierklinge durchgefiihrt. Der
erhaltene Kerbwinkel betrégt dabei ungeféhr 30°,

Die gekerbten Prifkoérper werden auf einer Universalpriifmaschine Universalprif-
gerdt Z 010 oder Z2.5 der Firma Zwick in einer 4-Punkt-Belastungseinrichtung
mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit vom 0,025 mm/min bis zum
Bruch belastet. FuUr den 4-Punkt-Biegeversuch haben die Auflager einen Abstand
von 40,0 mm (£0,5 mm) und einen Radius von 5,0 mm (£0,2 mm). Die Lastla-
ger haben einen Abstand von 20,0 mm (£0,52mm) und einen Radius von 5,0
mm (£0,2 mm). Durch eine kardanische Aufhdngung wird bei dem Biegeversuch
eine gleichmaBige Beanspruchung gewdhrleistet. Die Lastlager sind zentriert und
parallel (ber den Auflagern angeordnet.
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Durch Nummerieren der Prifkorper wird sichergestellt, dass das Messergebnis
der Universalpriifmaschine spater zweifelsfrei einem bestimmten Prifkoérper zu-

geordnet werden kann.

AnschlieBend erfolgt die mikroskopische Vermessung der Bruchflachen. Von je-
dem zerbrochenem Priifkdorper wird eine Halfte untersucht. Dies wird soweit ge-
kirzt, dass sie mit der Bruchflache in Richtung Objektiv unter einem Lichtmikro-
skop positioniert werden kann. Es wird ein Objektiv mit 2,5-facher VergréBerung
gewahlt. Die weitere Auswertung erfolgt softwareunterstitzt anhand digitaler
Mikroskopaufnahmen, die von einer am Mikroskop angebrachten Digitalkamera
aufgenommen werden. Die Kerbtiefe wird je untersuchter Bruchfidache an drei
Stellen gemessen und draus ein Mittelwert gebildet. Die mittlere Kerbtiefe a ei-
nes Prufkorpers soll zwischen 0,8 mm und 1,2 mm liegen. Die relative Kerbtiefe
o eines Prifkorpers ist der Quotient aus mittlerer Kerbtiefe und Dicke des Prif-
kérpers. Dieser Wert soll zwischen 0,2 und 0,3 liegen. Daraus kann dann weiter
der Spannungsintensitats-Formfaktor Y und die Bruchzahigkeit Kic berechnet
werden. Der Ki.-Wert wird in der Einheit MPa m'/2 angegeben.

_aptazta;
a -_— T
_a
*=w
Y = 19887 — 13260 — (3,49 — 0,68a + 1,35a®)a(1 — a)
1+ a)?

K = F S;-S;, 3Va v
1C—B\/W w 2(1_(1)1,5

F maximale auf den Probekorper ausgeiibte Kraft in MN
B Breite des Priifkdrpers in m

w Dicke des Prifkbrpers in m

S Abstand der Auflager in m

Sz Abstand der Lastlager in m

a die mittlere Kerbtiefe in m

ay, az, as gemessene Kerbtiefen in m

o die relative Kerbtiefe

Y Spannungsintensitats-Formfaktor
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Prifkorper, die in Bezug auf die mittlere Kerbtiefe oder die relative Kerbtiefe au-
Berhalb der Sollwerte liegen, werden nicht bericksichtigt. Ebenso werden Prif-
kdrper nicht bericksichtigt, die Inhomogenitaten wie z.B. Luftblasen aufweisen.

7. Frequenzsweep-Versuch

Der Frequenzsweep wurde auf einem Kinexus DSR der Firma Malvern Ihstru—
ments Ltd. durchgefthrt. Dabei wurde eine Platte-Platte Geometrie mit einem
Durchmesser der oberen Platte von 25 mm verwendet. Die Probe wurde bei ei-
nem Spalt von 0,1 mm und einer Deformation von 1% oszillierend bei Frequen-
zen von 10 Hz bis 0,0001 Hz gemessen. Es wurden pro Dekade 5 Messpunkte
aufgenommen. Die Messung erfolgt bei einer konstanten Probentemperatur von
23 °C, die durch die interne Temperierung des Gerats Uberwacht und konstant
gehalten wurde. Aufgezeichnet wurden u.a. der der komplexe Schubmodul G*,
der Speichermodul G' (Realteil des komplexen Schubmoduls), der Verlustmodul
G" (Imagindrteil des komplexen Schubmoduls) und der der Verlustfaktor tan &
(Quotient aus G" und G').

8. Herstellung der Partikeldispersionen

Fir die Herstellung der Partikeldispersionen wurde ein Dispermat® der Firma
VMA-Getzmann GmbH, Typ AEQ4-C1 verwendet. Es wurde entweder eine Zahn-
scheibe mit 70 mm Durchmesser (D) verwendet, die liber 12 je abwechseln zu
beiden Seiten der Scheibenebene etwa rechtwihklig angeordneten Zahnen ver-
fugte zusammen mit einem doppelwandigen EdeistahlrihrgefaB mit einem In-
nendurchmesser von etwa 100 mm und einem Fassungsvermodgen von etwa 1 L.
Weiter kam eine Zahnscheibe mit 90 mm Durchmesser (D) und ebenfalis 12 je
abwechseln zu beiden Seiten der Scheibenebene etwa rechtwinklig angeordneten
Zihnen verfiigte zusammen mit einem doppelwandigen Edeistahirtihrgefal mit
einem Innendurchmesser von etwa 180 mm und einem Fassungsvermdogen von

etwa 5 L zum Einsatz.
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Grundsatzlich wurde beachtet, dass der Innendurchmesser des RihrgefaBes 1,3
D bis 3 D betragt und der Abstand der Hauptebene der Dissolverscheibe vom Bo-

den des RuhrgefaBes 0,25 D bis 0,5 D betragt, wobei D den Durchmesser der

Dissolverscheibe bezeichnet.

1I1. Beispielzusammensetzung

Eingesetzte Komponenten

Urethandimethacrylat

Genomer 4297, Fa. Rahn AG

Bisphenol A Diglyc-
idylethermethacrylat

X950-0000, Fa. Esschem (CAS 1565-94-2)

Triethylenglycol-
dimethacrylat

Luvomaxx® TEDMA, Fa. Lehmann & Voss & Co. KG
(CAS 109-16-0)

Isobornylmethacrylat

SR423D, Fa. Sartomer Europe division of Arkema
(CAS 7534-94-3)

Hexandioldimethacrylat

X887 7446, Fa. Esschem (CAS 6606-59-3)

BHT

2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, Fa. Merck (CAS
128-37-0)

Tinuvin 622 SF

Fa. BTC Europe GmbH (CAS 65447-77-0)

2,2,6,6-Tetramethyl-4-
piperidyl Methacrylat

T2324, Fa. TCI Deutschland GmbH
(CAS 31582-45-3)

TPO

2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Om-
nirad TPO, Fa. IGM Resins B.V. (CAS 75980-60-8)

Dynasilan® Memo

3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat, Fa. Evonik Re-
source Efficiency GmbH (CAS 2530-85-0)

Essigsaure

Fa. Merck (CAS 64-19-7)

entionisiertes Wasser

CAS 7732-18-5

Aerosil® Ox50

Fa. Evonik Resource Efficiency GmbH
(CAS 112 945-52-5)

Admafine® SO-C1

Admatechs Company Limited

Es wurde ein Harz, d.h. eine Mischung radikalisch polymerisierbarer Monomere

und Oligomere hergestellt. Die Monomere und Oligomere wurden solange ge-

mischt bis eine homogene Losung vorlag. Das Harz hatte folgende Zusammen-

setzung:
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Urethandimethacrylat 85 Gewichtsteile
Bisphenol A Diglycidylethermethacrylat 24 Gewichtsteile
Triethylenglycoldimethacrylat 40 Gewichtsteile
Isobornylmethacrylat 23 Gewichtsteile
Hexandioldimethacrylat | 28 Gewichtsteile

Es wurde ein Silanhydrolysat hergestellt, indem 1,4 Gewichtsteile Essigsdure und
10,6 Gewichtsteile Wasser zu 100 Gewichtsteilen Dynasilan® MEMO gegeben

wurden.

Zundachst wurde die Harzmischung (siehe Tabelle oben) bei niedriger Drehzahl
(300 - 500 min') gerthrt.

Zu 100 Gewichtsteilen des Harzes wurden 9 Gewichtsteile des Silanhydrolysats
gegeben und bei einer Drehzahl von 400 min! flr etwa eine Minute in die Harz-

mischung eingemischt.

AnschlieBend wurden portionsweise 55 Gewichtsteile Aerosil® Ox50 in das Harz
gegeben. Die Drehzah! der Dissolverscheibe wurde von 1000 mint bis 1800 min™!
variiert. Bei der Zugabe einer Portion des Aerosil® Ox50 wurde die Drehzahl
kurzzeitig abgesenkt auf minimal 600 min™! um ein starkes Aufstauben des Aero-
sil zu verhindern. Der Zugabevorgang erstreckte sich liber einen Zeitraum von
1,5 h. AnschlieBend wurde die Mischung fiir 2 h 15 min bei einer Drehzahl von
2000 min™ dispergiert. Dabei stellte sich eine Temperatur zwischen 35 °C und 37
°C ein. Insgesamt ergab sich eine Gesamtdauer des Vorgangs von 4 h.

Es wurde ein photopolymerisierbares Kompositharz hergestelit, Beispielzusam—

mensetzungen 1, siehe Tabelle. Hierzu wurden zur Dispersion Initiatoren, Stabi-
lisatoren und Pigmente gegeben und die Mischung nochmals fir wenige Minuten
homogenisiert. Das entstandene photopolymerisierbare Kompositharz hatte fol-

gende Zusammensetzung:
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Bestandteil [Gew.-%] Beispiel 1
Dispersion 98,18
Farbpaste* 0,14
BHT (2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol) 0,08
Tinuvin 622 SF 0,2
2,2,6,6-Tetramethyi-4-piperidy! Methacrylat 0,2
TPO 1,2

*Die Farbpaste war eine homogene Mischung aus 50 Gew.-% Sicovit-Pigment-
partikeln und einer Harzmischung aus Urethandimethacrylat und Triethylengly-
coldimethacrylat.

Das photopolymerisierbare Kompositharz hatte eine dynamische Viskositat von 1,4

Pa-s und war daher bestens fir die stereolithographische Anwendung geeignet.
Die Prifkorper wiesen die folgenden mechanischen Eigenschaften auf:

Die Biegefestigkeit betrug 127+8 MPa (n=6/6).

Das Biegemodul betrug 4,69+0,17 GPa (n=6/6).

Die Dreimedienabrasion betrug -103,1£1,1 ym (n=6/6) (Luxatemp Automix
Plus: -120,8+3,2 um (n=6/6)).

- Das z-overcuring betrug 123 um.

- Weiterhin hatten die Formkorper eine im Vergleich verbesserte Risszéhigkeit
(Kic-Wert: 0,88+0,12 MPa m'/2), Vickers-Harte (34,8+0,8 HV 0,3 (n=5/5))
und Langzeitfarbstabilitat (AE 1,99 (28 d, 60°C)).

3D-Druckverfahren

Unter Verwendung des so hergestellten Kompositharzes wurden mittels eines

DLP-Druckers (D 20 11 der Fa. Rapid Shape GmbH Generative Production Sys-
tems) Zahnkronen und -briicken hergestellt. Dabei wurde in der Slicing-Software
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Autodesk Netfabb Standard 2019 als Material ,DMG Luxaprint Crown™ ausge-
wahlt. |

Die klinische Passung der Kronen und Briicken war sehr gut.

Vergleichsbeispiel

Im Vergleichsversuch wurde Admafine® SO-C1 verwendet. Dieses besteht aus
kugelférmigen im Wesentlichen nicht aggregierten Partikeln. Diese Partikel wei-
sen laut Hersteller einen mittleren PartikelgroBendurchmesser von ca. 200 bis
400 nm und eine spezifische Oberflache von ca. 10 bis 20 m?/g auf.

Durchfuhrung:

100 Gewichtsteile Admafine® SO-C1 wurden mit 3,8 Gewichtsteilen (ca. 0,01
mmol/m2) Dynasilan® MEMO (Silanhydrolysat) in einem Ldsungsmittelgemisch
aus 150 Gewichtsteilen Wasser und 300 Gewichtsteilen Methoxypropanol, wie in
der US6890968B2, Seite 8 beschrieben, silanisiert, anschlieBend getrocknet und
im Mdrser homogenisiert.

Entsprechend dem erfindungsgeméBen Beispiel wurde nun eine Dispersion her-
gestellt. Hierzu wurden in 109 Gewichtsteilen des Harzes, das im Unterschied
zum erfindungsgemaBen Beispiel nun kein Silanhydrat enthielt, portionsweise 55
Gewichtsteile des methacrylatsilanisierten Admafine® SO-C1 dispergiert.

Bereits 16 Stunden nach Ende des Dispergierens hatten sich separate Phasen ge-
bildet. Wahrend ein kleiner Masseanteil der Partikel noch eine Dispersion bildete,
bildete der Hauptteil der Partikel bereits einen festen Bodensatz. Es lag keine la-
gerstabile homogene Dispersion vor.



WO 2020/177921 PCT/EP2020/000056
30

Patentanspriiche

1. Verwendung einer flieBfahigen, photopolymerisierbaren Kompositharz-Zu-
sammensetzung mit einer dynamischen Viskositét kleiner 5 Pa-s bei 23°C,
vorzugsweise kleiner 3 Pa-s bei 23°C, weiter bevorzugt 0,5 - 2,5 Pa-s bei
23°C, weiter bevorzugt 1,0 ~ 2,0 Pa's bei 23°C, vorzugsweise gemessen mit
einem Platte-Platte Rheometer mit einem oberen Plattendurchmesser von
25 mm bei einer Schubspannung von 50 Pa, umfassend:

a) radikalisch photopolymerisierbare Monomere und/oder Oligomere, be-
vorzugt Mischungen aus radikalisch photopolymerisierbaren Monomeren
und Oligomeren,

b) einen in die in der Kompositharz-Zusammensetzung eingearbeiteten or-

' ganisch oberflachenmodifizierten und gegebenenfalls teilweise agglome-
rierten und/oder aggregierten nanoskaligen Flllstoff, wobei
- die Priméarpartikel des Flistoffs eine PriméarpartikelgréBe kieiner 100

nm, vorzugsweise kleiner 80 nm, weiter vorzugsweise kleiner 60 nm,

besonders bevorzugt kieiner 40 nm aufweisen, und

- besagter Flllstoff in Dispersion dispergierte Fullstoffprimdrpartikel

und gegebenenfalls vorhandene Flllstoffaggregate und/oder Fullstoff-

agglomerate umfasst, mit einem Durchmesser

- gréBer 40 nm, vorzugsweise gréBer 90 nm und

- kleiner 1000 nm, vorzugsweise kleiner 800 nm, weiter vorzugs-
weise kleiner 600 nm, weiter vorzugsweise kleiner 400 nm weiter
vorzugsweise kleiner 200 nm, weiter vorzugsweise kleiner 150 nm,

und beispielsweise zwischen 40 und 1000 hm, bevorzugt zwischen 40

und 800 nm, besonders bevorzugt zwischen 40 und 600 nm liegt,

c) mindestens einen Photoinitiator,

d) optional einen Stabilisator und

e) optional Pigmentpartikel,

f) optional stabilisiertes Radikal

zur stereolithographischen Herstellung eines dentalen Formteils, insbeson-

dere Briicken und Kronen, auf Basis besagter Kompositharz-Zusammenset-

zung.
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2.  Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zu disper-
gierenden organisch oberflachenmodifizierten nanoskaligen und gegebenen-
falls teilweise agglomerierten und/oder aggregierten nanoskaligen Fullstoff-
partikel durch folgenden Schritte oberflachenmodifiziert wurden:

i) Bereitstellung einer Kompositharz-Zusammensetzung durch Mischen be-
sagter radikalisch photopolymerisierbarer Monomere und/oder Oligo-
mere gemaB Komponente a) der Kompasitharz-Zusammensetzung,

ii) Zufligen eines Silanhydrolysats zu besagter Mischung,

iii) Dispergieren besagter nanoskaliger Flllstoffpartikel gemaB Komponente
b), bevorzugt pyrogener Kieselséure, in besagter Mischung,

wobei das Verhialtnis von Silanhydrolysat zur Partikeloberfiache der in

Schritt iii) zu dispergierenden agglomerierten Partikel vorzugsweise zwi-

schen 0,005 mmol/m2 bis 0,08 mmol/m2 oder 0,01 mmol/m2 bis 0,02

mmol/m?2 jeweils bezogen auf die Stoffmenge der eingesetzten Silane pro

Fullstoffoberflache liegt.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die in
die Kompositharz-Zusammensetzung einzuarbeitenden nanoskaligen Fill-
stoffpartikel eine nach BET bestimmte spezifische Oberflache kleiner 200
m2/g, bevorzugt kleiner 100 m2/g und besonders bevorzugt kleiner 60 m?/g
aufweisen, und pyrogener Kieselsauren einschlieBen, beispielsweise Aero-
sil®130, Aerosil®90, Aerosil®Ox50, Aerosil® R7200, HDK®S13, HDK®C10
und HDK®DO5.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Kompositharz-Zusammensetzung bezogen auf 100 Gew.-% der Gesamt-
zusammensetzung die Komponenten a)-e) wie folgt umfasst:

a) 90 - 55 Gew.-%, bevorzugt 80 - 55 Gew.-%, weiter bevorzugt 75 - 60
Gew.-% radikalisch polymerisierbare Monomere und/oder Oligomere,
bevorzugt Mischungen aus radikalisch polymerisierbaren Monomeren
und Oligomeren,

b) 5 - 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 45 Gew.-%, weiter bevorzugt 20 -
45 Gew.-%, weiter bevorzugt 25 - 40 Gew.-% eines in die Komposit-
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harz-Zusammensetzung eingearbeiteten organisch oberflichenmodifi-
zierten und gegebenenfalls teilweise agglomerierten und/oder aggre-
gierten nanoskaligen Fullstoff, wobei
- die Primarpartikel des Fullstoffs eine Primdrpartikelgrée kleiner 100
nm, vorzugsweise kleiner 80 nm, weiter vorzugsweise kleiner 60 nm,
besonders bevorzugt kleiner 40 nm aufweisen, und
- besagter Fllistoff in Dispersion dispergierte Flllstoffprimarpartikel
und gegebenenfalls vorhandene Flillstoffaggregate und/oder Fillstoff-
agglomerate umfasst, mit einem Durchmesser
- groBer 40 nm, vorzugsweise gréBBer 90 nm und
- kleiner 1000 nm, vorzugsweise kleiner 800 nm, weiter vorzugs-
weise kleiner 600 nm, weiter vorzugsweise kleiner 400 nm weiter
vorzugsweise kleiner 200 nm, weiter vorzugsweise kleiner 150 nm,
und beispielsweise zwischen 40 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 40
und 800 nm, besonders bevorzugt zwischen 40 und 600 nm liegt,
c) 0,01 - 5 Gew.-% Photoinitiator,
d) 0,001 - 5 Gew.-% Stabilisator,
e) 0 -5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 - 5 Gew,-% Pigmentpartikel,
f) 0 -5 Gew.-%, bevorzugt 0,0025 - 0,05 Gew.-% stabilisiertes Radikal,
wobei das photopolymerisierbare Kompositharz mindestens 85 Gew.-%, be-
vorzugt mindestens 90 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 95 Gew.-%

a) und b) in der Summe enthélt,

und vorzugsweise

a) 75 - 60 Gew.-% radikalisch polymerisierbare (Meth)acrylate,

b) 25 - 40 Gew.-% silanisierte nanoskalige Fullstoffpartikel mit Partikelgré-
Ben der in Dispersion befindlichen Einzelpartikel und/oder Fullstoffagglo-
merate und/oder Fllistoffaggregate zwischen 90 und 500 nm, mit einer
mittleren PartikelgroBe (z-Mittel der dynamischen Lichtstreuung) zwi-
schen 150 und 350 nm

c) 0,1 -2 Gew.-% Photoinitiator,

d) 0,1 -1 Gew.-% Stabilisator,

e) 0,01 -1 Gew.-% Pigmente,

wobei das photopolymerisierbare Kompositharz mindestens 96 bis 99,89

Gew.-% a) und b) in der Summe enthalt.
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5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Kompositharz-Zusammensetzung Pigmente umfasst und eine Lagersta-
bilitdt Uber mindestens 3 Monate, vorzugsweise mindestens 6 Monate, wei-
ter vorzugsweise Uber mindestens 12 Monate ohne Sedimentation besagter

Pigmente in der Kompositharz-Zusammensetzung aufweist.

6. Verfahren zur Herstellung eines dentalen Formteils, insbesondere einer Bri-
cke und Krone, mit den Schritten:

i) zur Verfligung stellen von einer flieBféahigen, photopolymerisierbaren
Kompositharz-Zusammensetzung mit einer dynamischen Viskositét klei-
ner 5 Pa-s bei 23°C, vorzugsweijse kleiner 3 Pa:s bei 23°C, weiter bevor-
zugt 0,5 - 2,5 Pa-s bei 23°C, weiter bevorzugt 1,0 - 2,0 Pa's bei 23°C
und vorzugsweise gemessen mit einem Platte-Platte Rheometer mit ei-
nem oberen Plattendurchmesser von 25 mm bei einer Schubspannung
von 50 Pa, umfassend die Komponenten a)-c) und optional die Kompo-
nente d) und e) nach einem der vorangehenden Anspriche, und

ii) stereolithographischer schichtweiser Aufbau des dentalen Formteils aus
der flieBfahigen, photopolymerisierbaren Kompositharz-Zusammenset-
zung in einem mit besagter Kompositharz-Zusammensetzung gefiiliten
Bad.

7. Dentales Formteil, insbesondere Bricken und Kronen, erhaltlich nach dem
Verfahren gemaB Anspruch 6, wobei das dentale Formteil vorzugsweise
- eine Biegefestigkeit von mindestens 100 MPa, vorzugsweise mindestens
130 MPa, und/oder
- ein Biegemodul von mindestens 3 GPa, vorzugsweise mindestens 4 GPa,
gemessen nach 1SO 4049:2009 aufweist.

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1-5, Verfahren nach Anspruch 6 o-
der dentales Formteil nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
nanoskalige Fullstoff mindestens ein Merkmal aufweist, ausgewahlt aus den
folgenden:

- er besteht im Wesentlichen aus Aggregaten von Primarpartikeln, wie sie
bei der Herstellung pyrogener Kieselsaure entstehen, '
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- die Gestalt der nanoskaligen Flllstoffpartikel ist im Wesentlichen nicht
ideal spharisch, sondern insbesondere in Aggregaten irregular;

- die nanoskaligen Fllstoffpartikel liegen in Dispersion im Wesentlichen in
kleinen Agglomeraten unter 1000 nm Durchmesser oder nicht agglome-
riert und/oder aggregiert vor;

- die PartikelgroBen in Dispersion verteilen sich stetig Uber einen GroBen-
bereich von mindestens etwa 40 nm und hdchstens 1000 nm, bevorzugt
héchstens 600 nm;

- der mittlere PartikelgroBendurchmesser, gemessen als z-Mittel der dyna-
mischen Lichtstreuung, der in Dispersion befindlichen nanoskaligen Fill-
stoffpartikel umfassend Fullstoffagglomerate und/oder Fulistoffaggregate
und/oder nicht agglomeriert/aggregierte Flllstoffpartikel liegt zwischen
90 und 500 nm, bevorzugt zwischen 150 und 350 nm.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1-5, Verfahren nach Anspruch 6 o-
der dentales Formteil nach einem der Anspriiche 7-8, dadurch gekennzeich-
net, dass die Kompositharz-Zusammensetzung, weniger als 5 Gew.-%, vor-
zugsweise weniger als 1 Gew.-%, weiter bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%,
besonders bevorzugt keine Mikrofillstoffe umfasst, wobei besagte Mikrofull-
stoffe vorzugsweise gemahlene Fullstoffe oder sphéarische Fullstoffe sind,
und eine PartikelgroBe zwischen 1 und 50 um aufweisen und sich in Form
und GréBe von den nanoskaligen Flllstoffen gemaB Komponente b) unter-
scheiden.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1-5, Verfahren nach Anspruch 6 o-

der dentales Formteil nach einem der Anspriiche 7-9, dadurch gekennzeich-

net, dass die Kompositharz-Zusammensetzung

- weniger als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,01 Gew.%, beson-
ders bevorzugt keine Thixotropiermittel und/oder

- weitere Dentaladditive, einschlieBlich Fluoreszenzfarbstoffe,

umfasst.
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