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(57) Abstract

Dental protheses of stable colour, having good mechanical properties may be obtained by photopolymerization of stable
preparations with a component based on ethylenically unsaturated monomers as well as excipients and colorants when, in order
to obtain good rates of polymerization, there are added bicyclo -(2.2.1)-heptane-dione 2,3 compounds mixed optionally with
amines as photoinitiators, their proper yellow coloration being durably bleached after a short primary exposure to visible light in
order to fix it thereafter by intensive exposure to visible light.

(57) Zusammenfassung

Farbstabile Zahnersatzteile mit guten mechanischen Eigenschaften kénnen durch Photopolymerisation von lagerstabi-
len Ein-Komponenten-Zubereitungen auf Basis von ethylenisch ungesittigten Monomeren, sowie Fiill- und Farbstoffen her-
gestellt werden, wenn zur Erzielung ausreichender Polymerisationstiefen Bicyclo-(2.2.1)-heptan-dion-2,3-Verbindungen, gege-
benenfalls zusammen mit Aminen, als Photoinitiatoren eingesetzt werden und deren gelbe Eigenfarbe nach kurzer Primérbe-
lichtung mit sichtbarem Licht zur Fixierung durch intensive Nachbestrahlung mit sichtbarem Licht dauerhaft ausgebleicht
wird.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von Zahnersatzteilen durch Photo-

polymerisieren einer verformbaren Masse

Zur Herstellung der verschiedenen Zahnersatzteile, wie Ganz-
kronen, Verblendung von Metallkronen sowie des sichtbaren Teils
von dentalen Brilckenkonstruktionen, werden neben den kerami-
schen Werkstoffen in grofem ﬁmfang polymerisierbare Massen
auf Basis athyleniéch ungesdttigter Verbindungen verwendet.
Die damit hergestellten Zahnersatzteile aus Kunststoff wer-
den wegen ihres geringeren Preises, ihrer leichteren Verar-
beitung und ihrer geringeren Spr&digkeit in vielen Fdllen den
Keramikmaterialien vorgezogen, zumal die keramischen Zahner-
satzteile auch eine wesentlich h8here Hirte als die natirli-
cﬁq Zahnsubstanz besitzen und daher bei ihrer Verwendung der

jeweilige Gegenbif verschleifgefihrdet ist.

Als Monomergrundlage filr die Herstellung der Kunststoffe und
Zahnersatzteile werden als &thylenisch ungesd&ttigte Verbin-
dungen meist Methylmethacrylat sowie di- oder polyfunktionelle
Acrylsdureester oder Methacrylsdureester verwendet, wobei zur
Verringerung des Polymerisationsschrumpfes und zur Erh&hung
der mechanischen Festigkeit sowie zum Farbangleich an die
natlrlichen Z&hne, den Monomeren vor der Polymerisation Fill-
stoffe, Farbstoffe, Fluoreszenzstoffe und Ahnliches zugesetzt
werden. Als Filllstoffe eignen sich u. a. bereits fertigpig-
mentierte Polymethacrylat-Perlen oder andere pulverisierte

organische Polymerisate sowie auch anorganische Fillstoffe,
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insbesondere mikrofeine Ftillstoffe, wie z.B. pyrogene Kiesel-

sdure.

Diese Monomermassen milssen zur Herstellung &sthetisch ein-
wandfreier Zahnersatzteile in einer grofen Einfirbepalette
bereitgestellt werden. Darunter befinden sich auch sehr helle
Farben, z.B. flir die Massen, die fliir den Zahnschneidebereich
verwendet werden, weshalb die Ausgangsstoffe die Herstellung
v8llig farbloser Polymerisate erm&glichen miissen mit einer
Gewdhrleistung der Farbstabilit&t bis zu mehr als einem Jahr-

zehnt.

Die Polymerisation und Aushdrtung der Monomerzubereitungen
kann prinzipiell durch den Zusatz der Ublichen Radikalbildner
als Polymerisationskatalysatoren erfolgen. Wegen der hohen
Anforderungen an die Farbstabiliti#t hat sich nur die Poly-
merisation in der Hitze unter Verwendung von Peroxiden, z.B.
Lauroyl- oder Benzoyl-peroxid bew&hrt. Wegen der begrenzten
Haltbarkeit der fertig zubereiteten Mischung aus Monomer,
Fll- und Hilfsstoffen sowie den Peroxiden, werden dem Zahn~
techniker diese Massen meist als als Zwei-Komponenten-Systeme
zur Verfligung gestellt. Hierbei besteht eine der Komponenten
aus einer peroxidfreien Monomerzubereitung und die andere

aus einer monomerfreien Peroxidzubereitung. Unmittelbar vor
der Verarbeitung werden dann die beiden Komponenten ver-

mischt.

Diese Zwei-Komponenten-Systeme sind jedoch wegen des erfor-
derlichen Anmischvorgangs in der Handhabung unbequem, wobei
auch falsche Dosierung und vor allem eine inhomogene Mi-

schung sowie Lufteinschllisse in der Masse zu Fehlern filhren
kdnnen, die den Erfolg der Arbeiten gefdhrden. AuBerdem

missen die nicht verwertbaren Reste der jeweils frisch zu-
zubereitenden Mischung verworfen werden, da sie nicht halt-

bar sind.
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Man hat daher bereits Ein-Komponenten-Systeme entwickelt, bei
denen als Radikalbildner ein Photoinitiatorsystem vorhanden
ist. Die Aushdrtung der polymerisierbaren Masse erfolgt dann
durch Lichtbestrahlung. Derartige, bei Dunkellagerung stabile
Priparate haben sich als Zahnfilllmassen in den vergangenen
Jahren bewdhrt. Die auf UV-Licht, insbesondere mit Wellenlédn-
ge von 320 bis 400 nm, ansprechenden Photoinitiatoren, wie
Benzoinalkylither oder Benzilmonoketale weisen jedoch unzu-
reichende Farbstabilitit besonders in den in Kronen- und
Brickenmaterialien ben®tigten, sehr hellen Einf&rbungen auf
und filhren insbesondere bei den teilweise benStigten dunkle-
ren Einf&rbungen der Monomerzubereitungen nur zu unzureichen-=
den Hirtungen im Innern der daraus hergestellten Formkdrper.
Uberdies erfordert die Bestrahlung mit UV-Licht technisch
aufwendige und daher teure Lampen, die nur eine relativ ge-

ringe Lebensdauer aufweisen.

In der DE-0S 29 14 537 sind derartige Mischungen flir die Her-
stellung von Zahnkronen beschrieben, wobei als Photoinitia-
toren Benzil und Benzoinalkyldther verwendet werden. Zur Er-
zielung einer besseren Aushdrtung, insbesondere in der Tiefe,
werden den polymerisierbaren Massen noch zusdtzlich Peroxide
beigefligt. Diese MaBnahme beeintrdchtigt jedoch wieder ent-
scheidend die Lagerfihigkeit dieser Zubereitung. Bessere Aus-
hirttiefen kann man mit den auf den kurzwelligen Anteil des
sichtbaren Lichts bei Wellenl&ngen von ca. 400 - 600 nm an-
sprechenden 1,2-Diketonverbindungen als Photoinitiatoren er-
reichen, besonders wenn sie zusammen mit Aminen verwendet
werden, wie z.B. in der DE-0S 22 51 ou48 offenbart worden ist.
Die meist-deutlich gelbe Eigenfarbe der 1,2-Diketoninitiato-
ren und die den Ansprichen eines daraus hergestellten Zahn-
ersatzes meist nicht genfigende Farbstabilit&t begrenzt die
Anwendung dieser Photosensibilisatoren zur Formulierung

eines Ein-Komponenten-Materials, das zur Herstellung von

Zahnersatzteilen, wie Kronen und Brlicken geeignet ist.
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Aufgabe der Erfindung ist daher, ein Verfahren zur Herstellung
von Kronen und Briickenkonstruktionen oder dergleichen Zahner-
satzteilen aus Kunststoffen bereitzustellen, das allen An-
forderungen, insbesondere hinsichtlich der Farbstabilitit

und Einfdrbembglichkeit der Zahnersatzteile gerecht wird und
die Nachteile und Fehlerm8glichkeiten der bekannten Zwei-

Komponenten-Systeme ausschlieft.

Diese Aufgabe wird nun dadurch gel®8st, daf in den durch Be-
strahlung hdrtbaren Monomerzubereitungen als Photosensibili-
sator eine Bi-cyclo-[Z.Z.%]-heptan—dion—z,S-Verbindung vor-
zugsweise zusammen mit einem Amin als Aktivator verwendet
wird und dann nach der Polymerisation die Belichtung weiter-
gefihrt wird bis zum Ausbleichen des verwendeten Photoini-
tiators. Es wurde ndmlich erkannt, da® die gelbe Eigenfarbe
dieser wirksamen Photoinitiatoren durch eine intensive Be-
leuchtung, die der eigentlichen Polymerisationsbelichtung
nachgeschaltet wird, v8llig ausgebleicht werden kann, so
daf hinsichtlich Farbgebung und Farbstabilit3t dann einwand-
freie Polymerisatformkdrper entstehen. Dieser spezielle
"Ausbleicheffekt" bei den erfindungsgemi® zu verwendenden
Initiatoren war dem Stand der Technik nicht zu entnehmen.
Zwar ist in der DE-0S 22 51 ou48 unter den dort verwendeten
1,2-Diketon-Verbindungen auch ein Vertreter der Bi~-cyclo-~
[2.2.1]-heptanrdion-2,3—Verbindungen, nd&mlich das Campher-
chinon, doch wird bei dem dort offenbarten Verfahren keine
Ausbleichstufe nachgeschaltet, so da® gelblich verfirbte
Produkte entstehen.

U. Meinwalt und H.0. Klingele (J. Amer. Chem. Soc. 1366,

S. 2071-3) haben berichtet, daB bei der Belichtung von L&-
sungen des Campherchinons in unterschiedlichen L8sungsmitteln
in der Gegenwart von Sauerstoff eine Vielfalt von Oxidations-
und Reduktionsprodukten gebildet werden, wie z.B. Campher-
sdure-anhydrid, Endo-3-hydroxycampher, Endo-3-hydroxyepi-

campher oder Camphonolacton.
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Aus diesen Untersuchungen konnte jedoch keineswegs erwartet
werden, daB die weitere Belichtung in der Kunststoffmatrix
glatt v8llig farblose Produkte liefern wiirde.

. Die Festigkeitseigenschaften des Kunststoffmaterials werden

hierbei nicht vermindert, denn nur die Initiatorverbindungen
werden bei der Nachbelichtung abgebaut. Da die Ausbleichung
dieser bestimmten Bicyclodiketone auch in Gegenwart von licht-
stabilen Pigmenten eintritt, kann man durch Anwendung des
erfindungsgemdfen Verfahrens wunschgemd® eingefdrbte Zahner-
satzteile herstellen, die ihre Farbt8nung auch {iber Jahre
hinaus nicht verdndern. Fir opake Weifpigmentierung der Er-
satzteile im Frontbereich des Gebisses hat sich das Calcium-
fluorid nicht nur als Flillstoff, sondern auch als besonders
geeignetes Weifipigment erwiesen, weil es besonders durch-
l38ssig ist fir das zur HiErtung der photopolymerisierbaren
Massen geeignete Licht, mittels dessen dann auch nach der
Hd&rtung die Ausbleichung der vorhandenen Gelbt&nung bei den
erfindungsgemdf® verwendeten Bicycloketonen ohne Schwierig-

keit durchgefihrt werden kann.

Auch beim erfindungsgemdBen Herstellungsverfahren flir die
farbstabilen Zahnersatzteile haben sich als &thylenisch un-
gesdttigte polymerisierbare Monomere in den photopolymeri-
sierbaren Massen besonders die Ester der Acryl- und Meth-
acrylsdure bewdhrt. Vorzugsweise werden die (Meth-)acryl-
ester von di- oder polyfunktionellen Alkoholen, wie sie z.B.
in der DE-0S 28 16 823 oder der DE-PS 19 21 869 beschrieben
sind, allein oder im Gemisch mit anderen mehrfunktionellen
oder monofunktionellen (Meth-)acrylaten verwendet. Hierbei
k6nnen neben den Ublichen Stabilisatoren, Farb- und Fluores-
zenzstoffen, die bekannten organischen oder anorganischen
FlUllstoffe oder deren Gemische eingesetzt werden. Als orga-
nische Flllstoffe eignen sich bevorzugt vorpigmentierte .
Polymethacrylat-Perlen, wdhrend als anorganische Fillstoffe
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Quarz- oder Silikatgldser in feinvermahlener Form oder mi-
neralische Flllstoffe, wie z.B. Calciumfluorid, brauchbar
sind. Besonders gute Ergebnisse werden durch die alleinige
oder Mitverwendung von mikrofeinen Fillstoffen, wie z.B.
pyrogener Kieselsiure, erhalten. Die genannten Bestandteile
werden auch bei dem erfindungsgemiBen Verfahren jeweils in

den iblichen Mengen eingesetzt.

Die verwendeten Fllllstoffe kdnnen in bekannter Weise auch
silanisiert sein, um die Bindung mit dem Polymer zu ver-
bessern. Als Silan wird z.B. Trimethoxy-(3-methacryloxy-

propyl)-silan verwendet.

Zur Vermeidung vorzeitiger Polymerisation kénnen den Massen
weiterhin Inhibitoren wie z.B. p~Methoxyphenol in den Ub-

lichen Konzentrationen zugesetzt werden.

Die Farbstabilitdt der Polymerisate unter Sonnenlichtein-
wirkung kann durch den Zusatz bekannter UV-Stabilisatoren
verbessert werden. Diese Stabilisatoren sollen oberhalb
einer Wellenl&nge von ca. 350 nm nicht mehr in nennenswer-
tem Mafe absorbieren, um den Lichthirtungsvorgang nicht zu
beeintrdchtigen; geeignet sind z.B. 2-Hydroxy-4-methoxy-
benzophenon oder Ethyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat.

Die erfindungsgemd@B zu verwendenden Bicyclo—[2.2.1 - heptan-
dion-2,3-initiatoren werden in Mengen von 0,01 Gew.% bis
1 Gew.%, vorzugsweise in einer Xonzentration von 0,05 Gew.$%
bis 0,5 Gew.%, insbesondere 0,1 - 0,3% den Dentalmassen zu-
gesetzt. Beispiele fiir derartige Bicyclo-{2.2.1 |- heptan-
dion-2,3-Verbindungen sind das Norcampherchinon (Bicyclo-
2.2.1|-heptan-dion-2,3), das Campherchinon (1,7,7-Tri-
methyl-bicyclo-|2.2.1{- heptan-dion-2,3) und das Tricyclo-
[5.2.1.02’s]-decan-dlon—B,9.
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Als besonders geeigneter Initiator aus der Reihe dieser ~
Bicycloheptandion-Verbindungen hat sich beim erfindungsge-
miBen Verfahren das Campherchinon bew&hrt, das in bevorzug-
ter Weise zusammen mit den aktivierenden Aminverbindungen

5 eine schnelle Polymerisation bei der Belichtung der Mono-
meren in den Dentalmassen bewirkt und dann nach der Poly-
merisation relativ schnell durch weitere Belichtung ausge-
bleicht werden kann. Als Aminkomponente sind vor allem ter-
tidre Amine geeignet, die vorzugsweise substituierte Kohlen-

10 wasserstoffreste tragen. Besonders bevorzugt sind tertidre
Amine mit drei hydroxysubstituierten Kohlenwasserstoffgrup-
pen, wie TriZthanolamin oder seine Derivate. Die Amine wer-
den in Konzentrationen von 0,1 Gew.$% bis 10 Gew.%, vorzugs-
weise 0,5 Gew.% bis 5 Gew.%, der Masse zugefligt.

15
Beim Zubereiten der Monomermasse werden das Diketon und ge-
gebenenfalls das Amin im Monomeren geldst und mit den wei-
teren Xomponenten in einfacher Weise vermischt, z.B. durch
Rihren oder Kneten, und zu einer streichf&higen Masse ver-

20 arbeitet. Dabei ist darauf zu achten, da® wdhrend der Her-
stellung und beim Lagern ein Lichtzutritt zu der photosen-
siblen Dentalmasse verhindert wird. Durch Rihren unter
Evakuieren oder Bearbeitung mit einem Walzenstuhl oder &hn-
liche MaBnahmen wird ein homogenes, blasenfreies Material

25 hergestellt und in lichtundurchldssige Beh3lter abgefilllt.

Die Hefstellung des Zahnersatzteils geschieht vorzugsweise
fhnlich wie beim Verfahren gem&® DE-AS 15 16 456, bei dem
auf eine Unterlage die halbflilssige oder plastische Monomer-
30 masse schichtweise aufgetragen wird, wobei man jede Schicht
durch eine Wirmehandlung aushdrtet, bevor die nidchste
Schicht aufgetragen wird. Beim erfindungsgemfBen Verfahren
wird dabei auf das Briickengerist oder einen Modellzahnstumpf
.eine Schicht der Monomermasse gewiinschter Farbgebung mit
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einem geeigneten Instrument, z.B. einem Pinsel oder einem
Spatel, aufgetragen.

AnschlieBend wird mit einer intensiven Lichtquelle belich-
tet, worauf eine neue Materialschicht aufgetragen und be-
lichtet wird. Durch Auftragen der erforderlichen Schichten
kann so ein Zahnersatzteﬁl modelliert werden, das hohen
kosmetischen Anforderungen genfigt. Mit einer intensiven,
sichtbares Licht abgebenden Lichtquelle (z.B. 75-Watt-
Halogen-Projektorlampe) betrdgt hierbei die Belichtungszeit
fir jede Schicht zwischen 1 Sekunde und 20 Sekunden, in
den meisten F4llen sind ca. 5 Sekunden ausreichend. Das
fertig modellierte Zahnersatzteil wird dann gegebenenfalls
unter Kihlung der weiteren Bestrahlung ausgesetzt, vorzugs-
weise dem Licht einer Lampe, die eine hohe Leistung im
Wellenbereich zwischen 400 und 500 nm abgibt. Die Belich-
tung wird so lange fortgesetzt, bis der gelbe Farbton der
Bicycloheptadion-Verbndung restlos verschwunden ist. Die
erforderliche Belichtungszeit betrdgt hierbei je nach
Strahlungsintensitit zwischen wenigen Minuten und einigen
Stunden. Um eine Oberflichenschidigung der Polymerisate
durch die Inhibitorwirkung des Luftsauerstoffs auszu- )
schlieBen, kann die Nachbelichtung auch unter Vakuum ep-
folgen; vorzugsweise wird die Nachbelichtung bei einem
Druck von<10 mbar ausgeflhrt. Die derartig aufgebauten
Polymerisatgegenstdnde zeichnen sich dann-durch sehr hohe
Farbstabilitdt aus. Auf diese Weise lassen sich Jacket-
Kronen, Brickenverblendungen, Kunststoffbriicken, Kunst-
stoffinlays, orthodontische Priparate und provisorische
Kronen und Briicken herstellen.

Die AusbleichfZhigkeit durch die Nachbehandlung ist eine
Besonderheit der beim erfindungsgem#fien Verfahren verwen-
deten.Bicyclo-[Z.2.%]—heptan—dion-2,3-Verbindungen aus der
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Reihe der 1,2-Diketon-Initiatoren flir die Photopolymerisation.
Dies geht deutlich aus den Ergebnissen der nachstehend be-

schriebenen Versuchsreihe hervor.

Es wurden durch Vermischen von jeweils 35 Gew.% Hexandiol-
diacrylat, 35 Gew.% Bis—hydroxymethyl~tri—cyclo-[S.2.1.02’6]
-decan-diacrylat und 30 Gew.% silanisierter, pyrogener Xie-
selsdure sowie 0,2 Gew.% verschiedener 1,2-Diketon-Photoini-
tiatoren und 1,5 Gew.% TriZ#thanolamin verformbare plastische
Zubereitungen hergestellt. Durch Einfiillen in eine entspre-
chende Kunststofform und 40 sekundenlanges Belichten mit dem
sichtbaren Lichtanteil einer 75-Watt-Halogen-Projektorlampe
wurden zylindrische Probek&rper von 15 mm Durchmesser und

2 mm Dicke hergesteilt. AnschlieBend wurden die Probek&rper
unter Luftklhlung 1 Stunde dem Licht einer Lampe, die hohe
Leistung im Wellenldngenbereich zwischen 400 und 500 nm ab-
gibt, ausgesetzt.

Der Farbeindruck wurde visuell beurteilt und ist in der nach-
folgenden Takflle wiedergegeben:

Verwendetes Endfarbe des Bemerkung

1,2-Diketon Probek&rpers

a) Campherchinon v81llig farblos erfindungsgemi8

b) Phenanthrenchinon kanariengelb

¢) Benzil stark gelb

c) ol,-Naphtil stark rot

e) p,p'-Dichlorbenzil gelb

f) Acenaphtenchinon stark rot

g) p,p'-Dimethoxybenzil gelb

h) Diacetyl leicht gelb flGchtig, sehr un-
angenehmer Geruch

i) 3,4~Hexandion leicht gelb sehr unangenehmer
Geruch

j) 1,2-Cyclohexandion - keine Polymeri-
sation

.. WIPO
J‘L'fl“h-.- _-nﬂ?‘\’/
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k) Furil : stark gelb -
1) 2-Naphtil .stark gelb -
m) p-Nitrobenzil - keine Polymerisation
n) 4%,4-Dimethylbenzil gelb - '

Es ist ersichtlich, da8 von der Vielzahl der in der
DE-0S 22 51 048 genannten 1,2-Diketone nur das Campher-
chinon zur Formulierung einer photohirtbaren Masse brauch-

10 bar ist, die farblose Zahnersatzteile liefern kann. Die
allen gemeinsame mehr oder weniger starke gelbe Eigenfidr-
bung der 1,2-Diketone 1&8t sich ndmlich nur im Falle des
Campherchinons durch intensive Belichtung der auspolymeri-
sierten Masse v®1llig ausbleichen. Bei den anderen 1,2-Di-

15 ketonen tritt dieser"Ausbleicheffekt™ nicht einj; sie haben
Verfdrbungen gezeigt, die von leicht gelblich nach stark
rot gehen; einige Vertreter der 1,2-Diketone sind durch
ihre hohe Fllichtigkeit und ihren sehr unangenehmen Eigen-
geruch zusd8tzlich als ungeeignet zu bezeichnen.

20
Die Verwendung des Photoinitiatorsystems aus den bestimmten
Bicycloheptandion-Verbindungen und vorzugsweise einem Amin
ermdglicht es, den Zahntechnikern dunkellagerbestindige
Ein-Komponenten-Systeme zur Verfiligung zu stellen, die auBer

25 der Farbstabiliti#t noch weitere Vorteile haben. Beim ib-
lichen Heifpolymerisationsverfahren entstehen beim Auf-
bringen der Kunststoffmasse auf eine Metallunterlage (z.B.
aus Gold oder Platinlegierung) durch das Erhitzen w&hrend
der Polymerisation und das anschlieBende Abkithlen wegen

3o der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von Metall und Kunststoff Spannungen und Spalte an der Ver-
bindungsstelle, die die Festigkeit der Zahnersatzteile ver-
mindern. Da die Photopolymerisation mit vergleichsweise
geringer TemperaturerhShung verlduft, treten diese Er-

35 scheinungen kaum auf.
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AuBerdem werden Fehldosierungen, inhomogene Mischungen, so- .
wie Lufteinschlfisse und &hnliche Mischfehler vermieden. Auch
miissen keine Restmengen verworfen werden, so da® das erfin-
dungsgemdfe Material in seiner Verwendung sehr 8konomisch
ist.

Beispiel 1

Eine L8sung wird bereitet aus

20 g Hexandioldiacrylat

20 g Bis-hydroxymethyl—tricyclo[5.2.1.02’6]-decan-diacrylat
und

60 mg 1,7,7-Trimethyl-bibyclo[2.2.%]-heptandion—Z,B (Campher-
chinon).

Eine Pulvermischung wird hergestellt aus

14 g zahn&hnlich eingefdrbter, silanisierter, pyrogener
Kiesels&dure
und

4 g Calciumfluorid.

Die Flissigkeit wird in einem Laborkneter vorgelegt und das
Pulvergemisch langsam zugegeben. Nach einer Knetzeit von
ca. 1 h wird die erhaltene Masse auf einem Walzenstuhl
weiter homogenisiert und anschlieBend unter Vakuum erneut
geknetet bis ein blasenfreies, verstreichbares Produkt er-

halten wird, das eine gewisse Thixotropie aufweist.
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Wenn die Masse hell eingefirbt ist, wie man sie flir den
Schneidebereich von Zahnersatzteilen benétigt (entsprechend
der Farbe S11 des "Biodent"-Farbringes der Firma De Trey),
hidrtet sie nach 20 sekundenlanger Bestrahlung mit dem Licht
einer handelsiiblichen, sichtbares Licht emittierenden Lam~
pe flir den dentalen Gebrauch (Elipar-Gerdt, Firma ESPE) in

einer Schichtstirke von 8 mm aus.

Die Druckfestigkeit des Polymerisats wird an Priifk8rpern
von 2 x 2 X 4 mm gemessen, die in geeigneten Formen durch
Primdrbelichtung (20 sec.) mit dem oben genannten dentalen
Belichtungsgerit hergestellt werden. Die zun&chst deutlich
gelb gefdrbten Kdrper werden 60 min. dem Licht einer Licht-
quelle ausgesetzt, die mit hoher Intensit&t den Wellen-
léngenbereich zwischen 400 und 500 nm abstrahlt. Die nun
erhaltenen, den reinen Farbton der gewihlten Einfirbung
aufweisenden Formk8rper haben nach 24-stiindiger Lagerung
unter Wasser bei 36°C eine Druckfestigkeit von 410 MPa.

Beispiel 2

Entsprechend Beispiel 1 wird ein Kronen- und Brilckenma-
terial hergestellt, das als Photoinitiator statt Campher-

2’?]-decan—dion—8,9 enthdlt, herge-

chinon Tricyeclo|5.2.1.0
stellt in bekannter Weise durch Oxidation des Tricyclo-
(}.2.1.02’§J-decan-8-ons mit Selendioxid und in heller
Zahnschneide-Farbe = (entsprechend der Farbe S11 des
"Biodent"-Farbringes der Fa. De Trey) eingef&rbt ist. Das
resultierende Material hirtet bei Belichtung wie in Bei-
spiel 1 beschrieben in einer Schichtdicke von 7 mm aus
(Elipar-Lampe, Fa. ESPE). In einer geeigneten Kunststoff-
form wird ein zylindrischer Priifk&rper von 15 mm Durch-
messeir und 1,5 mm Dicke durch eine Prim¥rbelichtung von
40 sec. hergestellt.
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Nach einer Sekund&rbelichtungszeit von 1 Stunde unter dem
Licht einer Lampe, die eine hohe Intensitdt im Bereich
zwischen 400 und 500 nm emittiert, weist der zun&chst gelb
gefdrbte Prifk8rper die reine Farbe der gewd&hlten Einfé&r-
bung auf.

Beispiel 3

Entsprechend Beispiel 1 wird ein Kronen- und Briickenma-
terial hergestellt, das als Photoinitiator statt Campher-
chinon Bicyclo-[Z.Z.%]-heptan-dion—Z,S (Norcampherchinon)
enthdlt und in heller Zahnschneide-Farbe (entsprechend
der Farbe S11 des "Biodent"~Farbringes der Firma De Trey)
eingef&rbt ist.

Ein wie in Beispiel 2 hergestellter Priifkdrper ist zundchst
geldb gefdrbt und weist nach der entsprechenden Sekund&rbe-
lichtung (1 Stunde) den reinen Farbton der gew&hlten Ein~
fé&rbung auf.

Beispiel 4

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wird ein Kronen- und
Briickenmaterial hergestellt, bei dessen Zubereitung der
L65ung~360 mg Triethanolamin-tris~phenylurethan als Akti-
vator zugeseiz werden. Die Masse wird in einem dunklen

Braun eingefdrbt, das zur Herstellung der Zahnhi#lse bei Zahn-
ersatzteilen bendtigt wird (entsprechend der Farbe H32 des
"Biodent"-Farbringes der Firma De Trey).

Nach 2o-sekiindiger Belichtung h3rtet das Material in einer
Schichtstdrke von 4 mm aus. Seine Druckfestigkeit betrigt
430 MPa (gemessen wie in Beispiel 1).
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Beisgspiel 5

Herstellung einer Jacket-Krone

5 Entsprechend Beispiel 4 werden Materialien in den gewiinsch-
ten Einfirbungen fir Zahnhals, Dentin und Zahnschneide
hergestellt.

Auf ein isoliertes Zahnstumpfmodell werden mit einem Pinsel
10 oder einem Spatel Schichten iq der Farbe und Stdrke aufge-
tragen, die zur Angleichung an das Aussehen des natiirlichen

Zahnes erforderlich sind.

Nach dem Auftragen jeder Schicht wird 10 sec. mit einer

15 handelsiiblichen Dentallampe'hoher Leistung im Wellenl&ngen-
bereich 400 - 500 nm (Elipar-Ger&t, Firma ESPE) belichtet
und die Masse so zur Polymerisation gebracht. Durch
1-stlindige Sekund&drbelichtung in einem Vakuum von 5 mbar
unter Luftklhlung mittels einer Lampe, die hohe Leistung

20 im Wellenldngenbereich zwischen 400 und 500 nm aufweist,
wird der gelbe Farbton des Campherchinons ausgebleicht.
Um Schattenstellen zu vermeiden, muB die Position der Kro-
ne gegebenenfalls so verdndert werden, daB die gesamte
Oberfldche der Krone dem Bestrahlungslicht geniigend ausge-

25 setzt ist. Man erh&8lt auf diese Weise eine abrasionsfeste
Krone, die dem natfirlichen Zahn gleicht und von hoher Farb-
bestdndigkeit ist.

30 Beispiel 6

Verblendung einer Edelmetallbriicke

——— — - — —— -, - — T — ——— - —— - -

Die nach Beispiel 4 gefertigten Materialien werden in den

35 gewilnschten Farbgebungen bereitgestellt.
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Auf das Brilickengeriist, das mit den @blichen Retentionen
versehen und mit Opaker beschichtet ist, werden schicht-
weise die erforderlichen Farben aufgetragen. Jede Schicht
wird, wie in Beispiel § beschrieben, durch Belichtung
polymerisiert. Auch das hinter den Metallretentionen be-
findliche Material h&rtet dabei aus.

Anschliefend wird wieder analog Beispiel 5 durch Nachbe-
lichtung ausgebleicht, gegebenenfalls unter Positions-

dnderung der Briicke, um alle Partien dem Licht auszu-
setzen. '

Die so erhaltenen Verblendungen zeichnen sich durch ihre
Farb- und Abrasionsbest&ndigkeit aus. AuBerdem ist ihr

Erscheinungsbild kosmetisch v8llig einwandfrei.




WO 81/01959 PCT/DE81/00014

_16—

Patentanspriliche '

1) Verfahren zur Herstellung von Zahnersatzteilen durch
Photopolymerisieren einer verformbaren Masse, die
4thylenisch unges&ttigte polymerisierbare Monomerver-
bindungen und als Photoinitiator 1,2-Diketone sowie

5 gegebenenfalls Flllstoffe, Farbstoffe und Inhibitoren
enthdlt, dadurch gekennzeichnet , dad
man die Masse, die als 1,2-Diketon eine Bicyclo-

2.2.#]—heptan-dion-z,3-Verbindung enthdlt, durch Be-
strahlung polymerisiert und im erhaltenen Zahnersatz-
lo - teil dann durch weitere Bestrahlung.den Photoinitia-
tor ausbleicht.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich
15 net, daB die Masse 0,01 - 1 Gew.%, vorzugsweise
0,05 - 0,5 Gew.% Bicyclo-[2.2.1 -heptan-dion=-2,3-Ver-
bindung enthdlt.

20 3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch g e kX e n n-
zeichnet, daB die Masse ein Amin als Aktivator
enthdlt.

25 4) Verfahren nach Anspruch 3, dadurch g e Xk enn -
zeichnet, daf das Amin ein tertiZres Amin ist,
das vorzugsweise 3 substituierte Kohlenwasserstoffreste
am Stickstoff trigt.
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6)

7)

8)
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Verfahren nach Anspruch 1 - 4, dadurch g e kenn -
zeichnet, daB man auf eine Unterlage die ver-
formbare Masse schichtweise auftrigt, wobei jede
Schicht durch Bestrahlung polymerisiert und ausge-
hi&rtet wird, bevor die ndchste Schicht aufgetragen
wird, worauf man nach dem Aushdrten der letzten
Schicht im erhaltenen Zahnersatzteil den Photoinitia-

tor durch weitere Bestrahlung ausbleicht.

Verfahren nach Anspruch 1 - 5, dadurch g e kenn -~
zelichnet, daB man als Bicyclo—[?.?.i]-heptan—

dion-2,3-Verbindung das Campherchinon verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 - 6, dadurch g e k.e nn -~
ze ichnet, daB man das Ausbleichen mit Strah-
lung im Wellenlingenbereich zwischen 400 - 500 nm
durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1 - 7, dadurch g e ke nn -
zeichnet, daf man als Fillstoff pyrogene
Kieselsdure verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 - 8, dadurch g e kenn -
zelchnet, da® man als Fidllstoff und/oder
Weifpigment Calciumfluorid verwendet.
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