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Praparater af aktive ketoner og olefinisk umattede mo-
nomere indeholdende aktivt hydrogen kan anvendes som
overtraksmaterialer til kollagenholdige materialer som
vedhaftningsforbedrende foranstaltning fgr pdfgrelse af
hardende polymere materialer, isar pd acryl-~ eller meth-
acrylbasis.
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opfindelsen angdr et prazparat til overtrzkning af
kollagenholdige materialer, f.eks. til brug som grundingsma-
teriale (til bundbehandling) eller som lak, for at forbedre
binding mellem kollagenholdige materialer og hardende poly-

mere materialer.
Isar inden for dentalomrdadet benyttes polymere ma-

terialer som fyldningsmaterialer ved tandreparationer. Som
herdende polymere materialer foretrakkes i almindelighed
fyldstoffer pd acrylat- og methacrylatbasis. Disse polymere
fyldstoffer har dog den ulempe, at de ikke hafter vedva-
rende eller kun hafter ddrligt til tandben (dentin). For

at lgse dette problem har man hidtil klaret sig med meka-
niske foranstaltninger, nemlig ved delvise underskaringer

i tandbenet. Hertil har det varet ngdvendigt at fjerne be-
tragtelige mangder frisk tandben ud over selve det angreb-
ne omrade.

Ifglge en anden metode atses tandbenet og emalje-
overfladen med syrer som f.eks. phosphorsyre, hvorpda fyld-
ningen foretages. Rent bortset fra, at syrerne udgver en
irriterende virkning i mundomrddet, har de ogsd vist sig
let at trange ind gennem dentinkanalerne og videre ind i
tanden, hvor de kan skade nerven (pulpa).

I J. Dent. Res. 57, side 500-505 (1978), er det an-
fert, at aldehydgruppeholdige methacrylater af de isomere
hydroxybenzaldehyder kan anvendes som grundingsmateriale
til fyldninger inden for dentalomréddet. Det har dog i prak-
sis vist sig, at bindingen mellem dentin og fyldmasse sta-
dig er utilfredsstillende efter selv en sddan grunding.

I Scand. J. Dent. Res. 92, side 980-983 (1984), og
J. Dent. Res. 63, side 1087-1089 (1984), er beskrevet grun-
dingsmaterialer af vandigt formaldehyd eller glutaraldehyd

og B-hydroxymethylmethacrylat (HEMA).
Det har nu vist sig, at det her omhandlede prazparat

er velegnet til overtrzkning af kollagenholdige materialer,
og dette przparat er ejendommeligt ved, at det indeholder
aktiv keton af cycliske, aliphatiske eller aromatiske car-
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bonhydrider med en middelhgj dielektricitetskonstant og
olefinisk umezttet monomer, som har aktivt hydrogen og er
substitueret med OH-, NH,-, NH-, SH- eller PH-grupper, og

at det som oplgsnings- og/eller fortyndingsmiddel indeholder

vand og/eller organisk oplegsningsmiddel.
Prazparatet ifglge opfindelsen bevirker en sarlig

sterk binding mellem kollagenholdigt materiale og hardende
polymert materiale. Det angriber hverken tandk¢d eller tand-
ben, og det egner sig fremragende til brug inden for den-
talomradet.

Iszer foretrazkkes aktive ketoner af cycliske, ali-
phatiske carbonhydrider. Cycliske, aliphatiske carbonhydri-
der kan ifglge opfindelsen vere cyclopentan-, cyclohexan-
og cycloheptanringe. Til disse carbonhydridringe kan der
eventuelt vare kondenseret yderligere aliphatiske 5- til
7-leddede carbonhydridringe, is@r en cyclopentan- eller cy-
clohexanring og/eller aromatiske ringe, isar en phenyl-
ring. Naturligvis kan de aktive ketoner vare substitueret
med yvderligere rester eller grupper, f.eks. lavere alkyl-
grupper (C; til ca. CG).

Iser foretrazkkes ogsd& aktive ketoner baseret pa aro-
matiske carbonhydrider. S&danne aromatiske carbonhydrider
kan ifglge opfindelsen vare benzophenon, diphenylketon,
l-phenyl-2~propanon og 1l,3-diphenyl-2-propanon.

Ketonerne ifglge opfindelsen kan bare én eller
flere, men fortrinsvis en eller to arylgrupper.

Som aktive ketoner kan f.eks. navnes cyclopenta-
non, benzophenon, cyclohexanon, 2,4-pentandion og campher-
quinon.

Foretrukne aktive ketoner er cyclopentanon og
campherquinon.

Olefinisk umattede monomere indeholdende aktivt
hydrogen (dvs. de optrader som Brgnsted-syre) kan ifglge
opfindelsen vare acrylsyreestere, methacrylsyreestere
og acrylsyre- eller methacrylsyreurethaner substitueret med
OH-, NH,-, NH-, SH- eller PH-grupper, men fortrinsvis med

2
OH-, NH- og NHz-grupper.
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F.eks. kan navnes monomere som defineret ved fgl-

gende formler og identificeret ved de anfgrte forkortel-

ser:
CH3
B MAA; CH2=C
]
CO-0H
BIS-GMA:
CH, , CHy
CH,=C QH% C=cH,
CO-O-CHZ-CHOH—CH2-0-<:::>—C-< \>-o—caz-CHOH-CH2-o-éo
[} —
CH,
UEMA:s
. CH, . . CHy
2=C C=CH,
- - - - - b J '
CO-0-CH,=CH,-0 CO-NH-R-NH~-C0-0~CH,~CH,~0-CO
(R = trimethyl-hexamethylen )
UPMA:
CH o : i
=C
ST iy Cecn,
0-0-CH,~CH~0-CO-NH-R-KH~CO-0~CH-CH,~0~-CO

2
(R = trimethyl-hexamethylen )

Det er ogsd muligt, at praparatet ifglge opfindel-
sen ud over de olefinisk umzttede monomere indeholdende
aktivt hydrogen kan indeholde s&danne monomere uden aktivt

hydrogen som additiv. Heriblandt kan sdledes navnes acryl-
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syreestere, methacrylsyreestere og urethaner.

F.eks. kan nzvnes monomere med fglgende formler
og forkortelser:

BUMA:
CH, §H3
=C CH C=CH
CHZ-C.: k] - 2
CO-0-CH.~CH.,-CH-0-CO
27712
BIS-PMA:
CH
3 CH,
CH =C . f ~
2 : ?ﬂ c=CH2
O0=0=- - - - .
O-CH,~CH,~CH, o-<:::>-$-%’ %)-O-CHZ-CHZ-caz-o-éo
CH. =
3
BIS~-MA:
?H3 ?53
CHy=C CH c=cH,
D"
CH,
EGD=MA : .
s CH3
CH,=C C=CH,
CO=~0~CH,=CH_-0-C0
2" R,
DEG-MA:
CH, CH,
CH.=C C=CH
2 ] ’ 2
C0-0-CH,~CH,-0-CH,~CH,~0~CO
TEG-DMA
CH,y - CH
CH,=C c=532
[ ] L]
€0-0-CH,~CH, =0~CH,~CH ,-0~CH,=CH ,~0-CO
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BIS-EMA
CHs CH,
CH2=? CH C=CH,
t
CO=0-CH_~CH.=~0- -C= ~0=CH _~CH _=0=C
1oL Domenrenroto
CH,
CH3
MMA: CH,=C
1}
CO-0-CH

3

Prazparatet ifglge opfindelsen indeholder ligeledes vand
og/eller organiske oplgsningsmidler som oplgsnings- eller for-
tyndingsmiddel.

Ved hijalp af de organiske oplgsningsmidler skal
komponenterne oplgses til den pdtenkte anvendelse. Sadanne
brugbare oplgsningsmidler er fysiologisk acceptable vasker.
Heriblandt kan f.eks. navnes acetone, ethanol og ethylace-
tat.

Serlig foretrazkkes dog, at prazparatet ifglge opfin-
delsen foreligger i vandig oplgsning.

Prazparatet i1fglge opfindelsen indeholder i al-
mindelighed fra 0,1 til 10 mol af den aktive keton, bereg-
net pd 1 mol af den olefinisk umattede monomer indeholden-
de aktivt hydrogen. Fortrinsvis indeholder praparatet ifgl-
ge opfindelsen fra 0,1 til 0,3 mol af den aktive keton be-
regnet pr. mol af monomeren.

Praparatet ifplge opfindelsen indeholder i almin-
delighed fra 0 til 100 vegtdele vand og/eller organisk
oplgsningsmiddel, beregnet pad 1 vagtdel af blandingen af
aktiv keton og olefinisk umettet monomer indeholdende ak-
tivt hydrogen. Fortrinsvis indeholder praparatet fra 1
til 2 vagtdele oplgsningsmiddel beregnet pd& 1 vagtdel af
denne blanding.

Endvidere angdr opfindelsen en fremgangsmade til
fremstilling af praparatet ifglge opfindelsen til over-

trekning af kollagenholdige materialer, hvilken fremgangs-
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made er ejendommelig ved, at en aktiv keton af cycliske,
aliphatiske eller aromatiske carbonhydrider med en middelhgj
dielektricitetskonstant og en umzttet monomer med aktivt
hydrogen blandes, eventuelt i narvarelse af vand og/eller
organisk oplesningsmiddel og/eller fortyndingsmiddel.

Komponenterne sammenfgres til fremstillingen under
kraftig omrgring. Det er dog ogsa muligt at padfere komponen-
terne efter hinanden eller samtidig pd det kollagenholdige
materiale og sa at sige frembringe det egentlige praparat
in situ pa materialet, som skal behandles.

Opfindelsen angdr endvidere anvendelsen af de her
omhandlede przparater indeholdende aktiv keton af cycliske,
aliphatiske eller aromatiske carbonhydrider og umzttet mono-
mer, som har aktivt hydrogen og er substitueret med OH-,
NH,-, NH-, SH- eller PH-grupper, til overtrzkning af kolla-
genholdigt materiale.

Anvendelsen kan belyses ved fglgende reaktionsud-

tryk:

OH
<C::> =0 + HZN-Kollagen ——><::>X(

NH - Kollagen
O CH
L ] ] 3

OH . ?H3 9 X-C - C = CH3

* CHp=C = C = XH —> + H.O
NH-Kollagen NH - Kollagen 2

hvori X betyder en rest eller gruppe indeholdende aktivt hy-
drogen.

Sammenfgringen af komponenterne sker i almindelighed
ved stuetemperatur, f.eks. inden for temperaturomradet fra
0 til 30°.

Przparatet ifelge opfindelsen anvendes fortrinsvis
til forberedelse for paforelse af hardende polymere materia-
ler pa kollagenholdige materialer, dvs. iszr som grundings-
materiale (til bundbehandling eller forbehandling) eller
som lak til forbedring af bindingen mellem kollagenholdige
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materialer og hzrdende polymere materialer.
Kollagenholdige materialer forekommer mange steder
i menneske- og dyrelegemer. Anvendelsen ifglge opfindel-
sen angdr naturligvis savel levende som ikke-levende ma-
terialer. Som kollagenholdige materialer kan navnes tan-
der, knogler, hud og lader. Fortrinsvis anvendes prapara-
tet ifglge opfindelsen til overtrakning ved bundbehandling
af tander som forberedelse fgr tandfyldninger ved tandrepa—

rationer.
De hardende polymere materialer bestemmes i det

vasentlige ved deres anvendelsesomrade. Saledes kan der
f.eks. inden for dentalomrddet til polymerisationen be-
nyttes udelukkende polymere, som er fysiologisk accep-
table, og som kan polymerisere i miljget i munden. Sa-
danne monomere til tandfyldninger er i og for sig kend-
te (jvf. E. Asmussen, Plastfyldningsmaterialer, PF's Bog-
handel, Kgbenhavn 1981).

Til tandfyldninger kan f.eks. navnes masser pa
basis af acrylat- og/eller methacrylatmonomere og omfat-
tende egnede katalysatorer, startere, acceleratorer og
fyldstoffer.

Ved anvendelsen, f.eks. ved tandreparation, pa-
féres f.eks. praparatet ifglge opfindelsen pad den for-
beredte del af tanden, hvorefter tandfyldningsmassen
pafgres umiddelbart ovenpa.

P& denne mide kan tandreparation udfgres pa selv
ugunstige steder, f.eks. pd tandhalse, sdledes at de bli-
ver bestandige og bindes fast. Herved opnéds i almindelig-
hed bindingsstyrker pa over 3 MPa.

Przparatet ifglge opfindelsen kan overraskende
nok anvendes i vandige medier, selv om de i tandfyldnings-
massen anvendte monomere i sig selv er yderst ¢gmfindtlige
over for vand. Via praparatet ifglge opfindelsen lettes
pifgrelsen eller anbringelsen af selve tandfyldningen

vasentligt.
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Til yderligere forstdelse af den foreliggende op-
findelse tjener de fglgende eksempler.

Eksempler
I eksemplerne miles trakbrudstyrken og forskyd-

ningsstyrken mellem tandmaterialet og fyldmassen.

Som overtrzksmaterialer anvendes fglgende prapa-
rater, der som olefinisk umattet monomer indeholder B-
-hydroxyethylmethacrylat (HEMA):

A 10 vagt-% cyclopentanon, 35 vagt-% HEMA,
55 vagt-% vand.
B 10 vaegt-% benzophenon, 35 vagt-% HEMA,

55 vegt-% vand.

C 10 vegt—-% cyclohexanon, 35 vagt-% HEMA,
55 vagt—-% wvand.

D 10 vagt-% 2,4 pentadion, 35 vagt-% HEMA,
55 vagt-% wvand.

E 15 mg campherquinon, 105 ml HEMA,
180 ml wvand.

Til afprgvningen benyttes udtrukne og i fugtig
tilstand opbevaredé mennesketander. Tenderne indlejres
ved stgbning i epoxidharpiks. Ved vadslibning frembringes
derpd en flad dentinoverflade. Den afsluttende slibning
sker med carbonpapir nr. 1000. Derpa behandles overfladen
med et chelateringsmiddel, f.eks. ethylendiamintetraeddike-
syre (0,5 molar EDTA-oplgsning, pH 7,4).

Som overtrzksmateriale benyttes prazparaterne A til
E hver for sig. Til tgrring af overfladen blases denne i
5 sekunder med en luftstrgm.

Til fremstilling af et prgvelegeme, der anvendes
til mdling af bindingsstyrken, benyttes en cylindrisk
teflonform forsynet med spalte, og som spandes pd den sa-
ledes som ovenfor beskrevet behandlede dentinoverflade
jvf. Scand. J. Dent. Res. 88, side 348-351 (1980). Som fyld-

masse indfyldes en i handelen gs:ngs kompositplast. Et rundt
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tandbor nr. 016 indspandes i et hul i en borholder, g¢-
res fast pd teflonformen og indpresses fra oven i materi-
alelaget, som endnu befinder sig under hardning. Hele ar-
rangementet lades henstd uforstyrret i 10 minutter ved
stuetemperatur (23°Ct20), hvorp& borholderen og teflon-
formen afmonteres, og pr¢ven nedsankes i vand ved en tem-
peratur pa 370Ciloc. Efter 24 timer monteres prgven med
det indstgbte bor i et Instrontrzkprgveapparat, Jjvi.
Scand. J. Dent. Res. 88, side 348-351 1980), og der gen-
nemfgres en trzkstyrkemdling med en hastighed pd 0,1 cm/mi-
nut. Trazkbrudstyrken udregnes ved at dividere den pd& fyld-
ningen palagte belastning ved brud med prgvelegemets tver-
snitsareal i brudfladen. Der udfgres hver gang 5 mdlinger
pd prgvelegemer opndet ved 1 gvrigt identiske betingelser.

Forskydningsstyrken bestemmes pé& ligeledes i og
for sig kendt made i det navnte Instronapparatur. Malin-
gen gennemfgres dog kun 1 dag efter udfgrelse af sel-

ve ha@rdningen.
De ved ovennavnte mdlinger opndede resultater er

anfgrt i nedenstéende tabel:

Overtraks- Bindingsstyrke
materiale Trakbrudstyrke Forskydningsstyrke
A 10,9 6,3
B 3,9
c 3,3
D 3,1
E 7,7
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Patentkrav.

1. Przparat til overtrazkning af kollagenholdige ma-
terialer, Xk endetegnet ved, at det indeholder
aktiv keton af cycliske, aliphatiske eller aromatiske car-
bonhydrider med en middelhgj dielektricitetskonstant og
olefinisk umzttet monomer, som har aktivt hydrogen og er
substitueret med OH~, NH,-, NH-, SH- eller PH-grupper, og
at det som oplegsnings- og/eller fortyndingsmiddel indeholder
vand og/eller organisk oplgsningsmiddel.

2. Przparat ifglge kravl, Kk ende tegnet
ved, at det som additiv indeholder olefinisk umzttet monomer
uden aktivt hydrogen.

3. Przparat ifplge krav 1 og 2, Kende teg -
net ved, at det som aktiv keton indeholder cycliske car-
bonylforbindelser.

4. Przparat ifglge krav 1 til 3, Kk ende teg -
net ved, at det som olefinisk umzttet monomer med aktivt
hydrogen indeholder estere af acryl- eller methacrylsyre.

5. Przparat ifglge krav 1 til 4, k ende teg -
net ved, at det som olefinisk umzttet monomer med aktivt
hydrogen indeholder estere af acryl- eller methacrylsyre
med hydroxy-, imino- og/eller aminogrupper.

6. Przparat ifelge krav 1, kende tegnet
ved, at det indeholder 0,01 til 10 mol aktiv keton, beregnet
pad 1 mol af den olefinisk umzttede monomer med aktivt hydro-
gen.

7. Prazparat ifplge krav 1 til 6, k ende t e g -
net ved, at det indeholder fra 0 til 100 vagtdele vand
og/eller et organisk oplesningsmiddel, beregnet pa 1 vagtdel
af blandingen af aktiv keton og olefinisk umzttet monomer
med aktivt hydrogen.

8. Fremgangsmade til fremstilling af et praparat til
overtrazkning af kollagenholdigt materiale, k ende t e g -
n et ved, at en aktiv keton af cycliske, aliphatiske eller
aromatiske carbonhydrider med en middelhgj dielektricitets-
konstant og en umzttet monomer med aktivt hydrogen blandes,
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eventuelt i narvarelse af vand og/eller organisk oplesnings-

middel og/eller fortyndingsmiddel.
9. Anvendelse af praparater indeholdende aktiv keton

af cycliske, aliphatiske eller aromatiske carbonhydrider og
umzttet monomer, som har aktivt hydrogen og er substitueret
med OH-, NH,-, NH-, SH- eller PH-grupper, til overtrzkning

af kollagenholdigt materiale.
10. Anvendelse ifglge krav 10 til forberedelse for

paforelse af hazrdende polymere materialer pa kollagenholdige

materialer.
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