CH 669 518 AS

+

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
;|||mm“u|uu/ BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

@ CH 669518 A5

6D Int.ClL% A61K 6/00
Cco9J 5/02

Schweizerisch-liechtensteinischer Patenischutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

@) Gesuchsnummer: 1391/85

16.07.1984

@ Anmeldungsdatum:

Prioritdt(en): 25.07.1983 US 516956

Patent erteilt: 31.03.1989
Patentschrift
verdffentlicht: 31.03.1989

@ Inhaber: :
American Dental Association Health Foundation,
Chicago/IL (US)

@ Erfinder:
Bowen, Rafael L., Gaithersburg/MD (US)

Vertreter:

E. Blum & Co., Ziirich

Internationale Anmeldung: PCT/US 84/01109
(En)

Internationale Verdffentlichung: WO 85/00514
(En) 14.02.1985

69 Ausriistung, enthaltend Komponenten zur Durchfiihrung eines Verfahrens zur Haftverbesserung und

deren Verwendung.

@ Eine Ausriistung, die mindestens eine Komponente

enthilt, die zur Herstellung einer Behandlungslosung
geeignet ist oder welche die entsprechende Behandlungsls-
sung selbst enthilt. Die Komponente ist ein saures Salz,
welches ein mehrwertiges Kation, welches seine Wertigkeit
durch Einzelschritte indern kann und ein Anion enthélt,
welches mindestens eine Carboxylgruppe enthilt. Die
Behandlungsldsung, beziehungsweise die aus dieser Kom-
ponente hergestellte Behandlungslosung, wird in einem
Behandlungsverfahren oder in der ersten Stufe eines mehr-
stufigen Behandlungsverfahrens zur Behandlung von
Oberflichen eines Substrates eingesetzt, um an dieser
Oberfliche eine Verbesserung der Haftung von solchen
Materialien zu erreichen, welche zur Polymerisation oder
Hirtung nach dem Mechanismus der freien Rakikale befd-
higt sind. Die Oberfléche des Substrates muss Metallionen
enthalten oder in der Lage sein, Metallionen zu binden
und die zu behandelnden Oberfldchen sind vorzugsweise
entsprechende industrielle Oberflichen oder Dentin oder
Zahnschmelz, der im Zuge einer Zahnrestaurierung diesem
Behandlungsverfahren unterworfen wird, um die Bildung
von entsprechend polymerisierbaren oder hértbaren harz-
artigen Komponenten an dieser Oberfliche zu verbessern.

Die Verwendung der Ausriistung zur Vorbereitung
entsprechender Oberflichen von industriellen Substraten
in einem Verfahren zur Haftungsverbesserung wird erlédu-
tert. :
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PATENTANSPRUCHE

1. Ausriistung, dadurch gekennzeichnet, dass sie minde-
stens eine Komponente enthilt, die zur Herstellung einer
Losung verwendbar ist, welche in einem Behandlungsverfah-
ren oder in der ersten Stufe eines mehrstuﬁgen Behandlungs-
verfahrens zur Behandlung der Oberfliche eines Substrates,
welche Metallionen enthlt oder in der Lage ist, Metallionen
zu binden, einsetzbar ist, wobei dieses Behandlungsverfahren
durchfiihrbar ist, um an dieser Oberflidche des Substrates
eine Verbesserung der Haftung von solchen Materialien zu
erreichen, welche zur Polymerisation oder Hértung nach ei-
nem Mechanismus der freien Radikale beféhigt sind, und
wobei die zur Herstellung der Behandlungslésung dienende
Komponente mindestens ein saures Salz ist, welches ein
mehrwertiges Kation, welches seine Wertigkeit durch Ein-
zelschritte dndern kann, und ein Anion enthilt, welches min-
destens eine Carboxylgruppe enthilt.

2. Ausriistung nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Anion des in ihr enthaltenen sauren Salzes

zwei oder mehr Carboxylgruppen enthélt.
) 3. Ausriistung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Anion des in ihr enthaltenen sauren Salzes
einen ziemlich wasserunl6slichen Niederschlag mit Calcium
bildet.

4. Ausriistung nach einem der Patentanspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Kation des in ihr enthalte-
nen sauren Salzes ein relativ unl6sliches Phosphat bildet,

H-(-CH CO0+CH -)—-—(-CHOH )""( CH
2’p 2’q J J

aufweist, in welcher

d 0 oder 1, vorzugsweise 0 ist,

m 0 bis 6, vorzugsweise 0 ist,

n 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 2 bedeutet,
p 0 bis 12, vorzugsweise 0 ist,

q 0 bis 2, vorzugsweise 0 ist,

1 0 bis 10, vorzugsweise 0 oder 1 ist,
m+p—+q 0 bis 20, vorzugsweise 0 ist,

R die Gruppe —(O)¢— (CH,);—H; worin f 0 oder 1, vor-
zugsweise 0 ist, und t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2 ist oder
eine geradkettige oder verzweigtkettige aliphatische Gruppe
sein kann, und/oder

R die Gruppe der Formel —(O);—(CH,)—COOH, ist,

CH,

I '
H-4CH -»c-coo-écnz J5—{CHOR =—{CH J—N —(CH}-CO0H

aufweist, in welcher

m 0 bis 6, vorzugsweise 1 oder 2, ist,

n 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 2, bedeutet,

p 0 bis 12, vorzugsweise 1, ist,

q 0 bis 2, vorzugsweise 1, ist,

r 0 oder 1, vorzugsweise 1, bedeutet,

m+p-q 2 bis 20, vorzugsweise 3 ist,

R die Gruppe —{O);— (CH,);—H; worin f 0 oder 1, vor-
zugsweise 0 ist, und t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2, ist oder
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und dass dieses Kation vorzugsweise Eisen ist, wobei speziell
bevorzugte saure Salze Eisen-III-oxalat und Eisen-III-citrat
sind.

5. Ausriistung nach einem der Patentanspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Ausriistung zur
Durchfiihrung eines zweistufigen Behandlungsverfahrens ist
und

A) in einem ersten geschlossenen Abschnitt das saure
Salz enthilt, welches ein mehrwertiges Kation, welches seine
Wertigkeit durch Einzelschritte &ndern kann und ein Anion
enthélt, welches mindestens eine Carboxylgruppe enthlt
und

‘B) in einem zweiten geschlossenen Abschnitt mindestens
eine weitere Komponente enthélt, die zur Herstellung einer
Lésung verwendbar ist, welche in der zweiten Stufe des Be-
handlungsverfahrens einsetzbar ist, und diese zweite Kom-
ponente eine oberflichenaktive Verbindung, die mindestens
eine Carboxylgruppe und eine aromatische Aminogruppe
aufweist oder mindestens eine oberflichenaktive Comono-
merverbindung enthélt, die mindestens eine Carboxylgrup-
pe, tertidire Aminogruppe oder Kohlenstoff-K ohlenstoff-
Doppelbindung enthilt, die zur Polymerisation mit freien
Radikalen beféhigt ist.

6. Ausriistung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass die oberfldchenaktive Verbindung die folgende
Strukturformel I

R

¢ CHy }n COOH 1

worin t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2, ist und £ 0 oder 1,
vorzugsweise 0, ist und/oder

R die Gruppe —(O);— (CHz)s—O—H, ist, worin d 1 bis
12, vorzugsweise 2, ist und f 0 oder 1, vorzugsweise 0, ist
und/oder

R F, Cl, Br oder J bedeutet
und

die Anzahl der Gruppen R pro Molekiil 0 bis 5, vorzugs-

45 weise 1 bedeutet und die Gruppen R in den Para-, Meta-,

oder Ortho-Stellungen, bezogen auf das Stickstoffatom vor-
liegen, und sich vorzugsweise in der Para- und/oder Meta-
Stellung befinden

oder die oberflichenaktive Comonomerenverbindung,

so die folgende Strukturformel II

R

IT

60 geradkettige oder verzweigtkettige aliphatische Gruppen be-

deuten kann
und/oder

R die Gruppe — (0);—(CH,);—COOH, bedeuten kann,
worin t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2, und f 0 oder 1, vor-

65 * Zugsweise 0 ist,

und/oder
R die Gruppe — (O)f‘—‘ (CHz)d —O—H, bedeutet, worin d
1 bis 12, vorzugsweise 2, ist und f 0 oder 1, vorzugsweise 0, ist



und/oder

R F, Cl, Br oder J sein kann
und

die Anzahl der Gruppen R pro Molekiil ist 0 bis 5, vor-
zugsweise 1, und diese Gruppen R in den Para-, Meta-, oder
Ortho-Stellungen, bezogen auf den Stickstoff, vorzugsweise
in der Parastellung und/oder Metastellung vorliegen.

7. Ausriistung gemdss Patentanspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie als oberflichenaktive Verbindung der
Formel I mindestens eine der folgenden Verbindungen ent-
halt:

a) N-Phenylglycin

b) ein Addukt aus N(p-Tolyl)glycin und Glycidyl-meth-
acrylat oder

¢) ein Produkt der Additionsreaktion von N-Phenyl-gly-
cin und Glycidyl-methacrylat.

8. Ausriistung nach einem der Patentanspriiche 5 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Ausriistung zur
Durchfithrung eines dreistufigen Behandlungsverfahrens ist
und :

A) in einem ersten geschlossenen Abschnitt das saure
Salz enthalt, welches ein mehrwertiges Kation, welches seine
Wertigkeit durch Einzelschritte &ndern kann und ein Anion
enthalt, welches mindestens eine Carboxylgruppe enthilt,

B) in einem zweiten geschlossenen Abschnitt mindestens
eine weitere Komponente enthilt, die zur Herstellung einer
Lésung verwendbar ist, welche in der zweiten oder dritten
Stufe des Behandlungsverfahrens einsetzbar ist, und diese
zweite Komponente eine oberflichenaktive Verbindung, die
mindestens eine Carboxylgruppe und eine aromatische Ami-
nogruppe aufweist oder mindestens eine oberflichenaktive
Comonomerverbindung enthilt, die mindestens eine Carb-
oxylgruppe, tertiire Aminogruppe oder Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung enthélt, die zur Polymerisation
mit freien Radikalen befihigt ist und

C) in einem dritten geschlossenen Abschnitt mindestens
eine weitere Komponente enthlt, die zur Herstellung einer
Losung verwendbar ist, welche in der zweiten oder dritten
Stufe des Behandlungsverfahrens einsetzbar ist und diese
dritte Komponente ein Kupplungsmittel der Formel I1I

A 0 A\ . 1II
X ’@—x
E y
E (COOH)
(coomg g

enthalt, in welcher
g 0 bis 7 ist,
E eine polymerisierbare Gruppe der Formel

—(COO—(CH (CHy)jH);— (CHOH)— (CH;)p—OCO—
(C—(CHy)H)=CHy;

bedeutet, worin

r 0 oder 1ist,

p 0 bis 12 bedeutet,

m O bis 6 ist,

q 0 bis 2 bedeutet,

j0oder 1ist und

p+m-+q 2 bis 20 bedeutet und
die Anzahl der Gruppen E pro Molekiil 1 bis 8 betrigt,

A eine Anhydridgruppe der Formel —OCOCO—, ge-
bunden an vicinale Ringkohlenstoffatome, ist, wobei die An-
zahl an Gruppen A pro Molekiil 0 oder 1 betrigt,
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X eine Halogenidgruppe ist und die Anzahl der Gruppen
X pro Molekiil 0 bis 8 betragt und

y 0 bis 1 ist.

9. Ausriistung nach Patentanspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Kupplungsmittel der Formel III aus der
Gruppe ausgewihlt ist, welche

a) das Produkt der Additionsreaktion von Pyromellitsiu-
re-dianhydrid und 2-Hydroxy-4thyl-methacrylat,

b) das Produkt der Additionsreaktion von 3,3",4,4'-
Benzophenon-tetracarbonsiuredianhydrid und 2-Hydroxy-
dthyl-methacrylat und

¢) 4-Methacryloxyithyltrimellitsdure-anhydrid und

d) solche Verbindungen umfasst, welche mindestens eine
Gruppe oder einen Teil aufweisen, der féhig zu einer Poly-
merisation mit freien Radikalen ist und mindestens einen
aromatischen Ring oder einen Teil, der elektronen-abziehen-
de Substituenten enthilt, die nicht die durch freie Radikale
hervorgerufene Polymerisation behindern und wobei diese
Verbindung vorzugsweise ferner eine oder mehrere freie
Carboxylgruppen oder Anhydridgruppen enthlt, die bei der
Hydrolyse freie Carboxylgruppen bilden.

10. Ausriistung gemdss Patentanspruch 8 oder 9, da-
durch gekennzeichnet, dass der erste, der zweite und der drit-
te abgeschlossene Abschnitt undurchléssig fiir Ultraviolett-
licht und sichtbares Licht ist und dass die Inhaitstoffe des er-
sten, zweiten und dritten geschlossenen Abschnittes vorzugs-
weise als Losungen vorliegen.

11. Ausriistung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass sie in Kombination enthélt:

(A) einen ersten geschlossenen Abschnitt, der fiir ultra-
violettes Licht und sichtbares Licht undurchiéssig ist und Ei-
sen-I1I-oxalat enthélt;

(B) einen zweiten geschlossenen Abschnitt, der fiir ultra-
violettes Licht und sichtbares Licht undurchiéssig ist und
eine Zusammensetzung enthilt, die N-Phenylglycin enthélt
und

(C) einen dritten geschlossenen Abschnitt, der undurch-
lassig fiir Ultraviolettlicht und sichtbares Licht ist und der
das Produkt der Additionsreaktion von Pyromellitsduredi-
anhydrid und 2-Hydroxy4thyl-methacrylat enthilt.

12. Ausriistung geméss einem der Patentanspriiche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass sie zur Herstellung einer
Losung oder mehrerer Losungen verwendbar ist, welche in
einem Behandlungsverfahren oder in den einzelnen Stufen
eines mehrstufigen Behandlungsverfahrens einsetzbar sind,

‘wobei das Behandlungsverfahren zur Behandlung der Ober-

fliche eines Substrates aus Dentin oder Zahnschmelz oder
eines industriellen Substrates, welche Metallionen enthlt
oder in der Lage ist, Metallionen zu binden, einsetzbar ist
und wobei dieses Behandlungsverfahren vorgesehen ist um
an der Oberfliche aus Dentin, Zahnschmelz oder dem indu-
striellen Substrat eine Verbesserung der Haftung von sol-
chen Materialien zu erreichen, welche zur Polymerisation
oder Hértung nach einem Mechanismus der freien Radikale
beféhigt sind.

13. Verwendung der Ausriistung gemdss Anspruch 12
zur Vorbereitung der Oberfliche von industriellen Sub-
straten, welche Metallionen enthalten oder in der Lage sind,
Metallionen zu binden, fiir eine Verbesserung der Haftung
von Materialzusammensetzungen oder Harzen, die zu einer
Polymerisation oder Hirtung nach einem Mechanismus der
freien Radikale befahigt sind, dadurch gekennzeichnet, dass
man aus der Ausriistung die Lsung oder die Losungen ent-
nimmt oder die Komponenten fiir die Herstellung der L6-
sung oder Losungen entnimmt und die Oberflidche des indu-
striellen Substrates zusammen mit der Losung des sauren
Salzes in Beriihrung bringt, welches ein mehrwertiges Kat-
ion, das seine Wertigkeit durch Einzelschritte dndern kann
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und ein Anion enthélt, welches mindestens eine Carb-
oxylgruppe aufweist,

und anschliessend direkt die Materialien auftrégt, welche
zur Polymerisation oder Hértung nach dem Mechanismus
der freien Radikale befahigt sind oder

nach Behandlung der Oberfléche mit der Losung des
sauren Salzes eine Behandlung derselben mit einer Losung
mindestens einer oberflichenaktiven Verbindung, die minde-
stens eine Carboxylgruppe und eine aromatische Amino-
gruppe aufweist oder mit der Losung mindestens einer ober-
flachenaktiven Comonomerverbindung, die mindestens eine
Carboxylgruppe, tertiire Aminogruppe oder Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung enthilt, die zur Polymerisation
mit freien Radikalen befdhigt ist, auftrédgt und anschliessend
auf die Oberfliche die Materialien aufbringt, welche zur Po-
lymerisation oder Hartung nach einem Mechanismus der
freien Radikale befihigt sind oder

dass man nach der Behandlung mit der zweiten Losung
eine Behandlung mit einer dritten Lsung durchfiihrt, die
aus dem Kupplungsmittel des Abschnittes (C) der Ausrii-

20

stung hergestellt wurde und anschliessend auf diese Oberfli-
che die Materialien auftrégt, welche zur Polymerisation oder
Hirtung nach dem Mechanismus der freien Radikale befé-
higt sind.

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren zur Vorbereitung der Oberfla-
che die Schritte umfasst:

(a) das Inberiihrungbringen der Oberfliche des indu-
striellen Substrates mit einer wéssrigen Losung mindestens
eines sauren Salzes, welches ein mehrwertiges Kation, wel-
ches in der Lage ist, seine Wertigkeit durch Einzelschritte zu
dndern und welches sich an Oberfldchenstellen des indu-
striellen Substrates binden kann, und mindestens ein Anion
enthdlt, welches einen ziemlich wasserunl6slichen Nieder-
schlag oder Niederschldge mit Kationen der Substratoberfli-
che bildet und welches mindestens eine Carbonséuregruppe
enthilt;

(b) das Inberuhrungbnngen der Oberflache des indu-
striellen Substrates, mit einer Losung, die ein Lésungsmittel
und eine oberflichenaktive Verbindung der Formel I

R

H-(-caz-;r—Ecoosz—)E—e CHOH }— cxzﬁ—x ——CH,3—COOH

enthilt, in welcher

d 0 oder 1 ist,

m 0 bis 6 ist,

n 1 bis 10 bedeutet,

p 0 bis 12 ist,

q 0 bis 2 ist,

r 0 bis 10 ist,

m+p-+q 0 bis 20 ist,

R die Gruppe —(O);— (CH>):—H; worin f 0 oder 1 ist,
und t 0 bis 12 ist oder

R die Gruppe der Formel —(O);—(CH,),—COOH, ist,
worin t 0 bis 12 und £ 0 oder 1 ist
oder

R die Gruppe —(O)f—(CH,)q—O—H, ist, worin

d 1 bis 12 und f 0 oder 1 ist,
oder

R F, Cl, Br oder J bedeutet
und

die Anzahl der Gruppen R pro Molekiil 0 bis 5, vorzugs-
weise 1 bedeutet und die Gruppen R in den Para-, Meta-,
oder Ortho-Stellungen, bezogen auf das Stickstoffatom vor-
liegen, und

sich vorzugsweise in den Para- und/oder Meta-Stellung
befinden und

(c) das Inberiihrungbringen der Oberfliche des indu-
striellen Substrates mit einer Lsung von mindestens einem
Kupplungsmittel der Formel III

é f (COOH)
in welcher

g 0 bis 7 ist,

I

35

40

45

50

55

60

65

d

E eine polymerisierbare Gruppierung der Formel:

—(COO—(CH (CH)H), ~(CHOH) — (CHa)p—
OCO—(C—(CHy)H)=CH,

bedeutet, worin

r 0 oder 1 ist,

p 0 bis 12 bedeutet,

m 0 bis 6 ist,

q 0 bis 2 bedeutet,

j0oder 1istund

p+m-+-q 2 bis 20 bedeutet und
die Anzahl der Gruppen E pro Molekiil 1 bis 8 betréigt,

A eine Anhydridgruppe der Formel —OCOCO—, ge-
bunden an vicinale Ringkohlenstoffatome, ist, wobei die An-
zahl an Gruppen A pro Molekiil 0 oder 1 betrigt,

X eine Halogenidgruppe ist und die Anzahl der Gruppen
X pro Molekiil 0 bis 8 betrdgt und

y 0 bis 1 ist

BESCHREIBUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Ausriistung, die
mindestens eine Komponente enthilt, welche zur Herstel-
lung einer Losung verwendbar ist, welche in einem Behand-
lungsverfahren oder in der ersten Stufe eines mehrstufigen
Behandlungsverfahrens zur Behandlung der Oberfliche ei-
nes Substrates geeignet ist, welches Metallionen enthilt oder
in der Lage ist, Metallionen zu binden.

Durch dieses Behandlungsverfahren wird an der Oberfli-
che des Substrates eine Verbesserung der Haftung von sol-
chen Materialien erreicht, welche zur Polymerisation oder
Hiértung nach einem Mechanismus der freien Radikale befa-
higt sind.

Als Beispiel fiir Metallionen enthaltende Substrate, be-
ziehungsweise Substrate, die in der Lage sind, Metallionen
zu binden, wobei an diesen Substraten durch das Behand-



lungsverfahren eine Haftverbesserung an deren behandelter
Oberfldche erreicht wird, sind verschiedene industrielle Sub-
strate, beispielsweise solche, deren behandelte Oberfldche
aus Holz, Metall, Metalloxiden oder Metallhydroxiden be-
steht, wie zum Beispiel Gldser oder Keramikprodukte, sowie
Elfenbein, proteinartige Substanzen, wie Horn und Leder.
Substrate, die Sauerstoff-Stickstoff oder Schwefelliganden
an ihrer Oberfliche aufweisen, sind in der Lage, metallische
Kationen an dieser Oberfliche zu binden und dementspre-
chend fiir die Durchfiihrung des Behandlungsverfahrens ge-
eignet.

Speziell bevorzugt ist die erfindungsgemésse Ausriistung
geeignet, um die Herstellung einer Losung zu ermdglichen,
beziehungsweise eine Losung zur Verfiigung zu stellen, die in
einem Behandlungsverfahren einsetzbar ist, um bei der
Durchfiihrung einer Zahnrestauration die Bindung von sol-
chen Materialien an der Oberfliche des Dentines oder Zahn-
schmelzes zu verbessern, die nach einem Mechanismus der
freien Radikale zur Polymerisation oder Hértung beféhigt
sind.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Ver-
wendung einer erfindungsgeméssen Ausriistung zur Vorbe-
reitung der Oberfliche von industriellen Substraten, welche
Metallionen enthalten oder in der Lage sind, Metallionen zu
binden, fiir eine Verbesserung der Haftung von Materialzu-
sammensetzungen oder Harzen, die zu einer Polymerisation
oder Hirtung nach dem Mechanismus der freien Radikale
befédhigt sind.

Stand der Technik

Wihrend vieler Jahre wurden Fortschritte beim Studium
von Methoden einer haftenden Bindung von Materialzusam-
mensetzungen an harte Zahngewebe in kleinen Schritten er-
reicht. Bisherige Versuche beziiglich der haftenden Bindung
von Materialzusammensetzungen an Dentin zeigten niitzli-
che Finfliisse von Reinigungsmitteln, Beizmitteln und haf-
tungsbegiinstigenden Kupplungsmitteln; siche beispielsweise
Bowen, R.L., «Adhesive Bonding of Various Materials to
Hard Tooth Tissues. XXII. The Effects of a Cleanser Mor-
dant, and PolySAC on Adhesion Between a Composite Re-
sin and Dentin,» 59 J. Dent. Res. 809 — 814 (1980); Bowen,
R.L., «Use of Polyfunctional Surface-Active Comonomer
and Other Agents to Improve Adhesion Between a Resin or
Composite Material and a Substrate,» U.S. Patent
No. 4 251 565, Feb. 1981; Bowen, R. L., «cAdhesive Bonding
of Various Materials to Hard Tooth Tissues. XIX. Solubility
of Dentinal Smear Layer in Dilute Acid Buffers,» 28 Int’1
Dent. J. 97—104 (1978); Bowen, R.L., «Adhesive Bonding
of Various Materials to Hard Tooth Tissues. VII. Metal
Salts as Mordants for Coupling Agents», in Moskowitz, H.;
Ward, G.; & Woolridge, E., (eds.); Dental Adhesive Materi-
als 205—221; Verfahrensweisen aus dem Symposium, das
vom 8. bis zum 9. November 1973 an der Hunter-Bellevue
Schule fiir Kinderpflege, New York City, gehalten wurde,
Prestige Graphic Services (1974).

Das Grundprinzip fiir die Verwendung eines oberfli-
chenaktiven Comonomeren als Kupplungsmittel zur Verbes-
serung der Bidnung wurde durch friihere Ergebnisse begriin-
det. Bowen, R.L., «Adhesive Bonding of Various Materials
to Hard Tooth Tissues. II. Bonding to Dentin Promoted by
a Surface-Active Comonomer,» 44 J. Dent. Res. 895—902
(1965); Bowen, R.L., «Adhesive Bonding of Various Materi-
als to Hard Tooth Tissues. III. Bonding to Dentin Improved
by Pretreatment and the Use of a Surface-Active Comono-
mer,» 44 J. Dent. Res. 903 —905 (1965); Bowen, R.L., «Ad-
hesive Bonding of Various Materials to Hard Tooth Tissues.
IV. Bonding to Dentin, Enamel, and Fluorapatite Improved
by the Use of a Surface-Active Comonomer,» 44 J. Dent.
Res. 906 —911 (1965); Bowen, R. L., «Adhesive Bonding of
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Various Materials to Hard Tooth Tissues. V. The Effect of a
Surface-Active Comonomer on Adhesion to Diverse Sub-
strates,» 44 J. Dent. Res. 1369 —1373 (1965). Das Produkt
der Additionsreaktion von N-Phenylglycin und Glycidyl-
methacrylat (NPG—GMA) und das Produkt der Additions-
reaktion von N-Phenylglycin und p-Chlorphenyl-glycidyl-
ither (NPG — CGE) werden jeweils als Trédgermaterialien
zur Verbesserung der haftenden Bindung bis zu einem
begrenzten Ausmass in dem U.S. Patent Nr. 3 200 142

von Bowen, 10. August 1965, und dem britischen Pa-

tent Nr. 1 448 134 von Bowen, und dem USA Patent

Nr. 3 785 832 vom 15. Januar 1974 geoffenbart.

Obwohl eine saure Atztechnik wirksam war um die Bin-
dung von zusammengesetzten und fiillstoff-freien Harzen an
den Schmelz der Zihne zu verbessern, hat kein Verfahren
bestanden, um eine starke haftende Bindung zwischen zu-
sammengesetzten und fiillstoff-freien Harzen und Dentin zu
erreichen. Viele Forscher hatten tiber mehr als 25 Jahre hin-
durch versucht, bedeutend erhéhte haftende Bindungen, so-
wohl an Dentin als auch an den Zahnschmelz und verschie-
dene andere Substrate zu erreichen, jedoch ohne entspre-
chenden Erfolg.

Darstellung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Ausriistung, die
dadurch gekennzeichnet ist, dass sie mindestens eine Kom-
ponente enthilt, die zur Herstellung einer Losung verwend-
bar ist, welche in einem Behandlungsverfahren oder in der
ersten Stufe eines mehrstufigen Behandlungsverfahrens zur
Behandlung der Oberfliche eines Substrates, welche Metall-
ionen enthilt oder in der Lage ist, Metallionen zu binden,
einsetzbar ist, wobei dieses Behandlungsverfahren durch-
fithrbar ist, um an dieser Oberfliche des Substrates eine Ver-
besserung der Haftung von solchen Materialien zu erreichen,
welche zur Polymerisation oder Hértung nach einem Mecha-
nismus der freien Radikale befdhigt sind, und wobei die zur
Herstellung der Behandlungslésung dienende Komponente
mindestens ein saures Salz ist, welches ein mehrwertiges Kat-
ion, welches seine Wertigkeit durch Einzelschritte dndern
kann, und ein Anion enthélt, welches mindestens eine Carb-
oxylgruppe enthilt.

Gemdss einer bevorzugten Ausfithrungsart der Erfin-
dung bildet das Anion des in der Ausriistung enthaltenen
sauren Salzes einen ziemlich wasserunldslichen Niederschlag
mit Calcium. Vorzugsweise bildet ferner das Kation des in
der erfindungsgeméssen Ausriistung enthaltenen sauren Sal-
zes ein relativ unldsliches Phosphat. Ein Beispiel fiir ein Kat-
ion eines derartigen sauren Salzes ist Eisen und speziell be-
vorzugte saure Salze, die in der erfindungsgemassen Ausrii-
stung enthalten sind, sind Eisen-III-oxalat und Eisen-III-
citrat.

Gemidss einer weiteren bevorzugten Ausfiithrungsart be-
trifft die vorliegende Erfindung eine Ausriistung, die da-
durch gekennzeichnet ist, dass sie zur Durchfithrung eines
zweistufigen Behandlungsverfahrens geeignet ist, und

A)in einem ersten geschlossenen Abschnitt das saure
Salz enthilt, welches ein mehrwertiges Kation, welches seine
Wertigkeit durch Einzelschritte dndern kann und ein Anion
enthilt, welches mindestens eine Carboxylgruppe enthalt
und

B) in einem zweiten geschlossenen Abschnitt mindestens
eine weitere Komponente enthilt, die zur Herstellung einer
Lésung verwendbar ist, welche in der zweiten Stufe des Be-
handlungsverfahrens einsetzbar ist, und diese zweite Kom-
ponente eine oberflichenaktive Verbindung, die mindestens
eine Carboxylgruppe und eine aromatische Aminogruppe
aufweist oder mindestens eine oberflichenaktive Comono-
merverbindung enthilt, die mindestens eine Carboxylgrup-
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pe, tertifire Aminogruppe oder Kohlenstoff-K ohlenstoff- Vorzugsweise ist die im Abschnitt B enthaltene oberfl4-
Doppelbindung enthilt, die zur Polymerisation mit freien chenaktive Verbindung eine solche, welche die folgende
Radikalen befahigt ist. 7 Strukturformel I
R
E+4CH CO004CH, ~+——tCHOE —t CH )1 N +CH,>—COOH
27 27p m 2 cﬂ 2'n
, d

aufweist, in welcher und/oder

d 0 oder 1, vorzugsweise 0 ist, R die Gruppe —(O);—(CHy)a—~O~H, ist, worin d 1 bis

m 0 bis 6, vorzugsweise 0 ist, 15 12, vorzugsweise 2, ist und f 0 oder 1, vorzugsweise 0, ist

n 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 2 bedeutet, , und/oder

p 0 bis 12, vorzugsweise 0 ist. R F, Cl, Br oder J bedeutet

q 0 bis 2, vorzugsweise 0 ist, und

r 0 bis 10, vorzugsweise 0 oder 1 ist, die Anzahl der Gruppen R pro Molekiil 0 bis 5, vorzugs-

m-p+q 0 bis 20, vorzugsweise 0 ist, 20 weise 1, bedeutet und die Gruppen R in den Para-, Meta-,

R die-Gruppe —(O);—(CHz).—H, worin f 0 oder 1, vor- oder Ortho-Stellungen, bezogen auf das Stickstoffatom vor-
zugsweise 0 ist, und t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2 ist oder liegen, und sich vorzugsweise in der Para- und/oder Meta-
eine geradkettige oder verzweigtkettige aliphatische Gruppe Stellung befinden
sein kann, oder oder die oberfldchenaktive Verbindung ist eine oberflichen-

R die Gruppe der Formel —(O)—(CH,),— COOH, ist, 25 aktive Comonomerverbindung, welche die folgende Struk-
worin t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2, ist und 0 oder 1, turformel I1
vorzugsweise 0, ist , _ R

CHZ

l | | |
HACH ;3 C —=CO0+{CH  Jo—~CHOH y~ Ol To—N —dCH }-~CO0H II

aufweist, in welcher 35 Gemdss einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsart der
m 0 bis 6, vorzugsweise 1 oder 2, ist, vorliegenden Erfindung ist die erﬁndungsgemasse Ausrii-
n 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 2, bedeutet, stung eine solche, die zur Durchfithrung eines drelstuﬁgen
p 0 bis 12, vorzugsweise 1, ist, Behandlungsverfahrens geeignet ist und die
q 0 bis 2, vorzugsweise 1, ist, A) in einem ersten geschlossenen Abschnitt das saure
1 0 oder 1, vorzugsweise 1, bedeutet, a0 Salz enthlt, welches ein mehrwertiges Kation, welches seine
m+p+q 2 bis 20, vorzugsweise 3 ist, Wertigkeit durch FEinzelschritte dndern kann und ein Anion
R die Gruppe —(O);— (CHa).—H; worin f 0 oder 1, vor- enthilt, welches mindestens eine Carboxylgruppe enthilt,
zugsweise 0 ist, und t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2, ist oder B) in einem zweiten geschlossenen Abschnitt mindestens
geradkettige oder verzweigtkettige aliphatische Gruppen be- eine weitere Komponente enthilt, die zur Herstellung einer
deuten kann : 4s Losung verwendbar ist, welche in der zweiten oder dritten
und/oder Stufe des Behandlungsverfahrens einsetzbar ist, und diese
R die Gruppe — (O);— (CHy),— COOH, bedeuten kann, zweite Komponente eine oberflichenaktive Verbindung, die
worin t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2, und f 0 oder 1, vor- mindestens eine Carboxylgruppe und eine aromatische
zugsweise 0 ist, Aminogruppe aufweist oder mindestens eine oberflichenak-
und/oder so tive Comonomerverbindung enthilt, die mindestens eine
R die Gruppe —(O);—(CH)q—O—H, bedeutet, worind  Carboxylgruppe, tertidre Aminogruppe oder Kohlenstoff-
1 bis 12, vorzugsweise 2, ist und f 0 oder 1, vorzugsweise 0, Kohlenstoff-Doppelbindung enthilt, die zur Polymerisation
ist mit freien Radikalen befdhigt ist und
und/oder C) in einem dritten geschlossenen Abschnitt mindestens
R F, Cl, Br oder J sein kann und eine weitere Komponente enthlt, die zur Herstellung einer
die Anzahl der Gruppen R pro Molekiil ist 0 bis 5, vor- Losung verwendbar ist, welche in der zweiten oder dritten
zugsweise 1, und diese Gruppen R in den Para-, Meta- oder Stufe des Behandlungsverfahrens einsetzbar ist und diese
Ortho-Stellungen, bezogen auf den Stickstoff, vorzugsweise dritte Komponente ein Kupplungsmittel der Formel I1I
in der Parastellung und/oder Metastellung vorliegen.
Speziell bevorzugt enthilt eine zur Durchfilhrung eines 60 A A
zweistufigen Behandlungsverfahrens geeignete Vorrichtung 0
als oberflachenaktive Verbindung der Formel I mindestens A I
eine der folgenden Verbindungen: X X
a) N—Phenyl glycin E
b) ein Addukt aus N(p-Tolyl)glycin und Glymdyl-meth- 6 E (CooH) y
acrylat oder 7 g
c) ein Produkt der Additionsreaktion von N-Phenyl- (COOH)

glycin und Glycidyl-methacrylat.



enthilt, in welcher
g 0 bis 7 ist,
E eine polymerisierbare Gruppe der Formel

—(COO - (CH (CH)H)— (CHOH), — (CH),—0CO
(—C—(CHy):H)=CH,;

bedeutet, worin

r 0 oder 1 ist,

p 0 bis 12 bedeutet,

m 0 bis 6 ist,

q 0 bis 2 bedeutet,

j0oder 1istund

p+m+q 2 bis 20 bedeutet und
die Anzahl der Gruppen E pro Molekiil 0 bis 8 betrigt,

A eine Anhydridgruppe der Formel —OCOCO —, ge-
bunden an vicinale Ringkohlenstoffatome, ist, wobei die An-
zahl an Gruppen A pro Molekiil 0 oder 1 betragt,

X eine Halogenidgruppe ist und die Anzahl der Gruppen
X pro Molekiil 0 bis 8 betrigt und

y 0 bis 1 ist. )

Gemiiss einer bevorzugten Ausfiihrungsart enthélt die
Ausriistung zur Durchfiihrung des dreistufigen Behand-
Jungsverfahrens als Kupplungsmittel der Formel ITI eine
Verbindung, die aus der folgenden Gruppe von Verbindun-
gen ausgewdhlt ist, welche

a) das Produkt der Additionsreaktion von Pyromellitséu-
re-dianhydrid und 2-Hydroxy-ithyl-methacrylat,

b) das Produkt der Additionsreaktion von 3,3',4,4'-
Benzophenon-tetracarbonsiuredianhydrid und 2-Hydroxy-
ithyl-methacrylat und

¢) 4-Methacryloxyithyltrimellitsdure-anhydrid und

d) solche Verbindungen umfasst, welche mindestens eine
Gruppe oder einen Teil aufweisen, der fihig zu einer Poly-
merisation mit freien Radikalen ist und mindestens einen
aromatischen Ring oder einen Teil, der elektronen-abziehen-
de Substituenten enthilt, die nicht die durch freie Radikale
hervorgerufene Polymerisation behindern und wobei diese
Verbindung vorzugsweise ferner eine oder mehrere freie
Carboxylgruppen oder Anhydridgruppen enthdlt, die bei der
Hydrolyse freie Carboxylgruppen bilden.

Mit Hilfe der erfindungsgemissen Vorrichtungen konnen
Lésungen hergestellt werden, die zur Oberflichenbehand-
lung bei einem Verfahren zur Verbesserung der Haftung von
Materialien, welche zur Polymerisation oder Hértung nach
einem Mechanismus der freien Radikale beféhigt sind, bei-
spielsweise entsprechenden Harzen des fiillstoff-freien Typs,
an Oberflichen von Substraten eingesetzt werden, welche
Metallionen enthalten oder in der Lage sind, Metallionen zu
bilden. Beispiele fiir Substrate, an denen die Haftung durch
dieses Verfahren verbessert werden kann, sind Dentin,
Zahnschmelz und industrielle Substrate oder andere Sub-
stratoberflichen, die Metallionen enthalten oder in der Lage
sind, Metallionen zu bilden.

In der Folge werden bevorzugte Behandlungsverfahren
beschrieben, zu deren Durchfiihrung die erfindungsgemés-
sen Ausriistungen verwendet werden kénnen.

Bei einem entsprechenden Behandlungsverfahren wird
die Oberflidche von Dentin oder Zahnschmelz mit einer
wiissrigen Losung mindestens eines sauren Salzes behandelt,
welches ein mehrwertiges Kation, welches in der Lage ist,
seine Wertigkeit durch Einzelschritte (Anderungen um eine
Wertigkeitsstufe) zu dndern und welches sich an Oberfld-
chenbereiche von Dentin oder Zahnschmelz binden kann
und mindestens ein Antion enthilt, welches mindestens eine
Carboxalgruppe enthilt. Vorzugsweise bildet dieses Anion
einen relativ wasserunldslichen Niederschlag mit Calcium
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und speziell bevorzugt enthlt es zwei oder mehr Carb-
oxylgruppen.

Speziell bevorzugt sind die entsprechenden Bebandlungs-
verfahren dreistufige Behandlungsverfahren und bei bevor-
zugten dreistufigen Behandlungsverfahren wird dann an-
schliessend an die Behandlung mit der Losung des sauren
Salzes die Oberfliche mit einem Losungsmittel behandelt,
das mindestens eine Verbindung enthilt, die aus der Gruppe
ausgewdhlt ist, die aus

(1) N-Phenylglycin (NPG),

(2) dem Addukt aus N(p-Tolyl)glycin und Glycidyl-
methacrylat («(NTG—GMA») und

(3) dem Produkt der Additionsreaktion von N-Phenyl-
glycin und Glycidyl-methacrylat («\NPG— GMA»)
besteht. Schliesslich wird eine Lésung aufgetragen, die min-
destens eine Verbindung enthilt, die aus der Gruppe ausge-
wihlt ist, die aus -

(1) dem Produkt der Additionsreaktion von Pyromellit-
siure-dianhydrid und 2-Hydroxyédthyl-methacrylate
(«PMDMp),

(2) dem Produkt der Additionsreaktion von 3,3",4,4"-
Benzophenon-tetracarbonsiure-dianhydrid und 2-Hy-
droxyithyl-methacrylate («(BTDA —HEMAY), und

(3) 4-Methacryloxythyltrimellitsdureanhydrid («4-
META»)
besteht. In alternativer Weise, jedoch weniger bevorzugt,
kann das Inberiihrungbringen mit der PMDM, BTDA —-
HEMA und/oder 4-META Lésung vor dem Inberiihrungs-
bringen mit der NPG, NTG —GMA und/oder NPG—GMA
Losung durchgefiihrt werden. Die Reihenfolge der Aufbrin-
gung dieser Materialien kann in anderer Weise variiert wer-
den, und in manchen Fillen kann die Aufbringung bestimm-
ter Materialien ausgelassen werden. Die Komponenten zur
Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens konnen
in geeigneter Weise in einer Ausriistung oder in einem Er-
zeugnis zur Verfiigung gestellt werden.

Bei einer speziell bevorzugten Ausfiihrungsart der Erfin-
dung wird eine wissrige Losung von Eisen-III-oxalat mit der
Oberfliche des Dentins oder Zahnschmelzes in Berithrung
gebracht und danach wird die Oberfléche gewaschen und ge-
trocknet. Anschliessend an das Waschen und Trocknen der
Oberfliche wird eine Losung von NTG—GMA in Aceton
mit der Oberfldche in Beriihrung gebracht. Ein allfalliger
Uberschuss an NTG — GMA wird durch die Auftragung von
reinem Aceton entfernt, welches dann entfernt wird ehe es
abdampft, und die Oberfliche wird getrocknet. Eine Aceton-
16sung von PMDM oder BTDA —HEMA wird dann aufge-
tragen. Schliesslich wird die Oberflache des Dentins oder
Zahnschmelzes getrocknet. Die Oberfléche ist dann fiir die
Aufbringung einer Zusammensetzung oder eines Harzes zur
Zahnrestoration bereit, wobei diese Materialien nach der
Hirtung an der Substratoberfliche haften werden.

Bei einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsart der Er-
findung wurde jiingst entdeckt, dass NPG anstelle des
NTG —GMA bei dem oben beschriebenen Verfahren einge-
setzt werden kann. Ein Vorteil des NPG ist, dass es kduflich
in grossem Ausmass erhaltlich ist. Es wird kommerziell bei
der Herstellung von synthetischem Indigoblau verwendet,
welches zur Firbung von grobem Drillich verwendet wird.
Ein weiterer Vorteil von NPG ist derjenige, dass es nicht
empfindlich gegeniiber einer zu raschen Polymerisation wih-
rend seiner Synthese und Lagerung, sowohl in freier Form
als auch in Losungen ist, weil es keine Monomereinheiten
(Methycrylatgruppen) enthilt.

In alternativer Weise wird das erfindungsgemésse Ver-
fahren durchgefiihrt, indem man die Oberfliche des Denti-
nes, des Zahnschmelzes oder eines anderen Substrates, das
Metallionen enthilt oder in der Lage ist, Metallionen zu bin-
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den, mit einer Lsung behandelt, die mindestens ein Salz ei-
nes mehrwertigen Kations, welches vorzugsweise in der Lage
ist, die Wertigkeit durch Einzelschritte zu indern und wel-
ches sich an Stellen der Oberfliche des Substrates binden
kann, und eines Anions enthilt, welches mindestens eine
Carboxylgruppe und vorzugsweise zwei oder mehr Carb-
oxylgruppen enthilt. Die erhaltene Substratoberfldche wird
dann mit einem Material oder einem Losungsmittel behan-
delt, das mindestens eine oberflichenaktive Verbindung ent-
hiilt, die aus der Gruppe ausgewiihlt ist, die aus

(1) NTG—GMA,

(2) NPG—~GMA und

(3) anderen Verbindungen, von denen jede mindestens
eine der folgenden Gruppen: Carboxyl und Amino aufweist,
besteht. Die oberflichenaktive Verbindung kann ein oberfli-
chenaktives Comonomere sein, welches einen Teil enthilt,
der zu einer Polymerisation mit freien Radikalen befahigt
ist, sowie ferner die Carboxyl- und Aminogruppen. Schliess-
lich wird ein Material oder eine Lésung aufgetragen, die
mindestens eine Verbindung enthilt, die aus der Gruppe
ausgewdhlt ist, die aus

(1) PMDM und/oder BTDA —~HEMA,

(2) 4-META und ,

(3) anderen Verbindungen besteht, welche mindestens
eine Gruppe oder einen Teil aufweisen, der fihig zu einer Po-
lymerisation mit freien Radikalen ist und mindestens einen
aromatischen Ring oder einen Teil, der elektronen-abziehen-
de Substituenten enthilt, die nicht die durch freie Radikale
hervorgerufene Polymerisation behindern und wobei diese
Verbindung vorzugsweise ferner eine oder mehrere freie
Carboxylgruppen oder Anhydridgruppen enthilt, die bei der
Hydrolyse freie Carboxylgruppen bilden.

Bester Weg zur Ausfiihrung der Erfindung

Dieser Gesichtspunkt der Erfindung umfasst Materialien
und Methoden zur Verbesserung der Haftung von Material-
zusammensetzungen an Dentin und Zahnschmelz. Die Erfin-
dung umfasst auch die erhaltenen Produkte. Die Ausdriicke
«Materialzusammensetzung» und «Harzzusammensetzung»
werden hier so gebraucht, dass sie sich auf Materialien bezie-
hen, welche nach einem Mechanismus der freien Radikale
polymerisieren oder hérten kénnen. Zu den typischen Bei-
spielen gehéren Methacrylate, Acrylate und Polyester.

Das am meisten bevorzugte erfindungsgemssse Verfah-
ren zur Vorbereitung der Oberfliche von Dentin und Zahn-
schrdelz fiir die Haftung von Materialzusammensetzungen
besteht darin, dass man die Oberfliche des Dentins oder
Zahnschmelzes mit einer wéssrigen Lésung mindestens eines
sauren Salzes zusammenbringt, welches ein mehrwertiges
Kation enthilt, welches seine Wertigkeit durch Einzelschrit-
te dndern kann und ein Anion, welches vorzugsweise einen
ziemlich wasserunl6slichen Niederschlag mit Calcium bildet
und welches mindestens eine Carboxylgruppe und vorzugs-
weise zwel oder mehr Carboxylgruppen enthilt. Dieses Ver-
fahren weicht fundamental von zum Stande der Technik ge-
hérenden zweistufigen Verfahren ab, bei denen

(1) eine Reinigung zur Entfernung von schmierigen
Oberfldchenschichten auf dem Dentin oder dem Zahn-
schmelz und

(2) eine «Beizung» zur Verbesserung der Bindungsstellen
fir die spéter aufgebrachten Haftmittel durchgefiihrt wird.

Das Anion des sauren Salzes bildet einen unl6slichen
Niederschlag mit Calcium und/oder es bleibt oder wird kom-
plexiert mit dem Kation des sauren Salzes wihrend der
Wechselwirkung mit der Substratoberfliche. Das Kation
wird auch an die Substratoberfliche oder einen Teil dersel-
ben gebunden. Bei bevorzugten sauren Salzarten, kann auch
das Kation ein relativ uni6sliches Phosphat bilden. Als Er-
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gebnis kann eine restrukturierte Oberflichenschicht gebildet
werden, die mikropords, physikalisch fest und chemisch auf-
nehmend fiir die Haftmittel und Harzzusammensetzungen
ist, wenn diese Reaktionsprodukte eingesetzt werden, um
unter Kollagenstringen zu verfestigen, welche durch eine
Aufldsung des Apatites in der Oberfliche des Dentines frei-
gelegt wurden. Wasserlosliche Riickstinde werden vorzugs-
weise vermieden aufgrund der Theorie, dass wasserldsliche
Substanzen bei haftenden Verbindungsarten nach dem Tréin-
ken mit Wasser, osmotisch aktiv werden kdnnten und Druk-
ke entwickeln konnten, welche die Neigung besitzen, die ge-
bundenen Materialien wegzuschieben. Siehe E. Pluedde-
mann, «Interfaces in Polymer Matrix Composites» 200
(1974). Dementsprechend kdnnen Beizmittel, wie Eisen-III-
Chlorid, obwohl sie die Festigkeit der Haftbindung erhohen
(siche Bowen, R.L., «Adhesive Bonding of Various Materi-
als to Hard Tooth Tissues. XXII. The Effects of a Cleanser,
Mordant and PolySAC on Adhesion Between a Composite
Resin and Dentiny, 69 J. Dent. Res. 809 —814 (1980); Jedry-
chowski, et al., «Influence of a Ferric Chloride Mordant So-
lution on Resin-Dentin Retention,» 60 J. Dent. Res
134—138 (1981)), 16sliches Calciumchlorid hinterlassen, das
einen schwéchenden Finfluss auf die Bindungsstellen aus-
iiben wiirde.

Das am meisten bevorzugte saure Salz, das ein mehrwer-
tiges Kation enthilt, welches die Wertigkeit durch Einzel-
schritte indern kann und das ein Anion enthlt, welches ei-
nen relativ unioslichen Niederschlag mit Calcium bildet und
welches Carboxylgruppen aufweist, ist Eisen-11I-oxalat. Ei-
sen-1II-oxalat ist wasserldslich, liefert einen niederen pH-
Wert, enthilt ein Kation, das relativ unlosliche Phosphate bei
den physiologischen pH-Werten liefert und es kann reversibel
die Wertigkeit von 3 bis 2 wechseln. Eisen-I1I-oxalat enthilt
auch ein Anion, das zwei Carboxylgruppen aufweist und das
unlésliche Calciumverbindungen liefert. Eisen-III-oxalat ist
nur leicht toxisch, wenn es nicht in Mengen eingenommen
wird. Siehe Sacks, N. L., «<Dangerous Properties of Industrial
Materials» 715 (1957). Die am meisten bevorzugte Konzen-
tration der wissrigen Eisen-IIl-oxalatldsung ist 5,3% was-
serfreies Eisen-I1I-oxalat (6,8% des Hexahydrates, Fe,-
(C:04); - 6H0). Hohere und niedrigere Konzentrationen,
vorzugsweise im Bereich von etwa 0,1% bis zu einer gesittig-
ten Losung, kénnen verwendet werden, sie ergeben jedoch
eine etwas geringere Erhohung der Festigkeit der Bindungs-
stelle zwischen Zusammensetzung und Dentin. Eine 4%-ige
Losung an Eisen-III-oxalat, die eine isotone Konzentration
ist (4% Fey(C204); - 6H,0, 290 mOsm, pH 1,01) ergibt ver-
niinftige Resultate und kann mit einem besseren Ansprechen
der Zahnpulpa verbunden sein, aufgrund der physiologi-
schen Aktivitit ihres Wassergehaltes.

Nach der Aufbringung der wissrigen Lsung eines sau-
ren Salzes, das ein mehrwertiges Kation enthalt, das seine
Wertigkeit durch Einzelschritte &ndern kann, sowie ein
Anion mit Carboxylgruppen, die vorzugsweise einen relativ
unléslichen Niederschlag mit Calcium bilden, wird die Ober-
fliche des Dentines oder der Zahnschmelz gewaschen, iibli-
cherweise mit Wasser, und trocken geblasen, iiblicherweise
mit Luft. Stickstoff steht zwar {iblicherweise nicht so leicht
zur Verfiigung wie Luft, er ist jedoch mindestens ebenso gut
als Trocknungsmittel fiir diesen Zweck.

Als néchster Schritt bei dem am meisten bevorzugten er-
findungsgeméssen Verfahren, wird eine Losung von NPG
oder von NTG—GMA in einem fliichtigen, mit Wasser
mischbaren Losungsmittel auf die Oberfliche des Dentines
oder Zahnschmelzes aufgebracht.

NPG ist kiuflich erhéltlich. Es kann nach dem im Bei-
spiel 1b angegebenen Weg synthetisiert werden, mit Ausnah-
me dessen, dass Anilin statt des p-Toluidines eingesetzt wird.



NPG besitzt die folgende Formel:
HN-CH 2-/C:.-O NPG
OH

NTG~GMA ist das Addukt von N(p-Tolyl)glycin und
Glycidyl-methacrylat und es besitzt die folgende Formel:
10

H
ol
H
3
c y
HyC=C—C-0-CHy~C H-CH,~N-CHy-C=0
0 HO OH
NTG-GMA

NTG— GMA kann leicht aus kduflich erhéltlichen Ver-
bindungen nach dem Weg des Beispiels 1b synthetisiert wer-
den. Es zeigte sich, dass NTG — GMA im Vergleich zu
NPG — GMA beziiglich der Bindungsstérken, die nach dem
erfindungsgeméssen Verfahren erreicht werden kénnen,
iiberlegen ist.

NPG oder NTG — GMA konnen auf die Oberflédchen
von Dentin und Zahnschmelz, geldst in einem 16slichen was-
sermischbaren Lésungsmittel aufgebracht werden. In diesem
Zusammenhang sollen unter dem Ausdruck «Losungsmit-
tel» auch Losungsmittelmischungen verstanden werden. Das
bevorzugte Losungsmittel ist Aceton, welches mit Wasser
mischbar (dabei erméglicht es, wasserunldslichen gelosten

25

30
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Stoffen, wie NPG oder NTG —GMA eine innige Annéhe-
rung an die Oberfléchenstellen des Substrates zu machen),
fliichtig und relativ unschédlich; es kann auch andere vor-
teilhafte Eigenschaften haben. Eine 10%-ige Losung von
NPG oder NTG —GMA in Aceton ist wirksam. Andere
Konzentrationen, die vorzugsweise im Bereich von etwa
0,1% bis zu einer gesittigten Losung liegen und andere Lo-
sungsmittel, allein oder als Mischung, konnen angewandt
werden. Isopropylalkohol (2-Propanol) ist als Losungsmittel
nicht empfehlenswert, weil es zu einer Bindungsfestigkeit
von Zahn-an-Harz fiihrte, die weniger als die Halfte derjeni-
gen ist, die erreicht wurde, wenn Aceton verwendet wurde.

Nachdem die Lésung von NPG oder von NTG—-GMA
an der Stelle geblieben ist, vorzugsweise wihrend etwa 30 bis
90 Sekunden, wobei 60 Sekunden am meisten bevorzugt
sind, wird der Uberschuss des Losungsmittels entfernt, falls
die Losung nicht bereits zur Trockene eingedampft ist; die
Oberfliche des Dentines oder Zahnschmelzes wird dann mit
reinem Ldsungsmittel, beispielsweise Aceton, befeuchtet und
vorzugsweise wird nach 1 bis 20 Sekunden, wobei 10 Sekun-
den am meisten bevorzugt sind, der Uberschuss an Losungs-
mittel entfernt und die Zahnoberfliche wird dann getrock-
net, im allgemeinen mit Luft.

Als nichster Hatiptschritt in dem am meisten bevorzug-
ten erfindungsgemissen Verfahren wird eine Lésung von
PMDM und/oder BTDA —HEMA in dem gleichen oder in
einem anderen fliichtigen Losungsmittel oder Losungsmit-
teln auf die Oberfliche des Dentins oder des Zahnschmelzes
aufgetragen. PMDM ist das Additionsprodukt von Pyro-
mellitsdure-Dianhydrid und zwei Molen an 2-Hydroxyithyl-
methacrylat. Obwohl die Struktur, beziehungsweise die
Strukturen von PMDM nicht genau bekannt ist und es am
besten als das oben genannte Produkt der Additionsreaktion
charakterisiert wird, so werden doch die Strukturen von.den
zwei Isomeren des PMDM wie folgt postuliert:

0
|
Hq COH H
: ,
&
HyC=C-pro-CllyCHy 0 ©~0-CH,~CH,~0-C-C=CH,
0 0/ 0
c
AN PMDM
HO 0
H
0 c?
[ |
gs CO-CHZ-CHZ-O-IC':-C =CI'12
| 0 0
H, C=C ~C-0-CH,~CH,-0-C o}
P I oH
0 o
C
AN
HO ©

Ein Verfahren zur Synthese von PMDM wird in dem un-
ten folgenden Beispiel 1d beschrieben. Obwohl das Isomere,

das bei etwa 163 °C schmolz, etwas hohere Bindungsfestig-
keiten ergab als das Isomere, das bei 153 °C schmolz, so wa-
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" ren doch beide fiir sich alleine und wenn sie miteinander ge-
mischt waren, wirksam. Die PMDM-Isomeren k6nnen auf
die Oberflache des Dentins oder des Zahnschmelzes in ir-
gendwelchen gewiinschten Proportionen, gelost in einem Lo-
sungsmittel oder einer Mischung von Losungsmitteln, aufge- s
tragen werden. Wiederum ist das bevorzugte Losungsmittel
Aceton, obwohl auch andere Losungsmittel, wie sie unten
aufgezihlt werden, verwendet werden kénnen. Eine 5%-ige

HOOC

0

S [

Hzc=c(ai3)coomzcazorﬁ Q C
0

auf.

Ein Verfahren fiir die Synthese von BTDA —HEMA
wird ebenso im Beispiel 1d angegeben.

Vorzugsweise wird die iiberschiissige Losung an PMDM
und/oder BTDA —HEMA nicht entfernt sondern statt des-
sen wird das Losungsmittel durch Abdampfen entfernt, wel-
ches beschleunigt werden kann, indem man einen milden
Luftstrom irgend einer verniinftigen Temperatur anwendet.

Vorteilhafterweise kénnen die Komponenten, die notig
sind, um das erfindungsgemisse Verfahren durchzufiihren,
in einem Erzeugnis oder einer Ausriistung verpackt sein, die
zur Verwendung fiir den Zahnarzt vorgesehen sind. Als Illu-
stration fiir die am meisten bevorzugte Ausfiihrungsart der
Erfindung kann ein derartiges Erzeugnis enthalten:

(a) ein erstes abgeschlossenes Abteil, das vorzugsweise
fiir Ultraviolettlicht und blaues Licht undurchdringlich ist
(z.B. eine bernsteinfarbige Glasflasche) oder der fiir ultra-
violettes Licht und alles sichtbare Licht undurchdringlich ist,
der das Eisen-III-oxalat enthdlt (welches ausserdem weitere
Zusitze enthalten kann);

(b) ein zweites abgeschlossenes Abteil, das ebenfalis vor-
zugsweise undurchdringlich fiir ultravioletts Licht und
blaues Licht oder fiir alles Licht ist, das NPG oder
NTG—GMA enthilt, und

(c) ein drittes abgeschlossenes Abteil, das vorzugsweise
undurchdringlich fiir ultraviolettes Licht oder sichtbares
Licht ist, das PMDM und/oder BTDA —HEMA enthilt.

Gegebenenfalls kann das Eisen-I1T-oxalat, das NPG oder
das NTG—GMA und das PMDM und/oder das BTDA —-
HEMA in Form von Losungen zur Verfiigung gestellt wer-
den oder in einer Form, welche die Herstellung von Losun-
gen erleichtert.

Nachdem die Oberfliche des Dentins oder Zahnschmel-
zes, wie oben beschrieben, vorbereitet ist, kann eine Mi-
schung des zusammengesetzten oder fiillstofffreien Harzes
aufgetragen werden. Viele Bindungen an das Dentin oder
den Zahnschmelz von herausgezogenen Zihnen, haben mehr
als eine Tonne (2,000 Ibs.) pro 6,4516 cm? (Qadratinch) be-
ndtigt, um bei Zug zu zerbrechen, wobei die Briiche an
Schmelz innerhalb des Dentins selbst auftraten und héufig in
der Materialzusammensetzung, sowie in den Bereichen zwi-
schen diesen beiden Materialien.

Das folgende Beispiel illustriert bestimmte Aspekte des
oben beschriebenen Verfahrens und vorteilhafte Ergebnisse.
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BEISPIEL la
Herstellung und Aufbringung von
Eisen-1II-oxalat-Losungen
Eine Losung eines sauren Salzes, das ein mehrwertiges
Kation, welches in der Lage ist, die Wertigkeit durch Ein-
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Ldsung von PMDM in Aceton ist wirksam, obwohl auch
andere Konzentrationen, die vorzugsweise im Bereich von
etwa 0,1% bis zu einer gesdttigten Losung, liegen, ange-
wandt werden kénnen.

BTDA —HEMA ist das Produkt der Additionsreaktion
von 3,3',4,4’-Benzophenon-tetracarbonsduredianhydrid und
2 Molen an 2-Hydroxyithyl-methacrylate, und eines seiner
Isomeren weist die folgende Formel

QOCH

a cod 2(I*IZOCOC (CHB) =a{2

Il
0

zelschritte zu dndern, und ein Anion enthélt, welches Carb-
oxylgruppen aufweist und einen unldslichen Niederschlag
mit Calcium bildet, wurde hergestellt, indem man Eisen-III-
oxalat Fey(C,04); - 6H,0 in destilliertem Wasser in einer
Konzentration von etwa 6,8% des Hexahydrates (5,3% was-
serfreies Eisen-III-oxalat) aufloste. Nachdem sich das Oxalat
langsam aufgeldst hatte, wurde die Losung filtriert, wobei
man eine klare, gelb gefarbte Losung mit einem pH-Wert
von etwa 0,84 und einer osmotischen Konzentration von
480 mOsm. erhielt. Ein Tropfen dieser Losung wurde 60 Se-
kunden auf das frisch an die Oberflidche gelegte Dentin eines
gezogenen menschlichen Mahizahnes aufgetragen und an-
schliessend 10 Sekunden lang mit destilliertem Wasser abge-
waschen. Die Oberfldche wurde dann mit einem Druckluft-
strom (10 Sekunden) trocken geblasen. Aufnahmen der ge-
schnittenen Dentinoberfliche mit dem Rasterelektronenmi-
kroskop zeigten an, dass die schmierige Oberfldchenschicht
durch die Losung gedindert worden war, wobei die dentina-
len Rohrchen nur oberflichlich vergrossert und teilweise mit
Reaktionsprodukten gefiillt waren.

Eine isotone Konzentration von Eisen-III-oxalat (4%
Fex(C304)3 - 6H,0, 290 mOsm, pH 1,01) und eine 2%-ige
(bezogen auf das Hydrat) Konzentration (142 mOsm, pH
1,30) wurden ebenfalls hergestellt und getestet. Die Losun-
gen des Eisen-III-oxalates wurden in bernsteinfarbenen
Tropfflaschen bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Eine
6,8%-ige Eisen-III-oxalat-Losung wurde in einer bernstein-
farbenen Tropfflasche bei Zimmertemperatur aufbewahrt
und in dem am meisten bevorzugten Verfahren nach und
nach wihrend iber eines Jahres verwendet, wobei keine Ab-
nahme in den erhaltenen Bindungsfestigkeiten an Dentin
auftrat, im Vergleich zu der frisch hergestellten Lsung. Ei-
sen-III-oxalat-Losungen zersetzen sich jedoch in klaren
Glasbehdltern aufgrund des Lichteinflusses. Siehe Dwyer, F.
& Mellor, D., Chelating Agents and Metal Chelates 311
(1964); Sneed, M. & Maynard, J., General Inorganic Chemi-
stry 1080 (1942).

BEISPIEL 1b
Synthese von NTG(N-p-Tolylglycin)
Para-toluidin (2,43 Mole) wurde mit Monochloressigsdu-
re (2,00 Mole) und Natriumhydroxid (2,00 Mole) in einer
Lésung aus Methanol und Wasser etwa 5 Stunden unter
Riickfluss (etwa 80 °C) gekocht. Das Methanol wurde abge-
kocht und das NTG (N(p-Tolyl)glycin, das auch als
N(4-Methylphenyl)glycin) bekannt ist, fiel beim Kiihlen aus
Wasser aus. Der Uberschuss an Toluidin wurde durch Ex-
traktion mit Ather entfernt, und das unkristallisierte NTG
hatte einen Schmelzbereich, der 110 °C einschloss.



Verbesserte Reinheit und Ausbeute kénnten erwartet
werden, wenn die Umsetzung in einer inerten Atmosphére
durchgefiihrt wiirde und wenn Antioxydantien verwendet
wiirden. Fiir den Fachmann auf dem Gebiet der organischen
Synthesen sind auch andere Synthesewege bekannt: Ester
der Chloressigsdure, Bromessigsdure und/oder Iodessigsdure
kénnen mit Para-toluidin umgesetzt werden und die Ester-
gruppen anschliessend durch Hydrolyse entfernt werden.
Beispielsweise wird eine Losung von Methylbromessigsdure
oder Aethylbromessigsdure langsam unter Rithren zu einem
Lésungsmittel oder einer Mischung von Losungsmitteln, wie
zum Beispiel Methanol, Aethanol, Wasser, Aceton, Methyl-
ithyl-ketone, usw., die Para-toluidin enthdlt, zugegeben, die
Temperatur wird nur so erh6ht, wie die notwendig ist, um
die Kondensationsreaktion mit der gewiinschten Geschwin-
digkeit durchzufiihren; Katalysatoren und/oder Sdureab-
fangmittel, wie zum Beispiel Natrium-, Kalium-, Calcium-,
Magnesium- oder andere Carbonate, Bicarbonate, Oxide,
Hydroxide, usw. oder Molekularsiebe 3A, usw. oder sterisch
gehinderte tertidre Amine, werden vor oder wihrend der Re-
aktion zugesetzt, um HCI, HBr oder HJ zu entfernen, wenn
es wihrend der Kondensationsreaktion freigesetzt wird. Das
erhaltene NTG kann durch Filtration und Umkristallisieren
aus dem gleichen oder anderen Losungsmitteln gereinigt
werden, wenn eine Halogenessigsdure in der vorangegange-
nen Reaktion verwendet wurde. Wenn ein Halogenessigsiu-
reester in der vorangegangenen Reaktion verwendet wurde,
kann das NTG erhalten werden, indem man die N-Tolylgly-
cin-ester durch Kochen mit einer wéssrigen Base (wie zum
Beispiel einer Natriumhydroxidldsung) oder durch andere
Methoden hydrolysiert, die auf dem Fachgebiet der orgam-
schen Chemie bekannt sind.

Synthese von NTG—GMA

Eine wissrige Losung von NTG, neutralisiert mit Natri-
umhydroxid, wurde mit Hydrochinon und Di-tert. Butylsul-
fid stabilisiert; zu ihr gab man tropfenweise unter Riihren
eine methanolische Losung von Glycidyl-methacrylat
(GMA) bei 23 °C. Die Reaktion war leicht exotherm, sie er-
reichte 33 °C. Feine Nadeln des Natriumsalzes des
NTG —GMA wurden durch Vakuumfiltration abgetrennt.
Eine Methanol/Wasser-Losung desselben, die Hydrochinon
als Stabilisator enthielt, wurde auf einen pH-Wert von etwa
4 angesduert, worauf das NTG — GMA als feine weisse Na-
deln ausfiel, die einen Schmelzbereich von etwa 104 bis
112°C hatten. Diese getrockneten Nadeln wurden in einem
Kiihlschrank in der Dunkelheit aufbewahrt. Wenn die 5%-
igen Losungen in Aceton (wesentlich spater) fiir die in Ta-
belle 1 beschriebenen Tests hergestellt wurden, blieben einige
unaufgeldste Feststoffe zuriick (vermutlich Polymere, die
sich wihrend der Lagerung gebildet hatten); die Losung
wurde vor der Verwendung filtriert.

Man nimmt an, dass alternative Methoden zur Synthese
von NTG —GMA in der Lage sind, die Ausbeute zu verbes-
sern. Beispielsweise kénnen Katalysatoren (Guiacol, Phenol,
Séuren mit einem pKa, grosser als derjenige von NTG, usw.)
eine Optimierung der Losungsmittel und der Reaktionstem-
peraturen, verbesserte Stabilisatoren gegen eine Autoxida-
tion und vorzeitige Polymerisation, insbesondere wihrend
des Ansduerungsschrittes (Pikrinsdure, Ascorbinsdure, usw.)
verwendet werden. Es kann verniinftig sein, GMA zu dem
Para-toluidin zuzugeben, bevor die Halogenessigséure oder
ihr Salz oder ihr Ester mit dem Stickstoffatom in diesem
Produkt kondensiert wird. Man kann jedoch annehmen,
dass diese alternativen Synthesewege zu Anderungen in den
vergleichsweisen Prozentausbeuten, der Reinheit, der An-
nehmlichkeit, der Wirtschaftlichkeit und Ahnlichem fithren.
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BEISPIEL lc
Aufbringung von NTG—-GMA

In einer Reihe von Versuchen wurde NTG —GMA auf
die Dentinoberfliche als Acetonlosung aufgebracht. Festge-
setzte Konzentrationen, die im Bereich von 1,25% bis 10%
lagen, wurden verglichen, und die hochste Konzentration
ergab die héchste Bindungsfestigkeit. Dementsprechend
konnten héhere Konzentrationen (sogar hoher als 10%) so-
gar noch wirksamer innerhalb der Grenzen der Loslichkeit
sein. Die Loslichkeit der stark gereinigten NTG—GMA Kii-
stalle kann in der Grossenordnung von leicht weniger als 10
Gew.-% in Aceton sein. Ein Tropfen einer 10%-igen Ace-
tonlésung wurde auf die horizontale Dentinoberfliche auf-
getragen und man liess ihn dort wahrend 60 Sekunden ver-
bleiben (die Probe wurde mit einem umgedrehten Becherglas
gedeckt, um die Verdampfung des Losungsmittels aufgrund
des Luftstromes der Ventilation in dem Abzug zu verz6-
gern). Wenn zu viel Losung zuriickblieb, wurde sie mit ei-
nem Baumwollappen entfernt, wobei man Sorge trug, dass
eine Berithrung des Teiles der Oberfliche, die gebunden wer-
den soll, vermieden wird.

Ein Tropfen an reinem Aceton wurde dann auf die Den-
tinoberfliche wihrend 10 Sekunden gegeben und in gleicher
Weise wieder mit einem Baumwollappen entfernt, den man
um seinen Umfang herum bewegte; dieses Acetonlésungs-
mittel entfernte den Uberschuss an NTG —GMA, der nicht
chemisch oder physikalisch an die Oberfléche gebunden war.
(Ansonsten besitzt das NTG — GMA die Neigung, an der
Oberfliche aufgrund der Abdampfung des Losungsmittels
zu rekristallisieren; diese Kristalle an NTG —~ GMA kdnnen
die Bindungen schwiichen). Die Dentinoberfliche wurde
dann mit einem Zugluftstrom wéhrend 10 Sekunden ge-
trocknet.

Das NTG—GMA, das in diesen Versuchen verwendet
wurde, wurde unter Kiihlung in der Dunkelheit gelagert, bis
die jeweiligen Lésungen hergestellt wurden. Eine Triibheit
der Acetonldsung zeigte an, dass das Material wihrend der
Lagerung sich etwas polymerisiert hatte; die Losung wurde
vor der Verwendung filtriert, wobei man eine klare, im we-
sentlichen farblose Fliissigkeit, wenn sie frisch hergestellt
wurde, erhielt.

BEISPIEL 1d
Synthese von PMDM und BTDA —HEMA

Das PMDM wurde hergestellt indem man 1 Mol an Py-
romellitsdure-dianhydrid und einen leichten Uberschuss von
2 Molen an 2-Hydroxyéthyl-methacrylat in Xylol, zusam-
men mit einer kleinen Menge an dem Monomethyldther des
Hydrochinones als Stabilisator erhitzte. Beim Kiihlen und
Stehenlassen entstand ein kristalliner Niederschlag. Die
fraktionierte Kristallisation ergab zwei Portionen, von denen
eine bei etwa 153 °C (unter Polymerisation) schmolz und die
andere bei etwa 163 °C (unter Polymerisation) schmolz; der
Mischschmelzpunkt betrug etwa 146 °C. Diese kristallinen
Feststoffe wurden in bernsteinfarbenen Flaschen in der
Dunkelheit bei Zimmertemperatur gelagert bis sie in den
laufenden Versuchen wesentlich spéter verwendet wurden.
Die Kristalle wurden in Aceton unter Ausbildung einer
leicht triiben 5%-igen Losung gelost, die beim Filtrieren ihre
Triibheit beibehielt. Das klare tiberstehende Material oder
eine durch Zentrifugieren gekldrte Losung wurden zur
Durchfithrung dieser Versuche verwendet.

PMDM kann leichter synthetisiert werden, indem man
Pyromellitsiure-dianhydrid mit 2-Hydroxyéthyl-methacry-
lat in Anwesenheit von wasserfreien, aprotischen Katalysa-
toren und wasserfreien, aprotischen Lsungsmitteln zusam-
menbringt, wie zum Beispiel Dimethyl-formamid, Dimethyl-

‘sulfoxid, Didthylenglycol-dimethylither, Aceton, Methyl-

4thyl-keton, Tetrahydrofuran und/oder anderen inerten oder
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katalytischen Lésungsmitteln, in welchen beide dieser Rea-
gentien zumindestens leicht [6slich sind. Beispiele fiir kataly-
tische Losungsmittel wiren Pyridin, Tridthylamin oder an-
dere aprotische, wasserfreie, tertidre aliphatische oder aro-
matische Amine. Katalysatoren, die mit gutem Vorteil bei
der Synthese in inerten Losungsmitteln verwendet werden
konnen, umfassen N,N-Dimethylamino-dthyl-methacrylat,
N,N-Diéthylamino-éthyl-methacrylat, Triéithylamin, Pyri-
din und andere Verbindungen, welche katalytisch die Reak-
tion eines Alkoholbestandteiles mit einem Sdureanhydridbe-
standteil beschleunigen oder erleichtern kénnen. Beispiels-
weise konnte man 2-Hydroxyithyl-methacrylat und N,N-
Dimethylamino-ithyl-methacrylat zu reinem, trockenem
Aceton zugeben, das eine Spur eines Polymerisationsinhibi-
tors (wie zum Beispiel MEHQ) enthilt; anschliessend wird
unter Rihren fein verteiltes Pyromellitsureanhydrid zuge-
setzt, worauf sich dann das Dianhydrid auflésen wird und
reagieren wird und so eine niitzliche Lésung des PMDM in
situ liefern wird. Die urspriinglichen Mengen (Konzentratio-
nen) kdnnen so sein, dass man die erwiinschte Endkonzen-
tration (beispielsweise 5%) der aktiven Bestandteile erhilt,
die zur Verwendung mit oder ohne weiterer Verdiinnung ge-
eignet ist. Die Konzentration des Aminkatalysators kann im
Bereich von 0,1 bis 58 Mol-Prozent der theoretischen Aus-
beute an PMDM liegen. )

BTDA —HEMA kann nach analogen Arbeitsweisen syn-
thetisiert werden, indem man statt des Pyromellitsduredian-
hydrides das BTDA

0 0
S
— ~
0 0
\c g c/
[ I\
0 0
BTDA

3m,3",4,4’-Benzophenontetracarbonsiure-dianhydrid ver-
wendet.
BEISPIEL le
Anwendung von PMDM
Ein Tropfen einer 5%-igen Acetonlésung von PMDM
wurde auf eine horizontale Dentinoberfliche gegeben und

die Probe wurde mit einem umgekehrten Becherglas bedeckt.

Nach 60 Sekunden wurde der Uberschuss an Fliissigkeit,
falls einer vorhanden war, um den Randbezirk herum (jen-
seits des gebundenen Bereiches) mit einem Baumwollappen
entfernt. Die Oberfldche wurde mit Druckluft 10 Sekunden
lang beblasen um weiteres Losungsmittel zu entfernen. Die
Oberfliche hatte dann ein halbgldnzendes Aussehen, auf-
grund einer diinnen Schicht an PMDM, welches nicht ent-
fernt wurde. Die Harzzusammensetzung wurde dann unter
Anwendung iiblicher Verfahren aufgebracht.

BEISPIEL 1f
Aufbringung der Harzzusammensetzung
und Testung der Bindungsfestigkeit

Nachdem die Dentinoberfliche nach den vorhergehen-
den Behandlungen der Beispiele 1a, 1c und le in einer Viel-
zahl von Reihenfolgen, wie dies unten angegeben wurde, be-
handelt worden war, wurde eine Mischung einer Harzzu-
sammensetzung (beispielsweise Adaptic Dental Restorative,
erhaltbar von Johnson & Johnson, East Windsor, New
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Jersey; Concise von 3M Co., St. Paul, Minnesota oder ande-
re von anderen Firmen, hergestellt, aufgebracht auf den ge-
geniiber stehenden Stempelteil einer Testvorrichtung, lang-
sam auf die Dentinoberfliche hinuntergelassen und mit ei-
nem Druck von etwa 1,0 MPa (150 psi) wihrend 5 Sekunden
beschwert, um die Zusammensetzung auf der Dentinoberfls-
che auszubreiten. Der Druck wihrend der Harzaufbringung
auf das Dentin war etwas geringer als 1,0 MPa, weil der ab-
geschréigte Teil der Iris einen Teil der Belastung abstiitzte.
Man liess die Anordnung an der Luft 15 Minuten stehen und
tauchte sie dann bei Zimmertemperatur in destilliertes Was-
ser bis 1 —10 Tage spéter getestet wurde. Das Testverfahren
war im wesentlichen das gleiche wie dasjenige, das von
Bowen R.L., in «Adhesive Bonding of Various Materials to
Hard Tooth Tissues: I. Method of Determining Bond
Strength», 44 J. Dent. Res. 690 —695 (1965) beschrieben
wird, jedoch mit den folgenden Ausnahmen: Lcher wurden
gebohrt und abgeschrigt und Schrauben aus rostfreiem
Stahl wurden in die gezogenen Zihne eingefiihrt, um die Zu-
riickhaltung in den Gipseinbettungen zu unterstiitzen. Der
flache Teil der Blende, der mit dem Dentin in Beriihrung
kam, wurde mit einer Poly(tetrafluoroethylen-Folie, die
Chemflour druckempfindliches Band genannt wird, und von
der Chemplast, Inc., Wayne, New Jersey, erhiltlich ist, be-
deckt, um zu gewihrleisten, dass keine Ubertragung der
Zugbelastung mit Hilfe dieses Teiles stattfindet; die gesamte
Anordnung wurde in Wasser eingetaucht und gelagert; die
Eintauchzeit war iblicherweise eher 2— 5 Tage als ein Tag,
und die Zweiwegtabellen wurden nicht verwendet, sodass
mehrere Variablen klassiert werden konnten. Wie von
Bowen R.L. in «Adhesive Bonding of Various Materials to
Hard Tooth Tissues: II. Bonding to Dentin Promoted by a
Surface-Active Comonomer,» 44 J. Dent. Res. 895—903
(1965) berichtet wurde, diirfte kein Zusammenhang zwi-
schen der Bindungsfestigkeit und der Eintauchzeit innerhalb
dieses Bereiches bestehen. Die Zugbelastung wurde mit Hilfe
einer Instron Zugfestigkeitsvorrichtung, Modell TTCL, gete-
stet, das von der Instron Eng. Corp., Quincy, Massachusetts
erhiltlich ist, und zwar mit einem Ausmass von etwa
3.45 MPa/min (500 psi/min), um die Festigkeit der haften-
den Bindung zu bestimmen. Die durchschnittlichen Zugfe-
stigkeiten der Bindung sind in der Tabelle 1 in absteigender
Reihenfolge der durchschnittlichen Zugfestigkeit angeord-
net. Obwohl eine gute Reproduzierbarkeit bei einer vorgege-
benen Behandlung des gleichen Zahnes (Anordnung) vor-
handen war, so war dennoch eine deutliche Variation zwi-
schen Zahnen (Anordnungen) festzustellen. Wenn die Fe-
stigkeiten iiber 6,9 MPa (70 kg/cm?; 1000 psi) lagen, dann
wurden in vielen Fillen die Zahne von der Gipseinbettung
losgerissen, die Zusammensetzung wurde von dem Stempel-
teil der Anordnung losgerissen und in manchen Féllen brach
das Dentin; einige Proben wurden fiir die photographische
Untersuchung mit dem Rasterelektronenmikroskop aufbe-
wahrt. Der mittlere Koeffizient der Variation betrug 25%.
Die Ausnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop
zeigten, dass die Rohrchen im Dentin offensichtlich durch
die-Behandlung nicht angegriffen wurden, ausgenommen
nahe an der Beriihrungsfliche. Es konnten keine Feststoffe
innerhalb der R6hrchen festgestellt werden, ausgenommen
oberflichlich. Eine Kantenbetrachtung einer quarzgefiillten
Zusammensetzung, die aus der Bruchoberfliche zuriick-
blieb, nachdem Dentin mit 0,1 n HCl wéhrend 33 Minuten
aufgeldst wurde, zeigte eine Abwesenheit von Harz-«anhin-
gern» in Flichen, wo die dentinalen R6hrchen vorhanden

- gewesen waren. Es bestanden auch keine Anhaltspunkte fiir

ein Eindringen oder eine Vermischung von dem polymeren
PMDM mit der polymeren dariiber befindlichen Harzzu-
sammensetzung und der gedinderten Dentinschicht und dem
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TABELLEI
Haftfestigkeit bei Zugbelastung einer Zusammensetzung, die an behandelte Dentinoberflichen
gebunden wurde
Behandlungen der Durchschnittliche Haftung
Dentinoberfldchen Standard

Abweichung + Haftbereich Anzahl der
(psi) (kg/em?) (MPa) (MPa) (MPa) Messungen
Eisen-IlI-oxalat, 6,8%
+NTG-GMA, 10% +PMDMS5 2,180 153 15,0 4,8 7,2-20,6 8
Eisen-I1I-oxalat, 6,8%
+NPG, 10-11% +PMDMS 1,910 134 13,2 2,4 9,5-16,4 23
Eisen-III-oxalat, 6,8% :
+NTG-GMA +PMDMS3 1,900 134 13,1 2,3 10,2-18,2 11
Eisen-III-oxalat, 6,8%
+NPG-GMA +-PMDM? 1,830 129 12,6 1,7 10,6-14,8 4
Eisen-III-oxalat, 6,8%
+NTG-GMA +4-META 1,790 125 12,3 2,4 10,8-14,5 6
Eisen-III-oxalat, 6,8%
+NTG-GMA + PMDM|| 1,780 125 12,3 1,6 10,2-13,6 4
Eisen-III-oxalat, 6,8% ]
+NPG-GMA +4-META 1,680 118 11,6 3,7 5,5-16,5 9
Eisen-III-oxalat, 4%
NTG-GMA +-PMDMS 1,640 - 115 11,3 1,3 9,8-12,6 5
Eisen-III-oxalat, 4%
+NTG-GMA +PMDM|| 1,610 113 11,1 2,0 9,4-13,3 3
Eisen-III-oxalat, '6,8%
+NPG-GMA!+4-META! 1,310 92 92,0 1,2 8,2-9,9 2
Eisen-III-oxalat, 2%
+NTG-GMA +PMDMS 1,260 89 9,71 0,04 8,7-8.8 2
Eisen-III-oxalat, 6,8%
+4-META +NPG-GMA 1,130 80 7,8 1,8 5,4-8,9 4
Wasser + NPG-GMA + .
4-META 900 63 6,2 38 3,5-8,9 2
'Eisen-III-oxalat, 6,8%
+4-META (kleine Spiilung) 820 58 5,7 2,2 3,9-9,2 7
Eisen-III-oxalat, 6,8%
+NPG-GMA (keine Spiilung) 780 55 54 1,7 3,7-8,2 8
Wasser + NTG-GMA +PMDMS$ 710 50 49 2,1 3,4-6,3 2
Eisen-1II-oxalat, 6,8%
+4-META +4-META 560 39 3,86 0,38 3,64,1 2
Eisen-III-oxalat, ges.**
+4-META (keine Spiilung) 430 30 295 043 2,6-3,2 2
' Eisen-III-oxalat, 6,8% +
NPG-GMA +NPG-GMA ™ 400 29 2,8 1,4 1,8-3,8 2
Eisen-I1I-oxalat, 6,8% -
4-META (mit Spiilung) 390 28 2,7 1,4 1,7-3,7 2
Wasser +-4-META (keine Spiilung) 340 23 2,3 1,1 1,6-3,1 2
Wasser+4-META (mit Spiilung) 260 18 1,79 041 1,5-2,1 10
Eisen-III-oxalat, 6,8%
+PMDMS (keine Spiilung) 180 12 1,2 1,9 0,0-5,1 10
Nur Eisen-IIT-oxalat, 6,8% 160 11 1,10 0,83 0,48-1,72 2
Vergleichsversuch:
Wasser + Aceton 8 0,6 0,06 0,09 0,00-0,20 5

* Um Pfund an Kraft pro Quadratinch, psi, in Megapascal, MPa, umzuwandeln, muss man mit 0,0068948 multiplizie-

ren; um MPa in Kilogramm Kraft pro Quadratzentimeter, kg/cm?, zn verwandeln, muss man durch 0,098044 divi-
dieren; um psi in kg/cm? zu verwandeln, muss man durch 14,22 dividieren.

. . . . X2—nx~2"
Die Standardabweichung ist gleich = [21—2
n—1

In den Tests, die in der Tabelle angegeben sind, wurden NTG-GMA, PMDM, NPG-GMA und 4-META als 5-6%-
ige Losungen in Aceton aufgebracht und das NPG wurde als ein 10-11%-ige Losung in Aceton aufgebracht, ausser

es liegen andere Angaben vor.
s

I Das Isomere mit dem Schmelzpunkt von etwa 153 °C.
! Die Losungen des Eisen-IlI-oxalates, des NPG-GMA und des 4-META wurden jeweils wihrend nur 30 Sekunden

aufgebracht.

** Gesittigte Eisen-III-oxalat-Losung; Die Konzentration wurde zwischen 31% und 35% abgeschiitzt.

**+ Zehn-Sekunden Acetonspiilung nach jeder Aufbringung.

Das Isomere, welches einen Schmelzpunkt von etwa 163 °C besitzt.
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darunter liegenden Dentinsubstrat. Unter der geéinderten
Dentinschicht waren die dentinalen R6hrchen leer.

Die stérksten Bindungen wurden bei einer Behandlung
mit wissrigem Eisen-IlI-oxalat, NTG— GMA, Aceton und
PMDM in der angefithrten Reihenfolge (Tabelle 1) erzielt;
vier der 11 Bindungen, die zur Behandlung mit dieser Kom-
bination erzeugt wurden, betrugen jede mehr als eine Tonne
pro 6,45 cm? (Quadratinch) (mehr als 2000 psi). Die Resulta-
te legen eine synergistische Wechselwirkung zwischen den
Kombinationen und Permutationen der Eisen-III-oxalat-
Behandlung, der Aufbringung der Acetonlésung von
NTG—GMA, dem nachfolgenden Waschen mit dem Lo-
sungsmittel Aceton und der anschliessenden Aufbringung ei-
ner Acetonlésung von PMDM nahe.

Wenn die wissrige Eisen-1II-oxalat-Losung 6,8%-ig ist,
ein 5%-iges NTG—GMA in Aceton, Aceton und ein 5%-
iges PMDM in Aceton vor der Aufbringung der Harzzusam-
mensetzung auf Oberflichen von Zahnschmelz vorgenom-
men wurde, dann war die durchschnittliche Haftfestigkeit
bei Zugbeanspruchung der Bindungsstelle etwa die gleiche
(13,5 MPa; 138kg/cm?; oder 1960 psi; n = 13), die bei einer
Haftung an Dentin (13,1 MPa; 134 kg/cm?; oder 1900 psi).

In spéteren Tests, bei denen man 6,8%-iges wissriges Ei-
sen-II-oxalat, 10% NTG — GMA in Aceton, Aceton und
5% PMDM in Aceton verwendete, waren die Bindungsfe-
stigkeiten an Zahnschmelz durchschnittlich 16.55 MPa
(2.400 psi) (s.d. = 890; n = 12) und an Dentin durchschaitt-
lich 13.93 MPa (2,020 psi) (s.d. = 430; n = 23). Eine saure
Atztechnik (30 Ortho-phosphorsdurelésung 60 Sekunden,
Waschen 10 Sekunden, Luftstrahl 10 Sekunden) auf Emall
ergab vergleichbare Werte (1,580 —2,750 psi). Die Siureitz-
technik gab jedoch schlechte Resultate (260 — 590 psi) mit
Dentin und sie ist fiir lebendes Dentin nicht empfehlenswert.

Ublicherweise fiihrte die Verwendung von Eisen-III-
oxalat, NTG — GMA und PMDM zu irgendeiner feststellba-
ren Verfdrbung des Dentines, des Zahnschmelzes oder der
Zusammensetzung. Es gab seltene und sporadische Fille ei-
ner schwarzen Fleckenbildung auf der Dentinoberfliche
wihrend verldngertem Eintauchen in Wasser in den Anord-
nungen an rostfreiem Stahl, in welchem die Zihne in Gips
(enthaltend Calciumsulfat) eingebettet waren. Die Gipsober-
fliche wurde langsam weggel6st und die Vorrichtung aus
rostfreiem Stahl zeigte Rostbildung oder Korrosion; man
kann annehmen, dass die Verfirbung in irgendeiner Weise
mit denjenigen Teilen der Vorrichtung im Zusammenhang
steht (und der Bildung von Eisensulfid) als dass sie mogli-
cherweise auf diejenigen Materialien zuriickzufiihren ist, die
mit dem Dentin selbst in Wechselwirkung treten. Diese Ver-
firbung trat manchmal sowohl bei der am meisten bevorzug-
ten Ausfiihrungsart als auch bei den weniger bevorzugten,
weiter unten beschriebenen Ausfithrungsarten auf.

BEISPIEL 1g

Bei den vorangegangenen Haftungstests wurden eine
6,8%-ige wissrige Eisen-IIT-oxalat-Losung, 10%
NTG—GMA in Aceton, Aceton und dann eine rohe Losung
von BTDA —HEMA in Methanol (die Konzentration ist un-
bekannt) verwendet und die Bindungsfestigkeiten waren im
Durchschnitt 13.51 MPa (1,960 psi) (s.d. = 510;n = 5). In
diesen Tests wurden drei Proben mit Ultraviolettlicht be-
strahlt (eine Ultraviolett-Lichtquelle; Caulk Nuva-Lite, 40
Sekunden) ehe die Zusammensetzungen aufgetragen wur-
den, und zwei Proben wurden nicht mit Ultraviolettlicht be-
lichtet. Bei den zuerst genannten Proben betrug die Bin-
dungsfestigkeit durchschnittlich 14.75 MPa (2,140 psi) und
bei den zuletzt genannten Proben (ohne UV) lag sie durch-
schnittlich bei 11.51 MPa (1,670 psi). Beide Werte bedeuten
starke Bindungen; aber das Ultraviolettlicht verbesserte of-
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fensichtlich die Bindungsfestigkeiten, wahrscheinlich indem
es das Ausmass der Polymerisierung des BTDA —HEMA
(welches ein Benzophenon Dimethacrylat ist) in der Anwe-
senheit von NTG— GMA und/oder von Tridthylamin (ter-
tidren Aminen) erhGht.

BEISPIEL 1h

Bei zusétzlichen Haftungstest wurde eine 6,8 %-ige wiss-
rige Eisen-IlI-oxalat-Losung, 10% NTG—GMA in Aceton,
Aceton und dann eine 6%-ige Losung von PMDM verwen-
det, wobei die Bindungsfestigkeiten an Dentin im Durch-
schnitt bei 15.03 MPa (2,180 psi) (s.d. = 700; n = 8), (Ta-
belle 1) lagen und an Zahnschmelz bei 15.79 MPa (2,290 psi)
(s.d. = 120;n = 3).

BEISPIEL 1i
Bei Hafttests wurden 6,8%-iges Eisen-III-oxalat, 10 bis
11% NPG in Aceton, Aceton und dann eine 6%-ige Aceton-
16sung von PMDM verwendet, wobei die Bindungsfestigkei-
ten an Dentin durchschnittlich 13.17 MPa (1,910 psi) (s.d.
= 350; n = 23), (Tabelle 1) und an Zahnschmelz 12,34 MPa
(1,790 psi) (s.d. = 810; n = 8) betrugen.

BEISPIEL 1j

Bei zusitzulichen Tests, die dazu bestimmt waren, die
Einfliisse der Verzégerung der Aufbringung der frisch ge-
mischten Zusammensetzung auf das behandelte Dentin zu
messen, konnte kein regelméssiger Trend innerhalb des Be-
reiches von 0 bis 30 Minuten Verzdgerung beobachtet wer-
den. Bei diesen Tests wurde eine 6,8%-ige wissrige Eisen-
III-oxalat-Lésung, 10% NPG in Aceton, Aceton und dann
eine 6%-ige Acetonlésung von PMDM verwendet, die Bin-
dungsstdrken an Dentin lagen im Durchschnitt bei
13.44 MPa (1,950 psi) (s.d. = 500; n = 23) und an Zahn-
schmelz bei 12.34 MPa (1,790 psi) (s.d. = 420; n = 8).

BEISPIEL 1k

Wenn zwei Mole des Diglycidyl-dthers von Bisphenol A
mit einem Mol NPG umgesetzt wurden, ergab das Addukt-
derivat bedeutende, jedoch geringere Bindungsfestigkeiten.
Es ergaben sich ndmlich bei Verwendung von 6,8%-igem
wissrigen Eisen-III-oxalat in Wasser, 11% dieses Adduktes
in Aceton, Aceton und dann 6% PMDM in Aceton Bin-
dungsfestigkeiten an Dentin von 7,31 MPa (1,060 psi) (s.d.
= 320; n = 8) und an Zahnschmelz von 8,55 MPa (1,240
psi) (s.d. = 240;n = 3).

BEISPIEL 11

Wenn absoluter Aethylalkohol als dasjenige Losungsmit-
tel fiir NPG und als das Losungsmittel zur Entfernung des
Uberschusses an NPG von der Zahnoberfliche verwendet
wurde, dann wurden dazwischen liegende Mittelwerte und
starke Variationen in den Bindungsfestigkeiten beobachtet.
6,8%-iges wassriges Eisen-III-oxalat, 10% NPG in Actha-
nol, Aethanol und dann 6% PMDM in Aceton ergaben Bin-
dungsfestigkeiten von 6,62 MPa (960 psi) (s.d. = 910;n =
7) an Dentin und von 6.96 MPa (1,010 psi) (s.d. = 730;n =
3) an den Schmelz von gezogenen menschlichen Zihnen.

Ein weiterer Gesichtspunkt der Erfindung umfasst ande-
re Materialien und Methoden zur Erzielung einer Haftung
zwischen Materialzusammensetzungen und Dentin und
Zahnschmelz, die in klinischer Hinsicht bedeutend sind, die
jedoch nach den erzielten Testresultaten Bindungsfestigkei-
ten liefern, die etwas geringer sind als diejenige, die mit Hilfe
der am meisten bevorzugten Ausfithrungsarten erzielt wer-
den.

Bei der Behandlung der Oberfliche des Dentines oder
Zahnschmelzes mit einer wéssrigen Losung mindestens eines
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sauren Salzes, das ein mehrwertiges Kation enthélt, welches gleichen Testverfahren, unter Verwendung von
vorzugsweise in der Lage ist, seine Wertigkeit um Einzel- NTG—GMA und PMDM, wie dies vorher beschrieben
schritte zu dndern und welches sich an Dentinoberflichen wurde, mit Ausnahme dessen, dass die Eisen-III-citrat-

oder Zahnschmelzoberfldchen binden kann und mindestens Losung anstelle der Eisen-IIT-oxalat-Losung verwendet wur-

ein Anion enthilt, welches vorzugsweise einen ziemlich was- s de), ergaben eine durchschnittliche Bindungsfestigkeit fiir
serunldslichen Niederschlag oder Niederschlige mit Calcium  die Haftung aus zwei Bestimmungen von 1440 psi. Bei einem

bildet und welches mindestens eine Carboxylgruppe und dieser Tests war ein Zusammenhaftungsfehler der Oberfli-
vorzugsweise zwei oder mehr Carboxylgruppen aufweist, che des Dentinsubstrates zu dem Zeitpunkt des Bruchs der
konnen andere saure Salze eingesetzt werden, als Eisen-III- Verbindungsstelle feststellbar.

oxalat. Ein Beispiel fiir ein anderes saures Salz, das zur 10 Als Alternative fiir das NTG —GMA bei der Durchfiih-
Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens herange- rung des erfindungsgeméssen Verfahrens, kann eine Losung
zogen werden kann, ist Eisen-III-citrat in wéssriger L6sung, von NPG—GMA verwendet werden, die Bindungsstirken

ergibt, die vergleichbar sind, jedoch nicht ganz so hoch. Eini-
ge Vergleichswerte sind in der Tabelle 1 angefiihrt.

BEISPIEL 2 15 NPG - GMA ist das Produkt der Additionsreaktion von
Eine 5%-ige wissrige Eisen-III-citrat-Losung (pH 1,7; N-Phenylglycin und Glycidyl-methacrylat und es besitzt die
138 mOsm), aufgebracht auf Dentinoberfldchen (in dem folgende Formel:
H
c 3
|
HZC=C -C-O-CHZ-C H—CHZ-N-CHZ-C‘J=O NPG-GMA
Il %
0 HO OH
Siehe Bowen, R.L., «Investigation of the Surfaces of Hard Hrabak, et al., «The Initiation of Polymerization of Unsatu-

Tooth Tissues by a Surface Activity Test», in Phillips, R., & rated Tertiary Amines with Carboxylic Acids,» 182 Macro-
Ryge, G. (eds.): Proceedings of the Workshop on Adhesive 30 mol. Chem. 1595—1603 (1981). Mit NPG —GMA oder

Restorative Dental Materials 177—191 an der Universitét NTG—GMA sind die Siure, tertidire aromatische Amine
Indiana, 28. und 29. September 1961, Spencer, Indiana: und Methacrylatgruppen alle zusammen im gleichen Mole-
Owen Litho Service; und das U.S. Patent Nr. 3 200 142 von kiil. Ionen von Spurenmetallen kénnen auch zu einer zu fri-
Bowen, R.L. Das Verfahren zur Synthese von NPG—GMA hen Polymerisation oder einer Autoxidation beitragen.

wird in der Literatur beschrieben: Bowen, R.L., «Develop- 35 Nachdem ein Uberschuss an NPG, NPG —GMA oder
ment of an Adhesive Restorative Material,» in Adhesive Re- NTG —GMA auf die Oberfliche des Substrates gegeben

storative Dental Materials II 225—231, Workshop der Uni- worden war und das Losungsmittel abgedampft ist, besitzt
versitit von Virginia, Public Health Service Publication es die Neigung, aufgrund einer Rekristallisierung des Uber-
No. 1494, (Washington, D.C.: U.S. Government Printing schusses ein etwas kalkiges Aussehen zuriickzulassen. Dieser
Office, 1966); und Bowen, R.L., «Adhesive Bonding of a0 Uberschuss sollte durch Anwendung von reinem Losungs-
Various Materials to Hard Tooth Tissues. II. Bonding to mittel, welches nach etwa 10 Sekunden physikalisch entfernt
Dentin Promoted by a Surface-Active Comonomer,» 44 J. wird, beseitigt werden. -
Dent. Res. 895—902 (1965). NPG, NPG-GMA und/oder NTG —GMA kann zusam-
NPG, NPG —GMA und NTG—-GMA koénnen durch men als eine Mischung in einem geeigneten Lésungsmitte] in
Umkristallisierung aus erwdrmten, konzentrierten Acetonld- 45 irgendwelchen gewiinschten Proportionen verwendet wer-
sungen gereinigt werden. Die Erfahrung hat gezeigt, dass den.
NPG —GMA und NTG —GMA wegen ihrer Bestindigkeit Anstelle von PMDM und/oder BTDA —HEMA, die
in Beriihrung mit Polymerisationsinhibitoren wihrend der oben besprochen wurden, kann eine Losung von 4-META
ganzen Zeit erhalten werden miissen und vor Licht und Hit- beim erfindungsgemaéssen Verfahren angewandt werden.
ze geschiitzt werden miissen. Mischungen aus Sdurenund 5o Das 4-META kann in dem gleichen oder in einem anderen
tertifiren aromatischen Aminen kénnen eine durch freie Ra- ~ Lésungsmittel oder Lésungsmitteln verwendet werden.
dikale hervorgerufene Polymerisation von Methacryl- Das 4-META, welches etwas weniger wirksam ist als
atmonomeren initieren. Lal, et al., «New Polymerization Ca- PMDM und/oder BTDA —HEMA, ist das 4-Methacryl-
talysts for Methyl Methacrylate,» 24 J. Polym. Sci. 75—84 oxyathyltrimellitsdure-anhydrid. Die Strukturformel des 4-

(1957); Uehara «Polymerisation of Methyl Methacrylate ss META, wie sie in der Literatur beschrieben ist (U.S. Patent
Initiated by a Combined Action of Trichloroacetic Acid and Nr. 4 148 988 von Masuhara et al., ausgegeben am 10. April
Dimethylaniline,» 31 Bull. Chem. Soc. Jap. 685— 687 (1958); 1979) lautet:

H
? 3
H,C=C -ﬁ-O—CHZ-CHZ-O-Cf cz®  4-META
| 0
o c’

I
0
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BEISPIEL 3

4-META oder eine Mischung aus 4-META und PMDM
und/der BTDA —HEMA in irgendwelchen gewiinschten
Proportionen kann auf das Dentin oder den Zahnschmelz
aufgetragen werden, vorzugsweise gelost in einem trockenen,
aprotischen, fliichtigen, wassermischbaren Losungsmittel
(oder einer Mischung von Losungsmitteln). Eine 5%-ige L6-
sung von 4-META in wasserfreiem Aceton ist wirksam, aber
es konnten Losungen von 0,1% bis zur Séttigung verwendet
werden. Vorzugsweise wird der Uberschuss an der Losung
von 4-META nicht entfernt und die Oberflache des Dentines
oder Zahnschmelzes wird angeblasen, im allgemeinen mit
Luft, um fliichtige Losungsmittel zu entfernen. Bindungsfe-
stigkeiten, die unter Verwendung von 4-META, zusammen
mit anderen erfindungsgeméssen Komponenten erzielt wer-
den, sind in der Tabelle 1 angefiihrt. Das 4-META, dasin
diesen Versuchen verwendet wurde, bildete leicht eine klare
5%-ige Losung in Aceton, und es wurde in dieser Form in
einer bernsteinfarbenen Tropfflasche bei Zimmertemperatur
aufbewahrt. .

Im Gegensatz zum 4-META, kann das PMDM, wenn
dies erwiinscht ist, in protischen Losungsmitteln und/oder
Mischungen aus Losungsmitteln, die Wasser enthalten, gela-
gert werden und/oder daraus aufgetragen werden.

Wenn nach einer Behandlung mit einer Losung von Ei-
sen-III-oxalat eine Behandlung mit NPG —GMA und dann
mit 4-META erfolgt, dann betrug die durchschnittliche Bin-
dungsfestigkeit 11,6 MPa (118 kg/cm?; 1680 psi); wenn die
Reihenfolge der Behandlung mit NPG —GMA und 4-
META umgekehrt war, betrug der Durchschnittswert nur
7,8 MPa (80 kg/cm?; 1130 psi).

‘Wenn nach der Oxalatbehandlung nur eine Behandlung
mit NPG—GMA oder mit 4-META erfolgte, dann betrug
der Durchschnittswert nur 2,8 MPa (29 kg/cm?; 400 psi) bis
5,7 MPa (58 kg/cm?; 820-psi). Das Oxalat ohne eines der bei-
den nachfolgenden Produkte fiihrte zu einem Wert von nur
etwa 1,1 MPa (11 kg/cm?; 160 psi).

Wenn man Wasser anstelle der wéssrigen Oxalatlosung
und Aceton anstelle der Acetonlosungen der anderen Ver-
bindungen einsetzte, dann verminderten sich die Bindungsfe-
stigkeiten auf praktisch Null.

Ohne die Oxalatbehandlung, ergab die Kombination aus
NPG—GMA plus 4-META einen Wert von 6,2 MPa; 63 kg/
cm?; oder 900 psi) oder die Kombination von NTG—GMA
plus PMDM einen Wert von 4,9 MPa; 50 kg/cm?; oder 710
psi), und diese Werte waren etwa zweimal so hoch, wie die
bei der Verwendung von 4-META allein (etwa 2,1 MPa;

21 kg/cm?; oder 300 psi) oder diejenigen, die bei der Verwen-
dung von NPG —GMA allein (1,0—2,2 MPa; 10—22 kg/
cm?; oder 150 — 320 psi) zu erwarten sind. Bowen, R.L.,
«Adhesive Bonding of Various Materials to Hard Tooth Tis-
sues. II. Bonding to Dentin Promoted by a Surface-Active
Comonomer,» 44 J. Dent. Res 895902 (1965).

Die Anwendung der erfindungsgeméissen Kombination
von Materialien, vorzugsweise in der zuerst angefiihrten Rei-
henfolge, fithrt zu einer spontanen Polymerisation in Abwe-
senheit von Ultraviolettlicht oder zusitzlicher Warmeeinwir-
kung. Wihrend Literatur aufgefunden wurde, die zeigte,
dass Oxalsdure dazu gebracht werden kann, unter dem Fin-
fluss von UV (Ultraviolettlicht) oder in manchen Féllen von
sichtbarem Licht (Palit, S.R. und Koner, R.S., «Permanga-
nate-Oxalic Acid as a Redox Initiator in Aqueous Media»,
57 J. Polymer Sci. 609 —615 (1962) freie Radikale zu liefern,
so wurde keine Literatur aufgefunden, welche die spontane
Polymerisation der erfindungsgeméssen Materialien in Ab-
wesenheit von Ultraviolettlicht, blauem Licht oder zusitzli-
cher Wirmeeinwirkung erklért. Diese spontane Polymerisa-
tion (mit oder ohne Uberschichtung von Harzen anderer
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Art) diirfte an der Oberfliche aufgrund einer Wechselwir-
kung der hier beschriebenen Komponenten in Gang ge-
bracht werden. Die Bindung tritt durch eine Copolymerisa-
tion dieser Materialien mit anderen polymerisierbaren Har-
zen, die mit jenen in Beriithrung gebracht werden, auf.

BEISPIEL 4

In einer Dunkelkammer nur minimaler Beleuchtung mit-
tels eines Dunkelkammersicherheitslichtes, wurden zwei fla-
che Zahnoberfldchen, die erhalten wurden, indem man gezo-
gene Zihne zerschnitt, wurden jeweils mit 6,8 %-igem wissri-
gen Eisen-III-oxalat, 10% NTG—GMA in Aceton, Aceton
und dann einer 5%-igen Acetonldsung von PMDM behan-
delt; die behandelten Oberflichen wurden mit dem Finger-
druck drei Minuten lang zusammengepresst und dann wur-
den die Proben drei Tage lang in Wasser eingetaucht. Sobald
sie aus dem Wasser entfernt wurden, konnte die Bindungs-
stelle nur mit grosser Schwierigkeit gebrochen werden. Pho-
tographien der Proben mit dem Rasterelektronenmikroskop
zeigten, dass die Schicht aus dem PMDM volistindig poly-
merisiert hatte.

BEISPIEL 5

Die Festigkeiten der haftenden Bindung wurden getestet,
wobei ein Vergleich zwischen Proben gemacht wurde, die in
einer Dunkelkammer mit einem Sicherheitslicht hergestellt
wurden, im Vergleich zu denjenigen, die in Licht bei einer 20
Sekunden dauernden Belichtung mit hellem, weissem Licht
einer kéuflichen Quelle zur Photoinitierung fiir dentale
Zwecke hergestellt wurden. Die Belichtung erfolgte nach ei-
ner Oberfldchenbehandlung, gerade bevor die Aufbringung
der gemischten Harzzusammensetzung erfolgte. Obwohl die-
jenigen Proben, die der Lichteinwirkung unterworfen waren,
eine hohere durchschnittliche Festigkeit aufweisen, so wur-
den Werte einer niitzlichen Festigkeit 9,38 MPa (1360 psi)
bei denjenigen erzielt, die in der Dunkelheit hergestellt wur-
den. Diese zuletzt genannten Festigkeiten sind hoher als die-
jenigen von Materialien, die jetzt kduflich erhéltlich sind, um
Materialzusammensetzungen an Dentin «zu binden».

Im Bereich der vorliegenden Erfindung liegt die Verwen-
dung von Stabilisatoren, Inhibitoren, Antioxidantien, Be-
schleunigern, Promotoren, Initiatoren, mit UV und Licht
aktivierten Photoinitiatoren (camphore-chinon, usw.) und
andere Zusitze fiir die Lésungen der 16slichen Salze, der
oberflichenaktiven Verbindungen (NPG, NTG, usw.), der
oberfliachenaktiven Comonomeren (NPG—GMA,
NTG—GMA, usw.) und der Kupplungsmittel (MPDM,
usw.), die hier beschrieben sind. Stabilisatoren oder Inhibito-
ren, wie die Paraben (Ester der p-Hydroxybenzoesdure) und
2-Methacryloxyédthyl-p-hydroxybenzoat (Bowen, R.L., U.S.
Patent No. 3 635 889 vom 18. Januar 1972) und andere Ver-
bindungen zur Verhinderung des Wachstums von Mikroor-
ganismen oder zu anderen Zwecken, konnen gegebenenfalls
den wasserlGslichen Salzen zugesetzt werden. Es kann wiin-
schenswert sein, kleine Mengen (beispielsweise 1 bis
1,000 ppm) an Antioxidantien (beispielsweise butyliertes Hy-
droxytoluol), Polymerisationsinhibitoren (beispielsweise
Monomethylither des Hydrochinones) und/oder an «Stabili-
satoren» (beispielsweise Di-tert.-butylsulfid) und anderen ge-
eigneten Verbindungen, die dem Fachmann auf diesem Ge-
biete bekannt sind, zuzugeben, um eine geeignete Lebens-
dauer bei der Aufbewahrung (Lagerungsbestindigkeit) der
oberfldchenaktiven Comonomeren (beispielsweise
NTG—GMA) und der Kupplungsmittel (beispielsweise
PMDM) oder anderer Losungen erzielen. Insbesondere
dann, wenn Polymerisationsinhibitoren verwendet werden,
welche die Neigung besitzen, die notwendige Polymerisation
dieser Verbindungen (NTG~GMA, PMDM, usw.) wéh-
rend des Verfahrens der haftenden Bindung, zu unterdriik-



ken, konnen tertiire Amine (beispielsweise N,N-Dimethyl-
aminodthylmethacrylat), Peroxide (beispielsweise Benzoyl-
peroxid) und Photoinitiatoren (beispielsweise der Methyl-
dther des Benzoines und/oder Kampferchinon) zu den ober-
flichenaktiven Comonomeren und den Kupplungsmitteifor-
mulierungen, die hier beschrieben werden, zugesetzt werden.
Diese Polymerisationsinitiatoren konnen auch in den fiill-
stofffreien Methacrylatharzen («Bindungsmitteln»), die un-
ten beschrieben sind, eingesetzt werden.

Ein Vorteil des NPG ist derjenige, dass Polymerisations-
inhibitoren fiir seine Lagerbestindigkeit nicht bendtigt wer-
den. Dieses Material oder seine Losungen konnen jedoch
von der geeigneten Verwendung von Antioxidantien profi-
tieren.

Obwohl die Tabelle 1 zeigt, dass die Behandlung mit Ei-
sen-I1I-oxalat-Losung alleine keine starke Bindung der Zu-
sammensetzungen an die Oberfliche des Dentins (160 psi)
ergab, so bereitet diese Zahnschmelzoberflichen fiir eine
Bindung vor, wenn ein «Bindungsmittel» (eine fiillstofffreie
Harzformulierung, die Polymerisationsinitiatoren enthielt)
verwendet wurde:

BEISPIEL 6

Drei Zahnschmelzoberflichen wurden mit einem 6,8%-
igen wissrigen Eisen-III-oxalat wihrend 60 Sekunden be-
handelt, mit Wasser 10 Sekunden gewaschen, mit Druckluft
10 Sekunden getrocknet; anschliessend wurde eine Schicht
eines gemischten Zahnrestorations-Bindemittels (Johnson
and Johnson, East Windsor, N.J.) aufgetragen, ehe die Zu-
sammensetzung aufgebracht wurde. Die erhaltene durch-
schnittliche Bindungsfestigkeit betrug 17,24 MPa (2,500 psi).

Niedrigere Mittelwerte kdnnten erwartet werden, wenn
Dentinoberflichen mit Lésungen von Eisen-oxalat und an-
schliessend mit solch einem «Bindemittel» behandelt werden.

Als eine weitere Alternative kann die Verwendung einer
oberflichenaktiven Substanz, wie zum Beispiel NTG oder ei-
nes oberflichenaktiven Comonomeren, wie zum Beispiel
NTG —GMA, oder NPG—GMA weggelassen werden, und
es kann nach der Auftragung von Eisen-III-oxalat eine Auf-
tragung von diessn PMDM, BTDA —HEMA und/oder 4-
META-Formulierungen erfolgen, um mittlere Bindungsfe-
stigkeiten zu erreichen, wenn die Kupplungsmittel-Formulie-
rungen (beispielsweise PMDM, BTDA —HEMA, 4-META,
usw.) Mittel zur Initiierung ihrer Polymerisation (beispiels-
weise Lichtpolymerisationinitiatoren) enthalten oder mit
diesen versehen werden.

Die vorangegangene Offenbarung beschreibt bestimmte
Ausfithrungsarten der Erfindung, die getestet worden waren
und die sich von einem moglichen Wert bei der Verbesserung
einer speziellen Bindung an Dentin erwiesen haben. Es zeigte
sich, dass mit den Materialien und den Methoden auch Har-
ze an Oberfldchen von Zahnschmelz, Zement und anderen
Substraten gebunden werden konnen. Andere alternative
Ausfiithrungsarten werden als in den Schutzbereich der Er-
findung fallend betrachtet, weil man annimmt, dass die An-
wendung der erfindungsgeméssen Verbindungen und Ar-
beitsweisen in diesen alternativen Arbeitsbereichen zu wert-
vollen Ergebnissen bei der haftenden Bindung fiihrt. Aus der
praktischen Durchfithrung der Erfindung kann man anneh-
men, dass viele neue und wertvolle Anwendungen bei verbes-
serten haftenden Bidnungen von verschiedenen Monomer-
materialien und Polymermaterialien, die durch eine Reak-
tion mit freien Radikalen hirten, bei vielen Oberflichen in-
dustrieller Substrate erreicht werden kann.

Man nimmt an, dass eine Bindung nach diesem Verfah-
ren, insbesondere dann an industriellen Substraten verbes-
sert werden kann, wenn man Harze, Oberflachenbeschich-
tungen, Monomermaterialien oder Kunststoffe verwendet,
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die durch Reaktionen auf Basis von freien Radikalen hérten
und insbesondere diejenigen gebundenen Systeme, die an-
schliessend einer Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit
unterworfen werden. Die industriellen Substrate schliessen
ein oder umfassen verschiedene Arten von Holz, Holzpro-
dukten, Zellulosefasern, Folien und Materialien, die vicinale
Sauerstoffsubstituenten auf benachbarten Kohlenstoffato-
men an zugénglichen Oberflichen aufweisen; Metalle, Me-
tallegierungen, Metallverbindungen und Metallzusammen-
setzungen, die Oxid- oder Hydroxid-Oberflichengruppen
haben, welche die unten aufgefithrten Metallkationen ent-
halten oder fihig sind, sie zu binden; Gléser, mikrokristal-
line Gliser, Keramikprodukte, Porzellane, natiirliche und
kiinstliche Mineralien (sowohl kristalline als auch amorphe)
und anorganische Feststoffe, die Oxid- oder Hydroxid-Ober-
flichengruppen aufweisen; kalzinierte und entkalkte, sowie
nichtkalzinierte Substrate, wie Knochen, Elfenbein, Horn,
Leder und andere kollagenartige, keratinartige und pro-
teinartige Substanzen; und andere Materialien, sowohl na-
tiirliche als auch kiinstlich hergestellte, vorausgesetzt, dass
sie vicinale oder eine ausreichende Menge an Sauerstoff-,
Stickstoff- oder Schwefel-Liganden aufweisen, um metalli-
sche Kationen an ihren Oberflichen zu binden.

Oberflichen aus Eisen, Stahl oder Legierungen, die Eisen
oder andere geeignete Metalle oder Metalloxide enthalten,
kénnen mit einer Losung behandelt werden, die ein oder
mehr «Oligocarbonsduren» enthalten, um den Metallkom-
plex in situ zu bilden (wie dies beispielsweise der Fall sein
kann, wenn Oberflichen aus Eisen oder Stahl mit Oxalsdure
oder deren Salzen behandelt werden, um eine besser korro-
sionsfeste Oberfldche zu erhalten). Eine derartige Oberfldche
kann die Aufbringung eines 16slichen Salzes, wie es unten
aufgezihlt wird, erfordern oder nicht erfordern. In manchen
Fillen kann eine so behandelte Oberfliche dann nur eine
oberflichenaktive Verbindung oder ein Comonomeres oder
ein Kupplungsmittel, wie es hier beschrieben ist, bendtigen.

Im allgemeinen ist ein Substrat, das metallische Ionen
enthilt oder fihig ist, metallische Ionen zu binden, ein Kan-
didat fiir eine Verstirkung der haftenden Bindung nach dem
erfindungsgeméssen Verfahren.

Im Lichte der spontanen Polymerisation der erfindungs-
gemissen Komponenten in Abwesenheit von Ultraviolett-
licht, weissem Licht oder zugefiihrter Hitze, kénnte man an-
nehmen, dass das erfindungsgemisse Verfahren eine grosse
Anzahl an Einsatzgebieten bei industriellen Anwendungen
fiir dasselbe finden konnte, die eine Belichtung bendtigen,
bei denen jedoch die Verwendung eines haftenden Systemes,
das kein Licht benétigt, zu wirtschaftlichen Vorteilen fithren
wiirde. Beispielsweise kann angenommen werden, dass die
«anaeroben» Klebemittel in wertvoller Weise die neuen Ma-
terialien oder Methoden zur Verwendung bringen kénnten.
Zusitzlich zu den anaeroben Klebemitteln, kénnten auch die
Klebemittel auf Basis von acrylischen Copolymeren, Poly-
estercopolymeren und Vinylacetatcopolymeren viele neue
und verbesserte bindende Anwendungsgebiete zur Einverlei-
bung der Vorbereitung der Substratoberflichen, die nach
diesem Verfahren beschrieben ist, finden.

Des weiteren wird innerhalb des Bereiches der vorliegen-
den Erfindung liegend, auch die Verwendung von lslichen
Salzen betrachtet, die verschiedene Elemente enthalten, wel-
che mehrwertige Kationen bilden, die in der Lage sind, ihre
Wertigkeit um eine Einzelstufe zu dndern. Zu diesen Ele-
menten konnen beispielsweise gehéren: Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Tc, Re, Os, Ir, Hg, Ce, Sm, Eu, Yb, Paund U.
Ein oder mehrere Kationen dieser Elemente kdnnen verwen-
det werden (mit oder ohne Kationen anderer Elemente), zu-
sammen mit ein oder mehr zweibasischen oder mehrbasi-
schen Carbonsiuren («Oligocarbonsduren»), die aus der
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Gruppe ausgewdhlt sind, welche die folgenden Sduren um-
fasst:

Dihydroxymaleinsiure, Diglycolsdure, Oxalessigsiure,
Oxalsdure, Malonséure, Bernsteinsdure, Glutarsidure, Adi-
pinséure, Pimelinséure, Korksdure, Azelainsdure, Sebacin-
sdure, Apfelsdure, Aethantetracarbonsiure, Phloioninsiure,
Chlorépfenséure, Itaconsdure, Citraconsdure, Mesaconsiu-
re, Akonitsdure, Zitronensdure, Tartronsdure, Chlorbern-
steinsdure, Mesoxalsdure, Weinsdure, Tricarballylsiure,
Aceton-dicarbonséure, Iso-Zitronensiure, a-Ketoglutarsiu-
re, Zuckersdure, Schieimséure, Taloschleimsdure, Trihydro-
xyglutarsdure, Phospho-glycerinsdure, Dimethyl-malonsiu-
re, N-Phenyl-glycin-o-carbonséure, 1,2-cyclopropan-dicar-
bonséure, Cyclopropan-1,1,2-tricarbonséure, Cyclobutan-
1,1-dicarbonséure, Cyclobutan-1,2-dicarbonsiure, Cyclo-
butan-1,3-dicarbonséure, Cyclobutan-1,1,3,3-tetracarbon-
sdure, a-Truxillinsdure, -Isotruxillinsdure, 2,3-Diphenyl-
butan-1,1,4,4-tetracarbonsiure, Cyclopentan-1,1-dicarbon-
sdure, Cyclopentan-1,2-dicarbonsédure, Apokampfersdure,
Kampfersiure (d, I Isomere), 2,5-Dimethylcyclopentan-1,1-
dicarbonsiure, a,0’-Di-sec.-butyl-gutarsiure, Hexahydro-
phthalséure, Hexahydro-terephthalsiure, Hexahydro-iso-
phthalsédure, f-Methyl-adipinsdure, Isopropyl-bernsteinsiu-
re, Spiroheptan-carbonsiure, a-Tanacetogen-dicarbonsiure,
Caronsiure, Pininsiure, Norpininsdure, Methyl-bernstein-
séure, Trimethyl-bernsteinsdure, 1,1-dimethyl-bernsteinsiu-
re, Dehydrokampfersdure, Homokampfersidure, Apokamp-
fersaure, Homoapokampfersiure, Methyl-nor-homokamp-
fersiure, Isofenchokampfersiure, a-Hydroxy-iso-fencho-
kampferséure, o,0,0,0’-Tetramethyl-glutarsiure, 1,2-dime-
thyl-bernsteinséure, 1,1-dimethyl-glutarsiure, Dehydro-
schleimséure (o,0’-Furan-dicarbonsiure), o-Carboxyphe-
nylthioglycolsdure, Furazan-dicarbonsiure, 4,5-Triazol-
dicarbonsdure, Meconsdure, 3,4,5,6-Pyridazintetracarbon-
sdure, Uroxansdure, 1,3,5-Triazin-2,4,6-tricarbonsiure,
Chelidonsiure, Meta-hemipinsiure, Cinchomeronséiure, a-

Carbo-cinchomeronsiure, Hydrastsdure, 3,4,5-Trimethoxy- .

1,2-phthalsdure, Trimellitsdure, Isophthalsiure, Terephthal-
sdure, Phthalsdure und 4-Methoxyphthalsdure. Wissrige

oder mit Lésungsmittel gemischte Losungen desselben wer-

den an diejenige Oberfldche des Substrates aufgetragen, an
die eine Bindung erwiinscht ist.

Wasser, Losungsmittel oder Mischungen aus Wasser mit
anderen Losungsmitteln werden verwendet, um Ldsungen
dieser Kationen und Anionen herzustellen. Diese Kationen
und Anionen kénnen zusammen als komplexe Mischungen
insoweit verwendet werden, als sie in geeigneter Weise 15sli-
che Salzl6sungen bilden, die zur Durchfiihrung des ersten
Schrittes des vorliegenden Verfahrens herangezogen werden
konnen. Nachdem die Oberfléiche mit einer derartigen Lo-
sung wihrend einer ausreichend langen Zeit und bei einer
geeigneten Temperatur in Bertihrung gebracht wurde, kon-
nen der Uberschuss der Losung und 16sliche Reaktionspro-
dukte mit Wasser oder dem gleichen oder einem anderen Lo-
sungsmittel, beziehungsweise Losungsmittelmischung, gewa-
schen werden, damit man die gewiinschte Struktur und che-
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mische Zusammensetzung auf der verdnderten Oberfliche
erhélt. Nicht alle Kombinationen von Kationen und Anio-
nen kénnen wirksam sein (beispielsweise fithrten wissrige
Ldsungen von Titanoxalat, Titanfluorid und Titan-kaliumo-
xalat zu schlechten Ergebnissen, wenn sie statt des Eisen-III-
oxalates verwendet wurden) und es konnen auch oxydieren-
de Mittel oder reduzierende Mittel in manchen Fillen mit
Vorteil angewandt werden, um die Anderung des Valenzzu-
standes des Kationes um einen Schritt zu erleichtern.

BEISPIEL 7

Zwei Dentinoberfléchen wurden mit einer wissrigen L6-
sung von pH 1,3 (703 mOsm), die Kupfer-II-Kationen, Oxy-
diessigsdure (Diglycolsdure) und Sulfationen enthielt; mit ei-
ner Acetonlésung von NTG — GMA; mit einer Acetonls-
sung von PMDM und dann mit einem UV-Licht. Eine Harz-
zusammensetzung wurde an diese beiden Oberflichen mit
Festigkeiten von 10,20 MPa bzw. 13,24 MPa (1480, bzw.
1920 psi) gebunden; das Dentin brach zéihe, wenn die letztge-
nannten Tests durchgefiihrt wurden.

In alternativer Weise kann die Substratoberfliche vor
der Aufbringung des Salzes, bzw. der Salze angesduert wer-
den oder mit einer sauren Lsung behandelt werden, bei-
spielsweise mit wissriger Zitronensiure.

BEISPIEL 8

Dentinoberflichen von 5 gezogenen Zihnen wurden mit
einer isotonen Zitronensédure-Losung behandelt; dann mit
einer wissrigen Losung, die Kationen von Eisen, Kupfer,
Mangan und Kobalt und Anionen der Oxalsdure, Zitronen-
sdure, Oxydiessigsdure und Weinsiure und Ammoniumio-
nen enthielt. Nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen
in einem Luftstrom, wurde eine Acetonldsung von
NTG—GMA auf die vorbehandelten Oberflichen aufgetra-
gen und anschliessend eine Acetonldsung von PMDM. Die
Oberfldchen wurden mit Ultraviolettlicht bestrahlt und eine
gemischte Harzzusammensetzung wurde auf jede Oberfliche
in iiblicher Weise aufgebracht. Nach dem einwdchigen Ein-
tauchen in Wasser zeigte es sich, dass die Zugfestigkeit der
haftenden Bindung einen Durchschnitt von 16,55 MPa (2400
psi) aufwiesen. Bei einem dieser Tests, bei dem der Bruch bei
22,27 MPa (3230 psi) auftrat, wurde ein Stiick von Dentin
aus der Zahnoberfldche herausgerissen, als die Bindungsstel-
le brach. :

Nachdem die geénderte Oberflidche gegebenenfalls ge-
trocknet wird, wird sie dann mit einer Lésung von ein oder
mehr oberflichenaktiven Verbindungen behandelt, von de-
nen jede mindestens eine Carboxylgruppe und eine aromati-
sche Aminogruppe enthilt. Beispielsweise kann NTG als sol-
ches bei der Durchfiihrung der vorliegenden Erfindung als
oberfldchenaktive Verbindung verwendet werden, an Stelle
von oder gemischt mit NPG, NPG—GMA, NTG-GMA
oder einer anderen oberflichenaktiven Verbindung oder an-
derer oberflichenaktiver Verbindungen. Die oberflichenak-
tiven Verbindungen weisen vorzugsweise die folgende Struk-
turformel:

R

/ T | - -
HACH ;31 COO4CHy 35—4CHOH)——CH; ?JAN—-(CHZ—)TI— COOH

auf, in welcher
d 0 oder 1, vorzugsweise 0 ist,
m 0 bis 6, vorzugsweise 0 ist,
n 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 2 bedeutet,

65

p 0 bis 12, vorzugsweise 0 ist,

q 0 bis 2, vorzugsweise 0 ist,

r 0 bis 10, vorzugsweise 0 oder 1 ist,
m+p+q 0 bis 20, vorzugsweise 0 ist,



R die Gruppe —(O);—(CH,)—H; worin f 0 oder 1, vor-
zugsweise 0 ist, und t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2 ist oder
eine geradkettige oder verzweigtkettige aliphatische Gruppe
sein kann
und/oder

R kann die Gruppe der Formel —(O);—(CHz).—COOH,
sein, worin t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2 ist und f 0 oder
1, vorzugsweise 0 ist :
und/oder

R kann die Gruppe —(O)¢—(CHz)a—O—H, sein, worin
d 1 bis 12, vorzugsweise 2 ist und f 0 oder 1, vorzugsweise 0
ist
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die Anzahl der Gruppen R pro Molekiil ist 0 bis 5, vor-
zugsweise 1 und diese Gruppen R konnen in den Para-,
Meta-, oder Ortho-Stellungen, bezogen auf das Stickstoff-
atom vorliegen, und sie befinden sich vorzugsweise in der
Para- und/oder Meta-Stellung.

In einer alternativen Arbeitsweise wird, nachdem die vor-
behandelte Oberfliche gegebenenfalls getrocknet ist, diese
dann mit der Lsung von ein oder mehreren oberflichenak-
tiven Comonomerenverbindungen behandelt, von denen
jede mindestens eine der folgenden Gruppen enthilt: Carb-
oxylgruppen, tertiire Aminogruppen und Kohlenstoff-
Kohlenstoffdoppelbindungen, die fahig zu einer Polymerisa-
tion mit freien Radikalen sind. Die oberflichenaktiven Co-
monomerverbindungen besitzen vorzugsweise die folgende
Strukturformel:

R

HCH 1 C —CO0 4CH,, 35—CHOH }-—CH, 37N —CHy}:-COOH

und/oder
R kann F, Cl, Br oder J sein
und
o
in welcher

m O bis 6, vorzugsweise 1 oder 2 ist,

n 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 2 bedeutet,

p 0 bis 12, vorzugsweise 1 ist,

q 0 bis 2, vorzugsweise 1 ist,

r 0 oder 1, vorzugsweise 1 bedeutet,

m+p+q 2 bis 20, vorzugsweise 3 ist,

R die Gruppe —(O)s— (CH,)—H; worin f 0 oder 1, vor-
zugsweise 0 ist und t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2 ist oder
geradkettige oder verzweigtkettige aliphatische Gruppen be-
deuten kann
und/oder

R die Gruppe —(O);—(CH,);— COOH, bedeuten kann,
worin t 0 bis 12, vorzugsweise 1 oder 2 und f0 oder 1, vor-
zugsweise 0 ist,
und/oder

R kann die Gruppe —(O)—(CHa)s—O—H, bedeuten,
worin d 1 bis 12, vorzugsweise 2 ist und f 0 oder 1, vorzugs-
weise 0 ist
und/oder

R kann F, Cl, Br oder J sein
und

die Anzahl der Gruppen R pro Molekiil ist 0 bis 5, vor-
zugsweise 1, und diese Gruppen R kénnen in den Para-,
Meta- oder Ortho-Stellungen, bezogen auf den Stickstof¥,
vorzugsweise in der Parastellung und/oder Metastellung vor-
liegen.

BEISPIEL 9

Ein oberflichenaktives Comonomere, welches mit
NPCG — GMA bezeichnet wird (worin R in der vorangegan-
genen Formel Cl ist) wurde aus p-Chloranalin, Monochlor-
essigsdure und Glycidyl-methacrylat hergestellt. Diese Ver-
bindung (Schmelzpunkt = 117—122°C) wurde als 10%-ige
Losung in Aceton auf zwei Dentinoberflidchen aufgetragen,
nachdem die Oberfléchen mit einer 6,8 %-igen Eisen-III-
oxalat-Losung behandelt worden waren. Dann wurde eine
5% PMDM Lésung in Aceton aufgetragen und die behan-
delten Oberflichen wurden 40 Sekunden lang mit UV belich-
tet, ehe die Zusammensetzung aufgebracht wurde. Bei der
Testung der Haftung (wie oben beschrieben), brach eine Bin-
dungsstelle bei 11,31 MPa (1640 psi). In dem anderen Fall
16ste sich die Zusammensetzung von der Vorrichtung bei
10,48 MPa (1520 psi) (die haftende Verbindung brach nicht).

Die Verbindungen, die hier als «oberflichenaktive Ver-
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bindungen» oder «oberflichenaktive Comonomere» be-
zeichnet werden, kénnen in verschiedenen Formen ange-
wandt werden, einschliesslich Lésungen in Losungsmitteln,
wie zum Beispiel Aceton, Methyldthylketon, Didthyl-keton,
Cyclohexanon und anderen ketonischen Losungsmitteln;
Methanol, Aethanol, Propanol, Butanol und hohere gerad-
kettige oder verzweigtkettige Hydroxygruppen enthaltende
Losungsmittel, Essigsduredthylester, Vinylacetat, Methyl-
methacrylat und andere Ester; verschiedene Ather, chlorierte
Lésungsmittel, gesittigte und ungeséttigte Kohlenwasser-
stoffe und Mischungen aus den vorangegangenen Losungs-
mitteln, wie mit anderen Lésungsmitteln. Es scheint jedoch,
dass einige Losungsmittel hohere Bindungsfestigkeiten lie-
fern als andere, wie dies in den nachfolgenden Beispielen ver-
anschaulicht wird.
BEISPIEL 10

Bei einer Gruppe von Haftungstests wurde die bevorzug-
te Kombination von Eisen-III-oxalat, NTG—GMA und
PMDM verwendet. Das NTG — GMA wurde in Isopropyl-
alkohol (2-Propanol) geldst. Die angepassten Bindungsfe-
stigkeiten, bei Verwendung von Aceton als Losungsmittel,
betrugen bei NTG — GMA im Durchschnitt 13,31 MPa
(1930 psi), verglichen mit nur 0,593 MPa (86 psi) in denjeni-
gen Fillen, in welchen 2-Propanol als Losungsmittel fiir das
NTG —GMA verwendet wurde.

BEISPIEL 11

Eine Losungsmittelmischung, die als innerhalb des Berei-
ches der vorliegenden Erfindung liegend, betrachtet wird, ist
eine Mischung aus Aethanol und Hexan. Bei einer Mischung
aus etwa 42 Vol.-% Aethanol und 58 Vol.-% Hexan kann
man einen Loslichkeitsparameter von etwa 9,6 (dies ist etwa
derjenige von Aceton und deshalb nimmt man an, dass da-
mit die Auflésung von NPG, NPG—-GMA, NTG—-GMA,
PMDM und dhnlichen Verbindungen mdglich ist) vorhersa-
gen. Diese Lésungsmittel bilden ein terndres Azeotrop mit
Wasser, das bei etwa 56 °C (Siedepunkt des Acetons) siedet.
Das Azeotrop aus Aethanol und Hexan (18 Vol.-% Aetha-
nol) siedet bei etwa 59 °C. Sowohl Aethanol als auch Hexan
bildet Aezotrope mit Wasser.

BEISPIEL 12
Ein anderes mogliches Losungsmittel fiir die oberfld-
chenaktiven Verbindungen (NPG, NTG—GMA,
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NPG—GMA, usw.) und/oder fiir die Kupplungsmittel
(PMDM, usw.), das im Bereich der vorliegenden Erfindung
liegt, sind Mischungen aus Methyl-methacrylat-monomeren
und Aethanol. Man kann annehmen, dass eine Mischung
aus 84 Gew.-% Methyl-methacrylat (MMA) und

16 Gew.-% Aethanol diese zu 16senden Bestandteile aufls-
sen wird. Sowoh! Aethanol als auch MMA bilden Azeotrope
mit Wasser. Haftungstests unter Verwendung dieser Lo-
sungsmittel ergaben jedoch unterschiedliche Ergebnisse.
Tests, bei denen 6,8% Eisen-III-oxalat in Wasser, 5,2%
NTG—GMA in einer Losungsmittelmischung aus 84 Gew.-
% /Gewicht Methylmethacrylat plus 16 Gew.-%/Gewicht
absolutem Aethanol, die obige Losungsmittelmischung zur
Entfernung des NTG—GMA und dann 5% PMDM in Ace-
ton verwendet wurden, ergaben Haftfestigkeiten von

12,41 MPa (1800 psi) (S.d. = 640; n = 5) mit Dentin und
von 20,41 MPa (2960 psi) (s.d. = 660; n = 3) mit Zahn-
schmelz. Wenn diese MM A-Aethanol-Mischung sowohl fiir
das NTG—GMA als auch das PMDM verwendet wurde,
dann betrugen die Bindungsfestigkeiten 4,0 MPa (580 psi)
(s.d. = 470; n = 7) mit Dentin und 17,93 MPa (2600 psi)
(s.d. = 550; n = 3) mit Zahnschmelz. Wenn das
NTG~—GMA in Aceton und das PMDM in dieser Losungs-
mittelmischung verwendet wurde, dann erhielt man Bin-
dungsfestigkeiten von 4,76 MPa (690 psi) (s.d. = 310;n =
7) an Dentin und von 21,86 MPa (3170 psi) (s.d. = 590;n =
3) an Zahnschmelz.

BEISPIEL 13

Ein anderes mégliches Losungsmittel ist eine Mischung
aus Aethanol plus Essigsduredthylester; 84% Essigsdure-
dthylester mit 16% Aethanol sollte als Losungsmittel fiir die
erfindungsgeméssen oberflichenaktiven Mittel und Kupp-
lungsmittel dienen. Diese Losungsmittel bilden ebenfalls
miteinander, sowie gemeinsam, und einzeln mit Wasser,
Azeotrope.

Die Auswahl von zusétzlichen Lésungsmitteln, die an-
ders sind als diejenigen, die getestet und in den am meisten
bevorzugten Ausfiihrungsarten hier beschrieben sind, kann
von einem Fachmann auf diesem Gebiet mit iiblicher Berufs-
erfahrung durchgefiihrt werden.

Der Zweck der Anwendung des reinen Losungsmittels,
wie zum Beispiel Aceton oder andere Losungsmittel, nach-
dem die im Losungsmittel geloste oberflichenaktive Verbin-
dung oder das Comonomere auf die Oberfliche oder die
Oberfldchen des Substrates aufgetragen worden war, wird in
erster Linie deshalb in Betracht gezogen, damit der Uber-
schuss der oberfldchenaktiven Verbindung oder des Como-
nomeren, der nicht chemisch oder physikalisch an die Ober-
fldche oder die Oberflichen des Substrates gebunden ist, ent-
fernt wird. Die besten Ergebnisse wurden erhalten, wenn
ausreichend hohe Konzentrationen der oberflichenaktiven
Verbindung oder des Comonomeren auf dem Substrat anwe-
send sind, sodass maximale Adsorption oder Chemisorption
innerhalb der Zeit auftreten kann, die fiir die Anwendung
zugelassen wird. Wenn ein fliichtiges Losungsmittel, wie zum
Beispiel Aceton, verwendet wird, dann wird die Losung der
oberflichenaktiven Verbindung oder des Comonomeren auf
der Oberfldche rasch ansteigend konzentrierter, bis sie die
Séttigung erreicht hat; anschliessend kdnnen sich Kristalle
der Verbindung oder des Comonomeren bilden und auf der
Oberflache abgelagert werden. Diese Kristalle kénnen die
Wirkung einer Schicht Material mit schwacher Bindung ha-
ben, welche die Festigkeit der Bindungen vermindern kénn-
te. Deshalb wird bei der am meisten bevorzugten Arbeitswei-
se ein reines Losungsmittel verwendet, um diese nicht gebun-
dene oberflichenaktive Verbindung oder das Comonomere
zu entfernen. Bei der Verwendung von anderen Losungsmit-
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teln und/oder unter industriellen oder anderen Bedingungen
der Anwendung, kann es nicht notwendig sein, ein reines L6-
sungsmittel zu verwenden, sondern statt dessen kann man
eine geeignete Konzentration des Losungsmittels einsetzen
und die Losung in einer solchen Weise entfernen, dass die
optimale Menge der oberfléachenaktiven Verbindung oder
des Comonomeren an der Oberfldche absorbiert wird, ohne
dass die Notwendigkeit fiir einen getrennten Spiilschritt in
diesem Arbeitsverfahren besteht. Dementsprechend sollte
das Arbeitsverfahren, wenn es von einem Fachmann auf die-
sem Gebiete ausgefiihrt wird, Bedingungen fiir das Optimum
(beispielsweise Maximum) der Adsorption und Chemisorp-
tion der oberflichenaktiven Verbindung oder des Monome-
ren des oberfldchenaktiven Comonomeren (wie zum Beispiel
NTG—GMA) mit geringer oder keiner Abscheidung von
Kristallen oder sonstigem Uberschuss dieses Materiales iiber
demjenigen, der durch das Substrat adsorbiert oder chemi-
sorbiert wird, gewéhrleisten.

Der néchste Schritt bei der Vorbereitung der Oberfliche
fiir das Binden an Harzen, die mit frefen Radikalen polyme-
risieren, umfasst die Anbringung ein oder mehrerer Kupp-
lungsmittel, gegebenenfalls in Form einer Lésung in einem
Losungsmittel oder einer Mischung von Lésungsmitteln.

Eine Eigenschaft des beim erfindungsgeméssen Verfah-
ren angewandten Kupplungsmittels (PMDM, usw.) ist dieje-
nige, dass es ein oder mehrere aromatische Gruppen besitzt,
die aufgrund der Elektronen abziehenden Substituenten ei-
nen Elektronenmangel aufweisen. Ringe, die an Elektronen
arm sind, kénnen durch Anziehung in Wechselwirkung mit
an Elektronen reichen Ringen (wie zum Beispiel diejenigen,
die in den oberfldchenaktiven Verbindungen, wie zum Bei-
spiel NPG und oberflichenaktiven Comonomeren, wie zum
Beispiel NPG—GMA, NTG —GMA, usw. enthalten sind)
und die elektronendonierende Substituenten aufweisen, ver-
treten und moglicherweise unter Elektronentransfer aus den
an Elektronen reichen Ringen.

Eine weitere vorteilhafte Eigenschaft der Kupplungsmit-
tel, die zur Durchfiihrung der Erfindung eingesetzt werden,
ist ihr Besitz an Carbonsduregruppen oder Anhydridgrup-
pen (welche bei der Hydrolyse Carbonsduregruppen bilden
konnen und/oder mit Gruppen des Substrates reagieren kon-
nen). Carbonsduregruppen tragen moglicherweise zur Kom-
plexbildung, zur Bildung von Salzbindungen, zur Wasser-
stoffbindung und zu anderen Wechselwirkungen mit Sub-
stratkationen und Gruppen, die sich hinzugestellt haben, bei.

Die Kupplungsmittel miissen ferner mindestens eine und
vorzugsweise zwei oder mehr polymerisierbare Gruppen pro
Molekiil aufweisen, sodass das erhaltene Polymer unmittel-
bar oberhalb der Grenzschicht vernetzt werden wird; das Po-
lymere sollte fest, hart und unldslich sein. Eine Mischung
kann verwendet werden, wobei einige Monomere eine und
andere zwei oder mehr polymerisierbare Gruppen aufweisen.

Wenn man diese Betrachtungen beriicksichtigt, dann lie-
fert das Folgende eine Beschreibung von Verbindungen, die
in den meisten Fillen als geeignet zur Verwendung als
Kupplungsmittel zu betrachten sind und die im Bereich der
vorliegenden Erfindung liegen:



wobei in dieser Formel

g 0 bis 7, vorzugsweise 2 ist,

E eine polymerisierbare Gruppierung
der Formel:

—COO0—(CH(CH,)H)q— (CHOH);, — (CH,), —OCO—
(C—(CHy)H)=CH,

ist,

worin
r 0 oder 1, vorzugsweise 1,
p 0 bis 12, vorzugsweise 1,
m 0 bis 6, vorzugsweise 0,
q 0 bis 2, vorzugsweise 1,
j 0 oder 1, vorzugsweise 0,
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p-+m+q 2 bis 20, vorzugsweise 2 ist,
die Anzahl der Gruppen E im Molekiil 1 bis 8, vorzugsweise
2 betrégt,

A eine Anhydridgruppe —OCOCO— (gebunden an vici-
nale Ringkohlenstoffatome) ist, die Anzahl der Gruppen A
pro Molekiil 0 bis 1, vorzugsweise 0 oder 1 betrégt;

X eine Halogenidgruppe ist und die Anzahl der Gruppen
X pro Molekiil 0 bis 8, vorzugsweise 0 betrigt, und

y 0 bis 1, vorzugsweise 0 ist.

Es sollte verstanden werden, dass die vorangegangene
Offenbarung bestimmte spezifische Ausfithrungsarten der
Erfindung hervorhebt und dass alle Modifikationen oder al-
ternative Aquivalente zu diesen innerhalb des Gedankens
und Schutzbereiches der Erfindung liegen, wie sie in den
nachfolgenden Patentanspriichen definiert wird.
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