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(57) Abstract: The invention relates to a sweet, which contains a poorly water-soluble calcium salt and/or a composite thereof. Said
poorly water-soluble calcium salt has a particle size of less than 1000 nm.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Siissigkeit, die schwer wasserldsliches Calciumsalz und/oder dessen Kompo-
site enthélt und wobei das schwer wasserldsliche Calciumsalz eine Teilchengrdsse kleiner 1000 nm aufweist (Fig. 1).
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CALCIUM ENTHALTENDE SUSSIGKEIT

Die Erfindung betrifft eine SuRigkeit, die schwer wasserlésliches Calciumsalz
und/oder dessen Komposite enthalt und wobei das schwer wasserldsliche
Calciumsalz eine Teilchengréfie kleiner 1000 nm aufweist.

Der Verzehr von zuckerhaltigen Lebensmitteln ist eine der Hauptursachen fiir das
Auftreten von Karies. In den meisten Fallen wird auf das Putzen der Zdhne nach
dem Genuss von SuBigkeiten einfach verzichtet. Der in SuBigkeiten enthaltene
Zucker dient Bakterien der Mundhohle als Néahrstoff, die einerseits durch
bakterielle Abbauprodukte (insbesondere organische S&uren wie Milch-, Ameisen-
oder Essigséure) und andererseits eine vermehrte Plaquebildung fir die

Entstehung von Karies verantwortlich sind.

Daher werden in bestimmten SuRigkeiten, wie z.B. einigen Kaugummis oder
Bonbons sogenannte Zuckeraustauschsstoffe, insbesondere Zuckeralkohole wie
Sorbit, lsomalt und Xylit eingesetzt. Dadurch wird zwar die Bildung von
kariesverursachenden Sauren verhindert oder zumindest vermindert, einen
positiven Einﬂuss auf die allgemeine Zahngesundheit kénnen diese SiiRigkeiten

aber nicht aufweisen.

Die Verwendung von Zuckerersatzstoffen in vielen unterschiedlichen
Lebensmitteln ist insofern kaum sinnvoll, da diese Zuckeralkohole bei
empfindlichen Menschen (insbesondere bei Kindern) und/oder in gréReren
Mengen genossen, eine abfiihrende Wirkung zeigen. Ein Ersatz von Zucker durch
Zuckeraustauschstoffe in nahezu allen SuBigkeiten, um die zahnschadigende
Wirkung von Zucker zu verhindern, ist deshalb nicht méglich.

Der Zahnschmelz sowie das Stlitzgewebe der Knochen bestehen (iberwiegend
aus dem Mineral Hydroxylapatit. Die Zugabe von Calcium- und/oder

Phosphatsalzen in Kaugummis oder Bonbons soll dazu dienen, die
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Remineralisierung des Zahnschmelzes 2zu verbessern und damit der

schadigenden Wirkung von Zucker entgegenzuwirken.

Eine entsprechende Zusammensetzung zum Reinigen der Mundhéhle und Zahne
ist in der Schrift DE 196 29 167 offenbart, die neben Isomalt, Carbonaten und
Citraten 0,1 bis 5 Gew.-% Phosphate als séurebindende Komponente enthalt. Die
einzusetzenden Phosphate weisen dabei ein Korngréenspektrum zwischen 100

und 400 ym Durchmesser auf.

Nachteilig an diesen Zusammensetzungen ist, dass die Zugabe von
herkdmmlichen gemahlenen Calcium- und/oder Phosphatsalzen einen kdrnigen
bzw. sandigen Geschmack im Mund hinterlassen. Insbesondere in Schmelzen von
Zucker oder Zuckerersatzstoffen fuhren Calcium- und/oder Phosphatsalze mit
einer KorngréfRe im Mikrometerbereich zu einer verstarkten Kristallisation des
Zuckers, wodurch eine polykristalline, schwer zu verarbeitende Masse ohne den
einheitlichen Materialcharakter eines Bonbons resultiert. Ebenso ist mit
mikrokristallinen Substanzen keine ausreichende Remineralisierung des

Zahnmaterials zu erhalten.

Die WO 97/10801 offenbart den Einsatz eines bakterizid wirkenden Polypeptids
(Nisin) mit zuckerhaltigen Lebensmi;tteln, um damit beim Zuckerkonsurﬁ
kariesférdernde Bakterien wie Streptococcus mutans zu bekampfen. Ein gfoBer
Nachteil dabei ist, dass neben den kariesférdernden Bakterien auch andere

Mikroorganismen der gesunden Mundhohlenflora beeintrachtigt werden.

Ein weiterer Ansatz zur Forderung der Zahngesundheit ist der Zusatz von
Phosphaten und/oder Calciumsalzen zu Mundwéssern und Zahnpasten.
Nachteilig ist, dass die Calcium- und/oder Phosphatsalze bei den genannten
Verwendungen in der Regel nach kurzer Zeit aus dem Mund herausgespiilt wird,
sodass die Verweildauer in der Mundhohle sehr gering ist. Dariiber hinaus werden
gntsprechende Préparate i.d.R. nicht nach dem Genuss von Speisen,

insbesondere von SlRigkeiten, wahrend des Tagesverlaufs angewendet, sondern
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kommen vorwiegend nur morgens und/oder abends zum Einsatz. Der kariogenen

Wirkung von Slfwaren wird daher nur ungentigend abgeholfen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, alternative SiRwaren
bereitzustellen, die einen guten Geschmack und zusétzlich einen positiven Nutzen

fur die Zahngesundheit wahrend und/oder kurz nach deren Genuss aufweisen.

Diese Aufgabe wird geldst durch eine StRigkeit, dadurch gekennzeichnet, dass
sie schwer wasserlosliches Calciumsalz und/oder dessen Komposite enthilt,
wobei das schwer wasserlosliche Calciumsalz eine GréRe kleiner 1000 nm

aufweist.

Als in Wasser schwerldsliches Calciumsalz sollen solche Salze verstanden
werden, die bei 20°C zu weniger als 0,1 Gew.-% (1g/l) in Wasser I&slich sind.
Solche geeigneten Salze sind z.B. Calciumhydroxyphosphat (Cas[OH(PO4)s]) bzw.
Hydroxylapatit,  Calciumfluorphosphat  (Cas[F(PO4)3]) bzw.  Fluorapatit,
fluordotierter Hydroxylapatit der Zusammensetzung Cas(PO4)3(OH,F) und
Calciumfluorid (CaFz) bzw. Fluorit oder FluRspat sowie andere Calciumphosphate
wie Di-, Tri- oder Tetracalciumphosphat (Ca;P207, Cas(PQOy4)2, CasP20g, Oxyapatit
(Ca10(P04)sO) oder nichtstdchiometrischer Hydroxylapatit (Cas-y (+y) (POa)ax
(HPOs)x (OH)1.y). Geeignet sind ebenfalls carbonathaltige Calciumphosphate (z.B.
Casy; (x+y+z) (POa)sxz (HPO4)x (COs).(OH)1y), Calciumhydrogenphosphat (z.B.
CaH(P0O4)*2 H20) und Octacalciumphosphat (z.B. CagHa(PO4)s*5 H20).

Das wenig bzw. schwer wasseri¢sliche Calciumsalz weist erfindungsgemaf eine
Teilchengrofie bzw. Teilchenfeinheit kleiner 1000 nm auf. Als Teilchenfeinheit soll
hier der Durchmesser der Teilchen in Richtung ihrer groten Langenausdehnung
verstanden werden. Die mittlere Teilchenfeinheit bezieht sich auf - einen
volumengemittelten Wert. Die erfindungsgemafien Nanopartikel besitzen ein
groeres Oberflachen/Volumenverhaltnis als die mikrokristallinen Teilchen und
zeichnen sich durch eine hohere Reaktivitat im Vergleich zu diesen aus. Sie
kdnnen daher besser zur Remineralisierung von entmineralisiertem Zahnmaterial

eingesetzt werden. Unter Remineralisierung ist die Wiedereinlagerung von lonen
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in Knochenmaterial, also das Aufflllen von Fehlstellen innerhalb des bestehenden

Zahnhartgewebes, wie Schmelz und Dentin, zu verstehen.

Uberraschenderweise wurde dartiber hinaus gefunden, dass sich durch Zugabe
des schwer wasserl6slichen Calciumsalzes und/oder seiner Komposite zusatzlich
auf dem Zahn neue Schichten eines biomimetischen Materials bilden konnen.
Dieses Material ist dem natlrlichen Zahnhartgeweben chemisch und strukturell
sehr &hnlich. Es werden daher nicht nur Fehlstellen innerhalb der Kristallstruktur
ausgeglichen, wie es bei der Remineralisierung des Zahnmaterials geschieht,
sondern auch neues, am Zahn anhaftendes, in seiner Nanostruktur
dentindhnliches Material erzeugt. Diese Neuentstehung von biomimetischem

Material wird im weiteren als Neomineralisierung bezeichnet werden.

Als mineralisierender Wirkstoff eignet sich bevorzugt ein feinteiliges, in Wasser
schwerltsliches Calciumsalz, welches ausgewahlt ist aus Hydroxylapatit,
Fluorapatit, Fluor-dotiertem Hydroxylapatit und Gemischen davon. Diese
Calciumsalze kbnnen sich am besten am Zahnmaterial anlagern und eine
Mineralisierung desselben bewirken.

Unter Kompositmaterialien werden Verbundstoffe verstanden, die ein schwer
wasserldsliches Calciumsalz und sowie weitere Komponenten umfassen und
mikroskopisch  heterogene, makroskopisch aber homogen erscheinende
Aggregate darstellen.

Die feinteiligen Calciumsalze oder die in den Kompositmaterialien vorliegenden
feinteiligen Calciumsalz-Primarteilchen kénnen auch von einem oder mehreren
Oberflachenmodifikationsmitteln umhtilit sein.

Dadurch kann beispielsweise die Herstellung von Kompositmaterialien in solchen
Féllen erleichtert werden, bei welchen sich die nanopartikularen Calciumsalze
schwer dispergieren lassen. Das Oberflichenmodifikationsmittel wird an die

Oberflache der Nanopartikel adsorbiert und veréndert sie dergestalt, dass die
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Dispergierbarkeit des Calciumsalzes zunimmt und die Agglomeration der

Nanopartikel verhindert wird.

Dariiber hinaus kann durch eine Oberflachenmodifikation die Struktur der
Kompositmaterialien sowie die Beladung von weiteren Komponenten mit dem
nanopartikulédren Calciumsalz beeinflusst werden. Auf diese Weise ist es bei der
Anwendung der Kompositmaterialien in Mineralisationsprozessen madglich,
Einfluss auf den Verlauf und die Geschwindigkeit der Re- und der
Neomineralisierung (erfindungsgemall unter dem Begriff Mineralisierung

zusammengefasst) zu nehmen.

Unter Oberflachenmodifikationsmitteln sind Stoffe zu verstehen, welche an der
Oberflache der feinteiligen Partikel physikalisch anhaften, mit diesen jedoch nicht
chemisch reagieren. Die einzelnen an der Oberfliche adsorbierten oder
gebundenen Molekille der Oberflachenmodifikationsmittel sind im wesentlichen
frei von intermolekularen Bindungen untereinander. Unter
Oberflachenmodifikationsmitteln sind insbesondere Dispergiermittel zu verstehen.
Dispergierrhittel sind dem Fachmann auch unter den Begriffen Tenside und
Schutzkolloide bekannt. Geeignete Tenside oder polymere Schutzkolloide kénnen
der deutschen Patentanmeldung DE 198 58 662 A1 entnommen werden.

Die Herstellung der erfindungsgemélen Kompositmaterialien, in welchen die
Primérpartikel der Calciumsalze oberflachenmodifiziert sind, kann nach analogen
Fallungsverfahren wie vorstehend beschrieben erfolgen, wobei jedoch die Fallung
der nanopartikuléren Calciumsalze oder der Kompositmaterialien in Gegenwart

eines oder mehrerer Oberflachenmodifikationsmittel erfolgt.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das wenig bzw. schwer
wasserlosliche Calciumsalz eine TeilchengroBe bzw. Teilchenfeinheit von 5 bis
300 nm, insbesondere von 5 bis 100 nm auf. Ein Vorteil dieser besonders
geringen Teilchengroen bzw. —feinheiten besteht darin, dass diese

Primérteilchen Uberraschenderweise eine besonders effektive Remineralisierung
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der Zahne zeigen und dariiber hinaus die Fahigkeit aufweisen, neue Schichten

von dem Zahnhartgewebe sehr dhnlichem Material zu bilden.

Gemald einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform weisen die
erfindungsgemalen Calciumsalze eine langliche, insbesondere stabchen- oder
nadeléhnliche Form auf. Dies hat den besonderen Vorteil, dass sie der Form der
biologischen Apatite (z.B. Knochen- bzw. Dentinapatite) sehr ahnlich sind und
daher eine besonders gute Fahigkeit zur Re- und Neomineralisierung aufweisen.
Solche Calciumsalze lassen sich z.B. nach dem aus DE 198 58 662 A1 bekannten

Verfahren in Form stéabchenférmiger Primérteilchen herstellen.

Nach einer bevorzugten Ausfilhrungsform sind 0,001 bis 5 Gew.-% schwer
wasserlgsliches Calciumsalz und/oder dessen Komposite enthalten. Es ist
bevorzugt, 0,01 bis 2 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-% Calciumsalz

und/oder dessen Komposite in der erfindungsgemafRen SiiBigkeit einzusetzen.

Gemaly einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die erfindungsgeméfe
SiRigkeit ein Komposit aus einem schwerldslichen Calciumsalz mit einer
Proteinkomponente.

Proteine kénnen an die Oberflache der Nanopartikel adsorbiert werden, wodurch
ein Kompositmaterial aus Protein und schwer wasserléslichem Calciumsalz
entsteht. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die schwerléslichen
Calciumsalze und insbesondere die Komposite aus schwer wasserléslichem
Calciumsalz mit Proteinen neben einer Remineralisation des Zahns auch in der
Lage sind, das Ausmafl gréerer Schaden im Zahndentin oder Zahnschmelz

durch die Bildung vollsténdig neuer Kristalle zu verringern (Neomineralisierung).

Insbesondere wird eine Koagulation und Agglomeration der Calciumsalze durch
die adsorbierten Proteine verhindert und das Kristallwachstum verlangsamt. Bei
der Mineralisation eines Zahns, insbesondere bei der Neomineralisierung, ist es
von groRem Vorteil, wenn kein unkontrolliertes Kristallwachstum stattfindet,

welches nur ein lockeres Kristallgefiige ausbilden kénnte. Durch das Proteingeriist
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kann das Kristallwachstum gebremst und kontrolliert ablaufen. So wird ein

besonders dichtes und festes Kristallgeflige gebildet.

Bei der naturlichen Entstehung von Knochenmaterial wie z.B. des Zahnschmelzes
und -dentins bewirkt eine Proteinmatrix die geordnete Anlagerung von
Hydroxylaptit im Zahn oder Knochen, die aus hauptsachlich aus Kollagen sowie
anderen Proteinenbesteht. Mit den Kompositen aus schwerldslichem Calciumsalz
und Proteinen verléuft die Mineralisierung &hnlich wie die Biomineralisierung und
fuhrt damit zu einem besonders positiven Effekt auf die Zahngesundheit beim
Genuss der erfindungsgemafRen SiiBigkeit.

Die in der erfindungsgemaRen SuBigkeit enthaltene Proteinkomponente ist
insbesondere ausgewahit aus Proteinen, Proteinabbauprodukten und Derivaten

von Proteinen oder Proteinabbauprodukten.

Als Proteine kommen dabei alle Proteine unabhangig von ihrer Herkunft in Frage,
also sowohl tierische wie pflanziiche Proteine. Geeignete tierische Proteine sind
z.B. Kollagen, Fibroin, Elastin, Keratin und Albumin. Geeignete pflanzliche
Proteine sind z.B. Weizen- und Weizenkeimproteine (Gluten), Reisprotein,
Sojaprotein, Haferprotein, Erbsenprotein, Mandelprotein und Kartoffelprotein.

Auch Einzellerproteine wie z.B. Hefeprotein oder Bakterienproteine sind geeignet.

Erfindungsgemal bevorzugte Proteine sind tierische Produkte wie Kollagen und
Keratin.

Das Protein kann aber ebenfalls aus einer pflanzlichen oder marinen Quelle
ausgewahlt sein.

Als Proteinabbauprodukte werden solche Produkte .verstan’den, die durch
hydrolytischen, oxidativen oder reduktiven Abbau von wasserunlslichen
Proteinen zu Oligo- und Polypeptidstrukturen mit niedrigerem Molekulargewicht
und mit einer verbesserten Wasserloslichkeit erhaltlich sind.
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Der hydrolytische Abbau wasserunioslicher Proteine ist die wichtigste
Abbaumethode; sie kann unter dem katalytischen Einfluss von Sauren, Alkalien
oder von Enzymen erfolgen. Bevorzugt geeignet sind vor allem solche
Proteinabbauprodukte, die nicht weiter abgebaut sind als zur Erlangung der
Wasserldslichkeit erforderlich.

Zu den wenig abgebauten Proteinhydrolysaten zahlt beispielsweise die im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Gelatine, welche Molmassen im
Bereich von 15000 bis 400000 D aufweisen kann. Gelatine ist ein Polypeptid, das
vornehmlich durch Hydrolyse von Kollagen unter sauren oder alkalischen
Bedingungen gewonnen wird. Besonders bevorzugt ist unter sauren oder stark
sal‘Jreﬁ‘ Bedingungen gewonnene Gelatine. Die Gelstarke der Gelatine ist
proportional zu ihrem Molekulargewicht, d. h., eine starker hydrolysierte Gelatine
- ergibt eine niedriger viskose Lésung. Die Gelstarke der Gelatine wird in Bloom-
Zahlen angegeben. Bei der enzymatischen Spaltung der Gelatine wird die

Polymergrofie stark erniedrigt, was zu sehr niedrigen Bloom-Zahlen fiihrt.

Unter Derivaten von Proteinen und Proteinabbauprodukten werden chemisch
modifizierte Proteine oder Proteinhydrolysate verstanden, die z.B. durch
Acylierung freier Aminogruppen, durch Anlagerung von Ethylen- oder
Propylenoxid und Hydroxyl-, Amino- oder Carboxylgruppen oder durch Alkylierung
von Hydroxylgruppen des Proteins oder Proteinabbauproduktes oder eines
Hydroxyalkylderivats davon, z.B. mit Epoxypropyl-trimethylammoniumchlorid oder
3-Chlor-2-hydroxypropyl-trimethylammoniumchlorid, erhéitlich sind.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrung ist die Proteinkomponente
ausgewahlt aus Gelatine, deren Hydrolysaten und Gemischen davon. Es sollte
bevorzugt eine Proteinkomponente in einer Menge von wenigstens 1 Gew.-%,
bevorzugt von 1 bis 50, insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, enthalten sein.

In den erfindungsgemalen Kompositen liegen die Primarpartikel der Calciumsalze
an das Gerlst der Proteinkomponente assoziiert vor. Der Anteil der

Proteinkomponenten in solchen Kompositmaterialien liegt zwischen 0,1 und 50
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Gew.-% bevorzugt jedoch zwischen 1,0 und 45 Gew.-%, insbesondere 20 bis 40
Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Kompositmaterials.

Geeignet sind besonders Hydroxylapatit-Nanopartikel, die eine deutlich
erkennbare kristalline Morphologie aufweisen, deren Teilchenfeinheit daher im
Bereich von 5 bis 300 nm liegt. Ebenfalls geeignet sind Kompositmaterialien, bei
denen die feinteiligen schwerldslichen Calciumsalze mit Teilchenfeinheiten von 5
bis 300 nm zusammen mit feinteiligen Proteinen, Proteinhydrolysaten oder
Derivaten davon eine raumliche Struktur derart bilden, dass die feinteiligen
Calciumsalze der Proteinstruktur aufgelagert sind, diese quasi raumlich abbilden.
Aus soichen bevorzugt geeigneten nanopartikuldren Calciumsalzen und
Proteinkomponenten bestehende Kompositmaterialien fihren zu einer besonders

guten Mineralisierung der Zahne beim Genuss der erfindungemafen SiBigkeit.

Besonders gut kdnnen sich schwer wasserldsliche Calciumsalze in Stabchenform
an die Proteinketten anlagern. Dies fuhrt zu einem deutlich verbesserten
Zusammenhalt des Kompositmaterials. Insbesondere geeignet sind dabei
Primarpartikel mit einer Teilchenfeinheit von 5 bis 300 nm, da diese besonders
kleinen Kristallite der Form biologischer Apatite sehr &hnlich und sich auch wegen
der geringen Gréfle noch besser an die Proteinketten anlagern. kdnnen. Diese
Komposite fiihren dadurch zu einer besonders effektiven Mineralisierung von

Zahnen.

Erfindungsgemal geeignete Kompositmaterialien kénnen durch Fallung aus
walrigen Losungen wasserldslicher Calciumsalze mit wéafrigen Ldsungen
wasserloslicher  Phosphat und/oder Fluoridsalze in" Gegenwarf von
Proteinkomponenten nach unterschiedlichen Verfahren hergest'ellt werden, wie sie
bereits in der deutschen Patentanmeldung DE 199 30 335 beschrieben sind.

Fur die Herstellung der erfindungsgemafen SuBigkeit wird der Wirkstoff, also das
feinteilige, in Wasser schwerltsliche Calciumsalz und/oder dessen Komposite,
bevorzugt das Kompositmaterial aus dem schwerloslichen Calciumsalz und einer

Proteinkomponente, einfach zugegeben und eingeriihrt.
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GemaR einer besonderen Ausfiihrungsform kénnen die in der erfindungsgeméfen
SuRigkeit bevorzugt zu verwendenden Zuckerarten Mono-, Di- und
Oligosaccharide wie bspw. Dextrose, Fructose und Saccharose, Glucosesirup,
flussige Zucker und verwandte Erzeugnisse, getrockneter Glucosesirup und
andere  Starkeverzuckerungserzeugnisse sowie darlber hinaus auch

Zuckeraustauschstoffe, insbesondere Zuckeralkohole, sein.

Trotz der zum Teil zahnschadigenden Inhaltsstoffe (Zucker) fiihrt der Konsum der
erfindungsgemafien SiiBigkeit neben dem Genusserlebnis zur Zahnpflege und
Zahnschonung sowie darliber hinaus zur Mineralisierung des Zahnschmelzes
und/oder des Dentins. Auf die, nicht immer nach dem Genuss von Stfigkeiten
mogliche, aber zur Gesunderhaltung der Z&hne bisher nétige Zahnpflege,
iblicherweise mit Zahnbirste, Zahnpasta und/oder Mundwasser, kann so ohne

Schaden fur die Zahne durch den SiiBigkeitenverzehr verzichtet werden.

Erfindungsgeman bevorzugte Zuckeralkohole sind Sorbit bzw. Sorbitsirup, Mannit,
Xylit, Lactit, Isomalt, Maltit bzw. Maltitsirup. Diese Stoffe haben den Vorteil, dass
sie pro 100 g weniger Kalorien enthalten und dariiber hinaus der Abbau der
Zuckeralkohole zu S&uren durch einige Bakterien der Mundhéhle so langsam
erfolgt, dass sie nicht kariogen wirken. Der erfindungsgeméRe Zusatz von schwer
wasserloslichen Calciumsalzen und/oder deren Kompositen in
zuckeraustauschstoffhaltigen SuiRigkeiten bewirkt eine Mineralisierung der Zéhne
wahrend und/oder nach dem Genuss der SuBigkeit und trégt somit besonders
zum Erhalt gesunder Zahne bei.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist die StRigkeit ausgewahlt
aus der Gruppe der Zuckerwaren. Zuckerwaren sind eine vielfaltige Gruppe von
Lebensmitteln, die gemaR der Richtlinie fir Zuckerwaren des Bundesverbandes
der deutschen SiulRwarenindustrie durch Zucker und/oder andere verkehrstibliche
Zuckerarten, ggf. Zuckeralkohole, SiiBstoffe oder andere sute Zutaten meist
einen ausgepragt stiflen Geschmack haben. Zuckerwaren sind auch Flllungs-,

Glasur- oder Konfektmassen, sowie Schichten, Uberziige oder Fllungen von
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SuRwaren oder feinen Backwaren. Zu den Zuckerwaren zahlen auch zuckerfreie
Zuckerwaren. Bei diesen wird der stRe Geschmack durch Zuckeralkohole
und/oder SuRstoffe erzielt.

Bevorzugte Zuckerwaren sind insbesondere Hart- und Weichkaramellen,
Gummibonbons, Geleeerzeugnisse, Schaumzuckerwaren, Lakritzwaren, Dragees,
Pastillen und kandierte Friichte.

Karamellen (auch Bonbons genannt) erhalten ihre Eigenart im allgemeinen durch
Einkochen einer Losung von Zuckerarten und/oder Zuckeralkoholen und werden
unter Verwendung von geruch- und geschmackgebenden Stoffen, farbenden
und/oder die Beschaffenheit beeinfluissenden Stoffen mit oder ohne Fillung in
verschiedenen Formen hergestelit. Die Beschaffenheit der Karamellen reicht von
Hartkaramellen, z.B. Drops bis zu den Weichkaramellen, die sich insbesondere
durch ihren Restwassergehalt unterscheiden. Dieser kann bei Hartkaramellen bis
zu etwa 5 Gew.-% und bei Weichkaramellen bis zu etwa 15 Gew.-% betragen.
Weichkaramellen sind  beispielsweise die elastisch-kaugummiahnlichen
Kaubonbons oder die weichen, gut kaubare, z.T. klebrigen Toffees. Je nach
Herstellungsart werden z.B. geschnittene, gepragte, gegossene und kaschierte
Bonbons unterschieden.

Geleeerzeugnisse im  erfindungsgeméRen Sinn sind elastisch-weiche
Zuckerwaren mit abbeilbarer Konsistenz (z.B. Gelee-Frichte). Ebenso
erfindungsgemale Suligkeiten sind Gummibonbons wie z.B. Fruchtgummis,
Gummibarchen, Weingummis oder Gummipastillen. Sie sind zah-elastisch und
kaubar-fest und werden ebens'o wie die Geleeerzeugnisse aus Zuckerarten
und/oder Zuckeralkoholen, Geliermitteln (wie Agar, Pektin oder Gummi arabicum),
Gelatine und/oder Starke (ggf. modifiziert) hergestellt. Wachse oder pflanzliche

Ole kdnnen zusatzlich als Trenn- und Glanzmittel eingesetzt werden.

Lakritzwaren werden aus einem Gemisch von Zuckerarten und/oder
Zuckeralkoholen, Gelatine und/oder (auch modifizierter) Starke und/oder Mehl
und/oder Gelier- und Verdickungsmittel sowie diverse Aromen hergestellt. Dartiber
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hinaus enthalten Lakritzwaren als charakteristische Zutat mindestens 3 %
SuRholzsaft (Succhus liquiritiae; in der handelstiblichen Trockenform). Die Zugabe
von bis zu 8 Gew.-%, insbesondere bis zu 2 Gew.-% Salmiaksalz fuhrt zu

sogenannten Starklakritzen.

Dragees bestehen aus einer glatten oder gekrausten, mit Zuckerarten und/oder
Zuckeralkoholen, Schokoladenarten und/oder anderen  Glasuren im
Dragierverfahren hergestellte Decke und einem fllissigen, weichen oder festen
Kern. Beim Dragierverfahren wird bspw. eine gesattigte Zuckerlésung feinverteilt
aus einer Dise auf die in Dragierkesseln rotierenden Kern eingespriiht. Der
Zucker kristallisiert durch die gleichzeitig eingeblasene warme Luft aus und bildet
hach und nach viele diinne Schichten um den Kern. Enthalt die Zuckerschicht
keine Restfeuchte wird die SiBigkeit als Hartdragee bezeichnet, bei
Weichdragees kdnnen dagegen etwa 6 bis 12, insbesondere 8 bis 10 Gew.-%
Restfeuchte gegeben sein. Dragees werden auBerlich haufig mit einer diinnen
Trenn- und Glanzschicht versehen, wobei die Glanzschicht durch Behandiung mit
wachsartigen Stoffen, wie bspw. Carnaubawachs, entsteht. Insbesondere werden
die Beschaffenheit beeinflussende Stoffe, wie z.B. Starke sowie farbende, geruch-

und geschmackgebende Stoffe eingesetzt.

Komprimate oder Pastilen werden im Tablettier- oder Puderguss- oder
Extrudierverfahren hergestellt und enthaiten neben den Zuckerarten und/oder
Zuckeralkoholen ggf. geringe Mengen an Binde- und Gleitmitteln.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Suigkeit eine Hart-
oder Weichkaramelle oder ein Dragee. Diese SuRigkeiten haben den Vorteil, dass
sie Uiber eine langere Zeit im Mund gehalten werden und die in der SuRigkeit
enthaltenen schwef wasserléslichén Calciumsalze bzw. deren Komposite erst
nach und nach freigesetzt werden. Die mineralisierende, und insbesondere die

neomineralisierende Wirkung wird dadurch besonders gefordert.

Insbesondere bei SuBigkeiten aus Schmelzen von Zucker und/oder
Zuckeralkoholen, wie beispielsweise Karamellen, kann der Wirkstoff
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vorteilhafterweise  direkt in  die  Schmelze eingearbeitet  werden.
Uberraschenderweise kommt es dabei in den Schmelzen nicht zu einer
Kristallisation des Zuckers, die bei der Zugabe von herkdmmlichem, gemahlenen
Apatit zu einer polykristallinen, schwer zu verarbeitenden Masse fuhrt. Der bei
grobkornigerem Apatit aufiretende sandige Geschmack konnte ebenfalls nicht
festgestellt werden.

Besonders bevorzugt sind die Hartkaramellen wie z.B. Bonbons, Drops,
Zuckerstangen oder Lutschern, die besonders lange im Mund verbleiben, wodurch
das schrittweise Freisetzen des wirksamen Calciumsalzes bzw. dessen Komposite
optimal gegeben ist.

Gemal} einer weiteren bevdrzugten Ausflihrungsform ist die erfindungsgeméﬁe
SiuRigkeit gefilit. SuBigkeiten mit einem festen, gelfdrmigen oder flissigen Kern
ermdglicht u.a. das Hinzufligen von weiteren Geschmackskomponenten in diesem
Kemn. Ebenso kdnnen dadurch Wirkstoffe eingebracht werden, die auf direkte
Weise (bspw. durch Zumischung) nicht ohne Wirkungsverminderung oder -verlust
eingearbeitet werden kdnnen. In Bonbons kénnen u.a. Vitamine oder Alkohol in

solche Fuilungen eingearbeitet werden.

Besonders bevorzugt ist, dass die Fullung das Calciu‘msalz und/oder dessen
Komposite enthalt. Das in der Fillung enthaliene Calciumsalz und/oder dessen
Komposite kann so auch in solche SuRigkeiten eingearbeitet werden, bei denen
die Gefahr eines Wirkungsverlustes durch die Eigenschaften der SuBigkeit oder
der Herstellung derselben besteht. Diese Fullung kann insbesondere eine
Suspension, ein Gel oder ein Sirup sein. Insbesondere kénnen die Suspensionen
oder Gele auf Wasserbasis hergestellt sein, um eine gute Vertraglichkeit zu
gewahrleisten. Ein Zusatz von lebensmittelgeeignete Dispergier- oder Netzmitteln
kann dazu dienen, das schwer wasserlosliche Calciumsalz und/oder dessen
Komposite in der Suspension zu halten. Als Gelbildner eignen sich insbesondere

organische Verdickungsmittel sowie deren Derivate.
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Neben synthetischen organischen Verdickern sind besonders natirliche
organische Verdicker, insbesondere Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi
arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaum-Kernmehi,
Starke, Dextrine, Gelatine und Casein geeignet. Davon abgewandelte Naturstoffe
sind ebenfalls bevorzugt, insbesondere Carboxymethylcellulose und andere
Celluloseether, Hydroxyethylcellulose und  Hydroxypropylcellulose sowie
Kernmehlether. Synthetische organische Verdicker wie z.B. Polyether oder
anorganische Verdicker wie Polykieselséuren und/oder Tonmineralien (z.B.
Montmorillonite, Zeolithe oder Kieselsauren) kénnen ebenfalls erfindungsgemaf

eingesetzt werden.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die

SuRigkeit ein gefuliter Kaugummi.

Kaugummis, die in die Kaumasse eingearbeitete schwer wasserldsliche
Calciumsalze enthalten, setzen aber wegen ihrer klebrigen Konsistenz nur geringe
Mengen des Wirkstoff frei. Durch das Aufbeifben auf den geflllten Kaugummi wird
das Calciumsalz, welches in der Fillung enthalten ist, direkt im Mund freigesetzt
und kann so besser wirken als in herkdmmlichen Kaugummis. Das Kaugummi
fordert zusatzlich den Speichelfluss durch die ausgefiihrte Kaubewegung. Die
kariesverursachenden Sauren werden verdinnt und so auf natirliche Art die
Gesundheit des Mundraums unterstiitzt. Besonders zahnpflegende und -
schonende Kaugummis enthalten Zuckeraustauschstoffe, insbesondere
Zuckeralkohole.

Kaugummis besteht aus Zuckerarten und/oder Zuckeralkoholen, SiiRstoffen,
Aromen, anderen geruch- und geschmack- oder konsistenzgebenden Zutaten,
Farbstoffen sowie einer wasserunléslichen, beim Kauen plastisch werdenden
Kaumasse. Daneben konnen die Kaugummis auch Trenn- und Uberzugsmittel

(wie beispielsweise Talkum) enthalten.

Kaumassen sind Gemische aus konsistenzgebenden Stoffen, den natirlichen

Gummen, das sind erstarrte Safte (Exudate) aus tropischen Pflanzen wie Chicle,
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Gummi arabicum, Guttapercha, Karayagummi und Traganth, Kautschuk und den
thermoplastischen  Kunststoffen ~Butadien-Styrol-Copolymerisate, Isobutylen-
Isopren-Copolymerisate,  Polyethylen,  Polyisobutylen, Polyvinylester  der
unverzweigten Fettsauren von C; bis C1g und Polyvinylether.

Als Plastifikatoren werden Harze und Balsame eingesetzt. Zu den natrlichen
Stoffen zahlen Benzoeharz, Dammarharz, Kolophonium, Mastix, Myrrhe,
Olibanum, Perubalsam, Sandarrak, Schellack und Tolubalsam, zu den
synthetischen Cumaron-Inden-Harz, Glycerin-Pentaerythritester der Harzsauren

des Kolophoniums und deren Hydrierungsprodukte.

Zur Beeinflussung der Elastizitat finden Paraffine (natrliche und synthetische)
sowie Wachse Verwendung. Bei den Wachsen gibt es solche aus dem
pflanzlichen Bereich wie Carnabauwachs und solche tierischen Ursprungs wie
Bienenwachs oder Wollwachs, daneben solche aus dem mineralischen Bereich
wie mikrokristalline Wachse, wie auch chemisch modifizierte oder synthetische
Wachse. Als Weichmacher dienen Emulgatoren (z.B. Lecithine oder Mono- und
Diglyceride von Speisefettsduren) und Ester wie Glycerinacetat sowie auch

Glycerin.

Zur Regulierung der Kaumassekonsistenz werden pflanzliche Hydrokolloide wie
Agar-Agar, Alginsaure und Alginate, Guarkernmehl, Johannisbrotkernmehli oder
Pektin zugesetzt. Zur gezielten Einstellung der Kaueigenschaften von Kaumassen
werden Fillstoffe eingesetzt, das sind Carbonate von Calcium oder Magnesium,
Oxide, beispielsweise Aluminiumoxid, Kieselsdure und Silicate von Calcium oder
Magnesium. Stearinsdure und ihre Calcium- und Magnesiumsalze werden zur

Verminderung des Haftvermdgens der Kaumasse am Zahnschmelz eingesetzt.

Bevor die dbrigen, fur die Herstellung von Kaugummi rezepturgemal
erforderlichen Zutaten untergemischt werden, ist es erforderlich, die Kaumasse,
die etwa 20-35 % (mindestens aber 15 %) des fertigen Kaugummis ausmacht, auf
50-60 °C zu erwarmen.
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Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
umfasst die StiRigkeit eine sich auflésende Komponente. Diese Komponente oder
Matrix 16st sich im Mund durch Kontakt mit dem Speichel auf. Dabei kann das
Auflosen auch durch eine langere Verweilzeit im Mund (insbesondere von Uber
funf Minuten) und/oder Lutschen erreicht werden. Als Komponente oder Matrix ist
hier beispielsweise die Zuckermatrix bzw. Grundmasse eines Bonbons, eines

Gummibonbons oder auch eine Fullung zu verstehen.

Besonders bevorzugt ist es, dass sich in der sich auflésenden Komponente oder
Matrix das erfindungsgemal in der StiBigkeit enthaltene schwer wasserlosliche
Calciumsalz und/oder dessen Komposite befindet. Dies fuhrt vorteilhafterweise
dazu, dass die sich auflssende Komponente den darin befindlichen oder
enthaltenen Wirkstoff im Mund freisetzen kann. Insbesondere ist dies fiir solche
SuRigkeiten wichtig, bei denen der Wirkstoff sonst nicht in gréBeren Mengen

freigesetzt wird.

Dies kann beispielsweise bei einem gefiillten Kaugummi vorteilhaft sein. Das
schwer wasserldsliche Calciumsalz und/oder dessen Komposite werden in eine
feste, gelartige oder flissige Fillung eingearbeitet, die durch Aufbeilen auf den
Kaugummi im Mund aus dem Kaugummi austritt und den Wirkstoff freisetzt. Im
Falle einer flussigen Fillung vermischt sich diese mit dem Speichel. Es ist auch
moglich, dass das Calciumsalz und/oder dessen Komposite z.B. in granulierten
Zugkerperlen in einen Kaugummi eingearbeitet wird. Ebenfalls ist es moglich, dass
das Calciumsalz und/oder dessen Komposite als feinpudriger Staub auf die
SuRigkeit aufgebracht ist, beispielsweise gemeinsam mit Trennmitteln bei
Kaugummis (z.B. mit Talkum) oder sauren Drops (die haufig als Schutz vor dem

Verkleben z.B. mit Puderzucker bestdubt sind).

Der sich in der aufldsende Komponente oder Matrix befindliche Wirkstoff bleibt
nicht, wie bei der Einarbeitung in die Kaumasse eines Kaugummis, zum grof3en
Teil in oder mit einer sich nicht auflosenden Komponente verhaftet. So wird die
notwendige Wirkstoffmenge im Mund verfigbar gemacht, die vorteilhafterweise
eine effektive Mineralisierung der Zahne gewahrleistet.
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Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht die
SuRigkeit im wesentlichen aus mindestens einer sich aufldsenden Komponente
oder Matrix. ErfindungsgemaR ist dabei besonders vorteilhaft, dass es keine
Komponenten der SiiRigkeit gibt, an die der Wirkstoff nach Lutschen oder
Zergehen lassen im Mund weiterhin gebunden und damit nicht verfiigbar fur die
Mineralisierung des Zahnmaterials vorliegen kann. Entsprechende SiiRigkeiten
kdnnen beispielsweise gefilite oder ungefillte Karamellen, Gummibonbons,
Geleeerzeugnisse, Schaumzuckerwaren, Lakritzwaren, Dragees oder Pastillen

darstellen.

GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform enthalt die StiRigkeit neben
dem schwer wasserldslichen Calciumsalz und/oder dessen Kompositen zusatzlich
mindestens ein Fluoridsalz. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die
Zugabe von Fluorid zu einer synergistischen Verstarkung des nukleierenden
Effekts der schwerldslichen Calciumsalze und/oder deren Kompositen fuhren.
Insbesondere bevorzugt ist der Zusatz von Natrium- und/oder Kaliumfluorid. Bei
gleichzeitiger Zugabe von schwer wasserldslichen Calciumsalzen und géringen
Mengen Fluorid zeigt sich eine etwa funffache synergistische Verstarkung.
Bevorzugt sind erfindungsgema® Mengen von 0,05 bis 0,15 Gew.-%,
insbesondere von 0,08 bis 0,12 Gew.-% Fluoridsalz.

GemalR einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform enthélt die SuRigkeit
Aromastoffe, SuRstoffe, Fullstoffe und/oder weitere Hilfsstoffe (wie z.B. Glyzerin

oder Mineralsalze, bspw. Zn?* oder Mg?*).

Grundséatzlich kdnnen jegliche natiirlichen oder naturidentischen Aromastoffe, wie
z.B. Fruchtaromen, eingesetzt werden. Diese kdnnen insbesondere in festen oder
flissigen Fruchtzubereitungen, Fruchtextrakten oder Fruchtpulvern enthalten sein.
Bevorzugt sind dabei Ananas, Apfel, Aprikose, Banane, Brombeere, Erdbeere,
Grapefruit, Heidelbeere, Himbeere, Maracuja, Orange, Sauerkirsch, rote und

schwarze Johannisbeere, Waldmeister und Zitrone.
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Auch andere Aromen, insbesondere Aromadle wie z.B. Pfefferminzdl,
Krauseminzol, Eukalyptusél, Anisol, Fencheldl, Kimmeldl und synthetische
Aromaodle konnen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt geschieht dies in

Krauter- und/oder Hustenbonbons sowie Kaugummis.

Weitere geschmackgebende Zusatzstoffe kbnnen u.a. sein: Milch, Joghurt, Sahne,
Butter, Honig, Malz, Karamell, Lakritz, Wein, Mandel-, Pistazien-, Haselnuf3- oder
WalnuRRkerne sowie andere eiweilreiche Olsamen und ErdnuRkerne, Kokos,
Kakao, Schokolade, Cola oder Vanille.

Es koénnen auch Wirkstoffe, wie z.B. Menthol und/oder Vitamine, in der
erfindungsgemafen SufRigkeit enthalten sein. Ebenso kdénnen
Organophosphonate, wie z.B. 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, Phosphono-
propan-1,2,3-tricarbonasdure (Na-Salz) oder 1-Azacycloheptan-2,2-diphosphon-
saure (Na-Salz), und/oder Pyrophosphate zugesetzt werden, die die Bildung von

Zahnstein vermindern.

StiRungsmittel wie z.B. Saccharin-Natrium, Acesulfam-K, Aspartame®, Natrium-
Cyclamat, Stevioside, Thaumatin, Sucrose, Lactose, Maliose, Fructose oder
Glycyrrhicin sind ebenfalls bevorzugt enthalten. Damit kann der Anteil an Zucker
reduziert und trotzdem der vorwiegend stifie Geschmack erhalten werden.

Als Konservierungsstoffe kdnnen alle fir Lebensmitiel zugelassenen
Konservierungsstoffe eingesetzt werden, bspw. Sorbih— oder Benzoeséure und
deren Derivate, wie z.B. Natriumbenzoat und Parahydroxybenzoat (Natriumsalz),
Schwefeldioxid oder schwefelige Saure, Natrium- oder Kaliumnitrit. Farbstoffe und
Pigmente zur Erreichung eines ansprechenden Aussehens konnen ebenfalls
enthalten sein.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von
mindestens einem schwer wasserldsiichen Calciumsalz und/oder dessen
Kompositen in SuBigkeiten, insbesondere Zuckerwaren, als Inhaltsstoff mit
positiver Wirkung auf die Zahngesundheit.
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Insbesondere wird das schwer wasserlosliche Calciumsalz und/oder dessen
Komposite bzw. die es enthaltende StiBigkeit zur Zahnpflege und Zahnschonung
sowie darliber hinaus zur Mineralisierung des Zahnschmelzes und/oder des
Dentins eingesetzt. Einer karidsen Erkrankung der Zahne kann so durch die
Verwendung von schwer wasserldslichen Calciumsalzen und/oder dessen
Kompositen entgegengewirkt werden. Neben der Genussbefriedigung kann so die
erfindungsgemafe SiiBigkeit zusatzlich zur Kariesprophylaxe verwendet werden.

Folgende Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne sie darauf zu

beschranken:



WO 2004/028263 PCT/EP2003/010214
20

Beispiel:
1. Herstellung der Suigkeiten:
1.1 Hersteliung eines Apatit-Protein-Komposits

Zur Herstellung des Apatit-Gelatine-Komposits wird 2000 ml demineralisiertes
Wasser in einem auf 25 °C thermostatisierten 4 | Becherglas vorgelegt, in denen
44.10 g (0.30 Mol) CaCly-2H,0 (Fisher Chemicals p.a.) gelost werden. Getrennt
davon werden in 350 ml demineralisiertem Wasser 35 g Gelatine (Typ A, DGF-
Stoess, Eberbach) bei etwa 50 °C geltst. Beide Lésungen werden vereinigt und
stark mit einem Propellerrihrer geriihrt. Der pH-Wert wird mit verdinnter
wassriger Base auf 7.0 eingestellt.

Zu dieser Gelatine- und Calciumsalziosung werden unter starkem Rihren
innerhalb von 120 min 300 mL einer 0.6 M (NH4);HPO4-Lésung, die vorher auf pH
7.0 eingestellt wurde, mit einer automatisierten Zugabeapparatur gleichméaRig
zugepumpt. Dabei wird der pH-Wert durch die geregelte Zugabe von verdiinnter
wassriger Base konstant auf pH 7.0 gehalten. Nach Beendigung der Zugabe wird
weitér Uber 24 h gerihrt.

AnschlieBend wird die Dispersion in Zentrifugenbecher gefilllt und der
Feststoffanteil durch Zentrifugieren von der Lésung getrennt. Durch finffaches
Aufschitteln des Rickstandes in demineralisietem Wasser und anschlieRendes
erneutes Zentrifugieren werden die Salze weitgehend ausgewaschen, so dass
kein Chlorid mehr nachweisbar ist.

1.2 Herstellung zuckerhaltiges Bonbons:

50 g Zucker (Saccharose) werden mit 7 mL Wasser versetzt und erhitzt bis eine
Schmelze erhalten wird. Es werden unter Rihren 5 mL einer 10 Gew.-%igen
Dispersion des in Beispiel 1.1 hergestellten Hydroxylapatit-Protein-Komposits
zugefligt. Die Masse wird weiter bis zur Kéramelisierung und Braunfarbung erhitzt.
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Anschliefend wird schnell abgekuhlt. Fur diese Formulierung kénnen zur
Geschmacksverbesserung auch 3 g Butter zu Beginn beigefligt werden (Butter
Scotch Candies)

Als Vergleichsprobe wird ein Bonbon hergestellt, das anstatt der
Wirkstoffdispersion 0.50 g kommerziellen, mikrokristallinen Hydroxylapatit (04238,

Riedel de Haen) mit einer Korngrofe von ca. 15 ym enthalt.

Wahrend die komposithaltige Schmelze zu einer weitgehend glasartigen
Schmelze erstarrt, wird im Falle der Schmelze, die kommerziellen Apatit enthalt,
ein brockliges, polykristallines Material mit millimetergroRen Einzelkristallen
erhalten. Beim Geschmackstest kann beim komposithaltigen Bonbon der
Zusatzstoff nicht wahrgenommen werden, wahrend die Referenzprobe einen
deutlich sandigen Eindruck im Mund hinterlasst.

1.3 Herstellung zuckerfreier Bonbons:

30 g Sorbitol werden bei etwa 110 °C geschmolzen, hierzu gibt man 3 mi einer 10
Gew.-%igen Dispersion des nanopatikularen Hydroxylapatits bzw. des Apatit-
Protein-Wirkstoffes und rihrt ihn sorgfaltig ein. Die Schmelze wird schnell
abgekihit.

Zum Vergleich wird ein apatithaltiges Bonbon hergestellt, indem statt der
Wirkstoffdispersion 0.3 g eines mikrokristallinen, kommerzielien
Hydroxylapatitpulvers (Riedel de Haen, Korngrofle 15 pm) in die Schmelze
eingerihrt werden.

Beim Erstarren wird im Falle der Schmelze mit dem nanopatikuldren Apatit und
des Apatit-Protein-Komposits ein leicht friibes, glasartiges Material erhalten,
wahrend die kommerziellen Apatit enthaltende Formulierung deutlich starker zum
Kristallisieren neigt und deshalb triilb erscheint. Wahrend im Falle der
erfindungsgeméafen Bonbons keine geschmacklichen EinbuRen zu bemerken
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sind, ist beim Bonbon, das kommerziellen Apatit enthalt, ein deutlich sandiger

Eindruck festzustellen.

1.4 Herstellung der Kaumasse:

Die Grundmasse wird auf 50 °C vorerhitzt und der Doppel-Sigma-Schaufel-Kneter
auf 40 °C thermostatisiert. Die halbe Menge des Sorbits, das feste Mannit, die
Grundmasse sowie das Lecithin werden miteinander 5 Minuten geknetet. Dann
wird die Halfte des Glycerins zugegeben. Nach weiteren 5 Minuten werden ein
Viertel des Sorbits und die Halfte des Glycerins zugefiigt. Nach einer weiteren
Minute Kneten werden ein Viertel von der Sorbitmenge sowie die andere Hélfte
des Glycerins zugeben. Diese Masse wird noch 5 Minuten geknetet bevor der
Maltitsirup zugegeben wird. AbschlieBend kommen nach weiteren 5 Minuten das
Aspartam sowie das Optamint zur Masse und werden noch weitere 5 Minuten

verknetet.

Die Masse wird mit Talkum bestreut und noch im warmen Zustand auf 1.5 mm
Dicke ausgerolit. Aus diesen Platten werden Streifen geschnitten. Diese werden
durch Pressen oder Ziehen so in ein runde Hohlform verformt, dass sie das Gel

aufnehmen und anschliellend verschlossen werden kénnen.

Tabelle 1: Kaumasse

Inhaltsstoffe Menge

Kaugummi-Grundmasse Balear®-T 339
(Cafosa, Spanien)

D-Sorbit (98% rein, Aldrich) 57.50 g
Mannit-Pulver (ABCR Chemikalien, Karlsruhe) 5.00g
Ma Maltit-Sirup (85 Gew.-%) in Wasser 3.00g
(HDS-Chemie Osterreich)

Glycerin, wasserfrei (Merck) - 2.00¢g
Optamint® (Haarmann & Reimer GmbH) 1.80 g

Lecithin (ACROS Organics) 0.50 g
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1.5 Herstellung von Apatit-Protein-Komposithaltigen Gelen:

Apatit-Gelatine-Komposit, Wasser, Glycerin und Maltitsirup werden unter starkem
Rahren (400 rpm) auf 70 °C erwarmt. In der warmen Lésung wird Lecithin gelost,
danach wird Optamint® zugegeben. Carboxymethylcellulose, Xyiitol und Sorbit
werden in einem Becherglas trocken vorgemischt und dann portionsweise bei
gleichzeitiger Erhdhung der Ruhrgeschwindigkeit auf 750 rpm zugegeben. Nach
20 Minuten Rihren gibt man 0,35 g Benzoeséure zu und halt die Temperatur
weitere 10 Minuten auf 70 °C. AbschlieRend wird die gefilite Kieselsaure
(Sipernat® 320 DS, Degussa AG) zudosiert, gleichzeitig die Ruhrgeschwindigkeit
bis auf 1100 rpm erhoht und die Temperatur weitere 10 Minuten gehalten.

1.6 Herstellung von fluoridhaltigen Gelen mit Apatit-Gelatine-Komposit:

Analog zur Herstellung der fluoridfreien Gele werden auch die fluoridhaltigen Gele
hergestellt. Die Hélfte der Sorbitmenge wird wie oben beschrieben zugegeben,
wahrend die andere Halfte in einem zweiten Becherglas mit demNatriumfluorid
vorgemischt und dann ebenfalls portionsweise unter Erhéhung der

Ruhrgeschwindigkeit auf 730 rpm zugegeben wird.

Tabelle 2: Gel
Gel ohne Fluorid Gel mit Fluorid

Carboxymethylcellulose, Na-Salz 1,259 1,259
Blanose® CMC 9M31XF
(Hercules)
Apatit-Gelatine-Komposit 2,55¢g 2,55¢
(5,90 %) in Glycerin dispergiert
Glycerin, wasserfrei (Merck) 69g 699
Maittitsirup (HDS-Chemie, 6,3g 6,39
Osterreich)
Deionisiertes Wasser 51,09 51,09
Natriumfluorid (Merck) - 0,459
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D-Sorbit, 97 %; (Aldrich) 949 949
Xylitol (Sigma) 11,19 11,1g
Kieselsaure, gefallt 11,75¢ 11,759
Sipernat® 320 DS (Degussa AG)
Lecithin (ACROS organics) 0,25¢ 0,25¢g
Optamint® (Haarmann & Reimer) 0,259 0,259
Konservierungsmittel 0,35¢g 0,35¢g
Benzoesaure (ACROS organics)

2. pH-Messungen in kiinstlichem Speichel:

2.1 Methode:

Die Suigkeit, die das schwer wasserldsliche Calciumsalz oder dessen Komposite
enthalt, wird in eine Salzlésung gegeben, deren Gehalt an anorganischen Salzen
demjenigen von Korperflissigkeiten wie Speichel, Blut oder Plasma entspricht
(Simulated Body Fluid, SBF) und die dementsprechend bezogen auf die
Ausfallung von Calciumphosphat Uberséttigt ist. Solche Zusammensetzungen
kénnen als Modeli fir Kérperfiissigkeiten eingesetzt werden, wie bereits in Liu et.
al, Cells and Materials (1997), 7, S. 41-51) beschrieben wurde.

Fur die vorliegende Untersuchung wurde ein SBF (“Simulated Body Fluid”)
verwendet, die aus einer wassrigen Losung folgender Salze besteht:

Na* 14 mM PO 4,7mM
K' 21 mM C 30 mM
Ca®* 1,8mM

Bei 37°C wurden je 1 g der StRigkeiten in 30 ml bzw. je 70 mg der Gele in 25 ml
des SBF geldst und die anschlieRende pH-Wert-Veranderung mittels einer pH-
Elektrode (Inlab 410, Mettler Toledo; Mefigerat: Consort, Multi Parameter Analyzer
C833) verfolgt.

2.2 Messergebnisse
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Die pH-Verlaufe der Messungen zwischen 2 min und 30 min nach Zugabe sind in

Fig. 1 und 2 gezeigt.

Die pH-Wert-Anderungen der zuckerfreien und/oder zuckerhaltigen Bonbons mit
schwer wasserldslichem Calciumphosphat bzw. mit dem Apatit-Protein-Komposit
sowie entsprechenden Bonbons mit herkdémmlichem, gemahlenen Apatit sind in
Fig. 1 zu erkennen.

Daraus wird deutlich, dass die Bonbons, die aus kommerziellen Apatiten
hergestellt wurden, kaum zu einem Abfall des pH-Wertes fiihren, wahrend die
Bonbons mit den erfindungsgeméRen Calciumsalzen Uber einen langen Zeitraum
die Abnahme des pH-Wertes zeigen.

In Fig. 2 sind die pH-Wert-Verlaufe fir Gele von Apatit-Protein-Kompositen in SBF
gezeigt, das entweder fluoridfrei oder mit 0,0015 Gew.-% Natriumfluorid versetzt
war. Ein mit geringen Mengen an Fluoridsalz versetztes Apatit-Protein-Komposit-
Gel zeigt demnach einen deutlich htheren Abfall des pH-Wertes als ein Gel ohne
das Fluoridsalz. Solche Gele kdnnen beispielsweise in gefiillten Bonbons oder

Kaugummis eingesetzt werden.

Diese pH-Wertver&nderungen sind mit einer durch das schwer wasserldsliche
Calciumsalz oder dessen Komposite induzierten Calciumphoshat-Fallung aus dem
ktinstlichen Speichel zu erklaren, die entsprechend der folgenden Gleichung,

anhand des abfallenden pH-Wertes in der “SBF” gemessen wird:

10 CaC|2 + 06 NazHPO4 +2 Hzo — C310(OH)2(PO4)6 + 12 NaCl + 8 HCI

Die Wirkungsweise der schwerloslichen Calciumsalze liegt (ohne auf diese
Theorie beschrankt sein zu wollen) aufgrund der Ergebnisse nicht nur in der
Bereitstellung von Calcium- und/oder Phosphationen zum Einbau in die
Dentinkanalchen und den Zahnschmelz. Dariiber hinaus ist das schweridsliche
Calciumsalz insbesondere in der Lage, aus den im natiirlichen Speichel des
Menschen in Ubersattigten Konzentrationen vorliegenden Calcium- und
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Phosphationen abzuscheiden (vgl. Fig. 1 und 2). Diese Nukleationswirkung filhrt
so zur einem Aufbau von neuem Zahnmaterial (Neomineralisierung),
insbesondere des Zahnschmelzes und/oder des Dentins, aus den korpereigenen
Reservoirs.

Vorteilhafterweise konnen daher die zuzugebenden Mengen an schwer
wassetloslichem Calciumsalz klein gehalten werden, ohne dass die Re- und
Neomineralisierungseffekte sich abschwacht. Das partikulare Calciumsalz kann
also als Kristallisationskeim fiir die im natirlichen Speichel vorkommenden
Calcium- und Phosphationen wirken.
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Patentanspriiche:

1. SURigkeit, dadurch gekennzeichnet, dass sie schwer wasserlsliches
Calciumsalz und/oder dessen Komposite enthalt, wobei das schwer
wasserldsliche Calciumsalz eine Teilchengrée kieiner 1000 nm aufweist.

2. SlRigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Calciumsalz
ausgewahlt ist aus Fluorapatit, Hydroxylapatit und Fluor-dotiertem
Hydroxylapatit.

3. SuRigkeit nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das schwer wasserl6sliche Calciumsalz eine Teilchengréfe von 5 bis 300 nm,

inébesondere 5 bis 100 nm aufweist.

4. SuBigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das schwer wasserlgsliche Calciumsalz in Form von stéabchenférmigen

Kristalien vorliegt.

5. SiRigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass sie von 0,01 bis 2 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 1 Gew.-%

Calciumsalz und/oder dessen Komposite enthalt.

6. SiRigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass sie ein Komposit aus Calciumsalz und Proteinkomponente enthalt.

7. SuBigkeit nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Proteinkomponente ausgewahlt ist aus Gelatine, Casein oder deren

Hydrolysaten, insbesondere Gelatine.

8. SiRigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass sie Zucker und/oder Zuckeraustauschstoffe enthéit.
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9. SuRigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die SiiRigkeit zur Gruppe der Zuckerwaren gehdrt.

10. Suigkeit nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die SiiRigkeit eine
Karamelle oder ein Dragée ist.

11.SuMRigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die SuRigkeit gefiilit ist.

12.SuRigkeit nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Fullung das
Calciumsalz und/oder dessen Komposite enthalt.

13.SuRigkeit nach Ansp‘ruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die SuRigkeit ein
gefullter Kaugummi ist.

14.SlBigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass die StiRigkeit eine sich auflésende Komponente (Matrix) umfasst.

15.SuRigkeit nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass sich in der sich
aufidsenden Komponente (Matrix) das schwer wasserlgsliche Calciumsalz

und/oder dessen Komposite befinden.

16.8SuRigkeit nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
SiRigkeit aus der sich aufldsenden Komponente (besteht?).

17.SURigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass sie zusatzlich Fluoridsalze enthalt.

18.SuRigkeit nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass sie Aromastoffe, Stistoffe, Flllstoffe und/oder weitere Hilfsstoffe enthalt.
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19.Verwendung von mindestens einem schwer wasserloslichen Calciumsaiz
und/oder dessen Kompositen in StRigkeiten, insbesondere in Zuckerwaren als
Inhaltsstoff mit positiver Wirkung auf die Zahngesundheit.

20.Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Suligkeit

zur Mineralisierung von Zahnschmelz und Dentin eingesetzt wird.
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