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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft das Gebiet der Zahn-
medizin, und insbesondere die Verbesserung des 
Schutzes von Zähnen, Zahnfleisch und Zahnhalteap-
parat gegen Karies und Parodontopathien unter Ver-
wendung eines neuartigen Versiegelungslacks mit 
verbesserten Oberflächeneigenschaften bzw. die 
Verwendung von bestimmten, die Oberflächeneigen-
schaften eines derartigen Lacks verändernden hy-
drophobierenden bzw. ultraphobierenden Lackbe-
standteilen auf dem Gebiet der Zahnmedizin. Die Er-
findung betrifft ferner zahnmedizinische Versiege-
lungs- und Füllmassen, die auf bestimmte Weise 
chemisch gebundene hydrophobierende bzw. ultra-
phobierende Gruppen aufweisen.

[0002] Dabei sind in der vorliegenden Anmeldung, 
ohne dass in der Folge weiter darauf eingegangen 
werden muss, Begriff wie Zahnmedizin, Zähne usw. 
umfassend zu verstehen und beziehen sich sowohl 
auf die Human- als auch Veterinärmedizin.

[0003] Die vorliegende Erfindung geht von der Er-
kenntnis aus, daß die wesentlichsten Ursachen für 
eine Verschlechterung des Erhaltungszustands des 
Gebisses von Menschen und anderen Säugetieren 
Erkrankungen sind, die unter den Begriffen Karies 
und Parodontopathien zusammengefaßt werden 
können. Unter Karies werden Defekte der Zahnober-
fläche bzw. der Zahnhartsubstanz verstanden, wäh-
rend als Parodontopathien Zahnfleisch-bezogene Er-
krankungen bezeichnet werden, insbesondere Ent-
zündungen des Zahnfleischsaums und des Zahnhal-
teapparats.

[0004] Die Entstehung von Karies und von Parodon-
topathien hat überwiegend ernährungsbedingte Ur-
sachen. Untersuchungen zur Entstehung von Karies 
und Parodontopathien haben gezeigt, daß Kariesde-
fekte nur an Stellen entstehen, wo sich zuvor eine 
Belagschicht (Plaque) auf der Zahnoberfläche bilden 
konnte, und wenn außerdem in der Mundhöhle Kari-
es auslösende Mikroorganismen (Bakterien und/oder 
Pilze) vorhanden sind, z. B. Mutans-Streptokokken, 
Milchsäurebakterien, Candida-Pilze.

[0005] Derartige Mikroorganismen, die mit Speisen 
aufgenommen oder von anderen Personen übertra-
gen werden, sind in der Lage, vorhandene Belag-
schichten (Plaques) in organische Säuren umzuwan-
deln. Das entstehende saure Umfeld ist in der Lage, 
der Zahnhartsubstanz Mineralien (Calcium und 
Phosphor) zu entziehen. Geschieht das über längere 
Zeiträume und in örtlich konzentrierter Form, kommt 
es dazu, daß an derartigen Stellen der übliche physi-
ologische Reparaturmechanismus, der zu einem Ein-
bau von im Speichel gelösten Mineralsalzen in die 
Zahnhartsubstanz führt, nicht mehr funktioniert. Die 
Folge sind immer größer werdende lokale Defekte, 

zunächst an der Zahnoberfläche. Können diese De-
fekte fortschreiten, kommt es zu oberflächlichen Ein-
brüchen der Zahnschmelzschicht und bräunlichen 
Verfärbungen. In der weiteren Folge können kariöse 
Defekte zu Schädigungen des Markorgans (Pulpa) 
führen.

[0006] Ähnlich wie für die Entstehung von Karies 
sind Beläge an der Zahnoberfläche, in den Zahnzwi-
schenräumen und vor allem in den Zahnfleischta-
schen eine wesentliche Ursache auch für Entzündun-
gen des Zahnfleischsaums und des Zahnhalteappa-
rats (Parodontopathien).

[0007] Ein wichtiges Ziel aller zahnerhaltenden pro-
phylaktischen Maßnahmen zur Karies- und Parodon-
titisvorbeugung ist daher die Verhinderung der Bela-
gentstehung bzw. die Entfernung von Belägen durch 
regelmäßige und gründliche Gebißpflege. Bei der 
Gebißpflege wird angestrebt, durch eine kombinierte 
Anwendung von Zahnputzmitteln und mechanischen 
Zahnreinigungsvorrichtungen (z. B. Zahnbürsten) 
Beläge im Prozess ihrer Entstehung kontinuierlich zu 
entfernen und damit die Voraussetzungen zur Entste-
hung von Karies und Parodontien möglichst wirksam 
zu zerstören. Dem Erfolg einer regelmäßigen und 
gründlichen Gebißpflege sind jedoch bestimmte 
Grenzen gesetzt. Abgesehen von Personen, die ihre 
Gebißpflege vernachlässigen, gibt es Personengrup-
pen, die zu einer Gebißpflege in der wünschenswer-
ten Gründlichkeit nicht in der Lage sind. So sind Kin-
der erst ab dem fünften Lebensjahr in der hand- und 
armmotorischen Entwicklung soweit gereift, daß sie 
in der Lage sind, alle Zahnflächen ausreichend mit 
Zahnbürsten zu reinigen. Bei älteren Menschen las-
sen die motorischen Fähigkeiten für eine ausreichen-
de Zahnreinigung häufig wieder nach. Problematisch 
ist auch die Zahnreinigung bei kieferorthopädischen 
Anomalien und bei festsitzenden kieferorthopädi-
schen Apparaten.

[0008] Zur Verbesserung der Gebißpflege verläßt 
man sich daher bereits seit langem nicht mehr aus-
schließlich auf eine mechanische Reinigung der Zäh-
ne (Zahnputzen), sondern trifft Maßnahmen zur Er-
höhung der Widerstandskraft der Zähne selbst gegen 
ein mikrobiell erzeugtes saures Milieu. Eine allge-
mein übliche Maßnahme ist inzwischen die Fluoridie-
rung der Zahnhartsubstanz, die in erster Linie mittels 
geeigneter fluorhaltiger Bestandteile von Zahnputz-
mitteln erfolgt. Eine mit dem gleichen Ziel durchge-
führtes bzw. diskutierte Maßnahme ist die Fluoridie-
rung des Trinkwassers. Das Fluor aus derartigen Mi-
neralien wird in die mineralische Zahnhartsubstanz 
eingelagert, so daß sich eine Schutzschicht aus säu-
rebeständigem Fluorapatit ausbilden kann.

[0009] Eine weitere Maßnahme zur zusätzlichen Er-
höhung der Widerstandskraft der Zähne besteht da-
rin, Rinnen (Fissuren) in der Zahnfläche, insbesonde-
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re der Kaufläche, zu versiegeln, die beim Putzen der 
Zähne nicht ausreichend erreicht werden können und 
aus denen Beläge, die sich einmal darin gebildet ha-
ben, nur schwer zu entfernen sind. Hierzu werden 
insbesondere in flüssiger Form eingesetzte Lacke 
verwendet, die in in Fissuren einfließen und insbe-
sondere durch Lichteinwirkung rasch ausgehärtet 
werden können.

[0010] Dabei wird üblicherweise so vorgegangen, 
dass die Zahnoberfläche mit einem geeigneten sau-
ren, z. B. phosphorsäurehaltigen, Mittel zur Vorbe-
handlung angeätzt wird. Die Anätzung erfolgt übli-
cherweise bis in eine Tiefe von maximal 100 μm mit 
38%iger Phosphorsäure. Das anschließend aufge-
tragene, im Rahmen dieser Anmeldung als "Lack" 
bezeichnete Versiegelungsmittel kann dadurch eine 
in die Zahnoberfläche hinein reichende, d. h. teilwei-
se zahninterne, Schutzschicht ausbilden.

[0011] Die gebildeten ausgehärteten Lackschichten 
haben den Zweck, die zu schützende Zahnhartsub-
stanz gegenüber den in der Mundhöhle und an der 
Zahnoberfläche vorhandenen Substanzen zu schüt-
zen.

[0012] Bilden sich auf kontinuierlich die Zahnober-
fläche abdeckenden Lackschichten Beläge 
(Plaques), so sollten diese bzw. die in ihnen mikrobi-
ell gebildeten organischen Säuren an sich nicht direkt 
auf die Zahnoberfläche einwirken können. Die Lack-
schichten haben jedoch aufgrund ihrer hohen Bean-
spruchung eine nur begrenzte Lebensdauer, so daß 
sie im Laufe der Zeit durchlässig werden können oder 
partielle lackfreie, ungeschützte Bereiche der Zahno-
berfläche freigelegt werden, z. B. zwischen den an 
den Stellen der Fissuren, oder an Stellen von Kolla-
genkanälen in einem Dentinmaterial, tiefer in die 
Zahnoberfläche hinein reichenden "Zapfen" des aus-
gehärteten Lacks. Konnten sich auf der Lackoberflä-
che Beläge (Plaques) ausbilden, kann das darin vor-
handene saure mikrobielle Milieu, soweit es nicht so-
gar die Lackschicht selbst angreift, über die Undich-
tigkeiten die Zahnoberfläche erreichen oder die frei-
gelegten Bereiche der Zahnoberfläche wieder an-
greifen. Damit führt die Maßnahme einer Versiege-
lung der Zahnoberfläche, insbesondere in abrasiv 
beanspruchten Bereichen der Zahnoberfläche, nur 
zu einem eingeschränkten, insbesondere einem zeit-
lich begrenzten Schutz.

[0013] Der vorliegenden Erfindung liegt die Überle-
gung zugrunde, daß dieser Schutz signifikant verbes-
sert werden kann, wenn die Ausbildung von Belägen 
(Plaques) auf der ausgehärteten Lackoberfläche ver-
hindert oder wenigstens erschwert werden kann. 
Wird der Lacküberzug undicht, kommt es dann, wenn 
auf der Lackoberfläche keine säurebildenden Beläge 
vorhanden sind, nicht zur dauernden Einwirkung ei-
nes entsprechenden sauren Milieus auf die Zahno-

berfläche. Ist die Anhaftung von Belägen auf unver-
sehrt gebliebenen Teilbereichen eines bereits teilwei-
se geschädigten Lacks weiterhin gestört, wird die 
Ausbildung geschlossener Belagschichten verhin-
dert, und Ansätze einer Belagbildung können selbst 
auf den bereits freigelegten Teilflächen beim Putzen 
leichter entfernt werden.

[0014] Außerdem muß dann, wenn auf der Oberflä-
che des ausgehärteten Zahnlacks keine Beläge an-
haften können, nicht mit den negativen Folgen einer 
derartigen Belagbildung für Zahnfleisch und Zahnhal-
teapparat gerechnet werden, so daß das Risiko für 
Entzündungen des Zahnfleischsaums und des Zahn-
halteapparats vermindert wird.

[0015] Es kann als Ziel der vorliegenden Erfindung 
bezeichnet werden, neuartige Dentalmaterialein, ins-
besondere Zahnlacke zu schaffen, die eine Anhaf-
tung von Belägen auf der ausgehärteten Oberfläche 
des Dentalmaterials, z. B. des Lacks, verhindern oder 
wenigstens gegenüber bekannten Lacken erschwe-
ren.

[0016] Zur Erreichung dieses Ziels wird gemäß der 
Erfindung in einem allgemeinen Sinne so vorgegan-
gen, daß die Zusammensetzung von Zahnlacken und 
anderen Dentalmaterial-Zusammensetzungen für 
zahnmedizinische Zwecke, z. B. von Füllmassen 
bzw. Komposits auf Kunstharzbasis oder Formmas-
sen für die Prothesenherstellung, so verändert wird, 
daß diese hydrophob bzw. ultraphob gemacht wer-
den, wobei die hydrophoben Reste chemisch an das 
ausgehärtete Dentalmaterial gebunden sind.

[0017] Als "Hydrophobie" wird hierin insbesondere 
eine verminderte Benetzbarkeit der Oberfläche eines 
ausgehärteten Materials durch Wasser und wäßrige 
Medien bezeichnet.

[0018] Als "ultraphob" wird auf dem Gebiet der 
Oberflächenbehandlung eine Oberfläche dann be-
zeichnet, wenn sie von Flüssigkeiten unterschiedli-
cher Art/Polarität nicht oder nur schlecht benetzt wird. 
Als "ultraphob" werden Oberflächen bezeichnet, die 
einerseits hydrophobe, d. h. wasserabweisende Ei-
genschaften aufweisen, die jedoch auch für unpolare 
organische Medien schlecht benetzbar sind, was sie 
als oleophob kennzeichnet.

[0019] In der technischen Literatur dienen als Maße 
für die Bestimmung der Hydrophobie/Oleophobie die 
Randwinkel zwischen Flüssigkeitströpfchen/Subst-
rat, die ein Maß für die Benetzbarkeit bzw. die unter-
schiedlichen Oberflächenspannungen darstellen. Ein 
weiteres Kriterium ist der Abrollwinkel der Flüssig-
keitströpfchen (Wassertröpfchen, Kohlenwasser-
stofftröpfchen) vom Substrat. Je geringer der Abroll-
winkel ist, desto geringer ist die Haftung zwischen 
Tröpfchen und Substrat.
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[0020] Wenn im Rahmen der vorliegenden Anmel-
dung Begriffe wie "hydrophob" oder "ultraphob" ver-
wendet werden, bedeutet das nicht notwendigerwei-
se, daß die so gekennzeichneten Oberflächen in ei-
nem strengen Sinne Eigenschaften aufweisen müs-
sen, die alle Kriterien, die in der Literatur für techni-
sche Oberflächen zu finden sind, völlig erfüllen. Im 
Rahmen der vorliegenden Anmeldung bedeutet die-
ser Begriff vielmehr nur, daß, verglichen mit der 
Oberfläche eines ausgehärteten Zahnlacks des 
Standes der Technik, ein erfindungsgemäßer Zahn-
lack eine Oberfläche aufweist, deren Hydrophobie- 
und/-oder Oleophobie-Eigenschaften so gesteigert 
sind, daß die Anhaftung von Belägen einer Art, die 
mit den Plaques auf ungeschützten Zahnoberflächen 
vergleichbar sind, verhindert wird oder wenigstens 
stark eingeschränkt wird. Das Vorliegen dieser Ei-
genschaft läßt sich experimentell unter Bedingungen 
überprüfen, unter denen auf der gehärteten Lacko-
berfläche eines Vergleichs-Zahnlacks des Standes 
der Technik eine Belaganhaftung (Plaquebildung) be-
obachtbar ist.

[0021] Es liegt im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung, daß hydrophobe/ultraphobe Oberflächen mit 
Hilfe von modifizierten Zahnlackzusammensetzun-
gen erzeugt werden können, die auf verschiedenen 
derzeit bekannten Zahnlack-Grundzusammenset-
zungen aufbauen, wobei es jedoch auch im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung liegt, völlig neue oder we-
nigstens auf dem Gebiet der Zahnmedizin noch nicht 
in Betracht gezogene Zusammensetzungen vorzuse-
hen.

[0022] Die Erfindung betrifft daher gemäße einem 
ersten Aspekt einen u. a. als Lack einsetzbaren Den-
talwerkstoff, der aus den in Anspruch 1 genannten 
Komponenten erhältlich ist.

[0023] Grundverfahren zur Herstellung des Dental-
werkstoffs gemäß Anspruch 1 werden in den Ansprü-
chen 2 und 3 beschrieben.

[0024] Vorteilhafte Ausgestaltungen der Ansprüche 
2 bzw. 3 sind in den Unteransprüchen 4 bis 9 wieder-
gegeben.

[0025] Die vorliegende Erfindung kann auch als ein 
Verfahren zur Verbesserung des Schutzes von Zäh-
nen und Zahnfleisch gegen Karies und Parodontopa-
thien unter Versiegelung der Zahnhartsubstanz mit 
einem sich mit dem Zahnschmelz und/oder Dentin 
durch Haftung verbindenden Mittel ("Lack") bezeich-
net werden, wie es in Anspruch 1 beschrieben wird 
bzw. gemäß Anspruch 2 bzw. 3 erhältlich ist, nämlich 
indem ein Mittel (Lack) verwendet wird, das über Ure-
thangruppen in den Dentalwerkstoff eingebaute per-
fluorierte Reste enthält.

[0026] Ein Verfahren gemäß den genannten Paten-

tansprüchen ist prophylaktischer Natur, d. h. kein the-
rapeutisches Verfahren.

[0027] Die durch Umsetzung von Perfluoralkoholen 
mit Isocyanatgruppen über Urethangruppen an den 
Dentalwerkstoff gebundenen perfluorierte Alkylgrup-
pen dienen der Hydrophobierung der Oberfläche des 
ausgehärteten Lacks, mit dem eine Zahnoberfläche 
versiegelt wird.

[0028] In der Patentliteratur sowie der wissenschaft-
lichen und technischen Literatur findet sich insbeson-
dere in den letzten 15 Jahren eine erhebliche Anzahl 
von Veröffentlichungen, die sich mit der Erzeugung 
besonders hydrophober oder ultraphober Oberflä-
chen befassen. Derartige ultraphobe Oberflächen 
werden jedoch nur für technische Anwendungen in 
einem weiteren Sinne vorgeschlagen, z. B. für den 
Bautenschutz, den Schutz für Metalloberflächen, von 
Kraftfahrzeuganstrichen oder Fenster- und Spiegel-
glasscheiben, jedoch nicht für Anwendungen auf 
dem Gebiet der Zahnmedizin.

[0029] Zur Ultraphobierung technischer Oberflä-
chen sind u. a. Maßnahmen üblich, mit denen ver-
gleichsweise dicke Oberflächenbeschichtungen er-
zeugt werden, die lange Zeiten zur Ausbildung des 
gewünschten Überzugs und/oder hohe Temperatu-
ren erfordern oder bei denen die Oberfläche komple-
xen technischen Behandlungen, wie beispielsweise 
Laserbehandlungen oder elektrochemischen Be-
handlungen, unterzogen werden. Viele derartige Be-
handlungen können unter den Randbedingungen, 
die für zahnerhaltende Maßnahmen bestehen, aus 
offensichtlichen Gründen nicht zur Anwendung kom-
men. Derartige Maßnahmen können aber auf dem 
Gebiet der Herstellung von Zahn- und Gebißprothe-
sen durchaus von Nutzen sein.

[0030] Zahnerhaltende Maßnahmen unter Nutzung 
der vorliegenden Erfindung erfolgen in erster Linie an 
den Zähnen bzw. im Mund eines Patienten. Dafür 
sind im wesentlichen nur solche Maßnahmen sinnvoll 
anwendbar, die sich für den Patienten als einfache 
Lackierungsmaßnahmen darstellen und die inner-
halb einer zumutbaren Zeit und ohne Einwirkung ho-
her Temperaturen abgeschlossen werden können. 
Die aufgetragenen Lacküberzüge mit ultraphoben 
Oberflächeneigenschaften sollen ferner das Ausse-
hen gesunder Zähne nicht erkennbar beeinträchti-
gen, und zur Erzeugung der Lacküberzüge dürfen 
keine Substanzen zur Anwendung kommen, die für 
den Patienten toxisch sind oder zu unannehmbaren 
Reizungen führen, oder die dazu führen, daß aus 
dem ausgehärteten Lack über unannehmbar lange 
Zeiträume gesundheitlich nicht akzeptable Konzent-
rationen von gesundheitsschädlichen Substanzen 
abgegeben werden.

[0031] Bei Beachtung dieser Randbedingungen 
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wird erfindungsgemäß zur Hydrophobierung/Ultra-
phobierung von Zahnoberflächen insbesondere die 
Erzeugung einer "chemischen" Hydrophobie/-Ultra-
phobie der Oberflächen des aufgetragenen ausge-
härteten Lacks genutzt.

[0032] In der DE 102 40 855 A1 bzw. der entspre-
chenden US 6,818,679 B2 (GC Corporation, Tokyo) 
werden durch radikalische UV-Härtung vernetzende 
Dentalwerkstoffe auf (Meth)acrylatbasis beschrie-
ben, die zur Verbesserung der Widerstandsfähigkeit, 
der Abriebfestigkeit und der Vermeidung von Verfär-
bungen einen Zusatz fluorkohlenstoffhaltiger 
(Meth)acrylate, i. e.  Ester der (Meth)acrylsäure mit 
perfluorierten Alkoholen, enthalten. Hierbei ist der 
Perfluoralkohol über eine relativ leicht verseifbare 
Estergruppe an das (Meth)acrylat gebunden. Bei der 
Hydrolyse von Perfluoralkylestern wird jedoch der 
Perfluoralkohol freigesetzt, was die wasserabweisen-
de Wirkung des Dentalwerkstoffs im Laufe der Zeit 
vermindert. Ferner können Perfluoralkohole zu Per-
fluoroctansäure (PFOA) oxidiert oder metabolisiert 
werden. Diese Verbindung steht in jüngerer Zeit im 
Verdacht, krebserregend zu sein.

[0033] Das Ziel einer präventiven Hydrophobierung 
zur Verhinderung der Plaquebildung wird in den ge-
nannten Dokumenten nicht ausdrücklich angespro-
chen.

[0034] Aus den obigen Gründen sind Dentalwerk-
stoffe mit hydrophobierenden, insbesondere fluorhal-
tigen Polymerbestandteilen wünschenswert, bei de-
nen die Perfluorgruppe z. B. eines Perfluoralkohols 
über eine hydrolysestabile Bindung dauerhafter an 
das vernetzte Polymer (Duromer) des ausgehärteten 
Dentalwerkstoffs angeknüpft ist als das bei einer Es-
terbindung der Fall ist.

[0035] Die DE 40 05 231 beschreibt duromere Den-
talwerkstoffe aus perfluorcyclopenten-haltigen Bau-
steinen. Diese Verbindungen sind jedoch technisch 
nicht einfach zugänglich.

[0036] In Polym. Mater. Sci. Eng. 59 (1988) 388 ff. 
werden perfluorierte Urethan(meth)acrylate be-
schrieben. Diese basieren jedoch auf dem technisch 
schwer zugänglichen, ungesättigten Isocyanat 2-Iso-
cyanatoethylmethacrylat.

[0037] Daher sind Dentalwerkstoffe wünschens-
wert, die Bausteine aus technisch einfach zugängli-
chen, perfluorierten Monomeren enthalten, die über 
eine hydrolysestabile Bindung an den Duromerwerk-
stoff angebunden sind.

[0038] Es wurde nun gefunden, dass Ure-
than(meth)acrylate aus Polyisocyanaten, Perfluoral-
koholen und ungesättigten Alkoholen und gegebe-
nenfalls Reaktivverdünnern herstellbar sind, die zu 

wasserabweisenden, hydrolysestabilen, duromeren 
Dentalwerkstoffen aushärtbar sind.

[0039] Gegenstand der Erfindung sind daher Den-
talwerkstoffe, erhältlich durch Reaktion von 

A) Polyisocyanaten
B) Perfluoralkoholen und
C) ungesättigten Alkoholen,

 zu Urethan(meth)acrylaten, wobei das Äquivalent-
verhältnis der Isocyanatgruppen (NCO) in der Polyi-
siocyanatkomponente A) zu den OH-Gruppen der Al-
koholkomponenten B) plus C) kleiner gleich 1 ist, und 
wobei das Molverhältnis von B:C im Bereich von 1:1 
bis 1:5 liegt, ggf. in Gegenwart von 

D) Reaktivverdünnern in einer Menge, bezogen 
auf einen Gewichtsteil A+B+C, von 0,1 bis 5 Ge-
wichtsteilen der Reaktivverdünner,

 und Verarbeitung der als Vorprodukte erhaltenen 
Urethan(meth)acrylate zu ausgehärteten Dental-
werkstoffen durch Polymerisation mit Hilfe bzw. unter 
weiterem Zusatz von

E) Initiatoren, Aktivatoren und gegebenenfalls 
Füllstoffen und Lösungsmitteln.

[0040] Die Alkohole reagieren im Sinne der bekann-
ten Additionsreaktion mit den in den Polyisocyanaten 
vorhandenen Isocyanatgruppen ab, wobei Alkohole 
mit nur einer OH-Gruppe (einwertige Alkohole) end-
ständige Gruppen bilden, Diole und Polyole dagegen 
als Brücken bzw. Vernetzungspunkte in größere oli-
gomere oder polymere Molekülverbände eingebaut 
werden. Enthalten einwertige aliphatische Alkohole 
aliphatische Gruppen, die wenigstens endständig, d. 
h. distal zu der OH-Gruppe, perfluoriert sind, d. h. 
Perfluoralkohole B), werden endständige Gruppen 
mit hydrophoben perfluorierten Molekülteilen in das 
entstehende Urethan(meth)acrylat eingebunden.

[0041] Die ungesättigten Alkohole C) enthalten die 
für eine nachfolgende Polymerisierung/Vernetzung 
benötigten ungesättigten Bindungen, insbesondere 
Doppelbindungen (C=C-Gruppen).

[0042] Polyisocyanate A) im Sinne der Erfindung 
sind Polyisocyanate mit aliphatisch gebundenen Iso-
cyanatgruppen, wie Hexamethylendiisocyanat (HDI), 
Isophorondiisocyanat (IPDI), Trimethylhexamethy-
lendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Tetramethyl-xyly-
lendiisocyanat, Bisisocyanatomethyl-norbornan, Bi-
sisocyanatomethyl-cyclohexan und Diisocyanatocyc-
lohexan, oder Polysiocyanate mit aromatisch gebun-
denen Isocyanatgruppen, wie Toluoldiisocyanat (TDI; 
2,4- und 2,6-Isomere), Methylendiphenyldiisocyanat 
(MDI; 2,2-, 2,4- und 4,4-Isomere), Diisocyanatoben-
zol und Diisocyanatodiphenylether, wobei die Polyi-
socyanate mit aliphatisch gebundenen Isocyanat-
gruppen bevorzugt sind.
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[0043] Ferner können heterocyclische Dimere oder 
Trimere, Carbodiimide oder Biuret-Verbindungen der 
oben genannten Isocyanate eingesetzt werden.

[0044] Ferner können 3-Kern-MDI, höhere Homolo-
ge des MDIs und deren Gemische (Polymer-MDI) 
eingesetzt werden.

[0045] Ferner können Addukte der oben genannten 
Isocyanate an niedermolekulare Polyole, wie Trime-
thylolpropan (TMP), Diethylenglykol, Ethylenglykol, 
Dipropylenglykol, Propylenglykol, Pentaerythrit und 
Glycerin, eingesetzt werden.

[0046] Perfluoralkohole B) im Sinne der Erfindung 
sind Alkohole, die zumindest einen perfluorierten 
C1-C12-Alkylrest enthalten und die einen Fluorgehalt 
von mindestens 50% aufweisen.

[0047] Beispiele hierfür sind Trifluorethanol, Hexa-
fluorisopropanol oder bevorzugt Alkohole, die der fol-
genden allgemeinen Formel I entsprechen 

F(CF2CF2)nCH2CH2-OH, (I)

wobei n eine natürliche Zahl von 1 bis 6 ist, wobei die-
se Alkohole auch als Gemische von Verbindungen 
verschiedener Molmasse vorliegen können.

[0048] Geeignete Gemische von perfluorgruppen-
haltigen Alkoholen sind beispielsweise unter dem 
Namen Zonyl-BA® von der Firma DuPont kommerzi-
ell erhältlich.

[0049] Ungesättigte Alkohole C) im Sinne der Erfin-
dung sind Verbindungen, die mindestens eine freie 
OH-Gruppe und 1 bis 5 ungesättigte Gruppen, vor-
zugsweise in Form von (Meth)acrylat-Resten, enthal-
ten. Beispiele für ungesättigte Alkohole sind 
(Meth)acryloyloxy-hydroxypropyl(meth)acrylat, Ally-
loxyhydroxypropyl(meth)acrylat, TMP-Diacrylat, Pen-
taerythrittriacrylat, Bis-TMP-triacrylat, Bispentaeryth-
ritpentaacrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat und Hy-
droxypropyl(meth)acrylat.

[0050] Reaktivverdünner D) im Sinne der Erfindung 
sind vor allem die (Meth)acrylsäureester von Diolen 
(Glykolen), insbesondere des Ethylenglykols, Diethy-
lenglykols, Triethylenglykols, Propylenglykols, Dipro-
pylenglykols, Tripropylenglykols, oder von TMPs und 
dessen Alkoxylierungsprodukten, von Pentaerythrit 
und dessen Alkoxylierungsprodukten, TCD-Diolen, 
Dimerdiolen, Dimethylolcyclohexan und von Bisphe-
nol-A und seinen Alkoxylierungsprodukten.

[0051] Initiatoren im Sinne der Erfindung, die für die 
Polymerisationsreaktionen unter Beteiligung der un-
gesättigten Gruppen im Urethan(meth)acrylat, insbe-
sondere der (Meth)acrylatgruppen, die von Kompo-
nente C) geliefert wurden, benötigt werden, sind Initi-

atoren für die radikalische Polymerisation wie Peroxi-
de oder Azoverbindungen und vorzugsweise Photoi-
nitiatoren, ganz besonders bevorzugt auf blaues 
sichtbares Licht ansprechende Photoinitiatoren, wie 
Campherchinon, Acylphosphane oder Thioxanthone.

[0052] Aktivatoren im Sinne der Erfindung sind re-
duzierende Verbindungen, wie tertiäre Amine, wie z. 
B. Triethanolamin, Ester der Dialkylaminobenzoe-
säuren, Tetramethylethylethylendiamin, Permethyl-
polyethylenimine, Dialkylaminoethyl(meth)acrylate 
und Bishydroxyethylaniline, oder Thioether.

[0053] Initiatoren und Aktivatoren werden, bezogen 
auf die kombinierte Menge A+B+C+D, üblicherweise 
in Mengen im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-% einge-
setzt.

[0054] Füllstoffe, die den Polymerisaten zu den üb-
lichen bekannten Zwecken zugesetzt werden kön-
nen, im Sinne der Erfindung sind insbesondere Mate-
rialien mineralischer, insbesondere oxidischer Natur, 
z. B. Oxide des Siliciums, Aluminiums, Titans, Zirko-
niums oder Zinks oder Mischoxide, enthaltend selte-
ne Erden, Strontium oder Barium. Die durchschnittli-
che Größe der Füllstoffe kann 5 nm bis 30 μm betra-
gen, wobei die Größenverteilung auch multimodal 
sein kann. Ferner können die Füllstoffe durch Vorbe-
handlung mit Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan 
oder anderen Silanen hydrophobiert sein. Sie werden 
üblicherweise, bezogen auf einen Gewichtsteil von 
A+B+C+D, in Mengen von 0,01 bis 4 Gewichtsteilen 
eingesetzt.

[0055] Lösungsmittel im Sinne der Erfindung sind 
insbesondere Aceton, Isopropanol, Methylethylke-
ton, vorzugsweise Aceton. Sie werden bezogen auf 
einen Gewichtsteill A+B+C+D üblicherweise in Men-
gen von 0,1 bis 2 Gewichtsteilen eingesetzt.

[0056] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
ein Verfahren zur Herstellung von Dentalwerkstoffen, 
gemäß dem in einer ersten Stufe, d. h. separat, die 
Komponenten A, B, C und D, gegebenenfalls in Ge-
genwart einer Teilmenge der Lösungsmittel, aber in 
Abwesenheit von Initiatoren und/oder Aktivatoren, 
bei Temperaturen von 20 bis 60°C zu einem Vorpro-
dukt umgesetzt werden, wobei gegebenenfalls Kata-
lysatoren der NCO-OH-Reaktion zugesetzt werden, 
und dann in einer zweiten Stufe die noch fehlenden 
Komponenten zur Bildung des fertigen Dentalwerk-
stoffs, insbesondere die Initiatoren und/oder Aktiva-
toren nach Beendung der NCO-OH-Reaktion zuge-
setzt werden, ggf. nachdem sie separat vorgemischt 
wurden.

[0057] Katalysatoren der NCO-OH-Reaktion sind 
insbesondere Zinnverbindungen, bicyclische Amidi-
ne oder tertiäre Amine.
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[0058] Die Härtungsreaktion kann so bewirkt wer-
den, dass man die Komponenten A, B, C und D und 
gegebenenfalls Katalysatoren der NCO-OH-Reakti-
on und eine Teilmenge des Lösungsmittels gemein-
sam vermischt, oder indem man zunächst nur die Re-
aktion zwischen dem Polyisocyanat A und dem Per-
fluoralkohol B in Abwesenheit des ungesättigten Al-
kohols C zu einem ersten Vorprodukt ablaufen lässt 
und erst nach Abreaktion des Perfluoralkohols B die 
Zugabe der anderen Komponenten erfolgt, um ein 
zweites Vorprodukt zu erhalten. Eine solche stufige 
Vorgehensweise wird besonders bei größeren Ansät-
zen bevorzugt, um einerseits die vollständige Abre-
aktion des Perfluoralkohols B sicherzustellen, und 
um andererseits die Verweilzeit der ungesättigten 
Verbindungen C und D bei den höheren Temperatu-
ren so kurz wie möglich zu halten, damit die ungesät-
tigten Bindungen möglichst vollständig für die nach-
folgende Polymerisation zu Verfügung stehen.

[0059] Die erfindungsgemäßen Dentalwerkstoffe 
eignen sich als Lack oder, insbesondere in füllstoff-
haltiger Form, auch als Füller für menschliche oder 
tierische Zähne. Aufgrund der nach dem Aushärten 
gebildeten hydrophoben Oberflächen wird die Anla-
gerung von Plaque erschwert. Die Härtung erfolgt 
vorzugsweise durch Einwirkung von sichtbarem Licht 
oder UV-Licht, kann aber auch durch Redoxpolyme-
risation erfolgen.

[0060] Auf technischem Gebiet wird ferner zur Er-
zeugung ultraphober Oberflächen versucht, im Sinne 
einer Imitation des sogenannten "Lotuseffekts" ge-
zielt die Oberflächentopographie von Beschichtun-
gen so zu verändern, daß ultrahydrophobe/oleopho-
be Oberflächeneigenschaften erhalten werden. Im 
Wesentlichen geht es dabei darum, ein solches 
Oberflächenprofil zu schaffen, daß die Oberfläche Er-
hebungen und Vertiefungen in einer solchen Zahl und 
Dichte und mit solchen Dimensionen aufweist, daß 
Flüssigkeiten nicht in die Vertiefungen einfließen und 
die Vertiefungen benetzen können, sondern aufgrund 
der Flüssigkeits-Oberflächenspannung als Tröpfchen 
auf der Oberfläche liegen bleiben und mangels Haf-
tung leicht abrollen.

[0061] Eine Maßnahme des Standes der Technik 
zur Erzielung einer derartigen Oberflächentopogra-
phie ist die Verwendung von feinteiligen Partikeln zur 
Veränderung der Oberflächenstruktur. Es liegt im Be-
reich der vorliegenden Erfindung, zusätzlich auch 
diesen Effekt zu nutzen, indem Zahnlacke verwendet 
werden, die wenigstens in ihrem oberflächennahen 
Bereichen feinteilige, unlösliche Substanzen, in der 
Regel mineralischer Art, enthalten, die die Oberflä-
che des gehärteten Lacks in gewünschtem Sinne 
verändern. Als Materialien kommen in erster Linie 
hochdisperse Oxide wie TiO2, Al2O3, ZnO oder, be-
vorzugt, Kieselsäuren (pyrogen gewonnen oder naß-
gefällt) in Frage.

[0062] Da die in der Mundhöhle vorhandenen Flüs-
sigkeiten (insbesondere Speichel) und die darin ge-
lösten und sich aus diesen abscheidenden Substan-
zen (z. B. Proteine, Zucker, Schleimstoffe und andere 
Kohlenhydrate) andere Benetzungseigenschaften 
aufweisen als reines Wasser oder reine ölige Flüssig-
keit, ist die Eignung eines derartigen hochdispersen 
Füllstoffs in einem Zahnlack zur Verhinderung einer 
Belaganhaftung jedoch im Einzelfalle zu überprüfen.

[0063] Es wird derzeit davon ausgegangen, daß 
hochdisperse Füllstoffe möglicherweise auch bei ei-
ner gemeinsamen Verwendung mit Perfluoralkyl-
gruppen enthaltenden Urethan(meth)acrylaten ge-
mäß der vorliegenden Erfindung einen zusätzlichen 
Beitrag zur Erzielung der gewünschten Ergebnissen 
leisten können.

[0064] Es liegt im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung, mit Lacksystemen und Füllmassen zu arbeiten, 
die als Modifikationen bekannter Systeme für die Ver-
siegelung von Zahnoberflächen bzw. für die Füllung 
von Kavitäten angesehen werden können. Dabei 
sind insbesondere Dentin-bindende Zahnlacke be-
vorzugt, bei denen eine dauerhafte Haftung des 
Lacks am Dentin mit Hilfe von als "Zapfen" bezeich-
neten Kunststoffwurzeln erreicht wird, die durch Ein-
dringen der lackbildenden Kunststoffvorläufer (Mono-
mere, Präpolymere) in die Zwischenräume des durch 
Anätzung freigelegten Kollagennetzwerks des Den-
tins entstehen. Einsetzbar sind auch Substanzen, die 
zusätzlich eine chemische Verbindung mit dem Kolla-
gen eingehen.

[0065] Die nachfolgenden Ausführungsbeispiele il-
lustrieren ausschießlich beispielhaft Zusammenset-
zungen gemäß der vorliegenden Erfindung, ihre Her-
stellung und beispielhaften Eigenschaften.

Beispiele:

Beispiel 1

[0066] Man mischt 8 g Triethylenglykoldime-
thacrylat, 4,4 g IPDI, 0,2 g Dibutylzinndilaurat, 4,4 g 
Perfluoralkohol der allgemeinen Formel I mit einem 
durchschnittlichen Molgewicht Mn = 442 g/mol (Zo-
nyl® BA-L), und 6,4 g Acryloyloxy-hydroxypropylme-
thacrylat und läßt die Mischung 4 Tage bei 20°C ste-
hen (abreagieren).

[0067] Zur Herstellung des fertigen Dentalwerk-
stoffs werden dem Umsetzungsprodukt, in separat 
vorgemischter Form, 5 g Aceton, 0,1 g Campherchi-
non und 0,1 g Butoxyethyl-4-dimethylaminobenzoat 
zugesetzt, und die Masse wird ausgehärtet.

Beispiel 2

[0068] Man legt bei Raumtemperatur 2,85 g Poly-
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mer-MDI mit einer Viskosität von 200 mPas (Desmo-
dur VL R20 der Firma Bayer) und 6 g Triethylengly-
koldimethacrylat vor und gibt nacheinander 2,32 g 
Zonyl® BA-L und 1,3 g Hydroxyethylmethacrylat zu 
und läßt 4 Tage bei 20°C stehen.

[0069] Dann werden separat 1 g Aceton, 0,1 g Cam-
pherchinon und 0,1 g Butoxyethyl-4-dimethylamino-
benzoat gemischt. Vor dem Einsatz werden beide 
Komponenten vereint.

Beispiel 3

[0070] Man trägt 0,1 ml der fertigen Mischung aus 
Urethan(meth)acrylat und Initiatormischung aus Bei-
spiel 1 auf einen Objektträger auf und belichtet 60 s 
mit einer Wolframlampe (Lichtquelle mit einer Wel-
lenlänge von 468 +/– 20 nm). Man erhält eine harte 
Beschichtung, für die der Randwinkel gegenüber 
Wasser zu 105° gemessen wird. Das Wasser perlt 
bei einem Neigungswinkel des Objektträgers von 30° 
vollständig ab.
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Diese Liste der vom Anmelder aufgeführten Doku-
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genommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deut-
schen Patent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung. 
Das DPMA übernimmt keinerlei Haftung für etwaige 
Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- DE 10240855 A1 [0032]
- US 6818679 B2 [0032]
- DE 4005231 [0035]
9/10



DE 10 2008 010 464 A1    2009.08.27
Patentansprüche

1.  Dentalwerkstoff, der erhältlich ist durch Umset-
zung von  
A) einem oder mehreren Polyisocyanat(en),  
B) einem oder mehreren Perfluoralkohol(en), und  
C) einer oder mehreren ungesättigten Hydroxylver-
bindung(en),  
zu Urethan(meth)acrylaten, wobei das Äquivalent-
verhältnis der Isocyanatgruppen (NCO) in der Polyi-
socyanatkomponente A) zu den OH-Gruppen der 
Komponenten B) plus C) kleiner oder gleich 1 ist, und 
wobei das Molverhältnis von B:C im Bereich von 1:1 
bis 1:5 liegt, wobei die Umsetzung ggf. ferner in An-
wesenheit von  
D) Reaktivverdünnern in einer Menge, bezogen auf 
einen Gewichtsteil A+B+C, von 0,1 bis 5 Gewichtstei-
len Reaktivverdünnern, erfolgt,  
und Aushärtung der erhaltenen Urethan(meth)acryla-
te zu polymerisierten Dentalwerkstoffen durch Poly-
merisation mit Hilfe von  
E) Initiatoren, Aktivatoren und gegebenenfalls Füll-
stoffen und Lösungsmitteln.

2.  Verfahren zur Herstellung eines Dentalwerk-
stoffs nach Anspruch 1, bei dem man die Komponen-
ten A), B), C) sowie ggf. D) sowie ggf. einen Kataly-
sator für die Umsetzung von A) mit B) und C) mitein-
ander vermischt und zu einem Vorprodukt reagieren 
lasst, und man das erhaltene Vorprodukt nach Zumi-
schung von Komponente E) zu einem ausgehärteten 
Zahnlack oder Füllmaterial für Zähne vearbeitet.

3.  Verfahren zur Herstellung eines Dentalwerk-
stoffs nach Anspruch 1, bei dem man die Komponen-
ten A) und B) sowie ggf. einen Katalysator für die Um-
setzung von A) mit B) miteinander vermischt und zu 
einem ersten Vorprodukt reagieren lasst, dann Kom-
ponente C) sowie ggf. D) und weiteren Katalysator für 
die Umsetzung von A) mit B) bzw. C) zumischt und 
ein zweites Vorprodukt erzeugt, und man das erhal-
tene zweite Vorprodukt nach Zumischung von Kom-
ponente E) zu einem ausgehärteten Zahnlack oder 
Füllmaterial für Zähne vearbeitet.

4.  Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei das 
Polyisocyanat gemäß Komponente A) Polyisocyana-
te mit aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, 
insbesondere HDI, IPDI, Trimethylhexamethylendii-
socyanat, Xylylendiisocyanat, Tetramethyl-xylylendii-
socyanat, Bisisocyanatomethyl-norbornan, Bisisocy-
anatomethyl-cyclohexan und Diisocyanatocyclohe-
xan, oder Polysiocyanate mit aromatisch gebunde-
nen Isocyanatgruppen, insbesondere TDI (2,4- und 
2,6-Isomere), MDI (2,2-, 2,4- und 4,4-Isomere), Diiso-
cyanatobenzol und Diisocyanatodiphenylether sind 
oder sich von deratigen Polyisocyanaten ableiten.

5.  Verfahren nach einem der Ansprüche 2 oder 3, 
wobei der Perfluoralkohol B) mindest einen perfluo-

rierten C1-C12-Alkylrest enthält und einen Fluorgehalt 
von mindestens 50% aufweisen.

6.  Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Perflu-
oralkohol B) ausgewählt ist aus Trifluorethanol, He-
xafluorisopropanol oder einem Alkohol der folgenden 
allgemeinen Formel I 

F(CF2CF2)nCH2CH2-OH, (I)

worin n eine natürliche Zahl von 1 bis 6 ist, oder aus 
Gemischen von derartigen Verbindungen mit ver-
schiedenen Molmassen.

7.  Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei die 
ungesättigte Hydroxylverbindungen C) eine freie 
OH-Gruppe und 1 bis 5 ungesättigte Gruppen, vor-
zugsweise in Form von (Meth)acrylat-Resten, enthal-
ten.

8.  Verfahren nach Anspruch 7, wobei die unge-
sättigten Hydroxylverbindungen ausgewählt sind aus 
(Meth)acryloyloxyhydroxypropyl(meth)acrylat, Allylo-
xy-hydroxypropyl(meth)acrylat, TMP-Diacrylat, Pen-
taerythrittriacrylat, Bis-TMPtriacrylat, Bispentaeryth-
ritpentaacrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat und Hy-
droxypropyl(meth)acrylat.

9.  Verwendung von Urethan(meth)acrylaten, die 
unter Verwendung von einwertigen, mindestens teil-
weise perfluorierten Alkylalkoholen in Kombination 
mit Polyisocyanaten und (Meth)acrylgruppen enthal-
tenden Hydroxymonomeren erhalten wurden, bei der 
Herstellung von am Zahnschmelz und/oder Dentin 
haftenden Lacken zur Behandlung der Zahnhartsub-
stanz, um die Anhaftung von Belägen (Plaques) an 
der Oberfläche des ausgehärteten Versiegelungs-
lacks zu verhindern oder zu vermindern.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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