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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die ein organisches Bindemittelsystem und darin di-
spergiert ein Flllstoffsystem umfassen. Diese Zusammensetzungen finden erfindungsgemal® Anwendung in einem
Verfahren zum Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz und zur Detektion von Karies im infiltrierten Bereich
bzw. unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz sowie zur Bestimmung von Veradnderungen des Infiltrationszustands
bzw. der Versiegelung mittels Fluoreszenz. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zum
Erfassen von Daten einer Fluoreszenzmessung an einem Zahn, wobei eine Zahnflache in entsprechender Weise infiltriert
und/oder versiegelt ist. Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Kit umfassend eine erfindungsgemafe Zusammen-
setzung. Beschrieben werden auch Verfahren zur Kariestherapie und Verfahren zur Kariesdiagnostik sowie zum Kari-
esmonitoring unter einer versiegelten Zahnflache.

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere dentale Zusammensetzungen, die als dentales Versiegelungs-
material (Fissurenversiegler bzw. Versieglungsmaterial zur Komplettversiegelung von Zéhnen; auch als lichthartender
Desensibilisierungslack) eingesetzt werden kénnen und es dabei beispielsweise gestatten, den Aktivitdtszustand initi-
alkaridser Schmelzlasionen mittels Fluoreszenzmessung (insbesondere IR-Laserfluoreszenzmessung) zu bestimmen.
Die vorliegende Erfindung betrifft somit insbesondere Zusammensetzungen, die sowohl fur Licht der zur Anregung der
Fluoreszenz an einem Zahn erforderlichen Wellenlangen als auch fiir die nach Anregung emittierten Fluoreszenzstrahlen
transparent sind.

[0003] Die unter Menschen am weitesten verbreitete Infektionskrankheit Karies entsteht in Form kariéser Lasionen,
wenn Plaquebakterien, primar Mutans-Streptokokken und Laktobazillen, organische Sauren durch einen anaeroben
Stoffwechselmechanismus vergarbarer Kohlenhydrate bilden. Die Sauren diffundieren in die Zahnhartsubstanz und
zerstdren die kristallinen Phasen des Schmelzes und des Dentins. Durch die Auflésung dieser Mineralien werden irre-
versible strukturelle Veranderungen im Zahnhartgewebe verursacht. Diese Demineralisation findet ab einem pH-Wert
von weniger als 5,5 statt. Dartiber hinaus kommt es zu einer fortwahrenden Ausfallung bestimmter lonen, wie Kalzium-
und Phosphationen, aus dem Speichel. Die Gegenwart dieser lonen im Mundraum fiihrt zu einer Remineralisation. Ist
Fluorid zugegen, wird die Remineralisation zusatzlich geférdert, indem sich saureresistenter Fluorhydroxylapatit bildet.
Im dynamischen Milieu der Mundhdhle wechseln sich Demineralisation und Remineralisation ab. Besteht ein Gleichge-
wicht zwischen diesen Vorgangen, entsteht keine Karies. Wird das Gleichgewicht jedoch gestort, wird durch zunehmen-
den Verlust an anorganischen Bestandteilen des Schmelzes die Bildung einer kariésen Lasion geférdert.

[0004] Die Kariesfriiherkennung spielt im Kampf gegen diese Krankheit eine entscheidende Rolle, da es heute Stand
des Wissens ist, dass eine Kariesprogression in jedem Stadium arretiert werden kann. Erkennt man eine Lasion im
Frihstadium, so ist die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Remineralisation deutlich erhéht. Eine (minimal)invasive
Versorgung kann so unter Umstanden vermieden werden.

[0005] In der Regel erfolgt die Diagnose auf kariése Lasion anhand einer visuellen/taktilen Inspektion der jeweiligen
Zahnsituation. Handelt es sich, wie in den meisten Fallen, um Okklusalkaries, so stellt die korrekte Diagnose eine enorme
klinische Herausforderung an den Zahnarzt, da es duf3erst schwierig ist, selbst unter Zuhilfenahme einer Lupe/Sonde,
eine Lasion in Fissuren und Griibchen sicher zu erkennen. Die Schwierigkeit der okklusalen Kariesdiagnostik resultiert
aus der speziellen Morphologie von Fissuren und Gribchen. Aus diesem Grund haben sich alternative diagnostische
Verfahren im Markt bereits weit entwickelt.

[0006] Beispielhaft genannt seien an dieser Stelle Verfahren zum Nachweis und zur kontrollierten Uberwachung von
Veranderungen im mineralisierten Gewebe durch optische Verfahren. So schlagt die US 7,796,243 B2 den Einsatz der
optischen Koharenztomographie in Kombination mit der Ramanspektroskopie vor. In US 2010/0227296 A1 werden
Verfahren zur Bewertung von Risikofaktoren bezlglich der oralen Gesundheit angegeben, die u.a. auf physikalischen
Phanomenen wie Lumineszenz, Fluoreszenz und thermischen Emissionen beruhen. US 2007/0021670 A1 betrifft Gerate
zur Erkennung von Karies, Demineralisation und Remineralisation, die auf IR-photothermaler Radiometrie und Lumi-
neszenz basieren.

[0007] Als besonders geeignet zum Erkennen von insbesondere Karies, aber auch von Plaque, Konkrementen, bak-
teriellem Befall an Zahnen etc. haben sich bertihrungslose Verfahren und Vorrichtungen erwiesen, die auf die Eigenschaft
von gesunder und kariéser Zahnhartsubstanz zuriickgreifen, natirlicherweise zu fluoreszieren. Durch die Bestrahlung
mit energiereichem Laserlicht bestimmter Wellenlange kénnen beispielsweise karidse Bereiche zu einer starkeren Fluo-
reszenz als gesunde Zahnhartsubstanz angeregt werden.

[0008] In DE 30 31249 C2 wird eine Untersuchungsmethode zum Nachweis von Karies beschrieben, wobei der Zahn
mit nahezu monochromatischem Licht bestrahlt wird. Die Lichtstrahlung regt an dem Zahn eine Fluoreszenzstrahlung
an. Das vom Zahn dann emittierte Fluoreszenzspektrum zeigt deutliche Unterschiede zwischen kariésen und gesunden
Zahnbereichen. So ist im roten Spektralbereich des Fluoreszenzspektrums des Zahns, zwischen 550 und 650 nm, die
Intensitat deutlich hdher als bei einem gesunden Zahn, bezogen auf eingestrahltes Licht einer Wellenldnge von 410
nm. Demgegentiber ist im blauen Spektralbereich des Fluoreszenzspektrums des Zahns, zwischen 350 und 450 nm,
die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung fiir karidse Bereiche und gesunde Bereiche des Zahns fast identisch. Man schlug
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daher vor, den Zahn mit einer Wellenlange von 410 nm zu bestrahlen und mittels zweier Filter die Fluoreszenzstrahlung
des Zahns fur eine erste Wellenlange von 450 nm sowie eine zweite Wellenldnge von 610 nm, also im blauen und roten
Spektralbereich, beispielsweise mit Hilfe von Photodetektoren zu erfassen. Die durch diese Anordnung erfassten Fluo-
reszenzstrahlungsintensitaten werden subtrahiert, so dass aufgrund der dadurch gewonnenen Differenzintensitat ein
gesunder Zahnbereich eindeutig von einem karidsen Zahnbereich unterschieden werden kann.

[0009] An anderer Stelle (S. Albin et al., "Laser Induced Fluorescence of Dental Caries", Proc SPIE 907, 96-98, 1988)
wird eine Anregungswellenlange von 488 nm angegeben.

[0010] In DE 4200 741 C2 wird beschrieben, dass eine Vorrichtung zum Erkennen von Karies durch eine Anregungs-
strahlung mit einer Wellenldnge im Bereich von 360 nm bis 580 nm ausgestattet ist und die am bestrahlten Zahn
hervorgerufene Fluoreszenzstrahlung im Wellenlangenbereich zwischen 620 nm und 720 nm herausgefiltert wird. Durch
diese Mallnahme sei der Abstand zwischen der Wellenlange der Anregungsstrahlung und der abgegebenen Fluores-
zenzstrahlung ausreichend groR, so dass die Anregungsstrahlung nicht die Auswertungsergebnisse durch Uberlagerung
der Fluoreszenzstrahlung verfalschen kann.

[0011] In E. de Josselin de Jong et al. "A new Method for in vivo Quantification of Changes in Initial Enamel Caries
with Laser Fluorescence", Caries Research, 2-7, 1995 wird beschrieben, den Zahn mit Laserlicht einer Wellenlange von
488 nm zu bestrahlen, die Fluoreszenzstrahlung des Zahns fiir Wellenlangen ab 520 nm Uber eine CCD-Kamera zu
erfassen und die Daten mathematisch auszuwerten, um so einen kariésen Zahnbereich feststellen zu konnen.

[0012] DE 93 17 984 U1 offenbart eine Vorrichtung zum Erkennen von Karies, wobei die Anregungsstrahlung nicht
kontinuierlich, sondern gepulst wahrend eines Anregungsintervalls erzeugt wird.

[0013] US 7,596,253 offenbart Verfahren und Vorrichtungen zur Detektion von Karies, wobei Fluoreszenz-Bilddaten
erzeugt und verarbeitet werden.

[0014] In DE 297 04 185 U1 wird eine Vorrichtung zum Erkennen von Karies vorgeschlagen, mit der ein zu untersu-
chender Zahn homogener bestrahlt und das angeregte Fluoreszenzspektrum des Zahns genauer erfasst werden soll.
Die Emissions- und Erfassungseinrichtung dieser Vorrichtung weist eine Vielzahl von einzelnen Emissionsfasern und
Detektionsfasern auf, die abwechselnd zueinander angeordnet sein kénnen. Insbesondere soll eine Emissionsfaser von
mehreren Detektionsfasern koaxial umgeben sein.

[0015] DE 195 41 686 B4 gibt eine Vorrichtung zum Erkennen von Karies, Plaque oder bakteriellem Befall an Zahnen
an, die verbesserte Eigenschaften aufweisen soll. Hierbei betragt die Wellenlange der von einer Lichtquelle erzeugten
Anregungsstrahlung zwischen 600 nm und 670 nm.

[0016] DE 198 25021 A1 beschreibt Verfahren und Vorrichtungen zum Erkennen von Karies, Plaque oder bakteriellem
Befall an Zahnen, wobei die Fluoreszenzstrahlung mit Wellenlangen oberhalb von ca. 800 nm ausgewertet wird. Mit
dieser MaRnahme soll sich eine besonders empfindliche Erfassung von versteckter Karies, wie in Fissuren oder im
approximalen Zahnbereich erreichen lassen, da in diesem Wellenlangenbereich der Anteil von kariesspezifischen Fluo-
rophoren und anderen Ablagerungen besonders hoch ist, aber gesunder Zahnschmelz oder Dentin nicht oder nur gering
fluoreszieren.

[0017] Weitere Verfahrenund/oderVorrichtungen zum Erkennen von bakteriellem Befall von Zéhnen, die auf optischen
Prinzipien beruhen, sind den Druckschriften DE 197 09 500 C1, DE 202 09 441 U1, DE 102 27 128 A1, DE 603 16 699
T2, DE 196 19 067, DE 10 2005 052 294 A1, DE 94 17 470 U1 und DE 101 33 451 A1 entnehmbar.

[0018] Dennunmehrtechnischweit entwickelten Diagnoseverfahren zur Kariesfriiherkennung miissen selbstverstand-
lich geeignete therapeutische Verfahren zur Seite gestellt werden, die bewirken, dass der Kariesbefall nicht weiter
fortschreitet und zum Stillstand kommt, mdglichst unter Vermeidung eines invasiven Eingriffs durch den Zahnarzt. Be-
wahrt hat sich insoweit die Zahnversiegelung (insbesondere die Versiegelung von Fissuren und Griibchen, aber auch
im Sinne einer Komplettversiegelung des Zahnes) mit mechanisch hochbestandigen, retentionsfesten, abrasionsresi-
stenten und leicht flieRfahigen Kunststoffzusammensetzungen.

[0019] Unter der "Versiegelung von Fissuren und Griibchen" (nachfolgend auch zusammenfassend "Fissurenversie-
gelung" genannt) versteht man das Auffillen der zum Teil sehr tiefen Griibchen, rauen Furchen und Rinnen auf der
Oberflache von Zahnen mit einem gut flieBenden Kunststoffmaterial. Die oftmals engen Einziehungen auf den Kauflachen
eines Zahnes werden Fissuren genannt. Bei Kindern und Jugendlichen, aber auch bei Erwachsenen, entwickelt sich
haufig Karies zuerst in den Fissuren der Kauflachen, wobei die okklusalen Flachen der Seitenzahne die héchste Kari-
esanfalligkeit zeigen. Ein stark ausgebildetes und zerkliiftetes Relief befindet sich beispielsweise auch an der Innenseite
der Frontzéhne, so dass auch hier eine kariesprophylaktische Versiegelung sinnvoll sein kann. Zuséatzlich fordert ein
deutlich ausgepragtes Fissurenrelief auch die Plaqueanheftung. Plagueakkumulation wurde auch in engen Fissuren
und an steilen Héckerabhangen beobachtet.

[0020] Die verschiedenen Fissurentypen (beispielsweise ampullenférmig, I-f6rmig, U-férmig, V-férmig) kénnen Spei-
sereste aufnehmen und somit auch fir Karies verursachende Bakterien einen idealen und geschitzten Lebensraum
bieten, da mundhygienische MalRnahmen wie das Putzen der Zahne hier nicht greifen: Die Borsten der Zahnbirsten
sind im allgemeinen zu breit, um den Boden der Fissur reinigen zu kénnen. Die Morphologie der Fissuren macht daher
eine mechanische Reinigung der Griibchen fast unmdglich. Sollte in der Fissur eine Schmelzkaries entstehen, dann
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wird sie sich mit hoher Wahrscheinlichkeit sehr schnell ins Dentin ausweiten, da die Schmelzdicke im Bereich der Fissur,
insbesondere am Fissurengrund, in der Regel sehr diinn ist. Die groRe Anfalligkeit der Fissuren fiir einen kariésen Befall
wird somit hauptsachlich durch ihre spezielle Morphologie erklart.

[0021] Die Kariesgefahr in Fissuren istim Vergleich mit glatten Zahnflachen auch bei Durchfiihrung einer Fluoridpro-
phylaxe deutlich erhéht, da in den Fissuren eine Fluoridprophylaxe nicht die gewohnte Wirksamkeit entfalten kann.
[0022] Durch eine Versiegelung der Fissuren wird das Zahnrelief flacher, der Zahn ist leichter zu reinigen und die
Entstehung einer Karies kann so verhindert werden. Die Fissurenversiegelung ist heutzutage als bewahrte und emp-
fohlene, effektive prophylaktische Malnahme anerkannt und findet in der taglichen zahnarztlichen Praxis eine immer
breitere Anwendung. Es gilt die Regel, dass alle kariesgeféahrdeten Fissuren und Griibchen bereits vorsorglich versiegelt
werden sollten. Man konnte nachweisen, dass ein solches Vorgehen zu einer deutlichen Abnahme kariogener Mikro-
organismen in der Fissur unterhalb der Versiegelung fiihrt.

[0023] Wie oben bereits ausgefihrt, betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere Zusammensetzungen zur An-
wendung in einem Verfahren zum Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz (gesund oder karids) und in
einem Verfahren zur Detektion von Karies unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz sowie in einem Verfahren zum
Bestimmen von Veranderungen des Infiltrationszustands bzw. einer Versiegelung mittels Fluoreszenz. Die Zahnhart-
substanz kann dabei gesund oder kari6s sein.

[0024] Das Infiltrieren kariéser Zahnhartsubstanz kann insbesondere ein Infiltrieren einer initialen kariésen Lasion
sein, wobei es sich um Zahnschmelzareale mit erh6htem Porenvolumen handelt. Diese Poren stellen Diffusionswege
fur eine fortschreitende Auflésung der Zahnschmelzstruktur dar, weswegen bereits vorgeschlagen wurde, durch Infil-
tration mit hartbaren Materialien sowohl einen Verschluss der Diffusionswege als auch eine Stabilisierung der gescha-
digten Schmelzstruktur zu erreichen. Es wurde nachgewiesen, dass niedrigviskose Kunststoffzusammensetzungen in
karidse Lasionen infiltrieren (penetrieren) und nach Aushartung eine weitere Demineralisation des Zahnschmelzes
verhindern kénnen.

[0025] In einem Verfahren zum Infiltrieren von gesunder Zahnhartsubstanz wird unter Verwendung eines niedervis-
kosen Kunststoffmaterials Zahnhartsubstanz infiltriert (beispielsweise dort, wo es aufgrund des Rickgangs des Zahn-
fleisches oder aufgrund des Abbaus von Zahnschmelz nicht durch eine Zahnschmelzschicht geschiitzt ist), indem das
Kunststoffmaterial in die Zahnhartsubstanz eindringt.

[0026] In einem Verfahren zum Versiegeln von Zahnhartsubstanz kann es gleichzeitig zum Infiltrieren der Zahnhart-
substanz kommen. Unter "versiegelter Zahnhartsubstanz" wird im Rahmen des vorliegenden Textes eine Zahnhartsub-
stanz verstanden, auf deren Oberflache eine ausgehartete Schicht eines Kunststoffmaterials (Versiegelungsmaterials)
gebildet ist. In der dentalen Praxis werden insbesondere Fissuren und Griibchen eines Zahnes versiegelt. In Einzelfallen
wird jedoch eine "Komplettversiegelung" von Zahnen durchgefiihrt, um eine verbesserte prophylaktische Wirkung zu
erzielen. Im Rahmen der Komplettversiegelung hat es sich jedoch bislang als nachteilig herausgestellt, dass die einge-
setzten Versiegelungsmaterialen an glatten Zahnoberflachen nur unzureichend anhaften.

[0027] Auch die Anhaftung von lblichen Versiegelungsmaterialen an Zahnoberflachen im Bereich von Fissuren und
Griibchen wird als noch nicht ausreichend angesehen; dies gilt insbesondere hinsichtlich transparenter Versiegelungs-
materialen, welche die Detektion von Karies unter der Versiegelung mittels Floreszenz ermdéglichen.

[0028] In der dentalen Praxis werden als Versiegelungsmaterialen blicherweise Zusammensetzungen eingesetzt,
welche ein organisches Bindemittelsystem auf Basis von Dimethacrylat umfassen; diese Versiegelungsmaterialen sind
entweder nicht oder im Vergleich zu Fillungskompositen geringer gefiillt. Solche nicht oder nur gering gefiillten Versie-
gelungsmaterialien zeigen in der dentalen Praxis das glinstigste Retentioinsverhalten. Aufgrund ihrer geringen Viskositat
dringen derartige Versiegelungsmaterialen im Vergleich zu Flllungskompositen besser in die Tiefe einer Fissur oder in
Poren einer Lasion bzw. die Tubuli von freiliegendem Dentin ein. Nachteiligerweise sind derartige Versiegelungsmate-
rialien jedoch aufgrund des geringeren Fllstoffanteils weniger abrasions- und biegefest als Ubliche dentale Fillungs-
materialien. Versiegelungsmaterialen werden in der Praxis beispielsweise nach der Art ihrer Aushartung unterschieden,
die durch Licht- und/oder Autopolymerisation erfolgen kann. Lichthartbare Versieglungsmaterialien, die in Form von
Einkomponentenmaterialien vorliegen, sind im Vergleich zu zweikomponentigen autopolymerisierbaren Versiegelungs-
materialien weniger verarbeitungsanfallig, da es keine Blasenbildung wahrend des Anmischens geben kann. Lichthart-
bare Versiegelungsmaterialen sind somit Uiblicherweise bevorzugt. Neben lichthartbaren und zweikomponentigen au-
topolymerisierbaren Versiegelungsmaterialien sind auch sogenannten dualhartende Systeme bekannt, welche durch
Lichthartung und chemische Hartung ausgehartet werden kénnen.

[0029] Ein weiteres Unterscheidungskriterium zur Unterscheidung von Versiegelungsmaterialen betrifft ihr Erschei-
nungsbild. So wird unterschieden zwischen transparenten und eingeférbten Produkten. Transparente Versiegelungs-
materialen sind entweder ungefiillt (d. h. sie enthalten kein Fullstoffsystem umfassend Fiillstoffpartikel) oder sind mit
nanoskaligen Fllstoffteilchen versetzt, deren Grof3e kleiner ist als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts. Transparente
Versiegelungsmaterialen erlauben es dem Zahnarzt, beispielsweise nach der Versiegelung einer Fissur, ein mogliches
Entstehen oder Fortschreiten von Karies in der Tiefe der Fissur zu erkennen.

[0030] Viele Varianten dentaler Versiegelungsmaterialien werden auch als fluoridabgebende Materialien angeboten.
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[0031] In DE 23 01 067 werden Dentalfissurenversiegelungsmittel vorgeschlagen, die stark verbesserte Handha-
bungseigenschaften und ein vorziigliches Vermdgen aufweisen sollen, sich entwickelnde Locher und Fissuren in Zédhnen
vollstandig zu fillen und zu versiegeln, wobei ihre Zusammensetzungen als hauptsachliche hartbare Monomerkompo-
nente Glykoldimethacrylate, wie beispielsweise Ethylenglycoldimethacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, etc. enthal-
ten. Es wird erlautert, dass die Verwendung aromatischer Dimethacrylate zum Versiegeln von Fissuren ungeeignet ist,
da ihre Viskositat zum EinflieRen in die Lécher und Fissuren zu hoch sei und mit ihnen keine vollstandige Versiegelung
und gute Haftung zu erzielen sei. Die beschriebenen Zusammensetzungen sind zweikomponentig ausgelegt und werden
chemisch ausgehértet.

[0032] Es ist zu erwarten, dass Zusammensetzungen, wie sie in der DE 23 01 067 beschrieben sind, aufgrund der
relativ groRen Menge an reaktiver Monomerkomponente viel Wasser aufnehmen werden. Die im Monomer vorhandenen
Ethergruppen -CH,-CH,-O- zeigen freie, ungehinderte Rotation und bilden hochflexible Molekiilketten. Die Packung der
Ketten im Polymerisat ist somit nicht starr und fixiert, sondern beweglich. Hierdurch wird das polymere Netzwerk fir
einen Eintritt von Wasser gedffnet. Gelangen grof3e Mengen an Wasser ins Polymerisat, wird dieses zusatzlich aufweitet,
irreversibel hydrolytisch spalten und abbauen.

[0033] In der US 6,573,312 B2 wird eine Zusammensetzung zum Versiegeln/Fullen von Fissuren und Gribchen
angegeben, die ein chemisch modifiziertes Bis-GMA (2,2-Bis[4-(2-hydroxy-3-methacryloyl-oxypropoxy)phenyl)propan)
enthalt. Die Zusammensetzung soll verbesserte physikalische und mechanische Eigenschaften des Polymerisats er-
zielen und die Umsetzung der Polymerisation soll bei Photohartung in héheren Raten erfolgen. Die Modifizierung des
Bis-GMA erfolgt durch sukzessive Reaktion der sekundaren Hydroxylgruppen des Bis-GMA mit Methacrylsaurechlorid
in Gegenwart eines organischen Amins. Im ersten Syntheseschritt wird das Dimethacrylat so zu einem Trimethacrylat
(Tri-GMA) und in einem zweiten Schritt zu einem tetrafunktionalisierten Methacrylat (Tetra-GMA) abreagiert. Die Zu-
sammensetzungen bestehen aus Bis-GMA und Tri-GMA sowie aus Bis-GMA, Tri-GMA und Tetra-GMA, wobei die
Zusammensetzungen ferner Fillstoffe, Photoinitiatoren, Additive und Verdiinnungsmonomere enthalten. Als Verdln-
nungsmonomere werden Methylmethacrylat und Glykoldimethacrylate vorgeschlagen.

[0034] Die besonderen Eigenschaften dentaler Zusammensetzungen basierend auf Bis-GMA beruhen auf der Még-
lichkeit des Molekiils, neben der Verknipfung tber die Methacrylatgruppen, tber Wasserstoffbriickenbindungen, aus-
gehend von den freien Hydroxylgruppen, zusatzliche Struktureinheiten, sogenannte Uberstrukturen oder Sekundar/Ter-
tidrstrukturen, auszubilden. Der Aufbau derartiger Uberstrukturen kann ebenfalls durch Carbamat-, Amid- oder ahnlich
zusammengesetzte Gruppen, nicht jedoch durch Estergruppen beférdert werden. Zudem bedingt durch die starre Kon-
formation des Bisphenol-A-Strukturmotivs weist das Polymerisat enge, dicht gepackte und iber mehrere Bindungstypen
miteinander wechselwirkende Molekiilverbande auf. Diese strukturellen Voraussetzungen begriinden die guten mecha-
nischen und physikalischen Eigenschaften von Bis-GMA Polymerisaten.

[0035] Werden diese zusétzlichen Wechselwirkungen durch Funktionalisierung der freien Hydroxylgruppen blockiert,
so wie es gemal US 6,57,312 B2 der Fall ist, sollte die Ausbildung der Uberstrukturen behindert und ein Abfall der
physikalischen und mechanischen Werte der ausgeharteten Zusammensetzungen die Folge sein. Die in US 6,573,312
B2 aufgefiihrten Werte der physikalischen Eigenschaften sind lediglich geschétzt. Relevante Unterschiede zwischen
den Werten der Vergleichsbeispiele und denen der erfindungsgemalen Beispiele gemaR US 6,573,312 B2 sind nicht
ersichtlich.

[0036] US 2005/0288387 A1 beschreibt dentale Zusammensetzungen, die zur Beschichtung von Zahnen oder als
dentale Versiegelungsmaterialien einsetzbar sein sollen. Die Zusammensetzungen enthalten eine Multiacrylatverbin-
dung, einen Initiator und einen Alkohol. Die Multiacrylatverbindung enthalt wenigstens 3 Acrylateinheiten pro Molekil,
beispielsweise Dipentaerythritolpentaacrylat, Di-trimethylolpropantetraacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, etc. Der In-
itiator ist bevorzugt ein Photoinitiator.

[0037] US 2009/0047633 A1 betrifft ein dentales Versiegelungs- und/oder Beschichtungssystem, das an Zahnhart-
substanz selbst haftet. Die Zusammensetzung enthalt 10 bis 60 Gew.-% einer polymerisierbaren Verbindung, umfassend
Bis-GMA und Urethanverbindungen oder deren Mischungen, 1 bis 40 Gew.-% einer polymerisierbaren sauren Verbin-
dung, 3 bis 60 Gew.-% eines Kieselsaurefillstoffs mit einer durchschnittlichen TeilchengréRe von 1 bis 100 nm, 1 bis
30 Gew.-% Wasser und 10 bis 60 Gew.-% Ldsungsmittel.

[0038] EP 0969 789 B1 beschreibt dentale Versiegelungs- und Beschichtungsmaterialien, die mindestens 10 Gew.-%
eines polymerisierbaren Materials, 0,01 bis 20 Gew.-% eines Fiillstoffs im Nanobereich, der eine primare TeilchengrélRe
zwischen 1 und 100 nm aufweist, wobei die Oberflache des Flillstoffs im Nanobereich durch eine chemische Oberfla-
chenbehandlung mit einem Silanisierungsmittel modifiziert ist, und mindestens 10 Gew.-% eines organischen Lésungs-
mittel mit einem Siedepunkt, der unterhalb von Wasser liegt, umfassen.

[0039] US 6,899,948 B2 offenbart dentale Versieglungsmaterialien, enthaltend neben hartbaren Monomeren nicht-ag-
gregierte, oberflachenmodifizierte Kieselsaureteilchen mit durchschnittlichen TeilchengréRen von kleiner 200 nm.
[0040] US 6,572,693 B1 offenbart Dentalmaterialien, die auch zur Versiegelung eingesetzt werden kénnen. Neben
einer hartbaren Harzmatrix enthalten diese Zusammensetzungen Cluster nanoskaliger Teilchen sowie nicht-agglome-
rierte nanoskalige Partikel. Die nanoskaligen Partikel kénnen Kieselsaureteilchen sein, wahrend die Cluster Schwer-
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metalloxide enthalten, um die Radioopazitat des Materials sicherzustellen.

[0041] WO 2007/028159 A2 betrifft klare, transparente und opake dentale Versiegelungszusammensetzungen, bei
denen kolloidale Kieselsaureteilchen mit einer durchschnittlichen Teilchengréfie von 10 bis 100 nm im Methacrylat(Acry-
lat)harz dispergiert sind. Die Zusammensetzungen sind photochemisch hartbar und sollen harte, glatte und glanzende
Beschichtungen auf dem Zahn ergeben. Die nicht-agglomerierten Kieselsaureteilchen sollen homogen innerhalb der
Harzmatrix verteilt sein, so dass die Dispersion eine niedrige Viskositdt aufweist. Der Gehalt an Kieselsdure in der
Dispersion betragt bis zu 60 Gew.-%. Die Polymerisate sollen gute mechanische Werte wie Abriebfestigkeit aufweisen.
Bevorzugt werden die Zusammensetzungen zum Versiegeln von Fissuren und Griibchen auf der Oberflache eines
Zahns oder einer Restauration benutzt.

[0042] WO 01/30307 A1 offenbart dentale Zusammensetzungen mit einer visuellen Opazitat bei einem Wert von
kleiner als 0,25. Da die reziproke Eigenschaft der Transluzenz die Opazitat darstellt, wird hier eine Zusammensetzung
beschrieben mit Werten der Transluzenz, die gréRer als 0,75 sind. Diese Zusammensetzungen weisen, neben einer
hartbaren Harzzusammensetzung, Kieselsaureteilchen mit einem durchschnittlichen Durchmesser von weniger als 200
nm auf.

[0043] Eine temporére, transparente, dentale Lackzusammensetzung zur Beschichtung von Zahnoberflachen wird in
US 2006/0063853 A1 offenbart. Hier wird Transparenz durch den Zusatz von Glashohlkugeln zur Zusammensetzung
bewirkt. Um diesen Effekt hervorzubringen ist, muss der Brechungsindex des Bindemittels geringer als der der Glas-
hohlkugeln.

[0044] Sowohl US 2007/0166450 A1 als auch US 2010/0016464 A1 beschreiben dentale Beschichtungs- und Ver-
siegelungsmaterialien, die Fluoreszenzmittel enthalten.

[0045] WO 2005/094757 A1 offenbart eine dentale Zusammensetzung, die fir einen Einsatz als Fissuren- und Grib-
chenversiegeler geeignet ist und ein mittels Warme aushartbares Polymerisationssystem umfasst, das einer Stufen-
wachstumspolymerisation unterliegt.

[0046] In EP 1307 173 B1 wird ein Fluoridlack und Fissurenversiegelungsmaterial auf Silikonbasis offenbart.
[0047] Die Druckschriften DE 20 2006 020 483 U1, DE 20 2006 020 480 U1, DE 20 2006 020 479 U1, DE 20 2006
020 477 U1, DE 20 2006 020 476 U1, EP 2 023 884 A1, EP 1 854 445 A1, EP 2 145 613 A1 und EP 2 151 229 A2
betreffen Zusammensetzungen zur Infiltration von Zahnschmelz bei der Behandlung oder Pravention von Karieslasionen.
[0048] Nanoskalige Teilchen in dentalen Zusammensetzungen, die allerdings nicht zur Zahnversiegelung vorgesehen
sind, werden zudem in US 5,936,006 A, US 6,194,481 und US 6,593,395 B2 beschrieben.

[0049] In"Effects of composite fissure sealants on IR laser fluorescence measurements”, Lasers Med Sci, 23, 133-139,
2008 wurde das Konzept einer Schmelzversiegelung als therapeutische MalRnahme, den Kariesbefall zu arretieren, mit
dem einer fluoreszenzbasierten optischen Methode zur Kariesdiagnostik kombiniert. Die Untersuchungsergebnisse
ergaben, dass es moglich ist, die Kariesaktivitat unter ungefiillten oder transparenten, mitnanoskaligen Teilchen gefillten,
Versiegelungsmaterialien klinisch verlasslich zu verfolgen.

[0050] Nanoskalige, hochdisperse Flllstoffteilchen zeichnen sich regelmafRig dadurch aus, dass die Teilchen isoliert
in der Harzmatrix in Form einer Suspension vorliegen. Die Partikel zeigen dabei im Wesentlichen weder Aggregation
noch Agglomeration. Ein nanoskaliges Teilchen liegt somit regelmaRig in diskreter Form vor und ist durch geeignete
physikalische Verfahren (beispielsweise durch Transmissions-Elektronenmikroskopie) ein als Individuum erkennbares
Teilchen. Der Durchmesser eines nanoskaligen Teilchens und somit seine Grofke liegt unter 200 nm, vorzugsweise
unter 150 nm. Besonders bevorzugt sind auch fiir die vorliegende Erfindung Teilchengréfen von 1 nm bis 100 nm.
[0051] Unter dem Begriff "Aggregat" wird eine feste Zusammenlagerung von Primarteilchen zu Sekundar- bzw. Ter-
tidrteilchen etc. verstanden. Unter dem Begriff "Agglomerat" wird eine nicht feste Zusammenlagerung von "Aggregaten"
verstanden. Ein Aufbrechen und eine Zerteilung von "Agglomeraten" in die ihnen zugrunde liegenden "Aggregate" durch
den Eintrag mechanischer Energie in die Suspension, beispielsweise durch Dispergieren, ist vergleichsweise leicht
moglich. Ein weiterer Abbau in die einzelnen Primarteilchen ist dann nicht mehr ohne weiteres mdoglich.

[0052] Beispiele flir hochdisperse, nanoskalige Fllstoffe, die in diskreter Form vorliegen, sind amorphe Kieselsauren.
Die (Primar-)Teilchen weisen im Allgemeinen Durchmesser von 1 nm bis 150 nm auf und sind in der Regel kugelférmig.
Das Innere der einzelnen Partikel besteht tblicherweise aus einem Gerlst von Siloxanverbindungen, das sich aus der
Verkniipfung von [SiO,4]- Tetraedern bzw. von Polykieselsduren ergibt. Die Teilchen kénnen dispergiert in einer Flis-
sigkeit als Kieselsol vorliegen. Man nennt die Kieselsdure dann kolloidale Kieselsaure.

[0053] Solche Substanzen kdnnen auf unterschiedliche Weise hergestellt werden.

[0054] Beispielsweise kdnnen sie mittels Flammenhydrolyse von Chlorsilanen synthetisiert werden. Bei diesem Her-
stellverfahren werden spezielle pyrogene Kieselsauren erhalten. Je nach Synthesebedingungen kénnen pyrogene Kie-
selsauren unterschiedliche Priméarpartikelgrof3en erhalten, wobei mit Abnahme der Priméarpartikelgré3e die Aggregation
der Primarpartikel zunimmt. So liegt beispielsweise die pyrogene Kieselsdure AEROSIL OX 50 als die mit einem Par-
tikeldurchmesser von 40 nm grobteiligste im Handel erhaltliche Kieselsdure, die nach dem Verfahren der Flammenhy-
drolyse hergestellt wird, weitgehend isoliert in Form sphéarischer Partikel vor. Vom Hersteller wird sie bezlglich ihrer
"nicht-aggregierten" und "nicht-agglomerierten" Struktur den Kieselsauren, die aus dem naflichemischen "Sol-Gel Ver-
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fahren" stammen, strukturell gleichgestellt (siehe Degussa, Schriftenreihe Pigmente, Zur Bedeutung und Existenz von
Primarteilchen bei hochdispersen Stoffen, Nummer 60, Seite 10-11). Nimmt die Primarpartikelgrof3e ab, so verstarkt
sich die Tendenz pyrogener Kieselsauren, sich zu Aggregaten zusammenzulagern.

[0055] Hochdisperse, nanoskalige Fillstoffe, die in diskreter Form, also als isolierte, individuellle Partikel vorliegen,
kénnen auch mittels des "Sol-Gel"-Verfahrens hergestellt werden. Kieselsduren werden hierbei durch gezielte Hydrolyse
und Kondensation aufgebaut. Ausgehend von Sol-Gel-Vorstufen wie Metallalkoxiden, beispielsweise Tetraalkoxysilan,
wird beispielsweise in Alkohol oder Wasser unter basischer Katalyse eine Hydrolyse und Kondensation durchgefiihrt.
Diese Reaktion kann auch sauer katalysiert ablaufen. Aufgrund der groRen Anzahl an Einflussparametern (Katalysator,
Molverhaltnis, Temperatur, Zeit, pH-Wert, Reaktionsmedium usw.) in diesem naflchemischen Verfahren kénnen gezielt
gewinschte Eigenschaftsparameter angesteuert werden. Die Anwesenheit von Hydroxylgruppen an den Oberflachen
der Teilchen in Verbindung mit dem sauren oder basischen Charakter der Suspension ermdéglichen die Einstellung der
Stabilitat einer Partikeldispersion lber einen breiten pH-Bereich aufgrund von interpartikularer elektrostatischer Absto-
Rung. Es ergeben sich hierbei enge TeilchengréRenverteilungen. Das vorstehend erlauterte Herstellverfahren wird auch
als "Stoéber-Synthese" bezeichnet.

[0056] Mit Sol-Gel-Verfahren ist auch die Herstellung nanoskaliger Metall- und Schwermetalloxide sowie von Misch-
oxiden moglich.

[0057] GemaR einem bevorzugten alternativen Verfahren zur Herstellung von kolloidalem Kieselsol wird von Wasser-
glas ausgegangen. Hierbei wird eine wéassrige L6sung von Natriumsilikat mittels eines lonenaustauschers entionisiert,
wodurch Kieselsaure gebildet wird. Diese Saure ist instabil und polymerisiert zu kleinen Partikeln, aus denen dann die
nanoskaligen Kieselsduren gebildet werden. Durch ein geeignetes Einstellen der ProzeRparameter kdnnen auch hier
enge PartikelgréRenverteilungen erhalten werden.

[0058] Die anorganischen Fiillstoffteilchen dentaler Zusammensetzungen werden haufig organisch oberflachenbe-
handelt. Eine organische Oberflachenbehandlung verbessert tiblicherweise die Kompatibilitdt der Partikeloberflache mit
der organischen Bindemittelphase, da die an sich hydrophile Teilchenoberflache durch die Oberflachenbehandlung
hydrophobiert wird und sich dann besser mit der Kunststoffmatrix vertragt. Die Oberflachenmodifizierung wird bevorzugt
so durchgefiihrt, dass die anorganische Oberflache bei Aushartung des Materials durch Copolymerisation kovalent in
das entstehende Polymer eingebunden wird. Haufig wird die anorganische Oberflache silanisiert. Hierbei werden vor-
hydrolysierte Methacryloxyalkyltrialkoxysilane, wie beispielsweise 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, eingesetzt, bei
denen die bei der Hydrolyse gebildeten Silanolgruppen mit den freien Hydroxylgruppen der Fiillstoftoberflache reagieren.
Angaben Uber Modifizierungsreagentien und Ausfihrungsarten sind u.a. aus DE 24 05 578 A1, US 2002/0065337, DE
195 08 586 A1, WO 00/69392 sowie US 6,387,981 bekannt. Derartige Verfahren zum Modifizieren der Oberflache der
anorganischen Partikel sind auch im Rahmen der vorliegenden Erfindung (siehe unten) bevorzugt.

[0059] Wie die flammhydrolytisch hergestellten, pyrogenen Kieselsduren, die kommerziell in unterschiedlichen Parti-
kelgréRen durch die Produktserien "Aerosile" (Degussa) oder "CAB-O-SIL" (Cabot Corporation) erhéltlich sind, kénnen
auch die nach alternativen Verfahren hergestellten Kieselsduren in unterschiedlichen GréRen durch die Produktserien
"Highlink" (Clariant), "Nalco" (Nalco Chemical Company), "Nanocryl" (Nanoresins), "Bidzil" (Eka Chemicals), "Levasil"
(Fa. H.C. Starck), "NexSil" (Nyacol) oder "Ludox" (du Pont) kommerziell erstanden werden.

[0060] Zu geeigneten Kieselsolen sei auch auf DE 600 12 775 T2, DE 10 2006 044 520 A1, EP 2 110 414 A1 sowie
auf die dort zitierten Referenzen verwiesen.

[0061] Es war eine primare Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Zusammensetzung zur Anwendung in einem
Verfahren zum Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz und zur Detektion von Karies im infiltrierten Bereich
bzw. unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz anzugeben. Die zu infiltrierende bzw. zu versiegelnde Zahnhartsubstanz
sollte dabei wahlweise karids oder gesund sein.

[0062] Um die Detektion von Karies im infiltrierten Bereich bzw. unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz zu ermég-
lichen, sollte die Zusammensetzung vorzugsweise so ausgestaltet sein, dass sie zu einem Versiegelungsmaterial aus-
hértbar ist, das eine hohe Transmission (vorzugsweise > 70 % Transmission bei Schichtdicke von 1 mm) in dem zur
Detektion benétigten Wellenlangenbereich aufweist.

[0063] Die anzugebende Zusammensetzung sollte dabei in ausgeharteter Form vorzugsweise gleichzeitig eine her-
vorragende Anhaftung und Retention am Zahnschmelz besitzen und dabei vorzugsweise auch gleichzeitig hervorra-
gende mechanische Eigenschaften aufweisen (auch nach Alterung); insbesondere sollten die Biegefestigkeit und die
Abrasionsresistenz besonders hoch sein.

[0064] Zudem sollte die anzugebende Zusammensetzung den behandelnden Zahnarzt in die Lage versetzen, Mes-
sungen am versiegelten bzw. infiltrierten Zahn so durchzufiihren, dass er moéglichst viele Informationen tber den Ge-
sundheitszustand des behandelten Zahnes (insbesondere Uber das Vorhandensein oder die Abwesenheit von Karies)
und Uber die Qualitét bzw. die sich mit der Zeit &ndernden Eigenschaften der applizierten Versiegelung bzw. des Infil-
trationszustandes zu erhalten.

[0065] Die anzugebende Zusammensetzung sollte vorzugsweise auch ein Monitoring des versiegelten bzw. infiltrierten
Zahnes und einer applizierten Versiegelung Uber einen langeren Zeitraum hinweg ermdglichen, und den behandelnden
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Zahnarzt z.B. in die Lage versetzen, einen geeigneten Zeitpunkt fir die Entfernung einer ihren Zweck nicht mehr hin-
reichend erfiillenden Versiegelung mdglichst genau und auf einfache Weise zu bestimmen.

[0066] GemaR einem eng verwandten Aspekt war es eine entsprechende Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
verbessertes Verfahren zum Erfassen von Daten einer Messung an einer versiegelten bzw. infiltrierten Zahnflache eines
Zahnes anzugeben.

[0067] Es war eine weitere eng verwandte Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein verbessertes Verfahren zur Vor-
bereitung einer Kariesdiagnostik an einem Zahn eines Patienten anzugeben. Ein entsprechendes Verfahren zur Kari-
esdiagnostik sollte dabei an dem erfindungsgemafR anzugebenden Vorbereitungsverfahren anknipfen.

[0068] Im Zusammenhang mit den vorstehend geschilderten (Teil-)Aufgaben, welche der vorliegenden Erfindung
zugrunde liegen, ist darauf hinzuweisen, dass zwar, wie vorstehend unter Bezugnahme auf den Stand der Technik
geschildert, bereits eine Vielzahl von Zusammensetzungen bekannt sind, welche zur Infiltration und/oder Versiegelung
von Zahnflachen (insbesondere Fissuren und Griibchen, aber auch beispielsweise freiliegendem Dentin, siehe dazu
oben) geeignet sind, dass jedoch ganz generell die Suche nach einem geeigneten Versiegelungsmaterial besondere
Schwierigkeiten mit sich bringt, wenn das anzugebende Material nicht nur eine kurzzeitige Versiegelung ermdglichen,
sondern gleichzeitig eine Reihe von weiteren Anforderungen erfiillen soll.

[0069] Zusammengefasst sind einige der vorstehend genannten Anforderungen an eine anzugebende Zusammen-
setzung die folgenden:

- Gute Retention am Zahnschmelz bzw. eine gute Haftung durch Penetration in die Dentintubuli, auch nach Alterung;
- Weitere gute mechanische Eigenschaften (insbesondere Biegefestigkeit und Abrasionsresistenz);
- Hoher Transmissionsgrad in dem fiir die Kariesdiagnostik verwendeten Wellenldngenbereich;

- Untersuchbarkeit einer versiegelten Zahnflache durch das applizierte und ausgehartete Versieglungsmaterial hin-
durch, ohne Zerstérung des Versiegelungsmaterials;

- Gute Uberpriifbarkeit der Qualitat und der sich mit der Zeit veréandernden Eigenschaften der auf eine Zahnfl4che
applizierten Versiegelung, auch im Sinne eines Monitoring Uber lange Zeitrdume hinweg, ohne Zerstérung des
Versiegelungsmaterials. Entsprechend gute Uberpriifbarkeit des Infiltrationszustands.

- Imausgeharteten Zustand soll die Zusammensetzung eine Wasseraufnahme besitzen, die kleinerist als 25 ug/mm3;
-  Die Zusammensetzung soll ein gutes AnflieBverhalten besitzen;

[0070] Dabei sollten die Eigenschaften des zu findenden Materials bei Messbedingungen gemessen werden, wie sie
weiter unten bei den "Bestimmungsmethoden" angegeben sind.

[0071] Uberraschenderweise hat sich in eigenen Untersuchungen herausgestellt, dass samtliche der vorstehend ge-
nannten (Teil-)Aufgaben gelést werden kénnen durch Anwendung einer Zusammensetzung umfassend:

(a) ein Flllstoffsystem bestehend aus oder umfassend mittels organischer Strukturelemente oberflichenmodifizierte,
anorganische Fillstoffpartikel, wobei die organischen Strukturelemente mit einem organischen Bindemittelsystem
unter Bildung kovalenter Bindungen umsetzbar sind,

wobei die Fullstoffpartikel der Zusammensetzung eine mittlere Teilchengrofle im Bereich zwischen 1 nm und 150
nm besitzen,

(b) ein organisches Bindemittelsystem umfassend ein oder mehrere polymerisierbare

Monomere umfassend,

wobei das Fillstoffsystem in dem organischen Bindemittelsystem (b) dispergiert ist.

Die erfindungsgeméafle Zusammensetzung ist vorzugsweise so ausgestaltet, dass das eine Monomer bzw. eines,
mehrere oder samtliche der mehreren polymerisierbaren Monomere des organischen Bindemittelsystems (b) zu-
mindest ein Strukturelement Z enthalt, das unabhéngig von etwaigen weiteren Strukturelementen Z ausgewanhlt ist
aus der Gruppe bestehend aus

-0-(C=0)-CH=CH,, -O-(C=0)-C(CH3)=CH,,

-(C=0)-CH=CH,, -(C=0)-C(CH3)=CH,
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-CH=CH,, -C(CH,)=CH, und -O-CH=CH,.

[0072] Die mittlere TeilchengréRe wird dabei bestimmt fiir den Gesamtanteil an Fllstoffpartikeln in der Zusammen-
setzung. Sofern verschiedene Typen von Fiillstoffpartikeln in der Zusammensetzung vorliegen, neben oberflachenmo-
difizierten, anorganischen beispielsweise organische oder nicht oberflichenmodifizierte Fullstoffpartikel, werden also
samtliche dieser Fiillstoffpartikel bei der Bestimmung der mittleren TeilchengréfRe berlicksichtigt. Zur Methode der Be-
stimmung der mittleren Teilchengréf3e siehe unten.

[0073] Durch Variation der Bestandteile und Mengenverhélinisse des Bindemittelsystems und des Fiillstoffsystems
lassen sich die physikalischen Eigenschaften einer erfindungsgemafen Zusammensetzung und der durch Aushartung
daraus hervorgehenden Kérper (insbesondere Schichten) individuell steuern. Der Fachmann wird ausgehend von den
vorstehend und nachfolgend gegebenen Informationen und insbesondere unter Berlicksichtigung der nachfolgenden
Beispiele anhand einfacher systematischer Untersuchungen zu erfindungsgemaRen Zusammensetzungen gelangen,
die den Erfordernissen des jeweiligen Einzelfalls entsprechen.

[0074] Vorzugsweise besteht das Fiillstoffsystem aus mittels organischer Strukturelemente oberflichenmodifizierten,
anorganischen Fiillstoffpartikeln, wobei die organischen Strukturelemente mit den Monomeren unter Bildung kovalenter
Bindungen umsetzbar sind. Die anorganischen Fiillstoffpartikel, die das Fllstoffsystem bilden oder in ihm enthalten
sind, besitzen vor der Oberflichenmodifizierung (siehe dazu unten) bevorzugt eine spezifische Oberflache von > 380
m2/g, bevorzugt > 450 m2/g, gemessen nach dem BET-Verfahren. Zur gewahlten Bestimmungsmethode siehe unten.
[0075] Eine solche Zusammensetzung ist erfindungsgemaR zur Anwendung in einem Verfahren zum Infiltrieren
und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz und zur Detektion von Karies im infiltrierten Bereich bzw. unter der Versie-
gelung mittels Fluoreszenz geeignet und bestimmt. Die Zahnhartsubstanz kann dabei kariés oder gesund sein. Bevorzugt
ist eine solche Zusammensetzung zur erfindungsgeméafen Anwendung in einem therapeutischen dentalen Verfahren
als Versiegelungsmaterial zur Versiegelung von Fissuren und/oder Griibchen und/oder karidsen L&sionen bestimmt.
[0076] Angesichts des genannten Anwendungszwecks versteht es sich, dass die erfindungsgeman angegebene Zu-
sammensetzung transparent ist fiir sowohl Fluoreszenzlicht, welches nach entsprechender Anregung von der gesunden
bzw. kariésen Zahnhartsubstanz emittiert wird, als auch transparent ist fiir Licht, welches zur Anregung einer entspre-
chenden Fluoreszenz geeignet ist. Die erfindungsgemale Zusammensetzung ist vorzugsweise transparent fur Licht im
Wellenlangenbereich > 400 nm.

[0077] Vorzugsweise ist die erfindungsgemafie Zusammensetzung insgesamt zur Anwendung in Verfahren bestimmt,
welche die folgenden Malnahmen umfassen: (a) Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz, (b) Detektion
von Karies im infiltrierten Bereich bzw. unter der Versiegelung mittels Floreszenz und/oder (c) Bestimmung von Veran-
derungen der Versiegelung mittels Fluoreszenz.

[0078] Die erfindungsgemaRe (transparente) Zusammensetzung ware ohne die Erkenntnis, dass sie sich im ausge-
héarteten Zustand fir Fluoreszenzuntersuchungen eignet, fir den Zweck der Infiltration und/oder Versiegelung von Zahn-
hartsubstanz nicht uneingeschrankt einsetzbar, denn der behandelnde Zahnarzt ohne Fluoreszenztechnik kann nicht
mit ausreichender Sicherheit die Qualitat der Infiltration bzw. der Versiegelung bestimmen. Er ist erst durch die Kombi-
nation der Zusammensetzung mit dem Einsatz von Fluoreszenztechniken in die Lage versetzt, die Qualitét zu Gberwa-
chen und einen geeigneten Zeitpunkt fir ergdnzende prophylaktische MaRnahmen zu finden.

[0079] Die erfindungsgemall anzuwendenden Zusammensetzungen umfassen vorzugsweise mittels organischer
Strukturelemente oberflachenmodifizierte, nicht flammhydrolytisch hergestellte, anorganische Fiillstoffpartikel, bevor-
zugt in einem Anteil von 50 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Gesamtmasse an Fullstoffpartikeln in der
erfindungsgemafRen Zusammensetzung. Diese Flillstoffpartikel resultieren aus der Umsetzung von nicht flammhydro-
lytisch hergestellten, anorganischen Flllstoffpartikeln mit geeigneten Mitteln zur Oberflachenmodifizierung, Gblicherwei-
se aus der Umsetzung solcher Flillstoffpartikel mit geeigneten alkoxysilangruppenhaltigen Agentien. Solche bevorzugten
erfindungsgemafRen Zusammensetzungen besitzen iberraschenderweise ein hervorragendes Retentionsverhalten an
Zahnhartsubstanz sowie weitere hervorragende mechanische Eigenschaften wie insbesondere eine besonders hohe
Biegefestigkeit und Abrasionsresistenz. Sie behalten diese Eigenschaften auch nach Alterung weitgehend bei. In eigenen
Untersuchungen haben sich solche bevorzugten erfindungsgeméaen Zusammensetzungen als Uberlegen gezeigt im
Vergleich mit Zusammensetzungen, welche tGberwiegend oder ausschlief3lich flammhydrolytisch hergestellte Fillstoff-
partikel umfassen. In eigenen Untersuchungen (siehe dazu die Beispiele unten) wurden insbesondere Zusammenset-
zungen verglichen, welche Flllstoffpartikel auf Basis von Kieselsdure umfassen. Der Fachmann wird diese Erkenntnis
berlicksichtigen, wenn er ausgehend von den weiter unten folgenden Beispielen weitere Zusammensetzungen mit den
im Rahmen der vorliegenden Erfindung angestrebten Eigenschaften formulieren will. Die erfindungsgeméafle Zusam-
mensetzung ist vorzugsweise so ausgestaltet, dass sie zu einem Versiegelungsmaterial aushartbar ist, das eine Haftung
auf Zahnschmelz von mehr als 15 MPa, bevorzugt mehr als 17 MPa aufweist.

[0080] Die erfindungsgemafle Zusammensetzung ist vorzugsweise so ausgestaltet, dass sie zu einem Versiegelungs-
material aushartbar ist, das eine Biegefestigkeit von mehr als 80 MPa, bevorzugt mehr als 90 MPa, besonders bevorzugt
mehr als 100 MPa aufweist.
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[0081] Die erfindungsgemale Zusammensetzung ist dabei (vorzugsweise gleichzeitig) so ausgestaltet, dass sie zu
einem Versiegelungsmaterial aushartbar ist, das eine Abrasion, bestimmt nach der 3-Medien-Abrasions-Methode nach
ACTA (zur Bestimmungsmethode siehe weiter unten), von weniger als 80 pm, bevorzugt weniger als 70 .um, besonders
bevorzugt weniger als 60 pm aufweist.

[0082] Besonders bevorzugt ist die erfindungsgemafle Zusammensetzung sowohl so ausgestaltet, dass sie zu einem
Versiegelungsmaterial aushéartbar ist, das sowohl die genannte Biegefestigkeit als auch die genannte Abrasion besitzt.
[0083] Eine besonders bevorzugte erfindungsgemale Zusammensetzung ist so ausgestaltet, dass sie zu einem Ver-
siegelungsmaterial aushartbar ist, das bei einer Schichtdicke von 1 mm einen Transmissionsgrad von 70 % oder mehr,
bevorzugt von 75 % oder mehr, besonders bevorzugt von 80 % oder mehr fiir eine senkrecht einfallende Strahlung mit
einer Wellenldnge von 700 nm besitzt. 700 nm ist eine Wellenlange, wie sie in Fluoreszenzspektrum vorhanden ist,
welches bei der Fluoreszenz von kariéser und gesunder Zahnhartsubstanz entsteht, wobei die Fluoreszenzintensitat
fur karidse Zahnhartsubstanz bei dieser Wellenlange signifikant groRer ist als fur gesunde Zahnhartsubstanz.

[0084] Bevorzugt ist die erfindungsgemafle Zusammensetzung zusatzlich so ausgestaltet, dass sie zu einem Versie-
gelungsmaterial aushartbar ist, das bei einer Schichtdicke von 1 mm einen Transmissionsgrad von 70 % oder mehr,
bevorzugt von 75 % oder mehr, besonders bevorzugt von 80 % oder mehr fiir eine senkrecht einfallende Strahlung mit
einer Wellenlange von 655 nm besitzt. Die Wellenldnge von 655 nm ist eine bevorzugte Anregungswellenlange fiir
Fluoreszenzuntersuchungen am Zahn.

[0085] Ganz besonders bevorzugt ist die erfindungsgeméafle Zusammensetzung so ausgestaltet, dass sie zu einem
Versiegelungsmaterial aushartbar ist, das bei einer Schichtdicke von 1 mm einen Transmissionsgrad von 70 % oder
mehr, bevorzugt von 75 % oder mehr, besonders bevorzugt von 80 % oder mehr fiir eine senkrecht einfallende Strahlung
besitzt, wobei

(a) der Transmissionsgrad im gesamten Wellenldngenspektrum des visuellen Lichtes bestimmt wird, vorzugsweise
mit einem Spektrokolorimeter (ColorFlex) der Firma Hunterlab (siehe dazu die Erlduterungen weiter unten),
und/oder

(b) der Transmissionsgrad bei eine Wellenlange von 500 nm bestimmt wird, bevorzugt mit einem UV/VIS-Spektro-
meter vorzugsweise des Typs Lambda 650 (PerkinElmer) (siehe dazu die Erlduterungen weiter unten).

[0086] Bevorzugt ist die erfindungsgemaflie Zusammensetzung zusatzlich dadurch gekennzeichnet, dass der Kon-
taktwinkel der Zusammensetzung auf trockenem Zahnschmelz, gemessen mit einem Kontaktwinkelmessgerat der Firma
Kriiss (DSA 100), weniger als 60°, bevorzugt weniger als 50°, besonders bevorzugt weniger als 40° betragt.

[0087] Bevorzugtistdie erfindungsgeméafie Zusammensetzung so ausgestaltet, dass sie zu einem Versiegelungsma-
terial aushértbar ist, dessen Wasseraufnahme weniger als 15 ug/mm3 betragt, bevorzugt weniger als 13 pg/mm3,
besonders bevorzugt weniger als 10 wg/mms3.

[0088] Besonders bevorzugt ist die erfindungsgemafle Zusammensetzung sowohl so ausgestaltet, dass sie zu einem
Versiegelungsmaterial aushartbar ist, das nicht nur den genannten Transmissionsgrad besitzt, sondern gleichzeitig auch
(i) die genannte Biegefestigkeit und/oder (ii) die genannte Abrasion und/oder (iii) den genannten Kontaktwinkel der
Zusammensetzung auf trockenem Zahnschmelz und/oder (iv) die genannte Wasseraufnahme.

[0089] Erfindungsgemaf einsetzbar sind sowohl oberflachenmodifizierte flammhydrolytisch hergestellte Kieselsaure-
partikel als auch oberflachenmodifizierte nicht-flammhydrolytisch hergestellte Kieselsaurepartikel, die zu leicht unter-
schiedlichen Eigenschaften der erfindungsgemaR einzusetzenden Zusammensetzungen filhren kdnnen. Da sowohl
oberflachenmodifizierte flammhydrolytisch hergestellte Kieselsaurepartikel als auch oberflaichenmodifizierte nicht-
flammhydrolytisch hergestellte Kieselsaurepartikel weitgehend nicht-aggregiert und nicht-agglomeriert vorliegen kén-
nen, kénnen Uber die Ursache der unterschiedlichen Eigenschaften der jeweiligen Zusammensetzungen nur Vermu-
tungen angestellt werden. Mdglicherweise spielen zwei Griinde, die auf dem Unterschied im Herstellverfahren der
Teilchen beruhen, eine entscheidende Rolle:

[0090] So ist zum einen bekannt, dass die Anzahl der freien Hydroxylgruppen bei flammhydrolytisch hergestellten
Kieselsaureteilchen sehr viel geringer ist als die Anzahl der freien Hydroxylgruppen bei nicht-flammhydrolytisch herge-
stellten (insbesondere nasschemisch hergestellten) Kieselsaureteilchen. Dieser Unterschied basiert darauf, dass sich
bei den flammhydrolytischen Prozess, der die Verbrennung von Siliziumtetrachlorid in einer Sauerstoff-Wasserstoff-
Flamme bei hohen Temperaturen umfasst, durch direkte (thermische) Kondensation der Silanolgruppen Polysiloxan-
strukturen bilden, wodurch die Anzahl der freien Hydroxylgruppen reduziert wird.

[0091] Des Weiteren ist ebenfalls bekannt, dass flammhydrolytisch hergestellte Kieselsduren im Gegensatz zu nas-
schemisch erzeugten Kieselsauren iber eine nahezu porenfreie, glatte Oberflache verfiigen. Auch dieses Merkmal ist
durch das Herstellverfahren verursacht.

[0092] Flammhydrolytisch hergestellte Kieselsduren besitzen somit im Gegensatz zu nasschemisch hergestellten
Kieselsduren aufgrund der unterschiedlichen Herstellverfahren eine geringere Zahl von Hydroxylgruppen pro Flachen-
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einheit, wobei die Gesamtoberflache von flammhydrolytisch hergestellten Kieselsauren sogar noch kleiner ist als die
Gesamtoberflache von nasschemisch hergestellten Kieselsduren. Diese Sachlage lasst es plausibel erscheinen, dass
nasschemisch hergestellte Kieselsaure in bei weitem starkeren Ausmalf funktionalisiert werden als flammhydrolytisch
hergestellte Kieselsauren gleicher PartikelgrofRe. Eine starkere Oberflachenfunktionalisierung der nicht-flammhydroly-
tisch (vorzugsweise nasschemisch) hergestellten Kieselsaurepartikel fiihrt jedoch zu einer héheren Vernetzungsdichte
und somit zu einem besseren Einbau der Partikel in die Matrix eines organischen Bindemittelsystems. Dieser bessere
Einbau der Teilchen scheint verantwortlich zu sein flr die in eigenen Untersuchungen bestimmten besseren mechani-
schen Werte und die sehr gute Abrasionsbestandigkeit der erfindungsgemaf anzuwendenden dentalen Zusammenset-
zungen, welche auf nicht-flammhydrolytisch hergestellten, anorganischen Fiillstoffpartikeln basieren.

[0093] Uberdies verbleiben nach Oberflichenmodifizierung der nicht-flammhydrolytisch hergestellten (vorzugsweise
nasschemisch hergestellten) anorganischen Fllstoffpartikel regelmaRig noch frei Hydroxylgruppen auf den Oberflachen.
Es scheint so zu sein, als ob die verbleibende recht groRe Zahl freier Hydroxylgruppen auf nasschemisch hergestellten
Fillstoffpartikeln den entsprechenden dentalen Zusammensetzungen ein gewisses Maf} an Hydrophilie geben, was
moglicherweise daflr verantwortlich ist, dass solche erfindungsgemaR anzuwendenden Zusammensetzungen ver-
gleichsweise gut an geédtzte Zahnhartstrukturen anflieRen, diese penetrieren und so zu einer festen Mikroverzahnung
des Kunststoffs an der Zahnhartsubstanz fiihren. Dieser Effekt scheint die hervorragenden experimentellen Haftwerte
erfindungsgeman anzuwendender Zusammensetzungen zu erklaren, welche auf nicht-flammhydrolytisch hergestellten,
anorganischen Fillstoffpartikeln basieren.

[0094] In eigenen Untersuchungen hat sich zudem gezeigt, dass es vorteilhaft ist, die oberflichenmodifizierten
nicht-flammhydrolytisch hergestellten, anorganischen Fullstoffpartikel in Dispersion herzustellen und vor Vereinigen mit
dem einzusetzenden Bindemittelsystem nicht zu trocknen. Bei anderer Vorgehensweise wurden in manchen Fallen
erhebliche Unterschiede in den erhaltenen physikalischen Eigenschaften festgestellt, die moglicherweise auf eine ver-
anderte Oberflachenstruktur der getrockneten im Vergleich mit den nicht getrockneten Partikeln zuriickzufiihren ist.
[0095] Aufgrund der Eigenschaften (Transmission; Biegefestigkeit; Abrasionsresistenz; Haftung auf Zahnschmelz)
der erfindungsgemaf anzuwendenden Zusammensetzung lasst sich im Zusammenspiel mit Fluoreszenzdetektionsme-
thoden eine hervorragende und dennoch kostengtinstige Kariesprophylaxe insbesondere im Bereich von dentalen Fis-
suren und Griibchen und im Bereich von freiliegendem Dentin erreichen.

[0096] Vorzugsweise ist in einer erfindungsgemalen Zusammensetzung das organische Bindemittelsystem (b) so
ausgestaltet, dass die Gesamtmenge des organischen Bindemittelsystems (b) umfasst

(b1) ein, zwei oder mehr Monomere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen (Monomere) der
Struktur Q(Y,Z,),, wobei gilt:

- Qbedeutet ein gesattigtes oder olefinisch ungeséttigtes polyalicyclisches Strukturelement ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus bicyclischen, tricyclischen, tetracyclischen, pentacyclischen und hexacyclischen Koh-
lenwasserstoffresten, wobei optional ein, zwei oder mehr der nicht durch Substituenten Y,Z_ substituierten
Wasserstoffatome dieses polyalicyclischen Strukturelements Q durch Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Halogena-
tome oder Trifluormethylgruppen substituiert sind,

- bist eine natirliche Zahl ausgewahlt aus der Gruppe der natirlichen Zahlen 1, 2, 3 und 4,

- jedesZ bedeutet ein Strukturelement, das unabhangig von etwaigen weiteren Strukturelementen Z ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus
-0-(C=0)-CH=CH,, -O-(C=0)-C(CH3)=CHj,,
-(C=0)-CH=CH,, -(C=0)-C(CH3)=CH,
-CH=CH,, -C(CH3)=CH, und -O-CH=CH,,

- jeder Index e ist eine natirliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes e ausgewabhlt ist aus der
Gruppe der natlrlichen Zahlen 1, 2, 3 und 4,

- jeder Index x bedeutet unabhangig von etwaigen weiteren Indizes x 0 oder 1,
- jedes Y bedeutet in der Struktur Q(Y,Z,),, bei x = 1 ein Strukturelement, welches das polyalicyclische Strukturele-
ment Q mit e Strukturelementen Z verbindet, wobei jedes Y unabhéngig von etwaigen weiteren Strukturelementen

Y gewahlt ist, und/oder

(b2) ein, zwei oder mehr polymerisierbare Monomere, wobei das oder die polymerisierbaren Monomere keine
Verbindungen (Monomere) der vorstehend definierten Struktur Q(Y,Z,), sind.
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[0097] Eine solche Verbindung der Struktur Q(Y,Z,), umfasst ein polyalicyclisches Strukturelement Q, das von einem
entsprechenden polyalicyclischen Kohlenwasserstoff abgeleitet ist. Dies bedeutetim Rahmen des vorliegenden Textes,
dass b Wasserstoffatome des Kohlenwasserstoffs durch Substituenten Y, Z, ersetzt sind (wie oben beschrieben), und
optional ein, zwei oder mehr der nicht durch Substituenten Y,Z, substituierten Wasserstoffatome durch Alkylgruppen,
Alkoxygruppen, Halogenatome oder Trifluormethylgruppen substituiert sind. Das polyalicyclische Strukturelement Q
wird konstituiert durch Kohlenstoff-Ring-Atome. Kohlenstoffatome aufierhalb der Ringe sind Bestandteil von Substitu-
enten.

[0098] Bei dem "polyalicyclischen" Strukturelement Q handelt es sich um einen bicyclischen, tricyclischen, tetracycli-
schen, pentacyclischen oder hexacyclischen Kohlenwasserstoffrest, wie oben definiert. Die Bezeichnungen "bicyclisch",
"tricyclisch", tetracyclisch", "pentacyclisch" und "hexacyclisch" entsprechen dabei der IUPAC-Nomenklatur.

[0099] Q bedeutet mitanderen Worten ein gesattigtes oder olefinisch ungesattigtes polyalicyclisches Strukturelement
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus bicyclischen, tricyclischen, tetracyclischen, pentacyclischen und hexacycli-
schen Kohlenwasserstoffresten, wobei keines, eines, zwei oder mehr der nicht durch Substituenten Y, Z_ substituierten
Wasserstoffatome dieses polyalicyclischen Strukturelements Q durch Alkylgruppen (dabei vorzugsweise C1-C4-Alkyl),
Alkoxygruppen (dabei vorzugsweise C1-C4-Alkoxy), Halogenatome (dabei vorzugsweise F) oder Trifluormethylgruppen
substituiert ist bzw. sind.

[0100] Vorzugsweise bedeutet jedes Y ein Strukturelement, welches in der Struktur Q(Y,Z.), mit x = 1 das polyali-
cyclische Strukturelement Q mit e Strukturelementen Z verbindet, wobei jedes Y unabhangig von etwaigen weiteren
Strukturelementen Y gewahlt ist.

[0101] Die Summe der Zahlenwerte des Index b und des Index e betragt vorzugsweise 3, 4, 5, 6, 7 oder 8.

[0102] Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemafiie Zusammensetzungen fir die genannten Zwecke sehr gute
dentale Versiegelungsmaterialien sind, die im Vergleich zu einem Versiegelungsmaterial aus dem Stand der Technik
am getrockneten Zahnschmelz ein sehr viel besseres AnflieBverhalten zeigen (insbesondere in Bezug auf den Kontakt-
winkel am trockenen Zahnschmelz), sehr viel weniger Wasser aufnehmen und gute mechanische Werte aufweisen
(insbesondere Biegefestigkeit).

[0103] Vorzugsweise istin einer erfindungsgemaflen Zusammensetzung das organische Bindemittelsystem so aus-
gestaltet, dass das eine Monomer bzw. eines, mehrere oder sdmtliche der mehreren polymerisierbaren Monomere
radikalisch oder nicht-radikalisch polymerisierbar ist.

[0104] Das erfindungsgemaf einzusetzende bzw. anzuwendende Kompositmaterial ist vorzugsweise lichthartbar.
[0105] Innerhalb einer erfindungsgemalen Zusammensetzung besteht die Funktion des organisches Bindemittelsy-
stems (b) darin, eine Matrix zu bilden, in welchem das oben genannte Fiillstoffsystem eingebunden ist.

Komponente (b1): ein, zwei oder mehr Monomere der Struktur Q(Y,Z,), mit mindestens einem polyalicyclischen Struk-
turelement

[0106] Komponente (b1) bilden ein, zwei oder mehr Monomere der oben definierten Struktur Q(Y,Z,);,, wobei Z vor-
zugsweise ein Strukturelement bedeutet, das unabhdngig von etwaigen weiteren Strukturelementen Z ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus - O-(C=0)-CH=CH,, -O-(C=0)-C(CH3)=CH,, -(C=0)-CH=CH, oder -(C=0)-C(CH5)
=CH,. Bevorzugt sind Verbindungen der Struktur Q(Y,Z,),, wobei Z ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
-O-(C=0)-CH=CH,, -O-(C=0)-C(CH3)=CH,, d.h. solche Verbindungen der Struktur Q(Y,Z.),, die ein, zwei oder mehr
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen aufweisen, vorzugsweise zwei oder mehr Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen.
[0107] Die mit den erfindungsgemaf vorzugsweise zu verwendenden Monomeren der Komponente (b1) erhaltlichen
Polymere und Zusammensetzungen weisen eine ausgepragte Hydrophobie auf, die sich u.a. in einer sehr geringen
Wasseraufnahme der Polymere und Zusammensetzungen zeigt. Daneben zeichnen sich die unter Verwendung der
Monomere der Komponente (b1) erhéltlichen Polymere durch eine hohe mechanische Stabilitat aus, die sich u.a. in
einer hohen Biegefestigkeit der Polymere zeigt. Die erfindungsgemal vorzugsweise zu verwendenden Monomere der
Komponente (b1), insbesondere gemal den besonders bevorzugten Ausgestaltungen und Ausfiihrungsformen, lassen
sich zu Polymeren verarbeiten, die sowohl eine geringe Wasseraufnahme als auch eine hohe Biegefestigkeit aufweisen.
[0108] Die Monomere der Komponente (b1) sind mitden weiteren Monomeren der Komponente (b2) copolymerisierbar,
wobei die ausgeharteten Polymere bzw. Formstoffe einen geringen Schrumpf, eine gute Haftung auf verschiedenen
Untergriinden, eine hohe Hydrolysebestandigkeit, eine geringe Wasseraufnahme und eine hohe mechanische Festigkeit
aufweisen. Die genannten Eigenschaften sind insbesondere im Bereich der Dentaltechnik wichtig.

[0109] Insbesondere die bevorzugten und besonders bevorzugten zu verwendenden Verbindungen der Komponente
(b1) ermdglichen einen hohen Vernetzungsgrad und sind ferner vorzugsweise radikalisch vernetzbar. Wegen ihrer
hochfunktionalisierten Struktur weisen sie eine hohe Vernetzungs- und Polymerisationswahrscheinlichkeit auf.

[0110] Bevorzugteinzusetzende Verbindungen der Komponente (b1) sind solche, wobei Q ein polyalicyclisches Struk-
turelement bedeutet, vorzugsweise ein gesattigtes polyalicyclisches Strukturelement, das ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus bicyclischen oder tricyclischen Kohlenwasserstoftresten, wobei vorzugsweise keines der nicht durch
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Substituenten Y, Z substituierten Wasserstoffatome dieses polyalicyclischen Strukturelements Q substituiert ist.
[0111] Besonders bevorzugt sind Monomere Q(Y,Z.),,, deren polyalicyclisches Strukturelement Q sich von einem der
folgenden tricyclischen Kohlenwasserstoffe ableitet: Tricyclo[5.2.1.02.8]decan (TCD), Tricyclo[5.2.1.02.6]dec-3-en oder
Tricyclo[3.3.1.13.7]decan (Adamantan), d.h. bevorzugt sind Verbindungen, die ein TCD - GerUst, ein Tricyclo[5.2.1.02.6]
dec-3-en - Gerust oder ein Adamantan-Gerist aufweisen.

[0112] Beiden genannten besonders bevorzugt einzusetzenden Verbindungen, in denen das Strukturelement Q einen
Tricyclo[5.2.1.02.6]decan-Rest, einen Tricyclo[5.2.1.02.6]dec-3-en-Rest, einen Tricyclo[3.3.1.13.7]decan-Rest oder einen
Bicyclo[2.2.1]heptan-Rest bedeutet, handelt es sich vorzugsweise um solche mit einem Tricyclo[5.2.1.02.6]decan-Gerdist,
einem Tricyclo[5.2.1.02.6]dec-3-en-Geriist, einem Tricyclo[3.3.1.13.7]decan-Geriist bzw. einem Bicyclo[2.2.1]heptan-Ge-
rust, bei dem jeweils keines der nicht durch Substituenten Y, Z, substituierten Wasserstoffatome dieses polyalicyclischen
Strukturelements Q substituiert ist.

[0113] Besonders bevorzugt einzusetzende Verbindungen Q(Y,Z,), der Komponente (b1) sind solche, wobei das
Strukturelement Q einen Tricyclo[5.2.1.02.6]decan-Rest, einen Tricyclo[5.2.1.02.6]dec-3-en-Rest, einen Tricyclo
[3.3.1.13.7]decan-Rest oder einen Bicyclo[2.2.1]heptan-Rest bedeutet, ganz besonders bevorzugt bedeutet das Struk-
turelement Q einen Tricyclo[5.2.1.02.6]decan-Rest, einen Tricyclo[5.2.1.02.6]dec-3-en-Rest. Besonders bevorzugt ein-
zusetzende Verbindungen Q(Y,Z.), der Komponente (b1) sind solche, in denen das Strukturelement Q ein Tricyclo
[6.2.1.02:6]-decan- oder Tricyclo[5.2.1.02.6]-decen-Strukturelement ist und Z vorzugsweise ausgewahltist aus der Gruppe
bestehend aus -O-(C=0)-CH=CH, und -O-(C=0)-C(CH3)=CH,, wobei wiederum die Gruppe Z besonders bevorzugt
-0-(C=0)-C(CH3)=CH, ist.

[0114] Besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten als Komponente (b1) ein, zwei oder mehr Verbindungen
der Struktur Q(Y,Z,)y,, die jeweils ein Tricyclo[5.2.1.026]-decan- oder Tricyclo[5.2.1.02:6]-decen-Strukturelement aufwei-
sen und Z vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -O-(C=0)-CH=CH, und -O-(C=0)-C(CH3)=CHo,,
wobei wiederum die Gruppe Z besonders bevorzugt -O-(C=0)-C(CH5)=CH, ist.

[0115] Bevorzugt eingesetzt werden Methacrylséure- oder Acrylsdureester mit einem Tricyclo[5.2.1.02:6]-decan- oder
Tricyclo[5.2.1.02.6]-decen-Strukturelement, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

- 8,9-Bis(acryloxymethyl)tricyclo[5.2.1.02-6]decan
- 8,9-Bis(methacryloyloxymethyl)tricyclo[5.2.1.02:6]decan
- 8,9-Bis(2-vinyloxyethyl)oxymethyl]tricyclo[5.2.1.02.6]dec-3-en
- 8,9-[Bis(2-vinyloxyethyl)oxymethyl]tricyclo[5.2.1.026]decan
- 8-Hydroxymethyl-9-(2-vinyloxyethyl)oxymethyltricyclo[5.2.1.02.6|dec-3-en
- 9-Hydroxymethyl-8-(2-vinyloxyethyl)oxymethyl]tricyclo[5.2.1.02-6|dec-3-en
- 8,9-Bis(acryloyloxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]dec-3-en
- 8,9-Bis(methacryloyloxymethyl)tricyclo[5.2.1.02:6]dec-3-en
- Diacrylsaure- oder Dimethacrylsaureester von Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
- 3,8-Dihydroxymethyl-tricyclo[5.2.1.026]decan
- 3,9-Dihydroxymethyltricyclo- [5.2.1.02.6]decan
- 4,8-Dihydroxymethyltricyclo[5.2.1.02.6]decan
- 3,8-Dihydroxytricyclo[5.2.1.026]decan
- 3,9-Dihydroxytricyclo-[5.2.1.02.6]decan
- 4,8-Dihydroxytricyclo[5.2.1.026]decan

- Methacrylsaure- oder Acrylsaureester von Verbindungen aus der Gruppe bestehend aus:
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- Poly(hydroxymethyl-tricyclo[5.2.1.02.6]decanyl-siloxanen
- oxyalkyliertes Bishydroxymethyltricyclo[5.2.1.02-6]decan
- oxyalkyliertes Bishydroxytricyclo[5.2.1.02.6]decan

- Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende Methacrylsdure- oder Acrylsdureester von Verbindungen ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus:

- 3,8-Dihydroxymethyl-tricyclo[5.2.1.026]decan
- 4,8-Dihydroxymethyl-tricyclo[5.2.1.02.6]decan
- 3,9-Dihydroxymethyl-tricyclo[5.2.1.02.6]decan
- 4,9-Dihydroxymethyl-tricyclo[5.2.1.02.6]decan

[0116] Hierbei kann in den genannten Verbindungen Wasserstoff am Tricyclo[5.2.1.026]-decan- oder Tri-
cyclo[5.2.1.02.6]-decen-Rest durch Alkylgruppen (dabei vorzugsweise C1-C4-Alkyl), Alkoxygruppen (dabei vorzugswei-
se C1-C4-Alkoxy), Halogenatome (dabei vorzugsweise F) oder Trifluormethylgruppen substituiert sein.

[0117] Viele der vorstehend aufgelisteten radikalisch polymerisierbaren Methacrylsdure- oder Acrylsdureester mit
einem TCD-Strukturelement sind aus dem Stand der Technik bekannt.

[0118] Y ist vorzugsweise ein Strukturelement, welches in der Struktur Q(Y,Z,), das polyalicyclische Strukturelement
Q mit e Strukturelementen Z verkniipft und ein Strukturelement enthalt oder aus diesem besteht, das ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus -CH,-,

QR
—C—N—
und
i
—N—C—
Ry

wobei RY einen sonstigen Rest der Verbindung bedeutet und

wobei die jeweils im Formelbild links angeordnete Bindung dem Strukturelement Q und die rechts angeordnete Bindung
dem Strukturelement Z naher ist.

[0119] Der sonstige Rest RY einer bevorzugt einzusetzenden Verbindung der Struktur Q(Y,Z), ist vorzugsweise
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, linearen, verzweigten oder Ringe umfassenden Strukturele-
menten mit 1 bis 50 C-Atomen und 0 bis 12 Heteroatomen, wobei die gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome vor-
zugsweise gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N und O.

[0120] Der sonstige Rest RY ist dabei bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, linearen,
verzweigten oder Ringe umfassenden Strukturelementen mit 1 bis 40 C-Atomen und 0 bis 10 Heteroatomen, wobei die
gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome vorzugsweise gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N und O.
[0121] Der sonstige Rest RY ist dabei besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
linearen, verzweigten oder Ringe umfassenden Strukturelementen mit 1 bis 35 C-Atomen und 1 bis 10 Heteroatomen,
wobeidie gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome vorzugsweise gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Nund O.
[0122] Y ist dabei bevorzugt ein Strukturelement, welches ein Strukturelement enthalt oder aus diesem besteht, aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus -CH,-

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 578 200 A1

I 0
70 F|{2 —oTe o™
—O—C—N—C-—N— 0= | o:clz
R' NR2R3 NRZR?
2 "o
n N—C—N
IR \ . U\ 1 3 —N—C—N—
e NI 0=
0=C —N—C—N—C—N— B
OR' R’ NR2R3
O 1
I
—N—C—N— I
R — N
7 —Ci=CN— 0=¢
NR2R3 R’ R NR2R3
I I|Q2 I
—N—C—N— —N—C—
R' NR2R3
Ro9R RORR
B TGN
R2 5 R4 R2 R4

wobei R, R2, R3, R4 und R® sonstige Reste der Verbindung bedeuten, wobei die jeweils im Formelbild links angeordnete
Bindung dem Strukturelement Q und die rechts angeordnete Bindung dem Strukturelement Z naher ist.

[0123] Die oben genannten sonstigen Reste R', R2, R3, R4 bzw. R5 einer bevorzugt einzusetzenden Verbindung der
Struktur Q(Y,Z.), sind, jeweils unabhangig voneinander, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Wasserstoff, linearen, verzweigten oder Ringe umfassenden Strukturelementen mit 1 bis 30 C-Atomen und 0 bis 10
Heteroatomen, wobei die gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome vorzugsweise gewahlt sind aus der Gruppe be-
stehend aus N und O.

[0124] Die sonstigen Reste R1, R2, R3, R4 bzw. R5 sind dabei, jeweils unabhéngig voneinander, bevorzugt ausgewénhlt
aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, linearen, verzweigten oder Ringe umfassenden Strukturelementen mit 1
bis 25 C-Atomen und 0 bis 8 Heteroatomen, wobei die gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome vorzugsweise aus-
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N und O.

[0125] Die sonstigen Reste R, R2, R3, R4 bzw. R sind dabei, jeweils unabhéngig voneinander, besonders bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, linearen, verzweigten oder Ringe umfassenden Strukturele-
menten mit 1 bis 20 C-Atomen und 0 bis 5 Heteroatomen, wobei die gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome aus-
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N und O.

[0126] Inmitvergleichsweise geringem Aufwand synthetisierbaren bevorzugt einzusetzenden Verbindungen der Struk-
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tur Q(Y,Z,)y, ist Y ein Strukturelement, welches ein Strukturelement enthalt oder aus diesem besteht, das ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus -CH,-

N 1
C—-N— —N—-C—
H H

N N ||
—0-C-N—  —N-C-0—  —N—-C—N—
H H H = H

wobei die jeweils im Formelbild links angeordnete Bindung dem Strukturelement Q und die rechts angeordnete Bindung
dem Strukturelement Z naher ist.

[0127] Die bevorzugt einzusetzenden Verbindungen der Struktur Q(Y,Z.), kénnen geméal dem Fachmann bekannten
Herstellungsverfahren erhalten werden.

[0128] Bevorzugt einzusetzende Verbindungen der Struktur Q(Y,Z,), mit einem Amid-Strukturelement kénnen bei-
spielsweise durch Umsetzung von (i) einer Edukt-Verbindung mit einer Isocyanatgruppe und (ii) einer Edukt-Verbindung
mit einer Carbonsauregruppe erhalten werden.

[0129] Bevorzugt einzusetzende Verbindungen der Struktur Q(Y,Z.), mit einem Urethan-Strukturelement kénnen
beispielsweise durch Umsetzung von (i) einer Edukt-Verbindung mit einer Isocyanatgruppe und einer Edukt-Verbindung
mit einer Alkoholgruppe erhalten werden.

[0130] Bevorzugt einzusetzende Verbindungen der Struktur Q(Y,Z.), mit einem Harnstoff-Strukturelement kénnen
beispielsweise durch Umsetzung von (i) einer Edukt-Verbindung mit einer Isocyanatgruppe und (ii) einer Edukt-Verbin-
dung mit einer Aminogruppe erhalten werden.

[0131] Bevorzugt einzusetzende Verbindungen der Struktur Q(Y,Z.), mit einem Allophanat-Strukturelement kénnen
beispielsweise durch Umsetzung von (i) einer Edukt-Verbindung mit einer Urethangruppe und (ii) einer Edukt-Verbindung
mit einer Isocyanatgruppe erhalten werden.

[0132] Bevorzugt einzusetzende Verbindungen der Struktur Q(Y,Z.), mit einem Biuret-Strukturelement kénnen bei-
spielsweise durch Umsetzung von (i) einer Edukt-Verbindung mit einer Harnstoffgruppe und (ii) einer Edukt-Verbindung
mit einer Isocyanatgruppe erhalten werden.

[0133] Bevorzugt einzusetzende Verbindungen der Struktur Q(Y,Z,.),, mit einem N-Acylharnstoff-Strukturelement kon-
nen beispielsweise durch Umsetzung von (i) einer Edukt- Verbindung mit einer Amidgruppe und (ii) einer Edukt-Verbin-
dung mit einer Isocyanatgruppe erhalten werden.

[0134] In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung einer erfindungsgemafl anzuwendenden Zusammensetzung
ist Komponente (b1) so gewahlt, dass diese umfasst oder besteht aus Bis(methacrylolyoxymethyl)tricyclo[5.2.1.02:8]
decan und/oder Bis(acrylolyoxymethyl)tricyclo [5.2.1.02.5]decan.

[0135] InerfindungsgemaR anzuwendenden Zusammensetzungen sind die Methacrylsaureester wegen ihrer héheren
biologischen Vertraglichkeit gegenliber den entsprechenden Acrylsaureestern bevorzugt, d.h. dass Z in Verbindungen
der Struktur Q(Y,Z,), bevorzugt -O-(C=0)-C(CH3)=CH, bedeutet.

[0136] Unter (Meth)acryl istim Rahmen des vorliegenden Textes sowohl Acryl als auch Methacryl zu verstehen.
[0137] Besonders geeignet zum Einsatz als Monomere in erfindungsgemafl anzuwendenden Zusammensetzungen
sind Verbindungen der Struktur Q(Y,Z.), mit x = 1 mit ein, zwei, drei, vier oder mehr funktionellen Gruppen, welche
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N-Acylharnstoff, Allophanat und Biuret,

[0138] wobei gilt:

- Qbedeutet ein gesattigtes oder olefinisch ungesattigtes polyalicyclisches Strukturelement ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus bicyclischen, tricyclischen, tetracyclischen, pentacyclischen und hexacyclischen Kohlenwasser-
stoffresten, wobei keines, eines, zwei oder mehr der nicht durch Substituenten YZ substituierten Wasserstoffatome
dieses polyalicyclischen Strukturelements Q durch Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Halogenatome oder Trifluorme-
thylgruppen substituiert ist bzw. sind;

- bist eine natirliche Zahl ausgewahlt aus der Gruppe der natirlichen Zahlen 2, 3, 4;

- jedes Z bedeutet ein Strukturelement, das unabhangig von etwaigen weiteren Strukturelementen Z ausgewahlt ist
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aus der Gruppe bestehend aus
-0-(C=0)-CH=CH,, -O-(C=0)-C(CH3)=CH,,
-(C=0)-CH=CH,, -(C=0)-C(CH3)=CH,,
-CH=CH,, -C(CH3)=CH, und -O-CH=CH,,

- jederIndex eisteine natirliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes e ausgewahlt ist aus der Gruppe
der natlirlichen Zahlen 1, 2, 3 und 4;

- jedesY bedeutet ein Strukturelement, welches in der Struktur Q(Y,Z.), mitx = 1 das polyalicyclische Strukturelement
Q mit e Strukturelementen Z verkniipft und ein Strukturelement enthalt oder aus diesem besteht, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus

1 9 Ffz —ome —NTeTo—
—O0—C—N—C—N— O=C|3 o:clz
R’ NR2R3 NR2R3
2 R1O
(|)| | NI
—N-C-N— R gR TR
0=C —N—C—N—C—N— 0:(|3
OR' R NR2R3
O 1
I
—N—C—N— Q
| I I — N
T o oy
NR2R3 R" R? NR2R3
1 I?z I
—N—C—N— —N—C—
R’ NR2R3

wobei R1, R2 und R3 sonstige Reste der Verbindung bedeuten, wobei die jeweils im Formelbild links angeordnete
Bindung dem Strukturelement Q und die rechts angeordnete Bindung dem Strukturelement Z naher ist.

[0139] Vorzugsweise umfasst eine solche Verbindung der Struktur Q(Y,Z.), mit x = 1 zwei, drei, vier oder mehr
funktionelle Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus N-Acylharnstoff, Allophanat und Biuret.

[0140] In einer bevorzugten Ausgestaltung bedeutet jeder Index e eine natiirliche Zahl, die unabhéngig von etwaigen
weiteren Indizes e ausgewahlt ist aus der Gruppe der natiirlichen Zahlen 2, 3 und 4.

[0141] Die oben genannten sonstigen Reste R!, R2 bzw. R3 einer solchen Verbindung sind, jeweils unabhéngig
voneinander, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, linearen, verzweigten oder Ringe
umfassenden Strukturelementen mit 1 bis 30 C-Atomen und 0 bis 10 Heteroatomen, wobei die gegebenenfalls vorhan-
denen Heteroatome vorzugsweise gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N und O.

[0142] Die sonstigen Reste R, R2 bzw. R3 einer solchen bevorzugt einzusetzenden Verbindung sind, jeweils unab-
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hangig voneinander, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, linearen, verzweigten oder
Ringe umfassenden Strukturelementen mit 1 bis 25 C-Atomen und 0 bis 8 Heteroatomen, wobei die gegebenenfalls
vorhandenen Heteroatome vorzugsweise ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N und O. Die sonstigen Reste
R1, R2 bzw. R3 einer solchen bevorzugt einzusetzenden Verbindung sind, jeweils unabhangig voneinander, bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, linearen, verzweigten oder Ringe umfassenden Strukturele-
menten mit 1 bis 20 C-Atomen und 0 bis 5 Heteroatomen, wobei die gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome aus-
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N und O.

[0143] Eine in einer erfindungsgemaR anzuwendenden Zusammensetzung einzusetzende Verbindung Q(Y,Z.), mit
x =1, vorzugsweise eine Verbindung Q(Y,Z.), mit x = 1 wie sie vorstehend oder nachfolgend als bevorzugt bezeichnet
ist, ist vorzugsweise herstellbar durch Umsetzung eines ersten Umsetzungsproduktes, welches das Umsetzungsprodukt
ist aus einer ersten Reaktion von

A) einer Verbindung der Struktur QG,, worin jedes G eine reaktive Gruppe bedeutet, die unabhéngig von weiteren
Gruppen G ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus (-CH,),-NH,, (-CH,),-(OCH,-CHR),-OH, (-CH,),-NCO
und (-CH,),-COOH

mit

B) zwei oder mehr gleichen oder verschiedenen Verbindungen MZ,, wobei M ein Strukturelement bedeutet, das
jeweils eine oder mehrere gegentiiber den reaktiven Gruppen G reaktive Gruppierung(en) aufweist ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus -NH, -NH,, -OH, -NCO und -COOH,

wobei gilt:

- R bedeutet jeweils unabhangig von etwaigen weiteren R ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest;
- mist eine natlrliche Zahl ausgewahlt aus der Gruppe der natiirlichen Zahlen von 0 bis 10,

- jeder Index n ist eine natirliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes n ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus O und 1,
wobei die Verbindung ein zweites Umsetzungsprodukt ist aus einer Reaktion von dem obigen ersten Umset-
zungsprodukt mit

C) einer weiteren Verbindung gemafl A) oder B), wobei jede weitere Verbindung gemal A) bzw. B) die obige
Bedeutung hat, unabhéngig von der Bedeutung von A) bzw. B) in der ersten Reaktion,

oder die Verbindung ein drittes Umsetzungsprodukt ist aus einer Reaktion von dem obigen zweiten Umsetzungs-
produkt mit

D) einer weiteren Verbindung gemafR A) oder B), wobei jede weitere Verbindung gemaR A) bzw. B) die obige
Bedeutung hat, unabhéngig von der Bedeutung von A) bzw. B) in der ersten bzw. zweiten Reaktion.

Eine bevorzugt einzusetzende Verbindung gemaR einer bevorzugten Ausgestaltung ist ein zweites Umsetzungs-
produkt aus einer Reaktion von dem obigen ersten Umsetzungsprodukt mit

C) einer weiteren Verbindung gemafR A) oder B), wobei jede weitere Verbindung gemafR A) bzw. B) dieselbe Be-
deutung hat wie in der ersten Reaktion,

und/oder

wobei die Verbindung ein drittes Umsetzungsprodukt ist aus einer Reaktion von dem obigen zweiten Umsetzungs-
produkt mit

D) einer weiteren Verbindung gemaf A) oder B), wobei jede weitere Verbindung gemaR A) bzw. B) dieselbe Be-
deutung hat wie in der ersten und/oder der zweiten Reaktion, vorzugsweise wie in der ersten und der zweiten
Reaktion.

[0144] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist m = 0.

[0145] In bevorzugt einzusetzenden Verbindungen erfolgt die Verkniipfung zwischen Q und zumindest einem Struk-
turelement Z iber eine Briicke, die ein zweibindiges Briickenglied enthalt oder aus diesem besteht, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus
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wobei R', R2, R3 R4, RS sonstige Reste der Verbindung bedeuten und Q sowie der Index n die oben angegebene
Bedeutung haben.

[0146] Die jeweils im Formelbild rechts angeordnete Bindung ist dem Strukturelement Z naher.

[0147] In einer bevorzugten Ausgestaltung umfasst eine bevorzugt einzusetzende Verbindung Q(Y,Z,), mit x = 1,
vorzugsweise eine Verbindung Q(Y,Z.), mit x = 1 wie sie vorstehend oder nachfolgend als bevorzugt bezeichnet ist,
ein oder mehrere Strukturelemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
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wobei R1, R2 und R3 sonstige Reste der Verbindung bedeuten (und vorzugsweise die oben genannte bevorzugte
Bedeutung haben) und Q die oben genannte Bedeutung hat und der Index n ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus O und 1.

[0148] Wie oben bereits erwahnt sind bevorzugt einzusetzendeVerbindungen solche, wobei Q ein gesattigtes polya-
licyclisches Strukturelement bedeutet, das ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus bicyclischen und tricyclischen
Kohlenwasserstoffresten, wobei vorzugsweise keines der nicht durch Substituenten Y,Z, substituierten Wasserstoffa-
tome dieses polyalicyclischen Strukturelements Q substituiert ist.

[0149] Besonders bevorzugt einzusetzende Verbindungen sind solche, wobei das Strukturelement Q der Verbindun-
gen der Struktur Q(Y,Z,), der Komponente (b1) einen Tricyclo[5.2.1.026]decan-Rest, einen Tricyclo[5.2.1.02-6]dec-3-
en-Rest, einen Tricyclo[3.3.1.13.7]decan-Rest oder einen Bicyclo[2.2.1]heptan-Rest bedeutet.

[0150] Bevorzugt einzusetzende Verbindungen der Komponente (b1) sind solche, wobei Q einen tricyclischen Koh-
lenwasserstoffrest bedeutet, wobei vorzugsweise keines der nicht durch Substituenten Y, Z, (wobei jedes Y unabhangig
von etwaigen weiteren Strukturelementen Y gewahltist oder entfallt) substituierten Wasserstoffatome dieses tricyclischen
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Kohlenwasserstoffrestes substituiert ist.

[0151] Besonders bevorzugt einzusetzende Verbindungen sind solche, wobei das Strukturelement Q einen Tri-
cyclo[5.2.1.02.6]decan-Rest, einen Tricyclo[5.2.1.02.6]dec-3-en-Rest oder einen Tricyclo[3.3.1.13.7]decan-Rest bedeutet,
weiter bevorzugt einen Tricyclo[5.2.1.02.6]decan-Rest oder einen Tricyclo[3.3.1.13.7]decan-Rest.

[0152] Bevorzugte erfindungsgemal einzusetzende Verbindungen sind solche, in denen

(i) das Strukturelement Z = -O-(C=0)-C(CH3)=CH, bedeutet, wobei die funktionellen Gruppen Allophanat-, Bi-
uret-oder Acylharnstoff-Gruppen sind, da mit diesen Verbindungen besonders gute Ergebnisse erzielt wurden,
und/oder

(ii) das Strukturelement Q einen Tricyclo[5.2.1.02.6]decan-Rest bedeutet.

[0153] Weiterbevorzugtsind solcheVerbindungen, in denen das StrukturelementZ=-0-(C=0)-C(CH3)=CH, bedeutet,
wobei die funktionellen Gruppen Allophanat-, Biuret-oder Acylharnstoff-Gruppen sind unddas Strukturelement Q einen
Tricyclo[5.2.1.02.6]decan-Rest bedeutet.

[0154] Bevorzugt sind solcheVerbindungen, in denen samtliche vorhandenen lichthartbaren Gruppen dem Struktur-
element Z entsprechen.

[0155] Bevorzugt sind solcheVerbindungen, in denen sdmtliche vorhandenen endsténdigen polymerisierbaren Grup-
pen dem Strukturelement Z entsprechen.Eine solche Verbindung kann neben lichthartbaren Gruppen des Strukturele-
ments Z auch weitere polymerisierbare, vorzugsweise endstandige polymerisierbare, Gruppen umfassen, die nicht
lichthartbar sind, insbesondere nicht unter den im Dentalbereich (iblichen Bedingungen des Lichthartens. Dies ist re-
gelmaRig jedoch nicht bevorzugt, da solche Gruppen nicht zu den gewlinschten Eigenschaften des nach der Polyme-
risation vorliegenden Produktes beitragen.

[0156] Weiter bevorzugte Verbindungen sind solche, in denen mindestens ein Strukturelement YZ_ unabhéngig von
dem oder den weiteren Strukturelementen YZ, ausgewahlt ist, und vorzugsweise samtliche Strukturelemente YZ, aus-
gewahlt sind, aus der Gruppe bestehend aus

tA-Z

Q

R
—C—N

|
—(CHy);— (OCHx-CH),, —O

Z—A

(A)-Z

k

o R
R >\-—N—[A]—z
—(CH2)a N——N ‘
0 [A]:Z

Q K
Q Ina)z
—(CHy)7—C~N ‘

(A}

R
H /
—(CH2=C—N,

(A-z

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 578 200 A1

R @ R
_(C Hz)n_ (OCHz-CHz)m_O_C_N

\

VA

wobei Z, R, m sowie n die obige Bedeutung haben und worin ferner gilt:
- jedes A bedeutet ein zweibindiges organisches Briickenglied,

- jederIndexk st eine naturliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes k ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus 0 und 1;

- jedes R’ bedeutet ein Strukturelement, das unabhangig von etwaigen weiteren Strukturelementen R’ ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus H und einem Strukturelement (C=0)-NH-(A),-Z, wobei A, Z und k wiederum die
obigen Bedeutungen haben.

[0157] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist m = 0.

[0158] Ebenfalls bevorzugte Verbindungen sind solche, bei denen mindestens ein Strukturelement YZ_ unabhéangig
von dem oder den weiteren Strukturelementen YZ, ausgewahlt ist, und vorzugsweise samtliche Strukturelemente YZ,
ausgewahlt sind, aus der Gruppe bestehend aus
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wobei jedes Q unabhéngig von etwaigen weiteren Strukturelementen Q die obige Bedeutung hat und wobei Z, A, k und
R’ sowie n die oben genannte Bedeutung haben.

[0159] Besonders geeignet zum Einsatz als Monomere in erfindungsgemafl anzuwendenden Zusammensetzungen
ist eine Verbindung Q(Y,Z,), mit x = 1, vorzugsweise eine Verbindung Q(Y,Z.), mit x = 1 wie sie vorstehend oder
nachfolgend als bevorzugt bezeichnet ist, wobei

mindestens ein Strukturelement YZ, unabhéngig von dem oder den weiteren Strukturelementen YZ, ausgewahlt ist,
und vorzugsweise samtliche Strukturelemente YZ_ ausgewahit sind,
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aus der Gruppe bestehend aus
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wobei Z, R, m sowie n die obige Bedeutung haben und worin ferner gilt:
- jedes A bedeutet ein organisches Strukturelement,

- jederIndexk st eine naturliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes k ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus 0 und 1;

- jedes R’ bedeutet ein Strukturelement, das unabhangig von etwaigen weiteren Strukturelementen R’ ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus H und einem Strukturelement (C=0)-NH-(A),-Z, wobei A, Z und k wiederum die
obigen Bedeutungen haben.

[0160] In einer bevorzugten Ausgestaltung wird eine Verbindung Q(Y,Z.), mit x = 1, vorzugsweise eine Verbindung
Q(Y,Z.), mit x = 1 wie sie vorstehend oder nachfolgend als bevorzugt bezeichnet ist, wobei

mindestens ein Strukturelement YZ, unabhéngig von dem oder den weiteren Strukturelementen YZ, ausgewahlt ist,
und vorzugsweise samtliche Strukturelemente YZ_, ausgewéhit sind,

aus der Gruppe bestehend aus
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wobei jedes Q unabhéangig von etwaigen weiteren Strukturelementen Q die obige Bedeutung hat, und
wobei Z und n die oben genannte Bedeutung haben und wobei ferner gilt:

jedes A bedeutet ein organisches Strukturelement,

jeder Index k ist eine naturliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes k ausgewahlt ist aus der Gruppe
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bestehend aus 0 und 1;

- jedes R’ bedeutet ein Strukturelement, das unabhangig von etwaigen weiteren Strukturelementen R’ ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus H und einem Strukturelement (C=0)-NH-(A),-Z, wobei A, Z und k wiederum die
obigen Bedeutungen haben.

[0161] Dabei wiederum bevorzugt sind Verbindungen, in denen jedes Strukturelement A unabhéngig von etwaigen
weiteren Strukturelementen A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus linearen, verzweigten oder Ringe umfas-
senden zweibindigen organischen Briickengliedern mit 1 bis 25 C-Atomen und gegebenenfalls 1 bis 10, vorzugsweise
1 bis 5 Heteroatomen, wobei die gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome vorzugsweise gewabhlt sind aus der Gruppe
bestehend aus N und O.

[0162] Dabei wiederum bevorzugt ist eine Verbindung, in der jedes Strukturelement A unabhangig von etwaigen
weiteren Strukturelementen A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus linearen, verzweigten oder Ringe umfas-
senden Strukturelementen mit 1 bis 25 C-Atomen und 0 bis 10 Heteroatomen, vorzugsweise mit 1 bis 5 Heteroatomen,
wobeidie gegebenenfalls vorhandenen Heteroatome vorzugsweise gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Nund O.
[0163] Weiter bevorzugt sind Verbindungen, in denen jedes Strukturelement A unabhangig von etwaigen weiteren
Strukturelementen A ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus C,-C,y-Alkylen, C4-C,y-Heteroalkylen, C5-Cyy-Cy-
cloalkylen, C,-C,y-Cycloalkylalkylen, C,-C,y-Alkenylen, Cs-C,y-Cycloalkenylen, C4-C,4-Cycloalkenylalkylen,
C4-Cyy-Cycloalkenylenalkylen, C5-Cos-Arylen, C,-C,s-Heteroarylen, C4-Cos-Arylalkylen, C4-Cos-Arylenalkylen,
C4-Cys-Arylheteroalkylen, C4-C,5-Arylenheteroalkylen.

[0164] In bevorzugten Ausgestaltungen umfasst Strukturelement A eine oder mehrere der folgenden Atome oder
Atomgruppen:

-0-, -O-Ar!-CR8R7-Ar2-0O-, -NR8-, -N-(C=0)-, -NH-(C=0)-0-, -NH-C(=0)-NH-

wobei gilt:

Ar'und Ar2 bedeuten unabhéngig voneinander einen gegebenenfalls substituierten, dabei vorzugsweise einen ein oder
mehrfach mit C1-C4-Alkylresten substituierten, aromatischen Ring, dabei wiederum bevorzugt einen Phenylring,

R®, R7 und R8 bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen C1-C8-Rest, dabei vorzugsweise einen C1-
C4-Alkylrest, dabei wiederum bevorzugt Methyl oder Ethyl. Zur Herstellung der genannten Verbindungen der Struktur
Q(Y,Z.), kbnnen vorzugsweise Hydroxylverbindungen von (Meth)acrylaten eingesetzt werden, wobei auch Gemische
von Acrylaten und Methacrylaten verwendet werden kénnen. Bevorzugt sind zum Einsatz als Reaktionspartner geman
Komponente B), C) oder D):

[0165] Alkylenoxidmono(meth)acrylate wie beispielsweise Ethylenglykolmono(meth)acrylat, Diethylenglykolmo-
no(meth)acrylat, Triethylenglykolmono(meth)acrylat, Tetraethylenglykolmono(meth)acrylat, etc., Polyalkylenoxidmono
(meth)acrylate wie beispielsweise Polyethylenglykolmono(meth)acrylat, Polypropylenglykolmono(meth)acrylat, Polybu-
tylenglykolmono(meth)acrylat, etc., Hydroxyalkylmono(meth)acrylate wie beispielsweise Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hy-
droxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, Hy-
droxypentyl(meth)acrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl(meth)acrylat, Hydroxyhexyl(meth)acrylat, Hydroxyheptyl(me-
th)acrylat, Hydroxyoctyl(meth)acrylat, Hydroxynonyl(meth)acrylat, Hydroxydecyl(meth)acrylat, Hydroxyundecyl(meth)
acrylat, Hydroxydodecyl(meth)acrylat, etc., Poly(e-caprolacton)mono(meth)acrylat, Poly(y-caprolacton)mono(meth)
acrylat, etc., die Mono-, Di-, Tetra-, oder Penta(meth)acrylate mehrwertiger Alkohole, wie Glycerin, wie beispielsweise
Glycerindi(meth)acrylat (2-Hydroxypropyl-1,3-di(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl-1,2-di(meth)acrylat), wie Trimethylol-
propan, wie beispielsweise Trimethylolpropandi(meth)acrylat, wie Pentaerythrit, wie beispielsweise Pentaerythritol-tri
(meth)acrylat, wie Dipentaerythrit, wie beispielsweise Dipentaerythritol-penta(meth)acrylat, wie Ditrimethylolpropantri
(meth)acrylat, wie Neopentylglykol(meth)acrylat, die (Meth)acrylate von alkoxyliertem oder phenoxyliertem Glycerin,
dabei vorzugsweise die (Meth)acrylate von ethoxyliertem, propoxyliertem, etc. Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaery-
thrit, Dipentaerythrit, Ditrimethylolpropan, etc. sowie deren technische Gemische, Bisphenol-A-Glycidyl-(Meth)acrylat
(Bis-GMA), Bisphenol-B-Glycidyl-(Meth)acrylat, Bisphenol-C-Glycidyl-(Meth)acrylat, Bisphenol-F-Glycidyl-(Meth)acry-
lat, alkoxyliertes Bisphenol-A-Glycidyl-(Meth)acrylat (z.B. ethoxyliertes Bisphenol-A-Glycidyl-(Meth)acrylat), etc.
[0166] Zur Herstellung der Verbindungen kénnen als Komponente B) auch Isocyanate eingesetzt werden. Bevorzugt
sind dabei Mono- und Diisocyanate.

[0167] Bevorzugte Diisocyanate sind gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclohexandiisocyanat, Methylcyclo-
hexandiisocyanat, Ethylcyclohexandiisocyanat, Propylcyclohexandiisocyanat, Methyldiethylcyclohexandiisocyanat,
Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Bis(isocyanatophenyl)methan, Propandiisocyanat, Butandiisocyanat, Pen-
tandiisocyanat, Hexandiisocyanat, wie Hexamethylendiisocyanat oder 1,5-Diisocyanato-2-methylpentan, Heptandiiso-
cyanat, Octandiisocyanat, Nonandiisocyanat, wie 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan oder 1,6-Diisocyanato-2,2,4-
trimethylhexan, Nonantriisocyanat, wie 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat, Decandi- und triisocyanat, Undekan-
di- und -triisocyanat, Dodecandi- und -triisocyanate, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4’-diisocyanat,
Isocyanatomethylmethylcyclohexylisocyanat, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cy-
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clohexan.

[0168] Bevorzugte Monoisocyanate sind (Meth)acryloylisocyanat und (Meth)acryl-C2-C8-alkylisocyanate (d.h. (Me-
th)acrylalkylisocyanate mit Alkylspacern, die Uber 2 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatome verfligen),
dabei wiederum bevorzugt ist (Meth)acrylethylisocyanat (2-Isocyanatoethyl(meth)acrylat).

[0169] AuRerdem haben sich als Komponente B) Monoisocyanate vorteilhaft erwiesen, die Umsetzungsprodukte sind
aus Amino- bzw. Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, deren Alkylspacer tiber 1 bis 12, bevorzugt 2 bis 8, besonders bevorzugt
2 bis 6 Kohlenstoffatome verfiigen, und Diisocyanaten.

[0170] Vorzugsweise wird dazu ein vorstehend genanntes Diisocyanat dquimolar mit einer (oben als bevorzugt ge-
kennzeichneten) Amino- oder Hydroxylalkylverbindung eines (Meth)acrylats umgesetzt, wobei die Hydroxylalkylverbin-
dungen wiederum vorzugsweise gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl
(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat, Hydroxypentyl(meth)acrylat, Hydroxyhexyl(meth)acrylat.

[0171] Als Beispiele seien die Umsetzungsprodukte im molaren Verhaltnis von 1 : 1 von Hydroxyethylmethacrylat mit
Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4’-diisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat genannt.

[0172] Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung bzw. den Einsatz einer vorstehend genannten Ver-
bindung, vorzugsweise in einer der als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt gekennzeichneten Ausgestaltungen, in
einem erfindungsgemafen bzw. erfindungsgeman fiir die genannten Zwecke anzuwendende Zusammensetzung, vor-
zugsweise in einer dentalen Zusammensetzung.

[0173] Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung einer vorstehend genannten Verbindung der Struktur
Q(Y,Z,)p, vorzugsweise in einer der als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt gekennzeichneten Ausgestaltungen, zur
Herstellung einer Zusammensetzung, vorzugsweise einer dentalen Zusammensetzung, insbesondere eines dentalen
Versiegelungsmaterials zur Versiegelung von Fissuren, zur Versiegelung von Griibchen und zur Versiegelung kariéser
Lasionen.

[0174] Besonders bevorzugte Verbindung Q(Y,Z.), mit x = 1, die als Bestandteil (b1) einer erfindungsgemalen Zu-
sammensetzung eingesetzt werden kénnen, lassen sich mit dem nachfolgenden Verfahren herstellen. Das Verfahren
umfasst die folgenden Schritte:

In einer ersten Reaktion Umsetzen von

A) einer Verbindung der Struktur QG,, worin jedes G eine reaktive Gruppe bedeutet, die unabhéngig von
weiteren Gruppen G ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus (-CH,),-NH,, (-CH,),-(OCH,-CHR),-OH,
(-CH,),,-NCO und (-CH,),-COOH, vorzugsweise einer Verbindung der Struktur QG,,, worin jedes G eine reaktive
Gruppe bedeutet, die unabhéngig von weiteren Gruppen G ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -NH,,
-CH,NH,, -OH, -CH,0H, -NCO, -CH,NCO, und - COOH,

mit

B) zwei oder mehr gleichen oder verschiedenen Verbindungen MZ_, wobei M ein Strukturelement bedeutet,
das jeweils eine oder mehrere gegeniiber den reaktiven Gruppen G reaktive Gruppierung(en) aufweist ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus -NH, -NH,, -OH, -NCO und -COOH

zu einem ersten Umsetzungsprodukt,

gegebenenfalls in einer zweiten Reaktion Umsetzen des ersten Umsetzungsproduktes mit

C) einer weiteren Verbindung gemafR A) oder B), wobei jede weitere Verbindung gemafl A) bzw. B) die obige
Bedeutung hat, unabhéngig von der Bedeutung von A) bzw. B) in der ersten Reaktion,

zu einem zweiten Umsetzungsprodukt

und gegebenenfalls in einer dritten Reaktion Umsetzen des zweiten Umsetzungsproduktes mit

D) einer weiteren Verbindung gemaf A) oder B), wobei jede weitere Verbindung gemafR A) bzw. B) die obige

Bedeutung hat, unabhéngig von der Bedeutung von A) bzw. B) in der ersten bzw. zweiten Reaktion.

wobei Q, b, Y, Z, und e jeweils die oben genannte Bedeutung haben, und wobei gilt:

- Rbedeutet jeweils unabhdngig von etwaigen weiteren R ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest; bevor-
zugt bedeutet R ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen;
weiter bevorzugt bedeutet R ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest;

- mist eine natlrliche Zahl ausgewahlt aus der Gruppe der natiirlichen Zahlen von 0 bis 10,

- jeder Index n ist eine natirliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes n ausgewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus 0 und 1,
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wobei das Verhéltnis der Gesamtzahl von NCO-Gruppen zu der Gesamtzahl von - NH,, -OH und -COOH
in der Gesamtzahl von Verbindungen gemaR A) und B) in der ersten, gegebenenfalls zweiten und gege-
benenfalls dritten Reaktion grof3er als oder gleich 1 ist, bevorzugt im Bereich von 1,1 : 1 bis 5: 1 liegt,
weiter bevorzugt im Bereich von 1,25 : 1 bis 4 : 1 liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 : 1 bis 3 :
1 liegt, und am meisten bevorzugt im Bereich von 2 : 1 bis 2,5 : 1 liegt.

[0175] Dabei liegt das Verhaltnis der Gesamtzahl von umgesetzten NCO-Gruppen zu der Gesamtzahl von umgesetz-
ten -NH,, -OH und -COOH in der Gesamtzahl von Verbindungen gemaf A) und B) in der ersten, gegebenenfalls zweiten
und gegebenenfalls dritten Reaktion bevorzugt im Bereich von 1,1 : 1 bis 5 : 1, weiter bevorzugt im Bereich von 1,25 :
1bis 4 : 1, besonders bevorzugtim Bereich von 1,5 : 1 bis 3 : 1, und am meisten bevorzugt im Bereichvon 2 : 1 bis 2,5 : 1.
[0176] Vorzugsweise erfolgt die Reaktion zu dem ersten Umsetzungsprodukt, zu dem zweiten Umsetzungsprodukt
und/oder zu dem dritten Umsetzungsprodukt in Gegenwart eines Katalysators.

[0177] Bevorzugte Katalysatoren sind dabei tertidre Amine oder Lewis Sauren, dabei wiederum bevorzugt Metallsalze
héherer Fettsduren, insbesondere Dibutylzinndilaurat oder Zinn(ll)octoat.

[0178] Die Menge des Katalysators liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 2 Gew.-%, bevorzugt von 0,08
bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden gemaf A) und B) sowie gegebenenfalls C) und gege-
benenfalls D).

[0179] Die Reaktion zu dem ersten Umsetzungsprodukt, zu dem zweiten Umsetzungsprodukt und/oder zu dem dritten
Umsetzungsprodukt erfolgt vorzugsweise in einem Temperaturbereich von 0 bis 160°C, bevorzugt im Bereich von 30
bis 140°C und besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 120°C. Die Umsetzung wird vorzugsweise bei Normaldruck
(1013 mbar) ausgefihrt.

[0180] Besonders geeignet zum Einsatz als Monomerkomponente in erfindungsgemaf anzuwendenden Zusammen-
setzungen ist eine Mischung umfassend ein, zwei oder mehr unterschiedliche Verbindungen, herstellbar nach einem
erfindungsgemaRen Verfahren.

[0181] Im Folgenden wird die Erfindung zunachst fiir Monomere umfassend tricyclische Strukturelemente Q am Bei-
spiel von Tricyclo[5.2.1.026]decan (TCD) - Derivaten im Detail erlautert.

1.) Ausgehend vom Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02:6]decan (TCD-Diol)

[0182] Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan ist kommerziell erhaltlich, beispielsweise als Dicidolgemisch der
isomeren Verbindungen 3,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan und 4,8-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02:8]
decan sowie 3,9-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan und 4,9-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan.
[0183] Die Bis(hydroxymethyltricyclo[5.2.1.026]decane kénnen, ausgehend von Dicyclopentadien (Tri-
cyclo[5.2.1.02.6]deca-3,8-dien), synthetisiert werden. Dicyclopentadien ist praparativ leicht in einer Diels-Alder Reaktion
durch Dimerisierung von Cyclopentadien zuganglich. Hydroformylierung von Dicyclopentadien ergibt dann das Bis(hy-
droxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan. Je nach Synthesepfad kénnen gezielt an unterschiedlichen Positionen substitu-
ierte Bis(hydroxymethyltricyclo[5.2.1.02.6]decane erhalten werden. So werden in den Druckschriften JP 7-206740, EP
1 112 995 B1 oder EP 0 049 631 B1 Vorschriften angegeben, wie beispielsweise das 8,9-Bis(hydroxymethyl)tricyclo
[5.2.1.026]decan herstellbar ist. Die DE 103 52 260 B3 beschreibt dagegen Verfahren zur Herstellung von 3(4), 8(9)-Bis
(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan. Die Notation der Positionen der Hydroxymethylgruppen 3(4), 8(9) bedeutet 3
oder 4, 8 oder 9.

[0184] Das im Handel erhaltliche und als Ausgangsverbindung zur Herstellung von Monomeren einsetzbare Bis(hy-
droxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan enthalt somit Hydroxymethylgruppen sowohl an den Positionen 3 oder 4 als auch
in den Stellungen 8 oder 9. Es ist nun méglich, durch Anlagerung von Alkylenoxiden, im Allgemeinen in Mengen von 1
bis 10 mol, insbesondere von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, etc. in Gegenwart basischer Katalysatoren nach
bekannten Verfahren die entsprechenden Polyetherpolyole zu synthetisieren. Die EP 0 023 686 B1 enthalt hierzu genaue
Herstellvorschriften.

[0185] Die Umsetzung der 3(4), 8(9)-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02:6]decane mit Isocyanaten zu den entspre-
chenden Urethanen ist ebenfalls bekannt. So beschreibt die DE 35 22 006 A1 die Reaktion des 3(4), 8(9)-Bis(hydroxy-
methyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decans mit 2-Isocyanatoethylmethacrylat. 2-Isocyanatoethylmethacrylat ist kommerziell erhélt-
lich oder kann gemaR der Herstellvorschrift aus der DE 33 38 077 A1 durch Phosgenierung von Dihydrooxazinen
synthetisiert werden.

[0186] Das erhaltene Reaktionsprodukt (Formel (1)) von 2-Isocyanatoethylmethacrylat mit 3(4), 8(9)-Bis(hydroxyme-
thyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan weist in einer Formulierung nach Aushartung einen niedrigen Reaktionsschrumpf und eine
hohe mechanische Festigkeit auf.
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Formel (1)

[0187] Das Urethan der Formel (1) besitzt noch zwei reaktionsfahige Wasserstoffatome am Stickstoff, die nun in einer
zweiten Umsetzungsstufe mit tUberschiissigem Isocyanat weiter abreagiert werden unter Bildung einer bevorzugten
Verbindung. Es bildet sich hierbei zunachst das Allophanat der Formel (2) als tetrafunktionalisierte, radikalisch vernetz-
bare Verbindung. Auch dieses Monomer weist wiederum noch umsetzungsféahige Wasserstoffatome am Stickstoff auf,
die bei Reaktion mit weiterem Isocyanat das hexafunktionalisierte, radikalisch hartbare Allophanat der Formel (3) bilden.

HHNJ{N’ Iow
O}*oﬁ%J O«O
o—/_ NH
S GEAN

Formel (2)
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[0188] Alternativ kann das 3(4), 8(9)-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02:6]decan auch mit Methacryloylisocyanat zur
Reaktion gebracht werden. Methacryloylisocyanat ist kommerziell oder durch Umsetzung von Methacrylamid mit Oxalyl-
chlorid erhaltlich, wie in der EP 0 143 613 B1 beschrieben. Durch Umsetzung von 3(4), 8(9)-Bis(hydroxymethyl)tricyclo
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[6.2.1.02:6]decan mit Methacryloylisocyanat wird eine Verbindung der Formel (4) erhalten:

Formel (4)

[0189] Die verbleibenden reaktiven Wasserstoffatome am Stickstoff der Verbindung der Formel (4) kénnen anschlie-
Rend wiederum in Isocyanatreaktionen zu Allophanaten umgesetzt werden. Beispielhaft sei hier das Reaktionsprodukt
mit 2-Isocyanatoethylmethacrylat (Formel (5)) gezeigt.
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Formel (5)

2.) Ausgehend von 3(4), 8(9)-Bis(Carbonsaure)tricyclo[5.2.1.02.6]decan
[0190] Das 3(4), 8(9)-Bis(Carbonsaure)tricyclo[5.2.1.02.6]decan ist durch einfache Oxidation des kommerziell erhélt-

lichen 3(4), 8(9)-Bis(formyl)tricyclo[5.2.1.02:6]decans herstellbar. Umsetzung der Dicarbonsdure mit 2-Isocyanatoethyl-
methacrylat ergibt das Amid der Formel (8):

Formel (8)

[0191] Weitere Umsetzung der beiden reaktionsfahigen Amid-Wasserstoffatome des Amids der Formel (8) mit 2-Iso-
cyanatoethylmethacrylat ergibt den Acylharnstoff der Formel (9).
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Formel (9)

Wird 3(4), 8(9)-Bis(Carbonsaure)tricyclo[5.2.1.02.6]decan mit Methacryloylisocyanat umgesetzt, ergibt sich das Imid der
Formel (10). Die reaktiven Wasserstoffatome am Stickstoff kdnnen auch hier weiter in Isocyanatreaktionen umgesetzt

werden.

Formel (10)

3.) Ausgehend von 3(4), 8(9)-Bis(isocyanatomethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan

[0192] Das 3(4), 8(9)-Bis(isocyanatomethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan ist an sich bekannt und zahlt zu den herkémmli-
chen, in industriellen Anwendungen eingesetzten Diisocyanatverbindungen (siehe hierzu die DE 37 03 120 A1 sowie
die WO 2009/065873 A2). Die Durchfiihrung der zweiten Umsetzungsstufe der Isocyanat-Alkoholreaktion kann nicht
nur ausgehend vom Tricyclodecandiol mit dem Isocyanatoethylmethacrylat, sondern auch ausgehend vom Tricydode-
candiisocyanat und Hydroxyethylmethacrylat eingeleitet werden. Durch stéchiometrische Umsetzung der beiden Reak-
tanden erhélt man das Urethan der Formel (11).
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Formel (11)

[0193] Auch dieses Carbamat (Formel (11)) weist zwei reaktionsfahige Wasserstoffatome am Stickstoff auf, die mit
einem Uberschuss an Bis(isocyanatomethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan zu dem Diisocyanat der Formel (12) weiter umge-
setzt werden kann.

[0194]
(13).

</ (@]

o>;N/—r 2N
o—/_ ° HN °
IS

O=C:N\/

Formel (12)

Umsetzung des Allophanat-Diisocyanats (Formel (12)) mit Methacrylsaure liefert die Verbindung der Formel
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Formel (13)

[0195] Anstelle von Hydroxyethylmethacrylat knnen in den oben exemplarisch dargelegten Umsetzungen auch an-
dere Hydroxylverbindungen von (Meth)acrylaten eingesetzt werden, wobei auch Gemische von Acrylaten und Methacry-
laten verwendet werden kdnnen. So kann - analog dem obigen Beispiel - 3(4), 8(9)-Bis(isocyanatomethyl)-tricyclo
[5.2.1.026]decan umgesetzt werden. Dabei bevorzugte Hydroxylverbindungen von (Meth)acrylaten sind

[0196] Alkylenoxidmono(meth)acrylate wie beispielsweise Ethylenglykolmono(meth)acrylat, Diethylenglykolmo-
no(meth)acrylat, Triethylenglykolmono(meth)acrylat, Tetraethylenglykolmono(meth)acrylat, etc., Polyalkylenoxidmono
(meth)acrylate wie beispielsweise Polyethylenglykolmono(meth)acrylat, Polypropylenglykolmono(meth)acrylat, Polybu-
tylenglykolmono(meth)acrylat, etc., Hydroxyalkylmono(meth)acrylate wie beispielsweise Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hy-
droxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, Hy-
droxypentyl(meth)acrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl(meth)acrylat, Hydroxyhexyl(meth)acrylat, Hydroxyheptyl(me-
th)acrylat, Hydroxyoctyl(meth)acrylat, Hydroxynonyl(meth)acrylat, Hydroxydecyl(meth)acrylat, Hydroxyundecyl(meth)
acrylat, Hydroxydodecyl(meth)acrylat, etc., Poly(e-caprolacton)mono(meth)acrylat, Poly(y-caprolacton)mono(meth)
acrylat, etc., die Mono-, Di-, Tetra-, oder Penta(meth)acrylate mehrwertiger Alkohole, wie Glycerin, wie beispielsweise
Glycerindi(meth)acrylat (2-Hydroxypropyl-1,3-di(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl-1,2-di(meth)acrylat), wie Trimethylol-
propan, wie beispielsweise Trimethylolpropandi(meth)acrylat, wie Pentaerythrit, wie beispielsweise Pentaerythritol-tri
(meth)acrylat, wie Dipentaerythrit, wie beispielsweise Dipentaerythritol-penta(meth)acrylat, wie Ditrimethylolpropantri
(meth)acrylat, wie Neopentylglykol(meth)acrylat, die (Meth)acrylate von alkoxyliertem oder phenoxyliertem Glycerin,
dabei vorzugsweise die (Meth)acrylate von ethoxyliertem, propoxyliertem, etc. Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaery-
thrit, Dipentaerythrit, Ditrimethylolpropan, etc. sowie deren technische Gemische, Bisphenol-A-Glycidyl-(Meth)acrylat
(Bis-GMA), Bisphenol-B-Glycidyl-(Meth)acrylat, Bisphenol-C-Glycidyl-(Meth)acrylat, Bisphenol-F-Glycidyl-(Meth)acry-
lat, alkoxyliertes Bisphenol-A-Glycidyl-(Meth)acrylat (z.B. ethoxyliertes Bisphenol-A-Glycidyl-(Meth)acrylat), etc..
[0197] Alle diese Verbindungen weisen sowohl (Meth)acrylatgruppen als auch Hydroxygruppen auf. Letztere kénnen
mit Isocyanatgruppen in der oben fiir die Reaktion zwischen Hydroxyethylmethacrylat und 3(4), 8(9)-Bis(isocyanatome-
thyl)-tricyclo[5.2.1.02.6]decan beschriebenen Weise reagieren. So l4sst sich in einem einzigen Reaktionsschritt ein hoher
Funktionalisierungsgrad erreichen.

[0198] 3(4), 8(9)-Bis(isocyanatomethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan kann mit 2-Carbonsaureethylmethacrylat zum ent-
sprechenden Amid der Formel (16) umgesetzt werden.
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Formel (16)

[0199] Umsetzung des Amids der Formel (16) mit 2-Isocyanatoethylmethacrylat liefert den Acylharnstoff der Formel
(17).

NH
o= ©
~ N
N
0 )=0

Formel (17)

[0200] Das Amid der Formel (16) kann auch mit einem Uberschuss an 3(4), 8(9)-Bis(isocyanatomethyl)tri-
cyclo[5.2.1.02.6]decan zum entsprechenden Isocyanat umgesetzt werden, wobei das gebildete Isocyanat mit Hydroxye-
thylmethacrylat weiter zum vernetzbaren Monomer der Formel (18) weiter umgesetzt wird.
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[0201] Wird 3(4), 8(9)-Bis(isocyanatomethyl)tricyclo[5.2.1.026]decan mit 2-Methacryloyloxyethylhydrogensuccinat
umgesetzt, so erhalt man das Amid der Formel (19), das weiter mit 2-Isocyanatoethylmethacrylat zum Acylharnstoff der

Formel (20) abreagiert wird.
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% Formel (19)
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Formel (20)

[0202] Weitere geeignete Carbonsaduremethacrylate kdnnen durch Reaktionen von Di- oder Tetracarbonsduremono-
oder dianhydrid mit geeigneten OH-funktionalisierten, hartbaren Verbindungen wie beispielsweise 2-Hydroxyethylme-
thacrylat erhalten werden.

4.) Ausgehend von 3(4), 8(9)-Bis(Aminomethyl)tricyclo[5.2.1.02-6]decan
[0203] Das 3(4), 8(9)-Bis(Aminomethyl)tricyclo[5.2.1.026]decan ist an sich bekannt oder kann beispielsweise durch
Umsetzung der entsprechenden Tosylate mit Ammoniak hergestellt werden. Reaktion des 3(4), 8(9)-Bis(Aminomethyl)

tricyclo[5.2.1.02.6]decans mit 2-Isocyanatoethylmethacrylat ergibt die aus der EP 0 209 700 A2 bekannte Harnstoffver-
bindung der Formel (26).

~
0\ ) NH HN4<o 0
M NH in— }/-—{
S 0
Formel (26)

[0204] Auch hier befinden sich noch aktive, reaktionsfahige Wasserstoffatome am Stickstoff, die mit einem Uberschuss
an Isocyanat beispielsweise zum Biuret der Formel (27) reagieren.
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[0205] Das 3(4), 8(9)-Bis(Aminomethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan kann auch mit Methacryloylisocyanat zum entspre-
chenden Acylharnstoff umgesetzt werden. Die weitere Reaktion der verbleibenden reaktiven am Stickstoff befindlichen
Wasserstoffatome mit Methacryloylisocyanat liefert das Biuret der Formel (28).

Formel (28)

[0206] Analog zu den vorstehend beschriebenen Monomeren, welche ein vom Tricyclo[5.2.1.02.6]decan abgeleitetes
polyalicyclisches Strukturelement Q umfassen, kénnen auch Monomere hergestellt werden, welche ein vom Tri-
cyclo[3.3.1.13.7]decan (Adamantan) abgeleitetes polyalicyclisches Strukturelement Q umfassen. Als Beispiele seien
folgende Reaktionsprodukte gezeigt:
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[0207] Die Umsetzung der Verbindu

EP 2 578 200 A1

®) /— o
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N

o

ng der Formel (11) mit Diisocyanatoadamantan [(Bis(isocyanatomethyl)tricyclo

[3.3.1.13.7]decan] liefert ein einzusetzendes Monomer, dessen Molekiil zwei voneinander verschiedene polyalicyclische
Strukturelemente Q umfasst, wie die nachfolgende Strukturformel der Verbindung der Formel (69) zeigt.

Formel (69)
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[0208] Ein bevorzugtes erfindungsgemaR einzusetzendes organisches Bindemittelsystem umfasst als Komponente
(b1) ein, zwei oder mehr Monomere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen (Monomere) der Struktur
Q(Y,Ze)p, Wobei gilt:

- Qbedeutet ein geséttigtes oder olefinisch ungesattigtes polyalicyclisches Strukturelement ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus bicyclischen, tricyclischen, tetracyclischen, pentacyclischen und hexacyclischen Kohlenwasser-
stoffresten, wobei keines, eines, zwei oder mehr der nicht durch Substituenten YZ, substituierten Wasserstoffatome
dieses polyalicyclischen Strukturelements Q durch Alkylgruppen, Alkoxygruppen, Halogenatome oder Trifluorme-
thylgruppen substituiert ist bzw. sind;

- bist eine natirliche Zahl ausgewahlt aus der Gruppe der natilrlichen Zahlen 2, 3, 4;

- jedes Z bedeutet ein Strukturelement, das unabhangig von etwaigen weiteren Strukturelementen Z ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus
-0-(C=0)-CH=CH,, -O-(C=0)-C(CH3)=CH,,
-(C=0)-CH=CH,, -(C=0)-C(CH3)=CH,
-CH=CH,, -C(CH3)=CH, und -O-CH=CH,,

- jederIndex eisteine natirliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes e ausgewahlt ist aus der Gruppe
der natlirlichen Zahlen 1, 2, 3 und 4,

- jeder Index x bedeutet unabhéngig von etwaigen weiteren Indizes x 0 oder 1,

- jedesY bedeutetin der Struktur Q(Y,Z.), beix = 1 ein Strukturelement, welches das polyalicyclische Strukturelement
Q mit e Strukturelementen Z verbindet, wobei jedes Y unabhangig von etwaigen weiteren Strukturelementen Y
gewahlt ist, wobei das, eines, zwei oder mehr der Monomere der Komponente (b1) ausgewahlt ist bzw. sind aus
der Gruppe bestehend aus Verbindungen (Monomere) der Struktur Q(Y,Z.), mit x = 1 mit ein, zwei, drei, vier oder
mehr funktionellen Gruppen, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus N-Acylharnstoff, Allophanat
und Biuret, wobei gilt:

- jedesY bedeutet ein Strukturelement, welches in der Struktur Q(Y,Z.), mitx = 1 das polyalicyclische Strukturelement
Q mit e Strukturelementen Z verkniipft und ein Strukturelement enthalt oder aus diesem besteht, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus

R Ffz —oTeT o
—O0—C—N—C—N— O=C|3 o:c|:

R' NR2R3 NR2R?

0 R’ e
TNTETNT F|{1 D9 F|{3 —N—g:(r\;—
0=¢ NG N B

OR R NR2R3
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wobei R1, R2 und R3 sonstige Reste der Verbindung bedeuten, wobei die jeweils im Formelbild links angeordnete
Bindung dem Strukturelement Q und die rechts angeordnete Bindung dem Strukturelement Z naher ist.

[0209] Komponente (b2): ein, zwei oder mehr polymerisierbare Monomere, wobei das oder die polymerisierbaren
Monomere keine Verbindungen (Monomere) der vorstehend definierten Struktur Q(Y,Z,),, sind

[0210] Die radikalisch polymerisierbaren Monomere der Komponente (b2) sind vorzugsweise radikalisch lichtpolyme-
risierbare Monomere, die bevorzugt eine, zwei oder mehr ethylenische Gruppen aufweisen. Vorzugsweise werden in
einer erfindungsgemaflen Zusammensetzung die in der Dentalchemie Ublichen (Meth)acrylatmonomere eingesetzt.
[0211] In der Patentliteratur sind eine Vielzahl von (Meth)acrylatmonomeren genannt (beispielsweise auch in der DE
39 41 629 A1), die sich zum Einsatz in einer erfindungsgemafen Zusammensetzung eignen.

[0212] Ein bevorzugtes erfindungsgemaf einzusetzendes organisches Bindemittelsystem ist so ausgestaltet, dass
das eine Monomer bzw. eines, mehrere oder samtliche der mehreren polymerisierbaren Monomere der Monomeren-
komponente (b2) ausgewahlt ist bzw. sind aus der Gruppe bestehend aus Acrylaten und Methacrylaten, vorzugsweise
aus der Gruppe der Methacrylate.

[0213] Ein bevorzugtes erfindungsgemaf einzusetzendes organisches Bindemittelsystem umfasst ein oder mehrere
Dimethacrylat-Monomere gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykoldimethacrylat, 1,6-Hexandioldimethacry-
lat (HEDMA), Triethylenglykoldimethacrylat (TEDMA), 1,12-Dodecandioldimethacrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A-dime-
thacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat, 7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-5,12-diazahexadecan-1,16-dioxydimethacrylat
(UDMA), Butandioldimethacrylat, Tetraethylenglykoldimethacrylat, Neopentylglykoldimethacrylat, 2-Hydroxypropyl-1,3-
dimethacrylat, 3-Hydroxypropyl-1,2-dimethacrylat, Pentaerythritoldimethacrylat, Glycerindimethacrylat (GlyDMA), Bi-
sphenol-A-Glycidyl-Methacrylat (Bis-GMA) und Dimethacrylaten des Dihydroxymethyltricyclo[5.2.1.02.8]decans.
[0214] Die radikalisch lichtpolymerisierbaren Monomere kénnen auch mindestens eine ethylenische Doppelbindung
aufweisende Hydroxylverbindungen sein. Dabei kénnen vorzugsweise die in der Dentalchemie Ublicherweise einge-
setzten Hydroxylverbindungen von Acrylaten oder Methacrylaten eingesetzt werden. Bevorzugt sind Hydroxylverbin-
dungen von Methacrylaten, dabei wiederum bevorzugt 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hy-
droxypropylmethacrylat, 1,2-Dihydroxypropylmethacrylat, 1,3-Dihydroxypropylmethacrylat, 2,3-Dihydroxypropylme-
thacrylat, 2-Hydroxypropyl-1,3-dimethacrylat, 3-Hydroxypropyl-1,2-dimethacrylat, Pentaerythritoldimethacrylat, Glycer-
indimethacrylat, 2,2-bis[4-[3-methacryloyloxy-2-hydroxypropoxy]phenyl]propan.

[0215] Zudem kénnen auch lichthdrtbare Monomere mit ethylenischen Doppelbindungen auf Basis von Polysiloxanen,
wie sie beispielsweise in der DE 199 03 177 oder in der DE 44 16 857 beschrieben sind, verwendet werden.

[0216] Die radikalisch polymerisierbaren Monomere der Komponente (b2) kénnen auch als sogenannte Haftmonomere
ausgestaltet sein. Als eine Haftung vermittelnde Verbindung aus der Gruppe der Mono- oder Diphosphatester der
Hydroxyalkylmethacrylate erwies sich 10-(Meth)acryloyloxydecyldihydrogenphosphat (10-MDP) (EP 0 074 708, EP 1
084 131). Die Phosphorsaurefunktion bildet mit dem Hydroxylapatit stabile, wasserunlésliche Salze, wobei das Calcium
mit Hilfe der Phosphorsauregruppe komplexiert wird. Der Methylenspacer scheint eine genau abgestimmte Lange auf-
zuweisen, um gegenseitige Stérungen durch sterische Effekte bei der Bindungsbildung an beiden Enden des Haftver-
mittlers zu vermeiden. Dies wiederum scheint eine Voraussetzung zu sein, um die Substratoberflache optimal und
gleichmaRig benetzen zu kénnen.

[0217] Préaparativ kann 10-MDP durch Reaktion von 10-Hydroxydecyl(meth)acrylat mit Phosphoroxychlorid erhalten
werden.

[0218] Weitere Verbindungen dieses Typs sind beispielsweise
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2-(Meth)acryloyloxyethyldihydrogenphosphat,

6-(Meth)acryloyloxyhexyldihydrogenphosphat,

4-(Meth)acryloyloxybutyldihydrogenphosphat,

8-(Meth)acryloyloxyoctyldihydrogenphosphat,

2-(Meth)acryloyloxynonyldihydrogenphosphat,

11-(Meth)acryloyloxyundecyldihydrogenphosphat,

20-(Meth)acryloyloxyeicosyldihydrogenphosphat, 1,3-Di(meth)acyloyloxypropyl-2-dihydrogenphosphat oder 2-(Meth)
acryloyloxyethylphenyldihydrogenphosphat.

[0219] Anstelle eines Phosphorsaurerestes kdnnen die polymerisierbaren Monomeren auch einen Diphosphorsaure-
rest aufweisen, wie beispielsweise das Di(2-(meth)acryloyloxyethyl)pyrophosphat, das Di(2-(meth)acryloyloxypropyl)
pyrophosphat, das Di(2-(meth)acryloyloxybutyl)pyrophosphat, das Di(2-(meth)acryloyloxypentyl)pyrophosphat, das Di
(2-(meth)acryloyloxyhexyl)pyrophosphat, das Di(2-(meth)acryloyloxydecyl)pyrophosphat, etc.. Es kénnen auch die ent-
sprechenden Saurehalogenide eingesetzt werden.

[0220] Neben den polymerisierbaren Monomeren mit einem Phosphorsaure- oder Pyrophosphorsaurerest kdnnen
entsprechende Verbindungen eingesetzt werden, die einen Phosphonsaure-, einen Thiophosphorsaure- oder einen
Sulfonsaurerest aufweisen.

[0221] Analog kénnen Haftung vermittelnde Monomere beispielsweise aus Hydroxyalkylmethacrylat oder Glyceryldi-
methacrylat synthetisiert werden. So bilden sich beispielsweise bei den Umsetzungen von Hydroxyethylmethacrylat mit
Phosphoroxychlorid Gemische, die Mono-, Di- und Triester aufweisen.

[0222] Ein weiterer Typ eines Haftmonomers ist der Phosphorsaureester von Pentaerythritoltriacrylat oder von Dipen-
taerythritolpentaacrylat (PENTA, US 4,514,342). Der Ester wird aus Dipentaerythritolmonohydroxypentaacrylat und
Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Triethylamin hergestellt.

[0223] Andere Haftung vermitteInde Verbindungen (Haftmonomere), die zum Einsatz in Komponente (b2) geeignet
sind, sind Methacryloyloxyalkylderivate aromatischer Carbonsauren. Es zeigte sich, dass insbesondere Trimellitsdure-4-
methacryloyloxyethylester (4-MET) oder Trimellitsdureanhydrid-4-methacryloyloxyethylester (4-META) als haftungsfor-
dernde Monomere eingesetzt werden kénnen (DE 28 28 381, US 4,148,988, EP 0 684 033, EP 0 684 034). 4-META
kann durch Dehydrochlorierungsreaktion zwischen Hydroxyethylmethacrylat und wasserfreiem Trimellitsdurechlorid
oder durch Dehydrationsreaktion zwischen 2-Hydroxyethylmethacrylat und Trimellitsdureanhydrid hergestellt werden.
[0224] Ananlog sollen Pyromellitsduredimethacrylat sowie Pyromellitsdureglyceroldimethacrylat ebenfalls als Haft-
monomer geeignet sein.

[0225] Andere Methacryloyloxyethylderivate aromatischer Carbonséauren, die als Haftmonomere geeignet sein sollen,
sind entsprechende Verbindungen der Phthalsaure.

[0226] Des Weiteren sollen Methacryloyloxyethylderivate der Bernsteinsdure und der Maleinsdure als Haftmonomer
einsetzbar sein.

[0227] Weitere reaktive Haftkomponenten, die zum Einsatz in Komponente (b2) geeignet sind, werden in EP 1 148
060, EP 0 909 761 und EP 1 148 071 offenbart, wo polymerisierbare und hydrolysestabile Acrylphosphonsauren be-
schrieben sind. Der aufwendige Syntheseweg beginnt mit der Umsetzung von Formaldehyd und einem geeigneten
Acrylsaureester in Gegenwart eines Katalysators unter Bildung einer Methylolgruppe in o-Position des Esters und an-
schlieBender Halogenierung des Alkohols mit einem anorganischen Saurehalogenid. Der so hergestellte a-Halogen-
methacrylsdureester wird dann mit geeigneten und zuvor geschiitzten mono- oder difunktionellen Phosphonsaureestern
umgesetzt. Nach Abspaltung der Schutzgruppe wird dann die polymerisierbare und hydrolysestabile Acrylphosphon-
saure erhalten, deren Merkmal die endstandige Oxo-ethylacrylatfunktion darstellt.

[0228] InderEP 1346 717 wird Tetramethacryloxyethylpyrophosphat als Haftung vermittelnde Substanz beschrieben;
auch diese Verbindung ist zum Einsatz in Komponente (b2) geeignet. Das Pyrophosphat soll unter den wassrigen
Bedingungen aufbrechen und zu Phosphorsaureresten hydrolysieren, die anfénglich fiir einen sehr niedrigen pH-Wert
sorgen sollen und helfen sollen, das Hydroxylapatit anzuatzen. Die Phosphorsaurereste sollen dann durch Calciumionen,
die aus dem Dentin herauswandern sollen, neutralisiert werden und so einen zementartigen Haftverbund am Zahn
bilden, wahrend die Methacrylatgruppen durch Lichtpolymerisation mit dem Zahnflillungsmaterial abreagieren kénnen.
[0229] Inder EP 1721 949 A1 werden polymerisierbare Derivate der Ethylendiamintetraessigsaure als Haftvermittler
in dentalen Adhasivmaterialien vorgeschlagen; diese sind zum Einsatz in Komponente (b2) geeignet. Der haftvermit-
telnde Effekt wurde in der EP 1 721 949 A1 am Beispiel des Di-Oxyethoxymethacrylsdureethylendiamintetraessigsau-
reesters gezeigt.

[0230] Vorzugsweise ist das eine Monomer bzw. eines, mehrere oder samtliche der mehreren polymerisierbaren
Monomere der Komponente (b2) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylaten und Methacrylaten.

[0231] In eigenen Untersuchungen haben sich Zusammensetzung besonderes bewahrt, in denen das organische
Bindemittelsystem so ausgestaltet ist, dass das eine Monomer bzw. eines, mehrere oder sdmtliche der mehreren po-
lymerisierbaren Monomere ausgewahltist bzw. sind aus der Gruppe bestehend aus Triethylenglykoldimethacrylat (TED-
MA), Urethandimethacrylat (7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-dioxydimethacrylat (UD-
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MA)), Glycerindimethacrylat (GlyDMA) und Bisphenol-A-Glycidyl-Methacrylat (Bis-GMA).

Zum organischen Bindemittelsystem (b), vorzugsweise als Mischung der Komponenten (b1) und (b2):

[0232] Vorzugsweise ist die Monomerenkomponente (b) eine Monomerenmischung, die sowohl Komponente (b1) als
auch Komponente (b2) umfasst oder aus dieser besteht.

[0233] Besonders gute Ergebnisse im Sinne der vorliegenden Erfindung werden erzielt, wenn das Gewichtsverhaltnis
der Gesamtmenge an Monomerkomponente (b1) zu der Gesamtmenge an Monomerkomponente (b2) im Bereich 4 : 1
bis 1 : 3 liegt, vorzugsweise im Bereich 3 : 1 bis 1 : 2, bevorzugt im Bereich 2 : 1 bis 2 : 3, besonders bevorzugt im
Bereich 3 : 2 bis 2 : 3 und ganz besonders bevorzugt im Bereich 4 : 3 bis 3 : 4.

[0234] Sofern eine erfindungsgemafle Zusammensetzung sowohl Komponente (b1) als auch Komponente (b2) um-
fasst, hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, dass Bisphenol-A-Glycidyl-Methacrylat (Bis-GMA) bzw. sdmtlichen Ver-
bindungen mit einem Bisphenol-A-Strukturelement nicht Bestandteil der Zusammensetzung sind. Bisphenol-A-Glycidyl-
Methacrylat (Bis-GMA) kann zwar eingesetzt werden, vorzugsweise enthalt eine erfindungsgemafle Zusammensetzung,
jedoch nicht die Verbindung Bis-GMA. Vorzugsweise ist ein erfindungsgemaf einzusetzende Zusammensetzung, frei
von samtlichen Verbindungen mit einem Bisphenol-A-Strukturelement.

[0235] Sofern eine erfindungsgemafle Zusammensetzung sowohl Komponente (b1) als auch Komponente (b2) um-
fasst, werden sehr gute Ergebnisse erzielt, wenn als Monomerkomponente (b2) eine Mischung von TEDMA und UDMA
eingesetzt wird, wobei das Gewichtsverhéltnis von TEDMA zu UDMA im Bereich 4 : 1 bis 1 : 4 liegt, vorzugsweise im
Bereich 3 : 1 bis 1 : 3, bevorzugt im Bereich 2 : 1 bis 1: 2, besonders bevorzugt im Bereich 3 : 2 bis 2 : 3 und ganz
besonders bevorzugt im Bereich 4 : 3 bis 3 : 4.

[0236] Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an (Meth)acryl-
saureestern des Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6|decans (Monomerkomponente (b1)) zu der Gesamtmenge der
Mischung von TEDMA und UDMA (Monomerkomponente (b2)) im Bereich 4 : 1 bis 1 : 3 liegt, vorzugsweise im Bereich
3:1bis 1:2, bevorzugt im Bereich 2 : 1 bis 2 : 3, besonders bevorzugt im Bereich 3 : 2 bis 2 : 3 und ganz besonders
bevorzugtim Bereich 4 : 3 bis 3 : 4, wobei in der Monomerkomponente (b2) wiederum vorzugsweise die oben genannten
Gewichtsverhaltnisse von TEDMA zu UDMA eingestellt sind.

[0237] Zum Fillstoffsystem (a):

In einer erfindungsgeméalen Zusammensetzung ist das Fullstoffsystem so ausgestaltet, dass es aus mittels orga-
nischer Strukturelemente oberflaichenmodifizierten anorganischen Fiillstoffpartikeln besteht oder solche Fiillstoffp-
artikel umfasst, wobei die organischen Strukturelemente mit den Monomeren unter Bildung kovalenter Bindungen
radikalisch oder nicht-radikalisch umsetzbar sind, vorzugsweise mit einem oder mehreren Monomeren der Kompo-
nenten (b1) und/oder (b2) umsetzbar sind, wobei die Fillstoffpartikel des Fiillstoffsystems eine mittlere Teilchen-
gréRRe im Bereich zwischen 1 nm und 150 nm besitzen. Vorzugsweise sind die besagten mittels organischer Struk-
turelemente oberflachenmodifizierten anorganischen Flllstoffpartikel ausgewahlt aus der Gruppe der mittels orga-
nischer Strukturelemente oberflaichenmodifizierten hergestellten Partikel von Siliziumoxid, Zirkoniumoxid, Alumini-
umoxid und deren Mischoxiden. Besonders bevorzugte Partikel der genannten Art sind mittels Nassverfahren (nas-
schemisch) hergestellte (und anschlieBend oberflachenmodifizierte) Partikel. Zu den Nassverfahren (nasschemi-
schen Verfahren) gehdreninsbesondere Sol-Gel-Verfahren sowie die Verfahrensgestaltungen, bei denenvon einem
Wasserglas ausgegangen wird, welches mittels eines lonenaustauschers entionisiert wird. Wir verweisen insoweit
auf die Ausfiihrungen weiter oben.

[0238] Die besagten nicht flammhydrolytisch hergestellten Partikel von Siliziumoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid
und deren Mischoxiden kénnen die Ublichen Verunreinigungen enthalten. Besonders relevante Mischoxide sind die
Mischoxide von Siliziumoxid, und Zirkoniumoxid.

[0239] Vorzugsweise umfasst eine erfindungsgemalle Zusammensetzung neben den bevorzugten, mittels organi-
scher Strukturelemente oberflichenmodifizierten, nicht flammhydrolytisch hergestellten (vorzugsweise nasschemisch
hergestellten) anorganischen Fillstoffpartikeln (wie oben definiert) keine weiteren anorganischen, oberflachenmodifi-
zierten oder nicht oberflichenmodifizierten Fiillstoffpartikel. Vorzugsweise umfasst die Zusammensetzung tGberhaupt
keine weiteren Flillstoffpartikel.

[0240] Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaRe Zusammensetzungen, die mehr als 40 Gew.-%, bevorzugt mehr
als 55 Gew.-%, besonders bevorzugt mehrals 60 Gew.-% an Fllstoffpartikeln umfassen, bezogen auf die Gesamtmasse
der Zusammensetzung. Dabei gilt weiterhin, dass die erfindungsgemafl anzuwendenden Zusammensetzungen vor-
zugsweise mittels organischer Strukturelemente oberflichenmaodifizierte, nicht flammhydrolytisch hergestellte, anorga-
nische Fllstoffpartikel in einem Anteil von 50 bis 100 Gew.-% umfassen, bezogen auf die eingesetzte Gesamtmasse
an Flllstoffpartikeln in der erfindungsgemafen Zusammensetzung. Zudem gilt auch fir eine solche erfindungsgemafe
Zusammensetzung mit einem Anteil an Fiillstoffpartikeln in den vorstehend genannten Bereichen, dass sie vorzugsweise
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gleichzeitig zu einem Versiegelungsmaterial aushartbar ist, das den weiter oben als bevorzugt bezeichneten Transmis-
sionsgrad besitzt und weiter bevorzugt auch (i) die genannte Biegefestigkeit und/oder (ii) die genannte Abrasion besitzt.
Dabeiistinderinsbesondere bevorzugten Zusammensetzung in dem organischen Bindemittelsystem ein Fillstoffsystem
dispergiert, bestehend aus oder umfassend nicht-aggregierte, nicht-agglomerierte, mittels organischer Strukturelemente
oberflachenmodifizierte, nasschemisch hergestellte Fillstoffpartikel, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der mittels
organischer Strukturelemente oberflachenmodifizierten nasschemisch hergestellten Partikel von Siliziumoxid, Zirkoni-
umoxid, Aluminiumoxid und deren Mischoxiden. Die insbesondere bevorzugte Zusammensetzung umfasst neben den
besagten Partikeln keine weiteren Fullstoffpartikel; sie umfasst vorzugsweise mehr als 40 Gew.-%, bevorzugt mehr als
55 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 60 Gew.-% der besagten Partikel, bezogen auf die Gesamtmasse der
Zusammensetzung. Die mittlere TeilchengrolRe der Flllstoffpartikel der Zusammensetzung betréagt zwischen 1 nm und
150 nm, bevorzugt zwischen 20 nm und 100 nm, besonders bevorzugt zwischen 30 und 70 nm. Die mittlere Teilchengrofle
wird dabei bestimmt fir den Gesamtanteil an Fiillstoffpartikeln in der Zusammensetzung. Sofern verschiedene Typen
von Flllstoffpartikeln in der Zusammensetzung vorliegen, neben oberflachenmodifizierten, anorganischen beispielswei-
se organische oder nicht oberflachenmodifizierte Fillstoffpartikel, oder neben Partikeln auf Basis von Siliziumoxid auch
solche auf Basis von Zirkoniumoxid, werden also samtliche dieser Flllstoffpartikel bei der Bestimmung der mittleren
Teilchengréfie berlicksichtigt. Zur Methode der Bestimmung der mittleren Teilchengré3e siehe unten.

[0241] Wie oben bereits ausgefiihrt, ist auch die insbesondere bevorzugte erfindungsgeméalle Zusammensetzung
transparent fur Licht, welches zur Anregung einer Fluoreszenz sowohl von gesunder als auch kariéser Zahnhartsubstanz
geeignet ist, und die insbesondere bevorzugte Zusammensetzung ist zudem transparent fiir die entsprechende von der
Zahnhartsubstanz emittierte Fluoreszenzstrahlung.

[0242] Additive in der Zusammensetzung:

Vorzugsweise umfasst eine erfindungsgemale Zusammensetzung im organischen Bindemittelsystem ein oder
mehrere Additive, welche (i) eine Lichthartung und/oder (ii) chemische Hartung des einen oder der mehreren poly-
merisierbaren Monomere ermdglichen oder unterstiitzen.

[0243] Beispiele fir Additive, welche eine Lichthartung des einen oder der mehreren polymerisierbaren Monomere
ermoglichen oder unterstiitzen sind Katalysatoren, die nur photosensibilisierend wirken (Photosensibilisatoren, Photo-
initiatoren), sowie Beschleuniger (Akzeleratoren, Co-Initiatoren), die vorzugsweise in Kombination mit Photosensibili-
satoren eingesetzt werden.

[0244] Beispiele fur geeignete Photosensibilisatoren sind alpha-Diketone (z.B. Campherchinon), Benzoinalkylether,
Thioxanthone, Benzophenone, Acetophenone, Ketale, Titanocene, sensibilisierende Farbstoffe, etc. Die Sensibilisatoren
kénnen alleine oder in Kombination angewendet werden. Konkrete Substanzbeispiele der unterschiedlichen Klassen
finden sich beispielsweise in der DE 10 2006 019 092 A1 oder in der DE 39 41 629 C2.

[0245] Beispiele fir geeignete Beschleuniger, die zusammen mit den Photosensibilisatoren eingesetzt werden, sind
tertidare Amine (z.B. Ethyl-p-N,N-dimethylaminobenzoat (DABE)), sekundare Amine, Barbitursauren, Zinnverbindungen,
Aldehyde und Schwefelverbindungen. Konkrete Substanzbeispiele der unterschiedlichen Klassen finden sich in der DE
10 2006 019 092 oder in der DE 39 41 629 C2.

[0246] Weitere geeignete Additive (Initiatoren sowie Initiatorkombinationen) sind in der DE 601 16 142 beschrieben,
welche im Wege der Verweisung Bestandteil der vorliegenden Anmeldung sind.

[0247] Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbaren Photoinitiatoren sind vorzugsweise dadurch cha-
rakterisiert, dass sie durch Absorption von Licht im Wellenlangenbereich von 300 nm bis 700 nm, bevorzugt von 350
nm bis 600 nm und besonders bevorzugt von 380 nm bis 500 nm, gegebenenfalls in Kombination mit einem oder
mehreren Co-initiatoren, die Aushartung einer erfindungsgemafien Zusammensetzung bewirken kénnen.

[0248] Das Absorptionsmaximum von Campherchinon (CC) liegt bei ca. 470 nm und somit im Bereich des blauen
Lichts. Campherchinon (CC) z&hlt zu den Pl,-Initiatoren und wird regelmaRig zusammen mit einem Coinitiator eingesetzt.
[0249] Vorzugsweise enthdlt eine erfindungsgemale Zusammensetzung die Kombination eines alpha-Diketons und
eines aromatischen tertiaren Amins, bevorzugt ist die Kombination von Campherchinon (CC) und Ethyl-p-N,N-dimethyl-
aminobenzoat (DABE).

[0250] Alternativ kénnen auch Boratsalze, wie sie beispielsweise in US 4,772,530, US 4,954,414, US 4,874,450, US
5,055,372 und US 5,057,393 beschrieben sind, als Photoinitiatoren Verwendung finden.

[0251] Weitere im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Photoinitiatoren sind in J.-P. Fouassier, Photoiniti-
ation, Photopolymerization and Photocuring, Hanser Publishers, Munich, Vienna, New York 1995 sowie in J.F. Rabek
(Hrsg.), Radiation Curing in Polymer Science and Technology, Vol. Il, Elsevier Applied Science, London, New York 1993
beschrieben.

[0252] Dem Fachmann sind diverse Initiatoren fir eine chemische Aushartung bekannt, die auch im Rahmen der
vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kdnnen. Es sei insoweit exemplarisch auf die EP 1 720 506 verwiesen.
[0253] Bevorzugte Initiatoren zur chemischen Hartung einer erfindungsgemalen Zusammensetzung sind Benzoyl-
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peroxid, Lauroylperoxid und Dibenzoylperoxid. Die besagten chemischen Initiatoren, insbesondere Dibenzoylperoxid,
werden vorzugsweise in Kombination mit Aminen eingesetzt, wie z.B. N,N-Dimethyl-p-toluidin, N,N-Dihydroxyethyl-p-
toluidin sowie strukturverwandte Amine.

[0254] Die Peroxide und die Amine werden dabei tblicherweise auf zwei unterschiedliche Komponenten eines Den-
talmaterials aufgeteilt, wobei vorzugsweise beide Komponenten sowie die nach Mischung der Komponenten vorliegende
Mischung erfindungsgemafRe Zusammensetzungen sind. Beim Mischen der aminhaltigen Komponente (sogenannte
Basispaste) mit der peroxidhaltigen Komponente (sogenannte Initiator- oder Katalysatorpaste) wird durch die Reaktion
von Amin und Peroxid (Redoxreaktion) die radikalische Reaktion initiiert.

[0255] Dualhartende Systeme sind sowohl chemisch héartbare als auch lichthartbare Systeme, die Uiblicherweise zwei
Komponenten umfassen, wobei vorzugsweise beide Komponenten sowie die nach Mischung der Komponenten vorlie-
gende Mischung erfindungsgeméaRe Zusammensetzungen sind. Dualhartende Systeme umfassen eine Kombination
aus Photoinitiatoren und Initiatoren zur chemischen Aushéartung.

[0256] Beispielsweise kann die Basispaste eines dualhartenden Systems eine erfindungsgemafle Zusammensetzung
sein und neben einer aminhaltigen Komponente zusatzlich einen Photoinitiator enthalten, so dass die Basispaste ent-
weder allein als lichthartender oder zusammen mit der Initiatorpaste als licht- und chemisch hartender Dentalwerkstoff
eingesetzt werden kann.

[0257] Alternativ oder zusétzlich zu den oxidativ wirksamen organischen Peroxidverbindungen kénnen im Rahmen
der vorliegenden Erfindung als Redoxsysteme in chemisch hartenden Systemen auch Barbitursduren bzw. Barbitur-
saurederivate sowie Malonylsulfamide verwendet werden.

[0258] Von den Barbitursduresystemen sind die sogenannten "Bredereck-Systeme" von hoher Bedeutung. Beispiele
geeigneter "Bredereck-Systeme" sowie Verweise auf die entsprechende Patentliteratur findet man in der EP 1 839 640
sowie in DE 1495520, WO 02/092021 oder in WO 02/092023.

[0259] Geeignete Malonylsulfamide sind in der EP 0 059 451. Bevorzugte Verbindungen sind dabei 2,6-Dimethyl-4-
isobutylmalonylsulfamid, 2,6-Diisobutyl-4-propylmalonylsulfamid, 2,6-Dibutyl-4-propylmalonylsulfamid, 2,6-Dimethyl-4-
ethylmalonylsulfamid sowie 2,6-Diocytyl-4-isobutylmalonylsulfamid.

[0260] Ferner kdnnen Schwefelverbindungen in der Oxidationsstufe +2 oder +4 wie Natriumbenzolsulfinat oder Na-
triumparatoluolsulfinat eingesetzt werden.

[0261] Zur Beschleunigung der Aushartung kann die Polymerisation in Gegenwart von Schwermetallverbindungen
wie Ce, Fe, Cu, Mn, Co, Sn oder Zn durchgefiihrt werden, wobei Kupferverbindungen besonders bevorzugt sind. Die
Schwermetallverbindungen werden bevorzugt in Form I6slicher organischer Verbindungen eingesetzt. Bevorzugte Kup-
ferverbindungen sind dabei Kupferbenzoat, Kupferacetat, Kupferethylhexanoat, Kupferdi(methacrylat), Kupferacetyla-
cetonat und Kupfernaphthenat.

[0262] Inder Regelweisen Initiatoren, die eine Lichthartung und/oder chemische Hartung des einen oder der mehreren
polymerisierbaren Monomere ermdglichen, nach der Hartung keine weiteren positiven Eigenschaften auf. Vielmehr
besteht die Moglichkeit, dass nach der Hartung verbleibende Initiatoren oder deren Folgeprodukte nach abgeschlossener
Lichthartung und/oder chemischer Hartung einen negativen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der zu einem
Versiegelungsmaterial ausgeharteten Zusammensetzung aufweisen. Es ist daher vorteilhaft, eine solche Menge an
Initiatoren einzusetzen, dass die Hartung unter Praxisbedingungen vollstédndig verlauft und gleichzeitig die mechanischen
Eigenschaften (z.B. Biegefestigkeit und Abrasionsresistenz) nach der Hartung nicht negativ beeinflusst werden.
[0263] Besonders bevorzugt sind erfindungsgeméaRe Zusammensetzungen, die insgesamt weniger als 1,00 Gew.-% ,
vorzugsweise weniger als 0,50 Gew.-% , besonders bevorzugt weniger als 0,25 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse
der Zusammensetzung, an Initiatoren umfassen, welche (insbesondere in Kombination mit Beschleunigern) (i) eine
Lichthartung und/oder (ii) chemische Hartung des einen oder der mehreren polymerisierbaren Monomere ermdéglichen.
[0264] In eigenen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass Initiatoren, die eine Phosphinoxid-Gruppe besitzen, wie z.B.
Phenyl-bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid oder 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, einen besonders
negativen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten Zusammensetzung aufweisen.

[0265] Besonders bevorzugt sind daher erfindungsgemale Zusammensetzungen, welche keine Initiatoren oder son-
stige Verbindungen enthalten, die Phosphinoxid-Gruppen besitzen.

[0266] Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen enthalten im organischen Bindemittelsystem vorzugsweise ei-
nen oder mehrere Inhibitoren, auch Stabilisatoren genannt. Diese sind einer hartbaren erfindungsgemaflen Zusammen-
setzung zugesetzt, um eine Spontanpolymerisation zu vermeiden. Sie reagieren mit vorzeitig entstehenden Radikalen,
die abgefangen werden, verhindern eine vorzeitige Polymerisation und erhéhen die Lagerstabilitdt des hartbaren, ins-
besondere lichthartbaren Zusammensetzungen. Gangige Inhibitoren, die auch in erfindungsgeméaten Zusammenset-
zungen bevorzugt eingesetzt werden, sind Phenolderivate wie Hydrochinonmonomethylether (HQME) oder 2,6-Ditert.bu-
tyl-4-methylphenol (BHT). Weitere Inhibitoren wie 2,2 Diphenyl-1-picrylhydrazyl-, Galvinoxyl-, Triphenylmethyl-Radikale,
2,3,6,6,-Tetramethylpiperidinyl-1-oxylradikale (TEMPO) sowie Derivate von TEMPO oder Phenothiazin sowie Derivate
dieser Verbindung werden in der EP 0 783 880 B1 beschrieben. Alternative Inhibitoren sind in der DE 101 19 831 A1
oderinder EP 1563821 A1angegeben. Der Fachmannistin der Lage, den Transmissionsgrad einer erfindungsgemafien
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Zusammensetzung durch Einstellung ihrer Rezeptur zu variieren. Wesentliche Rezepturparameter sind hierbei der
Gewichtsanteil des Flllstoffsystems, die GréRe der eingesetzten Flllstoffpartikel und die An- oder Abwesenheit von
Additiven, welche die Zusammensetzung farben.

[0267] Herstellung von erfindungsgemaRen Zusammensetzungen:

Eine erfindungsgemale Zusammensetzung umfasst ein Fillstoffsystem, welches in ein organisches Bindemittel-
system dispergiert ist. Vorzugsweise ist eine erfindungsgemafe

[0268] Zusammensetzung der vorgenannten Art herstellbar durch ein Verfahren mit den folgenden Schritten:
(a) Bereitstellen oder Herstellen einer kolloidalen L6sung (kolloidalen Suspension) anorganischer Partikelin Wasser,

(b) Austauschen des Wassers gegen ein mit Wasser vollstdndig mischbares organisches Lésungsmittel (Suspen-
sionsmittel),

(c) vor oder nach Schritt (b) Modifizieren der Oberflache der anorganischen Partikel, so dass Partikel resultieren,
die mittels organischer Strukturelemente oberflachenmodifiziert sind, wobei die organischen Strukturelemente mit
den Monomeren unter Bildung kovalenter Bindungen umsetzbar sind,

(d) teilweises oder vollstandiges Austauschen des mit Wasser vollstdndig mischbaren organischen Losungsmittels
gegen das organische Bindemittelsystem umfassend ein oder mehrere polymerisierbare Monomere, so dass die
erfindungsgeman anzuwendende Zusammensetzung resultiert.

[0269] Zu bevorzugten Verfahren zum Modifizieren der Oberflache der anorganischen Partikel verweisen wir auf die
Ausfiihrungen weiter oben.

[0270] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen einer erfindungsgemaf anzuwendenden
Zusammensetzung, mit den folgenden Schritten:

(a) nasschemisches Herstellen einer kolloidalen Lésung (kolloidalen Suspension) anorganischer Partikel nach dem
Sol-Gel-Verfahren (siehe oben) oder ausgehend von Wasserglas (siehe oben) in Wasser oder einem anderen
Lésungsmittel (Suspensionsmittel),

(b) Uberfiihren der gemaR Schritt (a) hergestelliten kolloidalen Lésung in eine bzw. Bereitstellen der gemaR Schritt
(a) hergestellten kolloidalen Losung als kolloidale L&sung (kolloidale Suspension) anorganischer Partikel in einem
mit Wasser vollstdndig mischbaren organischen Lésungsmittel (Suspensionsmittel), beispielweise durch Austau-
schen des in Schritt (a) eingesetzten Wassers gegen ein mit Wasser vollstdndig mischbares organisches Losungs-
mittel (Suspensionsmittel),

(c) vor oder nach Schritt (b) Modifizieren der Oberflache der anorganischen Partikel, so dass Partikel resultieren,
die mittels organischer Strukturelemente oberflachenmodifiziert sind, wobei die organischen Strukturelemente mit
den Monomeren unter Bildung kovalenter Bindungen umsetzbar sind,

(d) teilweises oder vollstandiges Austauschen des mit Wasser vollstdndig mischbaren organischen Losungsmittels
gegen das organische Bindemittelsystem umfassend ein oder mehrere polymerisierbare Monomere, so dass die
erfindungsgeman anzuwendende Zusammensetzung resultiert.

Die erfindungsgemafRe Zusammensetzung in der Anwendung:

[0271] Besonders bevorzugt wird eine erfindungsgemafle Zusammensetzung angewendet in einem Verfahren zum
Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz und zur Detektion von Karies im infiltrierten Bereich bzw. unter
der Versiegelung mittels Fluoreszenz sowie zur Bestimmung von Veranderungen des Infiltrationszustands bzw. der
Versiegelung mittels Fluoreszenz. Nach dem Infiltrieren und/oder dem Versiegeln von Zahnhartsubstanz (gesund oder
karids) mittels der erfindungsgemafien Zusammensetzung und nach dem Aushéarten der Zusammensetzung in Kontakt
mit der Zahnhartsubstanz unterliegt der infiltrierte Bereich bzw. die Versiegelung den ublichen Beanspruchungen einer
Zahnflache. Da die erfindungsgemafle Zusammensetzung und somit auch die ausgehértete Versiegelung auf einer
Kunststoff-Matrix basiert, ist trotz des erfindungsgemaf bevorzugten hohen Fiillgrades damit zu rechnen, dass bei-
spielsweise die Schichtdicke einer Versiegelung in einer tiefen Fissur im Laufe der abnimmt. Der behandelnde Zahnarzt
kann die im Laufe der Zeit auftretenden Veranderungen einer solchen Versiegelung (bzw. die entsprechenden Veran-
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derungen des Infiltrationszustandes), insbesondere die Reduktion ihrer Dicke, auch unter Zuhilfenahme der Ublichen
optischen Hilfsmittel (insbesondere einer Lupe) nur unzureichend verfolgen und unterliegt somit beispielsweise der
Gefahr, dass er von der Entfernung einer fast vollstdndig abgetragenen Versieglung noch absieht obwohl diese bereits
derart diinn und briichig geworden ist, dass sie ihren eigentlichen Zweck, ndmlich der Entstehung von Karies vorzubeu-
gen, nicht mehr hinreichend gentigen kann. Zwar kann der behandelnde Zahnarzt bei Anwendung der erfindungsge-
malen Zusammensetzung erkennen, ob sich bereits Karies unter der Versiegelung gebildet hat, doch folgt in einem
solchen Falle die Entfernung der Versiegelung nicht mehrim prophylaktischen Sinne rechtzeitig. Vorteilhaftist es deshalb,
die erfindungsgemaRe Zusammensetzung in einem kombinierten Verfahren zur Anwendung zu bringen, welches das
Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz und die Detektion von Karies im infiltrierten Bereich bzw. unter
der Versieglung mittels Fluoreszenz sowie die Bestimmung von Veranderungen der Versiegelung bzw. des Infiltrations-
zustands mittels Fluoreszenz umfasst. Es ist eine Uiberraschende Erkenntnis, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung
gemacht wurde, dass die Ublichen Veranderungen einer applizierten Versiegelung bzw. einer Infiltration auf Basis einer
erfindungsgemafRen Zusammensetzung hervorragend tUberwacht werden kdnnen, indem am zu untersuchenden Zahn
Daten einer Fluoreszenzmessung erfasst werden. Die erfindungsgemal anzuwendenden Zusammensetzungen sind
besonders abrasionsbestandig; es ist deshalb von besonderem Interesse, die Langzeitperformance der aus ihnen her-
gestellten Versiegelungen bzw. der mit ihnen infiltrierten Bereiche einfach und Uber lange Zeitrdume tUberwachen zu
kénnen.

[0272] Die vorliegende Erfindung betrifft dementsprechend auch ein Verfahren zum Erfassen von Daten einer Fluo-
reszenzmessung an einem Zahn mit folgenden Schritten:

- Bestrahlen einer infiltrierten und/oder versiegelten Zahnflache mit einer Anregungsstrahlung, welche die Emission
von Fluoreszenzstrahlung bewirkt, wobei die Zahnflache mit einer erfindungsgemalen Zusammensetzung wie vor-
stehend stofflich definiert infiltriert und/oder versiegelt ist, wobei der Infiltrant in der infiltrierten Zahnflache bzw. die
Versiegelung auf der Zahnflache so ausgestaltet ist, dass er bzw. sie sowohl fiir die die Anregungsstrahlung als
auch fur die emittierte Fluoreszenzstrahlung durchlassig ist,

- Erfassen von entsprechenden Fluoreszenzstrahlungs-Daten.

[0273] Die Anregungsstrahlung ist dabei vorzugsweise eine Strahlung mit Licht im Wellenlangenbereich von 600 nm
bis 670nm; die emittierte Fluoreszenzstrahlung umfasst dann vorteilhafterweise die bereits oben genannte Wellenlange
von 700 nm, welche fir karidse und gesunde Zahnhartsubstanz typisch ist.

[0274] Esverstehtsich, dassvorzugsweise Fluoreszenzstrahlungs-Daten fiir diejenigen Wellenlangenbereiche erfasst
werden, fir die die Versiegelung (ausreichend) durchldssig ist. Zur Detektion von Karies im infiltrierten Bereich bzw.
unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz ist es somit beispielsweise bevorzugt, bei Einsatz einer Anregungsstrahlung
im Wellenlangenbereich von 600 nm bis 670 nm die Fluoreszenzstrahlung einer Wellenlange von 700 nm zu erfassen.
Bei gleicher Anregungsstrahlung wird vorzugsweise zur Bestimmung von Veranderungen der Versiegelung mittels Fluo-
reszenz eine Wellenlange im Bereich von 680 nm bis 900 nm erfasst.

[0275] Der Vergleich entsprechender Daten, welche in groRerem zeitlichen Abstand voneinander erfasst wurden,
ermoglicht Aussagen einerseits hinsichtlich der Bildung von Karies im Infiltrierten Bereich bzw. unter der Versiegelung
und andererseits hinsichtlich Veranderungen der Versiegelung.

[0276] Der Einsatz einer erfindungsgemafen Zusammensetzung in einem Verfahren zum Infiltrieren und/oder Ver-
siegeln von Zahnhartsubstanz ermdglicht zusammenfassend einerseits zur Detektion von Karies im Infiltrierten Bereich
bzw. unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz, andererseits aber auch die routinemaRige Uberwachung von Veran-
derungen der Versiegelung selbst. Der behandelnde Zahnarzt ist somit nicht alleine auf die tblichen optischen Verfahren
zur Bewertung einer dentalen Versiegelungssituation angewiesen, sondern kann durch Verwendung von Fluoreszenz-
techniken in sehr vorteilhafter Weise den rechtzeitigen Zeitpunkt fir den Austausch einer Versiegelung abschatzen und
bestimmen.

[0277] In Einzelfallen hat es sich in eigenen Untersuchungen als sinnvoll erwiesen, erfindungsgemafle Zusammen-
setzungen anzuwenden, die zusatzlich einen Fluoreszenzfarbstoff umfassen. Hierbei sollte jedoch der zusatzliche Fluo-
reszenzfarbstoff so ausgewahlt sein, dass er bei Anregung durch eine gegebene Anregungsstrahlung nicht vollstandig
die Fluoreszenzstrahlung von gesundem bzw. karidser Zahnhartsubstanz tiberdeckt. Bei Einsatz eines definierten Fluo-
reszenzfarbstoffes, der bei Anregung durch eine gegebene Anregungsstrahlung Licht einer Wellenlange emittiert, die
nicht in relevantem Ausmaf mit derjenigen Wellenldnge uberlappt, die von karidser oder gesunder Zahnhartsubstanz
bei Anregung mit der gleichen Anregungsstrahlung emittiert wird, ist es in besonders glinstiger Weise mdoglich, tber
einen langeren Zeitraum hinweg Veranderungen an einer Versiegelung zu beobachten. Der behandelnde Zahnarzt
erhalt auf diese Weise weitere Informationen zur dentalen Versiegelungssituation, die ihn noch besser in die Lage
versetzt zu entscheiden, ob ein Austausch einer applizierten Versiegelung vorteilhaft ware oder nicht.

[0278] Ineigenen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass erfindungsgemaRe Zusammensetzungen zu Versiegelungen
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mit hervorragender prophylaktischer und therapeutischer Wirkung fiihren und Uber lange Zeit ihre mechanischen Ei-
genschaften auf dem Zahn bewahren, wenn sie in Ublicher Weise nach entsprechender Vorbehandlung des Zahnes auf
diesen appliziert und dort ausgehartet werden. Aufgrund des Umstands, dass mit den erfindungsgemaflen Zusammen-
setzungen ein Langzeitschutz mdglich ist, erscheint es besonders vorteilhaft, dass mit der vorliegenden Erfindung nun
Verfahren angegeben werden, welche ein einfaches Monitoring der Versiegelungsqualitat ebenso erméglichen wie die
erforderliche Detektion auf die Bildung von Karies im Infiltrierten Bereich bzw. unter der Versiegelung.

[0279] Im erfindungsgemaRen Verfahren ist die versiegelte Zahnflache vorzugsweise eine Zahnflache eines komplett
versiegelten Zahnes oder eines im Bereich von Fissuren und Griibchen versiegelten Zahnes. Insbesondere handelt es
sich bei der versiegelten Zahnflache vorzugsweise um eine okklusale, linguale, bukkale, distale oder mesiale Zahnflache.
[0280] In einem besonders bevorzugten erfindungsgeméafen Verfahren ist die Zahnflache eine Zahnflache eines im
Bereich von Fissuren und Gribchen versiegelten Zahnes; die Zahnflache ist dabei so mit der (ausgeharteten) Zusam-
mensetzung versiegelt, dass das Versiegelungsmaterial zumindest abschnittweise eine Dicke von 0,5 mm oder mehr
besitzt, vorzugsweise von 1 mm oder mehr. Es versteht sich, dass in diesem Fall die Zusammensetzung vorzugsweise
so ausgestaltet ist, dass sie (wie weiter oben fiir eine bevorzugte Zusammensetzung ausgefiihrt) zu einem Versiege-
lungsmaterial aushartbar ist, das bei einer Schichtdicke von 1 mm einen Transmissionsgrad von 75 % oder mehr,
bevorzugt von 70 % oder mehr, besonders bevorzugt von 80 % oder mehr fiir eine senkrecht einfallende Strahlung der
Wellenlangen von 655 nm und/oder 700 nm besitzt, vgl. dazu die Ausfiihrungen weiter oben.

[0281] Generell gilt, dass in erfindungsgemafRen Verfahren die vorstehend als bevorzugt bezeichneten erfindungsge-
malen Zusammensetzungen bevorzugt eingesetzt werden.

[0282] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Vorbereitung einer Kariesdiagnostik und/oder zur
Bestimmung von Veranderungen des Infiltrationszustands eines Zahnes und/oder zur Bestimmung von Verénderungen
der Versiegelung an einem Zahn eines Patienten, mit folgenden Schritten:

-  Erfassen von Daten einer Fluoreszenzmessung gemaf einem entsprechenden erfindungsgemaRen Verfahren wie
vorstehend beschrieben (insbesondere wie vorstehend als besonders bevorzugt bezeichnet), wobei eine infiltrierte
und/oder versiegelte Zahnflache eines Patienten bestrahlt wird, und

- Vergleich der erfassten Fluoreszenzstrahlungs-Daten mit Normdaten, ohne Wechselwirkung mit dem Patienten.

[0283] Dies entspricht natiirlich einem erfindungsgemafRen Verfahren zum Erfassen von Daten einer Fluoreszenz-
messung an einem Zahn mit folgendem zuséatzlichen Schritt zur Vorbereitung einer Kariesdiagnostik und/oder zur Be-
stimmung von Verénderungen des Infiltrationszustands eines Zahnes und/oder zur Bestimmung von Veranderungen
der Versiegelung an einem Zahn eines Patienten:

- Vergleich der erfassten Fluoreszenzstrahlungs-Daten mit Normdaten, ohne Wechselwirkung mit dem Patienten.

[0284] In solchen erfindungsgeméaRen Verfahren zur Vorbereitung einer Kariesdiagnostik erfolgt der Vergleich vor-
zugsweise automatisiert mittels elektronischer Datenverarbeitung.

[0285] Vorzugsweise werden die besagten Schritte eines erfindungsgemalen Verfahrens zum Erfassen von Daten
einer Fluoreszenzmessung bzw. zur Vorbereitung einer Kariesdiagnostik und/oder zur Bestimmung von Veranderungen
des Infiltrationszustands eines Zahnes und/oder zur Bestimmung von Veranderungen der Versiegelung mit einem zeit-
lichen Abstand von einem Monat oder mehr zwischen den Bestrahlungsschritten wiederholt.

[0286] Diejeweiligen Resultate des Vergleichs der erfassten Fluoreszenzstrahlungs-Daten mitden Normdaten kénnen
fur die Zwecke einer anschlieBenden separaten Diagnose und/oder separaten Beurteilung der festgestellten Verande-
rungen weitergegeben bzw. weitergeleitet werden.

[0287] Ein entsprechendes Verfahren zur Kariesdiagnostik an einem Zahn eines Patienten umfasst die folgenden
Schritte:

- Bestrahlen einer versiegelten Zahnflache mit einer Anregungsstrahlung, welche die Emission von Fluoreszenz-
strahlung bewirkt, wobei die Zahnflache mit einer erfindungsgeméafen Zusammensetzung wie vorstehend stofflich
definiert infiltriert und/oder versiegelt ist, wobei der Infiltrant in der infiltrierten Zahnflache bzw. die Versiegelung so
ausgestaltet ist, dass er bzw. sie sowohl fur die die Anregungsstrahlung als auch fir die emittierte Fluoreszenz-
strahlung durchlassig ist,

- Erfassen von entsprechenden Fluoreszenzstrahlungs-Daten,

- Vergleich der erfassten Fluoreszenzstrahlungs-Daten mit Normdaten,

- Feststellen von signifikanten Abweichungen der Fluoreszenzstrahlungs-Daten mit den Normdaten, und
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-  Erstellen einer Kariesdiagnose.

[0288] Es versteht sich, dass auch insoweit die bevorzugten erfindungsgemaflien Zusammensetzungen vorzugsweise
eingesetzt werden.

[0289] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Kit (a) zum Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz
und (b) (i) zur Detektion von Karies im infiltrierten Bereich bzw. unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz und/oder (ii)
zur Bestimmung von Veranderungen des Infiltrationszustands eines Zahnes und/oder zur Bestimmung von Verande-
rungen der Versiegelung an einem Zahn eines Patienten, umfassend:

- eine erfindungsgemale Zusammensetzung,

- eine Vorrichtung zur Detektion von aus der Zahnhartsubstanz und/oder der Versiegelung und/oder dem Infiltranten
im infiltrierten Bereich emittierter Fluoreszenzstrahlung.

[0290] Hinsichtlich bevorzugter erfindungsgemafler Zusammensetzungen sei auf die Ausfliihrungen weiter oben ver-
wiesen, die hier entsprechend gelten. Vorrichtungen zur Detektion von Fluoreszenzstrahlung aus der Zahnhartsubstanz
sind weiter oben unter Verweis auf entsprechende Veréffentlichungen beschrieben; derartige Vorrichtungen sind auch
zur Detektion von Fluoreszenzstrahlung aus der Versiegelung bzw. dem Infiltranten im infiltrierten Bereich geeignet,
wobei eine solche Fluoreszenzstrahlung selbstverstandlich das Vorhandensein fluoreszierender Stoffe in der Versiege-
lung bzw. dem Infiltranten voraussetzt.

[0291] Die vorliegende Erfindung und besonders bevorzugte Ausgestaltungen werden anhand von Bestimmungsme-
thoden und Beispielen nachfolgend naher erlautert.

Methode 1: Bestimmung der mittleren TeilchengréRe und der Polvdispersitat von Fiillstoffpartikeln:

[0292] Die mittlere (hydrodynamische) TeilchengréRe (average hydrodynamic particle size) von Fillstoffpartikeln und
ihre Polydispersitat wird fir die Zwecke der vorliegenden Erfindung in Gblicher Weise mittels dynamischer Lichtstreuung
(DLS) bestimmt.

[0293] Die Bestimmung der mittleren Teilchengréfle wird dabei bevorzugt mit dem Geréat "Partikelsizer ALV-HPPS"
der Firma ALV-Laser Vertriebsgesellschaft mbH, Langen, durchgefiihrt. Die Messung erfolgt mit einem Laser mit einer
Wellenlange von 632,8 nm. Die Proben werden bei 25°C in Quarzglasklvetten, mit einer Schichtdicke von 10 mm,
vermessen. Als Lésungsmittel wird Gber Natrium getrocknetes und frisch destilliertes Isopropanol verwendet. Dabei wird
die Intensitat des gestreuten Lichts in Relation zur Intensitat des Primarstrahls bei 13 Winkeln in 10° Schritten in einem
Bereich von 30° bis 150° erfasst. Zur Auswertung der dynamischen Lichtstreuung kommt die Software "ALV HPPS 5"
zum Einsatz. Die Auswertung der Korrelationsfunktion erfolgt mittels der Auswertungsmethoden Simple Fit (fir monodi-
sperse Proben (Polydispersitat < 0.1 )) und Regularized Fit (fiir polydisperse Verteilungen (Polydispersitat > 0.1)).

Methode 2: Bestimmung der Haftung der gehéarteten erfindungsgeméalen Zusammensetzung an Zahnschmelz:

[0294] Die Bestimmung der Haftung (siehe Beispiel 17 und die zugehdrige Tabelle) erfolgt analog zur ISO TS
11405:2003 E. Hierzu wird Zahnschmelz von Rinderzdhnen mit Schleifpapier (6000er Kérnung) geschliffen. An-
schlieBend wird der geschliffene Zahnschmelz fiir 30 Sekunden mit einem Phosphorsaureatzgel (35%ig) behandelt, fiir
20 Sekunden mit einem Wasserspray gespiilt und fir weitere 10 Sekunden mit Druckluft trockengeblasen. Auf die
trockene, angeatzte Zahnschmelzoberflache wird dann ein Silikonring mit einem Innendurchmesser von 5 mm gelegt.
Die Zusammensetzung, deren Haftung an Zahnschmelz getestet werden soll, wird in den Silikonring gefiillt. Bei lich-
thartenden Zusammensetzungen lasst man das Material fir 10 Sekunden einwirken. AnschlieRend wird das Material
fur 20 Sekunden bei geeigneter Wellenlange ausgehartet. Nach dem Harten der Zusammensetzung wird der Silikonring
entfernt. Der so hergestellte Prifkdrper wird fiir 24 Stunden bei 37°C in einem Dampfbad gelagert, bevor er mit einer
Scherhaftapparatur nach Reinhardt (Reinhardt KJ, Phillip Journal, 3-4, 1997, 101-104) mit einer Vorschubgeschwind-
igkeit von 1 mm/s vermessen wird. Die Haftung wird in MPa angegeben.

[0295] Fur die Bestimmung der Haftung nach Temperaturzyklen ("Haftung TC") wird der Priifkérper 3000 Tempera-
turzyklen zwischen 5 und 55°C ausgesetzt (hierzu wird er alternierend jeweils fiir 1 Minute in ein Bad der Temperatur
55 °C gelegt und anschlieBend fir 1 Minute in ein Bad der Temperatur 5 °C) und anschlieRend vermessen.

Methode 3: Bestimmung der Biegefestigkeit der geharteten erfindunasaeméRen Zusammensetzung:

[0296] Die Bestimmung der Biegefestigkeit (siehe Beispiel 17 und die zugehdrige Tabelle) erfolgt analog zur ISO
4049. Dazu wird ein Prifkdrper mit einer Dimension von 2x2 mm vermessen. Bei lichthartenden Zusammensetzungen
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wird fir 20 Sekunden bei geeigneter Wellenldnge ausgehartet.

[0297] Fur die Bestimmung der Biegefestigkeit nach Temperaturzyklen ("Biegefestigkeit TC"), wird der Prifkorper
3000 Temperaturzyklen zwischen 5 und 55°C ausgesetzt (hierzu wird er alternierend jeweils fiir 1 Minute in ein Bad der
Temperatur 55 °C gelegt und anschlieBend fir 1 Minute in ein Bad der Temperatur 5 °C) und anschlieRend vermessen.

Methode 4: Bestimmung der Abrasion:

[0298] Zur Bestimmung der Abrasion (siehe Beispiel 17 und die zugehdrige Tabelle) wird die 3-Medien-Abrasions-
Methode nach ACTA (Academic Center of Dentistry Amsterdam) gema® J. Dent. Suppl. 1, 1994, 22, 21-27 (200000
Zyklen) durchgefihrt.

Methode 5: Bestimmung der spezifischen Oberflache nach dem BET-Verfahren:

[0299] Die Bestimmung der spezifischen Oberflache erfolgt durch Gasadsorption nach dem BET-Verfahren geman
DIN ISO 9277. Es wird das Volumetrische Verfahren (Punkt 6.3.1 der DIN ISO 9277) angewendet. Als Messgas wird
Helium mit einer Reinheit von > 99,99 % verwendet.

Methode 6: Bestimmung des Transmissionsgrades bei bestimmten Wellenlangen:

[0300] Die Bestimmung des Transmissionsgrades erfolgt an einem Lambda 650 UV-Vis-Spektrometer der Firma
PerkinElmer (Rodgau). Dazu wird ein Prifkdrper mit einer Dimension von 10x10x1 mm hergestellt und so in eine
Transmissionshalterung eingespannt, dass die einfallende Strahlung senkrecht auf die 10x10 mm Flache des Prifkorpers
trifft und den Prifkdrper durchstrahlt (Probendicke 1 mm). Die Messung wird einmal ohne Priifkérper und einmal mit
Prafkérper durchgefiihrt. Der Transmissionsgrad entspricht dem Quotienten zwischen der Wellenldngenintensitat /,
ohne Prifkdrper und der Wellenldngenintensitat | mit Priifkorper, bei entsprechender Wellenlange. Bevorzugt wird der
Transmissionsgrad in Prozent [%] angegeben.

Methode 7: Bestimmung des Transmissionsgrades im visuellen Bereich:

[0301] Die Bestimmung des Transmissionsgrades im visuellen Bereich erfolgt an einem Color Flex d/8° - Farbmess-
geratder FirmaHunterLab. In einer Teflonform wird dazu ein Priifkdrper miteiner Dicke von 1 mm und einem Durchmesser
von 20 mm hergestellt. Zum Ausharten wird die Zusammensetzung fiir 30 Minuten mit Blaulicht bestrahlt. Die Messung
erfolgt bei Raumtemperatur; die fir die Messung zuldssige relative Luftfeuchtigkeit liegt zwischen 5 und 85 %. Die
Auswertung der Messergebnisse erfolgt mit der Software "Easymatch QC" (Version 4.3) der Firma HunterLab. Vor dem
Vermessen der Probe wird das Gerat entsprechend der Gebrauchsanweisung kalibriert. Die Probe wird anschlieRend
viermal gegen weil3en Hintergrund und viermal gegen schwarzen Hintergrund gemessen. Die Transmission wird nach
der Formel [Transmission = 100 - Opazitat] berechnet. Die gemessenen Transmissionen werden nachfolgend als "Trans-
mission [%] (Vis)" bezeichnet und ohne eine definierte Wellenldnge angegeben.

Methode 8: Bestimmung des AnflieBverhaltens: Kontaktwinkel auf trockenem Zahnschmelz

[0302] Das AnflieRverhalten wurde ermittelt durch Messung des Kontaktwinkels auf trockenem Zahnschmelz.
[0303] Furdie Kontakitwinkelmessungen (KW, in Grad [°]) auf trockenem Zahnschmelz wurde ein extrahierter humaner
Molar verwendet. Dieser wurde vor der Messung mit einem Zellstofftuch durch Abwischen getrocknet. AnschlieRend
wurde ein Tropfen des zu untersuchenden Materials auf den Schmelzbereich des Zahns aufgetragen. AnschlieRend
wurde der Kontaktwinkel tber einen Zeitraum von 30 Sekunden mit einem Kontaktwinkelmessgerat (DSA 100, Firma
Kriss) bestimmt.

Methode 9: Bestimmung der Wasseraufnahme

[0304] Die Wasseraufnahme wurde analog zu 1SO 4049 bestimmt. Dazu wurden die Zusammensetzungen luftbla-
senfrei in entsprechende Teflonformen eingefillt, mit Folien und Glasplatten bedeckt und mit einer Schraubzwinge
wurden die Uberschiisse herausgepresst. Die Probekorper mit einem Durchmesser von 15,0 = 0,1 mm und einer Héhe
von 1,0 = 0,1 mm wurden segmentweise lichtgehéartet. AnschlieBend wurden die Probekoérper in einen Exsikkator bei
37°C aufbewahrt. Nach 22 Stunden wurden die Probekdrper entnommen, fir 2 Stunden in einen zweiten Exsikkator auf
23°C gebracht und dann auf 0,1 mg gewogen. Dieser Zyklus wurde so lange wiederholt, bis eine konstante Masse, my,
erreicht war.

[0305] Nach dem vollstandigen Trocknen wurde der Durchmesser zweimal rechtwinklig zueinander mit einer Mess-
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genauigkeit von 0,01 mm gemessen und daraus der mittlere Durchmesser berechnet. Die Dicke des Probekédrpers
wurde in der Mitte und an vier in gleichem Abstand liegenden Stellen des Randes auf 0,01 mm gemessen. Aus dem
mittleren Durchmesser und der mittleren Dicke wurde das Volumen, V, berechnet.

[0306] AnschlieBend wurden die Probekdrper fiir 7 Tage in Wasser bei 37°C gelagert. Danach wurden die Probekorper
herausgenommen, mit Wasser abgespdlt und abgetupft, bis auf der Oberflache keine Feuchtigkeit mehr sichtbar war.
Die Probekdrper wurden 15 s in der Luft hin- und hergeschwenkt und 1 min nach dem Herausnehmen aus dem Wasser
gewogen. Diese Masse wird als m, angegeben.

[0307] AnschlieBend wurden die Probekdrper erneut in einen Exsikkator bei 37°C aufbewahrt. Nach 22 Stunden
wurden die Probekdrper entnommen, fiir 2 Stunden in einen zweiten Exsikkator auf 23°C gebracht und dann auf 0,1
mg gewogen. Dieser Zyklus wurde so lange wiederholt, bis eine konstante Masse, ms, erreicht war.

[0308] Die Wasseraufnahme, Wsp, wurde nach folgender Gleichung berechnet:

Iy — g

Dabei ist

m, die Masse des Probekérpers nach Wasserlagerung fiir 7 Tage in pg;
m5 die Masse des wieder getrockneten Probekoérpers in pg;

V das Volumen des Probekérpers in mm3

Synthesebeispiel: Synthese von Bis(methacrylolyoxymethyl)-tricyclo[5.2.1.02.6]decan (Monomer gem&R Komponente

(b1)):

[0309] 0,95 g (4,84 mmol) 3(4), 8(9)-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.02:6]decan wurden in 10 mL Toluol gelést und
mit 0,04 g BHT und 0,103 g der Katalysatorlésung versetzt. Unter Riihren wurden 3,00 g (19,34 mmol, 4 Aquivalente)
Isocyanatoethylmethacrylat, geldst in 10 mL Toluol, zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde der Tropftrichter durch
einen Rickflusskihler ausgetauscht und das Reaktionsgemisch auf 120 °C erwadrmt und der Fortschritt der Reaktion
mittels IR-Spektroskopie verfolgt. Nach 72 Stunden wurden weitere 0,102 g Katalysatorldsung zugesetzt und weiter
erhitzt, bis keine Isocyanatbande mehr detektiert wurde. Das L&sungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt.
Das Allophanat der Formel (2) wurde in einer Ausbeute von 3,83 g (4,69 mmol, 97%) als leicht gelbliches Ol erhalten.

Beispiel 1: Allgemeine Vorschrift zur Herstellung einer radikalisch polymerisierbaren erfindungsgeméaRen Zusammen-
setzung:

1.1 Herstellung von mittels organischer Strukturelemente oberflachenmodifizierten Kieselsaurepartikel:
[0310] Eswird eine kolloidale Dispersion von nasschemisch hergestellten, anorganischen Fiillstoffpartikeln geeigneter
mittlerer Teilchengrofie bereitgestellt, wobei als Dispersionsmittel eine organische, wasserldsliche Matrix, beispielsweise
Isopropanol, eingesetzt wird. Die Dispersion wird vermischt mit
(a) einer ausreichenden Menge eines Oberflachenmodifizierungsmittels, welches einerseits Alkoxysilan-Gruppen
besitzt und andererseits organische Gruppen, welche mit radikalisch polymerisierbaren Monomeren unter Bildung
kovalenter Bindungen umsetzbar sind (ein solches Oberflachenmodifizierungsmittel ist z.B. 3-Methacryloyloxypro-
pyltrialkoxysilan),
(b) der zwei bis zehnfachen molaren Menge Wasser, bezogen auf das Oberflachenmodifizierungsmittel, sowie

(c) ca. 1 Gew.-%, bezogen auf das Oberflachenmodifizierungsmittel, Methacrylsaure.

[0311] Die resultierende Mischung wird bei 50-80°C mindestens 8h geriihrt, sodass die Oberflachenmodifizierung der
eingesetzten anorganischen Flllstoffpartikel vollstandig ablaufen kann.

1.2 Herstellung der Zusammensetzung:

[0312] Zu der gemaR Beispiel 1.1 erhaltenen Zwischenproduktmischung, die oberflichenmodifizierte, nasschemisch
hergestellte, anorganische Fiillstoffpartikel in einem Dispersionsmittel umfasst, wird dann ein organisches Bindemittel-
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system zugesetzt, welches ein oder mehrere radikalisch polymerisierbare Monomere umfasst. Fliichtige Bestandteile
der resultierenden Mischung (insbesondere Wasser, das Dispersionsmittel der anféanglich eingesetzten anorganischen
Fullstoffpartikel sowie der durch Umsetzung des Alkoxysilans mit Wasser entstandene Alkohol) werden im Vakuum
abgetrennt.

Beispiel 2: Vorschrift zur Herstellung einer erfindungsgeméaRen Zusammensetzung:

[0313] Zum Herstellen einer bevorzugten erfindungsgemafien Zusammensetzung werden eingesetzt:
2.1 Bestandteile des organischen Bindemittelsystems (Monomer gemal Komponente (b2)):
60g Glycerindimethacrylat (GlyDMA),
50g Triethylenglykoldimethacrylat (TEDMA),
60g Bisphenol-A-Glycidyl-Methacrylat (Bis-GMA).

2.2 Materialien zur Herstellung von mittels organischer Strukturelemente oberflichenmodifizierten, nicht flammhy-
drolytisch hergestellten Kieselsaurepartikeln:

8644 einer ethanolischen, 20%igen Suspension nicht flammhydrolytisch hergestellter Kieselsaurepartikel (mit
einer mittleren TeilchengrofRe von 40 nm),

40g gamma-Methacryloyloxypropylsilan (23 % bezogen auf den Feststoffanteil, zur Oberflachenmodifizierung),

0,49 Methacrylsaure und

18g Wasser.

2.3 Additive:

0,25¢g 2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol (BHT),

2,59 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-p-cresol (Tinuvin P),

0,5g Campherchinon (CC) und

2,49 Ethyl-p-N,N-dimethylaminobenzoat (DABE).
[0314] Aus den unter 2.2 genannten Materialien werden gemaR Beispiel 1 (allgemeine Vorschrift), Punkt 1.1, mittels
organischer Strukturelemente oberflachenmodifizierte, nicht flammhydrolytisch hergestellte Kieselsdurepartikel herge-
stellt.
[0315] Diese Kieselsaurepartikel (in Form der Zwischenproduktmischung, d.h. in Dispersionsittel), die Bestandteile
gemal 2.1 und die Additive gemaR 2.3 werden griindlich miteinander vermischt. Fliichtige Bestandteile der resultierenden
Mischung (insbesondere Wasser, das Dispersionsmittel der anfanglich eingesetzten anorganischen Fillstoffpartikel
sowie der durch Umsetzung des Alkoxysilans mit Wasser entstandene Alkohol) werden im Vakuum abgetrennt.
[0316] Es resultiert eine erfindungsgemafiie Zusammensetzung in Pastenform, die durch Bestrahlung mit Licht einer

Wellenlange von 470 nm lichthartbar ist.

Beispiele 3 bis 9: Vorschrift zur Herstellung von erfindungsgemaf anzuwendenden Zusammensetzungen mit unter-
schiedlichen Fiillstoffgehalten:

[0317] Die Herstellung erfolgt analog zu Beispiel 2, jedoch werden unterschiedliche Mengen der oberflichenmodifi-
zierten Kieselsaurepartikel (mit einer Teilchengrofie von 40 nm) die gemafR Beispiel 1 oberflachenfunktionalisiert wurden,
verwendet.

Beispiel 3 19,59 Kieselsaurepartikel (entspricht 10 Gew.-%)
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(fortgesetzt)
Beispiel 4 43,99 Kieselsaurepartikel (entspricht 20 Gew.-%)
Beispiel 5 75,39 Kieselsaurepartikel (entspricht 30 Gew.-%)
Beispiel 6 117,19 Kieselsaurepartikel (entspricht 40 Gew.-%)

Beispiel 7 (entspricht Beispiel 2) | 175,7g Kieselsaurepartikel (entspricht 50 Gew.-%)

Beispiel 8 263,59 Kieselsaurepartikel (entspricht 60 Gew.-%)

Beispiel 9 (Vergleich) 0g Kieselsaurepartikel (entspricht 0 Gew.-%); ungefillte Zusammensetzung

Beispiele 10 bis 16: Vorschrift zur Herstellung von erfindungsgemaR anzuwendenden Zusammensetzungen mit unter-
schiedlichen Fiillstoffgehalten:

[0318] Die Herstellung der erfindungsgemal anzuwendenden Zusammensetzungen erfolgte analog zu Beispiel 2,
jedoch wurden in allen Beispielen 10 bis 15 die Bestandteile des organischen Bindemittelsystems durch die folgenden
Bestandteile ausgetauscht:

Bestandteile des organischen Bindemittelsystems (anstelle der Bestandteile gemaR 2.1; Kombination von Monomeren
gemal Komponenten (b1) und (b2)):

[0319]

60g Glycerindimethacrylat (GlyDMA),
50g Triethylenglykoldimethacrylat (TEDMA),
60g Bis(methacrylolyoxymethyl)-tricyclo[5.2.1.02.6]decan.

[0320] Die Mengen der oberflachenmodifizierten Kieselsaurepartikel (mit einer Teilchengrofie von 40 nm), die geman
Beispiel 1 oberflachenfunktionalisiert wurden, wurden ebenfalls entsprechend der nachfolgenden Tabelle variiert.

Beispiel 10 19,59 Kieselsaurepartikel (entspricht 10 Gew.-%)

Beispiel 11 43,99 Kieselsaurepartikel (entspricht 20 Gew.-%)

Beispiel 12 75,39 Kieselsaurepartikel (entspricht 30 Gew.-%)

Beispiel 13 117,19 Kieselsaurepartikel (entspricht 40 Gew.-%)

Beispiel 14 175,79 Kieselsaurepartikel (entspricht 50 Gew.-%)

Beispiel 15 263,59 Kieselsaurepartikel (entspricht 60 Gew.-%)

Beispiel 16 (Vergleich) | Og Kieselsaurepartikel (entspricht 0 Gew.-%); ungefiillte Zusammensetzung

Vergleichsbeispiel 1 (vgl. WO 2007/028159 A2, Beispiel 1):

[0321] 9,5 g Nanocryl D120 (50 Gew.-% SiO, 20 nm Partikel, dispergiert in alkoxylietem Pentaerythritol-tetrame-
thacrylat; Hanse Chemie) und 0,5 g Lucirin TPO (2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid; Aldrich) wurden bei 50°C
verblendet. Es resultiert eine transparente Zusammensetzung, die durch Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange von
470 nm lichthartbar ist.

Vergleichsbeispiel 2 (vgl. WO 2007/028159 A2, Beispiel 2):

[0322] 9,74 g Nanocryl D322 (50 Gew.-% SiO,, 20 nm Partikel, dispergiert in Urethandimethacrylat (80 Gew.-%) und
Triethylenglycoldimethacrylat; Hanse Chemie), 0,01g Campherchinon, 0,05g EDAB (Ethyl-(4-N,N-dimethylamino)ben-
zoat; Aldrich) und 0,2 g Lucirin TPO (2,4,6- Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid; Aldrich) wurden bei 50°C verblendet.
Es resultiert eine transparente Zusammensetzung, die durch Bestrahlung mit Licht einer Wellenldange von 470 nm
lichthartbar ist.
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Vergleichsbeispiel 3 (vgl. WO 2007/028159 A2, Beispiel 3):

[0323] 2,5 g PENTA (Dipentaerythritolpentacrylatphosphorséureester), 1,8g Nanocryl XP21/0568 (50 Gew.-% SiO,,
20 nm Partikel, dispergiert in Triethylenglycoldimethacrylat; Hanse Chemie), 1,5 g Nanocryl XP21/0746 (50 Gew.-%
SiO,, 20 nm Partikel, dispergiert in Hydroxyethylmethacrylat; Hanse Chemie), 2,5 g Nanocryl D322 (50 Gew.-% SiO,,
20 nm Partikel, dispergiert in Urethandimethacrylat (80 Gew.-%) und Triethylenglycoldimethacrylat; Hanse Chemie),
0,5 g of Nanocryl XP21/1045 (50 Gew.-% SiO,, 20 nm Partikel, dispergiert in Trimethylpropantriacrylat; Hanse Chemie),
1,0 g bis-HEMA-phosphat, 0,02 g Campherchinon, 0,08g EDAB (Ethyl-(4-N,N-dimethylamino)benzoat; Aldrich) und 0,1
g Lucirin TPO (2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid; Aldrich) wurden bei 50°C verblendet. Es resultiert eine
transparente Zusammensetzung, die durch Bestrahlung mit Licht einer Wellenldnge von 470 nm lichthartbar ist.

Beispiel 17: Vergleichende Untersuchung physikalischer und mechanischer Eigenschaften:

[0324] Die in den Beispielen 3 bis 16 hergestellten und die in den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 hergestellten Zusam-
mensetzungen (soweit erforderlich nach Aushartung und Herstellung einer geeigneten Prifképers) wurden entsprechend
deroben genannten Methoden aufihre Haftung, Haftung TC, Biegefestigkeit, Biegefestigkeit TC, Abrasion, Transmission,
Wasseraufnahme und AnflieRverhalten (Kontaktwinkel) untersucht. Die ermittelten Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle 1 zusammengefasst.

[0325] Der Vergleich der Ergebnisse gemal Tabelle 1 zeigt, dass die erfindungsgemafien Zusammensetzungen
gemal Beispielen 3 bis 8 sowie 10 bis 15 bei dhnlichem Gehalt an Flllstoff den Vergleichszusammensetzungen hin-
sichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften tiberlegen sind. Sie weisen eine ausgezeichnete Haftung auf Zahnsubstanz
auf, gleichzeitig verfligen sie Uber ausgesprochen gute mechanische Eigenschaften sowie sehr hohe Transmissions-
grade. Dabei weisen die erfindungsgeméalen Zusammensetzungen eine geringe Wasseraufnahme in ausgeharteter
Form und zudem ein ausgezeichnetes AnflieRverhalten auf.

[0326] Ein Vergleich der Ergebnisse zu den Beispielen 3 bis 8 mit dem Ergebnis zu Beispiel 9 zeigt Giberdies ebenso
wie ein Vergleich der Ergebnisse zu den Beispielen 10 bis 15 mit dem Ergebnis zu Beispiel 16, dass trotz zum Teil sehr
hoher Flllstoffgehalte jeweils die Transmission der erfindungsgeméafRen Beispiele nicht entscheidend von denen der
Vergleichsbeispiele abweicht.
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Beispiel 18: Vergleich der Transmissionen von Priifkérpern auf Basis unterschiedlicher Zusammensetzungen bei ver-

schiedenen Wellenlédngen:

[0327] Aus gemaR den Beispielen 3 bis 8 und 10 bis 15 hergestellten erfindungsgemallen Zusammensetzungen und
aus (Vergleichs-)Zusammensetzungen aus den Beispielen 9 und 16 wurden Priifkérper hergestellt und entsprechend
der oben genannten Methode zur Bestimmung des Transmissionsgrades bei bestimmten Wellenldngen auf ihre Trans-
mission bei den Wellenlangen 300, 400 und 500 nm untersucht. Die ermittelten Ergebnisse sind in der nachfolgenden
Tabelle 2 zusammengefasst.

[0328] Der Vergleich der Ergebnisse gemaf Tabelle 2 zeigt, dass Priifkdrper auf Basis erfindungsgemafer Zusam-
mensetzungen aus den Beispielen 3 bis 8 bereits ausgezeichnete Transmissionseigenschaften aufweisen, die Trans-
missionsgrade liegen weit Uber 80%. Durch Variation der Bestandteile des organischen Bindemittelsystems in den
erfindungsgemaRen Beispielen 10 bis 15 konnten die Transmissionswerte vor allem bei den kurzen Wellenlangen von
300, 400 und 500 nm aber noch weiter verbessert werden. Beispiele 9 (Vergleich) und 16 (Vergleich) betreffen ungefiilite
Systeme und zeigen daher selbstverstandlich noch bessere Transmissionswerte.
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Beispiel 19: Vergleichder Transmissionen von trockenen und wassergelagerten Prifkorper auf Basis erfindungsgemafer

Zusammensetzungen:

[0329] Die im Beispiel 18 untersuchten Prifkérper, die aus den Produkten gemafR den Beispielen 7, 8, 14 und 15
hergestellt wurden, wurden flr eine Woche in Wasser gelegt, anschlieend trockengetupft und erneut auf ihren Trans-
missionsgrad vermessen. Die ermittelten Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefasst.

[0330] Der Vergleich der Transmissionsgrade der nicht in Wasser gelagerten Prifkérper (vgl. Beispiel 18, Tabelle 2)
mit den Transmissionsgraden von in Wasser gelagerten Materialien zeigt, dass die Lagerung in Wasser eine lediglich
minimale Auswirkung auf den Transmissionsgrad aufweist. Prifkorper auf Basis erfindungsgemafer Zusammenset-
zungen, die sowohl die Monomerkomponente (b1) als auch die Monomerkomponente (b2) aufweisen (Beispiele 14 und
15), zeigen eine besonders geringe Anderung des Transmissionsgrades nach Wasserlagerung.
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Patentanspriiche

1.

Zusammensetzung umfassend:

(a) ein Fullstoffsystem bestehend aus oder umfassend mittels organischer Strukturelemente oberflachenmodi-
fizierte, anorganische Flillstoffpartikel, wobei die organischen Strukturelemente mit einem organischen Binde-
mittelsystem unter Bildung kovalenter Bindungen umsetzbar sind,

wobei die Fullstoffpartikel der Zusammensetzung eine mittlere TeilchengréRe im Bereich zwischen 1 nm und
150 nm besitzen,

(b) ein organisches Bindemittelsystem umfassend ein oder mehrere polymerisierbare Monomere umfassend,
wobei das Filillstoffsystem in dem organischen Bindemittelsystem (b) dispergiert ist,

zur Anwendung in einem Verfahren zum Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz und zur Detektion
von Karies im infiltrierten Bereich bzw. unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz.

2. Zusammensetzung zur Anwendung nach Anspruch 1, wobei die Gesamtmenge des organischen Bindemittelsystems

(b) umfasst

(b1) ein, zwei oder mehr Monomere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Verbindungen (Monomere)
der Struktur Q(Y,Z,),, wobei gilt:

- Q bedeutet ein gesattigtes oder olefinisch ungesattigtes polyalicyclisches Strukturelement ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus bicyclischen, tricyclischen, tetracyclischen, pentacyclischen und hexacycli-
schen Kohlenwasserstoffresten, wobei optional ein, zwei oder mehr der nicht durch Substituenten Y,Z,_
substituierten Wasserstoffatome dieses polyalicyclischen Strukturelements Q durch Alkylgruppen, Alkoxy-
gruppen, Halogenatome oder Trifluormethylgruppen substituiert sind,

- b ist eine naturliche Zahl ausgewahlt aus der Gruppe der natiirlichen Zahlen 1, 2, 3 und 4,

- jedes Z bedeutet ein Strukturelement, das unabhangig von etwaigen weiteren Strukturelementen Z aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

-0-(C=0)-CH=CHj,, -O-(C=0)-C(CH3)=CH,,

-(C=0)-CH=CH,, -(C=0)-C(CH3)=CH,

-CH=CH,, -C(CH3)=CH, und -O-CH=CH,,

- jeder Index e ist eine natiirliche Zahl, die unabhangig von etwaigen weiteren Indizes e ausgewahlt ist aus
der Gruppe der natiirlichen Zahlen 1, 2, 3 und 4,

- jeder Index x bedeutet unabhangig von etwaigen weiteren Indizes x 0 oder 1,

- jedes Y bedeutet in der Struktur Q(Y,Z;), bei x = 1 ein Strukturelement, welches das polyalicyclische
Strukturelement Q mit e Strukturelementen Z verbindet, wobei jedes Y unabhéangig von etwaigen weiteren
Strukturelementen Y gewahlt ist,

und/oder

(b2) ein, zwei oder mehr polymerisierbare Monomere, wobei das oder die polymerisierbaren Monomere keine
Verbindungen (Monomere) der vorstehend definierten Struktur Q(Y,Z,), sind.

Zusammensetzung zur Anwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
ein, zwei oder mehr Verbindungen der Struktur Q(Y,Z.),, der Monomerenkomponente (b1) ein Tricyclo[5.2.1.02:6]-de-
can- oder Tricyclo[5.2.1.02.6]-decen-Strukturelement aufweisen und Z vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus -O-(C=0)-CH=CH, und -O-(C=0)-C(CH3)=CH,, bevorzugt bedeutet Z die Gruppe -O-(C=0)-C(CHs)
=CH,.

Zusammensetzung zur Anwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
Komponente (b1) umfasst oder besteht aus Bis(methacrylolyoxymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan und/oder Bis(acry-
lolyoxymethyltricyclo [5.2.1.02.6]decan.

Zusammensetzung zur Anwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das eine Monomer bzw.
eines, mehrere oder samtliche der mehreren polymerisierbaren Monomere der Monomerenkomponente (b2) aus-
gewahltist bzw. sind aus der Gruppe bestehend aus Triethylenglykoldimethacrylat (TEDMA), Urethandimethacrylat
(7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-dioxydimethacrylat (UDMA)), Glycerindime-
thacrylat (GlyDMA) und Bisphenol-A-Glycidyl-Methacrylat (Bis-GMA).
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Zusammensetzung zur Anwendung nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die Zusammensetzung so aus-
gestaltet ist, dass sie zu einem Versiegelungsmaterial aushartbar ist, das eine Abrasion, bestimmt nach der 3-
Medien-Abrasions-Methode nach ACTA, von weniger als 80 um, bevorzugt weniger als 70 um, besonders bevorzugt
weniger als 60 um aufweist.

Zusammensetzung zur Anwendung nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die Zusammensetzung so aus-
gestaltet ist, dass sie zu einem Versiegelungsmaterial aushartbar ist, das bei einer Schichtdicke von 1 mm einen
Transmissionsgrad von 70 % oder mehr, bevorzugt von 75 % oder mehr, besonders bevorzugt von 80 % oder mehr
fur eine senkrecht einfallende Strahlung besitzt, wobei

(a) der Transmissionsgrad im gesamten Wellenlangenspektrum des visuellen Lichtes bestimmt wird, vorzugs-
weise mit einem Spektrokolorimeter (ColorFlex) der Firma Hunterlab,

und/oder

(b) der Transmissionsgrad bei eine Wellenlange von 500 nm bestimmt wird, bevorzugt mit einem UV/VIS-
Spektrometer vorzugsweise des Typs Lambda 650 (PerkinElmer).

Zusammensetzung zur Anwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, herstellbar durch ein Verfahren
mit den folgenden Schritten:

(a) Bereitstellen oder Herstellen einer kolloidalen Losung anorganischer Partikel in Wasser,

(b) Austauschen des Wassers gegen ein mit Wasser vollstdndig mischbares organisches Lésungsmittel,

(c) vor oder nach Schritt (b) Modifizieren der Oberflache der anorganischen Partikel, so dass Partikel resultieren,
die mittels organischer Strukturelemente oberflachenmodifiziert sind, wobei die organischen Strukturelemente
mit den Monomeren unter Bildung kovalenter Bindungen umsetzbar sind,

(d) teilweises oder vollstdndiges Austauschen des mit Wasser vollstdndig mischbaren organischen Lésungs-
mittels gegen das organische Bindemittelsystem umfassend ein oder mehrere polymerisierbare Monomere, so
dass die Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche resultiert.

Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, zusatzlich umfassend einen Fluoreszenzfarbstoff.

Zusammensetzung nach einemder vorangehenden Anspriiche, zur Anwendung in einem Verfahren zur Bestimmung
von Veranderungen des Infilirationszustands bzw. der Versiegelung mittels Fluoreszenz.

Verfahren zum Erfassen von Daten einer Fluoreszenzmessung an einem Zahn, mit folgenden Schritten:

- Bestrahlen einer infiltrierten und/oder versiegelten Zahnflache mit einer Anregungsstrahlung, welche die Emis-
sion von Fluoreszenzstrahlung bewirkt, wobei die Zahnflache mit einer stofflich in einem der vorangehenden
Anspriche definierten Zusammensetzung infiltriert und/oder versiegelt ist, wobei der Infiltrant in der infiltrierten
Zahnflache bzw. die Versiegelung auf der Zahnflache so ausgestaltet ist, dass er bzw. sie sowohl fur die die
Anregungsstrahlung als auch fiir die emittierte Fluoreszenzstrahlung durchlassig ist,

- Erfassen von entsprechenden Fluoreszenzstrahlungs-Daten.

Verfahren nach Anspruche 11, mit folgendem zuséatzlichen Schritt zur Vorbereitung einer Kariesdiagnostik und/oder
zur Bestimmung von Veranderungen des Infiltrationszustands eines Zahnes und/oder zur Bestimmung von Veran-
derungen der Versiegelung an einem Zahn eines Patienten:

- Vergleich der erfassten Fluoreszenzstrahlungs-Daten mit Normdaten, ohne Wechselwirkung mit dem Patien-
ten.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei der Vergleich automatisiert mittels elektronischer Datenverarbeitung erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, wobei die besagten Schritte mit einem zeitlichen Abstand von
einem Monat oder mehr zwischen den Bestrahlungsschritten wiederholt werden.

Kit (a) zum Infiltrieren und/oder Versiegeln von Zahnhartsubstanz und (b) (i) zur Detektion von Karies im infiltrierten
Bereich bzw. unter der Versiegelung mittels Fluoreszenz und/oder (ii) zur Bestimmung von Veranderungen des
Infiltrationszustands eines Zahnes und/oder zur Bestimmung von Veranderungen der Versiegelung an einem Zahn
eines Patienten, umfassend:
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- eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10,

- eine Vorrichtung zur Detektion von aus der Zahnhartsubstanz und/oder der Versiegelung und/oder dem Infil-
tranten im infiltrierten Bereich emittierter Fluoreszenzstrahlung.
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