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Die Urspriinge dentaler Kunststoffe
und Adhasivtechniken im Licht
von Wissenschaft und Politik

Warum Sie diesen Beitrag
lesen sollten

Wichtige Meilensteine der
Entwicklung dentaler Kunststoffe
und Adhasivtechniken sind bislang
unbekannt geblieben oder in
Vergessenheit geraten. Diesem
Mangel soll der vorliegende Beitrag

abhelfen.

Einleitung: In diesem Artikel werden die zahnmedizinisch relevanten Ur-
spriinge von Acrylatkunststoffen und Adhasivtechniken bis 1955 beleuchtet.
Dabei finden neben technischen und klinischen Aspekten auch politische
Rahmenbedingungen - einschliefilich gesundheits- und standespolitischer Art
- besondere Berticksichtigung.

Material und Methode: Literaturrecherche in digitalen Medien sowie han-
dische Durchsichten.

Ergebnisse: Die Pionierarbeiten der Acrylat- und Adhésionsforschung reichen
in die zweite Halfte des 19. Jahrhunderts und in die erste Halfte des 20. Jahr-
hunderts zurtick. Sie waren nicht nur von Erfolgen, sondern auch von zahlrei-
chen Riickschldgen begleitet. Eine fiir die zahnérztliche Prothetik besonders
wichtige Ara der extraoral gefertigten Werkstiicke lag zwischen 1930 und 1940.
Ihr folgte zwischen 1940 und 1950 eine fiir die Zahnerhaltungskunde bedeut-
same Epoche der intraoral verarbeitbaren Materialien. Das Jahr 1949 war der
Ausgangspunkt fiir die kunststoffbasierte adhésive Zahnheilkunde. In dieses
Jahr féllt zum einen die Vermarktung eines — anfangs nicht sehr erfolgreichen —
Kunststoff-Sealers auf Glycerophosphorsdurebasis und zum anderen die — zu-
néchst wenig beachtete — Entdeckung, dass Sduredtzung von Zahnschmelz (mit
Salpetersaure) eine Adhésionssteigerung zu diinnen Kunststoff-Filmen auf Acry-
latbasis bewirkt. Sechs Jahre spater (1955) wurde gezeigt, dass sich durch Sadure-
dtzung von Zahnschmelz (mit Phosphorsdure) eine Adhdsionsverbesserung
auch zu dickeren Kunststoffmassen erreichen lisst. Die Forschungsarbeiten
wurden durch die besonderen Umstdnde in jener Zeit — einschlie8lich Devisen-
und Rohstoffknappheit — vor, wahrend und nach dem Zweiten Weltkrieg beein-
flusst. Hinzu kam in Deutschland unter anderem der Standesdualismus zwi-
schen der teilweise stark verfeindeten akademischen Zahnarzte- und der hand-
werklichen Dentistenschaft, durch den kooperatives Handeln erschwert wurde.

Diskussion und Schlussfolgerung: Mit der Einfiihrung dentaler Kunststoffe
war unter anderem die Absicht verbunden, ressourcenschonende, kostengiins-
tige und von Patienten gut akzeptierte Materialien und Techniken zur Ver-
fiigung zu stellen. Bis Kunststoffe zu Reprasentanten einer heute als ,frugale
Zahnmedizin“ bezeichneten Richtung werden konnten, waren zahlreiche wis-
senschaftliche Leistungen zu erbringen und gleichzeitig vielerlei zeitbedingte
politische Hiirden zu tiberwinden. Einige der vor 1955 gemachten Entdeckun-
gen sind bislang in der Literatur unvollstindig oder tiberhaupt nicht beschrie-
ben. Die Kenntnis dieser Entdeckungen kann zu einem besseren historischen
Verstandnis der adhdsiven Zahnheilkunde beitragen.

Schliisselworter: adhisive Zahnheilkunde; dentale Kunststoffe; Geschichte;
Haftung von Acrylaten auf Zahnschmelz
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The origins of dental acrylates and
adhesive techniques in the light of
scientific and political frameworks

Introduction: This article sheds light on the origins of acrylates and ad-

hesive techniques that are relevant to dentistry up to 1955. In addition to
technical and clinical aspects, political frameworks (including health care

and professional conditions) are given special consideration.

Materials and methods: Literature search on the basis of digital data-
bases as well as manual searches.

Results: The pioneering work in acrylate and adhesion research goes back
to the second half of the 19th century and the first half of the 20th cen-
tury. It was not only accompanied by successes, but also by numerous set-
backs. A particularly important era for dental prosthetics was between
1930 and 1940 (extra-orally manufactured workpieces). It was followed
between 1940 and 1950 by a period that was important for conservative
dentistry (materials that can be processed intraorally). The year 1949 was
the starting point for acrylate-based adhesive dentistry. This year, firstly, an
(initially not very successful) plastic sealer based on glycerophosphoric acid
was marketed and, secondly, the (initially little noticed) discovery that acid
etching of enamel (with nitric acid) increases the adhesion to thin plastic
films on an acrylate basis took place. Six years later (1955) it was shown
that acid etching of enamel (with phosphoric acid) can also improve the
adhesion to thicker acrylate masses. The research was influenced by the
particular circumstances of the time (including foreign exchange and raw
material shortages) before, during and after the Second World War. In ad-
dition, there was, among other things, a dualism between academic den-
tists and artisan dentists (with no university degree) in Germany, some of
which were very hostile towards each other, which made cooperation
more difficult.

Discussion and conclusion: With the introduction of dental acrylates,
the intention was, among other things, to provide resource-saving, inex-
pensive materials and techniques that are well accepted by patients. Before
these could become representatives of what is now known as “frugal den-
tistry”, numerous scientific achievements had to be reached and at the
same time a variety of time-related political hurdles had to be overcome.
Some of the discoveries made before 1955 are incomplete or not described
at all in the literature. Knowledge of these discoveries can contribute to a
better historical understanding of adhesive dentistry.

Keywords: adhesive dentistry; dental acrylics; history; adhesion of acrylics
to dental enamel

1. Einleitung

Lange Zeit wurde in der Literatur die
Auffassung vertreten, dass die adhasi-
ve Zahnheilkunde im Jahr 1955 ent-
stand, als der Chemiker und Zahnarzt
Michael G. Buonocore iiber klinische
Versuche berichtete, in denen sich ei-

ne deutliche Steigerung der Adhéasion
zwischen Kunstoffen auf Acrylatbasis
und sduregedtztem Zahnschmelz im
Sinne einer mikromechanischen Ver-
zahnung gezeigt hatte [15]. Etwa zur
gleichen Zeit beschiftigte sich der
Zahnarzt Rafael L. Bowen mit der
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Weiterentwicklung von dentalen Res-
taurationsmaterialien auf Acrylatbasis
[11], was ebenfalls als Meilenstein an-
zusehen ist. Allerdings ist die adhasi-
ve Zahnheilkunde mit praxisgerech-
ten Kunststoffen nicht plotzlich ent-
standen [44]. Es gab bereits vorher
Entwicklungen und Beobachtungen
dazu, tiber die bis heute wenig be-
kannt ist. Der vorliegende Artikel soll
dazu beitragen, die Datenlage fiir die
Zeit bis einschliefflich 1955 zu prizi-
sieren. Er basiert auf einer im Jahr
2021 im Journal of Adhesive Denti-
stry erschienenen Arbeit von Staehle
und Sekundo [76], die fiir die vorlie-
gende Arbeit durch eine Beschrei-
bung einzelner gesundheits- und
standespolitischer ~ Vorgdnge im
Deutschland der 1940er-Jahre modifi-
ziert und ergdnzt wurde.

2. Material und Methode
Einzelheiten zur Literaturrecherche
in digitalen Medien sowie aufgrund
hédndischer Durchsichten finden sich
bei Staehle und Sekundo [76]. Das
dort aufgefiihrte Literaturverzeichnis
wurde fiir die vorliegende Arbeit
durch weitere Recherchen ergédnzt,
die sich insbesondere auf gesund-
heits- und standespolitische Vorgin-
ge bezogen.

3. Ergebnisse

Die Ergebnisse der im Jahr 2021 pu-
blizierten Literaturrecherche bezogen
sich auf 76 Quellen (zuziiglich eines
Zitats zur statistischen Auswertung).
Aufgrund der ergdnzenden Recherche
beruhen die folgenden Ausfithrungen
auf insgesamt 85 Quellenangaben.

3.1 Urspriinge acrylatbasierter
Kunststoffe fiir allgemeine
Zwecke

Das Ausgangsprodukt der Acrylate,
die Acrylsdure, wurde 1843 von dem
Chemiker Josef Redtenbacher ent-
deckt [59]. 1865 beschiftigten sich
die Chemiker Edward Frankland und
Baldwin Francis Duppa mit der Me-
thacrylsdure [24]. Uber die Umwand-
lung der fliissigen Methacrylsdure zu
einer festen harzigen Substanz be-
richteten 1877 Rudolph Fittig und
Ludwig Paul [23]. 1880 stellte der
Chemiker Georg Wilhelm August
Kahlbaum erstmals den polymeren
Acrylsauremethylester her (zit. n. [2]).
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1843 Entdeckung der Acrylsaure

1865 Entdeckung der Methacrylsaure
Entdeckung der Umwandlung von fliissiger Methacrylsaure zu

1877 . .
einer harzigen Substanz

1880 Studien Uber das Erstarrungsverhalten von Acrylsauremethylester
und Entdeckung der Lichtpolymerisation

1901 Untersuchungen (ber die Verfestigungsprozesse von
Acrylsduremethyl- und Acrylsauredthylester

1920 Begriindung der Polymerchemie

1928 Synthese von Methylmethacrylat (MMA) zu
Polymethylmethacrylat (PMMA)

1933 Herstellung von PMMA-Scheiben

Josef Redtenbacher, Chemiker [59]

Edward Frankland und Baldwin Francis Duppa,
Chemiker [24]

Rudolf Fittig und Ludwig Paul, Chemiker [23]

Wilhelm August Kahlbaum, Chemiker [2, 33, 83]

Otto Rohm, Chemiker [63]

Hermann Staudinger, Chemiker [78]

Walter Bauer, Chemiker [3]

Otto Rohm, Chemiker [62]

Tabelle 1 Etappen zur Entwicklung und Anwendung von Kunststoffen auf Acrylatbasis fiir allgemeine Zwecke von 1843 bis 1933

Er entdeckte, dass sich dieser fliissige
Ester, der nach einigen Monaten La-
gerung eine gallertige Gestalt an-
nahm, durch Einwirkung sowohl von
Hitze als auch von Licht verfestigen
lie8. Wurde die Fliissigkeit unter Ver-
wendung eines Glasprismas direktem
Sonnenlicht ausgesetzt, setzte die Er-
starrung bereits nach einigen Stun-
den ein, um nach einigen Tagen in
eine vollstindige Aushdrtung tiber-
zugehen [33, 83].

1901 legte der Chemiker Otto
Rohm eine Dissertationsschrift vor,
in der er Verfestigungsprozesse von
Acrylsdureestern ndher untersuchte
[63]. Die Grundlage fiir das bessere
Verstandnis solcher Vorgidnge bildete
die von dem Chemiker Hermann
Staudinger initiierte Polymerchemie
[78]. In den 1920er- und 1930er-Jah-
ren wurde von verschiedenen Seiten
an der Weiterentwicklung der Acryla-
te und ihrer industriellen Verwertung
gearbeitet. Dabei ging es u.a. darum,
Methacrylsdure zu synthetisieren und
mit Methanol zu der farblosen Fliis-
sigkeit Methylmethacrylat (MMA) zu
verestern, die in groflen Mengen als
Ausgangsstoff fiir die Herstellung von
festen Stoffen diente, z.B. Poly-
methylmethacrylat (PMMA). Die Ent-
wicklung trieben Forscher in Indus-
trieunternehmen verschiedener Lan-
der voran, unter anderem die Chemi-
ker Walter Bauer und Otto Rohm in

den Chemiefabriken Rohm & Haas
Darmstadt, der Chemiker Hans Fik-
entscher bei der I.G. Ludwigshafen
(BASF), der Chemiker Claus Heuck
bei der I.G. Leverkusen und der Che-
miker John William Croom Crawford
bei den Imperial Chemical Industries
Ltd. (ICI) in London. Die Forschun-
gen verliefen teilweise spannungs-
reich, und es kam auch zu inner- und
auflerbetrieblichen Auseinanderset-
zungen und Arrangements betreffend
Urheberschaften und Patente, wie ei-
ner Publikation von Walter Bauer aus
dem Jahr 1948 [2] sowie einer 6-tei-
ligen Abhandlung von Markus Weber
und Guido Deufiing aus dem Jahr
2018 [83] zu entnehmen ist. Dem-
nach liefd sich der bei Rbhm & Haas
beschiftigte Chemiker Walter Bauer
zahlreiche Ergebnisse seiner Acrylat-
forschung patentieren, unter ande-
rem die Synthese von MMA zu
PMMA, die spéter unter dem Namen
Plexiglas — von anderen Herstellern
Perspex, Lucite und Acrylite genannt
- vermarktet wurde. Die Schutzrechte
dafiir erhielt Rohm & Haas 1928, als
Erfinder wurde Walter Bauer genannt
[2, 3]. Der Chemiker und Firmenchef
von Rohm & Haas, Otto R6hm, goss
den Werkstoff 1933 zur ersten Acryl-
glas-Scheibe und lief} sich diese Ver-
arbeitung auf seinen Namen paten-
tieren [62]. Die Etappen sind in Ta-
belle 1 zusammengefasst. Kunststoffe

auf Acrylatbasis fanden spdter zahl-
reiche Anwendungsfelder, unter ih-
nen auch fiir zahntechnische und
zahnmedizinische Zwecke.

3.2 Urspriinge acrylatbasierter
Kunststoffe fiir die zahnarzt-
liche Prothetik
Walter Bauer wurde 1930 und 1935
als Erfinder fiir Patente genannt, die
eine Verwendung von PMMA fiir
zahnmedizinische Zwecke in Form
zahntechnischer Artikel erlaubten [4,
61]. Bauer hat somit die Kunststoffe
auf PMMA-Basis in die Zahnmedizin
eingefiihrt. Zundchst wurden die Ma-
terialien als polymerisierte, bereits
ausgehdrtete Formlinge fiir Zahnpro-
thesen, kiinstliche Gaumen, Kkiinst-
liche Zihne usw. angeboten, die —
dhnlich wie Kautschuk oder Zelluloid
durch Hitze und Druck in ihrer Ge-
stalt verdandert werden konnten (=
Trockenverfahren) [84]. 1935 wurde
ein PMMA-Kunststoff mit einer Injek-
tionsvorrichtung aus einem erhitz-
baren Behiltnis mit dem Handels-
namen Kallodent (Imperial Chemical
Industries Ltd.) in England angebo-
ten [58]. In Deutschland wurden
dhnliche Prdparate farblos und zahn-
fleischfarben unter dem Namen Gin-
givist und Heliodon vertrieben [2].
1936 wurde die ,trockene” Ver-
arbeitungstechnik durch das von
dem Zahntechniker Gottfried Roth
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erfundene ,Nassverfahren” (zit. n.
[51]) abgel6st. Dabei wurden PMMA-
Polymer (Pulver) und MMA-Mono-
mer (Fliissigkeit) zusammen mit Kata-
lysatoren (z.B. Benzoylperoxid) einge-
setzt. Die plastisch verformbaren
Massen wurden in eine Form gepresst
und fir mindestens 30 Minuten in
kochendem  Wasser ausgehdrtet
(,Heilpolymerisation”). Dieses Ver-
fahren wurde von der Firma Kulzer
1936 patentiert und unter den Mar-
ken Paladon (fiir Prothesen) und Pal-
apont (fiir Kronen und Briicken) in
die Zahnheilkunde eingefiihrt [37].
In den USA wurde es unter dem Pro-
duktnamen Vernonite (Vernon-Bens-
hoff Co.) vertrieben [2, 55, 64, 71].
Da das fliissige MMA schon bei Licht-
einwirkung oder schwacher Erwir-
mung zur Polymerisation neigte, also
in gewisser Weise zwar sehr langsam,
aber doch ,selbst” hartete, wurden
ihm spéter Stabilisatoren zugesetzt.

3.3 Urspriinge acrylatbasierter
Kunststoffe auch fiir die kon-
servierende Zahnmedizin

Erste Schritte zur Entwicklung licht-,
selbst- und dualhdrtender Kunststoffe
in der konservierenden Zahnheilkun-
de waren vor allem die Forschungs-
arbeiten des handwerklichen Dentis-
ten Ernst Schnebel in der zweiten
Halfte der 1930er-Jahre. In einer Pa-
tentschrift von 1940 [68] legte Schne-
bel folgende Entdeckungen zur An-
wendung unter den Bedingungen in
der Mundhohle offen:

Einfilhrung der UV-Lichtpolyme-
risation in die Zahnmedizin
Schnebel konstruierte ein mit Ab-
schirmungen versehenes, im Mund
anwendbares UV-Lichtgerit, das teil-
weise mit speziellen Metallspiegeln
auf die im Mund zu erhdrtenden
Zahnfiillungen auf Acrylatbasis fo-
kussiert werden konnte. Falls zur Be-
schleunigung der Polymerisation eine
zusatzliche, dosierbare Wiarmeeinwir-
kung erfolgen sollte, gab er dazu In-
frarotstrahler an. Er erklarte dazu:
,Die Einwirkung der verschiedenen
Energieformen, darunter auch der
UV-Strahlen, auf Kunstharze ist unter
rein chemischen und physikalischen
Gesichtspunkten schon beschrieben
worden. Eine Behandlung von Kunst-
stoffen im Mund mit UV-Strahlen

oder einem Gemisch von UV- und
Wirmestrahlen zur Herstellung von
Zahnersatzteilen war jedoch bisher
unbekannt”.

Kompositionen aus Kunststoffen
und Fiillstoffen

Schnebel empfahl in seiner Patent-
schrift von 1940 die Zugabe von
,harten Mineralstoffen” zu Kunst-
stoffen auf Acrylatbasis, um die ,Hér-
te“ und die ,Abreibbestdndigkeit” zu
erhohen.

Einfilhrung von speziellen Amin-
verbindungen zur chemischen
Lichtpolymerisation bei niedrige-
ren Temperaturen

Erstmals gelang es Schnebel, durch
die Einfiihrung von tertidren Aminen
eine intraorale Polymerisation von
Kunststoffen auf Acrylatbasis bei
niedrigeren Temperaturen — auch oh-
ne UV-Licht - zu erzeugen (schnelle
Selbsthartung bzw. Autopolymerisati-
on).

Dualhartung

In der Patentschrift ging Schnebel
auch auf die Moglichkeit ein, Kunst-
stoffe auf Acrylatbasis sowohl durch
Zugabe chemischer Substanzen als
auch durch UV-Licht zu polymerisie-
ren, und beschrieb damit erstmals das
Prinzip der Dualhédrtung.

Einflussnahme auf die Sauer-
stoff-Inhibitionsschicht

Auch zur praktischen Vorgehensweise
beim Einbringen und Erhédrten von
Kunststofffullungen 4duflerte sich
Schnebel und empfahl unter ande-
rem die Bedeckung mit einem
Schutzfilm  aus  durchsichtigem
Kunststoff: ,So schiitzt er beispiels-
weise die noch weiche Fiillung vor
Feuchtigkeit und vor dem Zutritt von
Luftsauerstoff. Durch das Fernhalten
des Luftsauerstoffs wird die Polymeri-
sation beschleunigt”.

Intraorale Verbindung verschie-
dener Kunststoffmassen

Schnebel stellte in seinem Patent
1940 die intraorale Verbindung ver-
schiedener Kunststoffmassen mit-
einander vor, was sich zum Beispiel
beim Einsetzen (,Zementieren”) von
Einlagefiillgen und Kronen nutzen
lasse. Somit geht auf ihn nicht nur
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die Idee der Befestigungskunstoffe zu-
rick, sondern er legte auch den
Grundstein fiir die von ihm 1942 ni-
her beschriebenen intraoralen Repa-
raturrestaurationen auf Kunststoff-
basis [67].

1941 ergdnzte und prazisierte
Schnebel seine Entdeckungen zur
Wirkung tertidrer Amine als Poly-
merisationsbeschleuniger zusammen
mit Erich Czapp und Anna Goélz in
einem weiteren Patent [19]. Der Den-
tist Karl Helbig machte im selben
Jahr Schnebels Versuche mit UV-
Lichtbestrahlung, Warmeeinwirkung
und Zugabe chemischer Substanzen
der Offentlichkeit zuginglich [31]. Er
verwies dabei unter anderem auf das
geringe Angebot von UV-Lichtgera-
ten, was einer Verbreitung dieses Po-
lymerisationswegs in Praxen noch
entgegenstehe.

Exkurs: Wiirdigung Schnebels
durch Dentisten- und Zahnarzte-
schaft

Schnebel war Leiter der ,Hauptpriif-
stelle und des Versuchslaboratori-
ums” des Reichsverbands Deutscher
Dentisten (RDD). Als handwerklicher
Dentist hatte er gegeniiber der aka-
demischen Zahnarzteschaft keinen
einfachen Stand. So sah sich noch
1941 Friedrich Schonbeck, Leiter des
Materialpriifungsamts und Professor
am zahnarztlichen Universitdtsinsti-
tut in Berlin, veranlasst, die Bedeu-
tung von Schnebels Aktivititen zu re-
lativieren und in die Ndhe ,bewusster
Propaganda“ [69] zu riicken. Er
schrieb in der Deutschen Zahnarzt-
lichen Wochenschrift, dem offiziellen
Organ der Deutschen Gesellschaft fiir
Zahn-, Mund- und Kieferheilkunde
(DGZMK), dass er Schnebels ,sicher-
lich sehr miihevolle Arbeiten” zwar
anerkenne, sie aber nicht unbedingt
als , wissenschaftliche Tat“ bezeich-
nen wolle [69].

Als Schnebel 1942 tiberraschend
im Alter von 61 Jahren starb, wurden
seine Arbeiten von der Dentisten-
schaft als bahnbrechender Beitrag zur
Entwicklung kostengtinstiger und res-
sourcenschonender Dentalmateria-
lien gewirdigt. Dies war besonders
vor dem Hintergrund der damals
herrschenden Devisen- und Werk-
stoffknappheit, die die zahnmedizini-
sche Versorgung empfindlich trafen,
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von grofier gesundheitspolitischer Be-
deutung. Schnebel war insofern auch
ein Pionier der frugalen Zahnmedizin
[77]. Er wurde in zahlreichen Artikeln
der dentistischen Presse hoch geehrt.
Von der Dentistenschaft, die mit sei-
nem Tod einen auch fiir ihre weitere
Daseinsberechtigung sehr wichtigen
Reprédsentanten und Mitstreiter verlo-
ren hatte, wurde eine ,Ernst-Schne-
bel-Gedenkfeier” abgehalten; sein
Versuchslabor wurde in ,Ernst-Schne-
bel-Institut” umbenannt, und es wur-
de eine ,Ernst-Schnebel-Plakette” in
Anerkennung und Wiirdigung seiner
Verdienste auf dem Gebiet der Kunst-
stoffe fiir Personen mit tiberragenden
Leistungen eingefiihrt [7, 8, 48, 57].

Die zahnérztliche Presse reagierte
hingegen wesentlich zuriickhaltender
auf den Tod Schnebels. In den Zahn-
drztlichen Mitteilungen (ZM), dem
offiziellen Organ der Deutschen
Zahnarzteschaft, fand sich 1942 le-
diglich eine kurze Mitteilung unter
der Rubrik , Personalia”, aus der her-
vorging, dass Schnebels Tod eine , be-
dauerliche” Liicke reifde [49]. Es dau-
erte mehrere Jahrzehnte, bis sein Na-
me in einer Rubrik der Zahnarzt-
lichen Mitteilungen (zm) mit dem Ti-
tel ,Portrdts und Profile” wieder ge-
nannt wurde [80].

Von 1942 bis in die Zeit nach
dem Zweiten Weltkrieg wurde es ru-
hig um Schnebels Dentalkunststoffe.
Erst Ende der 1940er-Jahre riickten
sie wieder ins Blickfeld allerdings we-
niger der deutschen Zahnirzteschaft,
die Schnebel den ,Makel”, ein Den-
tist gewesen zu sein, offenbar noch
nicht ganz verziehen hatte, sondern
anderer Einrichtungen. Uber den In-
halt der Forschungsarbeiten, die
noch von Schnebel durchgefiihrt und
nach seinem Tod von einigen seiner
Kollegen fortgesetzt worden waren,
findet sich 1949 ein Bericht aus der
Schweiz, und zwar von Max Stocklin
in der Schweizerischen Monatsschrift
fiir Zahnheilkunde: ,Schnebel hat al-
so versucht, die normalen Akrylate
mittels Ultraviolett-Strahlen zu haér-
ten. Er konstruierte dazu einen Mi-
niatur-Quarzbrenner, der im Kopf ei-
ner fingerdicken, gebogenen Glasroh-
re eingebaut war. Er wollte auf diese
Weise das Ultraviolett-Licht an allen
Stellen des Mundes zugidnglich ma-
chen” [79]. Die Methode war Stocklin

zufolge allerdings klinisch nicht gut
einsetzbar, da die Polymerisation
noch zu lange gedauert habe, ,die
Abhidrtung erfolgte nicht in der niitz-
lichen Frist“. Auch Versuche, bei er-
hohten Temperaturen (z.B. mit , Wiar-
mematrizen”) die Erhdrtung im
Mund zu beschleunigen, hitten sich
als nicht praktikabel erweisen. Des-
halb habe Schnebel ersatzweise nach
chemischen Katalysatoren gesucht,
die schon bei den Temperaturen der
Mundhohle die Polymerisation ein-
leiteten. Die neu dafiir verwendeten
Zusatze (tertidre aromatische Amine)
waren allerdings noch nicht hinrei-
chend auf ihre Eigenschaften (Toxizi-
tat, Verfarbungen wusw.) geprift.
Gleichwohl wurden die Entdeckun-
gen Schnebels offenbar auch von der
Industrie aufgegriffen. Stocklin be-
richtete dazu: ,Im Auftrag der Firma
Kulzer wurden mit dem Material Tier-
versuche an Hunden, Kaninchen und
Froschzungen durchgefiihrt, und
Dentist [sic.] Biiche machte seine Ver-
suche am Patienten. Leider ist durch
den Krieg die ganze Kartothek ver-
lorengegangen. Die restlichen relativ
kleinen Mengen Versuchsmaterial
wurden in die Schweiz gebracht, und
mit den Versuchen mufite [sic.] mit
kleinsten Quantititen wieder von
vorne begonnen werden. Viele Hun-
derte von Arbeiten, sowohl in vitro
als auch an Patienten, zeigten ver-
bliiffende Anfangserfolge, doch leider
stellten sich spéter zum Teil sehr star-
ke Verfarbungen ein. Auch die Ober-
fliche der Fillungen zeigte mit der
Zeit Porositaten” [79].

Die zweite Hélfte der 1930er- und
die erste Halfte der 1940er-Jahre wa-
ren somit durch viele Versuche ge-
préagt, Kunststoffe intraoral so zu po-
lymerisieren, dass ihr Einsatz moglich
wurde. Dies ergibt sich vorwiegend
aus der zitierten Sekundairliteratur,
Primarliteratur steht kaum zur Ver-
fligung. Schnebel hat {ber seine
bahnbrechenden Forschungsarbeiten
keine Originalarbeiten in wissen-
schaftlichen Journalen veroffentlicht.
Dariiber hinaus scheint im und nach
dem Zweiten Weltkrieg Archivmateri-
al verlorengegangen zu sein. Letztlich
ist dennoch festzuhalten, dass Schne-
bel durch die Nutzung von Benzoyl-
peroxid im PMMA-Pulver und die Zu-
gabe von tertidren aromatischen

Aminen zur MMA-Fliissigkeit das ers-
te schnellhdrtende ,Autopolymeri-
sat” bzw. ,Kaltpolymerisat” auf
PMMA-Basis erfunden hat.

Bereits 1942 berichtete Alfred
Deppe iiber die klinische Anwendung
dieser neuen Materialien (siehe un-
ten). S. A. Leader zufolge war das Ent-
scheidende an der Entdeckung
Schnebels nicht die bereits bekannte
Zugabe von Benzoylperoxid zum Pul-
ver, sondern die Zugabe von tertidren
aromatischen Aminen. Denn das ha-
be erstmals die Kaltpolymerisation er-
laubt [38].

Nach Angaben von S. A. Leader
(1948) [38], John W. McClean (1950)
[42], WM. L. McCracken (1951), [40],
Bjorn Hedegard (1955) [30], Floyd A.
Peyton (1981) [55] und John F. Glenn
(1982) [25] wurde auf internationaler
Ebene erst 1947 tiber diese Ent-
deckungen informiert, und zwar
nicht, wie sonst tiblich, in der zahn-
medizinischen Fachliteratur, sondern
in einer von L. M. Blumenthal ver-
fassten Verlautbarung des Amts der
amerikanischen Militarregierung (Of-
fice of Military Government for Ger-
many U.S.), der hochsten Verwal-
tungseinrichtung der amerikanischen
Besatzungszone in Deutschland [9].
Da dieser Bericht der Field Informati-
on Agency, Technical (FIAT) mit dem
Titel ,Recent German developments
in the field of dental resins, von
zahnmedizinhistorischem Interesse
ist, soll er an dieser Stelle ndher erldu-
tert werden: Blumenthal suchte nach
dem Zweiten Weltkrieg im militdrisch
besetzten Deutschland die Firma De-
gussa (Frankfurt) und ihre Tochterfir-
ma Kulzer (Friedrichsort im Taunus)
auf und holte dort vom Leitungsper-
sonal Auskiinfte ein. Im FIAT-Bericht
wies er darauf hin, dass die Herstel-
lung des ersten selbsthirtenden
(,self-hardening,,) Acrylats (Palapont
S. H.) auf die Entdeckung von E.
Schnebel zuriickgehe. Zu den frithen
Quellen ab dem Jahr 1939 schrieb er:
,Very little has been published on
the subject except for the informati-
on contained in war time patent ap-
plications and the patents granted to
Kulzer & Co on the basis of those ap-
plications (cf. D.R.P. applications D.
85578-1V ¢/39 C, 7/29/41; French 88,
3679, 3/19/43; Swiss G 74, 466,
7/25/42; Swedish 3.896, 6/7/42; etc.).
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The product has never been manu-
factured except on an experimental
scale.” Wahrend man zuvor versucht
habe, die Polymerisation des Kunst-
stoffs durch Hitze in Gang zu setzen,
zum Beispiel durch Einpressen eines
elektrisch erhitzten Spatels, durch
den Einsatz eines erhitzten Luftbla-
sers oder durch Bestrahlung mit einer
Infrarotlampe, sei die Erhdrtung
durch die Zugabe tertidrer Amine bei
wesentlich niedrigeren Temperaturen
moglich geworden. Die Adhdsion
von Palapont S.H. an Dentin sei me-
chanischer Natur und miisse durch
Erzeugung von Furchen verbessert
werden. Es sei damals auch bereits er-
wogen worden, Acrylatkunststoffe
durch Zugabe von anorganischen
Fillstoffen wie Quarzpulver und
Glaswolle (Glasfasern) verschleif3fes-
ter zu machen, allerdings habe es da-
zu keine Studien gegeben: , An inves-
tigation of the effect of fillers on the
mechanical properties of the material
was planned, but never actually car-
ried out”.

Thomas M. Schulein wies unter
Zitierung einer Arbeit von H. D. Coy
aus dem Jahr 1957 [17] darauf hin,
dass acrylbasierte Kunststoffe fiir di-
rekte Fillungen erst 1947 in den USA
bekannt geworden seien [70]. 1949
wurde das Praparat ,Rapid-Palodont”
durch die Firma Kulzer auf den Markt
gebracht. Es zdhlte zu den ersten die-
ser Materialgruppe. Stocklin berichte-
te 1949 iiber weitere Prdparate wie
Filcryl (Portland Plastics Ltd.) und
Hesacryl (Schonenwerd) [79]. Hede-
gard nannte zusitzlich sowohl fiir
konservierende als auch fiir protheti-
sche Anwendungen zahlreiche Pri-
parate, wie Athermoplast V 10
(Athermoplast Products, Inc.), Sim-
plex Pentocryl (ohne Firmenangabe),
Palavit (Kulzer), Palatex (Rockland
Dental Co.), Swebond (Svedia Denta-
lidustri AB), Dentafil (Dental Fillings,
Lts.), Autodent (ohne Firmenangabe),
Polyplast (ohne Firmenangabe), Swe-
don (Svedia Dental-Industri), Kadon
(L. D. Caulk Co.), Plastofilling (Plas-
todent, Inc.), Fastcrown (Acralite
Company, Inc.) und Replica (Cosmos
Dental Products, Inc.) [30]. McCra-
cken ergdnzte die Liste selbstharten-
der Kunststoffe fiir prothetische Zwe-
cke um die Produkte Coldpac (Mot-
loid Company, Inc.), NuSet (J. Yates

Dental MfG. Co.), Acralite 88 (Acrali-
te Company, Inc.) und DuzAll (Cora-
lite Dental Products Co.) [40]. Bei
Leinfelder und Talyor finden sich zu-
satzlich noch die Produkte Ames (The
W.V-B Ames Co.), Texton (S.S. White
dental Mfg. Co.) und Vitafilling (Vita-
liner Co.) [39]. Auch das Prdparat
Sevriton (Amalgamated Dental Com-
pany/DeTrey), das einen neuen, von
dem Chemiker Oskar Hagger ent-
wickelten Polymerisationskatalysator
auf der Basis von Sulfinsdure enthielt
[26], kam in diesen Jahren auf den
Markt [28]. Insgesamt wurden somit
in kiirzester Zeit weit tiber 20 Kalt-
polymerisate fiir verschiedene denta-
le Anwendungsbereiche angeboten.

3.4 Kunststofffiillungen auf
Acrylatbasis

1941 berichtete unter anderem der
Zahnarzt Helmut Haufmann tiber in-
direkte (laborgefertigte) Kunststoff-
Einlage-Fillungen aus dem Prdparat
Hekodent [29]. Im Februar 1942 ver-
offentlichte der Zahnarzt Alfred Dep-
pe eine Arbeit tiber direkt eingebrach-
te und im Mund schnell erhédrtende
Kunststofffiillungen aus einem selbst-
polymerisierenden Kunststoff der Fir-
ma Kulzer, der damals vorerst nur fiir
Versuchszwecke zur Verfligung stand
[21]. Deppe wiirdigte die Anstrengun-
gen seines Dentistenkollegen Schne-
bel und konstatierte in seiner Publi-
kation: ,Der Pionierarbeit des Herrn
Schnebel ist es zu verdanken, daf
jetzt Kunststoffe nach dem Naflver-
fahren der Firma Kulzer selbsthiartend
hergestellt werden konnen. In Fort-
fihrung dieser Arbeiten durch die In-
dustrie ist es nun erstmalig gelungen,
selbsthédrtende Kunststoffe nach dem
Naf$verfahren, wie Paladon und Pal-
apont, herzustellen, die sich nicht
mehr verfarben.” Erste praktische Er-
fahrungen mit direkten Kunststofffiil-
lungen wurden von Deppe als viel-
versprechend beschrieben. Zum tech-
nischen Vorgehen gab Deppe an, dass
nach der Zahnpréparation die Kavita-
tenwidnde zundchst durch eine Art
»Sealing” mit monomerer Acrylat-
fliissigkeit vorbereitet und dabei
»leicht ausgewischt” werden sollten.
Dies bewirke neben einer Desinfekti-
on eine ,besonders gute“ Adaptation
zwischen der Zahnhartsubstanz und
dem anschlieflend aufzubringenden
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plastisch verarbeitbaren, schnellhar-
tenden Kunststoff. Auch wenn eine
Adhédsion mit den von ihm verwen-
deten Materialien und Techniken
kaum gelingen konnte, war er doch
der Erste, der den Versuch einer adap-
tationsférdernden Kavitdtentouchie-
rung auf Kunststoffbasis in der Litera-
tur erwdhnte.

In der Publikation Deppes finden
sich keine Daten tiber die Zahl der so
behandelten Zdhne. Es ist auch nicht
bekannt, welche Kavitdtenklassen er
versorgte. Er schrieb lediglich: ,Mei-
ne bisherige praktische Erfahrung
und die von mir dazu durchgefiihr-
ten Kontrollversuche haben jedoch
gezeigt, dafy in keinem Fall klinisch
eine Reizung der Pulpa erfolgte. Die
Vitalitdt der Pulpa blieb bei allen Ver-
suchen in der seitherigen allerdings
noch kurzen Beobachtungszeit von
vier Monaten voll erhalten. Wenn
schon bei den Backenzdhnen die
neuen Kunststoffe an Stelle der seit-
her iiblichen Amalgame einen we-
sentlichen Fortschritt darstellen, so
ist im Frontzahngebiet die absolute
Reizlosigkeit des neuen Materials sein
wichtigster Vorteil gegentiber der be-
kannten Pulpengiftigkeit der Silikat-
zemente, die sich auflerdem friiher
oder spdter doch auswaschen und
verfarben.” Auch wenn er einrdumte,
erst iiber Erfahrungen von einigen
Monaten (also seit 1941) zu verfiigen,
schrieb er in der Zusammenfassung:
»Meine bisherigen Versuche und Er-
fahrungen mit dem Versuchsmaterial
der nichtverfarbenden und selbsthar-
tenden Kunststoffe haben erwiesen,
daf} diese neuen Werkstoffe, die vor-
laufig fabrikationsméfig noch nicht
hergestellt werden konnen und da-
rum im Dental-Handel noch nicht er-
hailtlich sind, gegentiber allen bisheri-
gen Kunststoffen ganz wesentliche
Vorziige besitzen, die ihre weiteste
Anwendung auf den verschiedensten
Gebieten unseres Faches ermdglichen
werden. Hoffen wir, da die jetzigen
Schwierigkeiten der Industrie in ab-
sehbarer Zeit tiberwunden werden
konnen, so dafl dieses neue Material
recht bald der Zahnheilkunde zur
Verfigung steht” [21]. Damit war
Deppe auch der Erste, der neben ei-
nem ,Sealing” auf Acrylatbasis zur
besseren Adaptation des Interfaces
zwischen Kunststoff und Zahnhart-
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substanzen die Herstellung von di-
rekt eingebrachten, schnellhdrtenden
Kunststofffiillungen beschrieb.

Uber die Erfahrungen des von
Stocklin erwdhnten Dentisten Adolf
Biiche mit derartigen Kunststoffen
(siehe oben) gibt es nur vage Hinwei-
se [48]. Konkretere Ergebnisse lieferte
hingegen der in einem Lehrbuch von
Ernst Sauerwein noch 1985 genannte
US-amerikanische Zahnarzt Fred A.
Slack, der schon 1939 Erfahrungen
mit Fillungen auf allerdings nicht
selbsthdrtendem Acrylatbasis gesam-
melt hatte [66]. Dazu existiert eine
1943 erschienene Publikation von
Slack [72], die aus medizinhistori-
schen und -ethischen Griinden von
besonderer Bedeutung erscheint und
deshalb hier ebenfalls ndher be-
schrieben werden soll. Slack verwen-
dete die seinerzeit tiblichen Prothe-
senkunststoffe aus Acrylat auch fir
direkte Fiillungen. Er vermischte Pul-
ver und Fliissigkeit zu einer zement-
artigen Masse, die sich unter den Be-
dingungen in der Mundhohle (keine
ausreichend starke Druck- und Hitze-
einwirkung) nur extrem langsam ver-
festigte. Es kam dabei nicht zu einer
echten, durchgehenden Polymerisa-
tion. Seine ersten Experimente mit
solchen Fillungen machte er eige-
nen Angaben zufolge im Mai 1939
bei einer minderjdhrigen Patientin
(17 Jahre) mit Anzeichen einer kor-
perlichen und psychischen Erkran-
kung, die sich in Bluthochdruck,
Nervositat, Angst und fehlender Ko-
operation geduflert habe. Alle ihre
Zdhne seien vital, aber karios gewe-
sen. Die Familie, der Arzt, der Verlob-
te und die Patientin selbst (vgl. die
Reihenfolge der Nennung) hitten ei-
ne Extraktion aller Zdhne und die
nachfolgende Herstellung von Total-
prothesen gewiinscht. Der Patientin
und ihrer Familie sei ein Behand-
lungsexperiment mit Fillungen aus
unterschiedlichen Materialien ein-
schlieRlich der bislang fiir solche
Zwecke nicht verwendeten Acryl-
kunststoffe vorgeschlagen worden.
Nach Einwilligung seien im selben
Monat unter Lokalandsthesie und
Vollnarkose Zahnfiillungen einge-
bracht worden, darunter auch sechs
direkte Fillungen aus Acrylkunst-
stoff. An welchen Ziahnen bzw. Zahn-
flachen dies der Fall war, geht aus der

Publikation nicht hervor. Slack
schrieb, dass das Experiment nicht
gut verlaufen sei. Einige Fiillungen
seien schon wdhrend der (langen)
Hartungszeit locker geworden, einige
habe man gleich austauschen miis-
sen. Aber zwei seien nach erstem An-
schein erfolgreich gewesen. Schmer-
zen, die auf eine Pulpaschddigungen
hingewiesen hitten, seien nicht auf-
getreten. Schon sechs Monate spater
habe man sich aufgrund des ,menta-
len Zustandes“ [72] der Patientin
entschlossen, alle Zihne zu ziehen,
darunter auch die beiden erfolgreich
behandelten Zihne mit den Kunst-
stofffiilllungen. Zum Zustand der Fiil-
lungen gab Slack allerdings keine In-
formationen. Er wies lediglich darauf
hin, dass an den Wurzelspitzen der
betroffenen Zihne keine Besonder-
heiten festgestellt worden seien.
1941 habe er die Experimente an an-
deren Patienten weitergefiihrt [72].
Folgt man diesen Angaben, so wur-
den bereits vor dem Zweiten Welt-
krieg erste Experimente durch-
gefiihrt, aber erst spéter beschrieben.

1946 duflerte sich Stanley D. Tyl-
man noch skeptisch tiber kiinftige
Moglichkeiten direkter Kunststofffiil-
lungen auf Acrylatbasis [81]. Nach
dem Bekanntwerden der schnellen
»Kaltpolymerisation” im Jahr 1947
erschienen jedoch ab Ende der
1940er- und Anfang der 1950er-Jahre
zahlreiche Berichte {tiber derartige
Restaurationen, in denen diverse As-
pekte, einschlief}lich Fragen zu Farb-
verhalten, Oberflaichenbeschaffen-
heit, Dimensionsverhalten sowie Ver-
arbeitungstechniken beschrieben
wurden [1, 16, 18, 36, 42, 43, 47, 50,
53, 73].

Erste Uberlegungen zur Verbes-
serung der Verschleifdfestigkeit durch
Vermischung der organischen Matrix
mit anorganischen Fiillstoffen im
Sinne von ,Kompositen” gab es be-
reits seit 1940, wie aus der Paten-
schrift Schnebels [68] und dem oben
zitierten Militarreport [9] hervorgeht.
Die Ideen zur Verbesserung der Mate-
rialeigenschaften wurden ab 1951
durch Zugabe von Fiillstoffen [34]
und Modifikationen der Kunststoff-
bestandteile prazisiert. Eine heraus-
ragende Rolle spielten dabei die For-
schungsarbeiten von Rafael L. Bowen
ab Mitte der 1950er Jahre [10-13].

Bowen &duflerte sich dazu im Riick-
blick wie folgt: ,The era of dental
composites began about 1954 when
silicate cements and unfilled methyl
methacrylate resins were the only es-
thetic direct filling materials. Adhesi-
ve epoxy resins became available,
and their use to bind together a ma-
ximum volume of very small fused si-
lica particles was evaluated. The slow
hardening of epoxy formulations led
to the synthesis of BIS-GMA in 1965“
(Bowen RL, personal communication,
zit n. [45]).

3.5 Adhasion zwischen Kunst-
stoffen auf Acrylatbasis und
Zahnhartsubstanzen

Wurde das erste ,Sealing” auf Acry-
latbasis 1942 von Alfred Deppe be-
schrieben, entwickelte der Chemiker
Oskar Hagger einer Publikation von
Karl-Johan M. Soderholm aus dem
Jahr 2007 [74] zufolge im Jahr 1949
einen Kunststoffsealer auf der Basis
von Glycerophosphorsdaure (engl.:
glycerolphosphoric acid dimethacry-
late), um einen Verbund von Kunst-
stoffen auf Acrylatbasis und den
Zahnhartsubstanzen (vor allem Den-
tin) auf chemischem Weg zu erzielen.
Der Sealer wurde 1949 S6derholm zu-
folge unter dem Namen Sevriton Ca-
vitly Seal von der Firma Amalgama-
ted Dental Company/De Trey ver-
marktet. Auch wenn das Produkt Kli-
nisch wenig erfolgreich war, sei es
zahnmedizinhistorisch von Bedeu-
tung, da Kunststoffe mit sauren Mo-
nomeren (acidic monomers) die Fa-
higkeit hitten, zum einen eine Atz-
wirkung zu erzielen und zum ande-
ren auf molekularer Ebene mit Zahn-
oberflachen zu interagieren. Insofern
liege damit eine Kombination von
physikalischen und chemischen Ef-
fekten vor, eine Vorstellung, wie man
sie spater bei Dentaladhdsiven ver-
folgt habe. Hagger sei so gesehen der
,Vater der modernen Dentaladhasi-
ve“. Im Ubrigen sei die Verwendung
von Dentalzementen, die im Sinne
einer Sdure-Base-Reaktion erhirten,
schon seit jeher auch mit einer gewis-
sen Sdureeinwirkung auf der Zahn-
oberfliche verbunden |[74]. Bereits
1996 war von John W. McLean auf
Hagger verwiesen worden. McLean
schrieb: ,A great deal of work conti-
nued in the 1950’s on dentin adhesi-
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Erstes Patent flir Anwendungen von Polymethylmethacrylat (PMMA) in der Zahn-
technik/Zahnmedizin unter Verwendung thermisch adaptierbarer Formlinge zur

Vermischung von PMMA-Pulver mit MMA-Flissigkeit zu verformbarem Teig, der
durch Druck und Hitze (ebenfalls fiir prothetische Zwecke diverser Art) gehartet
wurde, vermarktet durch die Firma Kulzer unter dem Namen Paladon und Palapont;
international hergestellt und vertrieben unter dem Handelsnamen Vernonite (Ver-

Experimente mit direkt eingebrachten, langsam , verfestigenden” Zahnfillungen

Patent fiir intraorale Polymerisationseinleitung dentaler Kunststoffe auf Acrylatbasis bei
in der Mundhéhle akzeptablen Temperaturen mit UV-Licht, chemischen Katalysatoren
(tertiare Amine) oder Kombination von beidem im Sinne einer Dualhértung. Beschrei-
bung der Verbesserung werkstoffkundlicher Eigenschaften durch Zugabe von Mineral-
stoffen (erste ,Komposite”), Einflussnahme auf die Sauerstoff-Inhibitionsschicht sowie

der chemischen Verbindung verschiedener dentaler Kunststoffmassen miteinander

Erstmalige Beschreibung eines ,Sealings” auf Acrylatbasis sowie erstmalige Beschrei-

bung direkt im Mund erharteter Kunststoff-Fillungen mit schnell polymerisierenden

Versuchsprodukten der Firma Kulzer (noch vor Markteinfiihrung entsprechender Pra-
parate, die erst nach dem Zweiten Weltkrieg in den spéten 1940er Jahren erfolgte)

Entwicklung eines Kunststoff-Sealers auf der Basis von Glycerophosphorsaure zur
Erzielung eines Verbunds von Kunststoffen auf Acrylatbasis und Dentin auf vornehm-
lich chemischem Weg (vermarktet durch die Firma Amalgamated Dental Company/

Entdeckung und Beschreibung der physikalischen Haftung diinner Acrylatkunststoff-

Walter Bauer, Chemiker [4, 61]

Gottfried Roth, Zahntechniker

(zit. n. [51])

Fred A. Slack, Zahnarzt [72]

Ernst Schnebel, Dentist [68],
[siehe auch 31, 79]

Alfred Deppe, Zahnarzt [21]

Oskar Hagger,Chemiker
[zit. n. [41, 74]]

LEEY Fertigung von Zahnprothesen, vermarktet durch die Firma Rohm & Haas und
weitere Firmen. Weiteres Patent im Jahr 1935
1936
non-Benshoff Co.)
1939 - :
(mit Prothesen-Kunststoffen auf Acrylatbasis)
1940
(Zementierung von Werkstticken, Reparaturen)
1942
1949
De Trey unter dem Namen Sevriton Cavity Seal; patentiert 1951)
1949 ) . . N
Filme an Schmelz nach Sauredatzung (mit Salpetersaure)
1955 w . .
Schmelz nach Séuredtzung (mit Phosphorsaure)
Mitte
1950er ~ . B .
[lie spatere Herstellung praxistauglicher Kompositwerkstoffe

Klinische Uberpriifung physikalischer Haftung dickerer Acrylatkunststoff-Proben an

Weiterentwicklung von dentalen Kunststoffmaterialien als Ausgangspunkt fiir die

Glnter Staehle, Zahnarzt [75]

Michael G. Buonocore,
Chemiker/Zahnarzt [15]

Rafael L. Bowen,
Zahnarzt [11, 12]

Tabelle 2 Etappen zur Entwicklung und Anwendung adhasiv verankerter Kunststoffe auf Acrylatbasis fir zahnmedizinische Zwecke

von 1935 bis 1955

ves, and Hagger (1951) developed
and patented Sevriton Cavity Seal ba-
sed on glycerophosphoric acid dime-
thacrylate, the first dentin and ena-
mel adhesive to use a form of acid-et-
ching” [41]. McLean fiihrte als Beleg
fiir seine Aussagen ein Patent Haggers
von 1951 [27] und eine Arbeit von
Kramer und McLean aus dem Jahr
1952 [35] an.

Zahnmedizinhistorisch gesehen
ging man in der adhésiven Zahnheil-
kunde allerdings zundchst einen an-
deren Weg, ndmlich den einer direk-
ten Sduredtzung von Zahnschmelz,
die vom anschlieffenden Auftragen
des Kunststoffs getrennt war. Man er-
zielte damit einen Verbund zwischen

Kunststoff und Schmelz auf physikali-
scher Ebene. 1949 untersuchte der
Zahnarzt Gilinter Staehle im Rahmen
einer experimentellen Promotions-
arbeit tiber das Remineralisationsver-
halten von Zahnschmelz anhand von
Replikas Schmelzoberflichen, die zu-
ndchst durch Salpetersdure artifiziell
demineralisiert worden waren (ein
seinerzeit fiir Remineralisationsstudi-
en iibliches Vorgehen). Es zeigte sich,
dass die bislang verwendeten Zellu-
loidverfahren zur Replikaherstellung
mit etlichen technischen Schwierig-
keiten und Artefaktbildungen ver-
bunden waren, weshalb er auf die
Flussigkeit des Methylmethacrylat-
Kunststoffprdparats Paladon der Fir-
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ma Kulzer zuriickgriff, die nach Auf-
tragen auf Zahnschmelz erhértete
und dort einen diinnen Film bildete.
In seiner Dissertationsschrift berichte-
te er, dass sich die glasklare, stabile
und scharfzeichnende Struktur des
bislang fiir die Replikaherstellung
nicht genutzten Kunststoffs sehr gut
eignete. Allerdings klagte er, dass sich
spater bei der Versuchsdurchfithrung
»Probleme” eingestellt hitten, da es
durch Sauredtzung zuweilen zu einer
Erhohung der Adhédsion des Kunst-
stofffilms auf den so vorbehandelten
Schmelzoberflachen (im Vergleich zu
nicht gedtztem Schmelz) gekommen
sei. Staehle verwendete 5 %ige Salpe-
tersaure, die er fiir 3 Minuten auf den

Tab. 1 und 2: HJ. Staehle, C. Sekundo
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Zahnschmelz einwirken lieff. Nach
Wasserspiilung und Lufttrocknung
wurde der Acrylatkunststoff aufgetra-
gen. Er berichtete, dass das Adhdsi-
onsverhalten aus nicht eruierbaren
Griinden nicht immer gleich stark ge-
wesen sei. Als Ursache fiir die erhdhte
Adhdsion nannte er eine mecha-
nische Retention des Kunststofffilms
infolge der durch Sdureanwendung
aufgerauten Oberflachenstruktur des
Schmelzes. Er schrieb in seiner 1949
vorgelegten und angenommenen Dis-
sertationsschrift: ,Es ergaben sich
spater noch verschiedene Schwierig-
keiten beim Ablosen des Films, ins-
besondere bei gedtzten Stellen, die
durch ihre Rauigkeit ein Haften an
der Zahnoberfliche begiinstigen”
[75]. Staehle entdeckte und beschrieb
in seinen Studien somit nicht nur als
erster die Haftung von Kunststoff auf
Acrylatbasis an gedtztem Schmelz,
sondern interpretierte die Adhésions-
steigerung auch korrekt als physika-
lisch (mikromechanisch) und nicht
chemisch begriindeten Vorgang. Die
Relevanz seiner Entdeckung, namlich
dass die durch Sduredtzung bewirkte
Adhésionsverbesserung zwischen
Schmelz und Acrylatkunststoff fiir
vielfache zahnmedizinische Zwecke
von Nutzen sein konnte, wurde ihm
allerdings nicht bewusst. Die Adhdsi-
onssteigerung zwischen Acrylat und
gedtztem Schmelz war fur ihn viel-
mehr ein methodisches Problem, das
seine Versuche erschwerte. Er sah sie
nicht als vielversprechende Chance
fir andere Anwendungsbereiche. Ei-
nige Ergebnisse aus Staehles Disserta-
tionsschrift zum Remineralisations-
geschehen wurden 1949 zwar in einer
Fachzeitschrift zusammen mit Ulrich
Rheinwald (seinem Doktorvater) pu-
bliziert [60]. Auf die erstmalige Entde-
ckung der Adhidsionssteigerung zwi-
schen Schmelz und Kunststoft durch
Sduredtzung wiesen die Autoren aller-
dings nicht hin, da ihnen dies ledig-
lich als unbedeutender, nicht erwah-
nenswerter ,Nebenbefund” erschien.

Es war der Chemiker und Zahnarzt
Michael G. Buonocore, der 6 Jahre
spater (1955) die Bedeutung der Sdure-
dtzung (mit Phosphorsdure) fiir kli-
nische Zwecke erfasste, publizierte
und damit den Grundstein fiir die ad-
hésive Zahnheilkunde legte. Buonoco-
re wusste, dass in der Industrie Metall-

oberflichen mit Phosphorsdure ange-
atzt werden, um eine bessere Adhasi-
on zu Kunststoffen zu erzielen, wobei
ihm zundchst nicht klar war, ob der
Grund der Adhésionssteigerung physi-
kalisch oder chemisch bedingt war. Er
erprobte auf Schmelzoberflichen zwei
Verfahren. In der ersten Versuchsreihe
nahm er eine 30 Sekunden dauernde
Vorbehandlung mit einer 50%igen
Phosphormolybdin-Verbindung in
Kombination mit 10 %iger Oxalsdure
vor. Nach Wassersplilung und Luft-
trocknung trug er einen selbsthérten-
den Fillungskunststoff auf Acrylatba-
sis auf. In der zweiten Versuchsreihe
lie3 er 85 %ige Phosphorsdure fiir 30
Sekunden einwirken, danach folgten
analog zur ersten Versuchsreihe Spii-
lung, Trocknung und Kunststoffapp-
likation. Es zeigte sich, dass die Phos-
phorsduredtzung dem anderen Verfah-
ren deutlich tiberlegen war. Die Adha-
sionsverbesserung interpretierte Buo-
nocore als ein rein physikalisches Pha-
nomen [15]. Es dauerte etliche Jahre,
bis sich seine Erkenntnisse in der Pra-
xis niederschlugen. Gleichwohl spielte
die Sduredtzung des Schmelzes eine
Zeit lang die dominierende Rolle in
der adhidsiven Zahnheilkunde [85].
Erst spdater wurden bei der Entwick-
lung praxistauglicher Schmelz-Den-
tin-Adhésive auch die frithen Arbeiten
von Hagger (siehe oben) wieder auf-
gegriffen. Eine Zusammenfassung der
Etappen von 1935 bis 1955 findet sich
in Tabelle 2.

4. Diskussion

Die Meilensteine der adhésiven
Zahnheilkunde mit Verwendung von
Kunststoffen auf Acrylatbasis werden
in der zahnmedizinischen Literatur
unterschiedlich gewtrdigt. Es exis-
tiert dabei ein zahnmedizinhistorisch
bemerkenswertes Phdnomen: Die Na-
men mancher Pioniere aus dem 19.
und 20. Jahrhundert sind zum Teil in
Vergessenheit geraten und kommen
in der zahnmedizinischen Literatur
des 21. Jahrhunderts nicht vor. Ande-
re sind quasi aus der Versenkung auf-
getaucht. Nur wenige Wegbereiter
konnten sich {iiber langere Zeit bis
heute im Schrifttum halten.

a) Entdeckung der Acrylsaure
Auf die Entdeckung der Acrylsdure
durch Josef Redtenbacher im Jahr

1843 wurde in einer 1997 publizier-
ten Ubersichtsarbeit iiber Kunststoffe
in der Zahnmedizin von Anne Peutz-
feld noch verwiesen [54]. In neueren
zahnmedizinischen Lehrbtichern und
Fachartikeln des 21. Jahrhunderts
iiber zahnarztliche Werkstoffkunde
wird der Name Redtenbacher hin-
gegen nur noch sehr selten genannt
[56].

b) Entdeckung der Lichtpolyme-
risation von Acrylverbindungen
Dass die auch fiir die Zahnmedizin
dulerst wichtige Entdeckung der
Lichtpolymerisation von Acrylverbin-
dungen auf Georg Wilhelm August
Kahlbaum im Jahr 1880 zuriickgeht
[33, 83], ist in zahnmedizinischen
Lehrbiichern und Fachartikeln bis-
lang nicht beschrieben worden.

) Einfiihrung von Kunststoffen
auf Acylatbasis in die Zahnheil-
kunde

In den 1950er-Jahren war der Name
von Walter Bauer, der 1930 Kunst-
stoffe auf PMMA-Basis in die Zahn-
technik und -medizin eingefiihrt hat-
te, in der Literatur noch gegenwartig,
z.B. bei Paffenbarger et al. [53]. 1988
findet sich in einem von Karl Eichner
herausgegebenen Lehrbuch {ber
zahnarztliche Werkstoffkunde noch
ein Hinweis auf ihn, und zwar in ei-
nem von Heinrich Newesely verfass-
ten Kapitel [51]. Ab der nachfolgen-
den Ausgabe [32] wurde der Name
Walter Bauer getilgt. Dies trifft auch
fiir die neuere zahnmedizinische Lite-
ratur zu.

d) Entwicklung licht-, selbst- und
dualhartender Kunststoffe auf
Acrylatbasis

Anne Peutzfeld erinnerte in ihrer
Ubersichtsarbeit von 1997 an die Ent-
wicklung von  selbsthirtenden,
schnell polymerisierenden Kunststof-
fen auf Acrylatbasis durch Erich
Schnebel im Jahr 1940 [54]. Auf seine
Arbeiten zur UV-Licht- und Dualhér-
tung sowie andere Forschungsergeb-
nisse wies sie jedoch nicht hin. In der
neueren zahnmedizinischen Literatur
findet der Name Schnebel nahezu
keine Erwdhnung mehr. Dass seine
Pionierarbeiten zur UV-Lichthidrtung
und zur Dualhdrtung unbekannt
sind, diirfte auch daran liegen, dass es
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noch drei Jahrzehnte dauerte, bis
man durch die Verwendung von spe-
ziellen Fotoinitiatoren zu praxis-
gerechten Anwendungen gelangte. Es
ist hier auf eine Arbeit von Buonoco-
re aus dem Jahr 1970 zu verweisen.
Buonocore schrieb zum praktischen
Vorgehen: ,Just before use, 2.0% of
Benzoin Methyl Ether is dissolved in
the adhesive liquid to form an ultra-
violet light-sensitive composition
that is paintetd on the tooth surface
with a fine camel’s hair brush” [14].

McLean [41] nennt das Jahr 1971
als Ausgangspunkt dieser Entwick-
lung und verweist auf die Autoren
Dart und Nemcock [20]. John F
Glenn erinnerte allerdings 1982 da-
ran, dass die Fotopolymerisation von
Acrylatkunststoffen als solche nichts
Neues gewesen sei, da man aufler-
halb der Zahnmedizin schon lange
vorher iiber vielfdltige Erfahrungen
auf diesem Gebiet verfiigt habe [25].
Diese Einschdtzung wurde 2010 von
Frederick A. Rueggeberg bestdtigt:
,Like many advances in dentistry,
the technology for using light to po-
lymerize resin-based materials did
not originate within the profession,
but instead was an existing technolo-
gy that was adapted for dental use”
[65].

e) Erste direkte Kunststoff-
fillungen

Namen von Pionieren wie F. A. Slack
oder A. Deppe waren in den 1950er
Jahren noch bekannt [30]. Ein Hin-
weis auf die erstmalige Beschreibung
direkt eingebrachter Fiillungen aus
schnellhdrtenden Kunststoffen durch
Alfred Deppe im Jahr 1942 findet sich
letztmals bei Rolf Nolden im Jahr
1994 [52]. Seit dieser Zeit wird Deppe
nicht mehr in der zahnmedizi-
nischen Literatur erwdhnt. Auch die
Arbeit von F. A. Slack aus dem Jahr
1943 [72] uber erste Versuche mit di-
rekten Kunststofffiillungen im Jahr
1939 scheint weitgehend vergessen.

f) Befestigungskunststoffe und
intraorale Reparaturrestauratio-
nen

Uber die erstmalige Beschreibung
von Kunststoffen fiir Befestigungen
und intraorale Reparaturen durch
Schnebel in den Jahren 1940 und
1942 [67, 68] findet sich in der zahn-

medizinischen Literatur kein Hin-
weis.

g) Entwicklung von Kompositen
In der Literatur wird bislang die Zuga-
be von Fiillstoffen zu Acrylatkunst-
stoffen (,reinforced” resins) meist auf
Anfang der 1950er-Jahre datiert [6,
22, 34, 46]. Erste Uberlegungen zur
Herstellung zusammengesetzter Ma-
terialien (mit quarz- und glasfaserhal-
tigen Zusdtzen) haben aber bereits et-
liche Jahre vorher stattgefunden, wie
dem Patent von Schnebel aus dem
Jahr 1940 [68] und dem FIAT-Militar-
Bericht von 1947 zu entnehmen ist
[9]. Der Name fiir ,dental composi-
tes”, wie wir ihn heute kennen (mit
einer Berticksichtigung des Interface-
zwischen Kunststoffmatrix und Fill-
stoffen) wurde allerdings erst spater
kreiert [5].

h) Adhasion und Adaptation
zwischen Kunststoffen auf Acry-
latbasis und Zahnhartsubstanzen
Die erstmalige Beschreibung eines
»Sealing”-Versuchs auf Acrylatbasis
zur Adaptationsverbesserung zwi-
schen Kunststoff und Zahnhartsub-
stanzen durch Deppe im Jahr 1942 ist
bislang in der Literatur nicht erwdhnt
worden. 1996 wurde von John W.
McLean und 2007 von Karl-Johan M.
Soderholm [74] auf den bislang eher
unbekannten Oskar Hagger verwie-
sen, der 1949 einen Kunststoffsealer
auf der Basis von Glycerophosphor-
saure entwickelt hat. Er gilt seither als
,Vater der modernen Dentaldhisive”
[74]. In das Jahr 1949 fillt auch die
Entdeckung der Adhédsion zwischen
Kunststoffen auf Acrylatbasis und
sauregedtztem Schmelz (Salpetersdu-
re) von Glinter Staehle. Er publizierte
diese Entdeckung nur in seiner Dis-
sertationsschrift [75], nicht hingegen
in einem Patent oder einer zahnérzt-
lichen Fachzeitschrift. Dies ist der
Grund, weshalb sie bis heute eben-
falls weitgehend unbekannt geblie-
ben ist. Die grole Bedeutung der Atz-
technik wurde der Fachwelt erst
durch die berithmte Studie von Mi-
chael G. Buonocore mit einem Nach-
weis einer Adhdsionsverbesserung
zwischen Kunststoffen auf Acrylatba-
sis und sduregedtztem Schmelz (Phos-
phorsédure) aus dem Jahr 1955 gelédu-
fig [15, 82].
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5. Limitationen der

Literaturrecherchen

Manche wichtige Etappen der adhési-

ven Zahnmedizin mit Kunststoffen

auf Acrylatbasis sind in der aktuellen

Literatur entweder unzutreffend oder

unvollstindig beschrieben. In der

vorliegenden Arbeit werden einige
bislang kaum oder tiberhaupt nicht
bekannte Fakten prdsentiert, aller-
dings liegen etliche Vorgidnge aus den

Urspriingen der beteiligten For-

schungsrichtungen - insbesondere

was die Zeit von 1930 bis 1950 an-
geht — weiterhin im Dunklen.

Die Recherchemdoglichkeiten in
digitalen Medien bzw. Datenbanken,
aber auch die Sichtung nicht digitaler
Literatur iber historisch relevante
Entwicklungen waren limitiert. Wer
in der zahnmedizinischen Fachlitera-
tur nach Namen von auch fiir die
Zahnmedizin relevanten Pionieren
sucht (zum Beispiel Kahlbaum, Bauer,
Schnebel, Deppe oder Slack) wird
dort kaum fiindig. Die Griinde dafiir
sind vielfaltig:

1. Etliche Forschungsarbeiten wurden
in der Industrie verwertet; die Un-
ternehmer waren auf Geheimhal-
tung bedacht und hatten kein all-
zu grofles Interesse an einem grof3-
ziigigen Informationsfluss.

2. Der fiir die Thematik besonders
wichtige Zeitraum von etwa 1930
bis 1950 war die prekdre Epoche
vor, wahrend und nach dem Zwei-
ten Weltkrieg, was die Weitergabe
von Forschungsergebnissen zusatz-
lich einschrdnkte. Manche wichti-
gen Erkenntnisse gingen mogli-
cherweise in den Kriegswirren un-
ter; andere wurden nach dem
Zweiten Weltkrieg statt in der
zahnmedizinisch-wissenschaftli-
chen Fachliteratur in Verlaut-
barungen des Amtes der ame-
rikanischen Militdrregierung (Of-
fice of Military Government for
Germany U. S.) publiziert. Manche
Details diirften nur einem begrenz-
ten Personenkreis zugdnglich ge-
wesen sein.

3. Etliche Entdeckungen (z.B. Licht-
polymerisation) waren fiir andere
Industriezweige zundchst wichtiger
und spielten anfangs fiir die Zahn-
medizin kaum eine Rolle, weshalb
dort deren Urspriinge nur auf ge-
ringes Interesse stief3en.
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4. Manche wichtige Pioniere waren
keine ausgebildeten Wissenschaft-
ler, sondern praktizierende Zahn-
arzte, einige sogar nur handwerkli-
che Zahntechniker oder Dentisten
ohne akademischen Bildungs-
abschluss. Sie waren vor diesem
Hintergrund nur bedingt in der
Lage, ihre Ergebnisse angemessen
zu veroffentlichen. Hinzu kam in
Deutschland der Berufsdualismus
zwischen akademischen Zahnarz-
ten und handwerklichen Dentis-
ten, die sich teilweise feindlich
geniiberstanden, was dazu fiihrte,
dass z.B. Entdeckungen von Den-
tisten seitens der Zahnédrzteschaft
ignoriert oder mit Argwohn be-
trachtet wurden.

5. Arbeiten, die sich spéter als wichtig
herausstellten, wurden nur in klei-
nen, lokal begrenzten Fachjourna-
len mit geringer Reichweite publi-
ziert, sodass sie international kaum
bekannt werden konnten. Gleiches
gilt fir Verlautbarungen in Bi-
chern, Patenschriften und Disserta-
tionen.

6. Relevante Publikationen erschie-
nen nicht in der internationalen
Fachsprache (Englisch) sondern in
Landessprachen (z.B. Deutsch), die
nur von einem begrenzten Leser-
kreis gelesen werden konnten (und
konnen).

7. Zahnmedizinische Literatur vor
1955 ist bislang nur unvollstandig
digital erfasst worden. Dies trifft
auch fir die hier zur Diskussion
stehenden Quellen zu. Vesna Mile-
tic beschrieb dies 2018 so: ,Also
early research papers are not readi-
ly available through today’s medi-
cal libraries making it more diffi-
cult for today’s researchers to get a
glimpse into history of dental
composites” [45].

8. Die hdndische Durchsicht von Pri-
madr- und Sekunddrquellen war
zwar teilweise ergiebiger als die di-
gitalen Recherchen, allerdings
konnte das umfangreiche Schrift-
tum nicht vollstdndig erfasst wer-
den. Etliche relevant erscheinende
Quellen wurden lediglich ,zufél-
lig“ gefunden.

9. Die wichtigsten Forschungsarbei-
ten bis 1955 entstanden entweder
aus personlicher Initiative einzel-
ner Pioniere oder waren, wie oben

erwihnt, industriell veranlasst. Of-
fentliche Drittmittel waren eher
von untergeordneter Relevanz.
Dies mag ebenfalls dazu beigetra-
gen haben, dass etliche Vorgdnge
bislang nicht publik geworden
sind.
Vor diesem Hintergrund erheben die
im Ergebnisteil dargestellten Sachver-
halte keinen Anspruch auf Vollstan-
digkeit. Im Hinblick darauf, dass
Kunststoffe heute zu den wichtigsten
zahnmedizinischen = Werkstoffgrup-
pen zdhlen, erscheint es angebracht,
das Wissen tiber die Urspriinge ihrer
Entdeckung, Entwicklung, Erprobung
und Anwendung, auch was Misserfol-
ge und Irrwege angeht, zu vergro-
Bern.

Interessenkonflikte
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dass keine Interessenkonflikte im
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