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Title: POLYMERIZABLE DENTAL MATERIAL

(54) Bezeichnung : POLYMERISIERBARES DENTALMATERIAL

(57) Abstract: The invention relates to a dental material, which contains: at least one monomer, containing at least one radically
polymerizable ehtylenically unsaturated group and at least one acid group; at least one monomer, which contains no acid groups and
at least one radically polymerizable ethylenically unsaturated group; at least one photoinitiator; and at least one tertiary aromatic
amine as a coinitiator, which amine has a benzene ring, to which at least one dialkylamine group and at least one further group are
directly bonded. According to the invention, the further group is selected from carboxylic acid ester groups containing at least one
polyoxyalkylene group having at least 2 oxyethylene and/or oxypropylene units; and amide groups.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Dentalmaterial, das wenigstens ein Monomer enthaltend mindestens eine
radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungeséttigte Gruppe und mindestens eine Séuregruppe; wenigstens ein Monomer, das keine
Séuregruppen und mindestens eine radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungeséttigte Gruppe enthilt; wenigstens einen
Photoinitiator; sowie mindestens ein tertidres aromatisches Amin als Coinitiator, das einen Benzolring aufweist, an den mindestens
eine Dialkylamingruppe und mindestens eine weitere Gruppe direkt gebunden sind, enthélt. Erfindungsgemél ist vorgesehen, dass
die weitere Gruppe ausgewdhlt ist aus Carbonsédureestergruppen enthaltend mindestens eine Polyoxyalkylengruppe mit mindestens 2
Oxyethylen- und/oder Oxypropyleneinheiten; und Amidgruppen.
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Polymerisierbares Dentalmaterial

Die Erfindung betrifft ein polymerisierbares Dentalmaterial
gemall dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Gegenstand der Er-
findung ist ferner die Verwendung eines tertidaren aromati-
sches Amins gemal Anspruch 13 als Coinitiator in einem po-
lymerisierbaren Dentalmaterial. Gegenstand der Erfindung
ist auch ein Coinitiator mit verbesserter Wasserldslichkeit
sowie ein radikalisch polymerisierbares dentales Restaura-
tionsmaterial enthaltend den Coinitiator, dessen Haftkraft
am Zahn, bei einfachster Anwendung, verbessert wird. Das
radikalisch polymerisierbare Dentalmaterial ist bevorzugt
ein flielRfahiges, selbstatzendes, selbsthaftendes Komposit

flir direkte Fiallungen.

An dentale Restaurationsmaterialien werden besondere Anfor-
derungen gestellt. Dies gilt insbesondere fiir direkte Ful-
lungsmaterialien, Befestigungszemente oder Adhasive, die
eine polymerisierbare Sdure als adhdsive und/oder &dtzende
Komponente enthalten, intraoral appliziert und lichtgehar-

tet werden.

Die dentalen Restaurationsmaterialien miissen biologisch und
toxikologisch unbedenklich sein, eine mdglichst hohe Durch-
hartetiefe (DHT), einen geringen Polymerisationsschrumpf,
eine hohe Lagerstabilitadt (2 oder mehr Jahre, bevorzugt bei
Raumtemperatur) und geringe Empfindlichkeit gegeniiber Umge-
bungslicht sowie im ausgehdrteten Zustand die gewiinschte
Lichtopazitdt, Farbstabilitat, Rontgenopazitat, eine ge-

ringe Wasseraufnahme (WA) und Wasserloslichkeit (WS) sowie
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eine moglichst hohe Riegefestigkeit (BF) aufweisen. Die po-
lymerisierte Restauration soll insbesondere eine mdglichst

hohe Scherhaftkraft (SBS) auf Dentin aufweisen.

Insbesondere um die SBS von Restaurationsmaterialien auf
Dentin zu steigern, ist es bekannt, dentalen Restaurations-
materialien hohere Anteile an polymerisierbaren Sauren zu-

zufligen.

Bevorzugt ist auch ein Anteil hydrophiler Monomere (Wasser-
l1dslichkeit >50 g/l1) enthalten, die keine Sduregruppe ent-
halten. Bevorzugt sind solche hydrophile Monomere, die in
jedem Verhadltnis mit Wasser mischbar sind, zu nennen ware

hier insbesondere 2-Hydroxethylmethacrylat (HEMA).

Der Polymerisationsschrumpf und die Festigkeit dentaler
Restaurationsmaterialien kann durch Zugabe von bekannten
Vernetzern und anorganischen Fillstoffen verbessert werden.
Als Vernetzer werden bevorzugt Mischungen von Di(meth)ac-
rylat auf Basis von Bisphenol-A und einem niedermolekularen
Vernetzer wie Triethylenglycoldimethacrylat (TEDMA) einge-
setzt. Geeignete anorganische Fillstoffe weisen Teilchen-
groBen unter 30 um und eine hydrophobisierte Oberfliachene
auf. Als anorganische Fullstoffe werden bevorzugt réntgen-

opake silanisierte Gladser eingesetzt.

Bekannte selbsthaftende und selbstdtzende radikalisch poly-
merisierbare dentale Restaurationsmaterialien, insbesondere
flieBRfahige Komposite fir die direkte Fillung, weisen Ver-
besserungsbedarf beziiglich oben genannter Eigenschaften
auf. Insbesondere besteht weiterhin BRedarf die SBS flielfa-
higer Komposite an Dentin zu verbessern, ohne dass dieses
zuvor mit separaten Atzmitteln und/oder separaten Haftver-

mittlern vorbereitet wurde.
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Bekannte lichthdrtende selbsthaftende und selbstatzende ra-
dikalisch polymerisierbare Dentalrestaurative enthalten ei-
nen Photoinitiator und ein tertidres aromatisches Amin als
Coinitiator. Besonders bevorzugt wird eine Kombination aus
Campherchinon und/oder Phosphinoxid-Verbindungen als Photo-
initiatoren sowie Alkyl-(4-Dialkylaminobenzoesaure)-ester
oder Butoxyethyl- (4-Dialkylaminobenzoesdure)-ester als
Coinitiatoren. Solche Materialien sind vielfach beschrie-
ben, beispielhaft seien hier folgende Dokumente genannt
W02011139936, EP2286784, EP2153811, W02007100569,
EP1784155, EP1387657 und EP0136186.

In der WO 00/49064 wird ein kationisch hédrtbares dentales
Restaurativ beschrieben, welches w-Ethylpoly(oxyethylen) -
4-[bis (0- (2-hydroxy-ethyl) poly(oxyethylen))-amino]benzoat
(PEG-25-PRA) als Coinitiator enthalten soll. Dieser Coini-
tiator wird dort jedoch als den Alkyl-(4-Dialkylaminobenzo-
esaure) -estern gegenliber nachteilig beschrieben, da er eine

nur geringe Reaktivitat aufweist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein verbessertes
Dentalmaterial flur die direkte Zahnrestauration bereitzu-
stellen, welches eine hohe DHT aufweist sowie eine hohe SBS
und BF des gehdrteten Restaurativs. Bevorzugt ist die
gleichzeitige Einhaltung oder Verbesserung von Eigenschaf-
ten wie biologischer und toxikologischer Unbedenklichkeit,
Lagerstabilitat, Unempfindlichkeit gegeniiber Umgebungslicht
und Polymerisationsschrumpf sowie Farbstabilitat, geringe
Wasseraufnahme (WA) und Wasserldslichkeit (WS) im ausgehar-

teten Zustand.

Die Erfindung 1&st diese Aufgabe durch die Merkmale der un-
abhdngigen Patentanspriiche. Vorteilhafte Ausfihrungsformen

sind in den abhangigen Patentanspriichen angegeben.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Dentalmaterial, insbeson-
dere ein lichthédrtendes selbsthaftendes und selbstadtzendes
radikalisch polymerisierbares Dentalrestaurativ, das ent-

halzt:

a. wenigstens ein Monomer enthaltend mindestens eine
radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungesat-

tigte Gruppe und mindestens eine Sauregruppe,

b. wenigstens ein Monomer, das keine Sauregruppen
und mindestens eine radikalisch polymerisierbare

ethylenisch ungesattigte Gruppe enthalt,

c. wenigstens einen Photoinitiator,

d. mindestens ein tertidres aromatisches Amin als
Co-Initiator, das einen Benzolring aufweist, an
den mindestens eine Dialkylamingruppe und mindes-

tens eine weitere Gruppe direkt gebunden sind,

dadurch gekennzeichnet, dass die weitere Gruppe

ausgewahlt ist aus:

i. Carbonsadureestergruppen enthaltend mindes-
tens eine Polyoxyalkylengruppe mit mindes-
tens 2 Oxyethylen- und/oder Oxypropylenein-

heiten, und

ii. Amidgruppen.

Die Erfindung stellt ein Dentalmaterial, bevorzugt Dental-
adhdasiv, mit den in der Aufgabenstellung genannten Eigen-
schaften zur Verfiigung, welches einfach und sicher mit we-
nigen Behandlungsschritten anzuwenden ist. Bevorzugt muss

die Haftfliche (das Dentin) zuvor nicht mit Atzmitteln und
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Haftvermittlern vorbereitet werden. Der Regriff polymeri-
sierbares Dentalmaterial bezeichnet im Rahmen der Erfindung
jegliche Dentalmaterialien, deren Aushdrtung mindestens in
wesentlichen Teilen durch (bevorzugt radikalische) Poly-
merisation erfolgt und die fir eine oder bei einer dentalen
Restauration verwendet werden konnen. Bevorzugt weist ein
erfindungsgemdlle Dentalmaterial wenigstens eine, weiter be-
vorzugt zwei, weiter bevorzugt alle drei der folgenden Ei-
genschaften auf: lichthéartend, selbsthaftend und selbstéat-
zend. Es kann sich um ein Restaurationsmaterial oder um ein

Adh&dsiv handeln.

Ein die Anmelderin nicht bindender Erklarungsversuch der
Wirkung der Erfindung ist, dass die verbesserte Haftung auf
Dentin und die guten mechanischen Eigenschaften des erfin-
dungsgemafBen Dentalmaterials (bei hoher Reaktivitat) auf
erhdhter Amphiphilie des Coinitiators beruhen, die einer-
seits eine sehr gute Loslichkeit in einer wassrigen Hybrid-
schicht des Dentins als auch im Dentalmaterial selbst be-
wirkt, wobei das Dentalmaterial selbst vergleichsweise hyd-

rophob ist.

Die Erfindung hat erkannt, dass hohe Anteile polymerisier-
barer Saduren und HEMA gemadl dem Stand der Technik in einem
dentalen Restaurationsmaterial verschiedene Nachteile ha-
ben, insbesondere konnen sie die Durchhartetiefe (DHT) ver-
ringern und die Wasseraufnahme (WA) und Wasserldslichkeit
(WS) soweit erhdhen, sodass die Restaurationen nicht mehr
biologisch und toxikologisch unbedenklich sind. Weiterhin
ist es mit solchen Zusammensetzungen schwierig, die ge-
wliinschte Biegefestigkeit des Restaurationsmaterials zu er-

reichen.

Die bevorzugten radikalisch polymerisierbaren ethylenisch

ungesattigten Gruppen sind die Acrylat-, die Methacrylat-,
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die Acrylamid- und die Methacrylamidgruppe. (Meth)acryl
steht im Folgenden stets flir beides - Acryl und Methacryl.

Geeignete polymerisierbare Sauren gemal Merkmalsgruppe (a),
d.h. Monomere enthaltend mindestens eine radikalisch poly-
merisierbare ethylenisch ungesdttigte Gruppe und mindestens

eine Sauregruppe sind dem Fachmann bekannt.

Bevorzugte Sauregruppen sind die Carbonsadure-, Phosphor-
saure-, Phosphonsidure-, Bisphosphonsdure- und Sulfonsdure-
gruppe. Besonders bevorzugt sind die phosphorhaltigen Sau-

regruppen.

Exemplarisch seien genannt: 4- (Meth)acryloyloxyethyl-tri-
mellitsdure; Bis-[2-(meth)acryloyloxyethyl]-phosphat; 10-
(Meth)acryloyl-oxydecyl-dihydrogenphosphat (MDP)oder 2-Ac-

rylamido-2-methylpropansulfonsaure.

Im Dentalmaterial ist die polymerisierbare Saure (a) bevor-
zugt zu 1 bis 20 Gew.-%, weiter bevorzugt zu 1 bis 15 Gew.-
%, besonders bevorzugt zu 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmasse der im Dentalmaterial enthaltenen Monomere ent-
haltend mindestens eine radikalisch polymerisierbare ethyl-

enisch ungesadttigte Gruppe, enthalten.

Im Dentalmaterial ist der Photoinitiator (c¢) bevorzugt zu
0,05 bis 10, bevorzugt zu 0,05 bis 5, am bevorzugtesten zu
0,1 bis 2 Gew.-% , bezogen auf die Gesamtmasse der im Den-
talmaterial enthaltenen Monomere enthaltend mindestens eine
radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungesattigte

Gruppe, enthalten.

Bevorzugte Photoinitiatoren (c) absorbieren verstarkt Licht
im Wellenldngenbereich zwischen 390 und 560 nm, besonders
bevorzugt zwischen 420 und 480 nm. Der Photoinitiator ist

bevorzugt ein im Dentalmaterial 16sliches aliphatisches
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1,2-Diketon, wie Campherchinon (CQ) oder Propyl-phenyl-dik-
eton (PPD), besonders bevorzugt jedoch Campherchinon und/o-
der ein Campherchinonderivat bspw. eine Carboxyl-, Car-
boxylat-, Sulfonsidure- oder Sulfonatgruppe aufweisend. Die
Lichtabsorption im angegebenen Bereich 16st einen initiie-
renden Ubergang aus, der zur Radikalbildung im Photoinitia-

torsystem fihrt.

Bevorzugt ist das tertidre aromatische Amin (Coinitiator
gemall Merkmalsgruppe (d)) ausgewahlt aus der Gruppe beste-

hend aus:

a) Formel T

R4 o)

(0] R
\H/\ g R,

R3
b) Formel II
0
o +/r\\v//o+\
o) R
—{ T
R, Rs
c) Formel IIT
Rs (0]
\
/N
Rs N—Rs
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d) Formel IV
(0]
N_Rg
R5_N\ R7
Re

wobel 1n den Formeln bedeuten:

- R; und R; sind unabhadngig voneinander) C1-Cb-

Alkyl, bevorzugt Methyl,

- R; ist Alkyl, bevorzugt Methyl,

- Ry ist H oder Cl1-C5-Alkyl, bevorzugt Methyl,

- Rs und Rg sind unabhadngig voneinander Cl1-C5-Al-

kyl, bevorzugt Methyl,

- R; und Rg sind unabhangig voneinander ausge-
wahlt aus H, Alkyl, Alkoxyalkyl und Polyalkylen-
oxid, bevorzugt Polyalkylenoxid mit mindestens

zwel Oxyethylen- und/oder Oxypropyleneinheiten,

x 20 und y >1.

Die Summe aus x und y betragt bevorzugt 3 bis 20, weiter

vorzugsweise 5 bis 17. Bevorzugt ist x < y.

Fir die Coinitiatoren (d) der Formeln I und II kdnnen die
Polyalkylenoxidketten als Blockcopolymere oder als statis-
tische Copolymere ausgebildet sein. Eine Polyalkylen-

oxidkette hat bevorzugt eine molare Masse zwischen 130 und
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9
1200 g/mol, weiter bevorzugt zwischen 220 und 1200 g/mol,
welter bevorzugt zwischen 300 und 800 g/mol. Ein Beispiel
ist 4-Dimethylamino-benzoesdure-poly(ethylenglykol-350)mo-

nomethylether-ester.

Geeignete Coinitiatoren (d) der Formeln III und IV sind 4-
Dimethylaminobenzamid; 4-Dimethylamino-N-propylbenzamid; 3-
Dimethylamino-N-propylbenzamid; 4-Dimethylamino-N- (hydro-
xyethyl)benzamid; 4-Dimethylamino-N- (hydroxypro-
pyl)benzamid; 4-Dimethylamino-N- (hydroxybutyl)benzamid; 4-
Dimethylamino-N- (2-methoxyethyl)benzamid; 3-Dimethylamino-
N- (2-methoxyethyl)benzamid; 4-Dimethylamino-N- (2-(2-hydro-
xyethoxy)ethyl)benzamid. Besonders geeignete Coinitiatoren
(d) der Formeln III und IV sind 4-Dimethylamino-N- (2-(2-(2-
methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)benzamid; 4-Dimethylamino-N-
poly(ethylenoxid)methylether-benzamid; 4-Dimethylamino-N-
poly (propylenoxid-block-ethylenoxid)methylether-benzamid;
4-Dimethylamino-N-poly(ethylenoxid-stat-propylenoxid)me-
thylether-benzamid.

Die Polyalkylenoxidketten konnen als Blockcopolymere oder
auch als statistische Copolymere verwendet werden. Eine Po-
lyalkylenoxidkette hat besonders bevorzugt eine molare

Masse zwischen 130 und 1200 g/mol.

Die erfindungsgemaBen Coinitiatoren ohne Amidgruppe weisen
eine Wasserldslichkeit groBer > 2 g/l, weiter bevorzugt >
50 g/1, weiter bevorzugt > 100 g/l, weiter bevorzugt > 500
g/l auf.

Die erfindungsgemdBen Coinitiatoren mit Amidgruppe weisen
eine Wasserloéslichkeit groBker 0,4 g/l1, bevorzugt > 2 g/1,
welter bevorzugt > 50 g/l1, weiter bevorzugt > 100 g/l, wei-

ter bevorzugt > 500 g/1 auf.

Im Dentalmaterial ist der Coinitiator (d) zu 0,05 bis 10,

bevorzugt zu 0,1 bis 10, am bevorzugtesten zu 0,5 bis 5
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Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der im Dentalmaterial
enthaltenen Monomere enthaltend mindestens eine radikalisch
polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe, enthal-

ten.

Geeignete weitere Monomere (b), d.h. Monomere enthaltend
mindestens eine radikalisch polymerisierbare ethylenisch
ungesattigte Gruppe, die keine Sauregruppe aufweisen sind

dem Fachmann bekannt.

Bevorzugt ist das wenigstens eine Monomer, das keine Sdure-
gruppen und mindestens eine radikalisch polymerisierbare
ethylenisch ungesadttigte Gruppe enthalt (Merkmal b) des An-
spruchs 1) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus bl), b2)
und b3), mit:

bl)

A CkHZk+1-n(HG)n

wobeili in der Formel bedeutet:

R! ist H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl;

A ist O oder NR?, mit R? = H, Methyl, Ethyl oder Propyl,

bevorzugt R3 = H;

HG ist eine hydrophile Gruppe ausgewahlt aus OH und (O-CH:-
CH;),—OR*; bevorzugt ist HG = OH;

R®> ist H, Methyl, Ethyl oder CyHoxii-n (HG),; bevorzugt H;

R* ist H oder Methvyl;
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k, m, n sind natiirliche Zahlen;

k = 1-5; bevorzugt 1-2;

m= 3-20; bevorzugt 5-20;

jedes Kohlenstoffatom tragt hdchstens eine hydrophile

Gruppe HG;
b2) (Q A Ev)r CtH(2t+2)—(r+s)) (HG)S
mit Q =
@)
Rs
E =
e}
/\(\O— \/\ )Lo/
OH oder H

wobel 1n den Formeln bedeuten:

R® ist H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl;
A ist O oder NR?, mit R? = H, Methyl, Ethyl oder Propyl,

bevorzugt R3 = H;

PCT/EP2015/053303
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HG ist OH, (0O-CH;-CH;),-OR’; bevorzugt OH;
R7 ist H oder Methyl;
m, r, s, t, v sind natirliche Zahlen;
m= 3-20, bevorzugt 6-20;
r= 2-4;
s= 1-4;
t= 2-8; bevorzugt 2-6;

v= 0 oder 1; bevorzugt 0.

b3) Q-A-E,-C,H,-HG-E,-A-Q

mit Q =
O

Rs
E =

///\\T///\\O___
oder OH

O

\/\N)LO/

H

wobel 1n den Formeln bedeuten:

PCT/EP2015/053303
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R® ist H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl;

A ist O oder NR?, mit R? = H, Methyl, Ethyl oder Propyl,
bevorzugt R3 = H;

HG ist (O-CHy-CHy)u;

m= 4-20, bevorzugt 6-20;

<
Il

0 oder 1; bevorzugt 0.

Bevorzugte Monomere bl) wie oben beschrieben sind dem Fach-
mann bekannt. Beispiele sind Hydroxyethylmethacrylat, Hyd-
roxypropylmethacrylat, Hydroxyethylacrylamid, Hydroxypropy-
lacrylamid, 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, 1,3-Dihydroxy-
2-propanylmethacrylate, Methoxy(polyethylenglycol-350)me-
thacrylat oder Methoxy(polyethylenglycol-500)methacrylat.
Besonders bevorzugt ist Hydroxyethylmethacrylat (HEMA).

Bevorzugte Monomere b2) wie oben beschrieben sind dem Fach-
mann bekannt. Beispiele sind Glyceroldimethacrylat und
N,N"-(1,2-Dihydroxyethylen)bisacrylamid. Weitere bevorzugte
Monomere sind in der EP2133368 (Sekiguchi) beschrieben.

Bevorzugte Monomere b3) wie oben beschrieben sind dem Fach-
mann bekannt. Beispiele sind Polyethylenglykol 200

Di (meth)acrylat; Polyethylenglykol 300 Di(meth)acrylat; Po-
lyethylenglykol 400 Di(meth)acrylat; Polyethylenglykol 600
Di (meth)acrylat; PPGDMA, Polypropylenglykoldimethacrylat.

Geeignete Monomere bl) bis b3) weisen bevorzugt mindestens

eine Wasserldslichkeit von 50 g/1 Wasser auf.

Das erfindungsgemafle Dentalmaterial kann bevorzugt zusatz-
lich wenigstens ein Monomer b4), das keine Sauregruppen und
mindestens zweili radikalisch polymerisierbare ethylenisch
ungesattigte Gruppen enthédlt, aufweisen, wobei dieses we-
nigstens eine Monomer b4) nicht aus der Gruppe bl), b2) und

b3) ausgewahlt ist.
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Bevorzugte Monomere b4d) wie oben beschrieben sind dem Fach-
mann bekannt. Beisgspiele sind Allyl (meth)acrylat; 1,3-Pro-
pandioldi (meth)acrylat; 1,3-Butandioldi(meth)acrylat; 1,4-
Butandioldi (meth)acrylat; 1,5-Pentandioldi (meth)acrylat;
Neopentylglykoldi (meth)acrylat; 1,6-Hexandioldimethacrylat;
1, 9-Nonandioldi (meth)acrylat; 1,10-Decandioldi (meth)ac-
rylat; 1,12-Dodecandioldi (meth)acrylat; Ethylengly-
koldi (meth)acrylat; Diethylenglykoldi (meth)acrylat;
Triethylenglykoldi (meth)acrylat; Tetraethylengly-
koldi (meth)acrylat; Propoxyliertes (2) Neopentylgly-
koldi (meth)acrylat; Bisphenol-A-di (meth)acrylat; Bisphenol-
A-glyceroldi (meth)acrylat (BisGMA); Ethoxyliertes Bi-
sphenol-A-Di (meth)acrylat; Propoxyliertes BRisphenol-A-
Di (meth)acrylat; Diurethandi (meth)acrylat (UDMA);
Tricyclo[5.2.1.0]decan-dimethanoldi (meth)acrylate; N,N'-
Ethylenbisacrylamid; N,N'-Diethyl (1, 3-propylen)bisac-
rylamid; N,N'-(2,2,4-Trimethyl-hexamethylen)-bismethac-
rylamid; Bis[2-(2-methylacryl-amino)-ethoxycarbonyl]-hexa-
methylendiamin; Trimethylolpropan-tri (meth)acrylat; Di-Tri-
methylolpropan-tetra (meth)acrylat; Di-Pentaerythritol-
penta (meth)-acrylat; Di-Pentaerythritolhexa (meth)acrylat.

Die Wasserldslichkeit des Monomers b4) betragt bevorzugt

weniger als 50 g/1.

Besonders bevorzugt sind Mischungen von mindestens einem
Monomeren bl) bis b3) und mindestens einem Monomeren bzw.

Vernetzer der Gruppe b4).

Das mittels Bestrahlung mit sichtbarem Licht radikalisch
polymerisierbare Dentalmaterial enthalt weiterhin bevorzugt

0,1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 45 bis 70 Gew.-% organische

und/oder anorganische Fillstoffe.
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Geeignete Fiullstoffe sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt
sind oberflachenbehandelte anorganische Flillstoffe, die ge-
genliber den Sauren einer Harzmatrix im Wesentlichen inert
sind, z.B. die im Dentalmaterial, d.h. der Harzmatrix un-
16slich sind, wobei unter Harzmatrix die radikalisch poly-
merisierbaren Monomere und darin geldste Zusatze verstanden
werden. Geeignete Fillstoffe werden beispielsweise in EP 1

720 506 (Neffgen et al) offenbart.

Das mittels Bestrahlung mit sichtbarem Licht radikalisch
polymerisierbare Dentalmaterial enthalt weiterhin bevorzugt
0,01 bis 20, bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-% dentallibliche Ad-

ditive.

Die Auswahl der Additive nimmt der Fachmann in Abhdngigkeit
von der vorgesehenen Verwendung des Dentalmaterials wvor.
Ubliche dentale Additive sind Polymerisationsinhibitoren,
wie BHT, UV-Stabilisatoren, Rheologiemodifizierer, Farb-

stoffe und Rdéntgenopaker.

Das mittels Bestrahlung mit sichtbarem Licht radikalisch
polymerisierbare Dentalmaterial kann weiterhin nicht poly-
merisierbare organische Losungsmittel, beispielweise leicht
fliichtige Lésungsmittel wie Ethanol oder Aceton, sowie Was-

ser enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine erfindungsgemdlle
Zusammensetzung zur Verwendung als ein lichthartendes
selbsthaftendes und selbstatzendes radikalisch polymeri-
sierbares Dentalrestaurativ bzw. die Verwendung einer sol-
chen Zusammensetzung als oder bei der Herstellung eines
lichthartenden selbsthaftenden und selbstatzenden radika-

lisch polymerisierbaren Dentalrestaurativs.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung

eines tertidren aromatisches Amins, das einen Benzolring
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aufweist, an den mindestens eine Dialkylamingruppe und min-
destens eine weitere Gruppe direkt gebunden sind, wobei die

weitere Gruppe ausgewahlt ist aus:

5 i. Carbonsadureestergruppen enthaltend mindes-
tens eine Polyoxyalkylengruppe mit mindes-
tens 2 Oxyethylen- und/oder Oxypropylenein-

heiten, und

ii. Amidgruppen
10
als Coinitiator in einem lichthd&rtenden
selbsthaftenden und selbstidtzenden radika-

lisch polymerisierbaren Dentalrestaurativ.

15 Ausfihrungsbeispiele der Erfindung werden nachfolgend er-

lautert.

Verwendete Materialien:
20

10-Methacryloyl-oxydecyl-dihydrogenphos- PCM Products

phat (MDP)
2-(2-Aminoethoxy)ethanol Alfa Aeser
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) Merck
2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) Melrob (Evonik)
2-Methoxyethylamin Merck
3-Dimethylaminobenzoesdure Merck
3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat Evonik
(MEMO)
4-Dimethylaminobenzoesdure Alfa Aeser
4-Dimethylaminobenzoesdure-2-ethylhe-

Rahn
xylester (EHA)
4-Dimethylaminobenzoesdure-ethylester Sigma Aldrich

4-Dimethylaminobenzoesdure-2-n-
butoxyethylester

4-Dimethylaminobenzonitril Alfa Aeser
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4-Dimethylaminobenzoylchlorid

Alfa Aeser

Aktivkohle

Merck

Al,053 DC-Karten (Polygram Alox N/UV ;s4)

Macherey-Nagel

Al,05 fir Sadulenchromatographie
(Aluminiumoxid 90 aktiv, neutral)

Merck

BaCOs3

Sigma Aldrich

Bisphenol-A-diglycidyldimethacrylat
(BisGMA)

CCP Composites

CaCl,, wasserfrei Sigma Aldrich
Campher-10-sulfonsaure Merck

Celite 545 Merck

CuS0. x 5 H0 Merck

D, L-Campherquinon (CQ) Rahn
Dibenzo-18-krone-6 Sigma Aldrich
Dichlormethan Merck
Diethylether Carl Roth
Dimethylsulfoxid Merck

Dowex 50 WX 8 Fluka
Essigsaure Merck

Ethanol Walter CMP
Ethylacetat Merck
Ethyldiisopropylamin Acros
Glaspulver BAF GM 27884 0,7 um, mit 3-
Trimethoxysilylpropylmethacrylat silani- | Schott

siert

H,0,, 35 % Sigma Aldrich
HC1 Merck
%g%;gpggﬁgg hochdisperse Kieselsaure Wacker
Jeffamin M 1000 Huntsman
K,COs3 J.T. Baker
K3POy4 Alfa Aeser
Methanol Sigma Aldrich
Nay»S,0s Sigma Aldrich
Na;S0s Merck

Na;zS04 Merck

NaBH,4 Merck
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NaCl Merck

NaHCO3 J.T. Baker
NaNs Merck

NaOH Merck
Natriumethoxid-Losung, 21% in Ethanol Sigma Aldrich
n-Heptan Merck
n-Propylamin Sigma Aldrich

O- (Benzotriazol-1-yl1)-N,N,N’,N’-tetrame- | Iris Biotech
thyluronium tetrafluoroborat (TBTU)

Polyethylenglykolmonomethylether 350 Sigma Aldrich
p-Toluolsulfonsaurechlorid Fluka
Schwefelsaure Sigma Aldrich
Selendioxid Merck

Si0, DC-Karten (Polygram Sil G/UV ;s54) Macherey-Nagel
Sng fir Mitteldruckchromatographie Merck
(Kieselgel 60, 0,04-0,063 mm)

Sng flir Sdulenchromatographie Merck
(Kieselgel 60, 0,063-0,200 mm)

Tetrahydrofuran (THF) Sigma Aldrich
Tetrahydrofuran (THF), wasserfrei Sigma Aldrich
Toluol Merck
Triethylenglykoldimethacrylat (TEDMA) Lehmann & Voss
Triethylenglykolmonomethylether Merck
VE-Wasser DMG

Synthesen

Campherchinon-10-sulfonsdure

In einem Einhalskolben mit Magnetrihrfisch werden 3,15 g
(28,4 mmol) Selendioxid in 20 ml VE-Wasser geldst. Dazu
werden 10,6 g (45,6 mmol) Campher-10-sulfonsidure gegeben
und der Kolben mit einem Rickflusskithler ausgestattet. Das
Reaktionsgemisch wird auf 110 °C unter Ruckflusskiihlung er-
hitzt. Im Abstand von 3 h werden drei weitere Portionen wvon

jeweils 3,15 g Selendioxid zum Ansatz gegeben. Nach der
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letzten Zugabe wird fur 4,5 h bei 110 °C unter Rickfluss-
kiithlung erhitzt. Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wird der
Ansatz Uber Celite 545 filtriert und der Filterrickstand
mit 2x50 ml VE-Wasser gewaschen. Die Losung wird mit weite-
ren 50 ml VE-Wasser verdiinnt, sowie mit 2 ml einer 20 %-i-

gen Schwefelsidure-Ldsung versetzt und in einen Zweihalskol-

ben Uberfihrt.

In einer Gasentwicklungsapparatur wird aus 63 g Na;S0O; und
100 ml einer 6 M H;S50s innerhalb von einer Stunde Schwefel-
dioxid entwickelt und durch eine Kapillare in den filtrier-
ten Ansatz geleitet. Der rotbraune Ansatz rihrt nach been-
deter Gaseinleitung Uber Nacht. Danach wird die oben be-
schriebene Gasentwicklung und Einleitung wiederholt. Der
rotbraun-schwarze Ansatz wird lUber Celite 545 filtriert und
der Filterrickstand mit VE-Wasser gewaschen. Vom Ansatz
werden bei 100 mbar ca. 130 ml Wasser abdestilliert. Der
Destillationsriickstand wird mit festem BaCO; neutralisiert.
Die dickflissige rotlich-braune Masse wird idber Celite 545
filtriert und der Filterriickstand mit ca. 150 ml VE-Wasser
gewaschen. Eine klare, gelbe Losung wird erhalten. Die L&-
sung wird am Rotationsverdampfer eingeengt, bis ca. 80 ml
Fliissigkeit Ubrig bleiben. Dabei entsteht ein weiler Nie-
derschlag, der abfiltriert wird. Die klare, gelbe Ldsung
wird Uber eine Sdule (h = 12 cm, d = 2 cm) mit Ionenaustau-
scher (Dowex 50WX8, H-Form) gegeben. Nachdem die Lésung
vollstandig in die Sadule eingezogen ist, wird die Sdule mit
VE-Wasser gespilt, bis die austretende Flissigkeit aus der
Sdule farblos ist. Die gelbe Lésung wird am Rotationsver-
dampfer bis zur Trockene eingedampft und der Rickstand im
Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Das Rohprodukt (ca.
10,9 g) wird in 100 ml Methanol geldst. Zu der LOsung wer-
den ca. 2 g Aktivkohle gegeben und die Suspension wird zwei

Stunden unter Rickflusskihlung erhitzt. Nach Abkihlung auf
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Raumtemperatur wird iiber Celite 545 filtriert und der Fil-
terriickstand mit 3x20 ml Methanol gewaschen. Man erhalt
eine klare, hellgelbe L&sung. Methanol wird am Rotations-
verdampfer entfernt. Nach Trocknung im Vakuum verbleibt
eine hochviskose, hellgelbe Flissigkeit, die {iber Nacht im
Kithlschrank auskristallisiert. Der gelbe Feststoff wird aus
Ethylacetat/n-Heptan umkristallisiert. Ausbeute: 6,02 g.
'H-NMR (ds-DMSO) ppm: 0,82 (s, 3H), 0,11 (s, 3H), 1,50 (m,
1H), 1,65 (m, 1H), 2,13 (m, 1H), 2,59 (d, 1H), 2,65 (d,
1H), 2,75 (dt, 1H), 2,95 (d, 1H), Schmelzpunkt: 155 °C. Als

Verunreinigung sind ca. 10 % des Edukts Campher-10-sulfon-

saure vorhanden

Natrium-Campherchinon-10-sulfonat

1,01 g (4,1 mmol) der Campherchinon-10-sulfonsadaure werden
in 0,5 ml VE-Wasser geldst. Die Losung wird in einem Eisbad
gekiithlt. Mit einer Eppendorf-Pipette werden 2 ml einer 2N
NaOH-L&ésung langsam zugetropft. Das Eisbad wird entfernt
und die Losung wird drei Stunden bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Am Rotationsverdampfer wird das Wasser abdestil-
liert. Der Riuckstand wird im Vakuum tber CaCl, getrocknet.
Das Produkt fallt als gelber Feststoff an. Ausbeute: 0,99

g, Schmelzpunkt: 250 °C (Zersetzung).

4-Dimethylaminobenzoesdure-poly (ethylenglykol)-monomethyl-

ether-esters

In einem Zweihalskolben mit Magnetrihrfisch werden 35 g Po-
lyethylenglykolmonomethylether (100 mmol) und 29 g (150

mmol) 4-Dimethylaminobenzoesdureethylester gegeben. Dazu

AC

werden 2 ml einer Natriumethoxid-Losung (21 Gew. % in Etha-
nol (5 mmol)) zugefligt. Der Kolben wird mit einem Hahn und
Stopfen verschlossen und der Inhalt unter Vakuum (750 mbar)

gesetzt. Der Kolben wird in ein vortemperiertes Olbad (100
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°C) gehidngt und das Vakuum wird schrittweise auf 40 mbar
runtergeregelt. Nach zwei Stunden wird das Vakuum gebrochen
und der Ansatz auf ca. 50 °C abgekthlt. Dann werden erneut
2 ml der Natriumethoxid-L&ésung (5 mmol in Ethanol) zuge-
figt. Es wird wieder ein leichtes Vakuum von 750 mbar ange-
legt und der Kolben in ein 100 °C warmes Olbad uberfihrt.
Das Vakuum wird dann schrittweise auf 40 mbar reduziert und
der Ansatz drei Stunden bei diesen Bedingungen im Olbad be-
lassen. Danach wird der Ansatz auf Raumtemperatur gebracht
und das Vakuum gebrochen. Zur Aufarbeitung wird der Ansatz
in eine Mischung aus 500 ml VE-Wasser und 5 ml einer 2N
HC1-L6sung gegeben. Es entsteht ein weiler Niederschlag.
Der Feststoff wird abfiltriert. Zum Filtrat wird 1 ml einer
gesattigten Natriumbisulfit-Lésung gegeben und mit einer 2N
NaOH-Loésung der pH-Wert auf ca. 7,5 eingestellt. Die gelb-
lich-griine Emulsion wird mit 6,3 g Aktivkohle versehen und
eine Stunde auf einer Riuttelplatte geschiittelt. Die Suspen-
sion wird Uber Celite 545 filtriert. Die wassrige Ldsung
wird mit 3x150 ml Dichlormethan extrahiert. Die organische
Phase wird idber Na,S50, getrocknet. Das Trocknungsmittel
wird abgetrennt und das Lésungsmittel am Rotationsverdamp-
fer entfernt. Nach Trocknung im Vakuum fallt das Produkt
als schwach gelbliches Ol an. Ausbeute 28,2 g, H-NMR
(CDCL3) ppm: 3,00 (s, o6H), 3,35 (s, 3H), 3,52 (t, 2H),
3,56-3,75 (br, ca. 30H), 3,79 (t, 2H), 4,39 (t, 2H), 6,01
(d, 2H), 7,89 (d, 2H)

4-Dimethylaminobenzoesdure-tri (ethylenglykol)monomethyl-

ether-esters

In einem Einhalskolben mit Magnetriihrfisch, Tropftrichter
und CaCl,-Trockenrohr werden bei Raumtemperatur 0,92 g (5
mmol) 4-Dimethylaminobenzoylchlorid, 20 ml wasserfreies THF
und 1,16 ml (7 mmol) Diisopropylethylamin vorgelegt. Die
Losung wird im Eisbad auf 0 °C gekithlt. Im Tropftrichter
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wird eine Losung aus 5 ml wasserfreiem THF und 0,78 ml (4,9
mmol) Triethylenglykolmonomethylether zubereitet. Diese LO-
sung wird langsam unter Eiskihlung zum Reaktionsansatz ge-
tropft. Nach Zugabe lasst man den Ansatz auf Raumtemperatur
kommen. Der Ansatz wird ca. 70 h unter Feuchtigkeits- und
Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriithrt. Hierbei ent-
steht etwas Niederschlag. Zur Aufarbeitung wird die Ldsung
vom Niederschlag dekantiert. Der Niederschlag wird mit et-
was THF gewaschen. Die organischen Phasen werden vereinigt
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Rickstand wird in 50 ml Dichlormethan aufgenommen. Die or-
ganische Phase wird mit 2x10 ml 0,5 N HCl-Lésung, 1x10 ml
gesattigter NaHCOs;-Losung und 1x10 ml gesattigter NaCl-Lo-
sung ausgeschiittelt. AnschlielBend wird die organische Phase
iber Na;S304 getrocknet. Nach Filtration wird das Ldsungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand im
Hochvakuum getrocknet. Es fallen 1,47 g Rohprodukt an. Das
Rohprodukt wird durch Sadulenchromatographie weiter aufge-
reinigt. Stationdre Phase: Si0O,. Laufmittel: Ethylacetat/n-
Heptan 1:1. Sdule: h = 35 cm, d = 4 cm. Das Produkt hat ei-
nen R = 0,17. Das Produkt fallt als klares, blassgelbli-
ches Ol an. Ausbeute: 0,75 g. !H-NMR (CDCL3) ppm: 3,00 (s,
6H), 3,34 (s, 3H), 3,50 (m, 2H), 3,60-3,70 (br, ca. 6H),
3,78 (t, 2H), 4,39 (t, 2H), 6,60 (d, 2H), 7,89 (d, 2H)

4-Dimethylaminobenzamid

In einem Zweihalskolben mit Magnetrithrfisch, Tropftrichter
und Riuckflusskiihler werden 2,31 g (15,8 mmol) umkristalli-
siertes 4-Dimethylbenzonitril in 10 ml DMSO geldst. Zu der
hellbraunen L&6sung werden 0,32 g (2,3 mmol) K;CO; gegeben.
Innerhalb von 5 min werden 1,9 ml einer 35 %$-igen H,0,-L&-
sung (18,6 mmol in Wasser) bei Raumtemperatur langsam zuge-

tropft. Dabei fallt ein weiBer Feststoff aus. Nach Zugabe
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werden weitere 45 min bei Raumtemperatur unter Rickfluss-
kithlung gerthrt. Wahrend dieser Phase steigt kurzzeitig die
Temperatur an. Es bildet sich so viel weiBer Feststoff,
dass der Magnetrihrfisch sich nicht mehr bewegt. Zur Aufar-
beitung werden 50 ml VE-Wasser zum Ansatz gegeben und mit
dem Spatel wird der Brei homogenisiert. Der Feststoff wird
iber eine Glasfritte abgetrennt und mit 3x20 ml VE-Wasser
gewaschen. Im Exsikkator wird der Feststoff im Vakuum bei
Raumtemperatur Uber CaCl, getrocknet. Das Produkt fallt als
weilBer Feststoff an. Ausbeute: 2,42 g. 'H-NMR (ds-DMSO)
ppm: 2,95 (s, oH), 6,67 (d, 2H), 6,89 (br. s, NH), 7,60
(br. s, NH), 7,73 (d, 2H)

4-Dimethylamino-N-poly (propylenoxid-block-ethylenoxid) -

methylether-benzamids

In einem Dreihalskolben mit Magnetrihrfisch, Tropftrichter,
Rickflusskiihler und Hahn werden 4,25 g (20 mmol) gemdrser-
tes, wasserfreies Ki;PO; vorgelegt. Der Kolben wird mit
Stickstoff gesplilt und die gesamte Apparatur mit einer
HeiRluftpistole ausgeheizt. Im Ny;-Strom wird auf Raumtempe-
ratur abgekithlt. Dann werden 80 ml wasserfreies THF zum
KsPO; gegeben. Zur Suspension werden 2,94 g (16 mmol) 4-Di-
methylamino-benzoylchlorid und 0,04 g (0,1 mmol) Dibenzo-
18-krone-6 zugefligt. Eine Ldsung aus 8,04 g Jeffamin M 1000
in 12 ml wasserfreiem THF wird zubereitet und in den Tropf-
trichter iUberfiithrt. Unter Ausschluss von Feuchtigkeit wird
die Jeffamin M 1000-Losung bei Raumtemperatur innerhalb von
15 min zum Ansatz gegeben. Dann wird ein Ballon, befillt
mit N,, auf die Apparatur gesteckt. Tagsiiber wird der An-
satz unter Schutzgas und Riuckflusskihlung fir 5 bis 8 h im
Olbad auf 50 °C erwadrmt. Die sonstige Zeit wird bei Raum-
temperatur geritthrt. Insgesamt wird der Ansatz fiir 44 h bei
50°C und fur 148 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufar-

beitung wird der Ansatz filtriert. Der Filterrickstand wird
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mit etwas THF gewaschen. Das Losungsmittel wird am Rotati-
onsverdampfer entfernt und der Rickstand im Hochvakuum von
fliichtigen Bestandteilen befreit. Das Rohprodukt wird in
eine Mischung aus 80 ml VE-Wasser und 0,8 ml 2 N HCl gege-
ben. Die sich bildende Emulsion wird nochmals mit 100 ml
VE-Wasser verdinnt und filtriert. Zur filtrierten Ldsung
werden 0,5 ml gesattigte Natriumbisulfit-Ldésung zugegeben
und mit einer 2 N NaOH auf einen pH-Wert von 7,5 einge-
stellt. In einem Scheidetrichter wird die wassrige Phase
mit 3x60 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden iber Na,S0; getrocknet. Zur extra-
hierten wassrigen Phase wird festes NaCl gegeben, woraufhin
sich eine organische Phase absetzt. Diese wird abgetrennt
und ebenfalls Uber Nay;S0Os getrocknet. Alle getrockneten or-
ganischen Phasen werden vereinigt und das Losungsmittel im
Vakuum am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt fallt
als leicht beiger, wachsartiger Feststoff an. Ausbeute:
5,94 g. 'H-NMR (CDCls) ppm: 1,04 (m, ca. 5H), 1,17 (m, ca.
3H), 1,7¢ (m, ca. 1H), 2,93 (s, ©6H), 3,29 (s, ca. 3H), 3,31
- 3,51 (br, ca. 10H), 3,56 (s, ca. 78H), 6,34 (d, NH), 6,58
(d, ca. 2H), 7,067 (m, ca. 2H)

4-Dimethylamino-N-(2- (2-hydroxyethoxy)ethyl)-benzamids

In einem Einhalskolben mit Magnetrihrfisch und Stopfen wur-
den 6,61 g (40 mmol) 4-Dimethylaminobenzoesdure in 200 ml
Dichlormethan suspendiert und durch Zugabe von 13,22 ml (80
mmol) Ethyldiisopropylamin geldst. Zu der klaren Losung
wurden 12,85 g (40 mmol) TBTU in Portionen bei Raumtempera-
tur gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde der Kolben mit ei-
nem Stopfen verschlossen und 14 h bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Es entstand eine gelbe, leicht tribe Losung. In ei-
nem 500 ml Vierhalskolben mit zwei Stopfen, Innenthermome-
ter, Magnetrihrfisch und Tropftrichter mit CaCl,-Trocken-

rohr wurden 4 ml (40 mmol) 2-(2-Aminoethoxy)-ethanol in 100
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ml Dichlormethan geldst. Durch ein Eisbad wurde die L&sung
auf 0 °C gekithlt. Das Gemisch aus 4-Dimethylaminobenzoe-
saure, Ethyldiisopropylamin und TBTU in Dichlormethan wurde
in den Tropftrichter {berfithrt und langsam, innerhalb von
90 min zur 2-(2-Aminoethoxy)ethanol-Ldésung zugegeben, wobei
die Innentemperatur nicht uUber 5 °C anstieg. Nach beendeter
Zugabe wurde das Eisbad entfernt und das Reaktionsgemisch
48 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung wurde das
Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter tberfithrt und mit
4%x25 ml 0,5 N Essigsaure-, 2x25 ml gesattigter NaHCOs;- und
1x25 ml gesattigter NaCl-Losung extrahiert. Die organische
Phase wurde iber Na,;S0, getrocknet. Das Losungsmittel wurde
am Rotationsverdampfer entfernt. Zum Rickstand wurden 180
ml Diethylether gegeben. Dabei 16ste sich nicht alles. Vom
Feststoff wurde die klare Diethylether-Phase abdekantiert.
Das Lésungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute Rohprodukt: 12,12 g. Zur weiteren Aufreinigung
wurde das Rohprodukt in 70 ml einer Mischung aus Ethyl-
acetat/Ethanol 10:2 geldst. Dazu wurden 65 g Al,05 gegeben
und das Losungsmittelgemisch am Rotationsverdampfer ent-
fernt. Das auf Al203 aufgezogene Rohprodukt wurde auf eine
mit 100 g Al;03; befiillte Saule (d = 3 cm) gegeben und das
Rohprodukt durch Sdulenfiltration aufgereinigt. Laufmittel:
Ethylacetat/Ethanol 10:2. Das Laufmittel wurde am Rotati-
onsverdampfer entfernt und der Rickstand im Vakuum wvon
fliichtigen Bestandteilen befreit. Ausbeute aufgereinigtes

Rohprodukt: 9,24 g.

2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethyl-tosylat

18,73 g (114 mmol) Methoxytriethylenglykol wurden in einem
Dreihalskolben vorgelegt und in 60 ml THF geldst. Mittels
eines Eisbades wurde die Ldsung auf ca. 0 °C gekihlt. Zu

der Ldésung wurden 35 ml einer 6 N NaOH-Losung zugegeben.
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Dabel erwdrmte sich die Mischung auf 8 °C. Nachdem die In-
nentemperatur wieder bei ca. 0 °C lag, wurde eine Losung
von 40,4 g (212 mmol) p-Toluolsulfonyl-chlorid in 70 ml THF
zur Losung unter starkem Rihren getropft, wobei die Innen-
temperatur unter 5 °C gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe
wurde 30 min bei ca. 0 °C geruthrt. Danach wurde das Eisbad
entfernt und der Ansatz wurde 45 min bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Zur Aufarbeitung wurde der Ansatz auf 300 ml Diet-
hylether gegeben. Dazu wurden 50 ml einer 1 NaOH-Losung ge-
geben und extrahiert. Die organische Phase wurde abgetrennt
und nochmals mit 50 ml einer 1 N NaOH-Lo6sung extrahiert.
Nach erneuter Abtrennung der organischen Phase wurde diese
iber Na;S0,; getrocknet und das Losungsmittel am Rotations-

verdampfer entfernt. Ausbeute Rohprodukt: 44,91 g.

Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie weiter
aufgereinigt. Dazu wurden ca. 5 g auf eine Kieselgelsaule
aufgebracht (Sdule: d = 3 cm, stationdre Phase 75 g S5i0;).
Zundchst wurde mit dem Laufmittelgemisch n-Heptan/Ethyl-
acetat 10:1 eluiert (ca. 1,2 1), bis durch Dunnschichtchro-
matographie kein Edukt (p-Toluol-sulfonylchlorid) mehr
nachgewiesen konnte. Dann wurde das Laufmittelgemisch umge-
stellt auf n-Heptan/Ethylacetat 1:1 und das Produkt elu-
iert. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer ent-
fernt und der Rickstand im Vakuum von fliichtigen Bestand-
teilen befreit. Ausbeute: 4,21 g. 'H-NMR (CDCl;) ppm: 2,42
(s, 3H), 3,35 (s, 3H), 3,51 (m, 2H), 3,57-3,60 (m, 6H),
3,64-3,67 (t, 2H), 4,11-4,15 (t, 2H), 7,32 (d, 2H), 7,77
(d, 2H)

2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethyl-azid
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In einem verschraubbaren Reagenzglas mit Magnetriihrfisch
wurden 0,45 g (6,9 mmol) NaN; in 1 ml VE-Wasser suspen-
diert. Dazu wurde eine Ldosung von 1,50 g (4,7 mmol) 2-(2-
(2-Methoxyethoxy) —ethoxy)ethyl-tosylat in 0,5 ml THF gege-
ben. Der Ansatz wurde verschlossen und 7,5 h unter starkem
Rithren im Olbad auf 70 °C erhitzt. Der Ansatz wurde zur
Aufarbeitung auf 15 ml VE-Wasser gegeben und mit 4x25 ml
Diethylether extrahiert. Die organische Phase wurde lber
Na;30s getrocknet und anschlieRend wurde das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand wurde im Va-
kuum von flichtigen Bestandteilen befreit. Ausbeute: 0,71
g. 'H-NMR (CDCls) ppm: 3,31-3,34 (m, 5H), 3,47-3,50 (m,
2H), 3,58-3,63 (m, 8H)

2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethyl-amin

In einem Kolben wurden 1,54 g (6,17 mmol) CuSOs x 5 HyO in
180 ml Methanol geldst. Die Losung wurde in einem Eisbad
auf 0 °C gekithlt. Unter Ruhren wurden 0,69 g NaBH; zur L&-
sung gegeben. Eine starke Gasentwicklung und eine leichte
Erwdarmung setzten ein und es entstand eine schwarze Suspen-
sion. 11,68 g (61,7 mol) 2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy) -
ethyl-azid geldst in 90 ml Methanol wurden zur schwarzen
Suspension gegeben. Bei 0 °C wurden innerhalb von 3,75 h
6x412 mg (6 x 10,9 mmol) NaBH; zum Ansatz gegeben. Nach der
letzten Zugabe wurde 30 min bei 0 °C nachgerihrt. Zur Auf-
arbeitung wurde der Ansatz mit 2 N NaOH-L&ésung auf pH = 12
eingestellt. Dabei entstand ein Niederschlag, der lber eine
Fritte mit einer dinnen Schicht Celite 545 abfiltriert
wurde. Der Riickstand wurde mit etwas Methanol gewaschen.
Die Methanol-Ldsung wurde Uber Nacht stehen gelassen, es
bildete sich wieder etwas Niederschlag. Methanol wurde am
Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand in 800 ml

Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wurde lber
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Na,S0; getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsver-
dampfer entfernt und der Rickstand im Vakuum von flichtigen
Bestandteilen entfernt. Der Rickstand wurde in 30 ml Toluol
aufgenommen, filtriert und mit weiteren 200 ml Toluol ver-
setzt. Ca. 70 ml Toluol wurden abdestilliert, um das Roh-
produkt azeotrop zu trocknen. Restliches Toluol wurde am
Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand im Vakuum
von flichtigen Bestandteilen befreit. Das Rohprodukt (8,12
g) wurde durch eine Destillation im Kugelrohr weiter aufge-
reinigt. Das Produkt ging bei 5 mbar zwischen 160 und 200
°C als farbloses 0Ol Uber. Ausbeute: 6,58 g. H-NMR (CDCljs)
ppm: 2,82 (t, 2H), 3,33 (s, 3H), 3,47-3,51 (m, 4H), 3,58-
3,61 (m, o©H)

4-Dimethylamino-N-(2-(2- (2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-ben-

zamids

5,43 g (25 mmol) fein gemdrstes K;PQO, wurde in einem Zwei-
halskolben mit Tropftrichter, Hahn und Magnetrihrfisch in
einem schwachen Ny,-Strom mit einem Heizgebliase ausgeheizt.
Unter N; wurde auf Raumtemperatur abgekithlt und anschlie-
Bend 100 ml wasserfreies THF zugegeben. In einem Wageschal-
chen wurden 1,84 g (10 mmol) 4-Dimethylaminobenzoylchlorid
und 26 mg (0,07 mmol) Dibenzo-18-krone-6 abgewogen und zu
dem Ansatz gegeben. Im Tropftrichter wurden 25 ml THF was-
serfrei mit 1,63 g (10 mmol) 2-(2-(2-Me-
thoxyethoxy)ethoxy)ethyl-amin vermischt. Unter N, wurde
diese Losung bei Raumtemperatur langsam zum Ansatz ge-
tropft. Nach beendeter Zugabe wurde ein CaCl,-Trockenrohr
auf den Ansatz gesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei
Raumtemperatur und anschlieBend 2,5 h bei 60 °C geriihrt.
Zur Aufarbeitung wurde der Ansatz iUber Celite 545 filtriert
und der Filterrickstand mit 20 ml THF gewaschen. THF wurde

am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand in 100
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Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wurde mit
2x20 ml 0,5 N HCl-, 1x20 ml gesattigte NaHCO;- und 1x20 ml
gesattigte NaCl-Losung extrahiert. Die organische Phase
wurde Uber Na,30, getrocknet und das Losungsmittel am Rota-
tionsverdampfer entfernt. Die wassrigen Waschphasen wurden
vereint und Wasser am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Rickstand wurde mit 100 ml Aceton und 50 ml Ethanol extra-
hiert. Das Aceton- und Ethanol-Extrakt wurde vereint und
das Loésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Dinn-
schichtchromatograpie (S1i0;, Laufmittel Ethylacetat/Ethanol
95:5) der Rohprodukte aus der Dichlormethan-Phase und der
wadssrigen Phase zeigten beide einen Produktfleck bei Rf =
0,22. Daraufhin wurden beide Rohprodukte in Dichlormethan
geldst, vereint und das Ldésungsmittel am Rotationsverdamp-
fer entfernt. Ausbeute Rohprodukt: 2,53 g. Weitere Aufrei-
nigung erfolgte durch Mitteldruckchromatographie. Statio-
nadre Phase: Si0,. Laufmittel: Ethylacetat/Ethanol 95:5.
Flussgeschwindigkeit: 40 ml/min. Sdule: h = 46 cm, d = 2,6
cm. Ausbeute: 0,8 g. 'H-NMR (CDC13) ppm: 2,98 (s, oh), 3,32
(s, 3H), 3,49-3,52 (m, 2H), 3,61-3,63 (m, 10H), 6,63 (d,
2H), 7,68 (d, 2H)

Synthese des 4-Dimethylamino-N-propylbenzamids

In einem Zweihalskolben mit Magnetrithrfisch, Stopfen,
Rickflusskithler und CaCl,-Trockenrohr werden 1,66 g (10
mmol) 4-Dimethylaminobenzoesdure in 100 ml Dichlormethan
suspendiert. Zu der Suspension werden 3,37 ml (20 mmol)
Diisopropylethylamin gegeben, woraufhin eine klare Ldsung
entsteht. Der Ldsung werden portionsweise 3,22 g (10 mmol)
TRTU (2-(1H-Benzotriazol-1-yl)-tetramethyluronium tetraflu-
oroborat) zugefliigt. Es entsteht eine leicht tribe, gelbe

Losung. Diese Mischung wird eine Stunde bei Raumtemperatur
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gerihrt. Unter Kihlung werden dann 1,64 ml (20 mmol) n-Pro-
pylamin zugetropft. Der Ansatz erwarmt sich leicht dabei
und die Farbe der Lésung hellt sich auf. Das Kihlwasser
wird nach beendeter Zugabe ausgeschaltet und der Ansatz
ilber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Es entsteht dabei

eine leicht beige, klare Losung.

Zur Aufarbeitung wird der Ansatz mit 20 ml einer 2N HC1-Lo-
sung extrahiert. Anschlielend wird mit 20 ml einer gesat-
tigten NaHCO;-Losung extrahiert. Die organische Phase wird
iber Na;S304 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Als Rohprodukt fallen 3,04 g
einer leicht grinlich-gelben, hochviskosen Flissigkeit an.
Das Rohprodukt wird durch Sadulenchromatographie weiter auf-
gereinigt. Stationdre Phase: Al,0;, neutral. Laufmittel:
Ethylacetat/n-Heptan 1:1. S&dule: h = 50 cm, d = 4 cm. Das
Produkt hat einen Rrf = 0,3. Die reinen Fraktionen werden
gesammelt, das Ldosungsmittel am Rotationsverdampfer ent-
fernt und der Rickstand im Vakuum bei Raumtemperatur ge-
trocknet. Das Produkt fallt als weiRer Feststoff an. Aus-
beute: 0,64 g. 'H-NMR (CDCls) ppm: 0,98 (t, 3H), 1,63
(sext., 2H), 3,02 (s, 6H), 3,42 (m, 2H), 6,03 (s, 1H), 6,72
(d, 2H), 7,69 (d, 2H)

Synthese des 3-Dimethylamino-N-propyl-benzamids

In einem Dreihalskolben mit Magnetrithrfisch, Stopfen mit
Innenthermometer, Tropftrichter, Rickflusskithler und CaCl,-
Trockenrohr werden 1,66 g (10 mmol) 3-Dimethylamino-benzoe-
sdure in 50 ml Dichlormethan suspendiert. Zu der Suspension
werden 3,37 ml (20 mmol) Diisopropylethylamin gegeben, wo-
raufhin eine hellbraune, klare Losung entsteht. Der Ldsung
werden portionsweise 3,21 g (10 mmol) TBTU (2-(1H-Benzotri-

azol-1-yl)-tetramethyluronium tetrafluoroborat) zugefigt.
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Es entsteht eine leicht tribe, gelbbraune Lésung. Diese Mi-
schung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerithrt. Im
Tropftrichter wird eine Mischung aus 10 ml Dichlormethan
und 1,64 ml (20 mmol) n-Propylamin zubereitet. Der Kolben
wird mit einer Eis/Kochsalz-Mischung gektthlt. Bei ca. 0 °C
Innentemperatur wird die Mischung aus dem Tropftrichter
langsam innerhalb von 15 min zum Reaktionsgemisch getropft.
10 min nach Zugabe wird das Kaltebad entfernt und der An-
satz 72 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung wird
dem Ansatz ca. 50 g Al,03 neutral zugefiigt und das Losungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt. Weitere Trocknung
erfolgt im Vakuum bei Raumtemperatur. Das Al;03 wird in
eine Sadule mit Fritte Uberfihrt und mit 800 ml einer Mi-
schung aus Ethylacetat/n-Heptan 1:1 eluiert. Das Lésungs-
mittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rick-
stand im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Es fallen
3,31 g einer gelben, hochviskosen Flissigkeit als Rohpro-
dukt an. Durch Sadulenchromatographie wird das Rohprodukt
weiter aufgereinigt. Stationdre Phase: Si0O,. Laufmittel:
Ethylacetat/n-Heptan 1:1. S&dule: h = 50 cm, d = 3 cm. Das
Produkt hat einen Rrf = 0,19. Die reinen Fraktionen werden
gesammelt, das Ldosungsmittel am Rotationsverdampfer ent-
fernt und der Rickstand im Vakuum bei Raumtemperatur ge-
trocknet. Das Produkt fallt als klare, leicht gelbliche,
hochviskose Flissigkeit an, die iber Nacht im Kithlschrank
zu einem leicht gelblichen Feststoff auskristallisiert.
Ausbeute: 1,84 g. 'H-NMR (CDCl3) ppm: 0,98 (t, 3H), 1,63
(sext., 2H), 3,00 (s, 6H), 3,42 (m, 2H), 6,24 (s, 1H), 6,87
(dd, 1H), 7,00 (d, 1H), 7,24-7,30 (br, 2H)

Synthese des 4-Dimethylamino-N- (2-methoxyethyl)-benzamids

In einem Dreihalskolben mit Magnetrithrfisch, Stopfen mit

Innenthermometer, Tropftrichter, Rickflusskithler und CaCl,-
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Trockenrohr werden 1,66 g (10 mmol) 4-Dimethylamino-benzoe-
saure in 90 ml Dichlormethan suspendiert. Zu der Suspension
werden 3,37 ml (20 mmol) Diisopropylethylamin gegeben, wo-
raufhin eine helle L&sung entsteht. Der Losung werden por-
tionsweise 3,22 g (10 mmol) TRTU (2- (1H-Benzotriazol-1-yl)-
tetramethyluronium tetrafluoroborat) zugefiigt. Es entsteht
eine klare, gelbe L&sung. Diese Mischung wird eine Stunde
bei Raumtemperatur geriithrt. Im Tropf-trichter wird eine Mi-
schung aus 10 ml Dichlormethan und 1,72 ml (20 mmol) 2-Me-
thoxyethylamin zubereitet. Der Kolben wird mit einer
Eis/Kochsalz-Mischung gekiithlt. Bei ca. 0 °C Innentemperatur
wird die Mischung aus dem Tropftrichter langsam innerhalb
von 15 min zum Reaktionsgemisch getropft. Es wird weitere
20 min gekihlt und dann das Kaltebad entfernt. Eine klare
Losung mit einem weilen Feststoff ist entstanden. Bei Er-
warmung auf Raumtemperatur 16st sich der Feststoff wieder
auf und die Losung bleibt leicht tribe. Es wird 72 Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird dem An-
satz ca. 40 g Al,03 neutral zugefigt und das Ldosungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt. Weitere Trocknung erfolgt
im Vakuum bei Raumtemperatur. Das Al;03 wird in eine Saule
mit Fritte tUberfihrt und mit einer Mischung aus Ethyl-
acetat/n-Heptan 1:1 eluiert. Das Lésungsmittel wird am Ro-
tationsverdampfer entfernt. Es werden 2,90 g Rohprodukt
isoliert. Weitere Aufreinigung erfolgt durch zweimaliges
Umkristallisieren aus Ethylacetat. Das Produkt fallt als
weiBer Feststoff an. Ausbeute: 1,74 g. 'H-NMR (CDCljs) ppm:
3,02 (s, 6H), 3,38 (s, 3H), 3,54 (t, 2H), 3,63 (m, 2H),
6,44 (s, 1H), 6,73 (d, 2H), 7,71 (m, 2H)

Synthese des 3-Dimethylamino-N- (2-methoxyethyl)-benzamids

In einem Dreihalskolben mit Magnetrithrfisch, Innenthermome-

ter, RUckflusskihler mit CaCl,-Trockenrohr, sowlie einem
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Tropftrichter mit Stopfen wurden 3,31 g (20mmol) 3-Dime-
thylaminobenzoesdure in 125 ml Dichlormethan suspendiert.
Dazu wurden 6,62 ml (40 mmol) Ethyldiisopropylamin gegeben.
Es entstand eine leicht braunliche, klare Lésung. In einem
Wageschiffchen wurden 6,43 g (20 mmol) TBTU abgewogen und
portionsweise bei Raumtemperatur zum Ansatz zugegeben. Es
entstand eine gelbbraune Losung. Die Losung wurde 1 h bei
Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend wurde der Ansatz in
einem Eisbad auf 0 °C gekithlt. Im Tropftrichter wurde eine
Mischung aus 3,45 ml (40 mmol)2-Methoxyethylamin in 25 ml
Dichlormethan zubereitet. Diese Ldsung wurde innerhalb von
35 min zum Ansatz getropft, sodass die Innentemperatur
nicht Uber 3 °C anstieg. Die Farbe des Reaktionsgemisches
hellte sich auf und es entstand ein Feststoff. Nach beende-
ter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und der Ansatz wurde
48 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufarbeitung wurde das
Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter tberfithrt und mit
2x50 ml 0,5 N HCl-, 1x50 ml gesattigter NaHCO3;- und 1x50 ml
gesattigter NaCl-Losung extrahiert. Die organsiche Phase
wird tber Na;S0O; getrocknet und das Losungsmittel am Rota-

tionsverdampfer entfernt. Ausbeute Rohprodukt: 2,85 g.

Methoden

Alle Untersuchungen und Synthesen wurden bei 23+2°C und
normalem Luftdruck durchgefithrt, wenn nicht ausdriicklich

etwas anderes angegeben ist.

Fiir die Herstellung von Pasten wurde ein Speedmixer DAC 150
FV der Firma Hauschild verwendet. Zur Homogenisierung der
Pasten wurde ein Dreiwalzwerk Exakt 50 der Firma Exakt ver-

wendet. Die Pasten wurden im Vakuum entgast.
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Kleine Substanzmengen wurden mit dem Glasofen B 585 Kugel-

rohr der Firma Buchi destilliert.

Mitteldruckchromatographie

Es wurde ein MPLC-System der Firma Biichi verwendet. Es be-
stand aus einem Pumpenmodul C-601, einem Pumpen-Manager C-
615 und einem Fraktionssammler C-660. Die zu chromatogra-

phierenden Proben wurden im Laufmittel geldst und lber ein
4-Wege-Injektionsventil auf eine Probenschlaufe (bis 20ml)
aufgebracht. Es wurden Glassaulen vom Typ C-690 verwendet.

Die genauen Dimensionen sind bei den Synthesen beschrieben.

'H-NMR Spektroskopie

Die Messungen erfolgten auf einem Gemini 300 MHz NMR-
Spektrometer der Firma Varian. Die Kalibrierung der Spek-
tren erfolgte anhand des Restprotonen-Signals des verwende-

ten deuterierten Losungsmittels.

Durchhartetiefe (DHT)

Die Durchhéartetiefe wurde entsprechend der Priifung ,Poly-
merisationstiefe™ nach der ISO 4049:2000 bestimmt. Hierzu
wurden die Pasten in zylindrische Teflonformen (5 mm Durch-
messer, 10 mm Hohe) gefiillt und mit einer Halogenlampe
(Translux EC, Heraeus Kulzer) oder einer LED-Lampe (Mini
LED, Acteon) 5, 10 oder 20 s von oben belichtet. Direkt
nach der Belichtung wurden die ausgeharteten Prifkérper
entnommen und mit einem Messer von nicht ausgehdrtetem Ma-
terial befreit. Die HoOhe des ausgehdrteten Bereiches wurde
mit einer Schieblehre ermittelt und als Durchhartetiefe

(DHT) in mm angegeben.

Biegefestigkeit
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Mit Hilfe einer Form aus Kunststoff wurden Prifkdrper mit
den Abmessungen (40%x2) mm x (2+0,1) mm x (2%z0,1) mm herge-
stellt. Hierzu wurden die jeweiligen Pasten im Lichtofen
(HiLite Power, Heraeus Kulzer) lichtgehartet. Die Pasten
wurden in der Form zundchst 90 s belichtet, anschlielBend
gewendet und nochmals 90 s belichtet. Nach Entformung wur-
den die Prufkdrper in VE-Wasser fir 23 h bei 37 °C und dann
1 h bei 23 °C gelagert. AnschlieBend wurde mit Hilfe einer
Universalprifmaschine (Typ Z 010/TN2A, Zwick) die Biegefes-
tigkeit (BF) gemaB ISO 4049:2000 gemessen. Die Messung er-
folgte bei konstanter Vorschubgeschwindigkeit wvon 0,8
mm/min. Die Berechnung der BF [MPa] erfolgte nach der For-
mel:

ARERD
T

BF = mit

= maximale auf den Prifkdorper ausgelibte Kraft in Newton;

F
1 Abstand zwischen den Auflagen mit einer Genauigkeit von
+ 0,01 mmm; b = Breite der Priufkorper unmittelbar vor der
Prifung, gemessen in mm; h = Hohe der Prifkorper unmittel-

bar vor der Prifung gemessen in mm.

Scherhaftkraft (SBS) auf Rinderschmelz und Rinderdentin

Rinderzahne ohne Pulpen (Rocholl) wurden in ein kalt poly-
merisierendes Harz (Viscovoss GTS mit MEKP MEH-H&rter,
Voss Chemie) eingebettet. Unmittelbar vor der Versuchs-
durchfiihrung wurden pro Versuchsserie 10 Rinderzdhne auf
den gewiinschten Untergrund (Schmelz oder Dentin) nass mit
Schleifpapier 120 Grit abgeschliffen. Danach fand ein Fein-
schliff mit Schleifpapier der Kérnung 500 Grit statt. Das
Zahnmaterial hatte eine plane und glatte Oberflédche. Die
geschliffenen Zadhne wurden bis zur weiteren Behandlung in
VE-Wasser aufbewahrt. In Etiketten wurden Locher mit einem

Durchmesser von 3 mm gestanzt. Der zu praparierende Zahn
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wurde unmittelbar vor der Behandlung aus dem Wasser genom-
men und die Feuchtigkeit mit 6lfreier Druckluft entfernt,
wobei ein iUbertrocknen vermieden wurde. Das gelochte Eti-
kett wurde so mittig auf die Zahnoberflache geklebt, dass
das Loch fiir das Kleben zur Verfiigung stand. Die Adhédsive
wurden mit Hilfe eines Einmalpinsels 20 s auf der Zahnober-
fldche verrieben und anschlieBend 20 s mit einer LED-Lampe
(Mini LED, Acteon, blaues Licht, 182 mW/cm?) belichtet. An-
schlielend wurde eine zweiteilige Teflonform (Hbhe 3 mm)
mit Bohrung (Durchmesser 3 mm) auf die préaparierte Stelle
plan aufgelegt und mit Metallklammern fixiert. Die Bohrung
wurde mit dem Adhadsiv luftblasenfrei befiillt. Dann wurde 40
s mit einer LED-Lampe (Mini LED, Acteon) bestrahlt. Nach
der Aushartung wurde die Teflonform entfernt und Uberste-
hende Reste des ausgeharteten Adhdsivs mit einem Skalpell
entfernt. Die so hergestellten Prifkdrper wurden danach 1
Tag bei 37 °C in einem Wasserbad gelagert. Unmittelbar vor
der Messung der Scherhaftkraft liell man das Wasserbad in-

nerhalb einer Stunde auf 23 °C abkiihlen.

Die Priufkoérper wurden in eine Abschervorrichtung gemdB ISO
10477:2004 zur Messung der Scherhaftkraft eingespannt und
mit einer Universalpriifmaschine (Typ Z 010/TN2A, Zwick) bei
einem Vorschub von 0,5 mm/min die SBS gemessen. Die Ergeb-
nisse wurden in Form eines Mittelwerts mit Standardabwei-
chung angegeben. Prifkdrper, deren Verklebung sich vor der
Messung schon aufgeldst hat oder deren Verklebung nicht
besser war als die eingestellte Vorkraft von 0,01 N, gehen
mit einer Scherhaftkraft von 0 MPa in die Mittelwertbildung

ein.

Bestimmung der Wasserldslichkeit

Die Wasserlodslichkeit wurde i1in VE-Wasser durch UV/Vis-

Spektroskopie bestimmt. Die Spektren wurden mit einem



10

15

20

WO 2015/124559 PCT/EP2015/053303

37
UV/Vis-Spektrometer (Evolution 600, Thermo Scientific) zwi-
schen 200-900 nm aufgenommen. Die Messung erfolgte in
Quarzkivetten (Schichtdicke 10 mm). Fir das Hintergrund-
spektrum wurde das reine Ldsungsmittel VE-Wasser verwendet.
Von den Spektren der Coinitiatoren wurde das Hintergrund-

spektrum subtrahiert.

Verdinnte L&sungen der unterschiedlichen Coinitiatoren mit
bekannter Konzentration wurden in VE-Wasser hergestellt.
Die Absorption der unterschiedlichen Coinitiatoren wurde im
Absorptionsmaximum (zwischen 290-310 nm) gemessen und eine
lineare Beziehung zwischen der bekannten Konzentration und

der gemessenen Absorption ermittelt.

Gesattigte, wassrige Ldsungen der Coinitiatoren wurden so-
weit verdiinnt, dass die gemessene Absorption in den oben

gefundenen linearen Bereich fiallt. Uber das Lambert-Beer-
Gesetz wird die Konzentration der Coinitiatoren in der ge-

sattigten, wassrigen Losung ermittelt.

Folgende L&slichkeiten in Wasser wurden ermittelt:

Loslichkeit
Coinitiator
[mg/1]
4-Dimethylaminobenzoesdure-ethylester? 36
4-Dimethylaminobenzoesdure-2-n-
35
butoxyethylester
EHA 4-Dimethylaminobenzoesdure-2-ethylhe-
26
xylester?t)
4-Dimethylaminobenzonitril® 278
PEGA | 4-Dimethylaminobenzoesdaure-poly (ethylen-
>766300
glvkol)monomethylether-ester
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4-Dimethylaminobenzamid 4277
4-Dimethylamino-N-propyl-benzamid 680

4-Dimethylamino-N- (2-methoxyethyl) -ben-
2670
zamid

D) Coinitiator gemdBl Stand der Technik

Beispielzusammensetzungen

Beispiel 1

Es wurden einteilige radikalisch polymerisierbare licht-
hartbare adhasive Dentalkomposite hergestellt und Ihre
Haftkraft (SBS), Durchhédrtungstiefe (DHT) und Biegefestig-

keit (BF) gemessen.

Zundachst wurden aus den in den Tabellen jeweils angegebenen
Komponenten Harzzusammensetzungen hergestellt. Diese Harz-
zusammensetzungen dienten als Matrix fiir die zur Pastenher-
stellung zugefiigten Fillstoffe. Zur Herstellung der Kompo-
sitpasten wurden in 37 Teilen Harzmatrix 60 Teile Glaspul-
ver und 3 Teile Kieselsaure suspendiert. Die Herstellung

erfolgte ansonsten wie bei den Methoden beschrieben.
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Erfindungs- Erfindungs-
Vergleich 1 Vergleich 2 Vergleich 3 gemal gemal
Composite 3 Composite 11 Composite 4 Composite 9 Composite 6
Harz
64,15 64,38 79,1 64,04 78,7
55/45%*
HEMA 24,95 24,76 11,99 24,63 11,93
MPD 9,98 9,91 8,04 9,86 7,95
BHT 0,05 0,05 - 0,05 -
CO 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
EHA 0,67 0,7 0,67 - -
PEGA - - - 1,22 1,22
BF 131 - 148 - 136
DHT (5s) 7,7 - 9,1 - 8,7
DHT (10
9,1 - 9,9 - 9,8
s)
DHT
10 - - - -
(20s)
SBS
5,95 5,12
Schmelz - - -
(2,15) (1,5)
(SD)
SBS Den- 2,34
- - 5 (2,2) -
tin (SD) (1,4)

* (Bis-GMA 54,92; TEGDMA 44,93; BHT 0,15%)

Fiir den Photoinitiator CQ erkennt man, dass beim dgquimola-

ren Austausch eines Coinitiators des Standes der Technik
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(EHA, Composite 11) durch einen erfindungsgemdBen Coinitia-
tor (PEGA, Composite 9), der eine hbherer Wasserldslichkeit
aufweist, nahezu eine Verdopplung der Haftkraft auf Dentin
erzielt wird. Gleichzeitig werden gute Werte fir die DHT

und BF erreicht.
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Beispiel 2
Erfindungs-
Vergleich 4 Vergleich 5 Vergleich 6 gemabh
Composite 1 Composite 2 Composite 12 Composite 10
Harz 55/45% 64,08 64,06 64,28 63,93
HEMA 24,93 24,92 24,73 24,59
MPD 9,97 9,97 9,89 9,84
BHT 0,05 0,05 0,05 0,05
CQo-10-
0,3 - - -
sulfonsaure
CQo-10-
- 0,33 0,36 0,36
sulfonat
FHA 0,67 0,67 0,69 -
PEGA - - - 1,22
BF 93 102 - -
DHT (5s) 3,8 4,4 - -
DHT (10 s) 6,3 7,2 - -
DHT (20s) 8,7 9 - -
SBS Schmelz _ _ 3,3 4,13
(SD) (1,45) (1,56)
SBS Dentin 4,068
- - 1 (1,60)
(SD) (2,23)

* (Bis-GMA 54,92;

Bei dgquimolarem Austausch des Photoinitiators CQ durch

seine hydrophileren Derivate wurde iberraschend gefunden,

TEGDMA 44, 93;

BHT 0,15%)




10

15

20

25

WO 2015/124559 PCT/EP2015/053303

42
dass auch mit diesen durch einen erfindungsgemalBen Coiniti-
ator mit hoherer Wasserldslichkeit (PEGA, Composite 10)
eine sprunghafte Verbesserung der Haftkraft auf Dentin er-
zielt wird, jedoch sind die absoluten Werte nicht weiter
verbessert. Die Kombination von CQ-10-sulfonat und EHA
fihrt andererseits zu einer signifikanten Verschlechterung

der Haftung.

Die Kombination aus hydrophilem Photoinitiator und hydro-
phobem Coinitiator (Cl2) hatte die geringsten Scherhaft-
krafte, sowohl auf Schmelz als auch auf Dentin. Die Kombi-
nation aus hydrophobem Photoinitiator und hydrophilem
Coinitiator (C9) lieferte auf Schmelz eine vergleichbare
Scherhaftkraft wie Cl1l. Die Scherhaftung auf Dentin war da-
gegen signifikant hoher als bei Cll. Die Kombination aus
hydrophilem Photoinitiator und hydrophilem Coinitiator
(C10) lieferte im Vergleich zu C9 und Cll eine etwas gerin-
gere Scherhaftkraft auf Schmelz. Die Scherhaftkraft auf
Dentin war dagegen ebenfalls signifikant hoher als bei C11.
Aus dieser Testreihe ist ersichtlich, dass ein hydrophiles
bzw. wasserlosliches, aromatisches, tertidres Amin als
Coinitiator eine deutliche Verbesserung der Haftung auf

Dentin ermdglicht.
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Beispiel 3
Erfindungs- |Erfindungs- Erfindungs- |Erfindungs-
gemal gemal gemal gemal
Composite 5 |Composite 6 Composite 7 |Composite 8
Harz
79,17 78,77 78,21 77,73
55/45%
HEMA 12,01 11,93 11,806 11,79
MPD 3 7,95 7,9 7,85
CO 0,2 0,2 0,2 0,2
PEGA 0,062 1,22 1,83 2,43
BF 129 136 140 145
DHT (5 s) 8,2 8,7 9 9
DHT (10 s) 9,7 9,8 9,9 9,9

* (Bis-GMA 54,92;

TEGDMA 44, 93;

BHT 0,15%)

Durch Erhéhung des Anteils an erfindungsgemaBem Coinitiator

in den erfindungsgemdlen Kompositen lédsst sich insbesondere

die Biegefestigkeit weiter verbessern.

Das molare Verhdltnis von Photoinitiator zu Coinitiator ist

in folgender Tabelle aufgefihrt:

Compogites

4 5 6 7 8
molares Verhaltnis
Photoinitiator zu 1:2,03 (1:1,04 1:2,0411:3,00 (1:4,07
Coinitiator
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Patentanspriiche

1. Dentalmaterial, das enthalt:

a)

C)

d)

wenigstens ein Monomer enthaltend mindestens eine
radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungesat-

tigte Gruppe und mindestens eine Sauregruppe,

wenigstens ein Monomer, das keine Sauregruppen
und mindestens eine radikalisch polymerisierbare

ethylenisch ungesattigte Gruppe enthalt,

wenigstens einen Photoinitiator,

mindestens ein tertidres aromatisches Amin als
Coinitiator, das einen Benzolring aufweist, an
den mindestens eine Dialkylamingruppe und mindes-

tens eine weitere Gruppe direkt gebunden sind,

dadurch gekennzeichnet, dass die weitere Gruppe

ausgewahlt ist aus:

i. Carbonsadureestergruppen enthaltend mindes-
tens eine Polyoxyalkylengruppe mit mindes-
tens 2 Oxyethylen- und/oder Oxypropylenein-

heiten, und

ii. Amidgruppen.

2. Dentalmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net,

tens

dass die mindestens eine weitere Gruppe mindes-

eine Polyoxyalkylengruppe mit 3 bis 20, vorzugs-
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weise 5 bis 17 Oxyethylen- und/oder Oxypropyleneinhei-
ten enthalt.

3. Dentalmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
5 zeichnet, dass das tertidre aromatische Amin ausge-

wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:

a) Formel T

10 Rs

b) Formel II

0
i N
R;——N \H/\O X y Ra
\R2 Re
15
c) Formel III
Rs o)
\
N
Re/ N—Rs
R7

20
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d) d) Formel IV
(0]
N_Rg
R5_N\ R7
Re

wobel 1n den Formeln bedeuten:

- R; und R; sind unabhadngig voneinander) C1-Cb-

Alkyl, bevorzugt Methyl,

- R; ist Alkyl, bevorzugt Methyl,

- Ry ist H oder Cl1-C5-Alkyl, bevorzugt Methyl,

- Rs und Rg sind unabhadngig voneinander Cl1-C5-Al-

kyl, bevorzugt Methyl,

- R; und Rg sind unabhangig voneinander ausge-
wahlt aus H, Alkyl, Alkoxyalkyl und Polyalkylen-
oxid, bevorzugt Polyalkylenoxid mit mindestens

zwel Oxyethylen- und/oder Oxypropyleneinheiten,
x 20 und y >1.
4, Dentalmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich-
net, dass die Summe aus x und y 3 bis 20, vorzugsweise

5 bis 17 betragt.

5. Dentalmaterial nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn-

zeichnet, dass x kleiner als y ist.
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Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Wasserldslichkeit ei-
nes Coinitiators enthaltend wenigstens eine Amidgruppe
wenigstens 0,4 g/l, vorzugswelse wenigstens 2 g/l1,
welter vorzugsweise wenigstens 50 g/l betriagt; und
dass die Wasserldslichkeit eines Co-Initiators enthal-
tend keine Amidgruppe wenigstens 2 g/l, weiter vor-

zugsweise wenigstens 50 g/l betragt.

Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des Co-Initia-
tors 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%

betragt.

Dentalmaterial nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens eine Mono-
mer, das keine Saduregruppen und mindestens eine radika-
lisch polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe

enthadalt, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:

bl)

R4
A CiHaxs 1-n(HG)n

wobeili in der Formel bedeutet:

R! ist H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl;

A ist O oder NR?, mit R® = H, Methyl, Ethyl oder Pro-

pvl, bevorzugt R3® = H;

HG ist eine hydrophile Gruppe ausgewahlt aus OH und (O-
CH,-CH;)»,~OR%*; bevorzugt ist HG = OH;
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R®> ist H, Methyl, Ethyl oder CyHoxii-n (HG),; bevorzugt H;

R* ist H oder Methvyl;

k, m, n sind natiirliche Zahlen;

k = 1-5; bevorzugt 1-2;

m= 3-20; bevorzugt 5-20;

jedes Kohlenstoffatom tragt hdchstens eine hydrophile

Gruppe HG;
b2) (Q A Ev)r CtH2t+2—(r+s) (HG) s
mit Q =
O
Rg
E =
O
/\ho_ A
OH oder H

wobel 1n den Formeln bedeuten:

R® ist H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl;
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A ist O oder NR?, mit R® = H, Methyl, Ethyl oder Pro-

pvl, bevorzugt R3® = H;

HG ist OH, (0O-CH;-CH;),-OR’; bevorzugt OH;
R7 ist H oder Methyl;

m, r, s, t, v sind natirliche Zahlen;

m= 3-20, bevorzugt 6-20;

r= 2-4;

s= 1-4;

t= 2-8; bevorzugt 2-6;

v= 0 oder 1; bevorzugt 0; und

b3) O-A-E,-Cy;H,-HG-E,-A-Q

mit Q =
O

Rs
F =

///\\W///\\O___
oder OH

(@]

\/\N)LO/

H

wobel 1n den Formeln bedeuten:

A ist O oder NR?, mit R® = H, Methyl, Ethyl oder Pro-

pvl, bevorzugt R3® = H;

HG ist (O-CHy-CHjz)n;
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m= 4-20, bevorzugt 6-20;

v= 0 oder 1; bevorzugt 0.

Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, dass es zusatzlich wenigstens

ein Monomer b4d), das keine Sauregruppen und mindestens

zwel radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungesat-

tigte Gruppen enthalt, aufweist, wobei dieses wenigs-

tens eine Monomer b4) nicht aus der Gruppe bl), b2)

und b3) ausgewahlt ist.

Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 8 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens eine Mono-

mer bl) bis b3) eine Wasserldslichkeit von wenigstens

50 g/1 aufweist.

Dentalmaterial nach Anspruch 9 oder 10, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das wenigstens eine Monomer b4))

eine Wasserldslichkeit von weniger als 50 g/1 auf-

weist.

Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 11 zur

Verwendung als lichthartendes selbsthaftendes und

selbstatzendes radikalisch polymerisierbares Dental-

restaurativ.

Verwendung eines tertidren aromatisches Amins, das ei-

nen Benzolring aufweist, an den mindestens eine Dial-

kylamingruppe und mindestens eine weitere Gruppe di-

rekt gebunden sind,

wahlt ist aus:

wobei die weitere Gruppe ausge-
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Carbonsidureestergruppen enthaltend mindes-
tens eine Polyoxyalkylengruppe mit mindes-
tens 2 Oxyethylen- und/oder Oxypropylenein-

heiten, und

Amidgruppen

als Coinitiator in einem polymerisierbaren

Dentalmaterial.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2015/053303
A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
INV. A61K6/00 A61K6/083
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

A61K

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X US 6 620 864 B2 (SCHMID ADALBERT [CH]) 13

16 September 2003 (2003-09-16)

column 3, line 1 - line 22; examples 2, 3

& WO 00/49064 Al (LSP DENTAL CHEMISTRY AG

[CH]; SCHMID ADALBERT [CH])

24 August 2000 (2000-08-24)
Y US 20117275035 Al (LU HUI [US]) 1-12

10 November 2011 (2011-11-10)

paragraphs [0025], [0046]; claim 1;
examples

& WO 20117139936 A2 (LEVIN LEANA [US]; LU
HUI [US]) 10 November 2011 (2011-11-10)
cited in the application

_/__

See patent family annex.

Further documents are listed in the continuation of Box C.

* Special categories of cited documents : . . . . L
"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand

"A" document defining the general state of the art which is not considered the principle or theory underlying the invention

to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international

- "X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
filing date

considered novel or cannot be considered to involve an inventive

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

28 April 2015

Date of mailing of the international search report

07/05/2015

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Angiolini, Delia

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2015/053303

C(Continuation).

DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

Y

EP 2 153 811 A2 (KERR CORP [US])

17 February 2010 (2010-02-17)

cited in the application

paragraphs [0014], [0047]; claim 1;
examples

DE 198 48 886 Al (HERAEUS KULZER GMBH & CO
KG [DE]) 4 May 2000 (2000-05-04)

claims 1, 14

US 20067052470 Al (GRECH ERIC [FR] ET AL)
9 March 2006 (2006-03-09)

claims 29, 40

N.S. Allen et al.: "Photochemistry and
photo-induced co-synergistic
polymerisation activities of novel
N,N,-dimethylaminobenzoates and
benzamides",

4 December 2000 (2000-12-04), XP055186056,
Retrieved from the Internet:
URL:http://www.sciencedirect.com/science/a
rticle/pii/S1010603000003646

[retrieved on 2015-04-27]

abstract; table 2

US 6 084 004 A (WEINMANN WOLFGANG [DE] ET
AL) 4 July 2000 (2000-07-04)

claims 1, 8, 20-27; table 1

1-12

1-5

1-5

1-12

1-3,13

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2015/053303
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 6620864 B2 16-09-2003 AU 2427200 A 04-09-2000
EP 1029880 Al 23-08-2000
EP 1155063 Al 21-11-2001
US 2002040103 Al 04-04-2002
WO 0049064 Al 24-08-2000
US 2011275035 Al 10-11-2011 CA 2808332 Al 10-11-2011
EP 2571479 A2 27-03-2013
US 2011275035 Al 10-11-2011
WO 2011139936 A2 10-11-2011
EP 2153811 A2 17-02-2010  EP 2153811 A2 17-02-2010
US 2010041786 Al 18-02-2010
US 2011217677 Al 08-09-2011
DE 19848886 Al 04-05-2000 CA 2280632 Al 23-04-2000
DE 19848886 Al 04-05-2000
EP 0995421 A2 26-04-2000
JP 2000139960 A 23-05-2000
us 6426373 Bl 30-07-2002
US 2006052470 Al 09-03-2006 AU 2004256956 Al 27-01-2005
CN 1723244 A 18-01-2006
EP 1644441 A2 12-04-2006
FR 2857668 Al 21-01-2005
US 2006052470 Al 09-03-2006
WO 2005007743 A2 27-01-2005
US 6084004 A 04-07-2000 AT 283021 T 15-12-2004
AU 753636 B2 24-10-2002
AU 8083898 A 04-03-1999
CA 2245548 Al 21-02-1999
CN 1209313 A 03-03-1999
DE 19736471 Al 25-02-1999
EP 0897710 A2 24-02-1999
JP 4344026 B2 14-10-2009
JP H11130945 A 18-05-1999
us 6084004 A 04-07-2000

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2015/053303

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. A61K6/00 A61K6/083
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

A61K

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 6 620 864 B2 (SCHMID ADALBERT [CH]) 13
16. September 2003 (2003-09-16)

Spalte 3, Zeile 1 - Zeile 22; Beispiele 2,
3

& WO 00/49064 Al (LSP DENTAL CHEMISTRY AG
[CH]; SCHMID ADALBERT [CH])

24. August 2000 (2000-08-24)

Y US 20117275035 A1l (LU HUI [US]) 1-12
10. November 2011 (2011-11-10)

Absdtze [0025], [0046]; Anspruch 1;
Beispiele

& WO 20117139936 A2 (LEVIN LEANA [US]; LU
HUI [US]) 10. November 2011 (2011-11-10)
in der Anmeldung erwdhnt

_/__

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

28. April 2015 07/05/2015

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, . .. .
Fax: (+31-70) 340-3016 Angiolini, Delia

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2015/053303

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

Y

EP 2 153 811 A2 (KERR CORP [US])

17. Februar 2010 (2010-02-17)

in der Anmeldung erwdhnt

Absédtze [0014], [0047]; Anspruch 1;
Beispiele

DE 198 48 886 Al (HERAEUS KULZER GMBH & CO
KG [DE]) 4. Mai 2000 (2000-05-04)
Anspriiche 1, 14

US 20067052470 Al (GRECH ERIC [FR] ET AL)
9. Mdrz 2006 (2006-03-09)

Anspriiche 29, 40

N.S. Allen et al.: "Photochemistry and
photo-induced co-synergistic
polymerisation activities of novel
N,N,-dimethylaminobenzoates and
benzamides",

4. Dezember 2000 (2000-12-04),
XP055186056,

Gefunden im Internet:
URL:http://www.sciencedirect.com/science/a
rticle/pii/S1010603000003646

[gefunden am 2015-04-27]

Zusammenfassung; Tabelle 2

US 6 084 004 A (WEINMANN WOLFGANG [DE] ET
AL) 4. Juli 2000 (2000-07-04)

Anspriiche 1, 8, 20-27; Tabelle 1

1-12

1-5

1-5

1-12

1-3,13

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2015/053303
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 6620864 B2 16-09-2003 AU 2427200 A 04-09-2000
EP 1029880 Al 23-08-2000
EP 1155063 Al 21-11-2001
US 2002040103 Al 04-04-2002
WO 0049064 Al 24-08-2000
US 2011275035 Al 10-11-2011 CA 2808332 Al 10-11-2011
EP 2571479 A2 27-03-2013
US 2011275035 Al 10-11-2011
WO 2011139936 A2 10-11-2011
EP 2153811 A2 17-02-2010 EP 2153811 A2 17-02-2010
US 2010041786 Al 18-02-2010
US 2011217677 Al 08-09-2011
DE 19848886 Al 04-05-2000 CA 2280632 Al 23-04-2000
DE 19848886 Al 04-05-2000
EP 0995421 A2 26-04-2000
JP 2000139960 A 23-05-2000
Us 6426373 Bl 30-07-2002
US 2006052470 Al 09-03-2006 AU 2004256956 Al 27-01-2005
CN 1723244 A 18-01-2006
EP 1644441 A2 12-04-2006
FR 2857668 Al 21-01-2005
US 2006052470 Al 09-03-2006
WO 2005007743 A2 27-01-2005
US 6084004 A 04-07-2000 AT 283021 T 15-12-2004
AU 753636 B2 24-10-2002
AU 8083898 A 04-03-1999
CA 2245548 Al 21-02-1999
CN 1209313 A 03-03-1999
DE 19736471 Al 25-02-1999
EP 0897710 A2 24-02-1999
JP 4344026 B2 14-10-2009
JP H11130945 A 18-05-1999
Us 6084004 A 04-07-2000

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - description
	Page 36 - description
	Page 37 - description
	Page 38 - description
	Page 39 - description
	Page 40 - description
	Page 41 - description
	Page 42 - description
	Page 43 - description
	Page 44 - description
	Page 45 - claims
	Page 46 - claims
	Page 47 - claims
	Page 48 - claims
	Page 49 - claims
	Page 50 - claims
	Page 51 - claims
	Page 52 - claims
	Page 53 - wo-search-report
	Page 54 - wo-search-report
	Page 55 - wo-search-report
	Page 56 - wo-search-report
	Page 57 - wo-search-report
	Page 58 - wo-search-report

