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Polymerisable oligo and/or polyalkene acids which are block polymers of various polyalkene acids or their derivatives and/or
conjugated dienes, with at least one sequence with acid functions or protected acid functions in the side group of the oligo/polyalkene
acid and at least one sequence with an olefinic double bond in the side group of the alcohol component of the ester or the amine component
of the amides of the oligo/polyalkene acid and use of the polymerisable oligo and/or polyalkene acids in the dental and medical fields.

(57) Zusammenfassung

Polymerisierbare Oligo- und/oder Polyalkensauren, die Blockpolymere verschiedener Polyalkensduren bzw. deren Derivaten und/oder
konjungierten Dienen sind, mit zumindest einer Sequenz mit Saurefunktionen oder geschiitzten Sdurefunktionen in der Seitengruppe der
Oligo-/Polyalkensiure und zumindest einer Sequenz mit olefinischen Doppelbindungen in der Seitengruppe der Alkoholkomponente der
Ester oder Aminkomponente der Amide der Oligo-/Polyalkensiure und Anwendung der polymerisierbaren Oligo- und/oder Polyalkensduren
im dentalen und medizinischen Bereich.
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Polymerisierbare Oligo- und/oder Polyalkensiuren

Die Biomaterialforschung hat in den letzten Jahren auf dem
Gebiet der synthetischen dentalen und medizinischen
Restaurationsmaterialien eine Reihe neuer und optimierter
Werkstoffe hervorgebracht. Der Wunsch nach Materialien,
die bezlglich asthetisch-kosmetischer Kriterien der
natlirlichen Zahnsubstanz méglichst nahe kommen, und
trotzdem eine einwandfreie medizinische Versorgung
gewdhrleisten, steht hier im Vordergrund. Folglich begann
man schon sehr friih, das haufig verwendete Amalgam
aufgrund seiner Eigenfarbe im Frontzahnbereich gegen

Zahnzemente einzutauschen.

Klassische Dentalzemente bestehen in der Regel aus
feingemahlenen Metalloxiden, Metallhydroxiden oder anderen
ionenabgebenden Materialien wie Gl&dsern und einer wafrigen
Sdure. Die bekanntesten Zemente dieses Typs sind der
Phosphatzement (Zinkoxid + Phosphorsdure) und der
Silikatzement (Glaspulver + Phosphorsdure). Sie sind
demnach rein anorganischer Struktur, haften nur wenig an
der Zahnsubstanz und sind relativ spréde. Aus diesem
Grund, und weil sie stark pulpareizend wirken, sind sie
fast véllig vom Markt verschwunden.

Nach der Entdeckung der Polyacrylsidure wurden etwa ab
Mitte dieses Jahrhunderts zunehmend modifizierte
organische oder halborganische Zemente eingefihrt. Sie
bestehen wiederum aus einem Metalloxid oder -hydroxid und
einer relativ hochmolekularen organischen Sdurekomponente.
In diesem Zusammenhang sind vor allem die
Carboxylatzemente (Zinkoxid + Polyacrylsdure) 2zu nennen.
Sie werden als Wurzelfillungsmaterial oder zur Uberkappung
der Pulpa verwendet. Durch ihren hohen pH-Wert wirken sie
als schitzende Sperre gegen Sauren und andere toxische
Substanzen, die in einigen Flillungsmaterialien enthalten
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sein kénnen. Das Hauptproblem dieser Zemente ist jedoch,
daf die Abbindereaktion sehr langsam verliuft, die
mechanische Belastbarkeit gering ist und die Materialien

durch wéfrige Medien ausgewaschen werden k&énnen.

Die grofen Nachteile der Dentalzemente haben dazu gefihrt,
daf® diese weitgehend durch die dauerhafteren, hdher zu
belastenden, kantenfesteren und unléslichen Composite
ersetzt worden sind. Composite bestehen im wesentlichen
aus einem polymerisierbaren Bindemittel, welches durch
einen organischen oder anorganischen Fiillstoff verstirkt
ist. Als polymerisierbare Bindemittel eignen sich vor
allem Verbindungen mit olefinisch ungesattigten Gruppen,
vorzugsweise Ester der (Meth)acrylsdure von ein- und

mehrwertigen  Alkoholen. Als anocrganische Fillstoffe
verwendet man feine Quarzmehle, mikrofeine Kieselséuren,
Aluminiumoxid, Bariumgldse~ oder andere mineralische
Teilchen, die zZur be ren Haftung mit einem

polymerisierbaren Silan umyeben werden. Wesentlich fir
Composite ist, daB ihre Aushdrtung durch eine radikalische
Polymerisationsreaktion der olefinischen Doppelbindungen
ablauft und nicht der Gegenwart von Wasser bedarf. Obwohl
heute neben Amalgamen hauptsiachlich Composites als
dentales Restaurationsmaterial eingesetzt werden, sind
auch ihnen in der Anwendung Grenzen gesetzt.
Gewebeirritationen und Toxizitdten bei tiefergehenden
Zahnkavitdten, sowie Polymerisationsschrumpf und fehlende
Haftung am Zahn schrinken ihre Anwendung ein.

Ein grofer Durchbruch in der Dentalforchung jelang Ende
der sechziger Jahre mit der Entdeckung der Glas-Ionomer-,
oder besser Glas-Polyalkenoat-Zemente. Diese Glas-
Polyalkenoat-Zemente sind ebenfalls Mischungen aus
organischen Komponenten (z.B.: Polyalkenséduren,
Hydroxycarbonsduren) und anorganischen Komponenten (z.B.:
Aluminiumsilikatglésern, Quarzen) , wobei als
Reaktionsmedium flUr die Zementreaktion Wasser bendétigt
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wird. Die Zementreaktion ist, wie bei anderen Zementen

auch, eine Sdure-Base-Reaktion, bei der die
Polycarbonsdure als Protonendonator und das
Alumosilikatglas als Protonenakzeptor fungiert. Die

Reaktion laRt sich formal in drei Schritte unterteilen,

wobei jedoch die Grenzen flieflend sind:

1. Hydrolyse, oder besser Dissoziation, der Sduregruppen
und Herausldsen von Kationen (zuerst Ca2+*, spater
Al3+) aus dem Glas.

2. Salzbildung zwischen Carboxylatgruppen und Kationen,
wobei Gelbildung und/oder Ausfallung des Salzes

eintritt.

3. Langsames Ausbilden von Kationenbricken, welche die
Polycarbonsaure vernetzen und die mechanischen

Eigenschaften verbessern. Der Zement wird unlédslich.

Die Glas-Polyalkenoat-Zemente sind seit 1971 in der
Literatur beschrieben ( A. D. Wilson, J. Appl. Chem.
Biotechnol. 21,313(1971)) und werden seither als Fillungs-
und Unterflillungsmaterialien, sowie als Klebezemente in
der Zahnheilkunde verwendet. Gegeniber den klassischen
Zementen und Compositen haben sie entscheidende Vorteile
wie Biovertraglichkeit, Bestandigkeit im Mund, gute

Haftung am Zahn und gutes Aussehen bzw. Opazitat.

In den letzten 20 Jahren seit ihrer Erfindung setzten
intensive Bemihungen ein, die schon recht guten
Eigenschaften weiter zu verbessern und neue
Anwendungsgebiete zu erschlieflen. So wurden beispielsweise
Glaser verwendet, die Fluoridionen an das benachbarte
Zahnmaterial abgeben, oder radioopake Stoffe zugemischt,
um die Réntgensichtbarkeit zu erhdhen. Doch auch diese
Glas-Polyalkenoat-Zemente erfillten nicht alle
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Erwartungen. Sie sind insbesondere gegeniiber Feuchtigkeit
wahrend der frihen Aushartphase zu empfindlich.

Die Lobsung dieses Problems sind die polymerisierbaren
Glas-Polyalkenoat-Zemente. Sie stellen eine sehr
interessante neue Materialklasse dar, weil sie die
Vorteile der Composites (hohe mechanische Belastbarkeit,
Unldslichkeit) mit denen der Glas-Polyalkenoat-Zemente
(gute Haftung am Zahn, Fluoridionenfreisetzung) verbinden.
Polymerisierbare Glas-Polyalkenoat-Zemente bestehen aus
einem ionenfreisetzenden Alumosilikatpulver und einer
jetzt polymerisierbaren Saurekomponente. Diese
polymerisierbaren Sauren sind meist hydrophile
ungesattigte Carboxyl- oder Phosphorsdureverbindungen, wie
z.B. oligomere Homo- oder Copolymerisate der
(Meth)acrysdure und/oder ihrer Derivate. Sie fungieren
nach dem Anmischen als Bindeglied zwischen der
wasserhaltigen Glasionomermatrix und der hydrophoben

Kunststoffmatrix.

Die Anwendung polymerisierbarer S&uren beschrinkt sich
jedoch nicht nur auf polymerisierbare Glasionomerzemente.
Ebenso gute Eigenschaften haben sie in dentalen
Haftvermittlern, sogenannte Bonds und oberfléachen-
modifizierenden Praparaten sogenannte Preps oder
Conditioner. Einen Uberblick tlber die groRe 2Zahl von
polymerisierbaren Sauren und ihren Derivaten wird in EP-Bl
0 219 058 der Ernst Mihlbauer KG gegeben. Die bisher
eingesetzten Verbindungen kénnen im wesentlichen in zwei

Gruppen unterteilt werden:

1. Kurzkettige Verbindungen, wie mcdifizierte Vinylmono-
mere (siehe auch DE-Al 41 41 174) oder niedermolekulare
Acryl-, bzw. Methacrylsdurederivate, z.B. N-
Tolylglycin-N-glycerinmethacrylat oder Pyromellits&dure-
dimethacrylat ,PMDM"“ (siehe auch EP-A2 0 391 619). In
diese Gruppe fallen auch 4- (2-Methacryloyl-
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oxyethyl)trimellitsiureanhydrid, »4-META™ (EP-A1l
0 425 200), Dipentaerythrit—pentaacrylat-phosphor—
sdureester » PENTA™ (EP-A1 0 554 890) oder das
sogenannte TCB-Harz , welches ein Butantetracarbon-
saure-bis-HEMA-ester ist (HEMA=Hydroxyethyl-meth-
acrylat) (EP-A2 0 499 180).

2. Langkettige Verbindungen, wie ungesattigte
Polycarbonsduren. Bevorzugt werden Copolymerisate aus
Acryl- und Maleinsidure oder Glycidyl-Polymethacrylat-
Addukte (s. auch EP-A2 0 329 268).

Nachteilig bei der Verwendung von einer der beiden
ungesédttigten Verbindungsklassen ist jedoch immer noch die
vergleichsweise niedrige Endfestigkeit des 3Zementes im
Vergleich zu den Composites. Es wird hiermit deutlich, daR
derzeit noch kein idealer, bzw. perfekter Dentalzement

verfigbar ist.

Aufgabe der Erfindung ist es, neue polymerisierbare Siuren
mit definierter und nach Wunsch auf die jeweiligen
Erfordernisse einstellbarer Struktur herzustellen. Hierzu
soll ein reproduzierbares und mdglichst universell

einsetzbares Syntheseverfahren entwickelt werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemif’ durch die
Bereitstellung einer neuen Klasse von Blockpolymeren aus
polymerisierbaren 0ligo- und/oder Polyalkensiuren der

allgemeinen Formel
A-[—Bx-Cy-Dz—]n—E

geldést, wobei die Gruppen A und E gleich oder verschieden
Wasserstoff, Halogenatome, Methacrylat-, Acrylat-, Allyl-,
Vinyl-, Alkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Aryloxy-, Carboxyl-, Amin,
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Hydroxy-, Isocyanat-, Silyl- und/oder Siloxygruppen sind
und als Endgruppen fungieren.

Das Oligomer/Polymer besteht aus mindestens 2 Bldécken
(hier = Gruppen) von Sequenzen, wobei die eine Gruppe B
ein Segment bestehend aus Sequenzen von Mono- Di- und/oder
Tricarbonsduren als Monomerbausteine, deren Anhydriden,
Salzen und/oder Derivaten dieser Sduren mit einer an sich
bekannten Saureschutzgruppe ist, aus denen die Saure
leicht freizusetzen ist. Die andere Gruppe C aus Sequenzen
von Mono- Di- und /oder Tricarbonsaureestern und/oder
deren Amiden sowie Isopren und/oder Butadienbausteinen als
Monomerbaustein besteht, wobei die Alkoholkomponente der
Ester, sowie die Aminkomponente der Amide Jjeweils

ungesattig ist.

Eine dritte optionale Gruppe D besteht aus Sequenzen von
Mono- Di- und /oder Tricarbonsduren als Monomerbausteine,
deren Estern, Amiden und/oder Nitrilen, die keine

Doppelbindungen enthalten.

Die Abfolge der Gruppen B ,C und D innerhalb der Blocke
[-Bx-Cy-D,-] ist beliebig und kann far jedes n

unterschiedlich sein.

Die in den Gruppen B, C und D in sequentieller Abfolge
enthaltenen Monomerbausteine sind flir ein bestimmtes n
jeweils gleich kénnen, aber fur unterschiedliche n

unterschiedlich sein.

Die Indizes bedeuten n= 1 bis 10 und x ,y , z = 0 oder 4
bis 1000 , wobei fir mindestens ein n x mindestens 4 und
y mindestens 4 sind und x Y% , 2 fir Jjedes n
unterschiedlich sein koénnen. Bevorzugt ist n=1 bis 4 , x

und y mindestens 4 und z=0 oder mindestens auch 4.
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In einer erfindungsgemdfen Ausfihrungsform enthalten die
Gruppen A, B und C als Monomerbaustein, der die Oligomer-/
Polymerkette ©bildendet, die Sauren Crotonsdure, iso-
Crotonsdure, Fumarsaure, Mesaconsaure, 3-Buten-1,2,3-
Tricarbonsdaure sowie bevorzugt Acrylsdure, Methacrylsiure,
Maleinsdure und/oder Itaconsdure. Einzig fdr die Gruppe C
darf der die Oligomer-/Polymerkette bildenden
Monomerbaustein auch aus konjungierten Dienen wie Butadien

oder Isopren bestehen.

Die Oligo/Polyalkensduren der Gruppen B , C und D
unterscheiden sich in ihrer Derivatisierung bzw. in der

Funktionalitdt ihrer Reste.

In der Gruppe B liegt die Saure als Saure, als
Sdureanhydrid, als Salz der Saure oder als eine mit einer
Saureschutzgruppe versehene Saure vor, wobei die

Saureschutzgruppe bevorzugt ein Trialkylsilylester oder

ein Siloxyester und besonders bevorzugt Trimethylsilyl ist

In der Gruppe B ist die Alkoholkomponente des Esters oder
Aminkomponente des Amides ein ungesattigter Alkylrest,
bevorzugt Vinyl, Allyl und/oder Vinyliden, wenn der

Monomerbaustein eine Sdure ist.

In der Gruppe C ist die Alkoholkomponente des Esters oder
Aminkomponente des Amides ein gesattigter Alkylrest,
bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, tert.-Butyl, und/oder ein
substituierter oder unsubstituierter Arylrest.

In einer Dbesonders Dbevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung ist die Gruppe C ein Segment bestehend aus
oligomeren/polymeren Sequenzen des Methacrylsdureallyl-
oder vinylester und die Gruppe B ein Segment bestehend aus
oligomeren/polymeren Sequenzen des Methacryl-
sduretrimethylsilylester.
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Verwendung finden diese polymerisierbaren
Oligo/Polyalkensduren im dentalen und medizinischen
Bereich, insbesondere als Komponente in
Glasionomerzementen. Diese polymerisierbaren Glas-

Polyalkenoat-Zemente bestehen aus einem ionenfreisetzenden
Alumosilikatpulver. Die Saure fungiert nach dem Anmischen
und der mdglichen Vernetzung der olefinischen
Seitengruppen als Bindeglied zwischen der wasserhaltigen
Glasionomermatrix und der hydrophoben Kunststoffmatrix.

Die Anwendung dieser polymerisierbaren Sduren beschrénkt
sich jedoch nicht nur auf polymerisierbare
Glasionomerzemente. Ebenso gute Eigenschaften haben sie in
dentalen Haftvermittlern (sogenannten Bonds) und
oberflachenmodifizierenden Prdparaten (sogenannten Preps

oder Conditioner).

Neu ist auflerdem, daf? diese polymerisierbaren S&uren oder
ihre Vorlaufer durch anionische Polymerisation als "living
polymers" hergestellt werden, und dal erstmals Block-
polymere hergestellt und verwendet werden. Die einzelnen
Blécke sollen sich bei ausreichender Lange wie die reine
Substanz verhalten. Durch die Blockstruktur befinden sich
die flir die Zementreaktion wichtigen Carboxylgruppen und
die fir die radikalische Vernetzung wichtigen Allylgruppen
in raumlicher Néhe, so daf die ansonsten eine Umsetzung
behindernde sterische Hinderung bzw. Diffussions-Hinderung
der schwer beweglichen Kettehsegmente vorteilhaft
Uberwunden wird. Dies ist besonders wichtig, wenn die
Zementrektion oder die radikalische Vernetzung mit
hochviskosen oder gar als Feststoff vorliegenden

Polymeren durchgefihrt wird.

Nur durch dieses Verfahren lassen sich polymerisierbare
Sduren der obigen Struktur synthetisieren und Bldcke
gewlinschter Art und Lange herstellen, sowie die

beschriebenen Endgruppen einfligen.
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Vorzlge der erfindungsgemifen polymerisierbaren Oligo-
/Polyalkensiuren sind eine schon durch die Synthese durch
Wahl geeigneter Blockldngen und Abfolgen genau vorgegebene
und optimal abstimmbare Anzahl méglicher S&urefunktionen
fir die Zementreaktion und radikalisch-vernetzungsfihiger
olefinischer Seitengruppen. Aushartevorgang, Endhirte und
asthetisch-kosmetischer Kriterien wie Opazitéat des
Produktes lassen sich so innerhalb weiter Grenzen varieren

und optimieren.

Die Ausfihrung der anionischen Polymerisation bei tiefen
Temperaturen ist vorteilhaft, weil sich so beispielsweise
selektiv (Meth)acrylgruppen in Gegenwart von Allylgruppen
polymerisieren lassen. Die allylische Doppelbindung bleibt
unberihrt und steht damit fir eine spatere radikalische
Vernetzungsreaktion der Polymerstrange zur Verfligung.

Eine radikalische Polymerisation der Monomere wiirde zur
Vernetzung und damit 2zur Unléslichkeit der Produkte
fihren, weil dann (Meth)acrylgruppen und Allylgruppen
Polymerreaktionen eingehen. Ein weiteres Aushirten des
Zahnzements durch radikalische Vernetzung ist dann nicht

mehr méglich.

Bei der anionischen Polymerisation kdénnen als

Lésungsmittel verwendet werden

a) aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe
wie Toluol, Benzol, Alkane oder Cycloalkane,

b) offenkettige oder cyclische Ether wie Tetrahydrofuran,
Dioxan oder Diethylether,

c) Ketone, Heterocyclen (NMP) oder fllssiges Ammoniak.

Als Startersysteme flr die anionische Polymerisation

kénnen verwendet werden
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a) metallorganische Verbindungen, wie prim-, sek-, tert-
Butyllithium, Naphthalin-, Biphenyl-, Phenanthren-,
oder Anthracenkomplexe der Alkalimetalle Li, K, Na,
Grignardverbindungen, sowie Zieglerkatalysatoren oder
Kaliumamid, und

b) Alkalimetalle allein.

Die fur die anionische Polymerisation verwendeten Monomere
und Loésungsmittel missen rigoros getrocknet und frei wvon
kettenabbrechenden Verunreinigungen sein. 2Zweckméfiger
Weise werden die Monomere hierfir einen Tag Uuber CaHjp
gerithrt und dann unter Stickstoff im Vakuum Uber eine
Kolonne destilliert. Reicht das nicht, werden die
Verbindungen tiber Dialkylmagnesium- oder stabilisierten
Grignardverbindungen erneut destilliert. Man lagert uber
Molsieb.

Beispiele
Allgemeine Herstellungsvorschriften

Vor der Polymerisation muff der Reaktor ausgeheizt und mit
wasserfreiem Stickstoff gefiillt sein. Nach Abkiihlen des
Reaktors auf Raumtemperatur wird das Ldsungsmittel unter
Stickstoff eingeftillt und auf -70 bis -80°C abgekihlt. Man
gibt die berechnete Menge des Initiators 2zu und 1l&Bt
ebenfalls abkihlen. In diese Mischung wird nun unter
Rihren das zu polymerisierende Monomer oder
Monomerengemisch auf einmal zugegeben. Die Loésung entfarbt
sich, wahrend die Viskositdt langsam ansteigt. Nach 30 bis
60 min. kann weiteres Monomer oder Monomerengemisch
zudosiert werden. Die Reaktion wird nach weiteren 30 bis

60 min. mit Ethanol abgebrochen.

Die Aufarbeitung richtet sich nach den verwendeten
Losungsmitteln und Monomeren und ist bei jedem Versuch

verschieden.
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Beisgpiel 1

40 ml Tetrahydrofuran werden auf -70 bis -80°C abgeklthlt
und 1 ml einer 1M Lo&sung von Naphthalinnatrium in THF
(lmmol) zugegeben. 2Zu der tiefgriinen L&sung gibt man
schnell 10 ml (9,38 / 74,4 mmol) Allylmethacrylat und
rihrt fdr 30 min. Die Lé&ésung behdlt eine 1leichte
Gelbfarbung. Anschliefend werden 5 ml (4,45g / 28,1 mmol)
Methacrylsduretrimethylsilylester zugegeben und far
weitere 30 min. gerlihrt. Die Reaktion wird mit 2 ml
Ethanol abgebrochen und die Trimethylsilylgruppen durch
Rihren dUber Nacht mit 5 ml 10%iger wiaRriger HCl-Lésung
entfernt. Das Polymer wird ausgef&llt, gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Eine Molekulargewichtsbestimmung

mittels GPC ergab ein Molekulargewicht von 35-40000 g/mol.

IR-Spektrum (cm™?):

3500-2500: COOH 3090: =C-H
3000-2900: -C-H 1740-1700: C=0
1650;: c=C 980 + 920: Allylgruppe

Loslichkeitsversuche in Aceton oder Toluol =zeigten, daR
das Polymer nicht vernetzt ist. Die pulverfdérmige Substanz
wurde in ein polymerisierbares Harz Bis-GMA/HEMA (2.2-Bis-
4(2—hydroxy—3—methacryloxy-propyloxy)-phenyl—propan /  2-
Hydroxyethyl-methacrylat) eingearbeitet und das Gemisch
ausgehdartet. Die mechanischen Werte der Harzmatrix
verschlechterten sich durch das Polymer nicht. Auch nach
langerer Wasserlagerung blieben die Werte konstant.
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Beispiel 2

20 ml Tetrahydrofuran werden auf -70 bis -80°C abgekiihlt
und 0,5 ml einer 2M Ldsung von n-Butyllithium in
Cyclohexan (1lmmol) zugegeben. 2Zu dieser L&ésung gibt man
schnell 15 ml (13,35 g / 84,5 mmol)
Methacrylsduretrimethylsilylester, worauf die Viskositét
der Losung stark ansteigt. Nach 30 min. Rihren gibt man 5
ml ( 4,70 g / 37,2 mmol ) Allylmethacrylat hinzu und rihrt
weitere 30 min. Die Reaktion wird mit 2 ml Ethanol
abgebrochen und die Trimethylsilylgruppen durch Ruhren
tiber Nacht mit 5 ml 10%iger wafriger HCl-Lésung entfernt.
Das Polymer wird ausgefdllt, gewaschen und im Vakuum

getrocknet.

Eine Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC ergab ein
Molekulargewicht von 30000 g/mol.

IR-Spektrum (em™) :

3500-2500: COOH 3090: =C-H
3000-2%00: -C-H 1740-1700: C=0
1650: C=C 980 + 920: Allylgruppe

1H-NMR Spektrum in DMSO-D6 (ppm):

12,4 bs -COOH

5,9 bs 1H

5,3 dd 2H Allylgruppe

4,5 bs 2H

0,7-1,9 m CH, + CH, (Polymerkette)
(dd doppeltes Duplett s Singulett

bs broad Singulett m Multiplett)



10

15

20

WO 96/09332 13 PCT/DE95/01218

Durch Auswertung der Integralverhiltnisse ergibt sich ein
Monomerverhdltnis von ca. 1,9 (Methacrylsédure-
trimethylsilylester) =zu 1 (Allylmethacrylat) d.h. der
Methacrylsauretrimethylsilylester wird etwas schlechter
eingebaut, vergleicht man das Einbauverhdltnis mit dem
Molverhdaltnis der Ausgangskomponenten (2,3:1). L&slich-
keitsversuche in N-Methylpyrrolidon oder Ethanol zeigten,

daf’ das Polymer nicht vernetzt ist.

Die Ergebnisse der Untersuchung lassen auf folgende

Strukturformel schliefen:

CH, _l f CH, }
CH; H

o
éOOH

e

C.H, [c ;

mit x = 180-200, y = 80-100; n = 1

X l_ COO-CH,-CH=CH, —

Durch Vermischen der obigen pulverfdérmigen Substanz mit
Ionomerglaspulver und etwas Wasser erhdlt man einen
pastenférmigen Glasionomerzement, der innerhalb weniger
Minuten 2zu einer gummidhnlichen Konsistenz und innerhalb

einer halben Stunde zu einem harten Feststoff aushiartet.
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Patentanspriiche

1.

Polymerisierbare Oligo- und/oder Polyalkensiuren mit

Blockstruktur, der allgemeinen Formel

b)

A-[-B,-C,-D,-]1,-E , wobei

die Gruppen A ur:. E gleich oder verschieden
Wasserstoff, Haloge..atome, Methacrylat-, Acrylat-,
Allyl-, Vinyl-, Alkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Aryloxy-,
Carboxyl-, Amin-, Hydroxy-, Isocyanat-, Silyl-

und/oder Siloxygruppen sind,

die Gruppe B ein Segment bestehend aus Sequenzen von
Mono- Di- und/oder Tricarbonsduren als Monomer-
bausteine, deren Anhydriden, Salzen und/oder Derivaten
dieser Sduren mit einer an sich bekannten
Sdureschutzgruppe ist, aus denen die Sdure leicht
freizusetzen ist, und der Monomerbaustein fir jedes n
unterschiedlich sein kann,

die Gruppe C ein Segment bestehend aus Sequenzen von
Mono- Di- und /oder Tricarbonsdureestern, deren Amiden
und/oder, sowie Isopren und/ocder Butadienbausteinen als
Monomerbausteine ist, wobei die Alkoholkomponente der
Ester, sowie die Aminkomponente der Amide jeweils
ungesattig ist und der Monomerbaustein fir jedes n
unterschiedlich sein kann, '

die Gruppe D ein Segment ist bestehend aus Sequenzen
von Mono- Di- und /oder Tricarbonsduren als
Monomerbausteine, deren Estern, Amiden und/oder
Nitrilen, die keine Doppelbindungen enthalten, und der
Monomerbaustein flr jedes n unterschiedlich sein kann,
die Abfolge der Gruppen B ,C und D innerhalb der Bloécke
[-Bx-Cy-D;-] beliebig ist und fir jedes n
unterschiedlich sein kann,
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f) die Indizes n= 1 bis 10 und x, y und z = 0 oder 4 bis
1000 bedeuten, wobei fiir mindestens ein n x mindestens
4 und y mindestens 4 sind und x ,y und z fdr jedes n
unterschiedlich sein kdénnen und

g) die polymerisierbaren Oligo- und/oder Polyalkensduren
mit Blockstruktur bzw. deren Vorldufer durch anionische

Polymerisation hergestellt sind.

2. Polymerisierbare Oligo- und/oder Polyalkensduren ge-
maR Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet,
dalf die Gruppen B, C und D Segmente bestehend aus
Sequenzen der Acrylsaure, der Methacrylséaure, der
Maleinsdure, der Itaconsaure, sowie ggf. deren Ester,
Anhydride, Amide, Nitrile und/oder Derivate sind, aus

denen die Sduren freizusetzen sind.

3. Polymerisierbare Oligo- und/oder Polyalkensduren
gemdR einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet,b dafl die Saureschutzgruppen aus
Anspruch 1b Trialkylsilylester und/oder -siloxyester sind.

4. Polymerisierbare 0Oligo- und/oder Polyalkensduren gemafl
einem der vorhergehenden Anspritche, dadurch
gekennzeichnet , dafl die Alkoholkomponenten
der Ester oder die Aminkomponenten der Amide aus Anspruch
lc Vinyl, Allyl und/oder Vinyliden sind.

5. Polymerisierbare Oligo- und/odef Polyalkensauren gemaf’
einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet , daB die Alkoholkomponenten
der Ester oder die Aminkomponenten der Amide aus Anspruch
1d Alkyl insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, tert.-Butyl
und/oder substituiertes oder unsubstituiertes Aryl sind.
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6. Polymerisierbare Oligo- und/oder Polyalkensiuren gemaR

einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet , daB Gruppe C ein Segment
bestehend aus oligomeren/polymeren Sequenzen des

Methacrylsdureallyl- oder vinylester ist und die Gruppe B
ein Segment ist bestehend aus oligomeren/polymeren Se-
quenzen des Methacrylsduretrimethylsilylester oder eines
anderen Derivates dieser S&ure, das leicht zur S&ure

hydrolisiert werden kann.

7. Polymerisierbare Oligo- und/oder Polyalkensiuren
gema® einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurech
gekennzeichnet, daR der Indize n = 1 bis 4
bedeutet.

8. Anwendung einer oder mehrerer polymerisierbarer
Oligo- und/oder Polyalkens&duren gemap einem der
vorhergehenden Anspriche im dentalen und . :dizinischen
Bereich.

9. Anwendung einer oder mehrerer polymerisierbarer
Oligo- und/oder Polyalkensduren gemaf’ einem der

vorhergehenden Anspriiche als Bestandteil von aushirtenden
Formkdérpern, Fissurenversiegelungs-Materialien, Haftver-
mittlern (Bonds) und oberflichenmodifizierenden Praparaten
(Preps und Conditioner). X

10. Anwendung einer oder mehrerer polymerisierbarer
Oligo- und/oder Polyalkensduren gemai einem der
vorhergehenden  Anspriiche als Komponenten in poly-

merisierbaren Glasionomerzementen.
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