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(57) Abstract: The invention relates to a polymerizable composition which contains a polymerizable thermolabile compound of the
formula (I) : A- [X- (T-X-Sp-X)p-T-X-Q- (Z).]m formula (I), wherein T represents a thermolabile Diels-Alder or hetero Diels-Alder
group of the formula (I) or (IIT). The invention also relates to the use of the polymerizable composition according to the invention
and the compounds of the formula I according to the invention as polymerization resin or for producing polymerization resins and
polymerisates such as adhesives, composites, stereolithography materials, molded parts, duromers, and assembly and securing
elements and to the use thereof as dental material and for producing dental materials such as adhesives, cements, and filling
composites.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt eine polymerisierbare Zusammensetzung, die eine thermolabile polymerisierbare
Verbindung der Formel (I) enthélt : A- [X- (T-X-Sp-X)p-T-X-Q- (Z)a]m Formel (I) wobei T fiir eine thermolabile Diels-Alder oder
Hetero-Diels-Alder- Gruppe der Formel (I) oder (II) steht. Die Ertindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgeméssen
polymerisierbaren Zusammensetzung und der erfindungsgeméssen Verbindungen der Formel I als Polymerisationsharz oder zur
Herstellung von Polymerisationsharzen und Polymerisaten wie Adhésiven, Kompositen, Stereolithographiewerkstotfen, Formteilen,
Duromeren und Montage- und Befestigungselementen, sowie die Verwendung als Dentalwerkstoff und zur Herstellung von
Dentalwerkstoften wie Adhésiven, Zementen und Fiillungskompositen.
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Polymerisierbare Zusammensetzungen auf Basis von

thermisch spaltbaren Verbindungen

Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch spaltbare Verbindungen
und deren Verwendung als vernetzende Monomerkomponenten insbe-—
sondere in Polymerisationsharzen und Polymerisaten wie Adhasiven,
Kompositen, Stereolithographiewerkstoffen, Formteilen, Duromeren
sowie chemisch reversiblen Montage- und Befestigungselementen und
insbesondere in Dentalwerkstoffen wie Adhdsiven, Zementen und

Fillungskompositen.

WiederlOsbare Klebeverbindungen haben in verschiedenen Bereichen
der Technik eine zunehmende Bedeutung. Beispiele sind das Entfiligen
von Bauteilen im Rahmen von automatisierten Fertigungsprozessen,
die Reparatur von komplexen Bauteilen mit geklebten Teilkomponen-
ten oder die Vereinfachung der stofflichen Trennung beim Recycling
solcher Bauteile am Produktlebensende. Das Ldsen (debonding) von
Klebeverbindungen kann gezielt (on demand) dadurch erreicht werden,
dass die Festigkeit der adhadsiven Verbundschicht z.B. durch

Erwdrmung deutlich verringert wird.

So beschreibt DE 198 32 629 Al ein Klebstoffsystem zur Bildung
reversibler Klebeverbindungen auf Basis von Polyurethanen, Poly-
harnstoffen oder Epoxidharzen, bei der eine Zusatzkomponente durch
Energieeintrag so aktiviert werden kann, dass ein Abbau der
Klebstoffkomponenten erfolgt. Beispielsweise kdnnen durch Eintrag
von Wiarme— oder Strahlungsenergie aus blockierten Precursoren
organische Basen oder Sauren freigesetzt werden, die einen Abbau

des Kleberharzes bewirken.

WO 2010/128042 Al beschreibt technische Klebstoffzusammensetzungen
fiir 16sbare Klebeverbindungen fiir den Flugzeug- oder Fahrzeugbau,
die aus einer Ublichen Klebstoffmatrix und einem partikelfdrmigen

Expansionsstoff wie z.B. Azodicarbonamid bestehen. Dabei erfolgt
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das LO&sen der Bauteile durch Erwdrmen der Klebeverbindung mindes-

tens auf die Expansionstemperatur des Expansionsstoffes.

Im Dentalbereich ist das L&sen von Klebeverbindungen unter anderem
in der Kieferorthopadie von Bedeutung, wo Brackets, die zur Korrektur
von Zahnfehlstellungen auf die Zahnoberfldche geklebt werden,
nach erfolgter Korrektur ohne Schadigung des Zahnschmelz wieder
entfernen werden missen. Ausserdem waren im Falle der Reparatur
oder des vollkommenen Ersatzes von hochfesten keramischen Rest-
aurationen oder Kronen, die mechanisch nur aufwandig entfernbar

sind, einfach erweichbare bzw. trennbare Zementverbunde von Vorteil.

Im Zusammenhang mit orthodontischen Anwendungen beschreibt US 2007/
0142498 Al dentale Zusammensetzungen, die thermisch steuerbare

Additive wie z.B. thermoplastische Polymere enthalten.

US 2007/0142497 Al beschreibt dentale Zusammensetzungen auf Basis
von Dimethacrylaten mit sdurelabilen tertidren Carbonatgruppen
und Photosduren wie z.B. Triarylsulfoniumsalzen. Diese Zusammen-—
setzungen lassen sich mit geeigneten Initiatoren wie etwa dem
Bisacylphosphinoxid Irgacure 819 mit Licht im sichtbaren Bereich
photochemisch hd&rten (Photobonding) und durch Bestrahlung mit
UV-Licht bei erhdhter Temperatur wieder erweichen (photothermisches

Debonding) .

WO 2013/034777 A2 beschreibt Dentalmaterialien, die polymerisier-
bare Verbindungen mit einer thermolabilen oder photolabilen Gruppe
wie etwa einer thermolabilen Diels-Alder-Gruppe enthalten. Es hat
sich Jjedoch gezeigt, dass diese Materialien zur Bewirkung einer
ausreichend schnellen Erweichung relativ hohen Temperaturen wvon

typischerweise mehr als 100 °C ausgesetzt werden miissen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Zusammensetzungen bereit-
zustellen, die bei Raumtemperatur lagerstabil und unter Bildung

von Netzwerkpolymeren polymerisierbar sind und im polymerisierten
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Zustand bereits beili relativ niedrigen Temperaturen von insbeson-
dere weniger als 100 °C reversibel thermisch erweichbar sind und
sich damit vor allem zur Herstellung von Materialien mit selbst-
heilenden oder Debonding-on-Demand-Eigenschaften wie chemisch rever-
siblen Montage- und Befestigungselementen sowie wvon Dentalwerk-

stoffen wie Adhadsiven, Zementen und Fillungskompositen eignen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiass durch polymerisierbare Zusammen-
setzungen auf Basis einer thermolabilen polymerisierbaren Ver-

bindung der Formel I geldst:
A-[X—(T-X-Sp—X) ,~T-X-Q-(Z) 1] n

Formel I,

in der

A fir einen m-wertigen linearen, verzweigten oder cyclischen
aliphatischen oder aromatischen C;-C3y—-Rest, der durch -0-,
-$-, -C0-0-, -0-CO-, -CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-NR’-, -NR’-CO-O-
oder -NR’-CO-NR’- unterbrochen sein kann, oder eine oligo-
mere Gruppe mit einer Molmasse von 200 bis 2000 g/mol steht,

Q jeweils unabhadngig entfallt oder fir einen (n+l)-wertigen
linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen oder
aromatischen C,;-C;;—-Rest steht, der durch -0-, -S$-, -C0O-0-,
-0-CO-, -CO-NR’-, -NR*-CO-, -0-CO-NR’-, -NR’-CO-0O- oder -NR’-
CO-NR’~ unterbrochen sein kann,

Sp jeweils unabhangig filir einen linearen, verzweigten oder
cyclischen aliphatischen oder aromatischen C,-C;y—Rest, der
durch -0-, -S$-, -CO-0-, -0-CO-, -CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-
NR®’-, -NR’-CO-0- oder -NR’-CO-NR® unterbrochen sein kann, oder
eine oligomere Gruppe mit einer Molmasse von 200 bis 2000
g/mol steht,

T jeweils unabhédngig ausgewahlt ist aus



10

15

20

25

30

WO 2017/064042 PCT/EP2016/074305

U jeweils unabhangig fir CH;, S, NH, O steht,

v jeweils unabhangig fir CH;, S, NH, O steht,

W jeweils unabhangig entfallt oder fir CH;, O, S oder NH steht,

X jeweils unabhangig entfallt oder fir -0-, -S-, -C0O-0-, -0-
CO-, -CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-NR’-, -NR’-CO-0- oder -NR’-
CO-NR’- steht,

Y jeweils unabhangig fiir H, R4, Aryl, Heteroaryl, -CN, —OR%
-N(R%), oder -P(0) (OR"), steht,

7 jeweils unabhidngig fir eine polymerisierbare Gruppe aus-
gewdhlt aus Vinylgruppen, CH,=CR'-CO-O- und CH,=CR'-CO-NR*-
steht,

eine der Gruppen R fir eine Bindung steht und die Ubrigen Gruppen
R unabhangig fir H oder einen linearen oder verzweigten
C1—-Co—Alkyl-Rest stehen,

R', R® und R’ jeweils unabhingig fiir H oder einen linearen oder
verzweigten C;-Co—-Alkyl-Rest stehen,

R Jjeweils unabhingig fir einen linearen oder verzweigten C,-Co—
Alkyl-Rest steht,

m die Werte 2 bis 6 annehmen kann,

n jeweils unabhangig die Werte 1, 2 oder 3 annehmen kann,

die Werte 0 bis 10 annehmen kann.

Der Hinweis, dass ein Rest durch eine Gruppe wie beispielsweise
-0- unterbrochen sein kann, ist so zu verstehen, dass die Gruppe
in die Kohlenstoffkette des Restes eingeschoben wird, d.h. beid-
seitig von Kohlenstoffatomen begrenzt wird. Die Anzahl dieser
Gruppen 1ist daher um mindestens 1 kleiner als die Zahl der

Kohlenstoffatome, und die Gruppen kdnnen nicht endstadndig sein.
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Erfindungsgemdss sind Reste, die nicht durch die genannten Gruppen

unterbrochen sind, bevorzugt.

Dabei werden nur solche Verbindungen in Erwdgung gezogen, die

mit der chemischen Valenzlehre vereinbar sind.

Erfindungsgemdss sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, bei

denen unabhangig voneinander

jeweils unabhangig fir S, NH oder O steht und
jeweils unabhangig fir S, NH oder O steht.

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, bei

denen Jjeweils unabhangig voneinander

Sp

fiir einen m-wertigen linearen oder verzweigten aliphatischen
oder aromatischen C,-C;p—Rest, insbesondere C,—-Ciz—Rest, be-
vorzugt Cg—Cis—Rest und besonders bevorzugt C,,—Cis—Rest, der
durch -0-, -C0O-0-, -0-CO-, -CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-NR’-
oder -NR’-CO-O- unterbrochen sein kann, oder eine oligomere
Gruppe mit einer Molmasse von 400 bis 1000 g/mol steht,
jeweils unabhadngig entfallt oder fir einen (n+l)-wertigen
linearen oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen
C,-Cis—-Rest, insbesondere C;3-Ci;-Rest und bevorzugt Cs—Cig—Rest
steht, der durch -0-, -C0-0-, -0-CO-, -CO-NR’-, -NR’-CO-,
~0-CO-NR’~ oder -NR’-CO-0O- unterbrochen sein kann, und beson-
ders bevorzugt fir -CH,-Phenylen-CO-0-CH,-CH,- steht,
jeweils unabhangig fiir einen linearen oder verzweligten ali-
phatischen oder aromatischen C,-C,p—Rest, insbesondere C4—Cig—
Rest, bevorzugt Cg—Cis—Rest und besonders bevorzugt Ci;o—Cis—
Rest, der durch -0-, -CO-0-, -0-CO-, —-CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-
NR’~ oder -NR’-CO-0- unterbrochen sein kann, oder eine oligo-
mere Gruppe mit einer Molmasse von 400 bis 1000 g/mol steht,
jeweils unabhangig entfadallt oder fir -0-, -CO-0-, -0-CO-,
-CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-NR’- oder -NR’-CO-0O- steht,
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7 jeweils unabhidngig fir eine polymerisierbare Gruppe aus-
gewdhlt aus CH,=CR'-CO-0- und CH,=CR'-CO-NR*- steht,

R', R’ und R’ Jjeweils unabhingiqg fiir H oder einen C;-C;-Alkyl-
Rest, insbesondere H oder einen C;-Cs-Alkyl-Rest und bevor-
zugt H oder einen C;-Cs—-Alkyl-Rest stehen,

R? jeweils unabhidngig fiir einen C,-C;-Alkyl-Rest, insbesondere
einen C;-Cs-Alkyl-Rest, bevorzugt einen C;-C3;-Alkyl-Rest und
besonders bevorzugt fir Methyl, Ethyl oder Isopropyl steht,

m die Werte 2, 3 oder 4 annehmen kann und bevorzugt 2 ist,

n jeweils unabhidngig die Werte 1 oder 2 annehmen kann und
bevorzugt 1 ist und

P die Werte 0, 1, 2 oder 3 annehmen kann, insbesondere (0 oder

1 ist und bevorzugt 0 ist.

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt,

bei denen jeweils unabhadngig voneinander

T jeweils unabhédngig ausgewahlt ist aus

und und
R jeweils unabhangig fiir H oder einen C;-C;-Alkyl-Rest, ins-
besondere H oder einen C;-Cs-Alkyl-Rest, bevorzugt H oder

einen C,-C3-Alkyl-Rest und besonders bevorzugt fiir H steht.

Ganz besonders sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt,

bei denen jeweils unabhangig voneinander

fiir S steht,

fiir S steht,

entfallt oder fir CH, oder O steht und

jeweils unabhingig fiir Heteroaryl oder -P (0) (OR®), steht und
insbesondere fiir Pyridyl oder -P(0O) (OEt), steht.

Ko < 4
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Besonders bevorzugt sind jeweils solche Gruppen, in denen alle
Variablen Jjeweils eine der oben definierten bevorzugten Bedeutungen

haben.

Es wurde lberraschend gefunden, dass die erfindungsgemdssen Zusam-—
mensetzungen, die mindestens eine thermolabile polymerisierbare
Verbindung der Formel I enthalten, sich sehr gut radikalisch zu
Netzwerkpolymeren polymerisieren lassen, die bei Raumtemperatur
lagerstabil sind, aber bereits bei mé@ssig erhdhten Temperaturen
von insbesondere weniger als 100 °C eine deutliche reversible
thermische Spaltung zeigen. Diese Zusammensetzungen eignen sich
daher 1in besonderer Weise zur Herstellung von Materialien mit
selbstheilenden oder Debonding-on-Demand-Eigenschaften, vor allem
zur Herstellung von Polymerisationsharzen und Polymerisaten wie
Adhdsiven, Kompositen, Stereolithographiewerkstoffen, Form-
teilen, Duromeren und Montage- und Befestigungselementen sowie
zur Herstellung von Dentalwerkstoffen wie Adhdsiven, Zementen

und Flullungskompositen.

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemdssen Zusammensetzungen
zur Herstellung von Polymerisaten, die eine Halbwertstemperatur
von weniger als 120 °C, insbesondere weniger als 110 °C, bevorzugt
weniger als 100 °C und besonders bevorzugt weniger als 90 °C auf-
weisen. Dabeil bezeichnet der Begriff Halbwertstemperatur diejenige
Temperatur, bei der die Halfte der in einer Probe enthaltenen
thermolabilen Gruppen T in gespaltener Form vorliegen. Die Bestim-—
mung der Halbwertstemperatur kann insbesondere anhand der spek-
troskopische Verfolgung der Retro-Diels-Alder—-Reaktion mittels
eines Spektrometers mit temperaturregulierbarem Probenhalter bei

einer Aufheizrate von 10 K/min erfolgen.

Die erfindungsgemédssen thermolabilen polymerisierbaren Verbindungen

der Formel I konnen einfach hergestellt werden. So kann die Synthese
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erfindungsgemidsser Hetero-Diels-Alder-Addukt-Gruppen (HDA-Addukt-

Gruppen) nach folgender allgemeiner Formel erfolgen:

Rf
R2-U R® A%
- S .U R®
5 >=V + W - . R
— V
Rd RC d
R R

Konkretes Beispiel: Umsetzung eines Dithicesters mit Cyclopentadien:

10
Qs - Voyb
(EtO)2 ©/
15
Werden Verbindungen mit Bis(dien)-Bausteinen mit Dienophilen, die
polymerisationsfahige Gruppen enthalten, umgesetzt, so kommt man
direkt zu Verbindungen der allgemeinen Formel I, wie z.B.:
e
o ~ o
O
O + 2 ;S
O ? Eto-P—
OEt S
EtO~p_
g ~OEt
S (0]
o\/\o)Y
20 °

Bei der Reaktion von z.B. mit OH-Gruppen funktionalisierten Dien-
Bausteinen (z.B. Furan-Derivat) und Dienophilen (z.B. Dithiocester),

kommt man direkt zu HDA-Addukten, die durch Reaktion mit geeigneten
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difunktionellen Verbindungen, z.B. im Falle der OH-funktionali-
sierten HDA-Addukte mit Diisocyanaten oder Dicarbonsdurederivaten,
oligomerisiert werden konnen, wobei man fir OH-terminierte Oligomere

einen Uberschuss an HDA-Addukt einsetzt:

Durch anschliessende Endgruppenfunktionalisierung der multifunk-
tionellen OH-terminierten HDA-Addukt-Oligomeren mit polymeri-
sationsfahigen Gruppen sind dann die Verbindungen der Formel I

zuganglich.

Geeilgnete Ausgangsstoffe fir die Synthese der polymerisations-—
féhigen di- oder multifunktionellen Diels-Alder- oder Hetero-
Diels-Alder-Addukte der allgemeinen Formel I sind geeignete Dien-
Derivate, die sich vor allem von substituierten Butadien-1,3-,
Cyclopentadien—- (Cp) oder Furanderivaten ableiten. Eine besondere
Klasse stellen die Photoenol-Derivate dar, da hier die Dien-Spezies
erst in-situ gebildet wird. Photoenole lassen sich tUber eine
mehrstufige Synthese aus Oxidation (D. M. Bauer, A. Rogge, L.
Stolzer, C. Barner-Kowollik, L. Fruk, Chem. Commun. 2013, 49,
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8626—-8628), Etherspaltung (K. K. Oehlenschlaeger, J. O. Mueller,
N. B. Heine, M. Glassner, N. K. Guimard, G. Delaittre, F. G.
Schmidt, C. Barner-Kowollik, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52,
762-766), Williamsonsche Ethersynthese (D. M. Bauer, A. Rogge,
L. Stolzer, C. Barner-Kowollik, L. Fruk, Chem. Commun. 2013, 49,
8626-8628) und einer Verseifung (T. Pauloehrl, G. Delaittre,
V. Winkler, A. Welle, M. Bruns, H. G. Bdrner, A. M. Greiner,
M. Bastmeyer, C. Barner-Kowollik, Angew. Chem. Int. Ed. 2012,
51, 1071-1074) herstellen. Eine Reihe 1,3-Butadien-Derivate sind
kommerziell erhdltlich, wie das 2,4-Hexadien-1-ol oder die Sorbin-
sdure. Weltere Derivate lassen sich durch Additionsreaktionen
(W. M. Gramlich, G. Theryo, M. A. Hillmyer, Polym. Chem. 2012,
3, 1510-1516) wie Dbeim 2-Methylenebut-3-en-1-0l oder durch
Substitutionsreaktionen (Y. Jing, V. V. Sheares, Macromolecules
2000, 33, 6255-6261) wie beim 3-Methylen-4-pentennitril syntheti-
sieren. Geeignete Cp-Derivate lassen sich beispielsweise durch
Substitutionsreaktionen aus den entsprechenden Brom-substituier-
ten Derivaten mit NaCp (S. Bian, A. M. Scott, Y. Cao, Y. Liang,
S. Osuna, K. N. Houk, A. B. Braunschweig, J. Am. Chem. Soc.
2013, 135, 9240-9243) oder NiCp,; (M. Langer, J. Brandt, A. Lederer,
A. S. Goldmann, F. H. Schacher, C. Barner-Kowollik, Polym. Chem.
2014, 5, 5330-5338) herstellen. Kommerziell erhdltlich sind Cp-
Derivate wie (1-Methyl-2,4-cyclopentadien-1-yl)methanol. Kommer-
ziell zugangliche Furanderivate sind z.B. Furfural, Furfuryl-
alkohol oder Brenzschleimsadure (vgl. Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, b5th Ed. Vol. A 12, VCH, Weinheim etc.
1989, 119 ff.). Substituierte Furanderivate lassen sich durch
Paal-Knorr-Synthese durch Erhitzen von entsprechenden 1,4-Diketo-
verbindungen herstellen (vgl. W. Walter, W. Francke, Beyer-Walter
Lehrbuch der Organischen Chemie, S. Hirzel Verlag, Stuttgart
und Leipzig 2004, 24. Aufl., S. 769).

Besonders geeignete Dienophile fir die Synthese der polymerisa-—
tionsfdhigen di- oder multifunktionellen Hetero-Diels-Alder-

Addukte der Formel I sind Thiocester-Derivate, wie z.B. 4-
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( (((Diethoxyphosphoryl)carbonothioyl)thio)methyl)-benzoesdure  oder
4—(((Pyridin—-2-carbonothioyl)thio)methyl)-benzoesdure, die sich
Uber Substitutionsreaktionen bzw. Salzmetathese herstellen lassen
(A. Alberti, M. Benaglia, M. Laus, K. Sparnacci, J. Org. Chem.
2002, 67, 7911-7914). Thioaldehyde welche bei der photochemi-
schen Spaltung von Phenacylsulfiden entstehen, kdnnen ebenfalls
als Dienophile verwendet werden (M. Glassner, K. K. O0Oeh-
lenschlaeger, A. Welle, M. Bruns, C. Barner-Kowollik, Chem.
Commun. 2013, 49, 633-635). Herstellen lassen sie sich durch die
Reaktion wvon Phenacylbromiden mit Thiolen (G. A.-N. Gohar, S. N.
Khattab, 0. 0. Farahat, H. H. Khalil, J. Phys. Org. Chem. 2012,
25, 343-350). Allgemein sind Dienophile mit einer elektronen-
ziehenden Gruppe 1in Konjugation zur Doppelbindung wie z.B.
substituierte Maleimide (A. S. Quick, H. Rothfuss, A. Welle, B.
Richter, J. Fischer, M. Wegener, C. Barner-Kowollik, Adv.
Funct. Mater. 2014, 24, 3571-3580) geeignet flir (Hetero)-Diels-

Alder Reaktionen.

Hetero-Diels-Alder Reaktionen laufen typischerweise unter Ver-
wendung eines Katalysators wie z.B. ZnCl, (vgl. M. Langer, J.
Brandt, A. Lederer, A. S. Goldmann, F. H. Schacher, C. Barner-
Kowollik, Polym. Chem. 2014, 5, 5330-5338) oder TFA (A. J. Inglis,
L. Nebhani, 0. Altintas, F. G. Schmidt, C. Barner-Kowollik,
Macromolecules 2010, 43, 5515-5520) oder auch katalysatorfrei ab
(M. Glassner, G. Delaittre, M. Kaupp, J. P. Blinco, C. Barner-
Kowollik, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 7274-7277). Als Reaktions-
medium konnen sowohl organische Losungsmittel als auch Wasser

verwendet werden.

Beispiele fiir die erfindungsgemdssen thermolabilen polymerisier-—

baren Verbindungen der Formel I sind:
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Die erfindungsgemissen zZusammensetzungen enthalten neben der thermo-
labilen polymerisierbaren Verbindung der Formel I vorzugsweise ein
oder mehrere zusdtzliche radikalisch polymerisierbare Monomere
(Co—Monomere), insbesondere mono- oder polyfunktionelle (Meth)acryl-
sdurederivate. Unter monofunktionellen (Meth)acrylsdurederivaten
werden Verbindungen mit einer, unter polyfunktionellen (Meth)acryl-
sdurederivaten Verbindungen mit zweil oder mehr, vorzugsweise 2
bis 4 (Meth)acrylsauregruppen verstanden. Polyfunktionelle Monomere

haben eine vernetzende Wirkung.

Erfindungsgemidss bevorzugte mono- oder polyfunktionelle (Meth)acryl-
sdurederivate sind Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Butyl-, Benzyl-,
Tetrahydrofurfuryl- oder Isobornyl (meth)acrylat, Bisphenol-A-
di(meth)acrylat, Bis-GMA (ein Additionsprodukt aus Methacryl-
saure und Bisphenol-A-diglycidylether), UDMA (ein Additionsprodukt
aus 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und 2,2,4-Trimethylhexamethylen—
diisocyanat), Di-, Tri- oder Tetraethylenglycoldi (meth)acrylat,
Trimethylolpropantri (meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat,
Glycerindi (meth)acrylat, 1,4-Butandioldi (meth)acrylat, 1,10-Decan-
dioldi (meth)acrylat und 1,12-Dodecandioldi (meth)acrylat.

Besonders bevorzugte mono- oder polyfunktionelle (Meth)acrylsaure-—
derivate sind N-mono- oder -disubstitiuierte Acrylamide wie N-
Ethylacrylamid, N,N-Dimethacrylamid, N-(2-Hydroxyethyl)acrylamid
oder N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)acrylamid, N-monosubstituierte
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Methacrylamide wie N-Ethylmethacrylamid oder N-(2-Hydroxyethyl) -
methacrylamid sowie N-Vinylpyrrolidon und Allylether. Diese Mono-
mere zeichnen sich durch eine hohe Hydrolysestabilitdt aus und
eignen sich aufgrund ihrer relativ geringen Viskositdt besonders

als Verdinnermonomere.

Bevorzugte polyfunktionelle (Meth)acrylsdurederivate mit hoher
Hydrolysestabilitat sind vernetzende Pyrrolidone wie 1,6-Bis-
(3-vinyl-2-pyrrolidonyl) -hexan, Bisacrylamide wie Methylen- oder
Ethylenbisacrylamid und Bis(meth)acrylamide wie N,N'-Diethyl-
1,3-bis-(acrylamido) -propan, 1,3-Bis(methacrylamido)-propan, 1,4-
Bis—(acrylamido)-butan oder 1,4-Bis(acryloyl)-piperazin, die durch
Umsetzung aus den entsprechenden Diaminen mit (Meth)acrylsaure-

chlorid synthetisiert werden kodnnen.

Die erfindungsgemdssen Zusammensetzungen koénnen als Co-Monomere
auch weitere thermolabile Vernetzermonomere enthalten. Thermo-
labile Vernetzermonomere weisen mindestens eine thermolabile Gruppe
zwischen zwel polymerisierbaren Gruppen auf. Beispiele sind poly-
funktionelle (Meth)acrylate oder (Meth)acrylamide mit mindestens
einer thermolabilen Gruppe zwischen zwei (Meth)acrylgruppen. Dabei
kommen als thermolabile Gruppen insbesondere thermolabile Alkoxy-
amin-, Oximester-, Oximurethan- oder Azogruppen, Peroxide und
Disulfone in Frage. Beispiele sind die Umsetzungsprodukte wvon
N-Hydroxy- (meth)acrylamid mit Di- oder Triisocyanaten wie Hexa-
methylen-1, 6—-diisocyanat (HDI), 2,2,4-Trimethylhexamethylen-—
1,6-diisocyanat oder dem HDI-Trimer sowie Produkte, die durch
stochiometrische Umsetzung von Di- oder Triisocyanaten mit 1-
Hydroxymethylacrylsdureestern wie l1-Hydroxymethylacrylsdureethyl-
ester oder mit P-Ketoester (meth)acrylaten wie 2-Acetoacetoxy-—
ethylmethacrylat erhalten werden. Besonders geeignet sind auch
gasfreisetzende thermolabile Vernetzermonomere. Belispiele sind
die Veresterungsprodukte von Azobis(4-cyanovaleriansdure) mit
Hydroxyalkyl (meth)acrylaten wie Hydroxyethyl (meth)acrylat oder
Hydroxypropyl (meth)acrylat oder mit N- (Hydroxyalkyl) (meth)acryl-



10

15

20

25

30

35

WO 2017/064042 PCT/EP2016/074305

amiden wie N-(5-Hydroxypentyl)methacrylamid oder N-Methyl-N-
(2-hydroxyethyl)acrylamid.

Die erfindungsgemdssen Zusammensetzungen kodnnen neben der thermo-
labilen polymerisierbaren Verbindung der Formel I und ggf. den oben
genannten Co-Monomeren vorzugweise auch radikalketteniibertragungs-
aktive Additive enthalten, die die Struktur der Polymerisate, vor
allem Molmasse, Molmassenverteilung, Netzwerkdichte, beeinflussen
und die Einstellung von Eigenschaften wie Glasiibergangstemperatur,
Breite des Glasibergangs, Schlag- und Bruchzdhigkeit erméglichen.
Bevorzugte radikalkettenibertragungsaktive Additive sind Dithio-
ester, Trithiocarbonate, Allylsulfone, Vinylsulfonester oder andere
bekannte RAFT-Reagenzien (RAFT = Reversible Addition-Fragmentation

Chain Transfer).

Die erfindungsgemdssen Zusammensetzungen kodnnen neben der thermo-
labilen polymerisierbaren Verbindung der Formel I und ggf. den
oben genannten Co-Monomeren vorzugwelse auch radikalisch poly-
merisierbare, sauregruppenhaltige Monomere (Haftmonomere) enthal-
ten. Bevorzugte Saduregruppen sind Carbonsduregruppen, Phosphon-

sauregruppen, Phosphorsauregruppen und Sulfonsaduregruppen.

Bevorzugte Monomere mit polymerisierbaren Carbonsduren sind Malein-—
saure, Acrylsaure, Methacrylsaure, 2- (Hydroxymethyl)acrylsaure,
4—- (Meth)acryloyloxyethyltrimellitsdaureanhydrid, 10-Methacryloyloxy-—
decylmalonsaure, N- (2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl)-N-phenyl-

glycin und 4-Vinylbenzoesdure.

Bevorzugte Monomere mit polymerisierbaren Phosphonsauregruppen
sind Vinylphosphonsaure, 4-Vinylphenylphosphonsdure, 4-Vinylbenzyl-
phosphonsaure, 2-Methacryloyloxyethylphosphonsaure, 2-Methacryl-
amidoethylphosphonsaure, 4-Methacrylamido—-4-methyl-pentylphosphon-—
saure, 2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaure, 2-[4-
(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaureethyl- und -2,4,6-
trimethylphenylester.
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Bevorzugte Monomere mit polymerisierbaren Phosphorsauregruppen
sind 2-Methacryloyloxypropylmono—- oder -dihydrogenphosphat, 2-
Methacryloyloxyethylmono—- oder -dihydrogenphosphat, 2-Methacryl-
oyloxyethylphenyl-hydrogenphosphat, Dipentaerythritolpentameth-
acryloyloxyphosphat, 10-Methacryloyloxydecyl-dihydrogenphosphat,
Phosphorsauremono— (1l-acryloyl-piperidin-4-yl)-ester, 6-(Methacryl-
amido)hexyldihydrogenphosphat und 1, 3-Bis—-(N-acryloyl-N-propyl-
amino) —propan-2-yl-dihydrogenphosphat.

Bevorzugte Monomere mit polymerisierbaren Sulfonsduregruppen sind
Vinylsulfonsdure, 4-Vinylphenylsulfonsaure und 3- (Methacrylamido) -

propylsulfonsdure.

Vorzugsweise werden Mischungen der vorstehend genannten Monomere
verwendet. Bevorzugte Monomermischungen enthalten bezogen auf das

Gesamtgewicht der Monomermischung:

1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 5 bis 70 Verbindung der Formel I,

0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 5 bis 50 und ganz besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%
Co-Monomer und insbesondere mono- und/oder polyfunktionelle
(Meth)acrylate,

0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% und besonders bevor-—
zugt 5 bis 50 Gew.-% weiteres thermolabiles Vernetzermonomer und

Q

0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% und besonders

Q

bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% Haftmonomer.

Besonders bevorzugte Monomermischungen (jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der Monomermischung) sind in der nachfolgenden Tabelle

wiedergegeben:
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— 19 —
Komponente (Gew.-%) A B C D E F
Verbindung der Formel I 1-90 | 5-80 | 5-70 | 5-70 | 5=70 | 5-70

Co—Monomer, insbesondere
mono—- und/oder polyfunkti- | 0-70 | 0-60 | 1-60 | 5-60 | 5-50 | 0-30
onelles (Meth)acrylat

weliteres thermolabiles

Vernetzermonomer

Haftmonomer 0-40 | 0-30 | 0-30 | 0-20 [ 0-20 | 0-30

Ausserdem enthalten die erfindungsgemdssen Zusammensetzungen vor-

zugswelise auch einen Initiator fiir die radikalische Polymerisation.

Zur Initiierung der radikalischen Photopolymerisation insbeson-—
dere bei thermolabilen Verbindungen der Formel I werden vorzugs-—
welse Benzophenon, Benzoin sowie deren Derivate oder O-Diketone
oder deren Derivate wie 9,10-Phenanthrenchinon, 1-Phenyl-propan-—
1,2-dion, Diacetyl oder 4,4'-Dichlorbenzil eingesetzt. Besonders
bevorzugt werden Campherchinon und 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-aceto-
phenon und ganz besonders bevorzugt O-Diketone in Kombination mit
Aminen wie 4-(Dimethylamino)-benzoesaureester, N,N-Dimethylamino-
ethylmethacrylat, N,N-Dimethyl-sym.-xylidin oder Triethanolamin
als Reduktionsmittel verwendet. Besonders geeignet sind auch Norrish-
Typ—-I-Photoinitiatoren, insbesondere Acyl- oder Bisacylphosphin-
oxide, Monoacyltrialkyl- oder Diacyldialkylgermanium-Verbindungen
wie Benzoyltrimethylgermanium, Dibenzoyldiethylgermanium oder
Bis- (4-methoxybenzoyl)diethylgermanium. Dabei lassen sich auch
Mischungen der verschiedenen Photoinitiatoren wie beispielsweise
Dibenzoyldiethylgermanium in Kombination mit Campherchinon und

4-Dimethylaminobenzoesdureethylester einsetzen.

Als Initiatoren fir eine bei Raumtemperatur durchgefiihrte Poly-
merisation werden vorzugsweise Redox-Initiatorkombinationen wie
beispielsweise Kombinationen von Benzoylperoxid mit N,N-Dimethyl-
sym.-xylidin oder N,N-Dimethyl-p-toluidin verwendet. Darlber

hinaus sind auch Redoxsysteme bestehend aus Peroxiden und solchen
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Reduktionsmitteln wie =z.B. Ascorbinsaure, Barbituraten oder

Sulfinsduren besonders geeignet.

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen zudem ein thermisch
gasfreisetzendes Additiv enthalten. Geeignete gasfreisetzende
Additive sind z.B. Azo-Verbindungen wie Azodicarbonamid, 2,2'-
Azobisisobutyronitril oder 2,2'-Azobis (4-cyano-pentansaure),
N-Nitrosoverbindungen, Hydrazide wie Benzolsulfonylhydrazid,
Peroxide wie Dicumolperoxid oder Acetondicarbonsd&ure. Beispiele
fir solche Verbindungen sind etwa in St. Quinn, Plastics, Additives &
Compounding 2001, 3, 16-21 beschrieben. Dabei kann die Zerfalls-
temperatur beispielsweise 1im Falle der Azoverbindungen 1in an
sich bekannter Weise durch das Substituentenmuster eingestellt
werden (vgl. D. Braun, R. Jakobi, Monatshefte Chemie 1982, 113,
1403-1414) .

Weiterhin konnen die erfindungsgemidssen Zusammensetzungen ein Additiv
enthalten, das eingestrahlte elektromagnetische Strahlung in Warme
umwandeln kann. Solche sogenannten Strahlung-Warme-Umwandler sind
organische, anorganische oder metallorganische Stoffe oder Hybrid-
komponenten, die in der Lage sind, UV-, NIR- oder IR-Strahlung,
sichtbares Licht, Mikrowellen- oder Radiowellenstrahlung in Warme
umzuwandeln, um thermolabile Gruppen zu spalten. Beispiele hier-
fiir sind UV-, NIR oder IR-Strahlung absorbierende Farbstoffe und
Pigmente. Beispiele flr im IR-Bereich absorbierende Farbstoffe
sind Azo-, Methin-, Anthrachinon oder Porphyrinfarbstoffe. Bei-
spiele fiir NIR-Strahlung absorbierende Pigmente sind Antimon- und
Indiumzinnoxid, Phthalocyaninpigmente, Russ, Ni- und Pt-Dithiolen-
Komplexe. Beispiele fiir im UV-Bereich absorbierende Verbindungen
sind Benzotriazole, Triazine, Benzophenone, Cyanoacrylate, Salicyl-
sdurederivate und Hindered Amine Light Stabilizers (HALS). Bei-
spiele fiir Additive, die im Frequenzbereich der Mikrowellen (1 bis
300 GHz) oder Radiowellen (10 kHz bis 1 GHz) absorbieren, sind
ferromagnetische keramische Stoffe, sogenannte Ferrite, die aus

den Eisenoxiden Hamatit (Fe,03) oder Magnetit (Fesz0,) und weiteren
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Oxiden beispielsweise der Metalle Zn, Mn, oder Ni aufgebaut und

als Pulver kommerziell verfigbar sind.

Weiterhin enthalten die erfindungsgemdssen Zusammensetzungen zur
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften oder zur Einstellung
der Viskositat vorzugsweise auch organische oder anorganische
Fillstoffpartikel. Bevorzugte anorganische partikuldre Flillstoffe
sind amorphe kugelfdrmige Materialien auf Basis von Oxiden wie
Zzr0O, und TiO, oder Mischoxiden aus S510,, Zr0O, und/oder Ti0, mit
einer mittleren durchschnittlichen Partikelgrdsse von 0,005 bis
2 pm, vorzugsweise 0,1 bis 1 um, nanopartikuldre oder mikrofeine
Fillstoffe wie pyrogene Kieselsdure oder Fallungskieselsdure
mit einer mittleren durchschnittlichen Partikelgrdsse von 5 bis
200 nm, vorzugsweise 10 bis 100 nm, Minifillstoffe wie Quarz-,
Glaskeramik—- oder Glaspulver mit einer durchschnittlichen Teil-
chengrésse von 0,01 bis 10 pm, vorzugsweise 0,1 bis 1 um, sowie
rontgenopake Fiillstoffe wie Ytterbiumtrifluorid oder nanopar-
tikul&res Tantal (V)-oxid bzw. Bariumsulfat mit einer mittleren
durchschnittlichen Partikelgrdsse von 10 bis 1000 nm, vorzugs-—

weise 100 bis 300 nm.

Ausserdem konnen die erfindungsgemassen Zusammensetzungen weitere
Additive enthalten, vor allem LOsungsmittel wie Wasser oder Ethanol
bzw. entsprechende LOsungsmittelgemische, sowie beispielsweise
Stabilisatoren, Aromastoffe, Farbmittel, mikrobiozide Wirkstoffe,
fluoridionenabgebende Additive, optische Aufheller, oder Weich-

macher.

Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen auf Basis einer ther-
molabilen polymerisierbaren Verbindung der Formel I, welche

die folgenden Bestandteile enthalten:

a) 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt
2 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%

Verbindung der Formel I,
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b) 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3,0 Gew.-% und beson-

Q

ders bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% Initiator,

Q

c) 0 bis 95 Gew.—-%, bevorzugt 5 bis 95 Gew.-% und besonders

Q

bevorzugt 5 bis 90 Gew.-% Co—-Monomer,

d) 0 bis 10 Gew.—-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.—-% und bevor-
zugt 0,2 bis 3 Gew.-% Additiv.

Geflillte Polymerisationsharze und Komposite auf der Basis der erfin-
dungsgemadssen Verbindungen der Formel I enthalten vorzugsweise
die folgenden Bestandteile:

a) 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 40 Gew.-% und bevor-

zugt 1 bis 20 Gew.—-% Verbindung der Formel I,

b) 0,01 Dbis 10 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-%
Initiator,
c) 1 bis 80 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.—-% und bevor-

zugt 5 bis 50 Gew.-% Co-Monomer,

d) 5 bis 90 Gew.-% und insbesondere 20 bis 90 Fiillstoff,
e) 0 bis 10 Gew.—-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.—-% und bevor-

zugt 0,2 bis 3 Gew.-% Additiv.

Dentalwerkstoffe auf der Basis der erfindungsgemassen Verbindungen

der Formel I enthalten vorzugsweise die folgenden Bestandteile:

a) 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt
2 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%

Verbindung der Formel I,

b) 0,01 bis 10 Gew.—-%, insbesondere 0,1 bis 3,0 Gew.-% und
bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% Initiator,

c) 0 bis 80 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-% und bevor-
zugt 5 bis 50 Gew.-% Co-Monomer,

d) 0 bis 80 Gew.—-% Fiilllstoff,

e) 0 bis 70 Gew.-% LOsungsmittel und

f) 0 bis 10 Gew.—-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.—-% und bevor-

zugt 0,2 bis 3 Gew.-% Additiv.
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Der bevorzugte Fillstoffgehalt richtet sich dabei nach der ge-
winschten Anwendung. Adhasive enthalten vorzugsweise 0 bis 20

Gew.-% und Zemente und Komposite vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%
Fiillstoff.

Dies gilt ebenso fir den LOsungsmittelgehalt. Adhdsive enthalten
vorzugweise bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt
1 bis 50 Gew.—% LOsungsmittel. Zusammensetzungen, die Wasser als
Losungsmittel enthalten, sind bevorzugt. Besonders bevorzugt sind
Zusammensetzungen, die 0 bis 20 Gew.-% und insbesondere 1 bis

10 Gew.—-% Wasser enthalten.

Die Debonding-Eigenschaften von Zusammensetzungen auf der Basis
der erfindungsgemdssen Verbindungen der Formel I kénnen gezielt
durch die Zusammensetzung der Materialien beeinflusst werden. Die
Einstellung einer fir einen bestimmten Zweck geeigneten Zusammen-
setzung gehdrt zum allgemeinen Wissen und Konnen des Fachmanns.
So nimmt mit der Konzentration an thermolabilen Komponenten,
d.h. an den Verbindungen der Formel I sowie gegebenenfalls
weiteren thermolabilen Vernetzern bzw. gasfreisetzenden Additiven
im Adhasiv oder Zement die Fahigkeit zum gezielten Debonding durch
Erwdrmen zu. Weiterhin lassen sich auch durch die Auswahl der
Comonomeren die Debonding-Eigenschaften variieren. Dabei kann
durch die Monomerauswahl der Glasiibergangsbereich und damit der
Erweichungsbereich der Polymerisate gezielt beeinflusst werden.
Ausserdem ldsst sich mit dem Anteil an vernetzenden Monomeren
oder durch Zugabe von monofunktionellen Monomeren die Vernetzungs-

dichte und damit auch die Festigkeit und der E-Modul variieren.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer erfindungs-—
gemassen polymerisierbaren Zusammensetzung als Dentalwerkstoff
oder zur Herstellung eines Dentalwerkstoffs, insbesondere eines
Adhésivs, Zements oder Fillungskomposits, sowie die Verwendung

einer thermolabilen polymerisierbaren Verbindung der Formel I
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zur Herstellung von Dentalwerkstoffen, vorzugsweise Adhasiven,
Zementen oder Fillungskompositen und besonders bevorzugt selbst-

dtzenden Adh&siven, Zementen oder FiUllungskompositen.

Die erfindungsgemdssen Verbindungen der Formel I lassen sich auch
zur Herstellung von Werkstoffen mit selbstheilenden Eigenschaften
einsetzen. Dabei kénnen durch gezieltes Tempern solcher Materialien
die Polymernetzwerkstruktur verandert und Spannungen abgebaut oder
Mikrorisse beseitigt werden. Weiterhin lassen sich die Verbin-
dungen der Formel I zur Herstellung von stereclithographischen
Formkdrpern einsetzen. So kdnnen darauf basierende stereolitho-
graphisch hergestellte Keramikgrinkdper ein verbessertes Entbin-
derungsverhalten zeigen. Im Falle von stereolithographisch gebauten
Polymer—- oder KompositformkOrpern aud Basis der erfindungsgeméssen
Verbindungen der Formel I lassen sich innere Spannungen durch
eine Warmebehandlung kontrolliert abbauen. Stereolithographisch
hergestellte Wachsmodelle, die ein Polymernetzwerk auf Basis der
erfindungsgemidssen Verbindungen der Formel I enthalten, lassen
sich einfach wieder entfernen, indem das Polymernetzwerk bei erhdhter
Temperatur abgebaut wird und das Wachs dann ausfliessen kann.
Ferner lassen sich Verbindungen der Formel I zur Herstellung che-
misch reversibler Montage- und Befestigungselemente, zur reversiblen
Verankerung von Materialien oder Werkzeugen wie insbesondere Dilbel,
Anker, Schrauben, Beschlige oder sonstige Verbindungselemente in

Mauerwerk, Beton, Leichtbau oder sonstigen Bauelementen einsetzen.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung einer
erfindungsgemassen polymerisierbaren Zusammensetzung als Poly-
merisationsharz, insbesondere als Adhasiv, Komposit oder Stereo-
lithographiewerkstoff, oder zur Herstellung eines Polymerisats,
insbesondere eines Formteils, Duromers, Montage- oder Befesti-
gungselements, sowie die Verwendung einer thermolabilen poly-
merisierbaren Verbindung der Formel I zur Herstellung eines

Polymerisationsharzes oder Polymerisats und insbesondere zur Her-
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stellung eines Adhasivs, Komposits, Stereolithographiewerkstoffs,
Formteils, Duromers oder Montage- oder Befestigungselements.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfihrungsbeispie-
len ndher erlautert.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

Synthese von Bis-1,10-{10-(3-{4-[2- (methacryloyloxy)—-ethoxycarb—

onyl]—-benzylsulfanyl}-3-pyridin-2-yl-2-thia-bicyclo[2.2.1]hept—

S5—-en-I1-ylmethyl) }-decan

1. Stufe: 2-Benzolsulfonylmethylpyridin

Eine Suspension von 2-(Chloromethyl)pyridinhydrochlorid (32,81 g,
0,20 mol) in Acetonitril (AN, 200 ml) wurde mit Natriumphenyl-
sulfinat (49,24 g, 0,30 mol), Tetrapropylammoniumbromid (10,64 g,
40,0 mmol) und 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DABCO, 30,44 g,
0,20 mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h am Rickfluss
erhitzt und anschliessend am Rotationsverdampfer eingeengt. Der
Rickstand wurde in Dichlormethan (DCM, 200 ml) aufgenommen, mit
gesattigter wassriger NaCl-Losung (3x 100 ml) gewaschen, iber
wasserfreiem Na,S0, getrocknet, filtriert und am Rotationsver-
dampfer auf ca. das halbe Volumen eingeengt. Die braune LOsung
wurde iilber eine Schicht Kieselgel filtriert (Si0O,, Ethylacetat).
Man erhielt 41,55 g (89% Ausbeute) 2-Benzolsulfonylmethylpyridin
als gelblichen Feststoff.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls: &, ppm): 4,56 (s, 2H), 7,21-7,24 (m, 1H),
7,42-7,48 (m, 3H), 7,58-7,62 (m, 1H), 7,66-7,70 (m, 3H), 8,41-8,42
(m, 1H).

PC-NMR (101 MHz, CDCls, &, ppem): 64,6, 123,4, 125,7, 128,4, 129,0,
133,8, 136,7, 138,2, 148,8, 149,7.

2. Stufe: 4-(Pyridin-2-carbothioylsulfanylmethyl)-benzoesiure

0O

X OH

Zu einer Suspension von 2-Benzolsulfonylmethylpyridin (40,64 g,
0,174 mol) und Schwefel (16,76 g, 0,523 mol) in AN (500 ml) wurde
unter Eiskiihlung eine L&sung von DABCO (79.56 g, 0.523 mol) in AN
(100 ml) =zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die dunkelrote
Losung 22 h bei Raumtemperatur (RT) gerihrt, dann wurde 4- (Brom-—
methyl)-benzoesaure (37,46 g, 0,174 mol) portionsweise zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde weitere 4 h bei Raumtemperatur gerihrt
und dann mit Salzsaure (2 N; 200 ml) versetzt (pH = 1). Die Sus-
pension wurde filtriert. Der Filtrationsrickstand wurde mit AN
(100 ml) gewaschen. Das Filtrat wurde mit Methyl-tert.-butyl-
ether (MtBE, 200 ml) und gesattigter wassriger NaCl-Losung (100 ml)
versetzt und die Phasen wurden getrennt. Die organische Phase
wurde mit gesattigter widssriger NaCl-Losung (2x 100 ml) gewaschen.
Die vereinigten Wasserphasen wurden mit MEBE (100 ml) reextrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber wasserfreiem Na,S0,
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der
Rickstand wurde mit dem oben erhaltenen Filtrationsrickstand
vereinigt, mit AN (200 ml) wversetzt und bei RT gerilhrt. Nach 4 h
wurde die Suspension filtriert. Der Filtrationsrlckstand wurde

mit AN (50 ml) gewaschen und im Vakuumtrockenschrank getrocknet
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(50 °C, 125 mbar). Man erhielt 44,95 g (89% Ausbeute) 4-(Pyridin-

2-carbothioylsulfanylmethyl)-benzoesdure als roten Feststoff.

'H-NMR (400 MHz, CDCls: &, ppm): 4,66 (s, 2H), 7,56-7,58 (m, 2H),
7,70-7,73 (m, 1H), 7,9 -7,96 (m, 2H), 7,00-8,03 (m, 1H), 8,26-8,28
(m, 1H), 8,66-8,68 (m, 1H), 13,03 (s, 1H).

PC-NMR (101 MHz, CDCls, &, ppem): 39,6, 121,9, 127,8, 129,4, 129,5,
129,9, 137,7, 140,6, 148,3, 155,3, 166,9, 226,0.

3. Stufe: 4-(Pyridin-2-carbothioylsulfanylmethyl)-benzoesdure-
2-(methacryloyloxy)-ethylester

0]
0]
AN o\

N

Eine Suspension von 4-(Pyridin-2-carbothioylsulfanylmethyl)-benzoe-
saure (10,39 g, 35,9 mmol), Hydroxyethylmethacrylat (4,67 g, 35,9 mmol)
und N, N-Dimethylaminopyridin (DMAP, 0.60 g, 5,0 mmol) in DCM
(100 ml) wurde auf 0 °C abgekiihlt. 3-(Ethyliminomethylidenamino) -
N, N—-dimethyl-propan-1-aminhydrochlorid (EDC:HC1, 8,26 g, 43,1 mmol)
wurde zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei 0 °C und
16 h bei RT geriihrt. Die rote Reaktionsldsung wird iiber eine
Schicht Kieselgel filtriert (S810,, DCM) und das Filtrat wurde
am Rotationsverdampfer eingeengt. Der 0lige rote Feststoff wurde
mit n-Hexan (100 ml) versetzt, 20 h bei RT gerihrt und filtriert.
Der Filtrationsriickstand wurde mit n-Hexan (50 ml) gewaschen und
im Vakuumtrockenschrank getrocknet (50 °C, 125 mbar). Man erhielt
11,22 g (78% Ausbeute) 4-(Pyridin-2-carbothioylsulfanylmethyl) -
benzoesdure-2- (methacryloyloxy)-ethylester als hellroten Fest-
stoff (Smp: 80-81 °C).
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'H-NMR (400 MHz, CDCls: &, pem): 1,95 (s, 3H), 4,47-4,50 (m, 2H),
4,54-4,58 (m, 4H), 5,58-5,59 (m, 1H), 6,13-6,14 (m, 1H), 7,46-7,49
(m, 3H), 7,77-7,81 (m, 1H), 7,98-8,00 (m, 2H), 8,31-8,33 (m, 1H),
8,59-8,61 (m, 1H).

“C-NMR (101 MHz, CDCls, &, ppm): 18,3, 40,8, 62,4, 62,7, 122,3,
126,2, 127,0, 129,0, 129,5, 130,0, 135,9, 137,0, 141,0, 148,0,
156,1, 166,0, 167,1, 225,4.

4. Stufe: 1,10-Bis(cyclopentadienyl)-decan (DiCp-decan)

q S

Zu einer LOsung von Dibromdecan (30,01 g, 0,10 mol) in wasser-—
freiem THF (400 ml) wurde bei -5 °C eine Natriumcyclopentadienid-
Losung (2.0 M in THF, 100,0 ml, 0,20 mol) zugetropft. Nach been-
deter Zugabe wurde die tribe braune Losung 1 h bei -5 °C und
anschliessend bei RT weitergerthrt. Nach 20 h wurde die Suspension
Uber Kieselgel filtriert (S10;, Ethylacetat). Das Filtrat wurde
am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wurde in n-Hexan
(50 ml) geldst, erneut ilUber eine Schicht Kieselgel filtriert (Si0,
n-Hexan) und das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt.
Man erhielt 22,64 g (84% Ausbeute) des Isomerengemischs von

1,10-Bis (cyclopentadienyl)decan als farbloses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls: &, ppm): 1,22-1,34 (m, 12H), 1,46-1,58
(m, 4H), 2,29-2,42 (m, 4H), 2,79-2,96 (m, 4H), 5,95-6,46 (m, 6H).
“C-NMR (101 MHz, CDCls, &, ppm): 29,0, 29,6, 29,6, 29,7, 29,8,
29,9, 30,0, 30,8, 41,2, 43,3, 125,7, 126,2, 130,4, 132,5, 133,6,
134,9, 147,5, 150,2.

5. Stufe: Bis-1,10-{10-(3-{4-[2- (methacryloyloxy)-ethoxycarbonyl]-
benzylsulfanyl}-3-pyridin-2-yl-2-thia-bicyclo[2.2.1]lhept-5-en-
l-ylmethyl) }-decan
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_29_

Eine LOsung von 4-(Pyridin-2-carbothioylsulfanylmethyl)-benzoe-
saure-2- (methacryloyloxy) —ethylester (16,06 g, 40,0 mmol) in Chloro-
form (80 ml) wurde mit Chlorwasserstoff (~1.25 M in Methanol,
32,0 ml, 40,0 mmol) versetzt und 5 min bei RT gerihrt. Eine LOsung
von 1,10-Bis(cyclopentadienyl)-decan (5,41 g; 20,0 mmol) in Chloro-
form (20 ml) wurde zugetropft und das Reaktionsgemisch wurde bei
RT gerihrt. Nach 20 h wurde die LOsung mit Wasser (3x 50 ml)
und gesattigter wassriger NaHCO;-LOosung (50 ml) gewaschen, iber
wasserfreiem Na,S04 getrocknet, filtriert und am Rotationsver-
dampfer eingeengt. Sdulenchromatographische Reinigung (Si0O,, DCM/
Ethylacetat) ergab 16,82 g (78% Ausbeute) des Isomerengemischs
von Bis-1,10-{10-(3-{4-[2-(methacryloyloxy)-ethoxycarbonyl]-benzyl-
sulfanyl}-3-pyridin-2-yl-2-thia-bicyclo[2.2.1]lhept-5-en-1-ylmethyl) }-
decan als gelbliches O1.

'H-NMR (400 MHz, CDCls: &, ppm): 0,86-1,72 (m, 20H), 1,94 (s, 6H),
2,81-4,22 (m, 10H), 4,35-4,64 (m, 8H), 5,24-6,42 (m, 4H), 5,58
(s, 2H), 6,13 (s, 2H), 6,93-8,57 (m, 16H).

“C-NMR (101 MHz, CDCls, &, ppm): 18,3, 26,9, 28,7, 29,0, 29,1,
29,3, 29,5, 29,8, 29,9, 30,1, 33,5, 36,8, 37,2, 37,3, 49,7, 54,8,
56,5, 62,4, 62,5, 86,4, 121,4, 121,5, 124,9, 126,1, 126,2, 128,1,
128,9, 129,0, 129,0, 129,1, 129,6, 129,6, 135,9, 136,1, 136,3,
136,5, 143,7, 147,3, 152,9, 162,7, 166,1, 167,1.
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Beispiel 2

Synthese von Bis (Z2-(methacryloyloxy)ethyl)4,4'—(((1,1'-(decan-

1,10-diyl)bis (3-(diethoxyphosphoryl)-2-thiabicyclo[2.2.1]hept-5-en—

3,1-diyl))bis(sulfandiyl))bis (methylen))dibenzoat (DiHDA-Linker)

1. Stufe: 4-((((Diethoxyphosphoryl)carbonothioyl)thio)methyl)-benzoe-
saure (PDTMRBA)

OH

o s
Eto-p—4
OEt S

ZUu einer Suspension von 1.5 g NaH (1.5 eqg., 62 mmol) in 20 ml THF
(trocken) wurde eine Losung von 5.3 ml Diethylphosphit (1,0 eq.,
41 mmol, 5,7 g) in wasserfreiem 40 ml THF bei RT zugetropft. Nach
Beendigung der H;-Entwicklung wurde 15 min zum Sieden erhitzt.
Anschliessend wurde die Reaktionsmischung auf -90 °C abgekiihlt
und es wurden 12.3 ml Kohlenstoffdisulfid (CS,, 5,0 eqg., 205 mmol,
15,6 g) zugetropft. Es wurde 2 h bei RT gerihrt, wobei sich das
Reaktionsgemisch braun verfarbte. Es wurden 750 ml THF zugegeben.
Anschliessend wurde eine Losung von 10,0 g 4-Bromomethylbenzoe-—
saure (1,1 eq., 46 mmol) in 75 ml THF langsam zugetropft und 16 h
bei RT geriihrt, wobei sich das Reaktionsgemisch violett verfdrbte.
Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der Rickstand in einer
Mischung aus DCM und H;O (1:1) aufgenommen. Die organische Phase
wurde abgetrennt und die wadssrige Phase mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber wasserfreiem Na,S0,
getrocknet und das Losungsmittel wird entfernt. Das Produkt wurde
anschliessend mittels Sdulenchromatographie (Kieselgel 60, Cyclo-
hexan:Ethylacetat:Essigsadure (1:1:0,01) gereinigt. Man erhielt
4,3 g (30% Ausbeute) PDTMBA als einen violetten Feststoff (Smp.:
113 °C).
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'H-NMR (400 MHz, CDCls: &, ppm): 1,37 (t, 6H, OCH,CHs), 4,22-4,34
(m, 4H, OCH,CH:), 4,54 (s, 2H, SCHy), 7,41 (d, 2H, ArH), 8,05
(d, 2H, ArH), 10,50 (bs, 1H, COOH).

C-NMR (101 MHz, CDCls, &, ppm): 16,40 (OCH,CHs), 40,00 (SCH,),
65,14 (OCH,CH:), 129,34 (C..), 129,53 (C..), 130,79 (C..), 140,04
(C..), 170,73 (COOH), 226,92 (PC=S), 228,66 (PC=S).

2. Stufe: 2- (Methacryloyloxy)ethyl-4-((((diethoxyphosphoryl)-carbono—
thioyl)thio)methyl)benzoat (MA-PDTMBA))

Q
EtO-P
OEt S

Zu einer Losung von 2,0 g PDTMBA (1,0 eq., 5,74 mmol) und 1,05 ml
2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA, 1,5 eqg., 8.61 mmol, 1,12 qg)
in DCM (trocken) wurde eine LOsung von 2,2 g EDC«HC1 (2,0 eqg.,
11,5 mmol) und 0.14 g DMAP (0,2 eg., 1,15 mmol) in DCM (trocken)
bei RT zugetropft. Nach 20 h Rihren wurde mit NaHCO:-Ldsung und
Kochsalzldsung gewaschen. Anschliessend wurde ilUber wasserfreiem
Na,S0, getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Produkt wurde
mittels Sdulenchromatographie (Kieselgel 60, Cyclohexan:EE (1:1))
gereinigt. Man erhielt 1.85 g (70% Ausbeute) an MA-PDTMBA als

violette Fliissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 1,37 (t, 6H, OCH,CHs;), 1,90 (s, 3H,
CHsCwn), 4,22 - 4,34 (m, 4H, OCH,CHs), 4,42 - 4,58 (m, 4H, OCH,CH.0),
4,52 (s, 2H, SCHy), 5,55 (d, 1H, CCHy trans), 6,10 (d, 1H, CCHy .is),
7,37 (d, 2H, ArH), 7,98 (d, 2H, ArH).

“C-NMR (101 MHz, CDCls:, &, ppm): 16,40 (OCH,CHs), 18,40 (CwCHs3),
40,00 (SCHz), 62,60 (OCH,CH,0), 65,14 (OCH,CHs), 126,27 (CHyCua),
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129,48 (C.), 129,65 (Cu), 130,28 (C.), 136,03 (Cw), 139,50 (Cup),
165,90 (C..C=0), 167,26 (CwaC=0), 227,18 (PC=S), 228,93 (PC=S).

4. Stufe: Bis(2-(methacryloyloxy)ethyl)4,4'-(((1,1'-(decan-1,10-

diyl)-bis (3-(diethoxyphosphoryl)-2-thiabicyclo[2.2.1]hept-5-en-
3,1-diyl))bis(sulfandiyl))bis (methylen))dibenzoat (DiHDA-Linker)

o)
)k“/o\/\o)‘\@/ o]
° Fos sy
S o)
/\Q\KO\/\O)H(

P
0

OI' ~OEt

0,59 g 1,10-DiCp—-decan (aus Beispiel 1, 4. Stufe, 1,0 eq., 2,17 mmol),
2,0 g MA-PDTMBA (2,0 eg., 4,34 mmol) und 30 mg zZnCl, (0,1 eq.,
0,22 mmol) wurden in Ethylacetat geldst und 30 min bei RT gerihrt.
Anschliessend wurde mit Wasser gewaschen und das LOsungsmittel
entfernt. Man erhielt 2.56 g (99% Ausbeute) des DiHDA-Linkers

als farblose hochviskose Flissigkeit.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 1,25-1,65 (m, 28H, OCH,CH,
CapaCH, (CHz) 4), 1,94 (s, 6H, CHzCw), 1,95-2,18 (m, 4H, CH;, apa Bricke) s
2,18-2,50 (m, 4H, CgaCH;(CHy).), 3,35-3,68 (m, 2H, CHgp), 4,00-4,25
(m, 8H, OCH,CHs3), 4,26-4,44 (m, 4H, SCH,C..), 4,45-4,58 (m, 8H,
OCH,CH,;0), 5,52-5,60 (m, 1H, CHpaon,), 5,58 (d, 2H, CCHz, trans);,
5,95-6,03 (2H, CHmpaomo,), 6,13 (d, 2H, CCHy,cis), 6,28 — 6,33 (m, 1H,
CHmwa oo,)r 71,42 (d, 4H, ArH), 7,95 (d, 4H, ArH).

MS: 1190,37 Da.

Beispiel 3

Herstellung eines Photopolymerisates des DiHDA-Linkers und spektros-—

kopische Verfolgung der reversiblen thermischen Spaltung der HDA-

Gruppen
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Der in Beispiel 2 hergestellte DiHDA-Linker wurde mit 0,2 Gew.—-%
Ivocerin (Bis— (4—methoxybenzoyl)-diethylgermanium) als Photoinitiator
versetzt, in eine UV-Vis-Kiivette mit einer Schichtdicke von 1 mm
gefillt und durch Bestrahlen (30 min) mit 3 Osram Dulux Blue
Lampen (3x 18 W, > 200 mW/cm?) polymerisiert. Anschliessend wurden
Absorptionsspektren im Bereich von 400-800 nm bei Temperaturen
von 25 bis 140 °C des gebildeten Polymernetzwerkes mit einem Cary
300 Bio-Spektrometer mit einem temperaturregulierbaren Proben-—
halter aufgenommen. Der aus der Absorption im Maximum bei 530 nm
im Temperaturbereich von 25 bis 140 °C berechnete Umsatz der
Retro-Hetero-Diels-Alder-Reaktion (Retro-HDA-Reaktion) 1ist in
Fig. 1 dargestellt.

Fig. 1 zeigt gquantitativ an Hand der VIS-spektroskopisch detek-
tierten Rickbildung der farbigen Dithiocestereinheit durch die
Retro-HDA-Reaktion das Aufbrechen des polymeren Netzwerkes in
Abhangigkeit von der Temperatur. Hierbei steigt mit zunehmender
Temperatur die Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums
(AbS.pax: 530 nm) bis es bei 130 °C ein Maximum erreicht, welches
den vollsté&ndigen Ablauf der Retro-HDA-Reaktion aufzeigt. Bei
25 °C kann keine Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums
detektiert werden, was anzeigt, dass das Gleichgewicht der HDA-
Reaktion bei dieser Temperatur vollsté&ndig auf der Seite der
geschlossenen HDA-Form liegt. Dass bei Raumtemperatur nur die
geschlossene Form vorliegt, konnte auch mittels 1H—NMR—Spektros—
kopie des DiHDA-Linkers belegt werden. Auf Grund der Beobachtung,
dass das Gleichgewicht der HDA-Reaktion bei 25 °C zu 0% und bei
130 °C zu 100% auf der Seite der Retro-HDA-Produkte liegt, kann
fiir jede beliebige Temperatur in diesem Bereich der Grad an Retro-
Reaktion angegeben werden und liegt die Halbwertstemperatur bei
ca. 80 °C (vgl. Fig. 1).
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Beispiel 4

Herstellung eines Photopolymerisates des DiHDA-Linkers und dessen

dynamisch-mechanische Charakterisierung

Aus dem in Beispiel 2 hergestellte DiHDA-Linker wurden nach Zugabe
von 0,2 Gew.-% Ivocerin als Photoinitiator Prifkdrper mit den
Abmessungen L: 25 mm, B: 5 mm, D: 1 mm durch Bestrahlen (30 min)
mit 3 Osram Dulux Blue Lampen (3x 18 W, > 200 i/ cm?) hergestellt.
Als Referenzprobe wurden analoge Prifkdrper aus dem Urethandi-
methacrylat UDMA unter Zugabe von 0,2 Gew.-% Ivocerin als Photo-
initiator und nachfolgender Bestrahlung hergestellt. Die Messung
des Speichermoduls G' der hergestellten Proben erfolgte mittels
ARES-G2 Rheometer (TA Instruments), das ein dehnungskontrolliertes
Rotationsrheometer ist. Das Rheometer besitzt einen Kraftaus-
gleichswandler, der Drehmomente zwischen 50 nN«m und 200 mN.m mit
einer Genauigkeit von 1 nN.m ermdglicht. Die angelegte Oszillations-
frequenz kann zwischen 107’ rad/s und 628 rad/s variiert werden.
Fir die Temperierung wurde ein Umluftofen mit Stickstoffzufuhr
verwendet. Die temperaturabhangigen Messungen wurden mit einer
Axialkraft von 0,3 N, einer Anregungsfrequenz von 1 Hz und einer
Deformation von 0.1% in einem Temperaturbereich von 25 bis 130 °C
(Heizrate: 1.5 K/min) durchgefiihrt und die G'-Ergebnisse fiir die
Polymernetzwerke des DiHDA-Linkers und UDMA sind in Fig. 2 dar-
gestellt. G' stellt den Fliesswiderstand einer Substanz dar und
ist somit ein Mass flir die Festigkeit eines Materials. Wie Fig. 2
dargestellt, zeigen das DiHDA-Linker-Polymernetzwerk und das UDMA-
Netzwerk ein sehr unterschiedliches Verhalten mit steigender
Temperatur. Der Speichermodul G' des UDMA-Netzwerkes zeigt im
Bereich von 25 bis 130 °C nur einen leichten Abfall, wie es fiir
nicht-thermoresponsive Netzwerke zu erwarten ist (1.1*10° MPa bei
25 °C bis 3.8*%*10° MPa bei 120 °C). Dahingegen nimmt G' fiir das
DiHDA-Linker—-Netzwerk im gleichen Temperaturbereich drastisch von
8.5*10% MPa bei 25 °C auf 5.5 MPa bei 120 °C ab, was einer deut-

lichen Spaltung des Netzwerkes entspricht. Damit konnte gezeigt
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werden, dass auf der Basis der polymerisationsfé@éhigen multi-
funktionellen Hetero-Diels-Alder-Addukte der allgemeinen Formel I
Polymernetzwerke zuganglich sind, die sich bei Temperaturen deut-

lich unter 100 °C thermisch reversibel abbauen lassen.

Beispiel 5

Herstellung eines Photocopolymerisates des DiHDA-Linkers und dessen

dynamisch-mechanische Charakterisierung

Der in Beispiel 2 hergestellte DiHDA-Linker (20 mol-%) wurde mit
iso-Propylmethacrylat (iPMA) gemischt. Nach Zugabe von 0,2 Gew.-%
Ivocerin als Photoinitiator wurden PrifkOrper mit den Abmessungen
L: 25 mm, B: 5 mm, D: 1 mm durch Bestrahlen (30 min) mit 3 Osram
Dulux Blue Lampen (3x 18 W, > 200 mW/cm®) hergestellt. Als Referenz-—
probe wurden analoge Prifkorper aus einer Mischung des kommerziel-
len Vernetzers Decandiocldimethacrylat (DsMA) und iPMA (80 mol-%)
unter Zugabe von 0,2 Gew.-% Ivocerin als Photoinitiator und nach-
folgender Bestrahlung hergestellt. Die Messung des Speichermoduls
G' erfolgte wie in Beispiel 4. Fig. 3 zeigt Vergleich des Speicher-—
moduls G' eines Netzwerkes aus iPMA und dem Dimethacrylat DsMA
mit einem Netzwerk aus iPMA und dem DiHDA-Linker. Der Speicher-
modul G' des D3;MA-iPMA-Netzwerkes zeigt im Bereich von 25 bis
130 °C einen deutlich Abfall aufgrund des hohen Anteils des
flexiblen Monomethacrylates 1iPMA. Dennoch nimmt G' flr das DiHDA-
Linker—-iPMA-Netzwerk, das nur 20 mol-% an thermisch reversibel
abbaubarem DiHDA-Linker enthdlt, im gleichen Temperaturbereich

signifikant deutlicher ab.
Beispiel 6

Zementieren von Zahnkronen mit einem Peroxid-Amin-initiierten

2-Komponentenzement auf Basis des DiHDA-Linkers aus Beispiel 2
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Aus Zirkoniumdioxid wurden Testabutments (Geometrie eines Kegel-
stumpfes, Durchmesser der Deckflache: 4 mm, Durchmesser Grund-
flache: 6 mm, HOhe: 3 mm) gefradst. Passend hierzu wurden Kronen
derart aus Zirkoniumdioxid gefradst, dass durch das Aufliegen
der Krone auf der Schulter des Testabutments ein Zementspalt von
0,2 mm resultiert. Kronen und Abutments wurden Jjeweils sandge-
strahlt (110 pm Al,03, 1 bar), in entionisiertem Wasser per Ultra-
schall fir ca. 2 min gereinigt, getrocknet und anschliessend
mit Monobond Plus (Ivoclar Vivadent AG, Verarbeitung gemass
Gebrauchsinformation: auftragen, fir 60 s einwirken lassen, mit

Olfreier Luft trockenblasen) fiir die Zementierung vorbereitet.

Fir die Zementierung wurde ein selbsthdrtendes Zweikomponenten-—
zement (Mischungsverhdltnis 1:1 w/w) enthaltend 20 mol% (bezogen
auf die Monomermischung) des thermisch spaltbaren difunktionellen
Vernetzers DiHDA aus Beispiel 2 (Zement A) angertihrt. Dabei ent-
hielt die erste Komponente 25,06 Gew.-% n-Butylmethacrylat (BuMA),
0,01 Gew.—-% 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (BHT), 60,35 Gew.-% DiHDA-
Linker und 14,58 Gew.-% BP-50-FT (50%-iges Dibenzoylperoxid, United
Initiators) als Peroxid. Die zweite Komponente enthielt 33,33 Gew.-%
BuMA, 63,67 Gew.—-% DiHDA-Linker und 3 Gew.-% 3,5-Di-tert-butyl-
N, N-diethylanilin (DABA). Die Mengen an BP-50-FT und DABA wurden
dabei so gewdhlt, dass eine Verarbeitungszeit von ca. 1 bis 5 min

resultierte.

Als Vergleich wurde in analoger Weise ein selbsthartendes Zwei-
komponentenzement (Mischungsverhdltnis 1:1 w/w) enthaltend 20 mol%
(bezogen auf die Monomermischung) des nicht thermisch spaltbaren
difunktionellen Vernetzers Bisphenol-A-glycidylmethacrylat (BisGMA)
(Zement B) angerihrt. Dabeil enthielt die erste Komponente 47, 90
Gew.—% BuMA, 47,10 Gew.—-% BisGMA und 5 Gew.—-% BP-50-FT. Die zweite
Komponente enthielt 54,30 Gew.-% BuMA, 42,70 Gew.-% BisGMA und
3 Gew.—-% DABRA.
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Jeweils zwel Tropfen des angemischten Zements wurden 1in eine
vorbereitete Testkrone gegeben und das ebenfalls vorbereitete
Testabutment aufgesetzt. Nach Belastung mit einem Gewicht wvon
ca. 2 kg wurde der Zementiberschuss mit einem Wattepellet ent-
fernt. Nach 10 min wurden Testkrone und Testabutment ausgespannt
und fiir 3 Tage bei 23 + 2 °C gelagert. Insgesamt wurden so 10 Kronen

mit Zement A und 10 Kronen mit Zement B zementiert.

Zur Untersuchung der Abldsbarkeit wurden die Jeweils 10 mit
Zement A bzw. Zement B zementierten Prifkdrper zufallig in zweil
gleichgrosse Gruppen a 5 Priifkorper aufgeteilt und fiir 1 min in
auf 23 °C (erste Gruppe) bzw. 80 °C (zweite Gruppe) temperiertes
Wasser getaucht. Anschliessend wurden die Prifkdrper jeweils in
einer Universalzugprlifmaschine (Zwick-Roell Z010) eingespannt,
die Kronen mit einer konstanten Traversengeschwindigkeit wvon
1,0 mm/min vom Abutment abgezogen und die jeweils auftretende
Maximalkraft als Abzugskraft registriert. Der Mittelwert der so
ermittelten Abzugskraft ist jeweils in der nachfolgenden Tabelle
dargestellt.

Zement Zement A Zement B
(20 mol% DiHDA (20 mol% Bis—-GMA;
aus Beispiel 2; Vergleich)

erfindungsgemass)

Abzugskraft [N] nach

+
1 min bei 23 °C 663 + 184 962 £ 229
Abzugskraft [N] nach
+ +
1 min bei 80 °C 422 15 03 = 171
Prozentuale Verringerung
A kraf h
der Abzugskraft durc 94 = 42 s

Temperaturerhdhung von
23 °C auf 80 °C

Diese Ergebnisse zeigen, dass nur mit dem erfindungsgemdssen Zement A
auf Basis des thermolabilen DiHDA-Linkers aus Beispiel 2 bereits
nach einer Minute bei 80 °C ein praktisch vollstédndiges Debonding

der zementierten Kronen erreicht wird.
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Patentanspriiche

Polymerisierbare Zusammensetzung, die eine thermolabile poly-

merisierbare Verbindung der Formel I enthalt:

A-[X—(T-X-Sp—X) ,~T-X-Q-(Z) 1] n

Formel I,

in der

Sp

fir einen m—wertigen linearen, verzweigten oder cyclischen
aliphatischen oder aromatischen C;-Csy;—-Rest, der durch
-0-, -$-, -CO0-0-, -0-CO-, -CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-NR’-,
—NR*-CO-0- oder -NR’-CO-NR’- unterbrochen sein kann, oder
eine oligomere Gruppe mit einer Molmasse von 200 bis
2000 g/mol steht,

jeweils unabhidngig entfallt oder fir einen (n+l)-wertigen
linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen oder
aromatischen C;-Cy;—Rest steht, der durch -0-, -S-, -C0O-0-,
-0-C0-, -CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-NR’-, -NR’-CO-0O- oder
~NR®*-CO-NR’~ unterbrochen sein kann,

jeweils unabhangig flir einen linearen, verzweigten oder
cyclischen aliphatischen oder aromatischen C;-Cs;—Rest,
der durch -0-, -$-, -CO-0-, -0-CO-, -CO-NR’-, -NR’-CO-,
—O—CO—NR?—, —NR*-C0-0- oder -NR®*-CO-NR® unterbrochen sein
kann, oder eine oligomere Gruppe mit einer Molmasse von
200 bis 2000 g/mol steht,

jeweils unabhédngig ausgewahlt ist aus

und ’
jeweils unabhangig fir CH;, S, NH oder O steht,
jeweils unabhangig fir CH;, S, NH oder O steht,
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_39_
W jeweils unabhangig entfallt oder fir CH,, 0O, S oder
NH steht,
X jeweils unabhédngig entfallt oder fir -0-, -S-, -CO-0-,

-0-C0-, -CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-NR’-, -NR’-CO-0O- oder
-NR’-CO-NR’- steht,

Y jeweils unabhadngig fir H, RA, Aryl, Heteroaryl, -CN,
-OR*, -N(R"), oder -P(0) (OR"), steht,

7 jeweils unabhangig fiir eine polymerisierbare Gruppe aus-
gewdhlt aus Vinylgruppen, CH,=CR'-CO-0- und CH,=CR'-
CO-NR’- steht,

eine der Gruppen R flir eine Bindung steht und die Ubrigen
Gruppen R unabhangig fir H oder einen linearen oder
verzweigten C1-Co—-Alkyl-Rest stehen,

R', R? und R’ jeweils unabhingig fiir H oder einen linearen
oder verzweigten C;-Cy—-Alkyl-Rest stehen,

R jeweils unabhé&ngig fiir einen linearen oder verzweigten

C;-Cy—Alkyl-Rest steht,

m die Werte 2 bis 6 annehmen kann,

n jeweils unabhd&ngig die Werte 1, 2 oder 3 annehmen kann
und

P die Werte 0 bis 10 annehmen kann.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, bei der

U jeweils unabhangig fir S, NH oder O steht und
v jeweils unabhangig fir S, NH oder O steht.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, bei der

A fiir einen m-wertigen linearen oder verzweigten alipha-
tischen oder aromatischen C,-C,;;—Rest, insbesondere C,—Cqig—
Rest, bevorzugt Cg—Cis—Rest und besonders bevorzugt Cig—Cis—
Rest, der durch -0-, -C0O-0-, -0-CO-, -CO-NR’-, -NR*-CO-,
~0-CO-NR’~ oder -NR’-CO-0- unterbrochen sein kann, oder
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Sp

eine oligomere Gruppe mit einer Molmasse von 400 bis
1000 g/mol steht,

jeweils unabhidngig entfallt oder fir einen (n+l)-wertigen
linearen oder verzweigten aliphatischen oder aromati-
schen C,-Ci5—Rest, insbesondere C3;-Ci;—Rest und bevorzugt
Cs—Ci9p—Rest steht, der durch -0-, -CO-0-, -0-CO-, -—-CO-
NR’-, -NR®*-CO-, -0-CO-NR®- oder -NR*-CO-0- unterbrochen
sein kann, und besonders bevorzugt flr -CH,-Phenylen-
CO-0-CH,—-CH,—- steht,

jeweils unabhangig fiir einen linearen oder verzweigten
aliphatischen oder aromatischen C,-C,;—Rest, insbesondere
C4—Cqig—Rest, bevorzugt Cg—Cis—Rest und besonders bevor-—
zugt Ci—Cis-Rest, der durch -0-, -CO-0-, -0-CO-, -CO-NR’-,
—NR?—CO—, -0-CO-NR’- oder -NR’-CO-0- unterbrochen sein
kann, oder eine oligomere Gruppe mit einer Molmasse von
400 bis 1000 g/mol steht,

jeweils unabhdngig entfallt oder fir -0-, -CO-0-, -0-CO-,
-CO-NR’-, -NR’-CO-, -0-CO-NR’- oder -NR’-CO-0O- steht,
jeweils unabhangig fiir eine polymerisierbare Gruppe aus-

gewdhlt aus CH,=CR'-CO-0- und CH,=CR'-CO-NR*- steht,

R', R® und R’ jeweils unabhingig fiir H oder einen C;-C;-Alkyl-

Rest, insbesondere H oder einen C;-Cs-Alkyl-Rest und
bevorzugt H oder einen C,;-C3;-Alkyl-Rest stehen,
jeweils unabhédngig fiir einen C;-C;-Alkyl-Rest, insbe-
sondere einen C1-Cs-Alkyl-Rest, bevorzugt einen C;-Cz-
Alkyl-Rest und besonders bevorzugt fir Methyl, Ethyl
oder Isopropyl steht,

die Werte 2, 3 oder 4 annehmen kann und bevorzugt 2 ist,
jeweils unabhangig die Werte 1 oder 2 annehmen kann und
bevorzugt 1 ist und

die Werte 0, 1, 2 oder 3 annehmen kann, insbesondere

0 oder 1 ist und bevorzugt 0 ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei der
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T jeweils unabhédngig ausgewahlt ist aus

und und
R jeweils unabhangig flir H oder einen C;-C;-Alkyl-Rest,
insbesondere H oder einen C;-Cs-Alkyl-Rest, bevorzugt
H oder einen C;-Ci;-Alkyl-Rest und besonders bevorzugt
fiir H steht.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei der

fir S steht,

fir S steht,
entfallt oder fir CH, steht und

K= < 4

jeweils unabhingig fiir Heteroaryl oder —-P(0) (OR®), steht
und insbesondere fir Pyridyl oder -P(0) (OEt), steht.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, die
ein oder mehrere zusatzliche radikalisch polymerisierbare

Monomere enthdlt, vorzugsweise

Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Butyl-, Benzyl-, Tetrahydro-
furfuryl- oder Isobornyl (meth)acrylat, Bisphenol-A-di (meth)-
acrylat, Bis-GMA, UDMA, Di-, Tri- oder Tetraethylenglycol-
di (meth)acrylat, Trimethylolpropantri (meth)acrylat, Penta-
erythrittetra (meth)acrylat, Glycerindi (meth)acrylat, 1,4-Butan-
dioldi (meth)acrylat, 1,10-Decandioldi (meth)acrylat, 1,12-Dode-
candioldi (meth)acrylat,

und/oder

ein oder mehrere N-mono- oder -disubstitiuierte Acrylamide,
N-Ethylacrylamid, N,N-Dimethacrylamid, N-(2-Hydroxyethyl)-
acrylamid, N-Methyl-N-(Z2-hydroxyethyl)acrylamid, ein oder

mehrere N-monosubstituierte Methacrylamide, N-Ethylmethacryl-
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amid, N-(2-Hydroxyethyl)methacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, ein
oder mehrere vernetzende Allylether,

und/oder

ein oder mehrere vernetzende Pyrrolidone, 1,6-Bis(3-vinyl-
2-pyrrolidonyl) -hexan, ein oder mehrere vernetzende Bisacryl-
amide, Methylen- oder Ethylenbisacrylamid, ein oder mehrere
vernetzende Bis (meth)acrylamide, N,N'-Diethyl-1,3-bis(acryl-
amido) -propan, 1,3-Bis-(methacrylamido)-propan, 1,4-Bis-(acryl-
amido) -butan, 1,4-Bis(acryloyl)-piperazin,

oder eine Mischung davon.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, die
ein oder mehrere radikalisch polymerisierbare, sauregruppen-—

haltige Monomere enthalt, vorzugsweise

Maleinsdure, Acrylsdure, Methacrylsdure, 2- (Hydroxymethyl)-
acrylsaure, 4-(Meth)acryloyloxyethyltrimellitsdureanhydrid,
10-Methacryloyloxydecylmalonsaure, N-(2-Hydroxy-3-methacryl-
oyloxypropyl) -N-phenylglycin, 4-Vinylbenzoesdure,

und/oder

Vinylphosphonsaure, 4-Vinylphenylphosphonsdure, 4-Vinylbenzyl-
phosphonsaure, 2-Methacryloyloxyethylphosphonsdure, 2-Meth-
acrylamidoethylphosphonsaure, 4-Methacrylamido—-4-methyl-pentyl-
phosphonsaure, 2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acryl-
saure, 2-[4- (Dihydroxyphosphoryl)—-2-oxa-butyl]-acrylsdaureethyl-
oder -2,4,6-trimethylphenylester,

und/oder

2-Methacryloyloxypropylmono— oder -dihydrogenphosphat, 2-
Methacryloyloxyethylphenyl-hydrogenphosphat, Dipentae-
rythritolpentamethacryloyloxyphosphat, 10-Methacryloyloxy-—
decyl-dihydrogenphosphat, Phosphorsauremono- (l-acryloyl-
piperidin-4-yl)-ester, 6— (Methacrylamido) hexyldihydrogen-
phosphat, 1,3-Bis— (N-acryloyl-N-propyl—-amino)-propan—-2-yldi-
hydrogenphosphat,

und/oder
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Vinylsulfonsaure, 4-Vinylphenylsulfonsaure, 3- (Methacrylamido)-—
propylsulfonsdure,

oder eine Mischung.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, die

einen Initiator fir die radikalische Polymerisation enthalt.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, die

ein thermisch gasfreisetzendes Additiv enthdlt.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, die
ein Additiv enthalt, das eingestrahlte elektromagnetische

Strahlung in Warme umwandeln kann.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, die

organischen und/oder anorganischen F{illstoff enthalt.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, die

a) 0,1 bis 50 Gew.—-%, insbesondere 1 bis 40 Gew.-%, bevor-

zugt 2 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 30

Q

Gew.—-% Verbindung der Formel I,
b) 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3,0 Gew.—-%

Q

und bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% Initiator,

Q

c) 0 bis 80 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-% und be-

Q

vorzugt 5 bis 50 Gew.-% Co-Monomer,
d) 0 bis 80 Gew.-% Fullstoff,

e) 0 bis 70 Gew.-% LOsungsmittel und
) 0 bis 10 Gew.—-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.—-% und be-

vorzugt 0,2 bis 3 Gew.-% Additiv enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 11 oder 12, die 0 bis 20 Gew.-%
Fillstoff enthdalt.



14.

15.

16.

17.

18.

WO 2017/064042 PCT/EP2016/074305

Zusammensetzung nach Anspruch 11 oder 12, die 20 bis 80 Gew.-%
Fillstoff enthalt.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 14 als Dentalwerkstoff und insbesondere als Adhasiv,

Zement oder Fillungskomposit.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 14 als Polymerisationsharz, insbesondere als Adhédsiv,
Komposit oder Stereolithographiewerkstoff, oder zur Herstell-
ung eines Polymerisats, insbesondere eines Formteils, Duromers,

Montage—- oder Befestigungselements.

Verwendung einer Verbindung der Formel I wie in einem der
Anspriche 1 bis 5 definiert zur Herstellung eines Dental-
werkstoffs, insbesondere zur Herstellung eines Adhdsivs, Zements
oder FiUllungskomposits und vorzugsweise zur Herstellung eines

selbstatzenden Adhasivs, Zements oder Fillungskomposits.

Verwendung einer Verbindung der Formel I wie in einem der
Anspriiche 1 bis 5 definiert zur Herstellung eines Polymeri-
sationsharzes oder Polymerisats und insbesondere zur Her-
stellung eines Adhdsivs, Komposits, Stereolithographiewerk-
stoffs, Formteils, Duromers oder Montage- oder Befestigungs-

elements.
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aromatic C1-C30 group that can be interrupted by [--]” ) and
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of which can independently have at least four different meanings),
claims 1-18 relate to an extremely large number of possible
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1. However, only a very small number of the claimed compounds
would actually be supported and disclosed as stipulated in PCT
Article 5; see examples 1-2 and the structures on pages 12 to 15.
However, it is questionable whether the compounds of examples 1-2
and most of the compounds on pages 12-15 fall within the definition
of claim 1: in the compounds of examples 1 and 2, Q consists of an
aliphatic moiety (ethylene) and an aromatic moiety
(benzylene/arylene) that are linked by a -CO-0O- group (see pages 29
and 32), so this is not one (1!) group that would be “interrupted” by
a CO-0O- group.

The two examples therefore do not fall within the definition of claim 1,
where Q is supposed to be either aliphatic or aromatic.

This also applies to all of the compounds on pages 12, 14-15 as well
as to the second and fourth compounds on page 13.

This means that the broad scope of claim 1 is supposed to be
supported merely by two compounds (the first and third compounds
on page 13).

2. Furthermore, in all of the compounds listed in the application, U=V=
S; for compounds of this type, the associated synthesis process is
shown on pages 8-11 and in examples 1-2; for all other possibilities,
there is merely a schematic representation (page 8, first paragraph)
of how a general structure of this type is to be obtained, without
indicating the conditions required to do so.
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3.

The failure to meet the relevant requirements is so serious that no
meaningful search can be carried out across the full scope of the
subject matter claimed.

The scope of the search is restricted as follows:

The search in respect of claims 1-5 is restricted to the compounds of
formula (1) with T according to claim 4, because all of the mentioned
compounds have the second link in the position shown in claim 4, and
with U, V according to claim 5, because of the arguments presented
in point 2 above.

The scope of this search is still broader than what is supported by the
description.

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect
of which no international search report has been established cannot
normally be the subject of an international preliminary examination
(PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary
Examining Authority, the EPO therefore generally will not carry out a
preliminary examination for subject matter that has not been
searched. This also applies in cases where the claims were amended
after receipt of the international search report (PCT Article 19) or
where the applicant submits new claims in the course of the
procedure under PCT Chapter Il. However, after entry into the
regional phase before the EPO an additional search may be carried
out in the course of the examination (cf. EPO Guidelines, C-IV, 7.2) if
the defects that led to the declaration under PCT Article 17(2) have
been corrected.
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Internationales Aktenzeichen
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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.

Y US 20147329929 Al (MOSZNER NORBERT [LI] ET 1-8,

AL) 6. November 2014 (2014-11-06) 11-18
Anspriiche 1-2, 4, 26

& WO 20137034777 A2 (IVOCLAR VIVADENT AG

[LI]; MOSZNER NORBERT [LI]; LAMPARTH IRIS
[CH]; BO) 14. Marz 2013 (2013-03-14)

in der Anmeldung erwdhnt

Y US 2007/142494 Al (KALGUTKAR RAJDEEP S 1-8,
[US] ET AL) 21. Juni 2007 (2007-06-21) 11-1
Absédtze [0204] - [0205]; Anspriiche 1-2,
7-12

A US 20147371341 A1l (MOSZNER NORBERT [LI] ET 1,6-18
AL) 18. Dezember 2014 (2014-12-18)
Anspriiche 1, 3, 21

D 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

19. Dezember 2016 11/01/2017

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
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Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. IXI Anspriche Nr. 1-4(t8'i Twei SE)

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:' Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |:| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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Fortsetzung von Feld 1II.2

Anspriiche Nr.: 1-4(teilweise)

Durch die groBe Anzahl von Variablen, offenen Definitionen (wie z.B.
einen m- bzw. (n+l)-wertigen "linearen, verzweigten oder cyclischen
aliphatischen oder aromatischen C1-C30-Rest, der durch [...] unterbrochen
sein kann") und Permutationen (s. z.B. die Definitionen von U, V, W, X,
Y, die unabhdngig voneinander jeweils mindestens vier unterschiedliche
Bedeutungen haben konnen) beziehen sich die Anspriiche 1-18 auf eine
extrem groBe Anzahl von méglichen Verbindungen (und deren Verwendung).

1. Gestiitzt und offenbart im Sinne von Artikel 5 PCT wédre jedoch nur ein
sehr kleiner Teil der beanspruchten Verbindungen, siehe Beispiele 1-2 und
die Strukturen auf den S. 12 bis 15.

Allerdings ist es fraglich, ob die

Verbindungen der Beispiele 1-2 und die meisten Verbindungen auf S. 12-15
unter die Definition von Anspruch 1 fallen: bei den Verbindungen der
Beispiele 1 und 2 besteht Q aus einem aliphatischen Teil (Ethylen) und
einem aromatischen Teil (Benzylen/Arylen), die durch eine -C0-0- Gruppe
verbunden sind (s. S. 29 bzw. 32), es handelt also sich nicht um einen
(1!) Rest, der durch eine -C0-0- Gruppe "unterbrochen" wére.

Daher

fallen beide Beispiele nicht unter die Definition von Anspruch 1, in der
Q entweder aliphatisch oder aromatisch sein soll.

Das gilt auch fiir

alle Verbindungen auf S. 12, 14-15, und fiir die zweite und vierte
Verbindung auf S. 13.

Das bedeutet, dass der breite Schutzumfang von
Anspruch 1 lediglich durch zwei Verbindungen (die erste und die dritte
auf S. 13) gestiitzt sein sollte.

2. Dariiber hinaus ist bei allen in der
Anmeldung aufgelisteten Verbindungen U=V= S; fiir solche Verbindungen wird
auf S. 8-11 und in den Beispielen 1-2 das entsprechende Syntheseverfahren
gezeigt; fiir alle andere Moglichkeiten wird lediglich schematisch
dargestellt (S. 8, 1. Absatz), wie eine solch allgemeine Struktur
entstehen soll, ohne die dafiir erforderlichen Bedingungen anzugeben.

3.

Die Verletzung der einschldgigen Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass
eine sinnvolle Recherche des ganzen beanspruchten Gegenstandes nicht
durchgefiihrt werden kann.

Der Umfang der Recherche wird wie folgt
eingeschrankt:

Die Recherche der Anspriiche 1-5 beschrankt sich auf die
Verbindungen der Formel (I) mit T gemdB Anspruch 4, weil alle
aufgefiihrten Verbindungen die zweite Verkniipfung an der in Anspruch 4
gezeigten Stelle aufweisen, und mit U, V gemdB Anspruch 5 wegen der
Argumente unter Punkt 2.

Der Umfang einer solchen Recherche ist immer
noch breiter als durch die Beschreibung gestiitzt.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fiir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen




Internationales Aktenzeichen PCT/ EP2016/ 074305

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behdorde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Priifung fiir Gegenstéande durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedandert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-1V, 7.2), sollten die Mangel behoben sein, die zu der
Erklarung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2016/074305

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

US 2014329929 Al

US 2007142494 Al

US 2014371341 Al

06-11-2014

CA
CA
CN
CN
EP
EP
JP
JP
KR
KR
RU
RU
us
us
WO

CA
CA
CN
CN
EP
EP
JP
JP
KR
KR
RU
RU
us
us
WO
WO

2845885
2845887
103781456
103930085
2753290
2753291
2014526454
2014530174
20140067015
20140067016
2014113541
2014113543
2014329929
2014371341
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2013034778

1962769
5363115
2009520025
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14-03-2013
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16-07-2014
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