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Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft Dentalkleberzusammensetzungen zum Binden von Dental-Restaurierungsmit-
teln an Dentin und/oder Zahnschmelz. Insbesondere stellt die Erfindung eine selbstatzende und selbstgrundie-
rende Dental-Einkomponenten-Kleberzusammensetzung bereit, die hydrolysestabile polymerisierbare saure
Klebermonomere umfasst.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Omura et al. beschreiben in US 4 539 382 Zweikomponenten-Kleber. Moszner et al. beschreiben in
CA 2250333 (DE 197 46 708 und EP 0 909 761) hydrolysestabile Monomer. Loehden et al. Beschreibe in in
DE 199 18 974 polymerisierbare Phosphonsaureester. Haberland beschreibt in DD 273 846 polymerisierbare
Phosphonsaureamide. Selbstatzende selbstgrundierende Dental-Zweikomponenten-Kleber systeme werden
entweder hinter einander oder in einer Stufe nach Mischen der zwei Komponenten angewendet. Beide Verfah-
ren haben aufgrund der klinischen Komplikationen, die zwischen den auf einander folgenden Stufen (Speichel-
oder Blutkontamination) auftreten kdnnen, oder aufgrund von Dosierproblemen, wenn vor der Anwendung des
selbstatzenden Klebers ein Mischen erforderlich ist, inharente Nachteile. Um diese klinischen Probleme zu
Uberwinden, ware es von Vorteil, selbstatzende Kleber als Einkomponenten-System bereitzustellen, um da-
durch die Notwendigkeit einer hinter einander erfolgenden Anwendung oder eines Vormischens zu eliminieren.

[0003] US 6 174 935 beschreibt einen Dentalkleber-Kit, der ein polymerisierbares N-substituiertes Acrylsau-
reamidmonomer mit einer Sulfonsaure-Komponente enthalt. EP 1 057 468 A1 beschreibt eine Kleberzusam-
mensetzung, die ein eine Sauregruppe enthaltendes polymerisierbares Monomer enthalt. WO 02/02057 be-
schreibt ein Dentalmaterial, das Phosphonsauren enthalt.

Beschreibung der Erfindung

[0004] Die vorliegende Erfindung betrifft einen hydrolysestabilen selbstatzenden und selbstgrundierenden
Einkomponenten-Dentalkleber, wie er in Anspruch 1 definiert ist.

[0005] Um den Effekt und die Adhasion zu erhéhen, kann im hydrolysestabilen selbstatzenden und selbst-
grundierenden Dental-Einkomponenten-Kleber eine organische und/oder anorganische Saure zugegeben
werden, wie z.B. Methacrylsaure, Acrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Citronensaure und ltaconsaure. Be-
vorzugte organische wasserlosliche Losungsmittel kbnnen ausgewahlt werden aus der Gruppe von Alkoholen
und Ketonen, wie z.B. Ethanol, Propanol, Butanol, Aceton und Methylethylketon.

[0006] Bevorzugte polymerisierbare (Meth)acrylamide, die mindestens eine Phosphon- oder Sulfonsau-
re-Komponente aufweisen, zur Verwendung in der hydrolysestabilen selbstatzenden selbstgrundierenden
Dental-Einkomponenten-Kleberzusammensetzung liegen innerhalb des Rahmens der folgenden Formeln.
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worin bedeuten:

R, und R, unabhangig von einander Wasserstoff oder ein substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,,-Alkylen,
substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkylen, substituiertes oder unsubstituiertes C.-C,4-Arylen oder -He-
teroarylen, substituiertes oder unsubstituiertes C.-C,,-Alkylarylen oder -Alkylheteroarylen, substituiertes oder
unsubstituiertes C,-C,,-Alkylenarylen,

R, und R, unabhéangig von einander difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,,-Alkylen, difunk-
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tionelles substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkylen, difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes
C;-C,s-Arylen oder -Heteroarylen, difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C.-C,,-Alkylarylen oder
-Alkylheteroarylen, difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,,-Alkylenarylen;

n eine ganze Zahl.

[0007] Bevorzugte (Meth)acrylamide zur Verwendung in der hydrolysestabilen selbstatzenden selbstgrundie-

renden Dental-Einkomponenten-Kleberzusammensetzung der Erfindung umfassen Bis- und Mono(meth)acryl-
amide innerhalb des Rahmens der folgenden Formeln:
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[0008] Die erfindungsgemaRe hydrolysestabile selbstatzende selbstgrundierende Dental-Einkomponen-
ten-Kleberzusammensetzung umfasst vorzugsweise polymerisierbare hydrolysestabile Monomere innerhalb
des Rahmens der folgenden Formeln:
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worin bedeuten:

R, und R, unabhangig von einander H oder ein substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,;-Alkylen, substituier-
tes oder unsubstituiertes Cycloalkylen, substituieres oder unsubstituiertes C.-C,,-Arylen oder -Heteroarylen,
substituiertes oder unsubstituiertes C.-C,,-Alkylarylen oder -Alkylheteroarylen, substituiertes oder unsubstitu-
iertes C,-C,,-Alkylenarylen,

R, ein difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,,-Alkylen, difunktionelles substituiertes oder un-
substituiertes Cycloalkylen, difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C.-C,,-Arylen oder -Heteroary-
len, difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C.-C,,-Alkylarylen oder -Alkylheteroarylen, difunktionel-

les substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,-Alkylenarylen;
R, ein mono- oder polyfunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,g-Alkylen, mono- oder polyfunk-
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tionelles substituiertes oder unsubstituertes Cycloalkylen, mono- oder polyfunktionelles substituiertes oder un-
substituiertes C.-C,,-Arylen oder -Heteroarylen, mono- oder polyfunktionelles substituiertes oder unsubstitu-
iertes C;-C,5-Alkylarylen oder -Alkylheteroarylen, mono- oder polyfunktionelles substituiertes oder unsubstitu-
iertes C,-C,,-Alkylenarylen;

n eine ganze Zahl.

[0009] Die Zusammensetzungen der Erfindung umfassen vorzugsweise mindestens ein Bis- oder Po-
ly(meth)acrylamid, ein polymerisierbares Monoacrylamid, einen Initiator, einen Stabilisator, Wasser und/oder
ein organisches Lésungsmittel. Der Polymerisationsinitiator ist vorzugsweise ein thermischer Initiator, ein Re-
dox-Initiator oder ein Photoinitiator, und vorzugsweise wird Campherchinon verwendet. Zur Stabilisierung der
Dentalzusammensetzung kann ein Stabilisator enthalten sein, der Radikale absorbiert, wie z.B. Hydrochinon-
monomethylether, 2,6-Di-tert-butyl-p-cresol, Tetramethylpiperidin-N-oxyl-Radikal, Galvanoxyl-Radikal.

[0010] Vorzugsweise enthalt der erfindungsgemale hydrolysestabile selbstatzende selbstgrundierende Den-
tal-Einkomponenten-Kleber 5 bis 95 Gew.-% eines hydrolysestabilen polymerisierbaren Monomers und 0,01
bis 30 Gew.-% einer organischen und/oder anorganischen Saure.

Beste erfindungsgemafie Ausfihrungsart

[0011] Die vorliegende Erfindung stellt eine wasserige selbstatzende und selbstgrundierende Dental-Einkom-
ponenten-Kleberzusammensetzung bereit, die einen pH von hdchstens 2 aufweist, und wie in Anspruch 1 de-
finiert.

[0012] Eine Einkomponenten-Zusammensetzung bedeutet, dass die erfindungsgemale Zusammensetzung
nur in einem Behalter enthalten ist, der gelagert werden kann, und ermdglicht die Anwendung der Zusammen-
setzung ohne Mischen und ohne spezielle Vorrichtung vor der Anwendung.

[0013] Selbstatzend bedeutet, dass die erfindungsgemafie Dentalkleberzusammensetzung ohne vorherge-
hendes Atzen von Zahnschmelz in einer getrennten Verfahrensstufe auf einem Zahn appliziert werden kann.
Um ein solches selbstatzendes Merkmal zu umfassen, ist die erfindungsgeméafie Zusammensetzung wasserig
und weist einen pH-Wert von hdchstens 2 auf. Vorzugsweise ist der pH-Wert unter 2, insbesondere ist der
pH-Wert unter 1,5, und in erster Linie ist der pH-Wert ca. 1. Das Atzen von Zahnschmelz wird somit auf vor-
teilhafte Weise mit der erfindungsgemafen Einkomponenten-Zusammensetzung erreicht. Es erméglicht eine
Adhasion eines aus der Dentalzusammensetzung hergestellten Klebers auf Zahnschmelz und/oder Dentin mit
einer Bindungsfestigkeit von mindestens 8 MPa, vorzugsweise mindestens 10 MPa. Selbstgrundierend bedeu-
tet, dass die erfindungsgemafe Dentalkleberzusammensetzung ohne vorhergehende Anwendung eines Pri-
mers an einem Zahn applizier werden kann.

[0014] Das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmouomer, das gegebenenfalls

eine anorganische Saurekomponente ausgewahlt aus einer Phosplionsaure-Komponente oder einer Sulfon-
saure-Komponente enthalt, weist vorzugsweise eine der folgenden Strukturen auf:
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worin bedeuten:

R,, Ry und R; unabhéngig von einander Wasserstoff oder eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Alkyl-
gruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte
C,-C,s-Aryl- oder -Heteroarylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C.-C,4-Alkylaryl- oder -Alkylhete-
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roarylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Aralkylgruppe,

mit der Mal3gabe, dass, wenn einer der Reste R, und R;. in Formel (F1) Wasserstoff ist, der andere nicht Was-
serstoff ist;

R, ein difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,,-Alkylen, difunktionelles substituiertes oder un-
substituiertes Cycloalkylen, eine difunktionelle substituierte oder unsubstituiere C.-C,4-Aryl- oder -Heteroaryl-
gruppe, eine difunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,g-Alkylaryl- oder Alkylheteroarylgruppe, eine
difunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,;-Aralkylgruppe,

R, eine mono- oder polyfunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Kohlenstoffkettengruppe, eine
mono- oder polyfunktionelle substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe, eine mono- oder polyfunktio-
nelle substituierte oder unsubstituierte C.-C,,-Aryl- oder -Heteroarylgruppe, eine mono- oder polyfunktionelle
substituierte oder unsubstituierte C.-C,,-Alkylaryl- oder Alkylheteroarylgruppe, eine mono- oder polyfunktionel-
le substituierte oder unsubstituierte C,-C,;-Aralkylgruppe, und

n eine ganze Zahl, vorzugsweise von 1 bis 10, insbesondere 3 bis 4.

[0015] Die optionalen Substituenten an den durch R,, R,., R,, R, und R, reprasentierten Gruppen sind vor-
zugsweise ausgewahlt aus C,-C,,-Alkylgruppen. Besonders bevorzugt sind C,-Cg-Alkylgruppen, und Methyl-
gruppen sind besonders bevorzugt.

[0016] Bevorzugt ist es, dass R, und R, unabhangig von einander eine di- oder polyfunktionelle substituierte
oder unsubstituierte C,-C,4-Kohlenstoffkettengruppe oder eine di- oder polyfunktionelle substituierte oder un-
substituierte Cycloalklengruppe ist, die mindestens eine Ether-, Thioether-, Ester-, Thiocarbonyl-, Amid-, Car-
bonyl-, Sulfonyl-, Urethan-Bindung oder substituierte oder unsubstituierte Amin-Bindungen aufweist.

[0017] Eine C,-C,;-Kohlenstoffkettengruppe bedeutet, dass ein verzweigter oder geradkettiger Kohlenwas-
serstoff mindestens zwei Bindungen oder Valenzen aufweist und 1 bis 18 Kohlenstoffatome. Im Falle von nur
einem Kohlenstoffatom kann die C,-Kohlenstoffkettengruppe 2 bis 4 Bindungen oder Valenzen aufweisen und
2 bis 0 Wasserstoff-Substituenten, d.h., die C,-Kohlenstoffkettengruppe kann eine der folgenden Strukturen
aufweisen:

C : C oder c

[0018] Besonders bevorzugt ist es, dass R, oder R,-(CH,),-O-(CH,),-O-(CH,).-,

o)
oder
N N
«(CH,)y~ (CH,),- )
und n 2 ist.

[0019] In einer bevorzugten erfindungsgemaflen Ausflihrungsform ist das polymerisierbare N-substituierte
Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das gegebenenfalls eine anorganische Saure-Komponente, ausge-
wahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsaure-Komponente, enthalt, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus durch die folgenden Formeln reprasentierten Verbindungen:
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At onghh *ﬂm {

worin bedeuten:

n eine ganze Zahl von 2 bis 6;

X, y und z unabhangig von einander eine ganze Zahl von 1 bis 10; und

Z H oder eine C,-C,,-Alkylgruppe. Die x, y, 2 aufweisende Formel ist eine Mischung aus Verbindungen.

[0020] Besonders bevorzugt ist eine Mischung, worin x+y+z 5,3 ist.

[0021] In einer bevorzugten erfindungsgemaflen Ausflihrungsform ist das polymerisierbare N-substituierte
Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das gegebenenfalls eine anorganische Saure-Komponente ausge-
wahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsaure-Komponente enthalt, ausgewahlt aus
(Meth)acrylamidmonomeren, vorzugsweise vom Typ sekundarer Amine, da diese besonders hydrolysestabil
sind.

[0022] In einer bevorzugten erfindungsgemaflen Ausfuhrungsform enthalt das polymerisierbare N-substitu-
ierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidinonomer, das gegebenenfalls eine anorganische Saure-Komponente
ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsaure-Komponente enthalt, mindestens
eine solche anorganische Saure-Komponente, vorzugsweise eine Phosphonsaure-Komponente oder eine
Sulfonsaure-Komponente. Die durch R,, R;., R,, R; und R, verstehend beschriebenen Gruppen sind vorzugs-
weise durch eine Gruppe substituiert, die mindestens eine anorganische Saure-Komponente, vorzugsweise
eine Phosphonsaure-Komponente oder eine Sulfonsdure-Komponente, enthalt. Besonders bevorzugt ist es,
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dass R, und R, eine solche anorganische Saure-Komponente enthalt. Auf diese Weise muss keine getrennte
Saure in die erfindungsgemalle Zusammensetzung eingebaut werden, um einen pH-Wert von héchstens 2 zu
erhalten. Das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das gegebenenfalls
eine anorganische Saure-Komponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfon-
saure-Komponente enthalt, kann dann durch das nachstehend beschriebene polymerisierbare N-substituierte
Alkylacryl- oder Acrylsdureamidinonomer, das mindestens eine Saure-Komponente enthalt, reprasentiert wer-
den.

[0023] Die erfindungsgemalle Zusammensetzung kann jedoch eine organische oder anorganische Saure
umfassen, wobei die organische Saure ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Methacrylsaure, Acryl-
saure, Fumarsaure, Maleinsaure, Citronensaure, Itaconsdure und Ameisensaure, und wobei die anorganische
Saure ausgewahlt ist aus Phosphorsaure, Schwefelsdure und Fluorwasserstoffsdure. Der Einbau einer Saure
istin dem Fall, in dem das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das ge-
gebenenfalls eine anorganische Saure-Komponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder
einer Sulfonsaure-Komponente enthalt, keine Saure-Komponente enthalt, notwendig. In einer weiteren erfin-
dungsgemaflen Ausfihrungsform umfasst die erfindungsgemale Zusammensetzung auRerdem

(iii) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine

anorganische Saure-Komponente aufweist, ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer

Sulfonsaure-Komponente.

[0024] Das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine
anorganische Saure-Komponente enthalt, ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus durch
die folgenden Formeln reprasentierten Verbindungen:

o] 0
ﬁ)\N/R"\N)k( ' \)!\N{R« &\N)J\/!(
A Lol Rl
Ri Flh %‘ Ri Rz \/U\ P/
o=R =0 o Ry Ry HO ORs’
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worin bedeuten:

R, und R, unabhéngig von einander ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte
C,-C,s-Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe, eine substituierte oder unsubsti-
tuierte C,-C,g-Aryl- oder -Heteroarylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Alkylaryl- oder Alkyl-
heteroarylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,;-Aralkylgruppe,

R, und R, unabhéngig von einander eine difunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Kohlenstoff-
kettengruppe, ein difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkylen, eine difunktionelle substitu-
ierte oder unsubstituierte C.-C,,-Aryl- oder -Heteroarylgruppe, eine difunktionelle substituierte oder unsubsti-
tuierte C,-C,g-Alkylaryl- oder -Alkylheteroarylgruppe, eine difunktionelle substituierte oder unsubstituierte
C,-C,,-Aralkylgruppe;

R, H oder eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,-Alkylgruppe,

n eine ganze Zahl, vorzugsweise 1 bis 18 oder 1 bis 4, und

m eine ganze Zahl, vorzugsweise von 1 bis 3.

[0025] Die optionalen Substituenten an der durch R,, R,, R;, R, und Ry reprasentierten Gruppen sind vor-
zugsweise ausgewahlt aus C,-C,;-Alkylgruppen. Besonders bevorzugt sind C,-C,-Alkylgruppen, wobei Methyl-
gruppen besonders bevorzugt sind. Die C,-C,,-Kohlenstoffkettengruppe weist die vorstehend angegebene Be-
deutung auf.
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[0026] Vorzugsweise sind R, und R, unabhéngig von einander eine difunktionelle substituierte oder unsubs-
tituierte C,-C,4-Kohlenstoffkettengruppe oder ein difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalky-
len, das mindestens eine Ether-, Thioether-, Ester-, Thiocarbonyl-, Amid-, Carbonyl-, Sulfonyl-, Urethanbin-
dung oder substituierte oder unsubstituierte Amin-Bindungen aufweist.

[0027] Besonders bevorzugt ist R,-(CH,),- oder
0

'(CH2)3\ /Lk

N “CH,-

NH

0

und R, ist -(CH,),-O-(CH,),-O-(CH,),-.

[0028] In einer bevorzugten erfindungsgemafien Ausfihrungsform ist das polymerisierbare N-substituierte
Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das mindestens eine anorganische Saure-Komponente enthalt,
ausgewahlt aus einem der Monomere der folgenden Formeln:

0 ‘ 0
Oy OH I
~ /\/\/\/\ ~
\/[kN/\/P OH N/\/ZHOH
0

\

0

AP O..._OH

N | ~OH \/U\N/\/P\OH
I

O <=o OH | H‘

H Q
)\H/N\/\/soaH YLN/\O/\\P\/OH
' k/\ OH
n OH"
/\ﬂ/ \/HR/O\/\PL"O

0 |
n=1-4 OH

[0029] In einer besonders bevorzugten erfindungsgemaflen Ausfihrungsform ist das mindestens eine anor-
ganische Saure-Komponente enthaltende N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer ausge-
wahlt aus (Meth)acrylamidmonomeren, vorzugsweise vom Typ sekundarer Amide, insbesondere aus Acryla-
midmonomeren vom Typ sekundarer Amide, da diese besonders hydrolysestabil sind.

[0030] Das mindestens eine anorganische Saurekomponente, ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Kom-
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ponente oder einer Sulfonsdure-Komponente, enthaltende polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder
Acrylsaureamidmonomer (iii) wird in die erfindungsgemafle Zusammensetzung vorzugsweise in dem Fall ein-
gebaut, in dem keine der vorstehenden organischen oder anorganischen Sauren in der erfindungsgemalie Zu-
sammensetzung eingebaut ist, und/oder in dem Fall, in dem das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl-
oder Acrylsaureamidmonomer, das gegebenenfalls eine anorganische Sdurekomponente, ausgewahlt aus ei-
ner Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsdurekomponente, enthalt (i), keine Sdurekomponente ent-
halt. Das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidinonomer, das mindestens eine an-
organische Saurekomponente, ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsau-
re-Komponente, enthalt (iii), kann in der erfindungsgemaflen Zusammensetzung jedoch auch in dem Fall ein-
gebaut sein, in dem die letztere einen organische oder anorganische Saure enthalt, oder das polymerisierbare
N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das gegebenenfalls eine anorganische Saurekom-
ponente, ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsaure-Komponente, enthalt (i),
eine Saurekomponente enthalt. Das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmono-
mer, das mindestens eine anorganische Saurekomponente, ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Kompo-
nente oder einer Sulfonsaure-Komponente, enthalt (iii), kann auch in dem Fall in die erfindungsgemafe Zu-
sammensetzung eingebaut sein, in dem eine anorganische und/oder organische Saure und das polymerisier-
bare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das gegebenenfalls eine anorganische Saure-
komponente, ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsdure-Komponente, enthalt
(i), eine Saurekomponente enthalt, in die erfindungsgemale Zusammensetzung eingebaut sind.

[0031] Die erfindungsgemafle Zusammensetzung ist vorzugsweise mindestens eine Woche lang bei einer
Lagertemperatur von 50°C hydrolysestabil, wobei nach einer solchen Lagerung die Bindungsstarke eines aus
einer solchen Kleberzusammensetzung hergestellten Klebers gegentiber Zahnschmelz und/oder Dentin min-
destens 8 MPa, vorzugsweise 10 MPa, ist.

[0032] Die erfindungsgemalie wasserige Zusammensetzung kann neben Wasser ein organisches wasserlos-
liches Losungsmittel enthalten, vorzugsweise ausgewahlt aus Alkohol und Ketonen.

[0033] Vorzugsweise ist das organische wasserldsliche Lésungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, Propanol, Bu-
tanol, Aceton und Methylethylketon.

[0034] Vorzugsweise ist das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acylsaureamidmonomer, das
gegebenenfalls eine anorganische Saurekomponente ausgewahlt aus aus einer Phosphonsaure-Komponente
oder einer Sulfonsdure-Komponente enthalt (i), gemafl dem folgenden Test hydrolysestabil. 1,5 mMol des po-
lymerisierbaren N-substituierten Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer (i), und fir den Fall, dass das Mo-
nomer keine Saurekomponente enthalt, 1 Aquivalent Ethansulfonsdure pro Alkylacrylamid oder Acrylamid-
gruppe, werden 5 g eines Lésungsmittelgemisches bestehend aus 50 Gew.-% Ethanol und 50 Gew.-% Wasser
gel6st, unter Erhalt einer Mischung, die in einem geschlossenen Gefald in einem Ofen bei 50°C gelagert wird;
und

nach 2 Wochen einer solchen Lagerung betragt die Hydrolyse des getesteten Monomers nach einer
HPLC-Analyse weniger als 50% der absoluten Menge der durch Hydrolyse des getesteten Monomers gebilde-
ten Alkylacryl- oder Acrylsaure betragt.

[0035] In einer mehr bevorzugten Ausfihrungsform ist das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder
Acrylsaureamidmonomer, das mindestens eine anorganische Saurekomponente ausgewahlt aus einer Phos-
phonsaure-Komponente oder einer Sulfonsaure-Komponente enthalt (i), gemaf dem folgenden Test hydroly-
sestabil:

1,5 mMol des mindestens eine anorganische Saurekomponente, ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Kom-
ponente oder einer Sulfonsaure-Komponente enthaltenden polymerisierbaren N-subsituierten Alkylacryl- oder
Acrylsaureamidmonomers (iii), werden in 5 g eines Losungsmittelgemisches bestehend aus 50 Gew.-% Etha-
nol und 50 Gew.-% Wasser gel6st unter Erhalt einer Mischung, die in einem geschlossenen Gefald in einem
Ofen bei 50°C gelagert wird; und

nach 2 Wochen einer solchen Lagerung betragt die Hydrolyse des getesteten polymerisierbaren N-substituier-
ten Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomers nach einer HPLC-Analyse weniger als 50% der absoluten Men-
ge der durch Hydrolyse des getesteten polymerisierbaren N-substituierten Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmo-
nomers gebildeten Alkylacryl- oder Acrylsaure.

[0036] In einer weiteren bevorzugten erfindungsgemaflen Ausfihrungsform sind das (die) vorstehend be-

schriebene(n) Monomer(en) nach dem (den) vorstehenden Test(s) hydrolysestabil, wenn nach einer Woche
der vorstehend beschriebenen Lagerung die Hydrolyse des getesteten Monomers nach HPLC-Analyse weni-
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ger als 10% der absoluten Menge der durch Hydrolyse des getesteten Monomers gebildeten Alkylacryl- oder
Acrylsaure betragt.

[0037] Besonders bevorzugt ist, dass beide der vorstehend beschriebenen Monomere (i) und (iii) nach den
beschriebenen Tests in dem Fall hydrolysestabil sind, in dem beide Monomere (i) und (iii) in der erfindungsge-
mafen Zusammensetzung vorhanden sind. Es ist jedoch auch moglich, dass nur eines der Monomere (i) und
(iii) im Falle, dass beide Monomere (i) und (iii) vorhanden sind, nach dem vorstehenden Test hydrolysestabil ist.

[0038] Obwohl das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das gegebe-
nenfalls eine anorganische Saurekomponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer
Sulfonsaure-Komponente enthalt, und/oder das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaurea-
midmonomer, das mindestens eine anorganische Saurekomponente enthalt, nach den vorstehend beschrie-
benen Tests hydrolysestabil sind, kann eine Hydrolyse in geringem Ausmal} auftreten. Das polymerisierbare
N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylamidsauremonomer, das gegebenenfalls eine anorganische Saurekom-
ponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsdure-Komponente enthalt,
und/oder das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine
anorganische Saurekomponente der vorliegenden Erfindung enthalt, enthalt deshalb mindestens zwei polyme-
risierbare Gruppen. Fir den Fall, dass eine Amidbindung hydrolysiert wird, enthalt das N-substituierte Alkyl-
acryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens zwei polymerisierbare Gruppen enthalt, immer noch
mindestens eine polymerisierbare Gruppe, die eine Polymerisation ermdglicht. Auf diese Weise wird eine hohe
Bindungsfestigkeit gegeniber Zahnschmelz und/oder Dentin erzielt. Die mindestens zwei polymerisierbaren
Gruppen kénnen direkt oder indirekt gebunden sein. Vorzugsweise sind sie tber eine Amidbindung gebunden,
die die Stabilitdt der Zusammensetzung und die Bindungsfestigkeit der Kleberzusammensetzung gegentber
Zahnschmelz oder Dentin erhoht.

[0039] Die erfindungsgemalle Zusammensetzung kann ferner einen Nanoflllstoff enthalten.

[0040] In einer weiteren bevorzugten erfndungsgemaflen Ausflihrungsform enthalt das polymerisierbare
N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine anorganische Saurekompo-
nente enthalt, mindestens zwei anorganische Sdurekomponenten.

[0041] Das Hartungssystem in der erfindungsgemaflen Zusammensetzung umfasst vorzugsweise einen Po-
lymerisationsinitiator, einen Inhibitor oder Stabilisator, und vorzugsweise ist das Hartungssystem ein Lichthar-
tungssystem.

[0042] In einer weiteren erfindungsgemafien Ausfliihrungsform wird eine wasserige selbstatzende und selbst-
grundierende Dental-Einkomponenten-Kleberzusammensetzung bereitgestellt, die umfasst:
(a) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das mindestens zwei
polymerisierbare Einheiten aufweist,
(b) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine
anorganische Saurekomponente enthalt, und
(c) ein Hartungssystem.

[0043] Vorzugsweise ist das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das

mindestens zwei polymerisierbare Einheiten aufweist (a), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus durch die
folgenden Formeln reprasentierten Verbindungen:

BomoReRs
At
o] 0
Rs F|i1
/HVN\ Rs
© n
worin
R;, Ry, Ry, Ryund R, und n die vorstehend und in den Anspriichen 14 bis 16 definierten Bedeutungen besitzen.

[0044] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl-
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oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens zwei polymerisierbare Einheiten aufweist (a), ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus durch die folgenden Formeln reprasentierten Verbindungen:

: s p QL |
o tale: \Q*%
W%bW%WL%VWx

\Zj\r\/\v\/\"j\( | z—{( ‘<=o
N = \)Nmém A r&»« g/l
s o

O = T ; . -

Aot gny
AL

worin Z H oder eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,4-Alkylgruppe ist, und n, X, y, z die vorstehend und
in Anspruch 17 definierte Bedeutung besitzen. Besonders bevorzugt sind (Meth)acrylamidmonomere, vorzugs-
weise vom Typ sekundarer Amide, da diese besonders hydrolysestabil sind.

[0045] In einer weiteren erfindungsgemafen Ausfiihrungsform wird eine wasserige selbstatzende und selbst-
grundierende Dental-Einkomponenten-Kleberzusammensetzung bereitgestellt, die umfasst:
(I) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidinonomer, das gegebenenfalls
eine anorganische Saurekomponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sul-
fonsaure-Komponente enthalt,
(1) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine
anorganische Saurekomponente enthalt, und
(1) ein Hartungssystem.

[0046] Besonders bevorzugt ist es, dass das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaurea-
midmonomer, das mindestens eine anorganische Saurekomponente enthalt (II), mindestens zwei anorgani-
sche Saurekomponenten enthalt.

[0047] Vorzugsweise ist das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das
mindestens eine anorganische Saurekomponente enthalt (I1), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend , , durch
die folgenden Formeln reprasentierten Verbindungen mit Phosphonsaure-Komponente(n) oder Sulfonsau-
re-Komponente(n).
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R;, Ry, Ry, Ry, Ry, nund m die vorstehend angegebene Bedeutung besitzen.

[0048] Bevorzugt ist es, dass das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer,
das mindestens eine anorganische Saure-Komponente enthalt, ausgewahlt ist aus (Meth)acrylamidmonome-
ren, vorzugsweise vom Typ sekundarer Amide, insbesondere von Acrylamidmonomeren vom Typ sekundarer
Amide, da diese besonders hydrolysestabil sind.

[0049] Bevorzugt ist es, dass eine erfindungsgemale Zusammensetzung in einem gegentber Licht abge-
schirmten Behalter verpackt ist.

[0050] Erfindungsgemal sind ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmono-
mer, das gegebenenfalls eine anorganische Sadurekomponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Kompo-
nente oder einer Sulfonsaure-Komponente enthalt, und ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder
Acrylsaureamidmonomer, das eine anorganische Saurekomponente enthalt, geeignet zur Herstellung einer
wasserigen selbstatzenden und selbstgrundierenden Dental-Einkomponenten-Kleberzusammensetzung, die
umfasst:

(i) das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das gegebenenfalls eine

anorganische Saurekomponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer Sulfonsau-

re-Komponente enthalt,

(ii) das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine an-

organische Saurekomponente enthalt, und ein

(iii) Hartungssystem.

[0051] Ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemalfen wasserigen selbstatzenden und selbstgrun-
dierenden Dental-Einkomponenten-Kleberzusammensetzung ist gekennzeichnet durch Mischen von
(A) einem polymerisierbaren N-substituierten Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das gegebenen-
falls eine anorganische Saurekomponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder einer
Sulfonsaure-Komponente enthalt,
(B) einem Hartungssystem und
(C) einem Wasser-enthaltenden Lésungsmittel.

[0052] Ein neuer Dentalkleber ist erhaltlich durch Polymerisieren einer der vorstehend beschriebenen erfin-
dungsgemalen Zusammensetzungen.

[0053] Erfindungsgemal wird ein Verfahren zur Behandlung von menschlichen oder tierischen Zahnen be-
reitgestellt, das die Applikation einer der vorstehend beschriebenen Zusammensetzungen umfasst.

[0054] Die vorliegende Erfindung stellt dartiber hinaus einen Kit bereit, der eine der vorstehend beschriebe-
nen Zusammensetzungen und Verwendungsinstruktionen umfasst.
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[0055] Auflerdem wird erfindungsgemal ein neues Monomer bereitgestellt. Es ist ein polymerisierbares
N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsaureamidinonomer, das mindestens zwei polymerisierbare Einheiten
aufweist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus durch die folgenden Formeln reprasentierten Verbindun-
gen:

R3 R1 R1 " R3

6]
Ra ﬁh
)\W/N\ R4
0 ’ n
worin

R, Ry Ry, R,, R, und n die vorstehend und in einem der Anspriiche 14 bis 16 angegebene Bedeutung besit-
zen.

[0056] Ein Verfahren zur Herstellung des neuen Monomers umfasst das Umsetzen einer Di- oder Polyamin-
verbindung mit einem gegebenenfalls substituierten Acryloylhalogenid der Formel CH,=CR,-CO-Hal, worin R,
die vorstehend und in Anspruch 14 angegebene Bedeutung besitzt, und Hal ein Halogen ist.

[0057] Ein Halogen bedeutet Chlor, Brom, Fluor oder lod, wobei Chlor und Brom bevorzugt sind.

[0058] Die vorliegende Erfindung stellt ferner ein neues Monomer bereit, das eine saure anorganische Kom-
ponente aufweist. Es ist ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das
mindestens eine anorganische Sdurekomponente ausgewahlt aus einer Phosphonsaure-Komponente oder ei-
ner Sulfonsaure-Komponente enthalt, und ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus durch die folgenden
Formeln reprasentierten Verbindungen:
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/
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R;, Ry, Ry, Ry, Rs und nund m die oben angegebene Bedeutung besitzen.

[0059] Ein Verfahren zur Herstellung des neuen Monomers, das mindestens eine anorganische Saurekom-
ponente aufweist, umfasst:
(1) Umsetzen einer Di- oder Polyaminverbindung mit einem Vinylphosphonat oder einem Vinylsulfonsaure-
salz,
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(2) Umsetzen des in (1) erhaltenen Produkts mit einem Alkylacryloyl- oder Aryloylhalogenid der Formel
CH,=CR,-CO-Hal, worin R, die in Anspruch 19 definierte Bedeutung besitzt, und Hal ein Halogenid ist;
(3) gegebenenfalls Umsetzen des in (2) erhaltenen Produkts mit einem Trialkylhalogensilan im Falle des
Umsetzens eines Vinylphosphonats in Stufe (1); und

(4) Hydrolysieren des in Stufe (2) oder (3) erhaltenen Produkts.

[0060] Besonders bevorzugt ist das durch die folgende Formel reprasentierte Monomer:
0
0
rsrp“;s//
L .07 “OH
2

R, R

4

worin R;,, R, und R, die vorstehend angegebene Bedeutung besitzen. Ein Verfahren zu seiner Herstellung um-
fasst:
(1) Umsetzen eines Alkylacryloyl- oder Acryloylhalogenids der Formel CH,=CR,-CO-Hal, worin R, die vor-
stehend angegebene Bedeutung besitzt, und Hal ein Halogen ist, mit N-Hydroxysuccinimid und einem Ami-
noalkohol der Formel HO-(CH,),-NH,, worin n 1 bis 18 ist;
(2) Umsetzen des in (1) erhaltenen Produkts oder von Methacryloylamid mit Natriumhydrid und Propansul-
fon;
(3) Hydrolysieren des in Stufe (2) erhaltenen Produkts.

[0061] Die vorliegende Erfindung wird nun naher durch die folgenden Beispiele, Tests und Anwendungsbei-
spiele erlautert.

Beispiel 1
N-(3-Sulfopropyl)methacrylamid (1) und N,N-Bis(3-sulfopropyl)methacrylamid
0]

NH " S04H

[0062] Zu einer gerlhrten Lésung von 12 g (140,9 mMol) Methacrylamid in 400 ml Methylenchlorid wurden
sorgfaltig 3,38 g (140,9 mMol) Natriumhydrid stufenweise bei einer Temperatur von 0°C zugegeben. Die Sus-
pension wurde 3 Stunden lang bei Raumtemperatur gertihrt, bevor 18,943 g (155 mMol) 1,3-Propansulfon zu-
gegeben wurden. Nach 12 Stunden rihren bei Raumtemperatur wurden sorgfaltig 150 ml Wasser in die Reak-
tioasmischung getropft, wahrend die Temperatur bei 0°C gehalten wurde. Die wasserige Schicht wurde dann
abgetrennt und fiinfmal mit 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Danach wurde das Wasser in einem Rotations-
verdampfer entfernt und der resultierende weilte Feststoff sorgfaltig mit Aceton gewaschen. Das Sulfonsaure-
natriumsalz wurde wieder in Wasser gel6st und Gber eine lonen-Austauschersaule (Merck lonen-Austauscher
[) gegossen. Die resultierende saure wasserige Lésung wurde mit 0,025 Mol% Hydrochinon stabilisiert und in
einem Rotationsverdampfer eingedampft. Entfernen des Wassers unter Hochvakuum (8 x 10~ mbar) ergab
eine Mischung aus N-(3-Sulfopropyl)methacrylamid 1 und N,N'-Bis(3-sulfopropyl)methacrylamid in einem Ver-
héaltnis von 2,6 : 1 (nach NMR-Spektroskopie) als klares rotliches hochviskoses Ol in einer Menge von 16,33 g
(35%ige Ausbeute in Bezug auf N-(3-Sulfopropyl)methacrylamid 1).

"H-NMR (250 MHz. D,-DMSO, ppm) N-(3-Sulfopropyl)methacrylamid: 1,70-1,90 (m, 2H, CH,-CH,-CH,), 1,83
(t, 3H, CH,), 2,57-2,73 (m, 2H, CH,-SO,H), 3,36-3,47 (m, 2H, N-CH,), 5,31 (s, 1H, CH=), 5,65 (s, 1H, CH=),
8,07 (t, 1H, NH)

BC-NMR (63 MHz, d;-DMSO, ppm) N-(3-Sulfopropyl)methacrylamid: 19,17 (CH,), 25,31 (-CH,), 38,58
(N-CH,), 49,78 (CH,-SO,H), 119,76 (CH,=), 140,35 (=C-CH,), 168,18 (C=0)

Beispiel 2
N-(6-Hydroxyhexyl)methacrylamid (2)
[0063] Eine Lésung von 22,56 (0,215 mMol) Methacryloylchlorid in 20 ml Chloroform wurde langsam in eine

geruhrte Losung von 24,84 g (0,215 Mol) N-Hydroxysuccinimid in 50 ml Triethylamin und 500 ml Chloroform
bei einer Temperatur von 0°C zugetropft. Nach Riihren der Losung wahrend 3 Stunden bei Raumtemperatur
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wurden 21,07 g (0,179 Mol) 6-Amino-1-hexanol in 20 ml Chloroform zugegeben. Die Reaktionsmischung wur-
de Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, bevor das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wur-
de. Der Rickstand wurde in Methylenchlorid aufgenommen und der verbleibende Feststoff abfiltriert. Dann
wurde die Losung eingedampft und der Niederschlag wieder abfiltriert. Danach wurde die Lésung mit 200 mi
einer wasserigen Natruimhydroxidlésung (20%) gewaschen. Die vereinigten wasserigen Schichten wurden
viermal mit 100 ml Methylenchlorid gewaschen und die vereinigten organischen Lésungen wurden dann tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Filtration und Verdampfen des Lésungsmittels ergaben ein gelbes Ol als Rohpro-
dukt, das mit 0,025 Mol% BHT stabilisiert wurde. Destillation unter Hochvakuum (140 bis 143°C, 4 x 10~ mbar)
ergab die Verbindung 2 als farbloses niedrigviskoses Ol, das durch Zugabe von 0,025 Mol% BHT stabilisiert
wurde, in einer Menge von 24,18 g (Ausbeute: 75%).

IR (Film, cm™), 3118 (s, b), 2930 (s), 1655 (s), 1611 (s), 1534 (s), 1448 (m), 1374 (w), 1318 (w), 1218 (m), 1051
(s), 925 (m)

'H-NMR (250 MHz, CDCl,, ppm) 1,11-1,14 (m, 4H, CH,), 1,29-1,1,35 (m, 4H, CH,), 1,72 (s, 3H, =C-CH,), 3,04
(quart., 2H, CH,-N), 3,35 (t, 2H, CH,-O), 4,23 (breit s, 1H, OH), 5,09 (s, 1H, CH=), 5,49 (s, 1H, CH=), 6,91 (t,
1H, NH)

¥C-NMR (63 MHz, CDCl,, ppm) 18,16 (CH,), 24,91, 26,15, 28,85, 31,94, 39,11 (CH,), 61,50 (CH,-O), 119,08
(CH,=), 139,30 (=C-CH,), 168,54 (C=0)

N-[9-(Diethoxyphosphoryl)-7-oxa-nonyl]methacrylamid (3)

[0064] Zu einer L6ésung von 11,63 g (62,8 mMol) N-(6-Hydroxyhexyl)methacrylamid 2 in 250 ml Methylenchlo-
rid wurden 1,5 g (62,8 mMol) Natriumhydrid stufenweise unter Riihren bei einer Temperatur von 0°C zugege-
ben. Nach 1-stlindigem Ruihren bei Raumtemperatur wurden 10,30 g (62,80 mMol) Diethylvinylphosphonat zu-
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde zusatzliche 4 Tage gerthrt, bevor die Umsetzung durch Zugabe von
200 ml Wasser beendet wurde. Die Schichten wurden abgetrennt und die organische Schicht wurde mit 100
ml Wasser gewaschen. Die organische Schicht wurde Gber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Verdamp-
fen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck in einem Rotationsverdampfer und Trocknen unter Hochva-
kuum (8 x 10~° mbar) bei 40°C bis zur Gewichtskonstanz ergab 19,13 g (Ausbeute 87%) eines gelben Ols, das
mit 0,025 Mol% BHT stabilisiert wurde.

IR (Film, cm™) 3327 (m), 2932 (m), 2863 (m), 1658 (m), 1517 (m), 1525 (m), 1447 (m), 1373 (m), 1310 (w),
1222 (s), 1105 (s), 1025 (s), 957 (s), 792 (s)

'H-NMR (250 MHz, CDCl,, ppm) 1,06 (t, 6H, CH,), 1,10-1,17 (m, 4H, CH,), 1,23-1,37 (m, 4H, CH,), 1,68 (s,
3H, =C-CH,), 1,75-1,88 (m, 2H, CH,-P), 3,02 (quart., 2H, CH,-N), 3,15 (t, 2H, CH,-O), 3,33-3,44 (m, 2H,
CH,-0), 3,82 (quin., 4H, CH,-O-P), 5,02 (s, 1H, CH=), 5,44 (s, 1H, CH=), 6,64 (t, 1H, NH)

3C-NMR (63 MHz, CDCl,, ppm) 15,57 und 15,67 (d, POCH,CH,), 18,10, 25,04, 26,00 und 27,22 (d, CH,-P),
28,70, 38,77, 60,68 und 60,79 (d, POCH,CH,), 63,66 (CH,-O), 70,00 (CH,-O), 118,10 (CH,=), 139,56
(=C-CH,), 167,82 (C=0)

N-[9-(Dihydroxyphosphoryl)-7-oxa-nonyllmethacrylamid (4)

? @)
' o I
OH

[0065] Zu einer Lésung von 18,57 g (53,1 mMol) N-[9-(Diethoxyphosphoryl)-7-oxa-nonylJmethacryamid 3 in
100 ml Methylenchlorid wurden 22,06 g (144,1 mMol) Trimethylsilylboromid tropfenweise bei Raumtemperatur
zugegeben. Die Mischung wurde fir 4 Stunden am Ruckfluss erhitzt, bevor das Lésungsmittel in einem Rota-
tionsverdampfer abgedampft wurde und der Riickstand wieder in 200 ml Methanol geldst wurde. Nach Rihren
der Lésung bei Raumtemperatur wahrend 2 Stunden und Entfernen des Lésungsmittels wurde ein braunliches
Ol als Rohprodukt erhalten. Das Material wurde in 200 ml Methylenchlorid gelést und einmal mit einer wéasse-
rigen Lésung von 4,1 g Natriumhydroxid in 120 ml Wasser extrahiert. Nach Abtrennen der wasserigen Schicht
und viermaligem Waschen mit 100 ml Methylenchlorid wurde sie Uber eine saure lonenaustauschersaule (Mer-
ck lonenaustauscher 1) gegossen. Die resultierende saure wéasserige Losung wurde in einem Rotationsver-
dampfer eingeengt und dreimal mit 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Bevor die wasserige Losung im Rotati-
onsverdampfer aufkonzentriert und dann unter Hochvakuum (3 x 10~ mbar) bei 40°C bis zur Gewichtskons-
tanz getrocknet wurde, wurden 0,025 Mol% BHT zugegeben. Dies ergab 11,24 g (Ausbeute: 72%) eines klaren
braunlichen Ols.

IR (Film, cm™) 3317(b, m), 2931 (m), 2862 (m), 1648 (m), 1545 (m), 1446 (m), 1373 (m), 1096 (s), 997 (s), 926
(s), 781 (s), 714 (s)
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"H-NMR (250 MHz, d,-DMSO, ppm) 1,14-1,30 (m, 4H, CH,), 1,33-1,51 (m, 4H, CH,), 1,81 (s, 3H, =C-CH,),
1,75-1,95 (m, 2H, CH,-P), 3,06 (quart., 2H, CH,-N), 3,31 (t, 2H, CH,-0), 3,50 (quart., 2H, CH,-0), 5,26 (s, 1H,
CH=), 5,60 (s, 1H, CH=), 7,91 (t, 1H, NH), 10,04 (breit s, 2H, P-O-H)

C-NMR (63 MHz, d,-DMSO, ppm) 18,82, 25,51 und 26,39 (d, CH,-P), 27,67, 29,19, 29,79, 38,88, 65,18
(CH,-0), 69,87 (CH,-0), 118,84 (CH,=), 140,14 (=C-CH.,), 167,45 (C=0)

Beispiel 3
N-[2-(Diethoxyphosphoryl)ethylJacrylamid (5)

[0066] Zu einer Losung von 8,09 g (44,7 mMol) 2-Aminoethyl)phosphonsaurediethylester in 150 ml Methylen-
chlorid wurden in eine Lésung von 6,06 g (67 mMol) Acryloylchlorid in 30 ml Methylenchlorid und eine L6sung
von 2,68 g (67 mMol) Natriumhydroxid in 30 ml Wasser gleichzeitig unter Riihren so zugegeben, dass die Tem-
peratur bei 0 bis 5°C blieb. Danach wurde die Mischung bei Raumtemperatur zusatzliche 2 Stunden lang ge-
rihrt. Die Umsetzung wurde durch Zugabe von 100 ml Wasser beendet. Zur Erzielung einer Trennung der
Schichten wurde etwas Natriumchlorid zugegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wasserige
Phase wurde zweimal mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
50 ml 1 N HCI, 50 ml 1 N NaHCO, und mit 50 ml Wasser gewaschen. Trocknen tUber Magnesuimsulfat, Filtra-
tion und Verdampfen des Lésungsmittels ergab ein gelbes Ol als Rohprodukt. Zur endgiiltigen Reinigung wur-
de das Material an einer Silikagelsaule mit Ethylacetat als Eluens chromatographiert (R, = 0,27). Dies ergab
6,72 g (Ausbeute: 63%) eines gelblichen Ols, das durch Zugabe von 0,025 Mol% BHT stabilisiert wurde.

IR (Film, cm™) 3274 (m), 2937 (w), 1660 (m), 1544 (m), 1444 (m), 1310 (m), 1219 (s), 1021 (s), 954 (s), 828
(m), 788 (m), 698 (m)

'H-NMR (250 MHz, CDCl,, ppm) 1,14 (m, 6H, CH,), 1,81-1,94 (m, 2H, CH,-P), 3,31-3,45 (m, 2H, CH,-N),
3,85-3,97 (m, 4H, CH,-0O), 5,40-5,44 (dd, 1H, CH=C-CO), 5,93-6,13 (m, 2H, CH=CH-CO), 7,32 (t, 1H, NH)
3C-NMR (63 MHz, CDCl,, ppm) 15,93 und 16,04 (d, POCH,CH,), 23,96 und 26,17 (d, CH,-P), 33,26 (CH,-N),
61,93 und 61,50 (d, POCH,CH,), 119,08 (C=), 139,30 (C=), 165,41 (C=0)

N-[2-(Dihydroxyphosphoryl)ethyl]acrylamid (6)

0 (o]
||
\)LNH/\/Z;OH

[0067] 8,86 g (56,32 mMol) Trimethylsilyloromid wurden tropfenweise bei Raumtemperatur unter Riihren zu
einer Lésung von 5,83 g (24,81 mMol) N-[2-(Diethoxyphosphoryl)ethyllmethacrylamid 5 in 30 ml Methylenchlo-
rid zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Riickfluss 4 Stunden lang erhitzt. Danach wurde das L6-
sungsmittel in einem Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand in Methanol gel6st. Diese Losung wurde
16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde das Lésungsmittel entfernt und das verbleibende Ol in
30 ml Wasser geldst. Nach zweimaligem Waschen der wésserigen Losung mit 20 ml Methylenchlorid wurde
sie durch Zugabe von 0,025 Mol% BHT stabilisiert und unter vermindertem Druck eingedampft. Nach Trocknen
des Materials unter vermindertem Druck (8 x 10~ mbar) bei 40°C wahrend 19 Stunden wurden 4,385 g (Aus-
beute: 98%) eines hochviskosen gelblichen Ols erhalten.

IR (Film, cm™) 2812 (b, s), 2359 (m), 1649 (m), 1547 (s), 1444 (m), 1310 (m), 1121 (s), 927 (s), 793 (s), 713 (s)
'H-NMR (250 MHz, d,-DMSO, ppm) 1,77-1,99 (m, 2H, CH,-P), 3,25-3,44 (m, 2H, CH,-N), 5,62 (dd, 1H,
CH=C-CO), 6,07-6,32 (m, 2H, CH=CH-CO), 8,40 (t, 1H, NH)

C-NMR (63 MHz, d;-DMSO, ppm) 27,11 und 29,23 (d, CH,-P), 34,05 (CH,-N), 125,74 (C=), 131,89 (C=),
165,14 (C=0)

Beispiel 4
N-[2-(Diethoxyphosphoryl)ethyl]-N-butylamin (7)

[0068] 30,04 g (0,411 Mol) n-Butylamin und 67,41 g (0,411 Mol) Diethylvinylphosphonat wurden bei 65°C 24
Stunden lang gerlhrt. Dies ergab 97,32 g (Ausbeute: 100%) eines farblosen Ols.

IR (Film, cm™) 3411, 3390 (OH), 2973, 2929, 2885 (CH,/CH,), 1390 (CH,/CH,), 1078 cm™ (OH)

'H-NMR (250 MHz, CDCl,, ppm) 1,39 (t, 3H, CH,), 1,79-2,20 (m, 10H, CH,, OCH,CH,), 2,40-2,71 (m, 2H,
CH,-P), 3,02-3,29 (m, 2H, CH,-N), 3,39-3,62 (m, 2H, CH,-N), 4,57-4,84 (m, 4H, POCH,)

¥C-NMR (63 MHz, CDCl,, ppm) 13,70 (C,H,-CH,), 16,23 (OCH,-CH,), 20,26, 25,18 und 27,36 (d, CH,-P),
31,86, 43,13, 49,08, 61,35 (OCH,-CH,)
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N-[2-Diethoxyphosphoryl)ethyl]-N-butylacrylamid (8)

[0069] Zu einer Losung von 55,27 g (0,233 Mol) N-[2-(Diethoxyphosphoryl)ethyl]-N-butylamin 7 in 100 ml Me-
thylenchlorid wurde eine L6sung von 23,19 g (0,256 Mol) Acryloylchlorid in 130 ml Methylenchlorid und einer
Lésung von 10,25 g (0,256 Mol) Natriumhydroxid in 200 ml Wasser gleichzeitig unter Riihren so zugegeben,
dass die Temperatur bei 0 bis 5°C blieb. Danach wurde die Mischung bei Raumtemperatur zusatzliche 2 Stun-
den lang gerihrt. Die Umsetzung wurde durch Zugabe von 100 ml Wasser beendet. Die organische Schicht
wurde abgetrennt und die wasserige Schicht wurde zweimal mit 30 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden mit 150 ml 1 N HCI, 150 ml 1 N NaHCO, und mit 150 ml Wasser gewaschen.
Die Losung des Produkts wurde mit 0,025 Mol% BHT stabilisiert und tber Natriumsulfat getrocknet. Filtration
und Verdampfen des Lésungsmittels ergab 40,07 g (Ausbeute: 59%) eines farblosen Ols.

IR (Film, cm™) 2978/2962/2956 (CH,/CH,), 1648 (CO), 1614 (C=C), 1456/1431/1371 (CH,/CH,), 794 (C=C)
'H-NMR (250 MHz, CDCl,, ppm) 0,79 (t, 3H, CH,), 1,11-1,31 (m, 8H, CH,, OCH,CH,), 1,33-1,54 (m, 2H, CH,),
1,87-2,12 (m, 2H, CH,-P), 3,12-3,32 (m, 2H, CH,-N), 3,38-3,57 (m, 2H, CH,-N), 3,88-4,17 (m, 4H, POCH,),
5,50-5,67 (m, 1H, CH=C-CO), 6,13-6,30 (m, 1H, CH=C-CO), 6,33-6,52 (m, 1H, C=CH-CO)

¥C-NMR (63 MHz, CDCl,, ppm) 13,41 (C;H,-CH,), 16,02 und 16,11 (d, POCH,-CH,), 19,57, 22,78 und 24,94
(d, CH,-P), 31,40, 41,35, 48,19, 61,35 und 61,45 (d, POCH,-CH,), 127,16 (C=), 127,62 (C=0)

N-[2-(Dihydroxyphosphoryl)ethyl]-N-butylacrylamid (9)
o]
\)kN/\/\

O=P—OH

OH

[0070] 33,56 g (0,219 Mol) Trimethylsilyloromid wurden tropfenweise bei Raumtemperatur unter Rihren zu
einer Lésung von 31,93 g (0,11 Mol) N-[2-(Diethoxyphosphoryl)ethylimethacrylamid 8 in 100 ml Methylenchlo-
rid zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Rickfluss 4 Stunden lang erhitzt. Danach wurde das L6-
sungsmittel in einem Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand in 100 ml Methanol gelést. Diese L6-
sung wurde 4 Stunden lang bei Raumtemperatur gerthrt. Die Lésung des Produkts wurde durch Zugabe von
0,025 Mol% BHT stabilisiert und unter vermindertem Druck eingedampft. Nach Trocknen des Materials unter
vermindertem Druck (8 x 107 mbar) bei 40°C wéhrend 24 Stunden wurden 21,65 g (Ausbeute: 84%) eines
weillen Feststoffs erhalten.

IR (ATR, cm™) 3411, 3390 (OH), 2973, 2929, 2885 (CH,/CH,), 1390 (CH,/CH,), 1078cm™" (OH)

'H-NMR (250 MHz, d,-DMSO, ppm) 0,97 (t, 3H, CH,), 1,27-1,45 (m, 2H, CH,), 1,47-1,66 (m, 2H, CH,),
1,93-2,17 (m, 2H, CH,-P), 3,35-3,52 (m, 2H, CH,-N), 3,55-3,75 (m, 2H, CH,-N), 5,69-5,83 (m, 1H, CH=C-CO),
6,24 (dd, 1H, CH=C-CO), 6,64-6,81 (m, 1H, C=CH-CO)

3C-NMR (63 MHz, d,-DMSO, ppm) 14,2 (C,H,-CH,), 21,2, 25,8 und 27,90 (d, CH,-P), 30,8, 32,6, 43,8, 128,9
(C=), 129,1 (C=), 168,4 (C=0)

Beispiel 5
(2,2(4),4)-Trimethylhexamethylenbis(acrylamid) (10)

o)

5
[0071] Zu einer Lésung von 60 g (0,379 Mol) (2,2(4),4)-Trimethylhexamethylendiamin in 100 ml Methylen-
chlorid wurden eine Lésung von 72,05 g (0,796 Mol) Acryloylchlorid in 130 ml Methylenchlorid und eine Lésung
von 31,84 g (0,796 Mol) Natriumhydroxid in 200 ml Wasser gleichzeitig unter Rihren so zugegeben, dass die
Temperatur bei 0 bis 5°C blieb. Danach wurde die Mischung bei Raumtemperatur zusatzliche 2 Stunden lang
geruhrt. Die Umsetzung wurde durch Zugabe von 100 ml Wasser beendet. Die organische Phase wurde ab-
getrennt und die wasserige Phase wurde zweimal mit 30 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden mit 150 ml 1 N HCI, 150 ml 1 N NaHCO, und mit 150 ml Wasser gewaschen. Die L&-
sung des Produkts wurde mit 0,025 Mol% BHT stabilisiert und Gber Natriumsulfat getrocknet. Filtration und Ver-
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dampfen des Lésungsmittels ergab 87 g (Ausbeute: 86%) eines farblosen hochviskosen Ols.

IR (Film, cm™) 3411, 3278 (NH), 2957 (CH,/CH,), 1656 (NHCO), 1546 (C=C), 1241 (CH,/CH,), 984/956 (C=C),
703 (C=C)

'H-NMR (250 MHz, CDCl,, ppm) 0,7-3,4 (mehrere m, 18H, CH,, CH,), 5,51-5,60 (m, 1H, CH=C-CO), 6,26-6,26
(m, 2H, CH=CH-CO), 7,12, 6,84, 6,70, 6,59 (4 x t, 2H, NH)

¥C-NMR (63 MHz, CDCl,, ppm) 20,80, 22,21, 25,36, 26,10, 26,75, 27,90, 28,02, 29,04, 30,73, 32,80, 35,00,
35,68, 37,21, 38,79, 40,51, 45,16, 46,02, 47,02, 48,70, 125,66 (C=), 131,08 (C=), 165,82 (C=0), 166,09 (C=0)

Beispiel 6

A
O\J\)N/“\/

z

H
JEFFAMINE T-403 Polyoxypropylentriamintris(acrylamid) (11)

[0072] Zu einer Losung von 73,25 g (0,166 Mol) JEFFAMINE T-403 Polyoxypropylentriamin (x+y+z = 5,3) in
100 ml Methylenchlorid wurde eine Losung von 47,46 g (0,524 Mol)l Acryloylchlorid in 130 ml Methylenchlorid
und eine Lésung von 20,98 g (0,524 Mol) Natriumhydroxid in 200 ml Wasser gleichzeitig unter Rihren so zu-
gegeben, dass die Temperatur bei 0 bis 5°C verblieb. Danach wurde die Mischung bei Raumtemperatur zu-
satzliche 2 Stunden lang gerihrt. Die Umsetzung wurde durch Zugabe von 300 ml Wasser beendet. Die orga-
nische Phase wurde abgetrennt und die wasserige Lésung wurde zweimal mit 100 ml Methylenchlorid extra-
hiert. Die vereinigten organischen Flissigkeiten wurden mit 150 ml 1 N HCI, 150 ml 1 N NaHCO, und mit 150
ml Wasser gewaschen. Die Losung des Produkts wurde mit 0,025 Mol% BHT stabilisiert und tiber Natrumsulfat
getrocknet. Filtration und Verdampfen des Lésungsmittels ergaben 86,1 g (Ausbeute: 85%) eines klaren gelb-
lichen hochviskosen Ols.

IR (Film, cm™) 3411, 3280 (OH), 2970, 2929, 2872 (CH,/CH,), 1657/1622 (CONH), 1542 (C=C), 1406/1374
(CH,/CH,), 1101 cm™ (ROR)

'H-NMR (250 MHz, CDCl,, ppm) 0,74-0,95 (t), 0,99-1,25 (m), 1,27-1,53 (m), 2,90-3,73 (m), 4,04-4,31 (breit s),
5,49-5,73 (m, 1H, CH=C-CO), 5,90-6,43 (m, 2H, CH=CH-CO)

C-NMR (63 MHz, CDCl,, ppm) 7,5 (CH,-CH,), 17,0/17,5 (CH-CH,), 22,9, 32,0, 45,1/45,2 (C-N), 71,6/75,1
(CH,-0), 125,7 (C=), 131,1 (C=), 164,9 (C=0)

Test 1

Untersuchung der hydrolytischen Stabilitat von N-substituierten Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomeren,
die eine Sdurekomponente enthalten

[0073] Als typisches Beispiel eines N-substituierten Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomers wurde
N-[2-(Dihydroxyphosphoryl)ethyl]-N-butylacrylamid 9 und als Vergleichsbeispiel Dihydroxyphosphorylmethyl-
methacrylester den folgenden Bedingungen unterworfen:

1,5 mMol des Acrylsaureamidmonomers wurden in 5 g einer Mischung bestehend aus 50 Gew.-% Ethanol und
50 Gew.-% Wasser geldst. Die Losungen wurden in einem geschlossenen Gefald bei 50°C gelagert. Die Art
und das Ausmal der Hydrolyse wurde mittels HPLC bestimmt.

[0074] Nach 1 Woche sind 50% und nach 6 Wochen 83% des Esters in Methacrylsdure und Hydroxymethyl-
phosphonsaure hydrolysiert, wahrend das Acrylamid 9 eine Hydrolyse in Acrylsdure und Amin von 0% wéah-
rend 1 Woche und von 7,9% nach 6 Wochen zeigte.

Test 2

Prufung der hydrolytischen Stabilitdt von N-substituierten Acrylsdureamidmonomeren, die keine Sdurekompo-
nente enthalten

[0075] Als Modellverbindung fiir ein N-substituiertes Acrylsdureamidmonomer wurde n-Butylacrylamid und
als Vergleichsbeispiel n-Butylacrylester den folgenden Bedingungen unterworfen:
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1,5 mMal des Acrylamidmonomers wurden zusammen mit 1,5 mMol Ethansulfonsaure in 5 g einer Mischung
bestehend aus 50 Gew.-% Ethanol und 50 Gew.-% Wasser gel6st. Die Lé6sungen wurden in einem geschlos-
senen Gefal} bei 50°C gelagert. Die Art und das Ausmal} der Hydrolyse wurde mittels HPLC bestimmt.

[0076] Nach 1 Woche sind 62% des Esters zu Acrylsaure und Butanol hydrolysiert, wahrend das Acrylamid
bis 7 Woschen keine Hydrolyse zeigte.

Anwendungsbeispiel 1

[0077] 381,85 mg (2,2(4),4)-Trimethylhexamethylenbis(acrylamid) (10), 416,85 mg JEFFAMINE T-403 Poly-
oxypropylentriamintris(acrylamid) (11), 286,00 mg N-[2-Dihydroxyphosphoryl)ethyl]-N-butylacrylamid (9),
17,70 mg Bis(2,4,6-trimethylbenzol)phenylphosphonoxid, 8,20 mg Dimethylaminoethylbenzoesaureethylester
und 7,10 mg Campherchinon wurden in einer Lésung aus 166,67 mg Ameisensaure, 66,67 mg Ethanol und
266,67 mg Wasser gelost.

Praparation der Zahne

[0078] Zur Adhéasion wird der Zahnschmelz mit 500 Grit-Siliciumcarbid-Papier so abgeschliffen, dass eine fla-
che Flache von Zahnschmelz von ca. 5 min Durchmesser vorhanden ist. Die Zahne werden dann unter flie-
Rendem Wasser gewaschen und innerhalb von 2 Stunden wie nachstehend angegeben verwendet.

Praparation der Adhasionsproben

[0079] Gelatinekapseln (#5, bezogen von Torpac Inc.) fir die Tests wurden auf ca. zwei Drittel ihrer Lange mit
Spectrum TPH geflllt, und dieses durch Stellen der Kapseln in einen Lichtofen gehartet. Fur den Test wurden
sechs Zahne hergestellt.

[0080] Die zu beklebende Zahnoberflache wird leicht mit einem Papiertuch oder einem 5-sekiindigen Luft-
strahl getrocknet, und die Behandlungslésung wird unter Verwendung einer Applikatorspitze oder einer Blrste
appliziert. Das Material wird mit dem Zahn 20 Sekunden lang in Kontakt gehalten, mit Luft 5 Sekunden lang
getrocknet und 10 Sekunden lang mit einer Spektrumlampe 800 gehartet. Spectrum TPH wird dann in den ver-
bleibenden Raum der vorgefiiliten Gelatinekapsel eingefillt und auf die praparierte Zahnschmelzoberflache
gegeben. Spectrum TPH wird dann durch dreimaliges Bestrahlen wahrend 20 Sekunden in gleichen Intervallen
um die Kapsel gehartet.

[0081] Nach Lagerung bei 37°C wahrend 2 Stunden betragt die Klebefestigkeit am Zahnschmelz 10,5 + 2,8
MPa.

[0082] Wenn die nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellten Proben 1800 Mal zwischen 5
und 55°C mit einer Verweilzeit in jedem Bad von 20 Sekunden thermozyklisiert wurden, wurde eine Haftfestig-
keit am Zahnschmelz von 10,7 £ 2,2 MPa gemessen.

Weitere Beispiele:
Hydrolysestabile polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- und Acrylsdureamidmonomere
Beispiel 7
N,N'-Bismethacryloyl-N,N'-dibenryl-5-oxanonandiamin-1,9

[0083] In einem 1 I-Vierhalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und zwei 50 ml-Tropftrichtern
ausgestattet war, wurden 102,16 g (0,3 Mol) N,N'-Dibenzyl-5-oxanonandiamin-1,9 in 300 ml Methylenchlorid
geldst. Nach Kuhlen auf 0 bis 5°C wurden 65,854 g (0,63 Mol) Methacryloylchlorid, gelést in 30 ml Methylen-
chlorid, und 25,20 g (0,63 Mol) NaOH, gel6st in 60 ml Wasser, gleichzeitig unter Riihren wahrend 1,5 Stunden
s0 zugegeben, dass die Temperatur bei 0 bis 5°C verblieb. Danach wurde die Mischung bei Raumtemperatur
zusatzliche 2 Stunden lang gerthrt. Dann wurde die Reaktionsmischung mit 600 ml Eiswasser hydrolysiert.
Die organische Phase wurde abgetrennt und die wasserige Losung wurde zweimal mit Methylenchlorid extra-
hiert. Die vereinigten organischen Flussigkeiten wurden mit 150 ml 1 N HCI, 150 ml 1 N NaHCO, und einige
Male mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen, bis das Wasser einen pH-Wert von ca. 7 zeigte. Dann wur-
de die organische Lésung Uber Natruimsulfat getrocknet. Danach wurde das NaSO, abfiltriert und zur Lésung

19/27



DE 602 16 951 T2 2007.06.14

0,1346 g 2,6-Di-tert-butyl-p-cresol zugegeben. Das Methylenchlorid wurde bei 40°C im Vakuum entfernt und
das Bismethacrylamid wurde getrocknet.

Ausbeute: 136,66 g (95,6% Theorie), n,° = 1,5383, n = 1,65 Pa-s

C;oH,N,0,, 476,65

IR: 2941 (CH,/CH,), 3086/3062/3030 (Ar), 1647 (CONR), 1626 (CH,=CH-), 1119 cm™ (ROR)

Beispiel 8
N,N'-Bisacryloyl-N,N'-dibenzylethylendiamin

[0084] In einem 1 |-Vierhalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und zwei 50 ml-Tropftrichtern
ausgestattet war, wurden 29,198 g (0,12 Mol) N,N'-Dibenzylethylendiamin in 100 ml Methylenchlorid gelst.
Nach Kihlen auf 0 bis 5°C wurden 21,991 g (0,24 Mol) Acryloylchlorid, gelést in 30 ml Methylenchlorid, und
9,718 g (0,24 Mol) NaOH, geldst in 40 ml Wasser, gleichzeitig unter Rihren wahrend 1,5 Stunden so zugege-
ben, dass die Temperatur bei 0 bis 5°C verblieb. Danach wurde die Mischung bei Raumtemperatur zusatzliche
2 Stunden lang gerihrt. Dann wurde die Reaktionsmischung mit 600 ml Eiswasser hydrolysiert. Die organische
Phase wurde abgetrennt und die wasserige L6sung wurde zweimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die gesam-
melten organischen Flissigkeiten wurden mit 100 ml 1 N HCI, 100 ml 1 N NaHCO, und einige Male mit 100 ml
deionisiertem Wasser gewaschen, bis das Wasser einen pH-Wert von ca. 7 zeigte. Dann wurde die organische
Lésung Uber Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde das NaSO, abfiltriert und zur Lésung 0,028 g
2,6-Di-tert-butyl-p-cresol zugegeben. Das Methylenchlorid wurde bei 40°C im Vakuum entfernt und das Bisme-
thacrylamid wurde getrocknet.

Ausbeute: 27,9 g (65,9% Theorie), Schmp. = 75,5-76,6°C, Tg = -7,2°C, M, (vpo) = 350 g/Mol

C,,H,,N,0,, 348,45 berechnet C 75,83 H 6,94 N 8,04

gefunden C 76,00 H 7,26 N 8,05

Beispiel 9
N,N'-Bisacryloyl-N,N'-dibenzyl-4,4'-diaminodicyclohexylamin

[0085] In einem 1 |-Vierhalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und zwei 50 ml-Tropftrichtern
ausgestattet war, wurden 60,551 g (0,16 Mol) N,N'-Dibenzyl-4,4'-diaminodicyclohexylamin in 150 ml Methylen-
chlorid geldst. Nach Kihlen auf 0 bis 5°C wurden 28,061 g (0,31 Mol) Acryloylchlorid, geldst in 30 ml Methy-
lenchlorid, und 12,401 g (0,31 Mol) NaOH, gel6st in 50 ml Wasser, gleichzeitig unter Riihren wahrend 1,5 Stun-
den so zugegeben, dass die Temperatur bei 0 bis 5°C verblieb. Danach wurde die Mischung bei Raumtempe-
ratur zusatzliche 2 Stunden lang gerlhrt. Dann wurde die Reaktionsmischung mit 500 ml Eiswasser hydroly-
siert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wasserige Losung wurde zweimal mit Methylenchlorid
extrahiert. Die gesammelten organischen Flussigkeiten wurden mit 100 ml 1 N HCI, 100 ml 1 N NaHCO, und
einige Male mit 100 ml deionisiertem Wasser gewaschen, bis das Wasser einen pH-Wert von ca. 7 zeigte.
Dann wurde die organische Lésung Uber Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde das NaSO, abfiltriert und
zur Lésung 0,077 g 2,6-Di-tert-butyl- p-cresol zugegeben. Das Methylenchlorid wurde bei 40°C im Vakuum ent-
fernt und das Bismethacrylamid wurde getrocknet.

Ausbeute: 54,0 g (69,9% Theorie), Tg = 47,1 °C

Beispiel 10
3,(4),8,(9)-Bis(2-propenamidomethyl)tricyclo-5.2.1.0%¢-decan

[0086] In einem 1 |-Vierhalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und zwei 50 ml-Tropftrichtern
ausgestatet war, wurden 96,01 g (0,35 Mol) 3,(4),8,(9)-Bis(aminomethyl)tricyclo-5.2.1.0%-decan in 350 ml Me-
thylenchlorid gelést. Nach Kihlen auf 0 bis 5°C wurden 76,54 g (0,735 Mol) Methacryloylchlorid, gelést in 35
ml Methylenchlorid, und 29,40 g (0,735 Mol) NaOH, geldst in 70 ml Wasser, gleichzeitig unter Rihren wahrend
1,5 Stunden so zugegeben, dass die Temperatur bei 0 bis 5°C verblieb. Danach wurde die Mischung bei Raum-
temperatur zusatzliche 2 Stunden lang gertihrt. Dann wurde die Reaktionsmischung mit 600 ml Eiswasser hy-
drolysiert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wasserige Lésung wurde zweimal mit Methylen-
chlorid extrahiert. Die gesammelten organischen Flissigkeiten wurden mit 150 ml 1 N HCI, 150 ml 1 N NaHCO,
und einige Male mit 150 ml deionisiertem Wasser gewaschen, bis das Wasser einen pH-Wert von ca. 7 zeigte.
Dann wurde die organische Lésung Uber Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde das NaSO, abfiltriert und
zur Lésung 0,1157 g 2,6-Di-tert-butyl-p-cresol zugegeben. Das Methylenchlorid wurde bei 40°C im Vakuum
entfernt und das Bismethacrylamid wurde getrocknet.
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Ausbeute: 106,02 g(91,6% Theorie)
C,oH;N,0,, 330,47
IR: 2941 (CH,/CH,), 3330/1647 (CONHR), 1626 (CH,=CH-)

Beispiel 11
N,N'-Bismethacryloyl-3,6-dioxaoctandiamin-1,8

[0087] In einem 1 |-Vierhalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und zwei 50 ml-Tropftrichtern
ausgestattet war, wurden 59,28 g (0,4 Mol) 3,6-Dioxaoctandiamin-1,8 in 300 ml Methylenchlorid gelést. Nach
Kuihlen auf 0 bis 5°C wurden 87,47 g (0,84 Mol) Methacryloylchlorid, geldst in 40 ml Methylenchlorid, und 33,60
g (0,84 Mol) NaOH, gelést in 80 ml Wasser, gleichzeitig unter Rihren wahrend 1,5 Stunden so zugegeben,
dass die Temperatur bei 0 bis 5°C verblieb. Danach wurde die Mischung bei Raumtemperatur zuséatzliche 2
Stunden lang gerihrt. Dann wurde die Reaktionsmischung mit 600 ml Eiswasser hydrolysiert. Die organische
Phase wurde abgetrennt und die wasserige L6sung wurde zweimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die gesam-
melten organischen Flissigkeiten wurden mit 150 ml 1 N HCI, 150 ml 1 N NaHCO, und einige Male mit 150 ml
deionisiertem Wasser gewaschen, bis das Wasser einen pH-Wert von ca. 7 zeigte. Dann wurde die organische
Lésung Uber Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde das NaSO, abfiltriert und zur Lésung 0,1137 g
2,6-Di-tert-butyl-p-cresol zugegeben. Das Methylenchlorid wurde bei 40°C im Vakuum entfernt und das Bisme-
thacrylamid wurde getrocknet.

Ausbeute: 95,20 g (83,7% Theorie), n,*® = 1,5042, n = 2,17 Pa's

C,,H,N,0,, 284,35; IR: 2926/2870 (CH,/CH,), 3336/1659 (CONHR), 1620 (CH,=CH-), 1130 cm™ (ROR)

Patentanspriiche

1. Wasserige selbstatzende und selbstgrundierende Dental-Einkomponenten-Kleberzusammensetzung,
die einen pH von hdchstens 2 aufweist, umfassend:
(i) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das gegebenenfalls eine
anorganische Saurekomponente enthalt, ausgewahlt aus einer Phosphonsaurekomponente oder einer Sulfon-
saurekomponente,
(i) ein Hartungssystem, und
(iii) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine an-
organische Saurekomponente enthalt, ausgewahlt aus einer Phosphonsaurekomponente oder einer Sulfon-
saurekomponente,
worin
das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer (i) oder
das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine anorga-
nische Saurekomponente enthalt (iii), mindestens zwei polymerisierbare Gruppen enthalt.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die eine organische oder anorganische Saure umfasst.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, worin die organische Saure ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Methacrylsaure, Acrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Citronensaure, ltaconsdure und Ameisen-
saure, und worin die anorganische Saure ausgewahlt ist aus Phosphorsaure, Schwefelsdure und Fluorwas-

serstoffsaure.

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die neben Wasser ein in Wasser |6sli-
ches organisches Losungsmittel enthalt.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, worin das organische wasserldsliche Lésungsmittel ausgewahlt
ist aus Ethanol, Propanol, Butanol, Aceton und Methylethylketon.

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin die mindestens zwei polymeri-
sierbaren Gruppen direkt oder indirekt Uber eine Amidbindung gebunden sind.

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die auRerdem einen Nanofullstoff ent-
halt.

8. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin das polymerisierbare N-substi-
tuierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus durch die fol-
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genden Formeln reprasentierten Verbindungen:
Ra f|?1
)W/'\k& T
_ 0

Raﬂ%fl?xRa

Mg
0

R3 f$1
44L\W/N\\ Ry
Y n
worin bedeuten
R,, R;»und R, unabhéngig von einander Wasserstoff oder eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Alkyl-
gruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte
C.-C,s-Aryl- oder -Heteroarylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C.-C,,-Alkylaryl- oder -Alkylhete-
roarylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Aralkylgruppe,
mit der MaRgabe, dass, wenn einer der Reste R, und R,. in Formel (F1) Wasserstoff ist, der andere nicht Was-
serstoff ist;
R, ein difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes C,-C,,-Alkylen, difunktionelles substituiertes oder un-
substituiertes Cycloalkylen, eine difunktionelle substituierte oder unsubstituierte C.-C,,-Aryl- oder -Heteroaryl-
gruppe, eine difunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,g-Alkylaryl- oder Alkylheteroarylgruppe, eine
difunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,;-Aralkylgruppe,
R, eine mono- oder polyfunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Kohlenstoffkettengruppe, eine
eine mono- oder polyfunktionelle substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe, eine mono- oder poly-
funktionelle substituierte oder unsubstituierte C.-C,,-Aryl- oder -Heteroarylgruppe, eine mono- oder polyfunk-
tionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,g-Alkylaryl- oder Alkylheteroarylgruppe, eine mono- oder poly-
funktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,-Aralkylgruppe, und n eine ganze Zahl.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass R, und R, unabhangig von einan-
der eine di- oder polyfunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Kohlenstoffkettengruppe oder eine
di- oder polyfunktionelle substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylengruppe sind, die mindestens eine
Ether-, Thioether-, Ester-, Thiocarbonyl-, Amid-, Carbonyl-, Sulfonyl-, Urethanbindung oder substituierte oder
unsubstituierte Aminbindungen aufweist.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass R, oder R, ist
-(CH2)2-O-(CH2)2-O-(CH2)2-.

@)
oder
. N N
{(CH,);y~ ~(CH,), 4
und
n 2 ist.

11. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das gegebenenfalls eine anorgani-
sche Saurekomponente enthalt, ausgewahlt aus einer Phosphonsdurekomponente oder einer Sulfonsaure-
komponente, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus durch die folgenden Formeln reprasentierten Ver-
bindungen:
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- o, O
/‘WA/K/\/\/\ /l\g/N\/\/ AO(N\/\/\/\
/Z\WN” )\rr”‘\/

A0S0 4@ A0

O 0
)ﬁr“\m)k% )wr\/vvv\/
T %MQW

ORER “é% wl s

gaareras \*m NH
AL

worin bedeuten

n eine ganze Zahl von 2 bis 6;

X, y und z unabhangig von einander eine ganze Zahl von 1 bis 10; und
Z H oder eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Alkylgruppe.

12. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das

polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das gegebenenfalls eine anorgani-
sche Saurekomponente enthalt, ausgewahlt aus einer Phosphonsadurekomponente oder einer Sulfonsaure-
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komponente, ausgewahlt ist aus (Meth)acrylamidmonomeren.

13. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine anorganische
Saurekomponente enthalt, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus durch die folgenden Formeln repra-
sentierten Verbindungen:

Ry’ N/U\( OH
N— 7~ v e
YJ\ g \)kN,ER‘K R“\NJJ\/KORs Rk
l Rz 0 V
S0 Ry’ HO ORs’
Ho OR5 HT Ry’

\/“\N/Rdxuj\‘/’ A\/\NE‘ '}R‘\N/\/ \ORS
o:s-o o—ls_ :}jqé‘@, \'/U\é o’
OH OH .

[ 0o ] B o 7] l— o) ]
N— N—— Ry —r
TLA- A R
1 3 R“’A Ry Rz ;Iqa- Ry
l-({)(;/:R\OR e
5 ‘O OH
= i - ~m [Rs dm

worin bedeuten:

R, und R, unabhangig von einander ein Wasserstoffatom oder eine substituierte oder unsubstituierte
C,-C,s-Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe, eine substituierte oder unsubsti-
tuierte C,-C,-Aryl- oder -Heteroarylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C.-C,,-Alkylaryl- oder Alkyl-
heteroarylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Aralkylgruppe,

R, und R, unabhéangig von einander eine difunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Kohlenstoff-
kettengruppe, ein difunktionelles substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkylen, eine difunktionelle substitu-
ierte oder unsubstituierte C.-C,,-Aryl- oder -Heteroarylgruppe, eine difunktionelle substituierte oder unsubsti-
tuierte C,-C,g-Alkylaryl- oder -Alkylheteroarylgruppe, eine difunktionelle substituierte oder unsubstituierte
C,-C,,-Aralkylgruppe;

R, H oder eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,-Alkylgruppe,

n eine ganze Zahl und m eine ganze Zahl von 1 bis 3.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass R, und R, unabhangig von ein-
ander eine difunktionelle substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Kohlenstoffkettengruppe oder eine difunkti-
onelle substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylengruppe bedeuten, die mindestens eine Ether-, Thioether-,
Ester-, Thiocarbonyl-, Amid-, Carbonyl-, Sulfonyl-, Urethanbindung oder substituierte oder unsubstituierte
Aminbindungen aufweist.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass R,-(CH,),- oder
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(CHoony A

CH,-

NH

o)

und R,~(CH,),-O~(CH,),-O~(CH,),- ist.

16. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das polymeri-
sierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das mindestens eine anorganische Saure-
komponente enthalt, ausgewahilt ist aus einem der Monomeren gemaR den folgenden Formein:

0 : | |
O~_ _OH T
SPL PN NP AN
\/.‘U\ N/\/ P oH N/\/ [13\ OH
o OH
L L oo
Ng OH TN oy
0 \
@)
NN TN \/}p:OH
| O~ “OH
H
N i 0o
Y Ao
0 OH
H oH'
/'\H/N\WO\/\P,-—O
o]
ns1.4 C'JH

17. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine anorganische
Saurekomponente enthalt, ausgewabhlt ist aus (Meth)acrylamidmonomeren.

18. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Hartungssystem einen Polymerisationsintiator, einen Inhibitor oder Stabilisator umfasst.

19. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend:
(a) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer, das mindestens zwei po-
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lymerisierbare Einheiten aufweist,

(b) ein polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine an-
organische Saurekomponente enthalt, und

(c) ein Hartungssystem.

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19, worin das polymerisierbare N-substituierte Alkylacryl- oder
Acrylsaureamidmonomer, das mindestens zwei polymerisierbare Einheiten aufweist, ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus durch die folgenden Formeln reprasentierten Verbindungen:

Ra F|31 Ri R

Re Ry
)7’)/“\ Ry

n
worin
R., Ry, Ry, Ry und R, und n die in den Anspriichen 8 bis 10 definierten Bedeutungen besitzen.

21. Zusammensetzung nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass das polymerisierbare

N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus durch
die folgenden Formeln reprasentierten Verbindungen:

Z (©O z ’/© Q z 2 H -
/YN\/\N/“\( /‘\H/N\/\/\o/\/\/ ' o

Z

)T%

worin Z H oder eine substituierte oder unsubstituierte C,-C,,-Alkylgruppe ist und n, X, y, z die in Anspruch 11
angegebene Bedeutung besitzen.
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22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass das polyme-
risierbare N-substituierte Alkylacryl- oder Acrylsaureamidmonomer ausgewahlt ist aus (Meth)acrylamidmono-
meren.

23. Kit, umfassend einen gegen Licht geschltzten Behalter, der die Zusammensetzung nach einem der
vorhergehenden Anspriiche 1 bis 22 enthalt.

24. Kit nach Anspruch 23, der auRerdem Verwendungsinstruktionen aufweist.

25. Verfahren zur Herstellung einer selbstatzenden und selbstgrundierenden Dental-Einkomponenten-Kle-
berzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch Mischen von
(A) einem polymerisierbaren N-substituierten Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das gegebenenfalls
eine anorganische Saurekomponente enthalt, ausgewahlt aus einer Phosphonsaurekomponente oder Sulfon-
saurekomponente,
(B) einem Hartungssystem,
(C) einem Wasser-enthaltenden Losungsmittel und
(D) einem polymerisierbaren N-substituierten Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine
anorganische Saurekomponente enthalt, ausgewahlt aus einer Phosphonsaurekomponente oder einer Sulfon-
saurekomponente.

26. Polymerisierbares N-substituiertes Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmonomer, das mindestens eine an-
organische Saurekomponente enthalt, ausgewahlt aus einer Phosphonsaurekomponente oder einer Sulfon-
saurekomponente, das ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend aus durch die folgenden Formeln reprasen-
tierten Verbindungen:

(o] 0
0] ¢ o) 0o
HO :
Ry" ~H . . i OH 0
rlq'/ \W RS.O/P\/“\N,E{& &\N)J\/ ~ORs’ . B
Ry ’l{'i Ta Ry ',?2' n R"z’ NRKP\//O
=R /P\=O ° Ry !l?z' HO ORs’

—~ — - r -
0 o : 0
%NT___ ﬁ)km__"_ &"“W
Ry iR-’ Ry’ Ry Ry’ ;K’}- Ry’

O=P —
HO ORg i RsO OH

worin R, R,, R;, Ry, Rs, nund m die in den Ansprichen 13 bis 15 angegebene Bedeutung besitzen.

27. Verfahren zur Herstellung des polymerisierbaren N-substituierten Alkylacryl- oder Acrylsdureamidmo-
nomers, das mindestens eine anorganische Sdurekomponente aufweist, gemal Anspruch 25, das umfasst
(1) Umsetzen einer Di- oder Polyaminverbindung mit einem Vinylphosphonat oder einem Vinylsulfonsauresalz;
(2) Umsetzen des in (1) erhaltenen Produkts mit einem Alkylacryloyl- oder Acryloylhalogenid der Formel
CH,=CR,-CO-Hal, worin R, die in Anspruch 13 definierte Bedeutung aufweist und Hal ein Halogen ist;

(3) Gegebenenfalls Umsetzen des in (2) erhaltenen Produkts mit einem Trialkylhalogensilan im Falle des Um-
setzens eines Vinylphosphonats in Stufe (1); und
(4) Hydrolysieren des in Stufe (2) oder (3) erhaltenen Produkts.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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