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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft lichthartende additionspolymerisierbare Zusammensetzungen, die ein ternares
Photoinitiatorsystem enthalten, welches bei Exposition durch aktinische Strahlung des sichtbaren Spektrums
aktiviert wird, sowie Verfahren zum Harten additionspolymerisierbarer Zusammensetzungen unter Verwen-
dung des Photoinitiatorsystems. Die Erfindung richtet sich auRerdem auf Verfahren zum Harten additionspoly-
merisierbarer Zusammensetzungen unter Verwendung des ternaren Photoinitiatorsystems.

[0002] Von epoxidhaltigen Verbindungen ist bekannt, dass sie unter Verwendung verschiedener kationischer
Initiatorsysteme hartbar sind. In U.S.-Patent Nr. 4,256,828 beschreibt Smith photopolymerisierbare Zusam-
mensetzungen, die Epoxide, eine organische Verbindung mit Hydroxyfunktionalitat und ein photosensitives
aromatisches Sulfonium- oder lodoniumsalz eines halogenhaltigen Komplex-lons enthalten. Hayase et al. be-
schreiben in U.S.-Patent Nr. 4,835,193 photopolymerisierbare Epoxidharz-Zusammensetzungen, welche ein
Epoxidharz und ein aromatisches Sulfoniumsalz einer Heteropolysaure als Lichthartungskatalysator enthalten.
In WO 95/14716 beschreiben Neckers et al. lichthartbare Zusammensetzungen, die eine kationisch polymeri-
sierbare Verbindung, einen Xanthan- oder Fluoronfarbstoff, einen Wasserstoff-Donor und ein Oniumsalz um-
fassen. Palazzotto et al., U.S.-Patent Nr. 5,545,676, beschreiben die Additionspolymerisation von radikalisch
polymerisierbaren Materialien. Das Photoinitiatorsystem, das in dem Patent beschrieben ist, umfasst ein Ary-
liodoniumsalz, ein Sensibilisierungsmittel und einen Elektronen-Donor mit einem Oxidationspotential, das ge-
ringer oder gleich demjenigen von p-Dimethoxybenzol ist.

[0003] Die Veroffentlichte PCT-Patentanmeldung Nr. WO 96/13538 beschreibt ein System zum Harten von
Epoxidverbindungen durch Belichten mit sichtbarem Licht mittels Verwendung eines Systems, das ein Arylio-
doniumsalz und ein Sensibilisierungsmittel umfasst. Vergleichsbeispiel 34 der vorliegenden Offenlegung be-
schreibt die Verwendung eines der Initiatorsysteme von Palazzotto et al., U.S.-Patent Nr. 5.545.676, in einem
epoxy-hydroxy-haltigen Harzsystem. N,N-Dimethylbenzylamin wird als Elektronen-Donor verwendet. Die Er-
gebnisse dieses Experimentes wiesen darauf hin, dass die Verwendung dieses Amin-Donors die Hartung des
Harzsystems haufig verzdgert.

[0004] Lieferanten kationisch geharteter Harze warnen ausdricklich vor der Verwendung organischer Amine
in photoinitiierten Epoxidharzen. Ein Beispiel einer solchen Warnung findet sich in der Literatur von Union Car-
bide betreffend die cycloaliphatischen Epoxide Cyracure®.

[0005] Was wir entdeckten und die Erfindung bereitstellt, ist eine photopolymerisierbare Zusammensetzung,
die ein Epoxidharz und ein Photoinitiatorsystem enthalt, welches ein lodoniumsalz, ein Sensibilisierungsmittel
fur den Bereich des sichtbaren Lichts und eine Elektronen-Donor-Verbindung enthalt, wobei das Photoinitia-
torsystem ein groReres oder gleiches photoinduziertes Potential hat wie dasjenige von 3-Dimethylaminoben-
zoeséure in einer Standardldsung aus 2,9 x 10~ Mol/g Diphenyliodonium-hexafluoroantimonat und 1,5 x 107
Mol/g Campherchinon in 2-Butanon. Im allgemeinen weist 3-Dimethylaminobenzoesaure in diesem Standard
ein photoinduziertes Potential von mindestens 115 mV auf, relativ zu einer Standardlésung aus 2,9 x 10~ Mol/g
Diphenyliodonium-hexafluoroantimonat und 1,5 x 10> Mol/g Campherchinon in 2-Butanon.

[0006] Diese Zusammensetzungen sind bei Belichtung mit Licht von einer Wellenlange von 400 bis 1000 nm
hartbar, und die Erfindung stellt ein Verfahren der Additionsphotopolymerisation bereit, umfassend den Schritt
der Bestrahlung einer photopolymerisierbaren Zusammensetzung mit Licht mit einer Wellenlange von 400 bis
1000 nm bis die Zusammensetzung geliert oder hartet, wobei die Zusammensetzung ein Epoxidharz und ein
Photoinitiatorsystem umfasst, welches ein lodoniumsalz, ein Sensibilisierungsmittel fir den Bereich des sicht-
baren Lichts und eine Elektronen-Donor-Verbindung enthalt, wobei das Photoinitiatorsystem ein photoindu-
ziertes Potential von mindestens 100 mV relativ zu einer Standardlésung aus 2,9 x 107> Mol/g Diphenyliodoni-
um-hexafluoroantimonat und 1,5 x 10° Mol/g Campherchinon in 2-Butanon hat oder ein gréReres oder glei-
ches photoinduziertes Potential hat wie dasjenige von 3-Dimethylaminobenzoesaure in einer Standardlésung
aus 2,9 x 107 Mol/g Diphenyliodonium-hexafluoroantimonat und 1,5 x 10~° Mol/g Campherchinon in 2-Buta-
non.

[0007] Die erfindungsgemalfen Initiatorsysteme ermdéglichen eine effiziente kationische Polymerisation unter
den Bedingungen von Raumtemperatur und Normaldruck. Zusatzlich kdnnen die Initiatorsysteme unter ange-
messenen Bedingungen sowohl kationische als auch radikalische Polymerisation initiieren. Diese Eigenschaft
erlaubt ihre Verwendung mit einer Vielzahl von photopolymerisierbaren Zusammensetzungen. Die Verwen-
dung dieser Initiatorsysteme fiihrt tatsachlich zu der Fahigkeit, Epoxidsysteme zu harten, die sonst bei Raum-
temperatur mit Sensibilisierungsmitteln und lodoniumsalzen nicht leicht zu harten sind.

[0008] Die erfindungsgemalien photopolymerisierbaren Zusammensetzungen sind im gesamten sichtbaren
Spektralbereich sensitiv und zeigen Photohartung ohne nennenswerte Warmeanwendung. Der Begriff "sicht-
bares Licht" wird in dieser gesamten Patentanmeldung in Bezug auf Licht mit einer Wellenlange von 400 bis
1000 Nanometer (nm) verwendet. Photopolymerisation der Zusammensetzungen findet statt, wenn die Zu-
sammensetzungen einer aktinischen Strahlungsquelle mit einer Wellenlange innerhalb dieses Spektralberei-
ches ausgesetzt werden.
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[0009] Die kationisch polymerisierbaren Epoxidharze, die in den erfindungsgemalen Zusammensetzungen
nutzlich sind, sind organische Verbindungen mit einem Oxiranring, d. h. einem Rest der Formel
—C—C—
N _/
O

welcher durch Ringéffnung polymerisierbar ist. Solche Stoffe, allgemein Epoxide genannt, schlieen monome-
re Epoxidverbindungen und Epoxide des polymeren Typs ein und kdnnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aroma-
tisch oder heterocyclisch sein. Diese Stoffe haben im allgemeinen im Durchschnitt mindestens einen polyme-
risierbaren Epoxidrest pro Molekdl, vorzugsweise mindestens etwa 1,5 und starker bevorzugt mindestens etwa
2 polymerisierbare Epoxidreste pro Molekil. Zu den polymeren Epoxiden gehoéren lineare Polymere mit termi-
nalen Epoxidresten (z. B. ein Diglycidylether eines Polyoxyalkylenglycols), Polymere mit Oxiraneinheiten im
Gertst (z. B. Polybutadienpolyepoxid) und Polymere mit anhangenden Epoxidresten (z. B. ein Glycidylme-
thacrylatpolymer oder -copolymer). Die Epoxide kénnen reine Verbindungen sein oder sie kdnnen Gemische
von Verbindungen sein, welche einen, zwei oder mehrere Epoxidreste pro Molekil enthalten. Die "durch-
schnittliche" Anzahl der Epoxidreste pro Molekul wird ermittelt, indem die Gesamtzahl an Epoxidresten im ep-
oxidhaltigen Stoff durch die Gesamtzahl der vorliegenden epoxidhaltigen Molekile aividiert wird.

[0010] Diese epoxidhaltigen Stoffe kbnnen von monomeren Stoffen mit niedrigem Molekulargewicht bis zu
Polymeren mit hohem Molekulargewicht variieren und sie kénnen stark in der Beschaffenheit ihres Geristes
und ihrer Substituentengruppen variieren. Zum Beispiel kann das Gerist von beliebigem Typ sein und die Sub-
stituentengruppen daran kénnen irgendeine Gruppe sein, die die kationische Hartung bei Raumtemperatur
nicht wesentlich beeintrachtigt. Zu veranschaulichenden zulassigen Substituentengruppen gehéren Halogene,
Estergruppen, Ether, Sulfonatgruppen, Siloxangruppen, Nitrogruppen und Phosphatgruppen. Das Molekular-
gewicht des epoxidhaltigen Stoffes kann von 58 bis 100000 variieren.

[0011] Nutzliche epoxidhaltige Stoffe schlieRen jene ein, die Cyclohexenoxidgruppen enthalten, etwa Epoxy-
cyclohexancarboxylate, typisch vertreten durch 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat,
3,4-Epoxy-2-methylcyclohexylmethyl-3,4-epoxy-2-methylcyclohexancarboxylat und Bis(3,4-epoxy-6-methyl-
cyclohexylmethyl)adipat. Fir eine ausfihrlichere Liste nitzlicher Epoxide dieser Art wird auf das U.S.-Patent
Nr. 3,117,099 verwiesen.

[0012] Zu weiteren epoxidhaltigen Stoffen, die in den Zusammensetzungen der Erfindung nitzlich sind, ge-
hoéren Glycidylethermonomere der Formel

R’(OCH, — CH CH)n
N/
o)

wobei R' ein Alkyl- oder Arylrest ist und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. Beispiele sind Glycidylether mehr-
wertiger Phenole, die durch Umsetzen eines mehrwertigen Phenols mit einem Uberschuss an Chlorhydrin,
etwa Epichlorhydrin, erhalten werden (z. B. der Diglycidylether von 2,2-Bis-(2,3-epoxypropoxyphenol)propan).
Weitere Beispiele von Epoxiden dieses Typs sind in U.S.-Patent Nr. 3,018,262 und im "Handbook of Epoxy
Resins" von Lee and Neville, McGraw-Hill Book Co., New York (1967) beschrieben.

[0013] Es gibt eine Menge von kommerziell erhaltlichen Epoxidharzen, die in der Erfindung verwendet wer-
den kénnen. Zu Epoxiden, die leicht erhaltlich sind, gehéren insbesondere Octadecylenoxid, Epichlorhydrin,
Styroloxid, Vinylcyclohexenoxid, Glycidol, Glycidylmethacrylat, Diglycidylether von Bisphenol A (z. B. jene, die
unter den Handelsbezeichnungen "Epon 828", "Epon 825", "Epon 1004" und "Epon 1010" von Shell Chemical
Co., "DER-311 ", "DER-332" und "DER-334" von Dow Chemical Co. erhaltlich sind), Vinylcyclohexendioxid (z.
B. "ERL-4206" von Union Carbide Corp.), 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexencarboxylat (z. B.
"ERL-4221" oder "CYRACURE UVR 6110" oder "UVR 6105" von Union Carbide Corp.), 3,4-Epoxy-6-methyl-
cyclohexylmethyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexencarboxylat (z. B. "ERL-4201" von Union Carbide Corp.),
Bis(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylmethyl)adipat (z. B. "ERL-4289" von Union Carbide Corp.), Bis(2,3-epoxycy-
clopentyl)ether (z. B. "ERL-0400" von Union Carbide Corp.), aliphatische epoxymodifizierte Abkdmmlinge von
Polypropylenglycol (z. B. "ERL-4050" und "ERL-4052" von Union Carbide Corp.), Dipentendioxid (z. B.
"ERL-4269" von Union Carbide Corp.), epoxidiertes Polybutadien (z. B. "Oxiron 2001" von FMC Corp.), Sili-
conharz mit Epoxidfunktionalitat, flammhemmende Epoxidharze (z. B. "DER-580", ein bromiertes Epoxidharz
vom Bisphenoltyp, erhaltlich von Dow Chemical Co.), 1,4-Butandioldiglycidylether von Phenolformaldehyd-No-
volak (z. B. "DEN-431" und "DEN-438" von Dow Chemical Co.) und Resorcinoldiglycidylether (z. B. "Kopoxite"
von Koppers Company, Inc.), Bis(3,4-epoxycyclohexyl)adipat (z. B. "ERL-4299" oder "UVR-6128" von Union
Carbide Corp.), 2-(3,4-Epoxycyclohexyl-5.5-spiro-3,4-epoxy)cyclohexan-metadioxan (z. B. "ERL-4234" von
Union Carbide Corp.), Vinylcyclohexenmonoxid-1,2-epoxyhexadecan (z. B. "UVR-6216" von Union Carbide
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Corp.), Alkylglycidylether, etwa Alkyl-(C,-C,,)-glycidylether (z. B. "HELOXY Modifier 7" von Shell Chemical
Co.), Alkyl-(C,,-C,¢)-glycidylether (z. B. "HELOXY Modifier 8" von Shell Chemical Co.), Butylglycidylether (z.
B. "HELOXY Modifier 61" von Shell Chemical Co.), Cresylglycidylether (z. B. "HELOXY Modifier 62" von Shell
Chemical Co.), p-ter-Butylphenylglycidylether (z. B. "HELOXY Modifier 65" von Shell Chemical Co.), polyfunk-
tionelle Glycidylether, wie Diglycidylether von 1,4-Butandiol (z. B. "HELOXY Modifier 67" von Shell Chemical
Co.), Diglycidylether von Neopentylglycol (z. B. "HELOXY Modifier 68" von Shell Chemical Co.), Diglycidylether
von Cyclohexandimethanol (z. B. "HELOXY Modifier 107" von Shell Chemical Co.), Trimethylolethantriglycidy-
lether (z. B. "HELOXY Modifier 44" von Shell Chemical Co.), Trimethylolpropantriglycidylether (z. B. "HELOXY
Modifier 48" von Shell Chemical Co.), Polyglycidylether eines aliphatischen Polyols (z. B. "HELOXY Modifier
84" von Shell Chemical Co.), Polyglycoldiepoxid (z. B. "HELOXY Modifier 32" von Shell Chemical Co.), Bis-
phenol-F-Epoxide (z. B. "EPN-1138" oder "GY-281" von Ciba-Geigy Corp.), 9,9-Bis[4-(2,3-epoxypropoxy)phe-
nylJfluorenon (z. B. "Epon 1079" von Shell Chemical Co.).

[0014] Weitere andere Epoxidharze enthalten Copolymere von Acrylsdureestern oder Glycidol, etwa Glyci-
dylacrylat und Glycidylmethacrylat mit einer oder mehreren copolymerisierbaren Vinylverbindungen. Beispiele
solcher Copolymere sind 1 : 1 Styrol-Glycidylmethacrylat, 1 : 1 Methylmethacrylat-Glycidylacrylat und ein 62,5
: 24 : 13,5 Methylmethacrylat-Ethylacrylat-Glycidylmethacrylat.

[0015] Andere nutzliche Epoxidharze sind bekannt und enthalten solche Epoxide wie Epichlorhydrine, Alky-
lenoxide, z. B. Propylenoxid, Styroloxid; Alkenyloxide, z. B. Butadienoxid; Glycidylester, z. B. Ethylglycidat.
[0016] Die Polymere der Epoxidharze kdnnen gegebenenfalls andere Funktionalitdten enthalten, die die kat-
ionische Hartung bei Raumtemperatur nicht wesentlich beeintrachtigen.

[0017] Gemische verschiedener epoxidhaltiger Stoffe werden in dieser Erfindung ebenfalls in Betracht gezo-
gen. Zu Beispielen solcher Gemische gehoren Uber zwei oder mehrere Massen gemittelte Molekulargewichts-
verteilungen von epoxidhaltigen Verbindungen, etwa niedriges Molekulargewicht (unter 200), mittleres Mole-
kulargewicht (200 bis 10000) und hoheres Molekulargewicht (iber 10000). Alternativ oder zusatzlich kdnnen
die Epoxidharze ein Gemisch von epoxidhaltigen Stoffen mit unterschiedlichen chemischen Beschaffenheiten
enthalten, etwa aliphatische und aromatische, oder unterschiedlichen Funktionalitaten, etwa polare und unpo-
lare. Andere kationisch polymerisierbare Polymere kénnen, falls gewiinscht, zusatzlich eingebracht werden.
[0018] Falls gewlinscht, kann die Zusammensetzung auch einen radikalisch polymerisierbaren Stoff enthal-
ten, einschliellich ethylenisch ungesattigte Monomere oder Oligomere oder Polymere. Geeignete Stoffe ent-
halten mindestens eine ethylenisch ungesattigte Bindung und sind in der Lage, eine Additionspolymerisation
zu durchlaufen. Zu solchen radikalisch polymerisierbaren Stoffen gehéren Mono-, Di- oder Polyacrylate und
-methacrylate, wie Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Hexylacrylat, Stea-
rylacrylat, Allylacrylat, Glyceroldiacrylat, Glyceroltriacrylat, Ethylenglycoldiacrylat, Diethylenglycoldiacrylat, Tri-
ethylenglycoldimethacrylat, 1,3-Propandioldiacrylat, 1,3-Propandioldimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat,
1,2,4-Butantrioltrimethacrylat, 1,4-Cyclohexandioldiacrylat, Pentaerythritoltriacrylat, Pentaerythritoltetra-
acrylat, Pentaerythritoltetramethacrylat, Sorbitolhexacrylat, Bis[1-(2-acryloxy)]-p-ethoxyphenyldimethylme-
than, Bis[1-(3-acryloxy-2-hydroxy)]-p-propoxyphenyldimethylmethan und Trishydroxyethyl-isocyanurat-trime-
thacrylat; die Bis-Acrylate und Bis-Methacrylate von Polyethylenglycolen mit Molekulargewicht 200-500, copo-
lymerisierbare Gemische von acrylierten Monomeren, etwa jene in U.S.-Patent Nr. 4,652,274, und acrylierte
Oligomere; etwa jene aus U.S.-Patent Nr. 4,642,126; und Vinylverbindungen, wie Styrol, Diallylphthalat, Divi-
nylsuccinat, Divinyladipat und Divinylphthalat. Es kénnen, falls gewlinscht, Gemische aus zwei oder mehreren
dieser radikalisch polymerisierbaren Stoffe verwendet werden.

[0019] Falls gewtinscht, kdnnen die polymerisierbaren Stoffe sowohl Epoxid- als auch radikalisch polymeri-
sierbare Funktionalitaten in einem einzigen Molekil enthalten. Diese kénnen erhalten werden, indem ein Di-
oder Polyepoxid mit einem oder mehreren Aquivalenten einer ethylenisch ungeséattigten Carbonséure umge-
setzt wird. Zu Beispielen solcher Stoffe gehoéren das Reaktionsprodukt von UVR-6105 (erhaltlich von Union
Carbide) oder DER 332 mit einem Aquivalent Methacrylsiure. Kommerziell erhaltliche Substanzen mit Epoxid-
und radikalisch polymerisierbaren Funktionalitdten schlieBen die "Cyclomer"-Serie ein, etwa Cyclomer M100
oder M101, erhaltlich von Daicel Chemical, Japan.

[0020] Das Epoxidharz und optionale radikalisch polymerisierbare Stoffe werden mit einem dreikomponenti-
gen oder ternaren Photoinitiatorsystem kombiniert. Dreikomponenten-Initiatorsysteme sind in Palazzotto et al.,
U.S.-Patent Nr. 5,545,676 beschrieben. Die erste Komponente in dem Photoinitiatorsystem ist ein lodonium-
salz, d.h. ein Diaryliodoniumsalz. Das lodoniumsalz sollte im Monomer I6slich sein und ist vorzugsweise lager-
stabil, was bedeutet, dass es nicht spontan die Polymerisation férdert, wenn es in Gegenwart des Sensibilisie-
rungsmittels und Donors im Monomer geldst wird. Dementsprechend kann die Auswahl eines speziellen lodo-
niumsalzes in gewissem Maf} vom speziellen gewahlten Monomer, Sensibilisierungsmittel und Donor abhan-
gig sein. Geeignete lodoniumsalze sind in den U.S.-Patenten Nr. 3,729,313, 3,741,769, 3,808,006, 4,250,053
und 4,394,403 beschrieben. Das lodoniumsalz kann ein einfaches Salz sein, das ein Anion, wie CI-, Br~, J-oder
C,H,SO,7, enthélt; oder ein Metallkomplexsalz, das ein Antimonat, Arsenat, Phosphat oder Borat, wie SbF,OH"
oder AsF,, enthdlt. Gemische von lodoniumsalzen kénnen, falls gewlinscht, verwendet werden.
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[0021] Beispiele nutzlicher Photoinitiatoren aus aromatischen lodoniumkomplexsalzen schlief3en ein: Diphe-
nyliodonium-tetrafluoroborat;  Di(4-methylphenyl)iodonium-tetrafluoroborat; Phenyl-4-methylphenyliodoni-
um-tetrafluoroborat; Di(4-heptylphenyl)iodonium-tetrafluoroborat; Di(3-nitrophenyl)iodonium-hexafluorophos-
phat; Di(4-chlorphenyl)iodonium-hexafluorophosphat; Di(naphthyl)iodonium-tetrafluoroborat; Di(4-trifluorme-
thylphenyl)iodonium-tetrafluoroborat;  Diphenyliodonium-hexafluorophosphat;  Di(4-methylphenyl)iodoni-
um-hexafluorophosphat; Diphenyliodonium-hexafluoroarsenat; Di(4-phenoxyphenyl)iodonium-tetrafluorobo-
rat; Phenyl-2-thienyliodonium-hexafluorophosphat; 3,5-Dimethylpyrazolyl-4-phenyliodonium-hexafluorophos-
phat; Diphenyliodonium-hexafluoroantimonat; 2,2'-Diphenyliodonium-tetrafluoroborat; Di(2,4-dichlorphenyl)io-
donium-hexafluorophosphat; Di(4-bromphenyl)iodonium-hexafluorophosphat; Di(4-methoxyphenyl)iodoni-
um-hexafluorophosphat; Di(3-carboxyphenyl)iodoniumhexafluorophosphat; Di(3-methoxycarbonylphenyl)io-
donium-hexafluorophosphat; Di(3-methoxysulfonylphenyl)iodonium-hexafluorophosphat; Di(4-acetamidophe-
nyl)iodonium-hexafluorophosphat; Di(2-benzothienyl)iodonium-hexafluorophosphat; und Diphenyliodoni-
um-hexafluoroantimonat.

[0022] Von den aromatischen lodoniumkomplexsalzen, die fiir die Verwendung in den erfindungsgemafien
Zusammensetzungen geeignet sind, gehdren Diaryliodoniumhexafluorophosphat und Diaryliodonium-hexaflu-
oroantimonat zu den bevorzugten Salzen. Diese Salze werden bevorzugt, weil sie im allgemeinen eine schnel-
lere Reaktion fordern und in inerten organischen Losungsmitteln starker Islich sind als andere aromatische
lodoniumsalze komplexer lonen.

[0023] Die aromatischen lodoniumkomplexsalze kénnen hergestellt werden durch Metathese entsprechen-
der aromatischer lodonium-Einfachsalze (wie zum Beispiel Diphenyliodoniumbisulfat) in Ubereinstimmung mit
den Anweisungen von Beringer et al., J. Am. Chem. Soc. 81 (1959), 342. So wird zum Beispiel das Komplex-
salz Diphenyliodonium-tetrafluoroborat hergestellt, indem bei 60°C eine wasserige Lésung, enthaltend 29,2 g
Silberfluoroborat, 2 g Fluoroborsaure und 0,5 g phosphorige Saure in etwa 30 ml Wasser, zu einer Losung von
44 g (139 Millimol) Diphenyliodoniumchlorid gegeben wird. Das Silberhalogenid, das ausfallt, wird abfiltriert
und das Filtrat eingeengt, wobei Diphenyliodoniumfluoroborat anfallt, welches durch Umkristallisation gereinigt
werden kann.

[0024] Die aromatischen lodonium-Einfachsalze kénnen gemaf Beringer et al., wie vorstehend, durch ver-
schiedene Verfahren hergestellt werden, einschlieBlich (1) Kopplung zweier aromatischer Verbindungen mit lo-
dylsulfat in Schwefelsaure, (2) Kopplung zweier aromatischer Verbindungen mit einem lodat in Essigsaure-Es-
sigsaureanhydrid-Schwefelsaure, (3) Kopplung zweier aromatischer Verbindungen mit einem lodacrylat in Ge-
genwart einer Saure, und (4) Kondensation einer lodosoverbindung, eines lodosodiacetats oder einer lodoxy-
verbindung mit einer anderen aromatischen Verbindung in Gegenwart einer Saure. Diphenyliodoniumbisulfat
wird mit Verfahren (3) hergestellt, zum Beispiel durch Zugabe eines Gemisches aus 35 ml konz. Schwefelsaure
und 50 ml Essigsaureanhydrid zu einem gut gertihrten Gemisch aus 55,5 ml Benzol, 50 ml Essigsaureanhydrid
und 53,5 g Kaliumjodat Uber eine Zeitspanne von 8 Stunden unterhalb 5°C. Das Gemisch wird weitere 4 Stun-
den bei 0-5°C und 48 Stunden bei Raumtemperatur (etwa 25°C) geruhrt und mit 300 ml Diethylether behan-
delt. Beim Einengen fallt rohes Diphenyliodoniumbisulfat aus und kann, falls gewtinscht, durch Umkristallisati-
on gereinigt werden.

[0025] Die zweite Komponente in dem Photoinitiatorsystem ist das Sensibilisierungsmittel. Das Sensibilisie-
rungsmittel sollte in der photopolymerisierbaren Zusammensetzung I6slich sein, frei von Funktionalitaten sein,
die den kationischen Hartungsvorgang wesentlich beeintrachtigen wirden, und zur Lichtabsorption irgendwo
im Wellenlangenbereich zwischen 300 und 1000 Nanometern fahig sein.

[0026] Man geht davon aus, dass zu geeigneten Sensibilisierungsmitteln Verbindungen der nachstehenden
Kategorien gehdren: Ketone, Kumarinfarbstoffe (z. B. Ketokumarine), Xanthanfarbstoffe, Acridinfarbstoffe, Thi-
azolfarbstoffe, Thiazinfarbstoffe, Oxazinfarbstoffe, Azinfarbstoffe, Aminoketonfarbstoffe, Porphyrine, aromati-
sche polycyclische Kohlenwasserstoffe, p-substituierte Aminostyrylketonverbindungen, Aminotriarylmethane,
Merocyanine, Squaryliumfarbstoffe und Pyridiniumfarbstoffe. Ketone (z. B. Monoketone oder a-Diketone), Ke-
tokumarine, Aminoarylketone und p-substituierte Aminostyrylketonverbindungen sind bevorzugte Sensibilisie-
rungsmittel. Fir Anwendungen, die eine starke Hartung erfordern (z. B. Hartung von hoch-fillstoffhaltigen
Kompositen), ist es bevorzugt, Sensibilisierungsmittel zu verwenden, die bei der gewlinschten Wellenlange der
Bestrahlung zur Photopolymerisation einen Extinktionskoeffizienten unter 1000 Imol~'cm™, starker bevorzugt
gleich oder unter 100 Imol~'cm™, haben. Die a-Diketone sind ein Beispiel fiir eine Klasse von Sensibilisierungs-
mitteln mit dieser Eigenschaft und sie sind besonders bevorzugt fiir dentale Anwendungen.

[0027] Beispielhaft hat eine bevorzugte Klasse von Keton-Sensibilisierungsmitteln die Formel:

ACO(X),B
in der X fiir CO oder CR'R? steht, wobei R" und R? gleich oder verschieden sein kénnen und ein Wasserstoff-

atom, Alkylrest, Alkaryl- oder Aralkylrest sein kénnen, b Null ist und A und B gleich oder verschieden sein kén-
nen und substituierte (mit einem oder mehreren nicht stérenden Substituenten) oder unsubstituierte Aryl-, Al-
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kyl-, Alkaryl- oder Aralkylreste sein kénnen, oder A und B zusammen eine zyklische Struktur bilden kénnen,
die ein substituierter oder unsubstituierter cycloaliphatischer, aromatischer, heteroaromatischer oder anellier-
ter aromatischer Ring sein kann.

[0028] Zu geeigneten Ketonen der vorstehenden Formel gehéren Monoketone (b = 0), etwa 2,2-, 4,4- oder
2,4-Dihydroxybenzophenon, Di-2-pyridylketon, Di-2-furanylketon, Di-2-thiophenylketon, Benzoin, Fluorenon,
Chalcon, Michlers Keton, 2-Fluor-9-fluorenon, 2-Chlorthioxanthon, Acetophenon, Benzophenon, 1- oder
2-Acetonaphton, 9-Acetylanthracen, 2-, 3- oder 9-Acetylphenanthren, 4-Acetylbiphenyl, Propiophenon, n-Bu-
tyrophenon, Valerophenon, 2-, 3- oder 4-Acetylpyridin und 3-Acetylkumarin. Zu geeigneten Diketonen gehdren
Aralkyldiketone; etwa Anthrachinon, Phenanthrenchinon, o-, m- und p-Diacetylbenzol, 1,3-, 1,4-, 1,5-,1,6-, 1,7-
und 1,8-Diacetylnaphthalin, 1,5-, 1,8- und 9,10-Diacetylanthracen. Zu geeigneten 1-Diketonen (b = 1 und X =
CO) gehdren 2,3-Butandion, 2,3-Pentandion, 2,3-Hexandion, 3,4-Hexandion, 2,3-Heptandion, 3,4-Heptandi-
on, 2,3-Octandion, 4,5-Octandion, Benzil, 2,2'-, 3,3'- und 4,4'-Dihydroxybenzil, Furil, Di-3,3'-indolylethandion,
2,3-Bornandion (Campherchinon), Biacetyl, 1,2-Cyclohexandion, 1,2-Naphthachinon und Acenaphthachinon.
[0029] Beispiele besonders bevorzugter Sensibilisierungsmittel fir den Bereich des sichtbaren Lichts schlie-
Ren ein: Campherchinon; Glyoxal; Biacetyl; 3,3,6,6-Tetramethylcyclohexandion; 3,3,7,7-Tetramethyl-1,2-cyc-
loheptandion; 3,3,8,8-Tetramethyl-1,2-cyclooctandion; 3,3,18,18-Tetramethyl-1,2-cyclooctadecandion; Dipiva-
loyl; Benzil; Furil; Hydroxybenzil; 2,3-Butandion; 2,3-Pentandion; 2,3-Hexandion; 3,4-Hexandion; 2,3-Heptan-
dion; 3,4-Heptandion; 2,3-Octandion; 4,5-Octandion; und 1,2-Cyclohexandion. Von diesen ist Campherchinon
das am hdchsten bevorzugte Sensibilisierungsmittel.

[0030] Die dritte Komponente des Initiatorsystems ist ein Elektronen-Donor. Die Elektronen-Donor-Verbin-
dung(en) sollten eine der nachstehend dargelegten Anforderungen erflillen und sollten in der polymerisierba-
ren Zusammensetzung |6slich sein. Der Donor kann auch unter Berlicksichtigung anderer Faktoren, etwa La-
gerstabilitat und Beschaffenheit der polymerisierbaren Materialien, des gewahlten lodoniumsalzes und Sensi-
bilisierungsmittels, ausgewahlt werden. Eine Klasse von Donor-Verbindungen, die im erfindungsgemalen
System nitzlich sein kédnnen, kann aus einigen der Donoren ausgewahlt werden, die in Palazzotto et al.,
U.S.-Patent Nr. 5,545,676 beschrieben sind. Mégliche Donor-Verbindungen, die die von Palazzotto et al. dar-
gelegten Kriterien erfullen, missen dann unter Verwendung eines oder beider der nachstehend angefihrten
Verfahren gepruft werden, um zu ermitteln, ob sie niitzliche Donoren fir die erfindungsgemafien photopolyme-
risierbaren Zusammensetzungen sind.

[0031] Der Donor ist typischerweise ein alkylaromatischer Polyether oder eine Alkylarylaminoverbindung, in
der der Arylrest mit einer oder mehreren elektronenziehenden Resten substituiert ist. Beispiele geeigneter
elektronenziehender Reste schlieRen Carbonsaure-, Carbonsaureester-Keton-, Aldehyd-, Sulfonsaure-, Sulfo-
nat- und Nitrilgruppen ein.

[0032] Die Eignung einer Verbindung hinsichtlich der Nitzlichkeit in den erfindungsgemafen Zusammenset-
zungen kann ermittelt werden; indem das photoinduzierte Potential eines Probe-Photoinitiatorsystems, das die
Verbindung enthalt, gemessen wird. Das photoinduzierte Potential kann unter Verwendung eines von zwei Ver-
fahren ausgewertet werden. Im Ersten (Verfahren 1) wird eine Standardlésung hergestellt, die 2,9 x 10~ Mol/g
Diphenyliodonium-hexafluoroantimonat und 1,5 x 10> Mol/g Campherchinon in 2-Butanon enthalt. Dann wird
eine pH-Elektrode in die Lé6sung getaucht und ein pH-Meter wird auf 0 mV kalibriert. Danach wird eine Testl6-
sung aus der Standardlésung und der Verbindung hergestellt, wobei die Verbindung in einer Konzentration von
2,9 x 10~ Mol/g verwendet wird. Diese Testlosung wird 5 bis 10 Sekunden bestrahlt, wobei blaues Licht mit
einer Wellenlange von 400 bis 500 nm verwendet wird, das eine Intensitat von 200 bis 400 mW/cm? hat. Die
Millivoltzahl relativ zu der Standardldsung wird dann ermittelt, indem die pH-Elektrode in die Testlésung ge-
taucht wird und eine mV-Anzeige auf dem pH-Meter erhalten wird. Fir dieses Verfahren sind nitzliche Donoren
jene Verbindungen, die eine Anzeige von mindestens 100 mV relativ zu der Standardlésung ergeben und die
fur die Zusammensetzungen, welche bei 25°C in Abwesenheit eines Donors nicht gelieren, eine Gelzeit erge-
ben. Héhere mV-Anzeigen sind im allgemeinen ein Anzeichen flr gréRere Wirksamkeit.

[0033] In einigen Fallen kann es gewisse Unsicherheiten hinsichtlich des Ergebnisses im vorstehenden Ver-
fahren geben. Dies kann auf Grund von Fragen und Unsicherheiten der Fall sein, welche sich aus der einge-
setzten Instrumentierung, der Art der Durchflihrung des Verfahrens oder anderen Faktoren ergeben, oder man
mochte die Eignung einer speziellen Verbindung verifizieren. Ein zweiter Test kann durchgefiihrt werden, um
das Resultat zu verifizieren, das bei Befolgen der vorstehenden Prozedur erhalten wurde, und irgendwelche
derartigen Unsicherheiten zu beseitigen.

[0034] Das zweite Verfahren (Verfahren Il) beinhaltet die Auswertung des photoinduzierten Potentials eines
Initiatorsystems, das die Verbindung umfasst, im Vergleich zu einem System, das 3-Dimethylaminobenzoesau-
re enthalt. Fir dieses Verfahren wird eine Standardldsung aus 2,9 x 107 Mol/g Diphenyliodonium-hexafluoro-
antimonat, 1,5 x 10~ Mol/g Campherchinon und 2,9 x 10~° Mol/g 3-Dimethylaminobenzoeséaure in 2-Butanon
hergestellt. Dann wird eine pH-Elektrode in die Lésung getaucht und ein pH-Meter wird auf 0 mV kalibriert. Die
Standardlésung wird 5 bis 10 Sekunden mit blauem Licht mit einer Wellenlange zwischen 400 und 500 nm und
einer Intensitat von 200 bis 400 mW/cm? bestrahlt, wobei eine fokussierte Lichtquelle, etwa eine Dentalhér-
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tungslampe, verwendet wird. Nach der Lichtexposition wird das Potential der L6sung gemessen, indem eine
pH-Elektrode in die bestrahlte Standardidsung eingetaucht und das Potential unter Verwendung eines pH-Me-
ters in mV abgelesen wird. Dann wird eine Testlésung unter Verwendung von 2,9 x 10~ Mol/g Diphenyliodoni-
um-hexafluoroantimonat, 1,5 x 10~° Mol/g Campherchinon und 2,9 x 10~ Mol/g der Verbindung in 2-Butanon
hergestellt. Die Testlésung wird bestrahlt und das photoinduzierte Potential wird gemessen, wobei die gleiche
Methode verwendet wird wie fur die Standardldsung beschrieben. Wenn die Testlésung ein photoinduziertes
Potential hat, das gleich ist wie oder groRRer als dasjenige der 3-Dimethylaminobenzoesaure enthaltenden
Standardlésung, dann ist die Verbindung ein nitzlicher Donor.

[0035] Eine bevorzugte Gruppe von Alkylarylamin-Donorverbindungen wird durch die nachstehende Struktur-
formel beschrieben:

H

I

Ar—N—C—R'

bR
wobei die Reste R' unabhangig voneinander H; ein C, ,,-Alkylrest, der gegebenenfalls mit einem oder mehre-
ren Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C, _,,-Alkoxy, C,_,s-Alkylthio, C, ,,-Cycloalkyl, Aryl, Grup-
pen -COOH, Resten COOC,_,-Alkyl, (C, ,5-Alkyl), ,-CO-C, ,s-alkyl oder SO,R? substituiert ist; oder ein Arylrest
sind, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren elektronenziehenden Gruppen substituiert ist; wobei R?
gleich H oder ein C,_g-Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit einem oder mehreren Halogenatomen, Gruppen
-CN, -OH, -SH, Resten C, ,-Alkoxy, C,s-Alkylthio, C,,-Cycloalkyl, Aryl, Gruppen -COOH, Resten
COOC, _,g-Alkyl, (C, ,5-Alkyl), ,~-CO-C, _,s-alkyl oder Gruppen SO,H substituiert ist; oder die Reste R' zusammen
einen Ring bilden kénnen; und Ar ein Arylrest ist, der mit einer oder mehreren elektronenziehenden Gruppen
substituiert ist. Zu geeigneten elektronenziehenden Gruppen gehéren -COOH, -COOR? , -SO,R?, -CN,
-CO-C,_;s-Alkyl und -C(O)H.
[0036] Eine bevorzugte Gruppe von Arylalkylpolyethern hat die nachstehende Strukturformel:

_‘:; Hg

wobei n gleich 1 bis 3 ist; jedes R; unabhéngig ein Atom H oder ein C,_;-Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit
einem oder mehreren Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C,_,;-Alkoxy, C,_s-Alkylthio, C,_,;-Cy-
cloalkyl, Aryl, substituierten Arylresten, Gruppen -COOH, Resten -COOC, ,-Alkyl, (C,_s-Alkyl),-COH,
(Cy.45-Alkyl),-CO-C,_g-alkyl, CO-C,_4-Alkyl, C(O)H- oder C,_,-Alkenyl substituiert ist, oder die Reste R, zu-
sammen einen Ring bilden kénnen, und jedes R, ein C,_,-Alkylrest sein kann, der gegebenenfalls mit einem
oder mehreren Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C,_;,-Alkoxy, C,_;s-Alkylthio, C,_,,-Cycloalkyl,
Aryl, substituierten Arylresten, Gruppen -COOH, Resten -COOC,_-Alkyl, (C,s-Alkyl),.,-COH, (C,_4-Al-
kyl),.,-CO-C,_s-alkyl, CO-C,_,s-Alkyl, -C(O)H oder C,_,,-Alkenyl substituiert ist.

[0037] In jeder der vorstehenden Formeln kénnen die Alkylreste geradkettig oder verzweigt sein, und der Cy-
cloalkylrest hat vorzugsweise 3 bis 6 Ringkohlenstoffatome, kann aber zusatzlich Alkylsubstitution bis zu der
spezifizierten Anzahl von Kohlenstoffatomen tragen. Die Arylreste kdnnen carbocyclische oder heterocyclische
Arylreste sein, sind aber vorzugsweise carbocyclisch und starker bevorzugt Phenylringe.

[0038] Zu bevorzugten Donor-Verbindungen gehdren 4-Dimethylaminobenzoesaure, Ethyl-4-dimethylamino-
benzoat, 3-Dimethylaminobenzoesaure, 4-Dimethylaminobenzoin, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethyl-
aminobenzonitril und 1,2,4-Trimethoxybenzol.

[0039] Die Photoinitiatorverbindungen werden in einer Menge bereitgestellt, die wirksam zum Initiieren oder
Beschleunigen der Hartungsrate des Harzsystems ist. Es wurde gefunden, dass die Menge an Donor, die ver-
wendet wird, kritisch sein kann, insbesondere wenn der Donor ein Amin ist. Zu viel Donor kann nachteilig fur
die Hartungseigenschaften sein. Vorzugsweise liegt das Sensibilisierungsmittel mit 0,05-5,0 Gew.-% vor, be-
zogen auf die Harzverbindungen der Gesamtzusammensetzung. Starker bevorzugt liegt das Sensibilisierungs-
mittel mit 0,10-1,0 Gew.-% vor. In ahnlicher Weise liegt der lodonium-Initiator vorzugsweise mit 0,05-10,0
Gew.-%, stérker bevorzugt mit 0,10-5,0 Gew.-%, und am stérksten bevorzugt mit 0,50-3,0 Gew.-% vor. Glei-
chermalien liegt der Donor mit 0,01-5,0 Gew.-%, starker bevorzugt 0,05-1,0 Gew.-% und am starksten bevor-
zugt 0,05-0,50 Gew.-% vor.

[0040] Die erfindungsgemafen photopolymerisierbaren Zusammensetzungen werden hergestellt, indem die
Komponenten der erfindungsgemaflien Zusammensetzungen einfach unter 'Dunkelkammerbedingungen’ ver-
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mischt werden. Falls gewiinscht kdnnen beim Erwirken dieses Gemisches geeignete inerte Lésungsmittel ein-
gesetzt werden. Es kann irgendein Losungsmittel verwendet werden, welches nicht nennenswert mit den Kom-
ponenten der erfindungsgemafen Zusammensetzungen reagiert. Beispiele geeigneter Lésungsmittel schlie-
Ren Aceton, Dichlormethan und Acetonitril ein. Ein flissiger, zu polymerisierender Stoff kann als Ldsungsmittel
fur eine andere Flissigkeit oder ein festes Material, die polymerisiert werden sollen, verwendet werden. L6-
sungsmittelfreie Zusammensetzungen kénnen hergestellt werden, indem einfach das aromatische lodonium-
komplexsalz und das Sensibilisierungsmittel in dem Epoxidharz/Polyol-Gemisch geldst werden, mit oder ohne
die Anwendung milden Erwarmens zur Erleichterung der Auflésung.

[0041] Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen stellen eine sehr nitzliche Kombination von Hartungs-
geschwindigkeit, Hartungstiefe und Lagerbestandigkeit bereit. Sie harten gut, selbst wenn sie mit grolen Men-
gen von Fllstoffen befrachtet sind, und sie kdnnen in einer Vielzahl von Anwendungen verwendet werden, ein-
schlieflich graphische Bilderzeugung (z. B. fir Farbimpragniersysteme, hartbare Tinten oder silberfreie Bilder-
zeugung), Druckplatten (z. B. Projektionsplatten oder Laserplatten), Photowiderstande, Létmasken, elektro-
konforme Beschichtungen, Schleifmitteliberzilige, magnetische Medien, photohartbare Haftmittel (z. B. fir Kie-
ferorthopadie) und photohartbare Komposite (z. B. fiir Karosseriereparaturen oder Zahnmedizin).

[0042] Dentale Anwendungen profitieren besonders von den einzigartigen Zusammensetzungen der vorlie-
genden Erfindung. Bisher wurde die Acrylat- und Methacrylatchemie ausgiebig fur Haftmittel- und Dentalres-
taurationszusammensetzungen verwendet. Diese Chemie hat den Vorteil, dass mit sichtbarem Licht unter Ver-
wendung von Photoinitiatorsystemen gehartet werden kann, sie hat aber den Nachteil, dass sie einem relativ
hohen Schrumpfungsgrad wahrend des Polymerisationsvorganges unterliegt. Im Gegensatz dazu schrumpfen
wahrend der Polymerisation die in den erfindungsgemallen Zusammensetzungen gefundenen Epoxidharze
deutlich weniger als die Acrylat- und Methacrylatharze vom Stand der Technik. Die vorliegende Erfindung stellt
ein System bereit zur Hartung von Epoxidharzen in einem akzeptablen Zeitrahmen und bis zu einer ausrei-
chenden Tiefe unter Verwendung von Geraten mit Quellen sichtbaren Lichts, die in der Dentalpraxis schon ver-
fugbar sind.

[0043] Die Dentalmaterialien kénnen flllstoffhaltig oder flllstofffrei sein und schlielen Dentalmaterialien wie
asthetische Direktrestaurationsmaterialien (z. B. front- und abseitige Restaurationsmittel), Prothetikmaterial,
Haftmittel und Primer fir orale Hartgewebe, Verschlussmittel, Verblendungen, Kavitatsausfitterungen, Haft-
mittel fir kieferorthopadische Spangen zur Verwendung mit jeder Art von Spange (etwa Metall, Kunststoff und
Keramik), Kronen- und Brickenzemente, kinstliche Kronen, kunstliche Zahne, Gebissprothesen und derglei-
chen. Diese Dentalmaterialien werden im Mund verwendet und werden anliegend an natirliche Zahne ange-
bracht. Der Ausdruck 'anliegend an ... angebracht' , wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf das Plazieren
eines Dentalmaterials in temporadrem oder permanentem bindendem (z. B. Haftmittel) oder berthrendem (z.
B. okklusalem oder proximalem) Kontakt mit einem naturlichen Zahn. Der Begriff 'Komposit', wie er hier ver-
wendet wird, bezieht sich auf ein fullstoffhaltiges Dentalmaterial. Der Begriff 'Restaurationsmittel', wie er hier
verwendet wird, bezieht sich auf ein Komposit, das polymerisiert wird, nachdem es anliegend an einen Zahn
angebracht wurde. Der Begriff 'Prothetikmaterial', wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf ein Komposit,
das fir seine endglltige Verwendung (z. B. eine Krone, Bruicke, Verblendung, Einlage, Auflage oder derglei-
chen) geformt und polymerisiert wird, bevor es anliegend an einen Zahn angebracht wird. Der Begriff 'Ver-
schlussmittel’, wie er hier verwendet wird, bezieht sich auf ein leicht fullstoffhaltiges Komposit oder auf ein full-
stofffreies Dentalmaterial, das gehartet wird, nachdem es anliegend an einen Zahn angebracht wurde. 'Poly-
merisierbar' bezieht sich auf das Vernetzen oder Harten des Dentalmaterials, z. B. durch radikalische, kationi-
sche oder gemischte Reaktionsmechanismen.

[0044] Bei bestimmten Anwendungen kann die Verwendung eines Flllstoffes angemessen sein. Die Wahl
des Fullstoffes beeinflusst wichtige Eigenschaften des Komposits, etwa sein Aussehen, seine Radiopazitat
und physikalischen und mechanischen Eigenschaften. Das Aussehen wird zum Teil beeinflusst durch Anpas-
sen der Mengen und relativen Brechungsindizes der Bestandteile des Komposits, wodurch die Veranderung
der Lichtdurchlassigkeit, Opazitat oder des Schimmers des Komposits ermdglicht wird. Erfindungsgemafe Ep-
oxidharz-Zusammensetzungen kdnnen, entweder allein oder im Gemisch mit Verdiinnungsmonomer, mit Bre-
chungsindizes hergestellt werden, die den Brechungsindizes von Flillstoffen ahneln oder nahe kommen, etwa
Quarz (Brechungsindex 1,55), Submikron-Kieselerde (Brechungsindex 1,46) und nicht-glasige Mikropartikel
aus SiO : ZrO im Molverhaltnis 5,5 : 1 (Brechungsindex 1,54). Auf diese Weise kann das Aussehen des Den-
talmaterials, falls gewilinscht, so gestaltet werden, dass es dem Aussehen natirlicher Zahnsubstanz sehr nahe
kommt.

[0045] Die Radiopazitat ist ein Maf fiir die Fahigkeit des Komposits, mittels Réntgenuntersuchung nachge-
wiesen zu werden. Oft ist ein radiopakes Komposit wiinschenswert, zum Beispiel um dem Zahnarzt die Fest-
stellung zu ermdglichen, ob eine Dentalrestauration fest bleibt oder nicht. Unter anderen Umstanden kann ein
nicht-radiopakes Komposit wiinschenswert sein.

[0046] Die Menge an Fiillstoff, die in das Komposit eingearbeitet wird, nachstehend als "Fliligrad" bezeichnet
und ausgedrtickt als Gewichtsprozent bezogen auf das Gesamtgewicht des Dentalmaterials, variiert in Abhan-
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gigkeit von der Art des Flllstoffes, vom Epoxidharz und anderen Komponenten der Zusammensetzung und
von der Endverwendung des Komposits.

[0047] Fur einige Dentalmaterialien, wie Verschlussmittel, kénnen die erfindungsgemaflen Epoxidharz-Zu-
sammensetzungen leicht fullstoffhaltig (z. B. mit einem Fullgrad von weniger als 40 Gew.-%) oder flllstofffrei
sein. Vorzugsweise ist die Viskositat des Dentalmaterials ausreichend niedrig, um sein Eindringen in Vertiefun-
gen und Fissuren von okklusalen Zahnoberflachen sowie in angeatzte Bereiche des Zahnschmelzes zu ge-
statten, wodurch da Festhalten des Dentalmaterials unterstitzt wird. In Anwendungen, bei denen hohe Festig-
keit oder Bestandigkeit erwtinscht sind (z. B. front- und abseitige Restaurationsmittel, Prothetikmaterial, Kro-
nen- und Brickenzemente, kiinstliche Kronen, kiinstliche Zahne und Gebisse), kann der Flllgrad sogar bis zu
95 Gew.-% betragen. Fur die meisten Anwendungen der Dentalrestauration und Prothetik wird im allgemeinen
ein Fullgrad zwischen 70 und 90 Gew.-% bevorzugt.

[0048] Flllstoffe kénnen aus einem oder mehreren beliebiger Materialien ausgewahlt werden, die sich zur
Einarbeitung in Zusammensetzungen eignen, welche fir medizinische Anwendungen benutzt werden, etwa
Flllstoffe, die derzeit in Dentalrestaurationszusammensetzungen und dergleichen verwendet werden. Der
Fllstoff ist fein zerteilt und hat vorzugsweise einen maximalen Teilchendurchmesser von weniger als etwa 50
pm und einen mittleren Teilchendurchmesser von weniger als etwa 10 um. Der Flllstoff kann eine unimodale
oder polymodale (z. B. bimodale) Teilchengréfienverteilung haben. Der Flllstoff kann ein anorganisches Ma-
terial sein. Er kann auch ein vernetztes organisches Material sein, das in dem polymerisierbaren Harz unléslich
ist und gegebenenfalls mit organischem Fullstoff verfillt wird. Der Fullstoff sollte auf jeden Fall nicht-toxisch
und fir die Verwendung im Mund geeignet sein. Der Flllstoff kann radiopak, radioluzent oder nicht-radiopak
sein.

[0049] Beispiele fir geeignete anorganische Fillstoffe sind natirlich vorkommende oder synthetische Mate-
rialien, wie Quarz, Nitride (z. B. Siliziumnitrid), Glaser, die zum Beispiel von Ce, Sb, Sn, Zr, Sr, Ba und Al ab-
geleitet sind, kolloidale Kieselerde, Feldspat, Borosilikatglas, Kaolin, Talk, Titanerde und Zinkglas; Fllstoffe mit
geringer Mohs-Harte, etwa die in U.S.-Patent Nr. 4,695,251 beschriebenen; und Kieselerde-Submikropartikel
(z. B. pyrogene Kieselerden, etwa die Kieselerden der "Aerosil"-Serien "OX 50", "130", "150" und "200", die
von Degussa verkauft werden, und die Kieselerde "Cab-O-Sil M5", die von Cabot Corp. vertrieben wird). Bei-
spiele geeigneter organischer Fullstoffpartikel schlief3en flllstoffhaltige oder fullstofffreie pulverisierte Polycar-
bonate und Polyepoxide ein. Bevorzugte Fullstoffpartikel sind Quarz, Submikron-Kieselerde und nicht-glasige
Mikropartikel der in U.S.-Patent Nr. 4,503,169 beschriebenen Art. Metallische Fillstoffe kdnnen ebenfalls ein-
gebracht werden, etwa feinteiliger Metallfullstoff der aus einem reinen Metall, wie jenen der Gruppen IVA, VA,
VIA, VIIA, VIII, 1B oder IIB, Aluminium, Indium und Thallium aus Gruppe IIIB und Zinn und Blei aus Gruppe IVB
oder Legierungen davon, hergestellt wird. Herkdmmliche Dentalamalgam-Legierungspulver, typischerweise
Gemische aus Silber, Zinn, Kupfer und Zink, kénnen gegebenenfalls auch eingebracht werden. Der feinteilige
metallische Flllstoff hat vorzugsweise eine mittlere Teilchengréfie von 1 ym bis 100 um, starker bevorzugt 1
pm bis 50 um. An Gemische dieser Fllstoffe ist ebenfalls gedacht, wie auch an Kombinationsfillstoffe aus or-
ganischen und anorganischen Materialien. Fluoraluminosilikatglas-Fullstoffe, entweder unbehandelt oder mit
Silanol behandelt, sind besonders bevorzugt. Diese Glasflllstoffe haben den zusatzlichen Vorteil, dass sie am
Ort der Zahnbearbeitung Fluorid freisetzen, wenn sie in die orale Umgebung eingebracht werden.

[0050] Gegebenenfalls kann die Oberflache der Fillstoffpartikel mit einem Oberflachenbehandlungsmittel,
etwa einem Kopplungsmittel, behandelt werden, um die Bindung zwischen dem Fullstoff und dem polymeri-
sierbaren Harz zu verstarken. Das Kopplungsmittel kann mit reaktiven Vernetzungsgruppen, wie Acrylaten,
Methacrylaten, Epoxiden und dergleichen, funktionalisiert werden. Zu Beispielen von Kopplungsmitteln geho-
ren Silane, etwa y-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, y-Mercaptopropyl-triethoxysilan, B-(3,4-Epoxycyclohe-
xyl)ethyltrimethoxysilan und y-Glycidoxypropyl-trimethoxysilan.

[0051] Die erfindungsgemalen Materialien kbnnen auch geeignete Adjuvanzien, etwa Beschleuniger, Inhibi-
toren, Absorber, Stabilisatoren, Pigmente, Farbstoffe, Viskositdtsmodifikatoren, Oberflachenspannungsdru-
cker und Benetzungshilfsmittel, Antioxidanzien und andere Bestandteile enthalten, die dem Fachmann be-
kannt sind.

[0052] Die Mengen und Arten jedes Bestandteils im Dentalmaterial sollten angepasst werden, um die ge-
wilinschten physikalischen und Handhabungseigenschaften vor und nach der Hartung bereitzustellen. Zum
Beispiel werden typischerweise die Hartungsrate, Hartungsstabilitat, Fluiditat, Druckfestigkeit, Zugfestigkeit
und Haltbarkeit des Dentalmaterials teilweise dadurch angepasst, dass die Arten und Mengen von Polymeri-
sationsinitiator(en) und, falls vorhanden, die Befrachtung mit und TeilchengréfRenverteilung von Fillstoffen)
verandert werden. Solche Anpassungen werden typischerweise empirisch vorgenommen, basierend auf Er-
fahrung mit Dentalmaterialien vom Stand der Technik.

[0053] Wenn das Dentalmaterial auf einen Zahn aufgebracht wird, kann der Zahn gegebenenfalls mit einem
Primer, etwa Dentin- oder Zahnschmelzhaftmittel, mit dem Fachmann bekannten Verfahren vorbehandelt wer-
den.

[0054] Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf die nachstehenden Beispiele weiter beschrieben, welche
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selbstverstandlich nur veranschaulichend sein und die Erfindung in keiner Weise einschranken sollen.
Beispiel 1

[0055] Eine Stammldsung ("SL1") aus einem Epoxidharzmaterial wurde hergestellt, indem 0,50 g Campher-
chinon (CPQ), 1,50 g Diphenyliodoniumhexafluoroantimonat (DPJ SbF,) und 98,00 g des cycloaliphatischen
Diepoxids UVR 6105 vereinigt wurden und unter Ausschluss von Licht bis zur Homogenitat gertihrt wurde.
UVR 6105 ist ein cycloaliphatisches Diepoxid mit der nachstehenden Formel:

[0056] Eine Stammldsung aus einem Epoxidharz/Acrylat-Material wurde hergestellt, indem 0,50 g Campher-
chinon und 1,50 g DPJ SbF; in ein Glasgefal tberfliihrt wurden, gefolgt von der Zugabe von ungefahr 0,20 g
Dichlormethan als Lésungsmittel, 88,2 g UVR 6105 und 9,80 g Ebecryl 1830 Polyesterhexacrylat von Radcure
Specialties. Das Gemisch wurde unter Ausschluss von Licht bis zur Homogenitat gerihrt.

[0057] Eine Vielzahl von Donor-Verbindungen wurde hinsichtlich ihres photoinduzierten Potentials ausgewer-
tet. Um das photoinduzierte Potential der Verbindungen zu bewerten, wurde eine Initiator-Stammldsung durch
Uberfiihren von 0,50 g Campherchinon und 3,00 g DPJ SbF; in eine 250-ml-Polyethylen-Schraubdeckelfla-
sche hergestellt. 200 g 99.5%-iges 2-Butanon wurden in die Polyethylenflasche eingebracht und der Inhalt
wurde bis zur Homogenitat vermischt. Die erhaltene Losung enthielt ungefahr 2,9 x 107° Mol DPJ SbF/g Initi-
ator-Stammlésung und 1,5 x 10° Mol CPQ/g SL1. Die Elektron-Donor-Additive wurden in einer Konzentration
von 2,9 x 10~° Mol Donor/g SL1 ausgewertet. Es wurden Proben hergestellt, indem 1,16 x 10™* Mol Donor in
ein 13 ml Glasflaschchen eingebracht wurden, gefolgt von der Zugabe von 4,0 g der Initiator-Stammlésung.
Die Flaschchen wurden verschlossen und bis zur Homogenitat heftig geschuttelt. Dann wurden Proben geman
dem nachstehenden Verfahren hinsichtlich des relativen Potentials bewertet:

[0058] Eine Halbmikro-Kombinations-pH-Elektrode (Corning Modell 476540) wurde an ein pH-Meter mit Mil-
livolt-Tauglichkeit (Beckman ® P/N 123133) angeschlossen. Die Initiator-Stammlésung wurde in dieser Aus-
wertung als Millivolt-Standard verwendet. 4 g der Initiator-Stammlésung wurden zusammen mit einem Mik-
ro-Magnetriihrstab in ein 13 ml Glasflaschchen Uberfiihrt. Die Probe wurde tUber einem Magnetriihrer platziert,
der langsames Ruhren der Probe ausldste. Die Elektrode wurde mit Wasser und dann mit Ethanol abgesplt
und dann griindlich mit einem Papiertuch abgetrocknet. Die Elektrode wurde in die Initiator-Stammlésung ge-
taucht und die Millivolt-Anzeige auf 0,00 mV kalibriert. Die Elektrode wurde entfernt und die Probe wurde mit
einer Visilux-Dentalhdrtungslampe mit einer Intensitat von etwa 200 mW/cm? bei einer Wellenlange von 400
bis 500 nm 10 Sekunden bestrahlt, indem die Spitze des Lichtleiters direkt biindig mit der Bodenmitte des
Flaschchens platziert wurde. Im Anschluf® an die Bestrahlung wurde die Probe verschlossen und durch Schiit-
teln etwa 5 Sekunden lang griindlich gemischt. Die Elektrode wurde abgespiilt, griindlich mit Ethanol gereinigt,
trockengetupft und in die bestrahlte Losung getaucht. Der Millivolt-Wert relativ zur Kontrolle wurde festgestellt,
indem der mV-Knopf am pH-Meter gedriickt wurde, bis eine stabile Anzeige erhalten wurde. Das vorstehende
Verfahren wurde mit den verschiedenen Donor-Lésungen wiederholt. Die Elektrode wurde wie zuvor beschrie-
ben vor jedem Durchgang mit unbestrahlter Initiator-Stammlésung kalibriert.

[0059] Die Donor-Verbindungen wurden hinsichtlich ihrer Wirkung auf die Hartungsgeschwindigkeit zweier
Harz-Stammlésungen ausgewertet. Es wurden Proben von ungeféhr ein Gramm hergestellt, indem 2,9 x 107°
Mol von jedem vorgesehenen Donor in 1 Dram Glasflaschchen tberfiihrt wurden, gefolgt von 1 Tropfen Di-
chlormethan-L&sungsmittel und 1,0 g des Epoxidharz- oder Epoxidharz/Acrylat-Ansatzmaterials. Die Bestand-
teile wurden bis zur Homogenitat vermischt. Jede Probe wurde hinsichtlich der Gelzeit untersucht, indem die
Loésung in eine Teflonform mit 6 mm Durchmesser und 2,5 mm Dicke Uberfihrt wurde, in der ein Polyesterfilm
in direktem Kontakt mit der Bodenflache befestigt war. Die Probe wurde direkt unter dem Lichtleiter einer Visi-
lux 2 Dentalhartungslampe platziert, mit einem Abstand von 10 mm fiir die Epoxidproben oder 30 mm fiir die
Epoxid/Acrylat-Proben. Die Proben wurden bis zu maximal 120 Sekunden bestrahlt und mit einem Fihler ge-
prift, um die Hartgelzeiten festzustellen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargelegt. In allen Beispielen bedeu-
tet "NC", dass das Material nicht hartete und "NT" bedeutet, dass das Material nicht getestet wurde.
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Tabelle 1
Gelzeit
Probe _ ¢ Donor / Gelzgit Epoxid/ mV - mV
Nr. |Donor-Verbindung g Harz Epoxid |Acrylat |(initial) | (photo)
(s) (s) MEK | MEK

1* |ohne ohne NC ~NC 0 -25

2 | 4-Dimethylaminobenzoeséure 0,0047 14 12 -11 184

3 | Ethyl4-dimethylaminobenzoat 0,0053 15 13 -12 200

4  |3-Dimethylaminobenzoesiiure 0,0047 23 20 5 115

6 |1,2,4-Trimethoxybenzol 0,0053 35 25 -3 233

7 | 4-Dimethylaminobenzoin 0,0068 30 29 -13,4 261

8 | N-Phenylglycin 0,0044 45 35 -16,4 161

9 | 4-Dimethylaminobenzonitril 0,0045 60 60 9,7 266

10 |4-Dimethylaminobenzaldehyd 0,0043 75 60 8 245
11* | 4-Dimethylaminophenethanol 0,0046 NC 3h -83,2 17
12* | Dimethylanilin 0,0043 <12h 3h -55 54
13* |2,5-Dimethoxybenzylalkohol 0,0049 <12h 3h 30,8 52
14* | Tetrahydrofurfuralalkohol 0,0030 <12h NC -34 -10
15* |1,2,3-Trimethoxybenzol 0,0050 NC 3h -1,9 5
16* |1,3,5-Trimethoxybenzol 0,0050 NC 3h 10,1 28
17* | Benzylalkohol 0,0031 <12h 3h -13,7 24
18* | 4-(Dimethylamino)phenylessigsdure | 0,0052 | <12h [ NT 93,5 -15
19* | Ethyl-2-dimethylaminobenzoat 0,0047 <12h NT -78 19
20* |Pentamethylanilin 0,0050 NC NT 10 71,3
21* [N,N-Dimethylbenzylamin 0,0040 NC NC -189,7 -170
22* | Triethanolamin 0,0042 NC NC -171 -162
23* | Dihydroxyethyl-p-toluidin 0,0058 NC NC -180 -98
24* | N(2,4-Dimethylphenyl-N,N(bis-2- 0,0059 NC NC -90,2 -42

hydroxyethylamin)

[0060] Die Daten veranschaulichen, dass eine Vielzahl von Donor-Verbindungen, die aus aromatischen
Ethern oder Alkylarylaminoverbindungen ausgewabhlt sind, wobei der Arylrest einen oder mehrere elektronen-
ziehende Substituenten tragt einschlie3lich Carbonsauren und deren Estern, Ketonen, Aldehyden, Sulfonsau-
ren und deren Estern, Nitrilen und Halogenen, als wirksame Co-Initiatoren fiir die Beschleunigung der Har-
tungsgeschwindigkeit von Epoxidmaterialien in Gegenwart von CPQ und DPJ SbF, als Sensibilisierungsmittel

* Referenzbeispiele

fir den Bereich des sichtbaren Lichts dienen.

[0061] Die Wirkung von aromatischen Amin-Donoren auf die Photopolymerisation eines cycloaliphatischen

Beispiel 2

Epoxids wurde ausgewertet. Es wurden zwei Zusammensetzungen wie folgt hergestellt:
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Zusammensetzung A

UVR 6105 10,00 g
DPJ SbF, 0,154
Campherchinon 0,05¢g
Gesamt 10,20 g
Zusammensetzung B

UVR 6105 10,00 g
DPJ SbF, 0,15¢g
Campherchinon 0,05¢g
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (EDMAB) 0,025¢g
Gesamt 10,225 g

[0062] Jede Zusammensetzung wurde hergestellt, indem die Bestandteile bei Raumtemperatur vereinigt und
bis zur Homogenitat gerihrt wurden. Ein Tropfen von jeder Zusammensetzung wurde auf einen Polyesterfilm
aufgebracht und mit Licht von 400-500 nm aus einer Visilux-Lichtquelle aus einem Abstand von etwa 5 mm
maximal 60 Sekunden oder bis zum Erhalt eines haftfreien Materials bestrahlt. Zusammensetzung A hartete
nach 60 Sekunden Belichtung nicht; Zusammensetzung B war nach 15 Sekunden Belichtung zu einem harten
Feststoff gehartet. Die Zusammensetzung mit dem Elektronen-Donor EDMAB zeigte eine rasche Photopoly-
merisation, wogegen bei der Zusammensetzung ohne EDMAB eine Polymerisation ausblieb.

Beispiel 3
[0063] Die Wirkung verschiedener Diphenyliodoniumsalze wurde in Epoxidharz-Zusammensetzungen mit

und ohne die Anwesenheit eines aromatischen Amins ausgewertet. Drei epoxidhaltige Zusammensetzungen
wurden wie folgt hergestellt:

Zusammensetzung A(1)

UVR 6105 9,80 g
Campherchinon 0,05¢g
DPJ SbF, 0,159
Gesamt 10,00 g
Zusammensetzung B(1)
UVR 6105 9,83 ¢
Campherchinon 0,05¢g
DPJ SbF, 0129
Gesamt 10,00 g
Zusammensetzung C(1)
UVR 6105 9,86 g
Campherchinon 0,05¢g
DPJ ClI 0,091 g
Gesamt 10,00 g

[0064] Ethyl-p-dimethylaminobenzoat wurde zu Aliquoten von etwa 5 g der vorstehenden Zusammensetzun-

gen gegeben:
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Zusammensetzung A(2)

Zusammensetzung A(1) 4,972 g
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat 0,028 g
Gesamt 5,000 g

Zusammensetzung B(2)

Zusammensetzung B(1) 4,972 g
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat 0,028 g
Gesamt 5,000 g

Referenz-Zusammensetzung C(2)

Zusammensetzung C(1) 4,972 g
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat 0,028 g
Gesamt 5,000 g

[0065] Jede der vorstehenden Zusammensetzungen wurde hergestellt, indem die Bestandteile bei Raumtem-
peratur vereinigt und bis zur Homogenitat gertiihrt wurden. Jede Zusammensetzung wurde hinsichtlich der Har-
tungsgeschwindigkeit bewertet, indem eine 2 mm dicke Probe mit Licht bei einer Wellenlange von 400-500 nm
aus einer Visilux-2-Lichtquelle in einem Abstand von 10 mm bestrahlt wurde. Die Bestrahlung dauerte 120 s
oder bis ein weiches oder hartes Gel entstanden war. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargelegt.

Tabelle 2
Zusammensetzung Ergebnis
A1) NC
B(1) NC
C(1) NC
A(2) 16 Sekunden, harter Feststoff
B(2) 19 Sekunden, weicher Feststoff
C(2) NC

[0066] Die Daten veranschaulichen, dass eine Epoxidzusammensetzung rasch photopolymerisiert werden
kann, wenn der Amin-Donor EDMAB in Kombination mit einem lodoniumsalz mit einem PF4- oder SbF,-Gege-
nion verwendet wird. Es wurde keine Hartung beobachtet, wenn DPJ CI mit oder ohne EDMAB verwendet wur-
de.

Beispiel 4
[0067] Das Experiment aus Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei ein Epoxid/Acrylatharz anstelle des Epoxid-
harzes verwendet wurde. Das Epoxid/Acrylatharz wurde hergestellt, indem 45,00 g UVR 6105 und 5,00 g Ebe-
cryl 1830 bei Raumtemperatur vereinigt und bis zur Homogentitat gertihrt wurden. Drei Epoxid/Acrylat enthal-

tende Zusammensetzungen wurden wie folgt hergestellt:

Zusammensetzung D(1)

Epoxid/Acrylat 9,809
Campherchinon 0,059
DPJ SbF, 0,15¢g
Gesamt 10,00 g
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Zusammensetzung E(1)

Epoxid/Acrylat
Campherchinon
DPJ PF,
Gesamt

Zusammensetzung F(1)

Epoxid/Acrylat
Campherchinon
DPJ CI

Gesamt

9,83 g
0,05g
0,12 g
10,00 g

9,86 g
0,05¢g
0,094
10,00 g

[0068] Ethyl-4-dimethylaminobenzoat wurde zu Aliquoten von etwa 5 g der vorstehenden Zusammensetzun-

gen gegeben:
Zusammensetzung D(2)
Zusammensetzung D(1)

Ethyl-4-dimethylaminobenzoat
Gesamt

Zusammensetzung E(2)

Zusammensetzung E(1)
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat
Gesamt

Referenz-Zusammensetzung F(2)

Zusammensetzung F(1)
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat
Gesamt

4,972 g
0,028 g
5,000 g

4,972 g
0,028 g
5,000 g

4,972 g
0,028 g
5,00 g

[0069] Die Bestrahlungszeit, die zur Erzeugung eines weichen Gels und/oder eines harten Feststoffes beno-

tigt wurde, ist in Tabelle 3 angefihrt.

Tabelle 3

Zusammensetzung Zeit fiir weiches Gel Zeit fiir harten Feststoff
D(1) _ 20 Sekunden (klebrig) NC

E(1) 35 Sekunden (klebrig) NC

F(1) 45 Sekunden (klebrig) NC

D(2) 5 Sekunden (klebrig) 12 Sekunden

E(2) 8 Sekunden (klebrig) 25 Sekunden

F(2) 8 Sekunden (klebrig) NC

[0070] Die Daten zeigen, dass alle der Materialien anfanglich eine Polymerisation zu einem weichen, klebri-
gen Gel aufweisen, was ein Anzeichen fir eine radikalische Methacrylatpolymerisation ist. Die Zugabe des
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Elektronen-Donors EDMAB flihrt zu zusatzlicher kationischer Hartung zu einem harten Feststoff bei Zusam-
mensetzungen mit DPJ SbF, und DPJ PF,. Bei Zusammensetzungen mit DPJ CI blieb mit und ohne EDMAB
die Hartung zu einem harten Feststoff aus.

Beispiel 5

[0071] Die Wirkung einer Anderung der Konzentration einer Amin-Donorverbindung im erfindungsgemaRen
Photoinitiatorsystem wurde untersucht. Eine Stammlésung wurde wie folgt hergestellt:

Stammlésung A

UVR 6105 2450 ¢
DPJ SbF 0,375¢g
Campherchinon 0,125¢g
CH.CI, 0,500 g
Gesamt 25,500 g

[0072] Das CH,CI, wurde zugesetzt, um den Katalysator zu solubilisieren. Eine zweite Stammlésung, die das
aromatische Amin EDMAB enthielt, wurde wie folgt hergestellit:

Stammldésung B

UVR 6105 23,940 ¢
DPJ SbF, 0,375 ¢
Campherchinon 0,125¢g
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat 0,560 g
CH,CI, 0,500 g
Gesamt 25,500 g

[0073] Wiederum wurde das CH,CIl, zugesetzt, um den Katalysator zu solubilisieren.

[0074] Es wurden Probelésungen hergestellt, indem die relativen Anteile von Stammlésung A und Stamml6-
sung B in einer Probe von 1 g variiert wurden. Jede Lésung enthielt 2,9 x 10° Mol DPJ SbF,. Eine 2 mm dicke
Probe von jeder Lésung wurde mit einer Visilux-Lichtquelle in einem Abstand von etwa 10 mm bis zum Erhalt
eines Gels oder maximal 120 Sekunden bestrahlt. Die Proben wurden 30 Minuten nach dem Mischen bestrahit.
In Tabelle 4 sind die Ergebnisse angeflhrt, die die Bedeutung der Kontrolle der Konzentration des Amin-Do-
nors in erfindungsgemafen Initiatorsystemen zeigen.
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Tabelle 4
Molverhiltnis
Probe Gramm Gramm Amin:Onium- Gelzeit
Nummer Stammlésung A Stammlésung B  salz (Sekunden)
1 1,0 0 0 ~NC
2 1,01 0,028 0,11 100 (Oberflichenhaut)
3 0,96 0,07 0,29 22
4 0,9 ' 0,1 0,41 21
5 0,8 0,2 0,83 22
6 0,7 0,3 1,20 24
7 0,6 0,4 : 1,59 17
8 0,5 0,5 - 2,00 26
9 0,4 0,6 2,40 ' 30
10 0,3 0,7 2,80 32
11 0,2 0,8 3,20 -
12 0,1 0,9 3,60 38
13 0 1,0 4,0 90 (klebriges Gel)
Beispiel 6

[0075] Die Wirkung der Anderung der Konzentration einer aromatischen Polyether-Donor-Verbindung in den
erfindungsgemafen Initiatorsystemen wurde untersucht. Es wurden zwei Stammldsungen hergestellt, eine
enthaltend 1,2,4-Trimethoxybenzol (TMB) als Donor und eine, die keinen Donor enthielt:

Stammldsung A

UVR 6105 98,00 % - 980¢g
DPJ SbFs 1,50 % 0,15¢g
CPQ ' 0,50 % 0,05¢g
Gesamt 100,00 % 10,00 g

Stammldsung B

UVR 6105 93,00 % 930 g
DPJ SbF; 1,50 % 0,15g
TMB 5,00 % 0,50 g
CPQ 0,50 % 0,05 g
Gesamt 100,00 % 10,00 g

[0076] Die Lésungen wurden in variierenden Anteilen vereinigt, um Probelésungen mit verschiedenen Kon-
zentrationen des TMB-Donors zu erhalten. Eine 2 mm dicke Probe von jeder Probeldsung wurde in einem Ab-
stand von 10 mm unter Verwendung einer Visilux-2-Lichtquelle bestrahlt. Die Gelzeiten sind in Tabelle 5 ange-
fuhrt.
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Tabelle 5
Probe Gramm Gramm Mol-Aquivalente Gelzeit
Nummer Stammlésung A Stammlésung B TMB (Sekunden)
| 1,0 0 0 NC
2 0,975 0,026 0,26 55
3 0,95 0,058 0,0588 38
4 0,90 0,10 1,0 29
5 0,86 0,14 1,4 28
6 0,80 0,20 2,0 . 27
7 0,70 0,30 3,0 30
8 0,60 0,40 4,0 30
9 0,50 0,50 5,0 30
10 0,40 0,60 6,0 NT
11 0,30 0,70 7,0 33
12 0,10 0,90 9,0 34

13 0,00 ' 1,00 10,00 38

[0077] Die Daten veranschaulichen, dass die Zugabe verschiedener Mengen des aromatischen Ethers TMB
zur Photopolymerisation einer Epoxid-Zusammensetzung fuhrt.

Beispiel 7 (Praparationsbeispiel)

[0078] Eine Fullstoff-Zusammensetzung wurde wie folgt hergestellt: 200,3 g deionisiertes Wasser wurden in
ein 1000-ml-Hartplastik-Becherglas eingewogen und mit Trifluoressigsdure (Aldrich Chem. Co., Milwaukee,
WI) auf einen pH-Wert von 3,02 eingestellt. 9,9099 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (United Chemical Tech-
nologies Inc., Bristol, PA) wurden langsam zu dem Wasser gegeben, wahrend mit einem teflonbeschichteten
Magnetrihrstab gerthrt wurde. Etwa 50 ml denaturiertes Ethanol wurden verwendet, um das Silan-Becherglas
zu spulen, und wurden dann zu der hydrolysierenden wasserigen Silanlésung gegeben. Die Ldsung wurde
etwa 65 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, um das Silan ganzlich zu hydrolysieren. Nach der 65-minatigen
Hydrolysezeit wurden 200 g eines 90/10-Gewichtsversatzes aus einem kugelgemahlenen Mineralquarz, mitt-
lere Teilchengrole 2,25-3,15 pm (3M Co., Maplewood, MN, PMC-41-5300-0422-9), und einer kommerziell er-
haltlichen gebrannten Kieselerde, Aerosil OX-50 (Degussa Inc., Frankfurt, DE) langsam zu der Silanbehand-
lungslésung gegeben. Der erhaltene Brei wurde 27 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Der Brei wurde dann
gleichmaRig auf drei 1000-ml-Kunststoffbecher verteilt und jeder Becher wurde 12 Stunden bei 60°C in einen
Konvektionstrockenofen gestellt. Die getrockneten Kuchen aus allen Bechern wurden wiedervereinigt, im Mor-
ser mit Pistill zerrieben und dann in einem verschlossenen Behalter auf einem Rattler durch ein 74 ym Nylon-
sieb klassiert. Das siebklassierte Pulver wurde dann in ein 1-Pint-Gefal eingebracht und abschliefiend 2 Stun-
den lang bei 80°C getrocknet. Nach kurzem Abkuhlen wurde das Gefall mit einem Metalldeckel mit folienbe-
schichteter Papierdichtung verschlossen, um das Durchdringen von Feuchtdampf ins oder aus dem Gefal ein-
zuschranken.

Beispiel 8
[0079] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von Kompositmaterialien auf Epoxidharzbasis, die ein lo-

doniumsalz, ein a-Diketon und gegebenenfalls einen Amin-Elektronen-Donor enthalten.
[0080] Zwei Zusammensetzungen wurden folgendermalen hergestellt:
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Zusammensetzung A

UVR 6105 10,00 g
DPJ SbF, 0,159
Campherchinon 0,05¢g
Gesamt 10,20 g

Zusammensetzung B

UVR 6105 10,00 g
DPJ SbF, 0,15¢g
Campherchinon 0,05¢g
Ethyl-p-dimethylaminobenzoat 0,05¢g
Gesamt 10,259

[0081] Jede Zusammensetzung wurde hergestellt, indem die Bestandteile bei Raumtemperatur vereinigt und
bis zur Homogenitat gerthrt wurden.

[0082] Es wurden ferner zwei Kompositmaterialien hergestellt, indem 7,50 g des Flillstoffes aus Beispiel 7 mit
2,50 g der Zusammensetzung A beziehungsweise B vereinigt wurden. Die Proben wurden mit dem Spatel be-
arbeitet, bis eine dicke homogene Paste erhalten wurde.

Komposit A
Zusammensetzung A 250¢9
Fullstoff aus Beispiel 7 7,509
Gesamt 10,00 g
Komposit B
Zusammensetzung B 250¢9
Fullstoff aus Beispiel 7 7,50 ¢
Gesamt 10,00 g

[0083] Proben wurden hinsichtlich der Photopolymerisation ausgewertet, indem die Harte einer 2 mm dicken
Probe gemal dem nachstehenden Verfahren ermittelt wurde. Ein 2 mm dicker Teflonblock mit einem zylindri-
schen Loch von etwa 6 mm Durchmesser, das sich durch die gesamte Dicke des Blocks erstreckt, wurde so
auf eine Folie aus transparentem Polyethylenterephthalat (PET) gestellt, dass ein Ende des offenen zylindri-
schen Loches der Matrize von der PET-Folie bedeckt war. Die Teflonmatrize wurde mit der Probe gefillt und
eine weitere Folie aus PET wurde oben auf die Matrize gelegt, um die Probe abzudecken. Es wurde manueller
Druck auf die PET-Folie ausgeubt, um eine ungefédhr 2 mm dicke Probe zu schaffen. Die Proben wurden 30
Sekunden mit einer Visilux-2-Lichtquelle bestrahlt, indem der Lichtstab direkt auf der PET-Folie platziert wurde,
welche die Probe oben auf der Matrize bedeckte. Es wurden drei Probensatze in dreifacher Ausfihrung her-
gestellt und bei 25°C 5 Minuten, 20 Minuten und 24 Stunden beziehungsweise bei 37°C 20 Minuten und 24
Stunden gelagert. Nach der Lagerung wurden die PET-Folien entfernt und die Harte der Ober- und Unterseite
der Matrize wurde gemessen, wobei ein Barber-Coleman Impressor (ein tragbares Harteprifgerat; Modell
GYZJ 934-1; von Barber-Coleman Company Irdustrial Instruments Division, Lovas Park, IN), ausgerustet mit
einem Eindringkorper, verwendet wurde. Bei jeder gepruften Probe wurden drei Messwerte oben und unten an
jeder Probe genommen. Die Messwerte wurden fir jede Zusammensetzung und Lagerbedingung gemittelt.
Ein Hartewert von Null wies auf begrenzte oder keine Polymerisation hin. Hartewerte der Unterseite, die signi-
fikant kleiner sind als jene der Oberseite, weisen auf begrenzte Hartungstiefe hin. Die Ergebnisse sind nach-
stehend in Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tabelle 6
25°C 37°C

Gepriifte 5 20 24 20 24
Probe Seite Minuten Minuten Stunden Minuten Stunden
Komposit A oben 0 0 0 0 0

unten 0 0 0 0 0
Komposit B oben 0 0 64 46 74

unten 0 0 60 50 72

[0084] Die Daten zeigen, dass Komposit B, das den Donor EDMAB enthalt, deutliche Polymerisation an Ober-
und Unterseite aufweist, wenn es 20 Minuten oder mehr bei 37°C oder 24 Stunden bei 25°C nachgehartet wird,
wogegen Komposit A ohne EDMAB unter allen experimentellen Bedingungen keine signifikante Polymerisati-
on zeigt.

Beispiel 9
[0085] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von Kompositmaterialien auf Epoxid/ Methacrylatharz-Ba-
sis, die ein lodoniumsalz, ein a-Diketon und gegebenenfalls einen Amin-Elektronen-Donor enthalten.

[0086] Zwei Zusammensetzungen wurden wie folgt hergestellt:

Zusammensetzung A

UVR 6105 9,00 g
Ebecryl 1830 1,00 g
DPJ SbF, 0,15¢g
Campherchinon 0,05¢
Gesamt 10,20 g

Zusammensetzung B

UVR 6105 10,00 g
Ebecryl 1830 1,00 g
DPJ SbF, 0,15¢g
Campherchinon 0,05¢g
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat 0,05¢g
Gesamt 10,25¢g

[0087] Jede Zusammensetzung wurde hergestellt, indem die Bestandteile bei Raumtemperatur vereinigt und
bis zur Homogenitat gerthrt wurden.

[0088] Es wurden ferner zwei Kompositmaterialien hergestellt, indem 7,50 g des Flllstoffes aus Beispiel 7 mit
2,50 g der Zusammensetzung A beziehungsweise B vereinigt wurden. Die Proben wurden mit dem Spatel be-
arbeitet, bis eine dicke homogene Paste erhalten wurde.

Komposit A
Zusammensetzung A 250¢9
Fullstoff aus Beispiel 7 7,50 ¢
Gesamt 10,00 g
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Komposit B
Zusammensetzung B 250¢g
Fullstoff aus Beispiel 7 7,509
Gesamt 10,00 g

[0089] Proben wurden hinsichtlich der Photopolymerisation ausgewertet, indem die Harte einer 2 mm dicken
Probe gemafl dem in Beispiel 8 beschriebenen Verfahren ermittelt wurde. Die Ergebnisse sind nachstehend
in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7
25°C 37°C

Gepriifte 5 20 24 20 24
Probe Seite Minuten Minuten Stunden Minuten Stunden
Komposit A oben 0 0 0 0 0

unten 0 0 0 : 0 0
Komposit B oben ‘ 0 0 63 45 68

unten 0 0 59 38 64

[0090] Die Daten zeigen, dass Komposit B, das den Donor EDMAB enthalt, deutliche Polymerisation an Ober-
und Unterseite aufweist, wenn es 20 Minuten oder mehr bei 37°C oder 24 Stunden bei 25°C nachgehartet wird,
wogegen Komposit A ohne EDMAB unter allen experimentellen Bedingungen keine signifikante Polymerisati-
on zeigt.

Patentanspriiche

1. Photopolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend:
(a) ein Epoxidharz und
(b) ein Photoinitiatorsystem, umfassend:
(i) ein lodoniumsalz;
(i) ein Sensibilisierungsmittel flir den Bereich des sichtbaren Lichts; und
(i) eine Elektronen-Donor-Verbindung, wobei das Photoinitiatorsystem ein photoinduziertes Potential grofier
oder gleich dem von 3-Dimethylaminobenzoeséure in einer Standardlésung von 2,9 x 107 Mol/g Diphenylio-
donium-hexafluoroantimonat und 1,5 x 10~° Mol/g Campherchinon der Photoinitiator-Standardldsung in 2-Bu-
tanon (gemessen nach Methode Il) aufweist.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Donor-Verbindung durch die folgende Strukturformel
beschrieben ist:

T
Ar-N—C—R!

N

R
wobei die Reste R" unabhangig H; ein C,_,,-Alkylrest, der gegebenenfalls mit einem oder mehreren Halogena-
tomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C,_;-Alkoxy, C,_,s-Alkylthio, C, ,,-Cycloalkyl, Aryl, Gruppen -COOH,
Resten COOC, ,5-Alkyl, (C, ,s-Alkyl), ,-CO-C, ,,-alkyl oder SO,R? substituiert ist; oder ein Arylrest sind, der ge-
gebenenfalls mit einer oder mehreren elektronenziehenden Gruppen substituiert ist; wobei R? gleich H oder
ein C,_,,-Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit einem oder mehreren Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH,
Resten C,_;-Alkoxy, C, s-Alkylthio, C, ,,-Cycloalkyl, Aryl, Gruppen -COOH, Resten COOC, _,,-Alkyl, (C,_4-Al-
kyl),~-CO-C,_,,-alkyl oder Gruppen SO,H substituiert ist; oder die Reste R' zusammen einen Ring bilden kon-
nen; und Ar ein Arylrest ist, der mit einer oder mehreren elektronenziehenden Gruppen substituiert ist.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, wobei die elektronenziehende Gruppe ausgewahlt ist aus einer

oder mehreren Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Keton-, Aldehyd-, Sulfonsaure-, Sulfonat- oder Nitrilgrup-
pen.
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4. Zusammensetzung nach Anspruch 2, wobei die elektronenziehende Gruppe ausgewahlt ist aus einer
Gruppe -COOH, einem Rest -COOC, ,,-Alkyl, einem Rest -SO,R?, einer Gruppe -CN, einem Rest -CO-C, ,5-Al-
kyl und einer Gruppe -C(O)H.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Donor-Verbindung ausgewahlt ist aus
4-Dimethylaminobenzoesaure, Ethyl-4-dimethylaminobenzoat,
3-Dimethylaminobenzoesaure, 4-Dimethylaminobenzoin,
4-Dimethylaminobenzaldehyd, 4-Dimethylaminobenzonitril und
1,2,4-Trimethoxybenzol.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Donor-Verbindung ein Alkylarylpolyether ist.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Donor-Verbindung ein Alkylarylpolyether ist, welcher die
Strukturformel aufweist:

R4—O 0—C—Ry

(O—Ry)

wobei n gleich 1 bis 3 ist; jedes R® unabhangig ein Atom H oder ein C,_,;-Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit
einem oder mehreren Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C,_,,-Alkoxy, C,_,g-Alkylthio, C,_,-Cy-
cloalkyl, Aryl, substituierten Arylresten, Gruppen -COOH, Resten -COOC, ,-Alkyl, -(C,.4-Alkyl),-COH,
-(C,.1g-Alkyl), -CO-C, ,5-alkyl, -CO-C,_,5-Alkyl, -C(O)H oder C, ,,-Alkenyl substituiert ist, oder die Reste R® zu-
sammen einen Ring bilden kénnen und jedes R* ein C, ,,-Alkylrest sein kann, der gegebenenfalls mit einem
oder mehreren Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C,_,,-Alkoxy, C,_;-Alkylthio, C,_,,-Cycloalkyl,
Aryl, substituierten Arylresten, Gruppen -COOH, Resten -COOC, ,-Alkyl, -(C,_s-Alkyl),,-COH, -(C,_s-Al-
kyl),..~-CO-C, _44-alkyl, -CO-C,_,s-Alkyl, -C(O)H oder C,_,,-Alkenyl substituiert ist.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Zusammensetzung innerhalb von 60 Sekunden nach
Belichtung mit sichtbarem Licht zu einem nicht-klebrigen Gel aushartet.

9. Photopolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend:
(a) ein Epoxidharz;
(b) ein Photoinitiatorsystem, umfassend:
(i) ein Diaryliodonium-hexafluoroantimonat oder Diaryliodoniumhexafluorophosphat;
(i) Campherchinon und
(iii) einen Elektronen-Donor, der durch die folgende Strukturformel beschrieben ist:

!
Ar-N—C—R!

'k

RN K
wobei die Reste R" unabhangig H; oder ein C,_,,-Alkylrest sind, der gegebenenfalls mit einem oder mehreren
Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C,_,;-Alkoxy, C,_,s-Alkylthio, C, ,,-Cycloalkyl, Aryl, Gruppen
COOH, Resten COOC,_,,-Alkyl, -(C,_,s-Alkyl), ,-CO-C, ,,-alkyl oder -SO,R? substituiert ist; oder ein Arylrest
sind, der gegebenenfalls mit einer oder mehreren elektronenziehenden Gruppen substituiert ist; wobei R?
gleich H; oder ein C,_g-Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit einem oder mehreren Halogenatomen, Gruppen
-CN, -OH, -SH, Resten C,,-Alkoxy, C,,s-Alkylthio, C,,-Cycloalkyl, Aryl, Gruppen COOH, Resten
COOC,_,g-Alkyl, (C, ,5-Alkyl), ,~-CO-C,_,s-alkyl oder Gruppen SO,H substituiert ist; oder die Reste R' zusammen

einen Ring bilden kénnen; und Ar ein Arylrest ist, der mit einer oder mehreren elektronenziehenden Gruppen
substituiert ist.

10. Photopolymerisierbare Zusammensetzung, umfassend:
(a) ein Epoxidharz;
(b) ein Photoinitiatorsystem, umfassend:
(i) ein Diaryliodonium-hexafluoroantimonat oder Diaryliodoniumhexafluorophosphat;
(ii) Campherchinon und
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(iii) einen Elektronen-Donor, der durch die folgende Strukturformel beschrieben ist:
H

:
R4—0O 0——(|:-— R;
R;

(0—Ry)

wobei n gleich 1 bis 3 ist; jedes R® unabhangig H oder ein C, ,;-Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit einem oder
mehreren Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C,_,,-Alkoxy, C,_,;-Alkylthio, C,_,,-Cycloalkyl, Aryl,
substituierten Arylresten, Gruppen -COOH, Resten -COOC, -Alkyl, -(C,,s-Alkyl),,-COH, -(C, s-Al-
kyl),1~-CO-C,_s-alkyl, -CO-C, ,,-Alkyl, -C(O)H oder -C,_,,-Alkenyl substituiert ist, oder die Reste R* zusammen
einen Ring bilden kdnnen und jedes R* ein C, ,,-Alkylrest sein kann, der gegebenenfalls mit einem oder meh-
reren Halogenatomen, Gruppen -CN, -OH, -SH, Resten C,_,,-Alkoxy, C,_,s-Alkylthio, C,_,,-Cycloalkyl, Aryl, sub-
stituierten  Arylresten, Gruppen -COOH, Resten -COOC,s-Alkyl, -(C, s-Alkyl),-COH, -(C, s-Al-
kyl),..-CO-C, _;4-alkyl, -CO-C,_,s-Alkyl, -C(O)H oder C,_,,-Alkenyl substituiert ist.

11. Photopolymerisierbare Dentalzusammensetzung, umfassend:
(a) ein Epoxidharz;
(b) ein Photoinitiatorsystem, umfassend:
(i) ein lodoniumsalz;
(i) ein Sensibilisierungsmittel fir den Bereich des sichtbaren Lichts; und
(iii) eine Elektronen-Donor-Verbindung, wobei das Photoinitiatorsystem ein photoinduziertes Potential von min-
destens 100 mV bezogen auf eine Standardldsung von 2,9 x 10~° Mol/g Diphenyliodonium-hexafluoroantimo-
nat und 1,5 x 10° Mol/g Campherchinon in 2-Butanon, gemessen nach Methode |, aufweist.

12. Photopolymerisationsverfahren, umfassend den Schritt des Bestrahlens einer photopolymerisierbaren
Zusammensetzung mit Licht einer Wellenldnge von zwischen 400 und 1000 Nanometern bis die Zusammen-
setzung geliert oder aushartet, wobei die Zusammensetzung:

(a) ein Epoxidharz;

(b) ein Photoinitiatorsystem umfasst, wobei das Photoinitiatorsystem:

(i) ein lodoniumsalz;

(i) ein Sensibilisierungsmittel fir den Bereich des sichtbaren Lichts; und

(iii) eine Elektronen-Donor-Verbindung umfasst, wobei das Photoinitiatorsystem ein photoinduziertes Potential
von mindestens 100 mV bezogen auf eine Standardiésung von 2,9 x 10~ Mol pro Gramm Diphenyliodonium-
hexafluoroantimonat und 1,5 x 10~° Mol pro Gramm Campherchinon in 2-Butanon, gemessen nach Methode
[, aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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