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Kovakudoksen pintakdsittely

Esilld oleva keksint® kidsittelee kovan kudoksen ku-
ten hampaan pintakdsittelymenetelmdd.

Koviin kudoksiin kuten esimerkiksi hampaisiin kKiin-
nittyvien sideaineiden kdyttaminen on saanut kasvavaa mie-
lenkiintoa hammasliiketieteen alueella. Joissakin tapauk-
sissa tdh#n liittyy happoetsien kuten fosforihapon Kayt-
tdminen, mutta témd ei ole yleisesti toivottavaa tdllai-
sessa herkdssd ympirist®ssd. American Dental Association
ei suosittele tidllaisia fosforihappoesikdsittelyja.

Sideainekoostumuksia ja erityisesti polymeroituvia
sideainekoostumuksia voidaan kaytt&a vuorauksina, johon
tdyttdvda hammastdyte voidaan kayttad, ja pohjustuksena,
johon voidaan k&yttd& hammassideaineita ortodontisten sil-
tojen tai kruunujen sijoittamiseksi.

Amalgaami ja tadyttdvdat hammastéytekoostumukset ei-
vadt kiinnity kunnolla hampaan pintaan. Tdytettdess&d ham-
paan aukkoa voidaan huonon kiinnittymisen ongelmaa paran-
taa valmistamalla altaleikkausaukkoja ja siten parantaa
tdytteen mekaanista retentiota. Emaloitaessa pintoja voi-
daan mekaanista kiilaamista parantaa mikroskooppisessa
mittakaavassa etsaamalla pinta fosforihapolla. Kuitenkin
tdysin kiinnittyvdssa systeemissd olisi hammasl&&akdrin
tarpeellista parantaa toiminnallisia menetelmid. Fosfori-
hapon k&dyttamistd voitaisiin vahentdd suuresti tai jopa
lopettaa joissakin tapauksissa; tdyttoOmenetelmdt, joissa
tarvitaan hammasmateriaalin poistamista, voitaisiin suo-
rittaa kdyttden huomattavasti pienempdd eldvidn kudoksen
poistom8drid8; marginaalista hdvidtd voitaisiin pienentids.

Tulisi pit3d mielessd, ettd kiinnityssysteemi on
yhteydessd luuhun ja hampaisiin, jotka ovat eldvid ainei-
ta, siis liittyy eldvididn dynaamiseen kudokseen ja siten
jokainen kiinnitysaine on yhtdlailla kilpailevien vaiku-

tuksien yhdistelméd. Esimerkiksi hampaan pintaan sitominen
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vaatii hydrofiilisia ryhmi&, mutta niiden l&sndolo lisad
mahdollisuutta, ettd sideaine o0lisi hydrolyyttisesti epa-
stabiilia. Kuitenkin kaytettdvissd on joukko sideaineita,
jotka perustuvat orgaanisiin fosfaattiestereihin. Siten
on erittdin toivottavaa, etti aktiivisella sideaineosalla
on pieni pitoisuus liimakoostumuksessa ja siten yhdisteel-
1la taytyy olla hyvat liimausominaisuudet. Koostumuksella
tulisi olla matala viskositeetti, siten ettd se helposti
virtaa sidottavan pinnan yli. EP-patenttiselostuksessa

0 074 708 esitetddn merkittdva joukko patengglgéiaééﬁksia,
joissa esitet#sn erilaisia etyleenisesti tyydyttamattémia
fosforiestereitd sideaineina. Tdssd selostuksessa esite-
tddn patenttivaatimukset erityisille fosfaattiestereille,
jotka perustuvat pitkd@n ketjun omaavaan akryyli- ja metak-
ryylihappojen alkyyliestereihin ja niilld esitetdidn olevan
paremmat sidosominaisuudet hammassovellutuksissa. Selos-
tuksessa esitetdsn, ettd 2-metakryloyylioksietyylidivety-
fosfaatti on suhteellisen huono sideainekomponentti ja
aiheuttaa rakkuloita levitetyssa kalvossa. EP-patenttiha-
kemus O 115 948 esittdd orgaanisten polyfosfaattiesterei-
den kdyttédmisen polymeroituvina sideaineina. EP-patentti-
hakemuksissa 0 058 483 ja O 132 318 esitetdan halofosfori-
happoestereiden kdyttédminen polymercituvina monomeereina
hammassideaineissa; ndmd esterit sisdltavat vdhinta&n yh-
den etyleenisesti tyydyttidm&ttomdn funktionaalisen ryhmin
ja kloori-tai bromiatomin kiinnittyneend suoraan fosfori-
atomiin.

US-patenttiselostuksessa 4 044 044 esitetdidn hyd-
roksiakrylaattien fosfaattiestereiden kayttéminen aineosi-
na anaerobisissa sideainekoostumuksissa. Nididen koostumus-
ten sanotaan jddvdn nestetilaan niin pitk&ksi aikaa kuin
ne ovat kosketuksissa ilman kanssa ja niiden esitetdan
kovettuvan nopeasti polymeroitumalla kun ilma poistetaan.
Tdllaiset sideainekoostumukset ovat kdyttdkelpoisia irtoa-

mista estdvind aineina erityisesti suuressa paineessa.
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Fosforihapon polymeroituvien estereiden liimautu-
misominaisuudet riippuvat kyseisen esterin epdpuhtausta-
sosta. Mik&li divetyfosfaattiesteri on pddosin vapaa fos-
forihaposta, monovetyesteristéi ja tdysin esterdidystd es-
teristsd, on saatava sideainekoostumus hdmmidstyttdvan te-
hokas liimausaineena vesipitoisessa ympdristdss&d. Erityi-
sen edullisia sideainekoostumuksia, jotka nopeasti kovet-
tuvat ilman ldsnd ollessa, ovat vksiaineosaiset nakyvdsséa
valossa kovettuvat nestemdiset sideainekoostumukset, joka
sisdltévat:

(a) 2 - 20 paino-osaa vdhintdan yhtad pddosin puh-
dasta fosfaattiesteriid, jolla on kaava
CH2=C(R1).CO.O.R2.OP(O)(OH)2, jossa R1 on vetyatomi tai
metyyliryhmd ja R2 on —CHZ—CHZ-, —CH2—CH(CH3)— tai
—CH(CHB)—CHZ— ja

(b) 98 - 80 paino-osaa vdhintdin vhtd etyleenisesti
tyydyttdm&téntd monomeeria, joka kopolymeroituu fosfaat-
tiesterin kanssa ja

tehokkaan m#&&rdn ndkyvdlla valolla aktivoituvaa
katalyyttia kuten esitetdidn GB-patenttihakemuksessa
8 725 324, ‘jonka selostus liitetdidn tidhdn viittauksena.

Nyt on havaittu, ettd mik&dli kovan kudoksen pinta
yvhdistetddn wvalitun pohjustusaineen kanssa ennen kuin se
pinnoitetaan sideaineella, silloin lisdintyy hammastytta-
vdssd mddrin kovetetun sideaineen kiinnittymisvahvuus ko-
vaan kudokseen. Kdytettdvd pohjustusaine voi myds vahentidd
kiinnittymislujuuden v&hentymistd, joka on havaittu k&y-
tettdessd sideainetta, jota on varastoitu pitempid aikoja.

Pohjustusaine on edullisesti pitkdn ketjun omaava
kvaternaarinen ammoniumsuola, bisbiguanidi, edullisimmin
polybiguanidi.

Sopivia bisbiguanideja ovat yhdisteet, joilla on
kaava

RlRZN.C(:NH)N:C(NHZ)N-A—N.C(NHZ):N.C(:NH)NR3R4 I

jossa:
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(1ii)

jossa Q on -0-, -S-, -S80- tai -SO

4

R1 ja R3 voivat olla samoja tai erilaisia ja ovat

fenyyliradikaali, joka on substituoitu alkyyli-,
alkoksi-, nitro- tai halogeeniryhm#lld ja R2 ja R4
ovat molemmat vetyjd ja A on 3-9C polymetyleenidi-
radikaali, jossa polymetyleeniketju voi olla kat-
kaistu happiatomeilla ja/tai aromaattisilla yti-
millsd; tai

bivalenttinen silta A on:

(a) 2 = 12 hiiliatominen alkyleeni, jossa
valenssisidokset ovat liittyneet eri
hiiliatomeihin,

(b) —(CHz)m-X-(CHz)n-, jossa m ja n ovat kokonais-
luku 2 - 6 ja X on O tai S,
(c)

—CHo CHp—

(d)

. . 1
Jossa Z ja Z° ovat molemmat alkyleenejd, joissa on 1-3

hiiliatomia,

(e)

2_1
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CH=CH

Rl ja R3 ovat molemmat:

(a) alkyyli, jossa on 6 - 16 hiiliatomia tai

(b) alkyyli-Y-alkyleeni, jossa Y on O tai 8 ja
alkyyli- ja alkyleeniradikaalit yhdessd sis&altdavat 3 - 15
hijiliatomia; Jja R2 ja R4 ovat molemmat wvetyja tai 1-6C
alkyyli;
tai sen additiosuola.

Kaavan I bisbiguanidiyhdisteitd, joilla substituen-
teilla on (i):ssd annetut arvot, esitetddn tdysin GB-pa-
tentissa Nro 705 838 ja ne, joissa substituenteilla on
(ii):ssa annetut arvot, esitetiddn taysin GB-patentissa
1 095 902, kaikki kyseiset kaavan I yhdisteet esitetdin
bakterisideina tai fungisideina.

Edullisia kaavan I bisbiguanidiyhdisteitd, joita
voidaan k#yttdd edelld olevassa menetelmdssid, ovat Kloori-
heksidiini (I,RY=RS=p-kloorifenyyli, R2=R%-vety,
A=-(CH,),-) ja yhdiste I, (rR}-r3
R*-r*=vety, A=-(CH,)
sesti divetykloridit, diasetaatit ja diglukonaatit.

=2-etyyliheksyyli,
-) tai sen happcoadditiosuola, erityi-

Edullisia kaavan I bisbiguanidiyhdisteitd, joita
kaytetadn keksinntn tarkoituksissa, ovat ne, joissa X ja
Y ovat molemmat —(CH2)2— ... —(CH
kin on -(CH2)6-,
on noin 500 - 20 000 ja niiden suolat, erityisesti divety-

2)12— ja edullisesti ku-

ja niiden keskimddrdinen molekyylipaino

kloridi, diasetaatti ja diglukonaatti.
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Sopivia polymeerisia biguanidiyhdisteitd, joilla
vapaan emdksen muodossa on lineaarinen polymeerimuoto,

jossa kovetetulla yksik®$lléd on seuraava kaava:
-X.NH.C(:NH)NH.C(:NH)NH.Y.NH.C.(:NH)NH.C(:NH)NH- II

jossa X ja Y ovat siltayhdisteitd, jossa yhteensd& hiili-
atomien kokonaislukumddri suoraan viereisten typpiatomien
vdlissd on suurempi kuin 9 ja pienempi kuin 17, tai niiden
happolisayssuola.

Kyseiset siltaryhmidt voivat koostua polymetyleeni-
ketjuista, jotka wvalinnaisesti voivat olla katkaistuja
happi- tai typpiatomeilla ja ne voivat my0s sisaltdd syk-
lisid ytimi&d, jotka voivat olla sindnsd tyydyttyneiti tai
tyydyttédmédttémia. Hiiliatomien lukumddrd, joka suoraan
sijaitsee kahden typpiatomin vdlissd, kun ryhmdt X ja/tai
Y sisdltavat syklisen ryhmdn tai ryhmid, sis&ltd& ne hii-
liatomit syklisen ryhm#n tai ryhmien segmentissd, joka on
lyhin.

. Kaavan II bisguanidit esitetdén tdysin GB-patentis-
sa 702 268 ja niill¥d esitetddn olevan hyvd& bakteereita
vastustavaa aktiivisuutta.

Edullinen polymeerinen biguanidi, jota voidaan
kdyttdd keksinntn menetelmidssd, on sellainen, jossa X on
—(CH2)2—...-(CH2)12—, edulligesti -(CH2)6—, Y on -(CH 2)2—
...-(CH2)12—, edullisesti -(CH2)6) ja jonka keskimadrdinen
molekyylipaino on noin 500 - 20 000 ja erityisen edullinen
on polymeerinen seuraavan kaavan omaavien biguanidien

seos:
[—(CHZ)G—NH.C(:NH).NH.C(:NH)NH—]n ITI

jossa n on noin 5 - 10 ja jonka keskimddrdinen molekyyli-
paino on noin 1000 - 2200, niiden vetykloridisuolan muo-

dossa.
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Pitk#ketjuisella kvaternaarisella ammoniumsuolalla
on edullisesti kaava (R5)4NZ, jossa yksi radikaaleista RO
on alkyyliryhm#, jossa on 10 - 20 hiiliatomia (ja mukaan
lukien seokset, joissa on keskimddrin 10 - 20 hiiliato-
mia), kolme muuta radikaalia R5, jotka voivat olla samoja
tai erilaisia, ovat alkyyli- tai alkaryyliryhmid, jotka
sisdltavat 1 - 4, edullisesti 1, alkyylihiiliatomia ja 2
on halidi, edullisesti kloridi tai bromidi.

Pohjustimen pitoisuus on 0,01 - 5 %, edullisesti
0,05 - 2 % painosta (100 cm3:n liuoksessa). Liuotin on
edullisesti vesi, mutta se voi sisdltdd jotakin kliinises-
ti hyvaksyttdvid lisdliuvotinta. Tyypillisid lisdliuottimia
ovat alkoholit, jotka sis&ltdvat 1 - 4 hiiliatomia ja nii-
den seokset, mukaan lukien teollinen metyloitu sprii.

Pohjustinta voidaan kdyttda kovaan kudokseen milléa
tahansa sopivalla tavalla. Se voidaan kayttdd esimerkiksi
upottamalla, harjaamalla, huuhtelemalla, ruiskuttamalla,
penslaamalla. Mik&li kova kudos on suussa, on edullista
kdyttda suuvetti.

Kun pohjustinta on kaytetty kovan kudoksen pinnal-
le, kuivataan pinta edullisesti, k&yttden edullisesti pai-
neistettua kaasua tai ilmaa. Sideaine kédytetddn sitten
ndin kidsitellylle pinnalle ja kovetetaan tavalliseen ta-
paan.

Edullisessa suoritusmuodossa kovan kudoksen pinta
voidaan esikdsitellda magnesiumsuolan vesiliuoksella kuten
esimerkiksi halidilla, edullisesti kloridilla, sulfaatilla
ja témédn jdlkeen n8in esikdsitelty pinta kuivataan. Vesi-
liuoksella tarkoitetaan liuotinta, joka on pddasiassa vet-
td, mutta joka sisaltdsd muita kliinisesti hyvaksyttavia
liuvottimia.

Siten edullinen vaiheiden jdrjestys on seuraava:

Porataan onkalo

Esikdsitellddn magnesiumsuolaliuoksella

Kuivataan
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Kdytetddn pohjustusainetta

Kuivataan

Kédytetddn sideainetta

Kovetetaan

Kdytetddn komposiittia

Kovetetaan

Edulliset sideaineet ovat fosforihapon tyydyttamdt-
témid estereitd joita esitetddn esimerkiksi — tdssa.
Fdullista on kovettaa sideainekoostumus sdteilyttdmdlla
ndkyvdlld valolla ja siten tdllaiset koostumukset sisdl-
tdvat sopivaa katalyttisysteemid. _

Edullisessa sideainekoostumuksessa on fosforieste-
riaineosa edullisesti 2-metakryloyylioksipropyylidivety-
fosfaatti. N&md voidaan valmistaa esimerkiksi antamalla
hydroksialkyyliakrylaatin (tai metakrylaatin) reagoida
vdhint&dn ekvimolaarisen mdarén kanssa fosforioksikloridia
tertiaarisen amiinin l&snd ollessa, jonka j&dlkeen hydroly-
soidaan mahdolliset j&ljelle j&advat kloori-fosforisidok-
set. Tamdn jalkeen divetyfosforiesteri puhdistetaan jou-
kolla pesu- ja uuttovaiheita siten ettd esteri on pd&osin
puhdas, siis vapaa muista fosforihappoestereistd siten
ettd epdpuhtaustaso on alle 5 paino-%, edullisesti alle
2 paino-%. Esilld olevan keksinndn sideainekoostumukset
sisaltavat vahintddn yhden etyleenisesti tyydyttdmittoman
monomeerin, joka on kopolymeroituva fosfaattiesterin kans-
sa. Sideainekoostumuksen viskositeettiominaisuudet kuten
viskositeetti sindnsd& ja virtaus- ja kostutusominaisuudet
mdardytyvat laajalti monomeerin ominaisuuksien perusteel-
la. Suuri joukko monomeereja on kadytettdvissd sideaine-
koostumuksissa. Yleisimmin kiytettyjd monomeereja ovat
(met)akrylaatti-, wvinyyliuretaani- ja styreenityypit ja
vinyyliasetaatti. Kuitenkin wvoidaan kayttdd mybs muita
monomeereja kuten (met)akryyliamideja, vinyylieettereitsd,
fumaraatteja, maleaatteja, vinyyliketoneja, vinyylinitrii-

leja, vinyylipyridiinejd ja vinyylinaftaleeneja joko yksin
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tai yhdistelmind, silld edellytykselld ettd koostumuksen
viskositeetti on tdysin sopiva. Fosfaattiesterin konsen-
traatio sideainekoostumuksessa on edullisesti 5 paino-osaa
tai enemmdn ja edullisesti vadhemmdn kuin 15 paino-osaa.
Sopivia vinyyliestereitd ovat esimerkiksi vinyyliasetaatti
ja akryylihapon esterit, joilla on rakenne CH2=CH—COOR6,
jossa R6 on alkyyli-, aryyli-, alkaryyli-, aralkyyli- tai
sykloalkyyliryhmd. Esimerkiksi R6 voi olla alkyyliryhma,
jossa on 1 - 20 ja edullisesti 1 ~ 10 hiiliatomia. Erityi-
sesti mainittavia vinyyliestereitd ovat esimerkiksi metyy-
liakrylaatti, etyyliakrylaatti, n- ja isopropyyliakrylaa-
tit ja n-, iso- ja tertiaariset butyyliakrylaatit. Muita
sopivia vinyyliestereitd ovat esimerkiksi esterit, joilla
on seuraava kaava:
CH2=(R7)COOR
jossa R7 on metyyli. Esterissd, jolla on kaava
CH,=C(R” )COOR®
6

R™ ja R7 voivat olla samoja tal erilaisia.

6

Erityisi8 vinyyliestereitd, joita voidaan mainita,
ovat esimerkiksi metyylimetakrylaatti, etyylimetakrylaat-
ti, n- ja isopropyylimetakrylaatti ja n-, iso- ja tertiaa-
riset butyylimetakrylaattivinyyli, esterit kuten n-heksyy-
1li, sykloheksyyli Ja tetrahydrofurfuryyliakrylaatit ja
metakrylaatit. Monomeereilla tulisi olla vdh3ainen toksi-
suus. Sopivia aromaattisia vinyyliyhdisteitd, jotka ovat
styreenityyppid, ovat esimerkiksi styreeni ja sen johdan-
naiset, esimerkiksi styreenin a-alkyylijohdannaiset esi-
merkiksi a-metyylistyreeni ja vinyylitolueeni.

Sopivia vinyylinitriilej& ovat esimerkiksi akrylo-
nitriili ja sen johdannaiset esimerkiksi metakrylonitrii-
1i.

Muita sopivia etyleenisesti tyydyttéamattomid mono-
meereja ovat vinyylipyrrolidoni ja hydroksialkyyliakrylaa-
tit ja metakrylaatit esimerkiksi hydroksietyyliakrylaat-
ti, hydroksipropyyliakrylaatti, hydroksietyylimetakrylaatti
ja hydroksipropyylimetakrylaatti.
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Polyfunktionaaliset monomeerit ovat myds sopivia
polymerointiaineita, siis monomeerit, jotka sisdltavat
kaksi tai useampia vinyyliryhmi&. Sopivia monomeereja ovat
esimerkiksi glykolidimetakrylaatti, diallyyliftalaatti ja
triallyylisyanuraatti.

Etyleenisesti tyydyttdm&tdén aine voi sisaltasa va-
hint&dn yhden etyleenisesti tyydyttamattdmén polymeerin,
sopivasti yhdessd vdhintddn yhden etyleenisesti tyydyttd-
mattdimdn monomeerin kanssa.

Esilld oleva koostumus ei edullisesti sis&11&8 haih-
tuvaa liuotinta. Kuitenkin mik&dli liuotinta on mukana,
voidaan kayttdad myds seuraavia polymeroituvia aineita
edellyttden, ettd koostumuksen viskositeetti on sopiva ja
edullisesti alle 25 cP 25 “C:ssa.

Tdllaiset polymeroituvat aineet ovat edullisesti
nestemdistd etyleenisesti tyydyttamdtontd ainetta kuten
vinyyliuretaania esimerkiksi kuten esitetdidn GB-patentti-
selostuksissa 1 352 063, 1 465 097, 1 498 421 ja DE-pa-
tenttijulkaisu 2 419 887 tai diolin reaktiotuote kuten
glykoli mutta erityisesti bisfenoli yhdessa glysidyyliak-
rylaatin kanssa kuten esitetddn esimerkiksi US-patenteissa
3 066 112 ja 4 131 729 (ndiden selostuksien tiedot liite-
td3dn tAhdn viittauksena).

Edullisella glysidyylialkakrylaatin ja diolin reak-

tiotuotteella on kaava:

(‘IH3 C')H ?Hg

CHp=C—C0 . 0—CHy—CH—CH

Edulliset vinyyliuretaanit, joita esitetddn edelld maini-
tuissa GB-patenttiselostuksissa ja DE-patenttijulkaisus-
sa, ovat uretaaniesipolymeerin ja akryyliesterin tai met-
akryylihapon reaktiotuotteita v&hint&in kaksi hiiliatomia
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sisdltdvidn hydroksialkanolin kanssa, uretaaniesipolymeerin
ollessa kaavan OCN~R8-NCO di-isosyanaatin ja HO—RQ—OH dio-
lin, jossa R8 on divalenttinen hydrokarbyyliryhmd@ ja R9 on
alkyleenioksidin ja kaksi fenoli- ja alkoholiryhmdi si-
sdltdvén orgaanisen yhdisteen kondensaatiotdhde.

Muita sopivia vinyyliuretaaneja ovat ne, jotka on
valmistettu alkyyli- ja aryyli-, edullisesti alkyyli-, di-
isosyanaattien reaktiolla hydroksialkyyliakrylaattien ja
alkakrylaattien kanssa kuten esitetd@d@n GB-patenttiselos-
tuksissa 1 401 805, 1 428 672 ja 1 430 303 (joiden tiedot
liitet&dsdn tdhidn viittauksina).

Esilld olevan keksinndn sideainekoostumukset ko-
vetetaan s#teilyttamallsa koostumusta nakyvalla valolla,
edullisesti valolla, jonka aallonpituus on alueella 400-
500 mp. Jotta koostumusten kovettaminen voidaan suorittaa
tdllda alueella, sisdltdvat koostumukset katalyyttiad, joka
aktivoidaan ndkyvdlld valolla. Tdllainen katalyytti sis&l-
t84 edullisesti wvdhintadn yhden ketonin, joka on fluore-
noni tai diketoni, ja vadhintd&n yhden orgaanisen peroksi-
din.

Esill3 olevan keksinnén koostumuksessa kdytettavik-
si sopivat ketonit oscoittavat itsessddn my®s hieman foto-
sensitiivistd katalyyttistd& wvaikutusta ilman orgaanisen
peroksidin l&sndoloa. T&md ketonin aktiivisuus lisdantyy
lisddmdlld pelkistintd Kkuten esitetddn DE-patenttiselos-
tuksessa 2 251 048. Siten esilld olevat ketonit valitaan
fluorenonista ja a-diketoneista ja niiden johdannaisista
ja ndmd katalysoivat etyleenisesti tyydyttdm&ttoéman aineen
kovettumista seoksina samanlaisen mddrdn kanssa orgaanista
amiinia, joka pystyy pelkistdmdidn t&émidn ketonin kun se on
virittyneessd tilassa, orgaanisen peroksidin puuttuessa.
Osoitus kovettumisesta voidaan hyvin havaita tutkimalla
etyleenisesti tyydyttamattdman aineen viskositeetin muut-
tumista, kun kyseinen aine sisdltidi ketonia ja orgaanista

amiinia kutakin 1 paino-% laskettuna etyleenisesti tyydyt-
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tamdttoémista aineesta, kayttden oskilloivaa reometria,
ndytteen paksuutta 2 mm, samalla kun seosta pidetdan va-
lossa, jonka aallonpituusalue on alueella 400 - 500 mp.
Tdallainen tutkimus voidaan suorittaa kdyttden menetelmdi,
joka esitetddn British Standardissa 5199; 1975, pykdalassa
6.4 sill8 edellytyksells, ettd nidkyvan valon annetaan koh-
distua seokseen. Edullisesti ketonin kovettumisaika on
alle 15 minuuttia sé&teilytystasolla 1000 w/m2 mitattuna
470 mplla, leveydelld +8 mp, esimerkiksi kdyttden Macam
Radiometer (Macam Photometrics Ltd., Edinburgh, Scotland).

Diketoneilla on seuraava kaava:

A-C-~C-A
il i
0O o)

jossa ryhmdt A, jotka ovat samanlaisia tai erilaisia, ovat
hydrokarbyyli- tai substituoituja hydrokarbyyliryhmid ja
jossa ryhm&t A voidaan edelleen liittdd yhteen divalentti-
sella sidoksella tai divalenttisilla hydrokarbyyli- tai
substituoduilla hydrokarbyyliryhmilld tai jossa ryhmat A
voivat yhdessd muodostaa fuusioidun aromaattisen rengas-
systeemin. Edullisesti ryhm&t A ovat samoja.

Ryhmat A voivat olla alifaattisia tai aromaattisia.
Termillsd alifaattinen tarkoitetaan sykloalifaattisia ryh-
mid ja alifaattisia ryhmid, joissa on aromaattisia substi-
tuentteja, siis aralkyyliryhmid. Samalla tavalla termilla
aromaattinen ryhmd&8 tarkoitetaan myts ryhmid, joissa on
alkyylisubstituentteja siis alkaryyliryhmid. Termi aro-
maattiset ryhmdt sis&ltd4 heterosykliset ryhmét.

Aromaattinen ryhmd voi olla bentseeniaromaattinen
ryhm& kuten fenyyliryhmd tai se voi olla muu syklinen ryh-
m& kuin bentseeniryhmd&, jolla on alalla esitetty olevan
bentseeniaromaattisen ryhman ominaisuudet.

Ryhmdt A, erityisesti kun ne ovat aromaattisia, voi

0lla muita substituenttiryhmid kuin hydrokarbyyli esimer-
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kiksi halogeeni tai alkoksi. Muut substituentit kuin hyd-
rokarbyyli voivat aiheuttaa etyleenisesti tyydyttamatto-
mien aineiden polymercoitumisen estymistd ja mikali a-di-
ketoni sisdltdd tdllaisia substituentteja se ei edullises-
ti ole ldsnd fotopolymeroituvassa kootumuksessa sellajisena
pitoisuutena, jotta aiheuttalisi oleellista etyleenisesti
tyydyttdmattomdn aineen polymeroitumisen estymistd koos-
tumuksessa.

Ryhmdt A voidaan edelleen 1liittdd yhteen suoralla
sidoksella tai divalentilla ryhmdlld esimerkiksi divalen-
tilla hydrokarbyyliryhm&lld, siis ryhmén sidoksen lis&ksi.

ryhmét A voivat edelleen olla liittyneet siten, ettd ne
muodostavat syklisen rengassysteemin. Esimerkiksi kun ryh-

mat A ovat aromaattisia, voi a-diketoneilla olla rakenne

QO™

AN

h-—C “(I—-Ph
0

Jjossa Ph on fenyleeniryhmid, Y on =CH2 tai sen johdannai-
nen, jossa molemmat vetyatomeista on korvattu hydrokarbyy-
liryhm&lld ja m on 0, 1 tai 2. Edullisesti ryhmd Y liittyy
aromaattisiin ryhmiin asemissa orto.

Ryhm&t A voivat yhdess& muodostaa fuusioidun aro-
maattisen rengassysteemin.

Yleisesti a-diketonit voidaan virittiaa sdteilytta-
mdlla spektrin nakyvdlld alueella siis valolla, jonka al-
lonpituus on suurempi kuin 400 mp esimerkiksi aallonpi-

tuusalueella 400-500 mp. Esilléd olevassa keksinndssa tuli-
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si a-diketonilla olla matala haihtuvuus hajun minimoimi-
seksi ja konsentraatiovariaatioiden minimoimiseksi. Sopi-
via a-diketonaatteja ovat bensiili, jossa molemmat A ryh-
mistd ovat fenyyleji, a-diketonit, joissa molemmat A ryh-
mdt ovat fuusioituja aromaatteja, esimerkiksi a-naftiili
ja B-naftiili ja a-diketoneja, joissa A ryhmat ovat alka-
ryyliryhmia esimerkiksi p-toliili. Esimerkkeind sopivista
a-diketoneista, joissa ryhmdt A eivdt ole bentseeniaro-
maattisia, voidaan mainita furiili, esimerkiksi 2,2'-fu-
riili. Voidaan kayttdd a-diketonien johdannaisia, joissa
ryhmissd A on eihydrokarbyyliryhmét kuten esimerkiksi
p,p'-dialkoksibensiili, esimerkiksi p,p'-dimetoksibensii-
1li tai p,p'-dihalobensiili, esimerkiksi p,p'~-diklooriben-
5iili tai p-nitrobensiili.

Ryhmdt A voivat liittyd toisiinsa suoraan tai di-
valenttisella hydrokarbyyliryhmdlld muodostaen syklisen
rengassysteemin. Esimerkiksi kun ryhmdt A ovat alifaatti-
sia, voi a-diketoni olla kamforikinoni.

Esimerkki a-diketonista, jolla on rakenne I, on

. fenantrakinoni, jossa aromaattiset ryhmdt A ovat liitty-

neet suoralla sidoksella ryhmddn orto-asemaan

- C - C -
I m
0 0
Sopivia johdannaisia ovat 2-bromi-, 2-nitro-, 4-nitro-,

3-kloori-, 2,7-dinitro-, l.metyyli-7-isopropyylifenantra-
kinoni.

a-diketoni voil o0lla asenafteenikinoni, jossa ryhmat
A yhdessd muodostavat fuusioidun aromaattisen rengassys-~
teemin.

Ketoni vol olla myds fluorenoni ja sen johdannainen
Kuten esimerkiksi alempi alkyyli(Cl-6), halo, karboksyyli-
happo ja sen esterit, erityisesti 2- ja 4-asemissa.

Ketoni voi esimerkiksi olla l&snd koostumuksessa

pitoisuutena alueella 0,01 - 2 paino-% polymeroituvan ai-
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neen painosta sideainekoostumuksessa, vaikka pitoisuuksia
t&mdn ulkopuolella voidaan kdyttdd haluttaessa. Sopivasti
ketonia on l&snd pitoisuutena 0,1 - 1 % tai edullisemmin
0,5 - 1 paino-% koostumuksen etyleenisesti tyydyttdmatto-
midsti aineesta. Ketonin tulisi olla liukoista polymeroitu-
vaan aineeseen ja edelld olevat pitoisuudet viittaavat
liuvospitoisuuksiin.

Esillid olevassa koostumuksessa kdytettdviksi sopi-
via orgaanisia peroksideja ovat ne, joilla on seuraava
kaava:

R - 0-0-r'

O, jotka voivat olla samoja tai erilaisia,

jossa ryhmét Rl
ovat vety-, alkyyli-, aryyli- tai asyyliryhmid siten etta
korkeintaan toinen ryhmistd on vety. Termi asyyli tarkoit-
taa rakennetta:

gl _ co -

jossa Rll on alkyyli-, aryyli-, alkoksi- tai aryylioksi-
ryhmd. Termeilld alkyyli ja aryyli on ne mddritelmdt, jot-
ka on esitetty ryhmille A ja mukaan kuuluvat substituoitu
alkyyli ja aryyli.

Esimerkkejs orgaanisista peroksideista, jotka so-
pivat kdytettadviksi esilld olevan keksinndén koostumukses-
sa, ovat diasetyyliperoksidi, dibentsoyyliperoksidi, di-
tertiaarinen hutyyliperoksidi, dilauroyyliperoksidi, ter-
tiaarinen butyyliperbentsoaatti, ditertiaarinen butyyli-
sykloheksyyliperdikarbonaatti.

Orgaanista peroksidia wvoi olla esimerkiksi 1l&snad
koostumuksessa 0,1 - 10 paino-% koostumuksen polymeroitu-
van aineen painosta, vaikka voidaan kayttda konsentraatio-
ta tamdn alueen ulkopuolelta.

Peroksidin reaktiivisuutta mitataan usein kayttden
kymmenen tunnin puoliintumisaikaldmpdtilaa siis Kkymmenen

tunnin aikana té&ss& lampdtilassa puolet hapesta on ollut
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kdytettdvissi. Peroksideilla esilli olevissa koostumuksis-
sa edullisesti kymmenen tunnin puoliintumisaikalampoétila
on alle 150 °C, edullisemmin alle 100 °C.

Nopeutta, jolla keksinndn koostumus kovettuu ndky-
van valon vaikutuksesta, voidaan lisdtd liitt&mdl114 koos-
tumukseen pelkistintd pitoisuutena 0,1 - 10 paino-3 ety-
leenisesti tyydyttédm&attomdn monomeerin painosta ja kysei-~
nen pelkistin pystyy pelkisté&mdidn ketonin tamidn ollessa
virittyneessd tilassa. Sopivia pelkistdvid aineita esite-
tddn esimerkiksi DE-patenttiselostuksessa 2 251 048 ja
niitd ovat orgaaniset amiinit, fosfiitit, sulfiinihapot.

Yleisesti edullisia ovat ei-emdksiset pelkistavit
aineet, koska ne vihemmdn todenndkdisesti reagoivat fos-
faattiesterin kanssa. Sopivia ei-emdksisi& pelkistimia
ovat aldehydit ja organotinayhdisteet, joilla on seuraava
kaava:

(R*)_sn(or't)
jossa n ja m ovat kokonaislukuja, joilla on arvo 1,2 tai
3 ja n+m=4, R12 on alkyyli- tai alkenyyliryhm&, joka si-
s4lts4 1-18 hiiliatomia ja R*Z on RYZ tai R'2.CO- tai jol-

la on seuraava kaava
12
([R"%148n),0.

Aineosien sekoittaminen voidaan suorittaa sekoit-
tamalla keskend#n polymeroituva aine ja mahdollinen tay-
teaine. Kdytdnndllistda voi olla liuottaa katalyyttiaine-
osat ensin polymeroituvaan aineeseen; polymeroituva aine
voidaan ké&tevésti mutta vdhemmidn edullisesti laimentaa
sopivalla laimentimella, jotta voidaan parantaa katalyyt-
tisten aineosien liukenemista. Kun sekoittaminen on suori-
tettu, voidaan laimennin poistaa haluttaessa esimerkiksi
haihduttamalla. Edullisesti esilld oleva koostumus ei
oleellisesti sisdlld liuotinta, koska liuottimen l&sndolo

voi hdiritd adheesiota ja lis&dt& myrkyllisyysongelmia.
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Koska fotosensitiivinen katalyytti tekee polymeroi-
tuvasta aineesta ja monomeerista herkan valolle nakyvadlla
alueella 400 -~ 500 mu, tdytyy se osa esilld olevan keksin-~
nén valmistamisesta, jossa fotosensitiivinen Rkatalyytti
lisdtddn ja sitd seuraava kdsitteleminen esimerkiksi tayt-
taminen s&ili®dihin, suorittaa siten, ettd 1l&8snd ei ole
oleellisesti tdmdn alueen valoa. Edullisimmin valmistami-
nen voidaan suorittaa kdyttéen valoa, joka on alueen ulko-
puolella, esimerkiksi natriumhdyrysdahkdédpurkauslampun 18-
hettédmdssd valossa. On esitetty, ettd pohjustuskoostumus
kovan kudoksen pinnan kédsittelemistd varten pakataan pie-
niin sailidihin (kapasiteetti 0,5 - 25, edullisesti 1 -
10 cm3), jotka on helppo kdyttdd leikaussalissa tai vas-
taanotolla. S&1l1id voi sisdltdd harjan, suihkuttajan tai
tiputtajan pohjustusaineen levittdmista varten; sdilio voi
sisdltdd myds yhden tai useampia vanutaitoksia Kylléstet-
tynd pohjustusaineella. Pohjustusaine voidaan my®s pakata
mukaan sideainekoostumuksen mukaan ja t&m& pakataan myOs
edullisesti yksittdisiin pieniin s&ilidihin (esimerkiksi
10 g:n kapasiteetti), siten ettd kidsittely helpottuu vas-
taanotolla ja pienennetd&n ennenaikaisen kovettumisen ris-
kia esimerkiksi valonsdteiden vaikutuksesta.

Keksintdd valaistaan seuraavien esimerkkien avulla:

Esimerkki 1

(a) ngaattiesterin valmistaminen

Fosforioksikloridia (127,9 g; 0,83 mol) sekoitet-
tiin metyleenikloridin kanssa (600 cm3). Seosta sekoitet-

tiin ja se jaahdytettiin 0 °C:een. Lisattiin tipoittain
seos, jossa oli hydroksipropyylimetakrylaattia (120g; 0,83
mol), pyridiinia (65,8 g; 0,83 mol) ja metyleenikloridia
(400 cma) fosforioksikloridiseokseen 45 minuutin aikana

OC. Seosta

samalla pitden reaktiol&mpttila alueella 0 - 3
sekoitettiin edelleen kaksi tuntia tdlla lampdtila-alueel-
la. Tdmdn jalkeen reaktioseos kaadettiin litraan kylm&a
vettad ja metyleenikloridikerros erotettiin ja pestiin kah-

desti vedelld.

rn

™ e



Merkitse hakemusjulkaisun (esim. saksal,

Offenlzgungsschrift) numeron

eteen d ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.

Hak.n:o é?3797/1§'9f

Viitejulkaisuja - Anférda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia: - Offentliga finska patentansdkningar

Hakemus-, kuulutus- ja patenttijulkaisuja: - Ans8kningspublikationer,
utlédggnings— och patentskrifter:

FI

DE

DK

GB

NO

SE

us

Kéénné Vand



EP

WO

Muita julkalsuja: - Andra publikationer:

V. Lot bea (/[ (&) Ju & /73R, /o83

7

T A s

Allekirjoitus



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - SEARCH_REPORT
	Page 20 - SEARCH_REPORT

