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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksintd koskee menetelmdd polymeerikoos-
tumuksien valmistamiseksi, jotka koostu-
mukset ovat vapaaradikaali/fotokemialli-
sesti ja termisesti kovettuvia epoksidi-
metakrylaatti- ja/tai isosyanaattimetakry-
laattiadhesiiveja niiden laajimmassa mer-
kityksessd, hammaslddketieteellisid/ladke-
tieteellisia liima-aineita ja hammasldake-
tieteellisid korjausaineita. Lis&dksi, kak-
soiskovettuvia epoksidi-metakrylaatti ja/
tai isosyanaatti-metakrylaattiakuuna-ai-
neita voidaan kdyttdd optisessa teollisuu-
dessa, optoelektroniikassa ja mikroelekt-
roniikassa, esim. monimutkaisten optisten
komponenttien kiinnittamiseen lasi/lasi-

ja lasi/metalliyhdistelmissa.

Uppfinningen avser ett fdrfarande f£for
framstdllningen av polymersammansattning-
ar, vilka &r fri radikal/fotokemiskt och
termiskt hardade epoxidmetakrylat- och/el-
ler isocyanatmetakrylatadhesionsmedel i
deras vidaste bemdrkelse, odontologiska/
medicinska limémnen och odontologiska re-
parationsmaterial. Dessuton kan dubbelt
h&rdade epoxid-metakrylat och/eller isocy-
anat-metakrylatlimdmnen anvandas 1 den

optiska industrin, 1 optoelektronik och

mikroelektronik, till oxempel vid fast-
sdttningen av glas/glas- och glas/metall-
sammansdttningar i invecklade optiska kom-

ponenter.
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Menetelmd ja koostumus hammasldiketieteellisen polymeeri-

tuotteen valmistamiseksi

Keksinndn kohteena on hammasléddketieteellinen koos-
tumus ja kittipakkaus polymeerin valmistamista wvarten,
menetelmd mainittujen polymeerien valmistamiseksi sekda
menetelmdllad valmistettuja polymeerituotteita, erityisesti
tekohampaita.

Tekniikan taso

Hammasl&adketieteelliset taytemateriaalit koostuvat
pddasiallisesti nestemdisistd polymeroituvista orgaanisis-
ta monomeereista ja/tai polymeereista, reagoivista laimen-
nusaineista, polymeroinnin initiaattoreista, stabiloivista
aineista ja t&ayteaineista.

N&illad komposiittimateriaaleilla on hyvéat mekaani-
set ominaisuudet, kuten suuri taivutuslujuus, suuri puris-
tuslujuus ja kovuus. Lisdksi niitd voidaan kiillottaa ja
niihin voidaan saattaa variainetta. Eniten kaytettyj& mo-
nomeereja ovat metakrylaattien ja korkeampien monifunktio-
naalisten alkoholien tai isosyanaattien esterit, kuten
bisfenoli-A-diglysidyylieetterin bismetakrylaatti ja ure-
taanibismetakrylaatit.

Kaytettdessa komposiittia hammaslddketieteellisinég
tdytemateriaaleina sen yhtend suurimpana epdkohtana on,
ettd8 orgaaniset monomeerit kutistuvat suhteellisen paljon
polymeroinnin aikana. Kutistuminen aiheuttaa hyvin tunne-
tun supistumisrakovaikutuksen ja myShemmin halkeamia. Tun-
netut hammasl&ddketieteelliset komposiitit kutistuvat 2,5 -
4,0 tilavuus-%:iin saakka.

On hyvin tunnettua, ettd kutistuminen on suoraan
riippuvainen polymeroituvien orgaanisten monomeerien mole-
kyylipainosta. Toisaalta, monomeerien molekyylipainojen
kasvattamisesta seuraa hartsin viskositeetin kasvaminen.
Siten, reaktiiviset laimennusaineet, kuten oligoetyleenig-

lykolidimetakrylaatit, ovat valttamattomiad matalamman vis-
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kositeetin saamiseksi ja mahdollistavat halutun tdyteaine-
madrdn sisdllyttdmisen. Kuitenkin, reaktiiviset laimennus-
aineet Kkutistuvat itse suhteellisen voimakkaasti, esim.
puhdas trietyleeniglykolidimetakrylaatti 12,89 tilavuus-%.

Edelleen, yleisesti kdytettyjen komposiittien itse-
adheesio hampaisiin, metalliin ja keraamisiin materiaalei-
hin on suhteellisen pieni. Lukuisissa esimerkeiss&, joissa
kdytettiin epoksidipolymeereja ja metakrylaatteja IPN:ien
valmistamiseksi (J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 30
(1992) 1941, J. Appl. Chrom., 24 (1991) 692, Polym., 31
(1990) 2 066), saatiin monifaasijarjestelmid, joilla on
riittdmdttomdt mekaaniset, termiset ja optiset ominaisuu-
det tai pd8dyttiin mikrofaasierottuneisiin polymeereihin
(Acta Polymerica, 38 (1987) 547 ja DD-julkaisu nro
226 731), joilla on riittam&tédn adheesio hampaisiin ja ke-
raamisiin materiaaleihin.

Keksinndén kuvaus

Siten esilla olevan keksinndén tarkoituksena on tuo-
da esiin menetelmd& ja koostumus polymeerikoostumuksen val-
mistamiseksi hammasl&ddketieteellisid tarkoituksia varten,
jonka koostumuksen kutistuminen on vdhdistd ja itse-adhee-
sio keraamisiin materiaaleihin ja metalliin on suuri.

Keksinnon tarkoitus toteutetaan patenttivaatimuksen
1 mukaisella menetelmdlla.

Edullisesti, makromonomeereilla on yleinen kaava I

tai II:

—gLc—g\ —cLlg—c)
A—B<C s/x D—C-8 c}xo

jossa A ja D ovat tyydyttyméattomid yksikkoja, ja B on yk-
sikkd, joka muodostuu diepoksidista tai di-isosyanaatista,
ja C on HX-jddnnds, joka valitaan ryhmdstd, johon kuuluu
-OH, -COOH, -NH,, -NH-, -SH.
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Makromonomeerit I ja II ovat edullisesti a,omega-
pidsttyvidpoly(epoksidi-karboksyylihappo )makromonomeereja,
joilla on kaavat M-1, M-8 ja M-9, a,omega-padttyvié poly-
(epoksidi-amiini )makromonomeereja, joilla on kaavat M-2 -
M-5, M-10 ja M-11, tai a,omega-pddttyvid poly(epoksidi-
fenoli )makromonomeereja, joilla on kaavat M-6, M-7 ja M-
12, ja niitd on kuvattu seuraavissa julkaisuissa (J. Klee,
H.-H. H6rhold, H. Schutz, Acta Polym., 42 (1991) 17 - 20;
J. Klee et al., Polym. Bull., 27 (1992) 511 -517) ja DD-
patenttijulkaisussa nro 277 689, DD-patenttijulkaisussa
nro 279 667, DE-patenttijulkaisu nro 4 217 761.8). Niille
on tunnusomaista rakenteet M-1 - M-12:

PSS S SO IS
YT Y
Ry OH OH OH In CH

A Y
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i CH R Q
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AT Y z\mﬁﬁr\f ™
I [}
R:, OH [ Ch R3 R] H n OH R3 O M -1 1
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| R;
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rl"\3 OH [ OH OH OH Ry O

M-12

jossa R on diepoksidista saatu jadnnds, erityisesti ja&n-

nds, jolla on seuraava kaava:

jossa X on C(CH,),, -CH,-, -O0-, -S-, -CO-, -SO,-

R, tarkoittaa vetyd tai substituoitua tai substitu-
oimatonta C,_,-alkyyliryhmd&a tai oksialkyyliryhm&a, C,_,,-
alkenyyliryhmaa, C,_,,-sykloalkyylia, C. ,,-aryylia tai C,_,,-
aralkyylia,
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R, on difunktionaalinen substituoitu tai substituoi-
maton C,_,,-alkyyliryhmd, C,,,-alkenyyliryhm&, C._,,-sykloal-
kyyli, C, ,,-aryyli tai C, ,,-aralkyyli,

R, tarkoittaa vetyd tai substituoitua tai substitu-
oimatonta C,_,,-alkyyliryhmdsa, C,_,-alkenyyliryhmdda, C,_,,-
sykloalkyylia, C, ,,-aryylid tai C,_,,-aralkyylia,

R, on substituoitu tai substituoimaton C,_,,-aryyli,

\/\"/l ;Q

x v X '

kuten

jossa X on C(CH,),, -CH,-, -O-, -S-, -CO-, -SO,-, ja
n on kokonaislukun =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8.

Makromonomeerit M-1, M-2, M-3, M-6 syntetisoidaan
kahdessa vaiheessa. Ensiksi, reaktio ylimddrdn bisfenoli-
A-diglysidyylieetterid DGBA, bisfenoli-F-diglysidyylieet-
terid DGEBF, butaanidiolidiglysidyylieetteri& BDODGE, tet-
rahydrotereftaalihappodiglysidyylieetteria tai diglysidyy-
lianiliinia ja metakryylihapon MAA v&alilla (x > 2y) tuot-
taa oligomeeriseosta. TAm& seos sisdltdd DGBA:n bismeta-
krylaattia (Bis-GMA, n = 0) sekd mono-GMA:ta ja reagoima-
tonta DGEBA:ta ja se mddrdytyy epoksidi-komonomeerisuhteen
mukaan. Makromonomeerit muodostuvat DGEBA:n ja mono-GMA:n
toisessa reaktiossa, vastaavasti, primaaristen monoamii-
nien kanssa M-2:n tapauksessa, disekundaaristen diamiinen
kanssa M-3:n tapauksessa (J. Klee et al., Polym. Bull., 27
(1992) 511 - 517, DD-julkaisu nro 279 667), karboksyyli-
happojen kanssa M-1:n tapauksessa (DE-patenttijulkaisu nro
4 217 761.8) tai bifenolien kanssa M-6:n tapauksessa (J.
E. Klee et al., Acta Polym., 44 (1993) 163).
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@]
NG W
= -y CH —_— Ensimmdisen
X ~ C’, =3aC vaiheen oli-
o gomeerit
Ensimmdisen} Ra,, @hs0C
vaiheen oli FX A —
gomeerit
0 ‘_ 1 O'
i o i
ST g S NP ’”4\V//\\v//4\— i
| N A |
Ry CH [ oK ck 1 CH R,

M-1 (X=C00), M-2 (R,=NR,, X=-), M-3 (X=NR,), M-6 (X=0)

Kun karboksyylihapot katkaisevat epoksidirenkaan,
epoksidiryhmistd likimain 20 % avautuu vastaaviksi primaa-
risiksi alkoholeiksi. Ndin ollen makromonomeerit M-1, M-2,
M-3 ja M-6 sisadltdvat molemman tyyppisid molekyylej&a, joi-
ssa on primaarisia ja/tai sekundaarisia alkoholiyksikk&jé.

Makromonomeerit M-4 ja M-5 valmistetaan diepoksidi-
en, primaaristen monoamiinien tai disekundaaristen diamii-
nien ja 2,3-epoksipropyyli-metakrylaatin yksi- tai kaksi-
vaiheisilla reaktioilla kdyttden amiinia ylimd&rin ja moo-
lisuhdetta a < b, ja 2c + a = b. Makromonomeereja M-4 ja
M-5 voidaan saada myds a,omega-amino-pddttyvien esipoly-
meerien pddtdsreaktiolla 2,3-epoksipropyyli-metakrylaatin
kanssa (DD-julkaisu nro 277 689, J. Klee, H.-H. Hérhold,
H. Schutz, Acta Polym., 42 (1991) 17 - 20).

R,
RN N~ N2 ve o0

L ~ i
S *§j:/l\73,/\\\//J:N,Re\N,/\\T//\\R w,ﬁq\N,/\\T//\WD,/\\ryf
1

| | | |
OH | Ry Ry OH OH | Ry R; OH R,

M-5, M4 (R3NH»)
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Amiinien sijasta kadytettiin myos bisfenoleja tai
dikarboksyylihappoja makromonomeerien M-7 ja vast. M-8

saamiseksi.

2h, 90°C

R‘) 'l
R + Yko’ N7 —_—
x N N NN y { vaiheen oli-

Ensimmdisen
R Rs meerit
00
Ensimmiisen . HX ,Rz\ <H 2h, e0°C

vaiheen oli-

OH Rg %

gomeerit

-

-8 (X=C0O0), M-10 (Rp=NRz X= -), M-11 (X=NR3), M-12 {X=

Makromonomeerit M-9 - M-12 valmistetaan diepoksidi-
en, primaaristen monoamiinien, disekundaaristen diamii-
nien, dikarboksyylihappojen tai fenolien ja aminoalkyyli-
metakrylaattien yksi- tai kaksivaiheisilla reaktioilla.

Polymeerikoostumus kdsittdda a,omega-pddttyvat poly-
(uretaani )makromonomeerit, a,omega-padttyvat poly(urea)-
makromonomeerit tai a,omega-padttyvat poly(tioureataani)-
makromonomeerit, joilla on seuraavat kaavat M-13 - M-24 ja
jotka ovat polymeroitavissa seoksessa di- tai polyepoksi-
dien ja/tai di- tai polyisosyanaattien ja polyamiinien
ja/tai primaaristen monoamiinien ja/tai disekundaaristen
diamiinien tai dikarboksyylihappojen, dikarboksyylihappo-

anhydridien, difenolien tai ditiolien kanssa:

o)
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M-18

M-13

M-20

M-21

M-22

M-23

M-24
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jossa R on di-isosyanaatista saatu jdannbs, erityisesti

jdadnnds, jolla on seuraava kaava

5 AOuE re NQ
- .
AN a ! CHy” ~CH;y

R, tarkoittaa vetya tai substituoitua tai substitu-

oimatonta C, ,,-alkyyliryhmdsd, C, ,,-alkenyyliryhmda, Cg_,-
10 sykloalkyylia, C, ,,-aryylia tai C,_,,-aralkyylia,

R, on difunktionaalinen substituoitu tai substituoi-
maton C, ,,-alkyyliryhm&, C, ,,-alkenyyliryhm&, C,  ,-sykloal-
kyyli, C,,,-aryyli tai C,_,,-aralkyyli,

R, tarkoittaa vetyd tai substituoitua tai substitu-

15 oimatonta C,_,,-alkyyliryhm&a, C, ,,-alkenyyliryhm&a, C,_;,-
sykloalkyylid, C, ,,-aryylid tai C,_,,-aralkyylia,

R, on substituoitu tai substituoimaton C,_,-aryyli,

kuten
20 7 Z / N\
hOUS -

jolloin X on C(CH,),, -CH,-, -0-, -S-, -CO-, -S0,-,

:f‘: ja n on kokonaislukun =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, ...

A 25 Polymeerikoostumusta voidaan kayttda yksiosaisena

: koostumuksena tai kaksiosaisena koostumuksena. Erds kak-

f' siosainen koostumus, joka sekoitetaan valittomasti ennen
kayttodd, sisdltd8 esimerkiksi seuraavaia aineita osissa
(A) ja (B):

.: 30 Osa (A): makromonomeeria, reaktiivista laimennusai-

t" netta, di- tai polyepoksidia tai di- tai polyisosyanaattia

i ja polymeroinnin initiaattoria,

osa (B): makromonomeeria, reaktiivista laimennusai-

netta, kerainitiaattoria ja amiinia tai dikarboksyylihap-
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12

poa, dikarboksyylihappoanhydridid, difenolia tai ditiolia,

vastaavasti.
Koostumus sis&dltdd 1 - 99 mooli-% makromonomeeria
mainittuihin monomeereihin ndhden, edullisesti 10 - 90

mooli-% makromonomeeria mainittuihin monomeereihin ndhden,
edullisemmin 30 - 70 mooli-% makromonomeeria mainittuihin
monomeereihin néhden.

Valmistetut adhesiivit, adhesiivisementit ja kom-
posiitit ovat polymeroitavissa kahdella erilaisella poly-
merointireaktiolla, nimittdin vapaaradikaali/fotokemialli-
sella ja termiselld polymerointireaktiolla, jotka voidaan
suorittaa perdkkédisesti tai samanaikaisesti. Molemmissa
tapauksissa saatiin toisiinsa penetroituvia verkkoja (in-
terpenetrating networks) tai puoli-IPN:id (semi-IPNs) rii-
ppuen additioreaktioon kdytetystd komonomeerista, erityi-
sesti, mik&li polyamiineja, primaarisia monoamiinieja, 4i-
sekundaarisia diamiineja tai dikarboksyylihappoja, dikar-
boksyylihappoanhydrideja, difenoleja tai ditioleja kdytet-
tiin epoksidi-additiopolymerointiin. Metakrylaattiverkot
ja epoksidiverkot sekd lineaariset polymeerit, vastaavas-
ti, ovat yhteensopivia. Keksinnén mukaisilla polymeeri-
koostumuksilla on edulliset mekaaniset ominaisuudet ja
niiden kutistuminen on vdhdistd polymeroinnin aikana.

Keksinnén mukaiset polymeerikoostumukset voivat
sisdltédd reaktiivisia laimennusaineita, kuten dietyleenig-
lykolidimetakrylaattia, trietyleeniglykolidimetakrylaat-
tia, polypropyleeniglykolidimetakrylaattia, metakrylaa-
tisubstituoituja spiro-ortoestereitd, glyseriinitrimeta-
krylaattia, furfuryylimetakrylaattia, uretaanidimetakry-
laattia, bis-GMA, 5 - 50 paino-%:n pitoisuutena.

Keksinndn mukaiset polymeerikoostumukset voivat
sisdltda stabiloivia aineita, kuten hydrokinonia tai 2,6-
di-tert-butyyli-p-kresolia.

Keksinndén mukaiset polymeerikoostumukset voivat

sisdltdd redoksi-initiaattorijadrjestelmia, kuten atso-



“oee
»

»on

..

e mew

10

15

20

25

30

35

116294

13

bisisobutyronitriilid, dibentsoyyliperoksidi/amiinia, Cu-
asetyyliasetonaatti/Li-sulfinaattia, trialkyyliboraaneja,
tai fotoinitiaattoreita, kuten bentsoiinimetyylieetterid,
bentsiiliketaalia, kamferikinonia tai asyylifosfiinioksi-
deja, 0,1 - 3 paino-%:n pitoisuutena.

Kun keksinnén mukaisia polymeerikoostumuksia kéyte-
t88n komposiittina, niin t&yteaineita voidaan sekoittaa
epoksidi/makromonomeeri- tai isosyanaatti/makromonomeeri-
matriisiin. T&ytetaineena voidaan k&dytt&d epdorgaanisia
laseja, kuten barium-alumosilikaattilaseja, silikageeleja,
kserogeelejd, tai ep#dorgaanisia yhdisteitd, kuten La,0,,
zr0,, BiPO,, CaWO,, BaWO,, SrF,, Bi,0,, tai orgaanisia tayte-
aineita, kuten murskattuja orgaanisia polymeereja.

Keksinntn mukaiset polymeerikoostumukset osoittavat
mielenkiintoisia mekaanisia ominaisuuksia, Kkuten suurta
taivutus- ja puristuslujuutta, vdhdistd laajenemista, hy-
vdd adheesiota metalliin, lasiin ja keraamisiin materiaa-
leihin, v&h&distd kutistumista ja suurta radio-opasiteet-
tia, joka on valilla RO = 2 - 10 mm/mm Al riippuen kédyte-
tyn tdyteaineen luonteesta.

Kun keksinnén mukaista kaksoiskovettuvaa materiaa-
lia kaytetddn adhesiivina, materiaalin viskositeettia ja
adheesio-ominaisuuksia voidaan s&&t&a makromonomeerin ar-
vioinnin ja makromonomeerien ketjunpituuden avulla. Reak-
tiivisia laimennusaineita on useissa tapauksissa vélttéma-
tontad kayttad keksinndén mukaisissa materiaaleissa.

Referenssiesimerkki 1

Makromonomeerin M-2 (n = 1, R = -OCH,-C(CH,) ,-CH,0~-,
R, = CH;-, R, = CH,COOCH,) valmistus

20,000 g (58,75 mmol) bisfenoli-A-diglysidyylieet-
teria, 5,058 g (58,75 mmol) metakryylihappoa, 0,253 g tri-
etyylibentsyyliammoniumkloridia, 0,194 g 2,6-di-tert.-bu-
tyyli-p-kresolia (BHT), 7,747 g trietyleeniglykolidimeta-
krylaattia ja 5,677 g (29,38 mmol) p-aminobentsoebutyy-
liesterid seostettiin keskenddn ja annettiin reagoida 16
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tunnin ajan 80 °C:ssa. Makromonomeerin IR-spektrissd ei
havaittu epoksidiryhmien absorptiota arvossa 915 cm™.

Referenssiesimerkki 2

Makromonomeerin M-3 (n =1, R = -OCH,-C(CH,;) ,-CH,0~,
R, = CH;-, R, = -(CH,) O(CH,),~, R, = CH,CH,~-) valmistus

150,000 g (0,441 mol) bisfenoli~A-glysidyylieette-
rid, 37,935 g (0,441 mol) metakryylihappoa, 2,000 g trie-
tyylibentsyyliammoniumkloridia, 1,115 g 2,6-di-tert.-bu-
tyyli-p-kresolia (BHT) ja 111,695 g etoksyloitua bis-GMA: -
ta sekoitettiin homogeeniseksi hitaassa lammityksessa.
Seosta pidettiin kaksi tuntia 90 °C:ssa. Tamé&n jadlkeen
75,020 g (0,221 mol) N,N'-dibentsyyli-5-ocksanonaanidiamii-
ni-1,9:484 lis&ttiin seokseen samalla sekoittaen ja seosta
pidettiin vield kaksi tuntia 90 °C:ssa. Saatu metakrylaat-
tipdattyvd makromonomeeri liukenee orgaanisiin liuotti-
miin, kuten kloroformiin, DMF:&&n ja THF:&83n. IR-spektris-
sd ei havaittu epoksiryhmien absorptiota arvoissa 915 ja
3 050 cm™. Havaittiin uusi esteriryhmien absorptio arvossa
1 720 cm™.

Referenssiesimerkki 3

Makromonomeerin M-5 (N = 1, R = -OCH,-C(CH,),-CH,0~,
R, = CH;-, R, = -(CH,) ,0(CH,),-, R; = CH,CH,-) valmistus

20,000 g (58,75 mmol) bisfenoli-A-diglysidyylieet-
terida ja 40,012 g (117,50 mmol) N,N'-dibentsyyli-5-oksa-
nonaanidiamiini-1,9:448 sekoitettiin homogeeniseksi hitaas-
sa lammityksessd. Seosta pidettiin kaksi tuntia 90 °C:ssa.
Tamén jalkeen 16,704 g (117,50 mmol) 2,3-epoksipropyylime-
takrylaattia lisdttiin seokseen sekoituksen aikana ja pi-
dettiin vield kaksi tuntia 90 °C:ssa. Saatu metakrylaatti-
padttyvad makromonomeeri liukenee orgaanisiin liuottimiin,
kuten kloroformiin, DMF:&&n ja THF:88n. IR-spektrissd ei
havaittu epoksidiryhmien absorptiota arvoissa 915 ja
3 050 cm™.
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Referenssiesimerkki 4

Makromonomeerin M-21 (n = 1, R, = CH,-, R, =
-CH,CH,-, R, = -(CH,),0(CH,),0(CH,),) valmistus
R H H H H R
"oo[],'uzssux,oo‘g
N R./ S \P\/ \R/
RN YRRy T
o 0 fo al o 0
/\/\t
R = gg
CH3 CH3 M_21

15,000 g (67,790 mmol) isoforondi-isosyanaattia,
6,179 g (33,895 mmol) 1,8-dimerkapto-3,6-dioksaoktaania,
8,822 g (67,790 mmol) hydroksietyylimetakrylaattia ja
0,060 g BHT:td seostettiin homogeeniseksi ja annettiin
reagoida 8 tunnin ajan 45 °C:ssa. Saatu makromonomeeri
ei osoittanut isosyanaattiryhmén absorptiota arvossa
2 200 cm™? IR-spektrissi.

Esimerkki 1 - 5

3,0 g (15,4 mmol) 3(4),8(9)-bis(aminometyyli)tri-
syklo-5.2.1.0%%-dekaania TCD ja 10,5 g (30,8 mmol) 2,2-
bis([4-(2,3-epoksipropoksi)fenyyli]propaania DGEBA seostet-~
tiin epoksidi-amiiniadditiopolymeerin AP saamiseksi. Eri-
laisia mdarid (ks. taulukko 1) makromonomeeria M-5 (n = O,
R = -OC(H,-C(CH,),-C,H,0-, R, = CH,~, R, = -(CH,),0(CH,),-, R, =
C¢H,CH,), N,N'-dibentsyyli-N,N'-bis(2-hydroksi-3-metakrylo-
yylioksipropyyli)-5-oksanonaanidiamiini-1,9:8484 ja 0,5 %
fotoinitiaattoria IRGACURE 651 (Ciba Geigy) lis&ttiin ja
osaset seostettiin perusteellisesti. Kaasukuplien poista-
miseksi seosta pidettiin 81jypumppuvakuumissa ja sitten se
saatettiin muotteihin koendytteiden valmistamiseksi dyna-
miikkamekaanista analyysia (DMA) varten. Metakrylaattiryh-
mdt polymeroitiin altistamalla stroboskooppi-UV-lampun UV-

valolle 6 minuutin ajaksi. T&mdn jdlkeen naytteet olivat
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tarpeeksi jaykkid poistettavaksi muotista. Epoksidin poly-
meroituminen amiinin kanssa saatettiin sitten loppuun pi-
tdmdlld yon yli 85 °C:ssa.

Saatujen materiaalien lasitransitioldmpttilat m&&-
ritettiin differentiaaliskannauskalorimetrilld (DSC) ja
tan 6:n maksimilla DMA:ssa. Tulokset on esitetty taulukos-
sa 1. Ainoastaan yksi lasitransitio esiintyy. Skannaus-
elektronimikroskooppisessa tarkastelussa ei havaita faasi-
erottumista (resoluutio 500 nm).

Taulukko 1

IPN:n ja homopolymeerien M-5 ja AP koostumus ja
lasildmpétilat

Esim. Alussa paino-mdéréa M-5/AP-1 Tg g
suhde | (DSC) |(DMA)
DGEBA |  TCD M-5

g l:ﬂmol' a |mmol a mmaol | wt-% °C °C

M-5 o] - | 100 160 | 1000 | 10| 18
1 2,00| 588 057 | 294]2570]4113] soro0 s | 20
2 500 14,65] 143 | 771] 1929|3087 ]| 7525 | 37 | 36
3 10,50 | 30,84 | 3,00 | 15,42 | 13,50 21,61 | sors0 | s0 | 69
4 10,50 | 30,84 | 3,00 | 15,42 450| 720]| 2575 | 98 | 103
5 10,50 | 20,84 | 3,00 | 1542 | 1,94 | 311 | 10/90 | 140 | 125
AP | 10,50 | 30,84 3.00 | 1542 - - | oroo | 154 | 158

Esimerkki 6

(yksitahnajirjestelmi)

3,000 g referenssiesimerkin 1 mukaista makromono-

meeria M-2 ja 1,142 g (3,35 mmol) bisfenoli-A-diglysidyy-
lieetteria, 1,142 g (3,35 mmol) N,N'-dibentsyyli-5-oksano-
naanidiamiini-1,9:84 ja 0,02 g kamferikinonia seostettiin
homogeeniseksi ja polymeroitiin esimerkissd 1 - 5 kuvatun

mukaisesti. Kutistuminen fotokemiallisessa polymeroinnissa
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on 0,68 tilavuus-% ja termisessd additiopolymeroinnissa
2,44 tilavuus-%.

Esimerkki 7

(yksitahnajidrjestelmd)

3,00 g referenssiesimerkin 1 mukaista makromonomee-
ria M-2 seostettiin homogeeniseksi 1,142 g:aa (3,35 mmol)
bisfenoli-A-diglysidyylieetterin, 0,806 g:aa (3,35 mmol)
N,N'-dibentsyyli-etyleenidiamiinin ja 0,02 g:aa kamferi-
kinonin kanssa ja polymeroitiin esimerkissd 1 - 5 kuvatun
mukaisesti. Kutistuminen fotokemiallisessa polymeroinnissa
on 0,56 tilavuus-% ja termisessd additiopolymeroinnissa
3,43 tilavuus-%.

Esimerkki 8

(yksitahnajdrjestelma)

3,000 g referenssiesimerkin 1 mukaista makromono-
meeria M-2 seostettiin homogeeniseksi 1,142 g:aa (3,35
mmol) bisfenoli-A-diglysidyylieetterin, 0,176 g:aa (1,34
mmol) N,N-dipropyleenitriamiinin ja 0,02 g:aa kamferikino-
nin kanssa ja polymeroitiin esimerkissd 1 - 5 kuvatun mu-
kaisesti. Mitattiin kutistuminen dv = 3,5 %, dv = 1,8 %,
jonka aiheutti fotokemiallinen vaihe, ja dv = 1,7 %, jonka
aiheutti terminen epoksidi-amiiniadditiopolymerointi.

Esimerkki 9

(kaksitahnajidrjestelmd)

Osa (A)

2,000 g referenssiesimerkin 1 mukaista makromono-
meeria M-2 seostettiin homogeeniseksi 4,246 g:aa (3,35
mmol) Araldit-F:n, 0,054 g:aa dibentsoyyliperoksidin,
19,500 g:aa CaW0,/Zr0, (4:1) seoksen ja 0,100 g aerosilin
kanssa.

Osa (B)

2,000 g referenssiesimerkin 1 mukaista makromono-
meeria M-2 seostettiin homogeeniseksi 1,086 g:aa (5,59
mmol) 3(4),8(9)-bis(aminometyyli)-trisyklo-5.2.1.0%*°-dekaa~-
nin, 0,054 g:aa N, /N-bis(B-hydroksietyyli)-p-aminobent-
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soehapon etyyliesterin, 9,441 g:aa CaW0,/Zr0, (4:1) seoksen
ja 0,100 g:aa aerosilin kanssa.

Osat (A) ja (B) seostettiin valittOmdsti ennen kay-
ttdd8 suhteessa 2:1 ja polymeroitiin 10 minuutin ajan
37 °C:ssa. Kutistuminen mitattiin seuraavasti: d4v = 0,99
tilavuus-% ja radio-opasitetti RO = 8,3 mm/mm Al.

Esimerkki 10

(kaksitahnajdrjestelmd)

Osa (A)

10,000 g referenssiesimerkin 2 mukaista makromono-
meeria M-3 seostettiin homogeeniseksi 7,010 g:aa (20,60
mmol) Araldit MY-790:n, 0,010 g:aa dibentsoyyliperoksidin
ja 23,000 g:n barium-alumosilikaattilasin ja 0,100 g:aa
aerosilin kanssa.

Osa (B)

2,000 g referenssiesimerkin 2 mukaista makromono-
meeria M-3 seostettiin homogeeniseksi 2,001 g:aa (10,30
mmol) 3(4),8(9)-bis(aminometyyli)-trisyklo-5.2.1.0.%%-de-
kaanin, 0,015 g:aa N,N-bis(B-hydroksietyyli)-p-aminobent-
soehapon etyyliesterin, 22,000 g:aa barium-alumosilikaat-
tilasin ja 0,100 g:aa aerosilin kanssa.

Osat (A) ja (B) seostettiin vdlittom&ti ennen kayt-
tda painosuhteessa 1:0,706 ja polymeroitiin 37 °C:ssa 10
minuutin ajan. Kutistumiseksi mitattiin 4V = 1,55 tila-
vuus-%.

Esimerkki 11

(kaksitahnajdrjestelmd)

Osa (A)

10,000 g referenssiesimerkin 3 mukaista makromono-
meeria M-5 seostettiin homogeeniseksi 7,010 g:aa (20,60
mmol) Araldit MY-790:n ja 0,010 g:aa dibentsoyyliperoksi-
din kanssa.

Osa (B)

10,000 g referenssiesimerkin 3 mukaista makromono-

meeria M-5 seostettiin homogeeniseksi 2,001 g:aa (10,30
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mmol) 3(4),8(9)-bis(aminometyyli)-trisyklo-5.2.1.0.%%-de-
kaanin ja 0,015 g:aa N,N-bis(B-hydroksietyyli)-p-amino-
bentsoehapon etyyliesterin kanssa.

Osat (A) ja (B) seostettiin valittbmésti ennen kay-
ttbd painosuhteessa 1:0,707. Ensimmdinen polymerointivaihe
tapahtuu s&ateilytyksessd lambda > 365 nm, 360 sekunnin
ajan, ja toinen vaihe termisend epoksidi-amiinipolymeroin-
tina 85 °C:ssa 16 tunnin ajan. Mitattiin seuraavat arvot:
Tg = 69 °C, AV = 1,75 tilavuus-%.

Esimerkki 12

(yksitahnajidrjestelmd)

8,650 g (7,25 mmol) referenssiesimerkin 3 mukaista
makromonomeeria M-5 (R = -OCH,-C(CH,),-C,HO-, R, = CH;-,
R, = -(CH,),0(CH,;),-, Ry = CH,CH,-), 3,707 g trietyleenigly-
kolidimetakrylaattia, 1,35 g (3,62 mmol) 3(4),8(9)-bis-
(aminometyyli)trisyklo-5.2.1.0.%°%dekaania, 2,467 g (7,25
mmol) bisfenoli-A-glysidyylieetterida, 0,124 g kamferikino-
nia ja 0,124 g N,N-bis(B-hydroksietyyli)-p-toluidiinia
seostettiin homogeeniseksi v&dlittOmédsti ennen kayttoa.
Ohut kerros té&ta seosta saatettiin keraamiselle hampaalle
ja polymeroitiin n&kyvdllad valolla 40 sekunnin ajan. T&m&n
jdlkeen tdlle pddllysteelle levitettiin komposiittia TP.H
(De Trey Dentsply) ja polymeroitiin 40 sekunnin ajan. Sit-
ten materiaalin annettiin reagoida 24 tunnin ajan
37 °C:ssa. Té&mé@n ajan jadlkeen materiaalin adheesio on
7,4 + 1,3 MPa.

Vertailuesimerkki

(Acta polym., 38 (1987) 547)

7,000 g (13,66 mmol) bis-GMA:ta, 3,000 g triety-
leeniglykolidimetakrylaattia, 5,0960 g (14,97 mmol) bis-
fenoli-~-A-diglysidyylieetterid, 4,917 g (14,97 mmol) N,N'-
dibentsyyli-3, 6-dioksaoktaanidiamiini-1,8:aa (Acta Polym.,
38 (1987) 547 ja DD-julkaisu nro 226 731), 0,050 g kamfe-
rikinonia ja 0,0050 g N,N-bis(B8-hydroksietyyli)~-p-tolui-

diinia seostettiin homogeeniseksi vdlittbmésti ennen kayt-
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t6d. Ohut kerros tédtéd seosta saatettiin keraamiselle ham-
paalle ja polymeroitiin n&kyv&lld valolla 40 sekunnin
ajan. Tam&n jélkeen t&lle pdadllysteelle levitettiin kom-
posiittia TP.H (De Trey Dentsply) ja polymeroitiin 40 se-
kunnin ajan. Sitten materiaalin annettiin reagoida vedessé
24 tunnin ajan, 37 °C:ssa. Tamdn ajan jadlkeen materiaalin
adheesio oli 4,1 + 1,2 MPa.

Esimerkki 13

(kaksitahnajarjestelmd)

5,000 g (7,532 mmol) M-21:t&a, 1,373 g (7,532 mmol)
1,8-dimerkapto-3, 6-dioksaoktaania, 2,564 g (7,532 mmol)
bisfenoli-A-diglysidyylieetteri&a, 0,089 g kamferikinonia
ja 0,089 g N,N-bis(B-hydroksietyyli)-p-toluidiinia seos-
tettiin homogeeniseksi valittOm&sti ennen kayttdd. Ohut
kerros t&dtd seosta saatettiin keraamiselle hampaalle ja
polymeroitiin ndkyvdlld valolla 40 sekunnin ajan. T&man
jédlkeen tédlle pddllysteelle levitettiin komposiittia TP.H
(De Trey Dentsply) ja polymeroitiin 40 sekunnin ajan. Sit-
ten materiaalin annettiin reagoida vedess& 24 tunnin ajan,
37 °C:ssa. Témdn ajan jalkeen materiaalin adheesio on
6,9 + 0,7 MPa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd& polymeerikoostumuksen valmistamisek-
si, joka menetelmd k&sittdd vaiheet, joissa:

(A) valmistetaan nestemdinen seos, joka kdsittaa

(1) v&hintdan yhta monomeeria, jossa on vdhintdan
kaksi kaksoissidosta,

(ii) vahintaan yhta polyadditiokomponenttia, jossa
on vahintdadn kaksi additioreaktioon kykenevaa yksikkoa,
jotka ovat epoksidi- tai isosyanaattiyksikkoéija, ja

(iii) H-aktiivista komponenttia, jossa on vé&hin-
tdan kaksi HX-ja&nnodstd, jotka valitaan ryhmasta, Jjohon
kuuluu -OH, -COCH, -NH;, -NH- ja -SH,

(B) polymeroidaan mainittu monomeeri (i), ja

(C) suoritetaan mainitulle polyadditiokomponentil-
le (ii) ja mainitulle H-aktiiviselle komponentille (iii)
polyadditioreaktio additiopolymeerin muodostamiseksi,
jolloin vaiheet B ja C suoritetaan joko samanaikaisesti
tai perdkkdisesti, tunnettu siita, etta yksi-
faasisen polymeerikoostumuksen valmistamiseksi, jolla
koostumuksella on verkkorakenne, jossa verkot penetroitu-
vat toisiinsa, Jja yksi lasitransitioldmpétila, mainitut
makromonomeerit ja additiopolymeerit sisdltyvat painosuh-
teessa 1:99 - 99:1 %,

- mainitun makromonomeerin molekyylipaino on vahin-
tdaan 600, ja
- makromolekyylit k&dsittdvat seuraavat kaavat I ja

IT
A-B-(-C-B)x-A D-C- (B-C-)4-D
I II

jossa A ja D ovat tyydyttdm&ttémid ryhmi&d, B on diepoksi-

dista tai di-isosyanaatista saatu ryhmd ja C on vahint&éan
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ryhmd, jossa on kaksi H-aktiivista jd&nnostd, jotka vali-
taan ryhmastd, johon kuuluu -OH, -COOH, -NH,, -NH-, SH.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mainittu makromonomeeri on
5 a,0 -paattyva poly(epoksidi-karboksyylihappo)makromono-
meeri, jolla on kaava M-1, M-8 tai M-9, «a,wn-paattyva po-
ly(epoksidi-amiini)makromonomeeri, jolla on kaava M-2 -
M-5, M-10 tai M-11, tai o,o-pddttyvd poly(epoksidi-
fenoli)makromonomeeri, jolla on kaava M-6, M-7 tai M-12

o 0o o e
N /\/L J\_'/L A(l,.\ O/g\( M-1
NSNS ASSR TS

o] 0
~ . "
ﬁ/tLo/\,/jfp/\’/\w l J /\‘/\D /\( M-2
Rq OH OH R; OH Jdn  OH P

10

o 0
I | ! M-3
T\o /\/\{[R ’/‘\/\J m\ E/Y\ /\i/

_R2
| ) ©
OH P3 Ry oKJn oOH ,

ooooo

‘- ) | N 8
=8 cH LA OH onJ Ry OH " M-4
1 ] i
= Pa
\l/\o ’\ 'I - Z\N/\/\R /\l/J\'\IJ, .N/\\,/\D/\T/‘
2 2 i A Ol R _
R, OoH Ly sy OH OH a3 Ry H 1 M-5

15
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i ] 1
IV\D n/\l/\o'n‘ka/\}/"ﬁ/\i/\t)/\t/
2y CH t OH OFJ n OH £y M-5
O l_ . O]
\/LO/\/\O'P"‘O/\j/\E /\I/}LO,R-\U/\i/\O /\/
[
] OH .! OH P M-T

° M-10

OH 7y A M-1 1

i 5 2
' 1 r .l.l
A “M/\I/\Q’P\o/\f/!\r/\l/\'\rn\‘:/\
el
OH Rj M-12

- 5 Jjossa R on diepoksidista saatu jdannds, erityisesti jaan-

nos, jolla on kaava
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\ 00
A2 \/ﬁ ~ o—¢ /“"‘3/
K/'\ f\ﬂ/o A e~ Q—N
xS
jossa X on C(CH3),, -CH-, -0-, -S-, -CO-, -S0O;-,

R; tarkoittaa vetyd tai substituoitua tai substi-
tuoimatonta Cj-ip-alkyyliryhmda tai oksialkyyliryhmad, Co-
12—alkenyyliryhmaa, Cs-1o—-sykloalkyylid, Ce-1p2—aryylia tai Cq-
12—aralkyylia,

R, on difunktiocnaalinen substituoitu tai substitu-
oimaton Ci-jp—alkyyliryhm&, C,-ip-alkenyyliryhm&, Cs-jz—-syklo-
alkyyli, Cg-12—-aryyli tai Ci-ip-aralkyyli,

R; tarkoittaa vetyd tai substituoitua tai substi-
tuoimatonta Ci-;p-alkyyliryhmda, C,.ip-alkenyyliryhmédéd, Cs-io-—
sykloalkyylid, Ce-1p2-aryylid tai Cyoip—aralkyylia,

R4y on substituoitu tai substituoimaton Ce-jp-aryyli,

jossa X on C(CH3),, -CH;-~, -0-, -S-, -CO-, -SO;~-, ja n on

kuten

kokonaisluku 1 - 8.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunne¢ttau siitd, ettd mainituissa makromonomee-
reissd on vahintddn yksi toistuva yksikksé, joka wvalitaan
ryhmdstda, johon kuuluu uretaanit, ureat Jja tioureat, ja
niilld on seuraavat kaavat M-13 - M-24:
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joissa
R on di-isosyanaatista saatu j&annds, erityisesti

jd&nnods, jolla on seuraava kaava

CH,
K/n | ,, R )<-=' ><’
XN ' CH:” “CH,

R, tarkoittaa vetyd tai substituoitua tai substi-
tuoimatonta C;.i;p-alkyyliryhmdd, C;-i;p—alkenyyliryhmdd, Cs-io-
sykloalkyyliad, Ce-12-aryylid tai Cs-jp—aralkyylid,

R, on difunktionaalinen substituoitu tai substitu-
oimaton Ci-12—alkyyliryhma, Cy-12—alkenyyliryhms, Cs-12-—

sykloalkyyli, Cg.ip—aryyli tai Cy-jp—aralkyyli,
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R; tarkoittaa vetyd tai substituoitua tai substi-
tuoimatonta Cj-i;p-alkyyliryhmdd, C,-i2—alkenyyliryhméa, Cs-1z-
sykloalkyylid, Cgp—aryylia tai Cy-;p—aralkyylis,

R; on substituocitu tai substituoimaton Cg-jp-aryyli,

5 kuten
jolloin X on C(CH3)s, -CHy-, =-O-, -S-, —-CO-, -SO,-,

ja n on kokonaislukun =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8.

10 4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd mainitut makromonomeerit Jja additiopolymeerit
ovat painosuhteessa 10:90 - 90:10 %, edullisesti 30:70 -
70:30 %.

15 5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd mainittu nestemdinen seos kasittaa lisaksi reak-—
tiivista laimennusainetta, Jjoka on trietyleeniglykolibis-

metakrylaattia, dietyleeniglykolibismetakrylaattia, diok-

20 solaanibismetakrylaattia, vinyyli-, vinyleeni- tai vinyli-
deeniakrylaatti- tai metakrylaattisubstituoituja spiro-
H:; ortoestereitd, spiro-ortokarbonaatteja tai bisyklo-orto-
estereits, etoksyloitua (2,2-bis-{p-(2-hydroksi~3-meta-
kryylioksipropoksi)-fenyyli]-propaania] (bis-GMA), ja si-
25 t&d on 5 - 50 paino-%:n pitoisuutena.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
i{: meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd mainittu nestemdinen seos kédsittaa lisaksi di-
tai polyepoksidia, joka on bisfenoli-A-diglysidyy-
30 lieetterid, bisfenoli-F-diglysidyylieetteria, novolakepok-
sideja, N,N,N',N'-tetraglysidyylidiaminodifenyylimetaania

tai A’-tetrahydroftaalihapon diglysidyyliesteria.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen me
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netelma poly-

meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-

td, ettd mainittu nestemdinen seos kasittaa 1

isdksi

- primaarista monoamiinia, joka on bentsyyliamii-

nia, l-adamantanamiinia, o-fenetyyliamiinia

tai etanoli-

amiinia,

- disekundaarista diamiinia, joka on N,N'-
dibentsyylietyleenidiamiini, N,N'~dimetyylietyleenidia-
miini, N,N'-dibentsyyli-3, 6~dioksaoktaanidiamiini-1,8,

N,N'-dibentsyyli-5~-oksanonaanidiamiini-1,9,

N,N'-dibent-

syyli-(2,2,4)/(2,4,4)-trimetyyliheksametyleenidiamiini,

tai

- polyamiinia, Jjoka on N,N-dipropyleenitriamiini,
tripropyleenitetramiini, isoforondiamiini, (2,2,4)/-
(2,4,4)~trimetyyliheksametyleenidiamiini-1, 6, (3(4),8(9)~-

bis (aminometyyli)trisyklo-5.2.1.0%°%-dekaani
amino (polypropyleeniglykoli).

tai 0,0'-bis-

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma poly-

meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunn

et tu sii-

ta, etta mainittu di-isosyanaatti on tolueenidi-
isosyanaattia, heksametyleenidi-isosyanaattia, 2,2,4-
(2,4,4)-trimetyyliheksametyleenidi-isosyanaattia, isofo-

rondi-isosyanaattia tai 4,4'-difenyylimetaanidi~-isosya-

naattia.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-

meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunn

et tau sii-

ta, ettd mainittu dikarboksyylihappo on substituoitua tai
substituoimatonta alifaattista, aralifaattista, sykloali-
faattista (bi- ja trisyklistd) ja/tai aromaattista dikar-
boksyylihappoa, kuten meripihkahappoa, adipiinihappoa,
heksahydroftaalihappoa, ftaalihappoa tai tereftaalihappoa.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-

meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunn

et tu sii-

td, ettd mainittu dikarboksyylihapon anhydridi on substi-

tuoitua tai substituoimatonta alifaattista,

aralifaattis-

ta, sykloalifaattista (bi- ja trisyklistd) ja/tai aromaat-
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tista dikarboksyylihapon anhydridia, kuten meripihkahapon
anhydridid, metyylimeripihkahapon anhydridia, heksahydro-
ftaalihapon anhydridid, dikloorimaleiinihapon anhydridiég,
tetrahydroftaalihapon anhydridia, ftaalihapon tai 3,4,5,6-
tetrakloori-7,7-difluori-3, 6-endometyleenitetrahydroftaa-
lihapon anhydridia.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd mainittu fenoli on substituoitua tai substituoi-
matonta fenolia, kuten fenolia, resorsinolia, hydrokino-
nia, 2,2-bis(4-hydroksifenyyli)propaania tai 4,4~
dihydroksisulfonia.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd& poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd mainittu ditioli on substituoitua tai substituoi-
matonta alifaattista, aralifaattista, sykloalifaattista
(bi- ja trisyklista) ja/tai aromaattista ditiolia, kuten
tiokolia, 1,8-dimerkapto-3, 6-dioksaoktaania, 1, 7-dimer-
kapto-3,5-dioksaheptaania, 1,9~dimerkapto-5-oksanonaania,
1,14-dimerkapto-5,10-dioksatetradekaania, merkaptohappo-
1,4-butandioliesterid tai 4,4'-oksiditiofenolia.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd lis&tadn lisayhdisteitd, jotka polyadditoituvat
di- ja polyepoksidien kanssa, erityisesti syanuurihappoa,
melamiini~ Jja urea-formaldehydihartseja, amideja, di- Jja
polyisosyanaatteja tai epdorgaanisia happoja, kuten fosfo-
rihappoa tai fosfonihappoa.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd mainittu nestemdinen seos kdsittaa lisdksi fo-
toinitiaattoria, Jjoka on bentsoiinimetyylieetterid, bent-
siiliketaalia, kamferikinonia tai asyylifosfiinioksideja
ja sen osuus on 0,1 - 3 paino-%.

15. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma poly-

meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
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td, ettd mainittu nestemdinen seos kédsittdsd lisdksi ter-
mistd initiaattoria, joka on atsobisisobutyronitriilia tai
dibentsoyyliperoksidia 0,1 - 3 paino-%:n osuutena tai joka
on redoksi-initiaattorijarjestelma.

16. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
ta, etta polymeroidaan fotokemiallisesti 10 - 300 sekunnin
ajan, jolloin sitoutuminen on nopeaa, jonka jalkeen suori-
tetaan terminen polymerointi lampétilavalilla 20 - 200 °C,
0,5 - 40 tunnin ajan.

17. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
ta, etta polymeroidaan kahdessa termisesti aloitetussa
vaiheessa, jolloin ensimmdinen polymerointi suoritetaan
35 - 130 ©°C:ssa 10 - 600 sekunnin ajan ja toinen polyme-
rointi suoritetaan 20 - 200 °C:ssa 0,5 - 40 tunnin ajan.

18. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd mainittu nestemdinen seos k&dsittada lisdksi tay-
teainepartikkeleita, Jjotka ovat barium-alumosilikaatti-
lasia, kserogeelid, Lay03, Zr0,, BiPO,, CaWO,, BaWQ,;, SrF,,
Bi,O; tai orgaanista polymeeria.

19. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
tda, ettd koostumus sis&dltdd varipigmentteja.

20. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd poly-
meerikoostumuksen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd mainittu nestemdinen seos saadaan kaksiosaisesta
jarjestelmastd, joka kasittda kahta tahnaa, jotka on seos-
tettava ennen niiden kdayttod, Jjolloin ensimmdinen tahna
kdsittdd vahintddn yhtd mainittua makromonomeeria, reak-
tiivista liuotinta, di- tai polyepoksia tai di- tai po-
lyisosyanaattia ja polymerointi-initiaattoria, ja toinen
tahna kdsittdad vastaavasti vahint&ddn yhtd mainittua makro-

monomeeria, reaktiivista liuotinta, koinitiaattoria, amii-
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nia tai dikarboksyylihappoa, dikarboksyylihappoanhydridia,
difenolia tai ditiolia.
21. Polymeerikoostumus, joka on saatu patenttivaa-
timuksen 1 mukaisella menetelmalla.
5 22. Tekohampaat, jotka on valmistettu patenttivaa-

timuksen 21 mukaisesta polymeerista.

.....
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Patentkrav

1. Foérfarande for framstdllning av en polymerkom-
position, vilket forfarande omfattar steg, i vilka:
5 (A) en flytande blandning framst&lls, som omfattar
(i) minst en monomer med minst tva dubbelbindning-
ar,
(ii) minst en polyadditionskomponent med minst tva
enheter kapabla till additionsreaktion, vilka &4r epoxid-
10 eller isocyanatenheter, och
(iii) en H-aktiv komponent med minst tva HX-
rester, som v&dljs fradn en grupp omfattande -OH, -COOH, -
NH;, -NH- och -8H,
(B) namnda monomer (i) polymeriseras, och
15 (C) namnda polyadditionskomponent (ii) och n&dmnda
H-aktiva komponent (iii) utsdtts for en polyadditionsreak-
tion fo6r bildande av en additionspolymer,
varvid stegen B och C utférs antingen samtidigt
eller efter varandra, kd@nnetecknat av att fér fram-
20 stallning av en enfasig polymerkomposition med en ndt-
struktur dédr naten penetrerar varandra och en glastransis-

tionstemperatur ingdr ndmnda makromonomerer och additions-

.o ve

polymerer i viktférhdllandet 1:99 - 99:1 %,

- ar namnda makromonomers molekylvikt minst 600,
e 25 och
Py - omfattar makromolekylerna foljande formler I och
IT

A-B-(-C-B)«-A D-C-(B-C-)«-D
30 I II

vari A och D &ar omattade grupper, B &r en grupp
som erhallits fran diepoxid eller diisocyanat och C &r
minst en grupp med tvad H-aktiva rester, vilka vidljs frén

35 en grupp omfattande -OH, -COOH, -NH,, -NH- och -SH.
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2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att ndmnda makromonomer &r en poly(epoxid-
karboxylsyra)makromonomer som slutar pad o,® med formeln M-
1, M-8 eller M-9, en poly(epoxid-amin)makromonomer som

5 slutar pd a,0 med formeln M-2 - M-5, M-10 eller M-11, el-
ler en poly(epoxid-fenol)makromonomer som slutar pad o, ®
med formeln M-6, M-7 eller M-12

\fj\D/YfF/\I/\;/ﬁR/\;/\C/i{ M-2

R OH n oH 2,

10

§
|
R CH [.—'.-_, OH or! Ry OH R, M4

I
R, OH LRy A OH ol 2 R, o R

15
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("3 1 AH Cr n Or F; M_g
2y
)\/Fk /\/-[L‘/\/\q/\/‘L-\/\/\N'P’\ﬁ/‘\
Pj .J CH n OH P: O M‘1 0
[ OH P\ g J\ OoH P; M-11
Iy ] Iy
M/\/\O Pl M /\/\ \fm
O R, OH L o H l GH P; o M-12

vari R &r en rest som erhallits fran diepoxid,

en rest med formeln

i synnerhet
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vari X &ar C(CHs),, -CH;-, -0-, -S-, -CO-, -SO,-,
R; betecknar vate eller en substituerad eller
5 icke-substituerad Ci-ip-alkylgrupp eller oxialkylgrupp,
Cz-12—alkenylgrupp, Cs-12—-cykloalkyl, Ce-12-aryl eller Cqi-12-
aralkyl,

R, &r en difunktionell substituerad eller icke-

substituerad Ci-i12-alkylgrupp, Cz-12—alkenylgrupp, Cs-12-
10 cykloalkyl, Cgi1z2—-aryl eller Cy.ip-aralalkyl,

R; betecknar vate eller en substituerad eller
icke-substituerad Cj-1p—alkylgrupp, Cz-12—alkenylgrupp, Cs-iz—
cykloalkyl, Ce-12—aryl eller Cy.jp—aralkyl,

R, 4r en substituerad eller icke-substituerad Ce-12-

15 aryl, sasom

AN >(\ \

vari X &r C(CH3),, -CH,-, -0-, -S-, -CO-, -80,-, och n ar
20 ett heltal 1 - 8.
3. Forfarande enligt patentkrav 1, k&nneteck-

.....

nat av att i ndmnda makromonomerer finns minst en &ter-

kommande enhet, som vdljs fradn en grupp omfattande ure-

taner, ureor och tioureor, och de har fé6ljande formler
25 M-13 - M-24:
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M-13

M-14

M-15

M-17

M-18
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P e Rl P
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Sl A (A
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T S S ]
' lo o o, S 0 M-23
R 5 fal E :':‘ -— ) H ’-: —:
I T T R , U M-24
/\/O‘- MJ\/N\:/N\/N\R_/' "N\_‘ \L:’/M\/\-
A} I ] [t
0 al . 3 a)
vari
5 R dr en rest som erhallits fran diisocyanat, i

synnerhet en rest med foljande formel

CHa
e D N
)TN - cHe” “CH

Ry betecknar vate eller en substituerad eller
10 icke-substituerad Ci-jp-alkylgrupp, Cz-i12—alkenylgrupp, Cs-12—
cykloalkyl, Ce-12-aryl eller Cy_jp,-aralkyl,
R, dr en difunktionell substituerad eller icke-
substituerad Ci-12—alkylgrupp, Cy-12—alkenylgrupp, Cs-12-—
cykloalkyl, Cg-12-aryl eller Cq-jp—aralalkyl,
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R; betecknar vidte eller en substituerad eller
icke-substituerad C;-j,—alkylgrupp, C;-12—-alkenylgrupp, Cs-12-
cykloalkyl, Cg-i1p—aryl eller Cq-ip-aralkyl,

R; 4r en substituerad eller icke-substituerad Cg-12-

aryl, sasom

] | -t

K3 -

varvid X &r C(CHs3),, -CH,-, -0-, =-S-, -CO-, -S0O,-,
och n 4r ett heltal n =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8.

4. Forfarande fo6r framstédllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
namnda makromonomerer och additionspolymerer &r i viktfoér-
hdllandet 10:90 - 90:10 %, foretrddesvis 30:70 - 70:30 %.

5. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
namnda flytande blandning dessutom omfattar ett reaktivt
utspéddningsmedel, som &r trietylenglykolbismetakrylat, di-
etylenglykolbismetakrylat, dioxolanbismetakrylat, vinyl-,
vinylen- eller vinylidenakrylat- eller metakrylatsubstitu-
erade spiro-ortoestrar, spiro-ortokarbonater eller bicyk-
lo-ortoestrar, etoxylerad (2,2-bis-[p-(2-hydroxi-3-meta-
kryloxipropoxi)-fenyl]-propan] (bis-GMA), och det finns 1
en halt av 5 - 50 vikt-%.

6. Forfarande fo6r framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
namnda flytande blandning dessutom omfattar di- eller po-
lyepoxid, som &r bisfenol-A-diglycidyleter, bisfenol-F-
diglycidyleter, novolakepoxider, N,N,N’,N’-tetraglycidyl-
diaminodifenylmetan eller diglycidylester av A’-tetra-

hydroftalsyra.
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7. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kd@nnetecknat av att
namnda flytande blandning dessutom omfattar

- primdrt monoamin, som 4r bensylamin, 1-
adamantanamin, oa-fenetylamin eller etanolamin,

-~ disekundart diamin, som &r N,N’-dibensyl-
etylendiamin, N,N’-dimetyletylendiamin, N,N’-dibensyl-3,6-
dioxaoktandiamin-1,8, N,N’-dibensyl~-5-oxanonandiamin-1,9,
N,N’-dibensyl-(2,2,4)/(2,4,4)-trimetylhexametylendiamin,
eller

- polyamin, som &r N,N-dipropylentriamin, tripro-
pylentetramin, isoforondiamin, (2,2,4)/(2,4,4)-trimetyl-
hexametylendiamin-1,6, (3(4), 8(9)-bis(aminometyl)tricyklo-
5.2.1.0%°%-dekan eller 0,0’-bisamino (polypropylenglykol).

8. Foérfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
nidmnda diisocyanat &r toluendiisocyanat, hexametylendiiso-
cyanat, 2,2,4-(2,4,4)-trimetylhexametylendiisocyanat, iso-
forondiisocyanat eller 4,4’-difenylmetandiisocyanat.

9. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-—
position enligt patentkrav 1, kannetecknat av att
namnda dikarboxylsyra 4&r en substituerad eller icke-
substituerad alifatisk, aralfatisk, cykloalifatisk (bi-
och tricyklisk) och/eller aromatisk dikarboxylsyra, sasom
barnstenssyra, adipinsyra, hexahydroftalsyra, ftalsyra el-
ler tereftalsyra.

10. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
nidmnda dikarboxylsyraanhydrid &r en substituerad eller
icke-substituerad alifatisk, aralfatisk, cykloalifatisk
(bi- och tricyklisk) och/eller aromatisk dikarboxylsyraan-
hydrid, sasom barnstenssyraanhydrid, metylbarnstenssyraan-
hydrid, hexahydroftalsyraanhydrid, diklormaleinsyraanhyd-
rid, tetrahydroftalsyraanhydrid, ftalsyra- eller 3,4,5,6-
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tetraklor-7,7~difluor-3, 6-endometylentetrahydroftalsyraan-
hydrid.

11. Fdrfarande f6r framstallning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
namnda fenol &r substituerad eller icke-substituerad fe-
nol, sasom fenol, resorsinol, hydrokinon, 2,2-bis{(4-
hydroxifenyl)propan eller 4,4’'-dihydroxisulfon.

12. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
namnda ditiol &r substituerad eller icke~-substituerad ali-
fatisk, aralfatisk, cykloalifatisk (bi- och tricyklisk)
och/eller aromatisk ditiol, sasom tiokol, 1,8-dimerkapto-3,6-
dioxaoktan, 1,7-dimerkapto-3,5-dioxaheptan, 1,9-dimerkapto-
5-oxanonan, 1,l4-dimerkapto-5,10-dioxatetradekan, merkap-
tosyra-1,4-butandioclester eller 4,4’ -oxiditiofenol.

13. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att yt-
terligare foreningar tillsatts, vilka polyadditioneras med
di- och polyepoxider, i synnerhet cyanursyra, melamin- och
urea-formaldehydhartser, amider, di- och polyisocyanater
eller oorganiska syror, sasom fosforsyra eller fosfonsyra.

14. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
namnda flytande blandning dessutom omfattar en fotoinitia-
tor, som &r en bensoinmetyleter, bensilketal, kamferkinon
eller acylfosfinoxider och dess andel &ar 0,1 - 3 vikt-%.

15. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
namnda flytande blandning dessutom omfattar en termisk
initiator, som ar azobisisobutyronitril eller dibensoylpe-
roxid som en andel av 0,1 - 3 vikt-% eller som &r ett re-
doxinitiatorsystem.

16. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, ké&nnetecknat av att man po-

lymeriserar fotokemiskt under en tid av 10 - 300 sekunder,
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varvid bindningen &r snabb, varefter termisk polymerise-
ring utférs i temperaturintervallet 20 - 200 °C under en
tid av 0,5 - 40 timmar.

17. Fo6rfarande fér framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att man
polymeriserar i tva termiskt inledda steg, varvid den for-
sta polymeriseringen utférs wvid 35 - 130 °C under en tid
av 10 - 600 sekunder och den andra polymeriseringen utfors
vid 20 -~ 200 °C under en tid av 0,5 - 40 timmar.

18. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, k&nnetecknat av att
namnda flytande blandning dessutom omfattar utdrygningsme-
delspartiklar, som &r barium-alumosilikatglas, xerogel,
La;03, Zr0,, BiPO,4, CaWO,, BaWQ4, SrF,, Bi,03 eller en orga-
nisk polymer.

19. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, kd&nnetecknat av att
kompositionen innehdller f&drgpigment.

20. Forfarande for framstdllning av en polymerkom-
position enligt patentkrav 1, k&nnetecknat av att
namnda flytande blandning erh&lls frdn ett tvadelat sy-
stem, som omfattar tva pastor, som maste dopas fdére an-
vandning, varvid den forsta pastan omfattar minst en ndmnd
makromonomer, ett reaktivt 1l6sningsmedel, di- eller polye-
poxi eller di- eller polyisocyanat och en polymerisering-
sinitiator, och den andra pastan omfattar p& motsvarande
sdtt minst en namnd makromonomer, ett reaktivt 1ldsningsme-
del, en koinitiator, amin eller dikarboxylsyra, dikarbox-
ylsyraanhydrid, difenol eller ditiol.

21. Polymerkomposition, som har erhallits med for-
farandet enligt patentkrav 1.

22. LOstédnder som framstdllts av polymeren enligt

patentkrav 21.
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