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1.根据通式(I)的酰基锗化合物，

[RmAr─(C＝O)─]4─Ge    (I)

其中变量具有以下含义：

Ar为具有6至18个环碳原子的单环或多环芳族烃基，其可以被R基团取代m次，并且其可

以在环中包含一个或多个杂原子，其中

m是0至6的整数，并且不能大于Ar中可取代的氢原子的数目，

R为卤素，NR12，OH，OSiR23，(C＝O)R3，CN，NO2，CF3，COOR4，或C1-至C20-烷基、-烯基、-烷氧

基或-链烯氧基，所述C1-至C20-烷基、-烯基、-烷氧基或-链烯氧基可以是直链的、支链的或

环状的，其可以被一个或多个O原子中断，并且其可以包含可自由基聚合的基团，或＝O，其

中

R1-R3在每种情况下彼此独立地为H，或直链或支链C1-至C12-烷基，和

R4为H，直链或支链C1-至C12-烷基或SiR53，其中

R5为直链或支链C1-至C10-烷基。

2.根据权利要求1所述的酰基锗化合物，其中所述变量具有以下含义：

Ar为芳族C6-C10基团，其可以被R取代m次，其中

m为1至3的整数，和

R为Cl，NR12，OSiR23，(C＝O)R3，CN，NO2，CF3，COOR4，或C1-至C10-烷基、-烯基、-烷氧基或-

链烯氧基，所述C1-至C10-烷基、-烯基、-烷氧基或-链烯氧基可以是直链的、支链的或环状

的，其可以被一个或多个O原子中断，并且其可以包含可自由基聚合的基团，其中

R1-R3在每种情况下彼此独立地为H，或直链或支链C1-至C8-烷基，和

R4为H，直链或支链C1-至C8-烷基或SiR53，和

R5为直链或支链C1至C5烷基。

3.根据权利要求2所述的酰基锗化合物，其中R包含可自由基聚合的基团，其选自乙烯

基、甲基丙烯酸酯基、(甲基)丙烯酰胺基或N-烷基丙烯酰胺基。

4.根据权利要求2或3所述的酰基锗化合物，其中R为非环状基团，其包含末端可自由聚

合的基团。

5.根据权利要求1所述的酰基锗化合物，其中所述变量具有以下含义：

Ar为苯基、吡啶基、萘基、蒽基、蒽醌基，其可以被R取代m次，其中

m为1至3的整数，和

R为NR12、CN、NO2、CF3、C1-至C3-烷基或C1-至C3-烷氧基，所述C1-至C3-烷基或C1-至C3-烷

氧基具有可自由基聚合的基团，其中

R1为H或直链C1-至C3-烷基。

6.根据权利要求5所述的酰基锗化合物，其中R为直链C1-至C3-烷基或直链C1-至C3-烷氧

基，其具有末端可自由基聚合的基团。

7.根据权利要求5或6所述的酰基锗化合物，其中R具有可自由基聚合的基团，所述可自

由基聚合的基团选自乙烯基、丙烯酸酯基或甲基丙烯酸酯基。

8.一种组合物，其包含相对于其总质量0.001至5重量％的根据权利要求1至7中任一项

所述的式(I)的酰基锗化合物和至少一种可聚合的粘结剂。

9.根据权利要求8所述的组合物，其包含作为可聚合的粘结剂的至少一种可自由基聚
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合的单体和/或预聚物。

10.根据权利要求9的组合物，其包含作为粘结剂的至少一种单官能或多官能(甲基)丙

烯酸酯或其混合物。

11.根据权利要求8至10中的一项所述的组合物，其在每种情况下相对于组合物的总质

量包含：

0.001-5重量％的式(I)的酰基锗化合物，

10至99.9重量％的可聚合的粘结剂，

0至85重量％的填料。

12.根据权利要求1至7中任一项所述的式(I)的酰基锗化合物作为用于自由基聚合的

引发剂的用途。
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酰基锗光引发剂及其制备方法

[0001] 本发明涉及包含作为聚合引发剂的酰基锗化合物的可聚合组合物。该组合物特别

适合制备粘合剂，涂料，粘固剂，复合材料，成形部件，如杆状物、板材、盘状物或透镜等，且

特别是牙科材料。

[0002] 使用的光引发剂对于光聚合反应性树脂的固化起着决定性的作用。在用UV或可见

光照射时，其吸收光并形成引发聚合的物质。在自由基聚合的情况下，这些引发聚合的物质

是自由基。根据自由基形成的化学机理将光引发剂分为两类。

[0003] Norrish  I型光引发剂在照射时通过单分子键断裂形成自由基。在照射时，

Norrish  II型光引发剂经历双分子反应，其中处于激发态的光引发剂与第二分子，即共引

发剂反应，并且通过电子和质子转移形成引发聚合的基团。I型和II型光引发剂用于UV光固

化；迄今为止，除了双酰基二烷基锗化合物以外，II型光引发剂几乎仅用于可见光范围。

[0004] UV固化的特征在于高反应速率，并且经常用于不同基材例如木材、金属或玻璃的

涂层。因此，例如在EP1247843A2中描述了UV-固化涂层材料，其中使用I型光引发剂如二乙

氧基苯基苯乙酮、或酰基-或双酰基氧化膦。

[0005] WO01/51533A1描述了一种UV-固化木材涂层材料，其中酰基氧化膦、α-羟基苯烷基

酮或α-二烷氧基苯乙酮也用作光引发剂。最重要的是，由于UV光的低波长，可以使用UV固化

制备具有低层厚度的透明涂层。在具有明显的阴影或着色和更大的层厚度的情况下达到UV

固化的极限。在UV光的情况下，这样的具有明显降低的透明度的光聚合反应性树脂仅不完

全固化。

[0006] 如果需要更大的贯穿固化深度，例如在光固化牙科填充材料的固化中，则使用可

见光用于照射。最常用于此的光引发剂体系是如例如GB1408265中描述的α-二酮与胺共引

发剂的组合。

[0007] 其中使用这种光引发剂体系的牙科组合物公开于例如US4,457 ,818或US4 ,525 ,

256中，其中樟脑醌优选地用作α-二酮。樟脑醌在468nm的波长处具有最大吸收。结果，樟脑

醌显示强烈的黄色着色，缺点是由樟脑醌/胺引发的材料通常在固化后泛黄，因为引发剂体

系没有被完全漂白(N .Moszner ,R .Liska ,Photoinitiators  for  direct  adhesive 

restorative  materials ,In:Basics  and  Applications  of  Photopolymerization 

Reactions ,Vol .1；Fouassier ,J .-P.,Allonas ,X .,Eds .,Research  Signpost ,Kerala ,

2010 ,93-114)。该漂白行为特别是在完全聚合的材料的亮白色色调的情况下是非常不利

的。此外，当用于酸粘合剂中时，樟脑醌胺体系具有以下缺点，即形成自由基的胺组分质子

化，并由此对于形成自由基部分失效。

[0008] 锗化合物作为光引发剂的用途是已知的。双酰基二烷基锗化合物是用于在蓝光范

围内固化的最有效的Norrish  I型光引发剂(B .Ganster ,U .K .Fischer ,N .Moszner ,

R.Liska,New  photocleavable  structures,Diacylgerman-based  photoinitiators  for 

visible  light  curing,Macromolecules  41(2008)2394-2400；N.Moszner,U.K.Fischer,

B .Ganster ,R .Liska ,V .Rheinberger ,Benzoyl  germanium  derivatives  as  novel 

visible  light  photoinitiators  for  dental  materials  Dent.Mater.24(2008)901-
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907；N.Moszner,F.Zeuner,I.Lamparth,U.K.Fischer,Benzoylgermanium  derivatives  as 

n o v e l  v i s i b l e - l i g h t  p h o t o i n i t i a t o r s  f o r  d e n t a l  c o m p o s i t e s ,

Macromol.Mater.Eng.294(2009)877-886)。

[0009] EP1905413A1和EP1905415A1公开了适合作为用于使用可见光固化牙科材料的光

引发剂的单-、双-和三酰基锗化合物。它们的合成是昂贵的并且使用二噻烷保护基团技术

由昂贵的二烷基锗二卤化物开始并且使用柱色谱纯化来进行。

[0010] 根据EP2103297A1，适合的包含数个锗原子的酰基锗化合物作为光引发剂是已知

的。

[0011] WO2015/067815A1公开了具有式R1R2R3Ge(CO)GeR4R5R6的双(甲锗烷基)酮及其制备

方法。这些双(甲锗烷基)酮也旨在适合作为用于牙科材料的光引发剂。

[0012] 本发明的目的是提供用于可见光范围的光引发剂，其特征在于改善的反应性和固

化特征，并且其尤其可以通过长波范围内的可见光活化。本发明的另外的目的是提供用于

制备酰基锗烷的简化方法。

[0013] 该目的通过对应于通式(I)的四(tetra)-或四(tetrakis)-酰基锗烷来实现的：

[0014] [RmAr─(C＝O)─]4─Ge    (I)

[0015] 其中，变量具有以下含义：

[0016] Ar为具有6至18个环碳原子的单环或多环烃基，其可以被R基团取代m次，并且其可

以在环中包含一个或多个杂原子，其中

[0017] m是0至6的整数，并且不能大于Ar中可取代的氢原子的数目，

[0018] R为卤素，NR12，OH，OSiR23，(C＝O)R3，CN，NO2，CF3，COOR4，C1至C20-烷基、-烯基、-烷氧

基或-链烯氧基，所述C1至C20-烷基、-烯基、-烷氧基或-链烯氧基可以是直链的、支链的或环

状的，其可以被一个或多个O原子中断，并且其可以具有可自由基聚合的基团，或＝O，其中

[0019] R1至R3在每种情况下彼此独立地为H，或直链或支链C1-至C12-烷基，和

[0020] R4为H，直链或支链C1-至C12-烷基或SiR53，其中

[0021] R5为直链或支链C1至C10烷基。

[0022] 如果存在数个R基团(m>1)，则它们可以不同或优选是相同的。可以作为R基团中的

取代基存在的优选的可自由基聚合的基团为乙烯基、苯乙烯基、丙烯酸酯基(CH2＝CH-CO-

O-)、甲基丙烯酸酯基(CH2＝C(CH3)-CO-O-)、丙烯酰胺基(CH2＝CH-CO-NR6-，其中R6＝H或C1-

C8-烷基)、甲基丙烯酰胺基(CH2＝C(CH3)-CO-NH-)，特别优选(甲基)丙烯酸酯基、甲基丙烯

酰胺基和/或N-烷基丙烯酰胺基。R基团(多个R基团)优选地具有0至3，特别是0至1个可自由

基聚合的基团。在非环状基团中，可聚合基团优选布置在末端。

[0023] 根据化学命名规则，其中Ar为未取代基团的化合物称为四酰基锗烷(tetraacyl 

germane)，而其中Ar被取代的化合物必须称为四(酰基)锗烷(tetrakis(acyl)germane)。为

了简单起见，术语四酰基锗烷在本文用于这两种化合物基团。

[0024] Ar优选为包含至少一个芳族环的多环烃基，特别优选芳族烃基。优选的具有至少

一个芳族环的多环烃基为蒽醌基和萘醌基。除了苯基以外，特别是稠合芳族基团，如萘基、

蒽基、菲基和并四苯基优选作为芳族烃基。

[0025] Ar可以在环中包含一个或多个，优选1至2个杂原子。优选的杂原子为O、S和特别优

选为N。特别优选的杂芳族基团为吡啶基、嘧啶基和喹啉基。
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[0026] 所有立体异构形式和各种立体异构形式的混合物，例如外消旋体被式(I)和本文

所示的其他化学式涵盖。这些化学式仅涵盖那些符合化学价态理论的化合物。例如，m不能

大于Ar基团中可取代的氢原子的数目。如果R通过两个键与Ar键合，则可能的R基团的最大

数目相应较小。

[0027] 基团可以被杂原子如O中断的表述应理解为是指O原子插入基团的碳链或碳环中，

即两侧均与碳原子邻接。因此，杂原子的数目至少比碳原子的数目少1个，并且杂原子不能

在末端。在包含碳原子和杂原子的烃基的情况下，杂原子的数目总是小于碳原子的数目，不

考虑取代基。

[0028] 卤素(缩写为Hal)优选表示F、Cl、Br或I，特别是F、Cl，非常特别优选Cl。

[0029] 对应于通式(I)的四酰基锗烷是特别优选的，其中变量具有以下含义：

[0030] Ar为芳族C6-C10基团，其可以被R取代m次，其中

[0031] m为1至3的整数，和

[0032] R为Cl，NR12，OSiR23，(C＝O)R3，CN，NO2，CF3，COOR4，或C1至C10-烷基、烯基、烷氧基或

链烯氧基，所述C1至C10-烷基、烯基、烷氧基或链烯氧基可以是直链的、支链的或环状的，其

可以被一个或多个O原子中断，并且其可以包含可自由基聚合的基团，优选乙烯基、甲基丙

烯酸酯基、(甲基)丙烯酰胺基或N-烷基丙烯酰胺基，其中所述可自由基聚合的基团在非环

状基团的情况下优选在末端，其中

[0033] R1至R3在每种情况下彼此独立地为H，或直链或支链C1-至C8-烷基，和

[0034] R4为H，直链或支链C1-至C8-烷基或SiR53，和

[0035] R5为直链或支链C1至C5烷基。

[0036] 根据通式(I)的四酰基锗烷是进一步优选的，其中变量具有以下含义：

[0037] Ar为苯基、吡啶基、萘基、蒽基、蒽醌基，其可以被R取代m次，其中

[0038] m为1至3的整数，和

[0039] R为NR12、CN、NO2、CF3、C1-至C3-烷基或C1-至C3-烷氧基，所述C1-至C3-烷基或C1-至

C3-烷氧基优选为直链的，并且其可以具有末端可自由基聚合的基团，优选乙烯基、丙烯酸

酯基、甲基丙烯酸酯基，其中

[0040] R1为H或优选为直链C1-至C3-烷基。

[0041] 如果Ar是苯基并且m＝1，则R基团优选位于相对于该基团位置的对位，如果m＝2或

3，则R基团优选位于相对于该基团位置的邻位和对位。各个变量的优选和特别优选的含义

可以在每种情况下彼此独立地选择。

[0042] 非常特别优选的是式(I)的化合物，其中Ar是被R取代m次的苯基。m优选为1-3，特

别优选1，并且R优选为电子给体基团，特别是烷氧基。

[0043] 根据本发明，在400nm至700nm，特别优选400至550nm处具有最大吸收的式(I)的化

合物是优选的，例如，四苯甲酰基锗或四(4-甲氧基苯甲酰基)锗。式(I)化合物的吸收光谱

可以通过选择R基团以针对性的方式进行调整。例如，NO2或CN取代基引起吸收光谱的红移，

即其中一个或多个R基团为CN的化合物吸收具有更长波长的光，结果是可以由在更长波长

范围内的可见光引发聚合。

[0044] 通式(I)的四酰基锗烷根据现有技术是未知的，并且不能用常规方法制备。这些化

合物的特征在于高反应性，即在用可见光照射时优异的引发聚合的作用和良好的贯穿固化

说　明　书 3/13 页

6

CN 108137727 B

6



深度。这不仅在牙科材料的情况下，特别是在牙科填充复合材料的情况下是很有利的，而且

在非牙科用途的情况下也是很有利的。

[0045] 令人惊讶地发现式I'的(芳基酰基)k(烷基)4-k锗烷可以通过在碱的存在下使式

(R'3Si)kGeR"4-k(II)的(三烷基甲硅烷基)锗烷与芳基酰基卤化物(III)反应来制备。

[0046]

[0047] 其中：

[0048] R'为具有1至6个，优选1至4个C原子的烷基，特别优选CH3，

[0049] R"为具有1至12个，优选1至6个，特别优选1至4个C原子的烷基，非常特别优选CH3、

C2H5或C4H9，

[0050] X为F、Cl、Br或I，优选F或Cl，

[0051] k为1至4的整数，和

[0052] R具有以上给出的含义。

[0053] 在R'和R"的情况下，直链烷基在所有情况下都是优选的。

[0054] 优选使用碱金属醇盐，特别优选叔丁醇钾，碱金属氨化物，特别优选二异丙基氨基

锂或碱金属有机化合物，特别优选正丁基锂作为碱。

[0055] 式III的优选的芳基酰基卤化物直接根据Ar和R基团的优选和特别优选的定义衍

生。以下化合物是这样的实例：

[0056]

[0057] 优选地，三甲基甲硅烷基锗烷(R'3Si)kGeR"4-k(II)首先与碱反应以形成(R'3Si)k-

1R"4-kGeM，其中M为金属离子，优选碱土金属离子，且特别是碱金属离子，并且(R'3Si)k-1R"4-

kGeM随后用式(III)的酰基卤化物转化为式(R'3Si)k-1R"4-kGe(C＝O)ArRm的化合物。以这种

方式，式(II)的(R'3Si)-基团连续交换成-(C＝O)ArRm基团。中间产物(R'3Si)k-1R"4-kGeM优

选不分离。

[0058] 采用根据本发明的方法，可以以高纯度和以高收率制备式(I')的酰基锗烷。特别

的优点是可以避免使用利用含硫保护基团的昂贵的保护基团技术。含硫杂质很难从产物去

除，并且即使微量的含硫基团也会导致最终产物的令人不愉快的气味。

[0059] 式(I')的酰基锗烷的合成所需的起始原料(R'3Si)kGeR"4-k(II)可以优选通过使相

应的锗氯化物ClkGeR"4-k(IV)与式R'3SiBr的三烷基甲硅烷基溴化物或优选的式R'3SiCl(V)
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的三烷基甲硅烷基氯化物反应来制备：

[0060]

[0061] 为此，R'3SiBr或优选的R'3SiCl(优选0.9至1.1k，特别优选0.99k当量)优选地首先

被添加到细微分散的Li(优选1.7至2.2k，特别优选1.85k当量)在适合的溶剂中的悬浮液，

然后缓慢加入锗氯化物(优选1当量)的溶液。在每种情况下优选使用醚，特别优选THF作为

溶剂。使用的溶剂的量优选为20至40ml/g  Li，非常特别优选30ml/g  Li或1至5ml/g  GeCl4，

非常特别优选2.5ml/g  GeCl4。反应温度优选为+30至-100℃，特别优选-78℃。产物混合物

的处理(working  up)优选通过以下进行：过滤，优选通过硅藻土 过滤，酸水解，

优选用H2SO4/冰的混合物酸水解，相分离，和随后去除溶剂，优选通过蒸馏去除溶剂。产物可

以有利地通过结晶、升华或蒸馏来分离。

[0062] 根据本发明的方法的特别优选的实施方案，式(I')的酰基锗烷可以通过使三甲基

甲硅烷基锗烷(Me3Si)kGeR"4-k(II')与叔丁醇钾(KOtBu)反应，然后使中间体与酰基卤化物

(III)(X＝F或Cl)反应来制备：

[0063]

[0064] 为了形成(Me3Si)k-1R"4-kGeK，优选地首先将(Me3Si)kGeR"4-k(优选1当量)和KOtBu

(优选0.9至4当量，特别优选1.1当量)溶解在适合的溶剂中并搅拌，直到反应完成。优选使

用醚作为溶剂，特别优选使用DME(二甲氧基乙烷)作为溶剂。使用的溶剂的量优选为10至

60ml/g  KOtBu，特别优选20ml/g  KOtBu。反应温度优选为+80至-30℃，特别优选为+25℃，反

应时间优选为0.5至3小时，特别优选为1小时。

[0065] 然后添加酰基卤化物(III)(优选1.0至1.5当量)并搅拌，直到反应完成，以获得式

(I')的酰基锗烷。酰基卤化物(III)既可以原样使用也可以以溶液形式使用，其中溶剂的量

优选为0至200ml，特别优选100ml/mmol酰基卤化物。优选醚，特别优选乙醚优选用作溶剂。

反应温度优选为+30至-100℃，非常特别优选-78℃。反应时间优选为0.5至48小时，特别优

选为24小时。产物混合物的处理优选通过以下进行：酸水解，优选用H2SO4/冰的混合物酸水

解，相分离，和去除溶剂，例如通过蒸馏去除溶剂。产物可以通过柱色谱和通过结晶分离，优

选仅通过结晶分离。

[0066] 类似地，单酰基三烷基锗烷、双酰基二烷基锗烷和三酰基单烷基锗烷可以直接地

且在没有保护基团技术的情况下通过使式(II)的单、双、三或四(三烷基甲硅烷基)锗烷与

式(III)的酰基卤化物反应制备。

[0067] k＝4的式(I')的四酰基锗烷首次可以通过该方法获得。为此，式(R'3Si)4Ge的三烷

基甲硅烷基锗在碱的存在下与式(III)的芳族芳基卤化物以上述方式反应。三烷基甲硅烷

基锗(R'3Si)4Ge可以如描述的通过使锗四氯化物与R'3SiCl和金属Li反应来制备。

[0068] 通过使四(三甲基甲硅烷基)锗(Me3Si)4Ge与叔丁醇钾(KOtBu)反应，然后与式
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(III)的酰基卤化物(X＝F或Cl)反应，可以特别有利地如上所述制备式(I)的四酰基锗烷：

[0069]

[0070] 酰基卤化物(III)优选以1.0至5当量，特别优选4.1当量的量添加，并搅拌直到反

应完成。酰基卤化物如所述的既可以原样使用也可以以溶液形式使用。

[0071] 通式(I)的四酰基锗烷和式(I')的(酰基)k(烷基)4-k锗烷特别适合作为用于聚合

的光引发剂，特别是作为用于自由基聚合、光加成和硫醇-烯反应(加聚)的引发剂。已经发

现，使用这些引发剂，在用光照射时，可以实现高贯穿固化深度，而引发剂不导致变色。这在

许多技术和特别是医疗材料中是很大的优势。

[0072] 通式(I)和(I')的化合物特别适合制备牙科材料、骨粘固剂，和非常特别地适合制

备接触透镜、人工晶状体或其它医学成形部件，如耳罩(ear  shell)、软骨植入物和人工组

织部分。

[0073] 用可见光波长范围内的光固化时，大的贯穿固化深度在技术应用中也是很大的优

势。式(I)和(I')的引发剂因此也适合多种非医学用途，例如用于制备印刷油墨或油漆、清

漆、粘合剂，用于制备印刷板、集成电路、光阻材料、焊接掩模，用于彩色印刷机的油墨，作为

全息数据存储的材料，用于制备纳米级微机电元件、光波导、成形部件以及用于信息载体的

光学制备。主要的应用领域是在技术成形部件，例如精密成形部件和陶瓷生坯体的立体光

刻制备中用作光引发剂。

[0074] 根据本发明的组合物优选包含相对于组合物的总质量0.001至5重量％，特别优选

0.01至1.0重量％的式(I)或(I')的酰基锗化合物。除了式(I)或(I')的酰基锗化合物之外，

组合物优选还包含可聚合的粘结剂。优选的粘结剂是可自由基聚合的和/或可阳离子聚合

的单体和/或预聚物，特别优选可自由基聚合的单体，可自由基聚合的预聚物或其混合物。

[0075] 单官能或多官能(甲基)丙烯酸酯或其混合物特别适合作为可自由基聚合的粘结

剂。单官能(甲基)丙烯酸化合物是指具有一个可聚合基团的化合物，多官能(甲基)丙烯酸

酯化合物是指具有两个或更多个，优选2至3个可聚合基团的化合物。

[0076] 这方面的实例为(甲基)丙烯酸甲酯，(甲基)丙烯酸乙酯，(甲基)丙烯酸羟乙酯，

(甲基)丙烯酸丁酯，(甲基)丙烯酸苄酯，(甲基)丙烯酸四氢糠酯或(甲基)丙烯酸异冰片酯，

双酚A二(甲基)丙烯酸酯、双-GMA(甲基丙烯酸和双酚A二缩水甘油醚的加成产物)，UDMA(甲

基丙烯酸2-羟乙酯和2,2,4-三甲基六亚甲基二异氰酸酯的加成产物)，二、三或四甘醇二

(甲基)丙烯酸酯，三羟甲基丙烷三(甲基)丙烯酸酯，季戊四醇四(甲基)丙烯酸酯以及甘油

二和三(甲基)丙烯酸酯，1,4-丁二醇二(甲基)丙烯酸酯，1,10-癸二醇二(甲基)丙烯酸酯或

1,12-十二烷二醇二(甲基)丙烯酸酯。包含至少一种具有2个或更多个，优选2至3个可自由

基聚合的基团的可自由基聚合的单体的组合物是特别优选的。多官能单体具有交联性质。

[0077] 水解稳定的稀释单体，如水解稳定的单(甲基)丙烯酸酯也可用作可自由基聚合的

粘结剂，例如，甲基丙烯酸三甲苯酯(mesitylmethacrylate)或2-(烷氧基甲基)丙烯酸，例

如2-(乙氧基甲基)丙烯酸、2-(羟甲基)丙烯酸，N-单或二取代的丙烯酰胺，例如N-乙基丙烯

酰胺、N,N-二甲基丙烯酰胺、N-(2-羟乙基)丙烯酰胺或N-甲基-N-(2-羟基乙基)丙烯酰胺，
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或N-单取代的甲基丙烯酰胺，例如N-乙基甲基丙烯酰胺或N-(2-羟基乙基)甲基丙烯酰胺，

还有N-乙烯基吡咯烷酮或烯丙基醚。水解稳定的交联单体的优选实例为2-(羟基甲基)丙烯

酸和二异氰酸酯的氨基甲酸酯，如2,2,4-三甲基六亚甲基二异氰酸酯或异佛尔酮二异氰酸

酯；交联吡咯烷酮，例如1,6-双(3-乙烯基-2-吡咯烷酮基)己烷，或商业上可获得的双丙烯

酰胺，如亚甲基或亚乙基双丙烯酰胺，或双(甲基)丙烯酰胺，例如N,N'-二乙基-1,3-双(丙

烯酰胺基)丙烷、1,3-双(甲基丙烯酰胺基)丙烷、1,4-双(丙烯酰胺基)丁烷或1,4-双(丙烯

酰基)哌嗪，其可以通过由相应的二胺与(甲基)丙烯酰氯的反应合成。

[0078] 已知的低收缩自由基可开环聚合的单体，例如单官能或多官能乙烯基环丙烷或二

环环丙烷衍生物(参见DE19616183C2或EP1413569A1)或环状烯丙基硫化物(参见US6,043,

361或US6,344,556)也可用作可自由基聚合的粘结剂。这些单体也可以与上面列出的二(甲

基)丙烯酸酯交联剂组合使用。适合的可开环聚合的单体是乙烯基环丙烷，如1,1-二(乙氧

基羰基)-或1,1-二(甲氧基羰基)-2-乙烯基环丙烷，或1-乙氧基羰基-或1-甲氧基羰基-2-

乙烯基环丙烷羧酸与乙二醇、1,1,1-三羟甲基丙烷、1,4-环己二醇或间苯二酚的酯。适合的

双环环丙烷衍生物是2-(双环[3.1.0]己-1-基)丙烯酸甲酯或乙酯或其在3位双取代的衍生

物，例如(3,3-双(乙氧基-羰基)-双环[3.1.0]己-1-基)丙烯酸甲酯或乙酯。适合的环状烯

丙基硫化物是2-(羟甲基)-6-亚甲基-1,4-二硫杂环庚烷或7-羟基-3-亚甲基-1,5-二硫杂

环辛烷与2,2,4-三甲基六亚甲基-1 ,6-二异氰酸酯或不对称六亚甲基二异氰酸酯三聚体

(例如来自Bayer  AG的 VP  LS  2294)的加成产物。

[0079] 基于乙烯酯、碳酸乙烯酯和氨基甲酸乙烯酯的制剂也优选作为可自由基聚合的单

体。此外，苯乙烯、苯乙烯衍生物或二乙烯基苯、不饱和聚酯树脂和烯丙基化合物或可自由

基聚合的聚硅氧烷可以用作单体，所述可自由基聚合的聚硅氧烷可以由适合的甲基丙烯酸

硅烷，例如3-(甲基丙烯酰氧基)丙基三甲氧基硅烷制备，并且其描述于例如DE19903177C2

中。

[0080] 此外，先前命名的单体与也可称为粘合剂单体的可自由基聚合的包含酸基团的单

体的混合物也可以用作可自由基聚合的粘结剂。优选的包含酸基团的单体是可聚合的羧

酸，如马来酸、丙烯酸、甲基丙烯酸、2-(羟甲基)丙烯酸、4-(甲基)丙烯酰氧基乙基偏苯三酸

酐、10-甲基丙烯酰氧基癸基丙二酸、N-(2-羟基-3-甲基丙烯酰氧基丙基)-N-苯基甘氨酸或

4-乙烯基苯甲酸。

[0081] 可自由基聚合的膦酸单体，特别是乙烯基膦酸、4-乙烯基苯基膦酸、4-乙烯基苄基

膦酸、2-甲基丙烯酰氧基乙基膦酸、2-甲基丙烯酰胺基乙基膦酸、4-甲基丙烯酰胺基-4-甲

基-戊基-膦酸、2-[4-(二羟基-磷酰基)-2-氧杂-丁基]-丙烯酸或2-[2-二羟基磷酰基)-乙

氧基甲基]-丙烯酸乙酯或2,4,6-三甲基苯酯也适合作为粘合剂单体。

[0082] 此外，酸性可聚合磷酸酯，特别是2-甲基丙烯酰氧基丙基一氢磷酸酯或2-甲基丙

烯酰氧基丙基二氢磷酸酯，2-甲基丙烯酰氧基乙基一氢磷酸酯或2-甲基丙烯酰氧基乙基二

氢磷酸酯，2-甲基丙烯酰氧基乙基苯基氢磷酸酯，二季戊四醇-五甲基丙烯酰氧基磷酸酯，

10-甲基丙烯酰氧基癸基-二氢磷酸酯，二季戊四醇-五甲基丙烯酰氧基磷酸酯，磷酸单(1-

丙烯酰基-哌啶-4-基)酯，6-(甲基丙烯酰胺基)己基二氢磷酸酯和1,3-双(N-丙烯酰基-N-

丙基-氨基)-丙烷-2-基二氢磷酸酯适合作为粘合剂单体。

[0083] 另外，可聚合的磺酸适合作为粘合剂单体，特别是乙烯基磺酸、4-乙烯基苯基磺酸
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或3-(甲基丙烯酰胺基)丙基磺酸。

[0084] 含有单官能或多官能巯基化合物和双官能或多官能不饱和单体，尤其是烯丙基或

降冰片烯化合物的混合物的硫醇-烯树脂特别适合作为通过加聚可固化的粘结剂。

[0085] 单或多官能巯基化合物的实例为邻、间或对二巯基苯，和硫甘醇或3-巯基丙酸与

乙二醇、丙二醇或丁二醇、己二醇、甘油、三羟甲基丙烷或季戊四醇的酯。

[0086] 双官能或多官能烯丙基化合物的实例是：烯丙醇与二羧酸或三羧酸的酯，所述二

羧酸或三羧酸如丙二酸、马来酸、戊二酸、琥珀酸、己二酸、癸二酸、邻苯二甲酸、对苯二甲酸

或没食子酸；和单官能或三官能烯丙基醚，例如二烯丙基醚、α,ω-双[烯丙氧基]烷烃、间苯

二酚或对苯二酚二烯丙基醚和连苯三酚三烯丙基醚；或其它化合物，例如1,3,5-三烯丙基-

1,3,5-三嗪-2,4,6-(1H,3H,5H)-三酮、四烯丙基硅烷或四烯丙基原硅酸酯。

[0087] 双官能或多官能降冰片烯化合物的实例是环戊二烯或呋喃与双官能或多官能(甲

基)丙烯酸酯的Diels-Alder加成产物，以及5-降冰片烯-2-甲醇或5-降冰片烯-2-醇分别与

二羧酸或多羧酸，二异氰酸酯或聚异氰酸酯的酯和氨基甲酸酯，所述二羧酸或多羧酸例如

丙二酸、马来酸、戊二酸、琥珀酸、己二酸、癸二酸、邻苯二甲酸、对苯二甲酸或没食子酸；所

述二异氰酸酯或聚异氰酸酯如六亚甲基二异氰酸酯或其环状三聚体，2,2,4-三甲基六亚甲

基二异氰酸酯，甲代亚苯基二异氰酸酯或异佛尔酮二异氰酸酯。

[0088] 除了通式(I)的酰基锗化合物之外，根据本发明的组合物还可以有利地包含用于

UV或可见光范围的已知的光引发剂(参见J.P.Fouassier ,J .F .Rabek(编辑)Radiation 

Curing  in  Polymer  Science  and  Technology ,Vol .II ,Elsevier  Applied  Science ,

London  and  New  York  1993)，例如：安息香醚、二烷基苯偶酰缩酮、二烷氧基苯乙酮、酰基

或双酰基氧化膦、α-二酮如9,10-菲醌、二乙酰、糠偶酰、联茴香酰，4,4'-二氯苯偶酰和4,

4'-二烷氧基苯偶酰和樟脑醌。

[0089] 为了双重固化，根据本发明的组合物除了通式(I)的四酰基锗烷和/或式I'的(酰

基)k(烷基)4-k锗烷外，还可以含有偶氮化合物，如2,2'-偶氮双(异丁腈)(AIBN)或偶氮双-

(4-氰基戊酸)，或过氧化物，如过氧化二苯甲酰、过氧化二月桂酰、过辛酸叔丁酯、过苯甲酸

叔丁酯或二-(叔丁基)-过氧化物。为了借助过氧化物加速引发，也可以使用与芳族胺的组

合。已经证明有价值的氧化还原体系是：过氧化苯甲酰与胺，例如N,N-二甲基-对甲苯胺、N,

N-二羟基乙基-对甲苯胺、对二甲基氨基苯甲酸乙酯或结构相关体系的组合。另外，由以下

组成的氧化还原体系也适合双重固化：过氧化物和还原剂，例如，抗坏血酸、巴比妥酸盐或

亚磺酸；或氢过氧化物与还原剂和催化金属离子的组合，例如氢过氧化枯烯、硫脲衍生物和

乙酰基丙酮酸铜(II)的混合物。

[0090] 根据本发明，含有一种或多种填料，优选有机或无机微粒填料的组合物是优选的。

优选的无机微粒填料是基于氧化物的无定形球形纳米微粒填料，如热解硅酸或沉淀硅酸，

ZrO2和TiO2或平均粒径为10至200nm的SiO2、ZrO2和/或TiO2的混合氧化物，微填料，如平均粒

度为0.2至5μm的石英、玻璃陶瓷或玻璃粉末，和不透X-射线的填料，如三氟化镱或纳米颗粒

氧化钽(V)或硫酸钡。另外，也可使用纤维填料，如纳米纤维、玻璃纤维、聚酰胺或碳纤维。

[0091] 对于非牙科用途，除了上述材料之外，均聚物和/或共聚物，优选聚((甲基)丙烯酸

酯)，乙烯基聚合物，优选聚苯乙烯或聚乙酸乙烯酯或缩聚物，优选聚酯适合作为填料。这些

填料优选作为平均粒度为0.5至100μm的粉末使用。它们部分可溶于单体中。
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[0092] 另外，如果必需，根据本发明的组合物可以包含另外的添加剂，例如，稳定剂，UV吸

收剂，染料或颜料，和溶剂，例如，水、乙醇、丙酮和/或乙酸乙酯，或浆料添加剂。

[0093] 根据本发明的材料优选包含：

[0094] (a)0.001至5重量％的通式(I)的四酰基锗烷(多种通式(I)的四酰基锗烷)，

[0095] (b)10至99.9重量％的可自由基聚合的粘结剂，

[0096] (c)0至85重量％的填料，和任选地包含

[0097] (d)0至70重量％的添加剂(多种添加剂)。

[0098] 除非另有指明，否则所有百分比都与材料的总质量有关。

[0099] 特别适合作为牙科粘固剂的材料优选包含：

[0100] (a)0.001至5重量％的通式(I)的四酰基锗烷(多种通式(I)的四酰基锗烷)，

[0101] (b)10至50重量％的可自由基聚合的粘结剂，

[0102] (c)40至70重量％的填料，和

[0103] (d)0至5重量％的添加剂。

[0104] 特别适合作为牙科复合材料的材料优选包含：

[0105] (a)0.001至5重量％的通式(I)的四酰基锗烷(多种通式(I)的四酰基锗烷)，

[0106] (b)10至40重量％的可自由基聚合的粘结剂，

[0107] (c)50至70重量％的填料，和

[0108] (d)0至5重量％的添加剂(多种添加剂)。

[0109] 特别适合作为牙科涂层材料的材料优选包含：

[0110] (a)0.001至5重量％的通式(I)的四酰基锗烷(多种通式(I)的四酰基锗烷)，

[0111] (b)20至99.9重量％的可自由基聚合的粘结剂，

[0112] (c)0至20重量％的纳米微粒填料，和

[0113] (d)0.01至2重量％的添加剂(多种添加剂)，

[0114] (e)0至70重量％的溶剂。

[0115] 特别适合作为牙科粘合剂的材料优选包含：

[0116] (a)0.001至5重量％的通式(I)的四酰基锗烷(多种通式(I)的四酰基锗烷)，

[0117] (b)20至98.99重量％的可自由基聚合的粘结剂，

[0118] (c)0至20重量％的纳米微粒填料，

[0119] (d)0.01至2重量％的添加剂，

[0120] (e)0至50重量％的溶剂，和

[0121] (f)1至20重量％的可自由基聚合的粘合剂单体。

[0122] 用于牙科假体或外科模塑体的材料优选包含：

[0123] (a)0.001至5重量％的通式(I)的四酰基锗烷(多种通式(I)的四酰基锗烷)，

[0124] (b)30至99.9重量％的可自由基聚合的粘结剂，

[0125] (c)0至60重量％的填料(多种填料)，和任选地包含

[0126] (d)0至3重量％的添加剂(多种添加剂)。

[0127] 用于塑料成形部件的材料优选包含：

[0128] (a)0.001至5重量％的通式(I)的四酰基锗烷(多种通式(I)的四酰基锗烷)，

[0129] (b)30至99.9重量％的可自由基聚合的粘结剂，
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[0130] (c)0至60重量％的填料，和任选地包含

[0131] (d)0至15重量％的添加剂(多种添加剂)。

[0132] 用于陶瓷生坯体的材料优选包含：

[0133] (a)0.001至5重量％的通式(I)的四酰基锗烷(多种通式(I)的四酰基锗烷)，

[0134] (b)0至40重量％的可自由基聚合的粘结剂，

[0135] (c)40至90重量％的填料，和任选地包含

[0136] (d)0至20重量％的添加剂(多种添加剂)。

[0137] 包含通式(I)的四酰基锗烷作为光引发剂的根据本发明的材料可以用于制备光聚

合物、复合材料、粘固剂、涂层材料、底漆或粘合剂。它们特别适合医疗领域中的用途，尤其

适合牙科材料，例如填充复合材料、固定粘固剂、粘合剂、假体材料、饰面材料、牙冠或嵌体

或涂层的制备。

[0138] 牙科材料主要适合由牙科医生进行的口腔内应用以恢复受损牙齿，即用于治疗应

用，例如作为牙科粘固剂、填充复合材料和饰面材料。然而，它们也可以在口外使用，例如用

于制造或修复牙科修复体，例如假体、义齿、嵌体、高嵌体、牙冠和牙桥。

[0139] 此外，根据本发明的材料适合外科中的医学用途，例如，用于组织再生中，用于制

备助听器或在眼科中用于制备人工晶状体或接触透镜。

[0140] 在技术应用中，通式(I)的四酰基锗烷可在立体光刻中或在用于制备模塑体、原型

或生坯体的3D打印中，在涂料领域中或在微电子，例如光刻胶技术中用作光引发剂。

[0141] 下面参照实施例进一步详细描述本发明。

[0142] 实施例1：

[0143] 四苯甲酰基锗烷(TBGe)的合成

[0144]

[0145] a)四(三甲基甲硅烷基)锗烷[(Me3Si)4Ge]的合成

[0146] 将10.00g(1.4mol)锂置于具有滴液漏斗和压力平衡器的烧瓶中，并加入300mL干

燥THF。快速滴加三甲基氯硅烷(95ml，0.75mol)并在-78℃下搅拌10min。然后在-78℃下非

常缓慢地滴加锗四氯化物(21ml，0.19mol，在THF中1:5稀释)(约2h)。一旦结束加入，将反应

溶液加热至室温并再搅拌12小时。为了处理，首先通过硅藻土过滤反应混合物，然后倒至1M 

H2SO4/冰上。在滴液漏斗中相分离后，水相用乙醚萃取3次，合并的有机相用无水Na2SO4干

燥，过滤并在旋转蒸发仪中除去溶剂。为了纯化，将粗产物升华(p<5毫巴；T>150℃)。升华后

的产量为26.8g(Me3Si)4Ge(42％)。

[0147] NMR光谱:1H(CDCl3)δ[ppm]＝0.24(s ,Si(CH3)3)。29Si(CDCl3):δ[ppm]＝-5 .33

(SiMe3)。

[0148] b)四苯甲酰基锗烷(TBGe)的合成

[0149] 将3.00g(8.21mmol；1.00当量)四三甲基甲硅烷基锗烷和1.01g  KOtBu(9.03mmol；

1.1当量)称量到Schlenk烧瓶中，并溶于20ml乙二醇二甲醚(DME)中。当反应溶液具有澄清

的黄色至橙色时，反应完成。约1小时后，借助注射器添加4.18g(33.66mmol，4.1当量)的苯
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甲酰氟。反应溶液变黑，并且在添加完成后变成橙色。然后将反应溶液在室温下搅拌过夜。

用3％H2SO4水溶液处理后，分离各相，并且水相用乙醚萃取3次。将合并的有机相用无水硫酸

钠干燥，并在旋转蒸发仪中除去挥发性组分。获得的粗产物用丙酮重结晶，并且得到1.70g

纯的四苯甲酰基锗烷(42％)，为结晶的黄色固体(熔点：82.5-83.0℃)。

[0150] NMR光谱:1H(CDCl3):δ[ppm]＝7.99-7.96(m,2H,芳基-H) ,6.84-6.82(m,3H,芳基-

H)。13C(CDCl3):δ[ppm]＝222.01(GeCOPh) ,140.57(芳基-C1) ,133.81(芳基-C2) ,129.15(芳

基-C3) ,128.77(芳基-C4)。

[0151] UV-VIS光谱:λ[nm](ε[L  mol-1cm-1])＝403(1240) ,419sh(1050)。

[0152] IR光谱:ν[cm-1]＝1639,1617(m,νC＝O)；1590,1574,1444(m,νC＝C)；880,762,673

(s,δC-H)。

[0153] 实施例2：

[0154] 四(2,4,6-三甲基苯甲酰基)锗烷(TMGe)的合成

[0155]

[0156] 将2.77g(7.66mmol；1.00当量)(Me3Si)4Ge和0.94g  KOtBu(8.4mmol；1.1当量)称量

到Schlenk容器中并溶于15ml  DME中。当反应溶液具有澄清的黄色至橙色时，反应完成。约1

小时后，将得到的溶液缓慢滴加到冷却至-78℃的1.66g(0.91mmol,1.2当量)2,4,6-三甲基

苯甲酰氯在80ml乙醚中的溶液，并且将得到的混合物在室温下搅拌过夜。用3％H2SO4水溶液

处理后，分离各相，并且将水相用乙醚萃取3次。将合并的有机相用无水硫酸钠干燥，并在旋

转蒸仪中除去挥发性组分。形成的质量为3.85g的粗产物含有36％的四酰基锗和64％的单

酰基锗化合物，并通过硅胶柱色谱分离(梯度：庚烷，甲苯)。然后用丙酮进行重结晶，并且得

到1.58g(24％)四(2,4,6-三甲基苯甲酰基)锗烷，为结晶的黄色固体(熔点：198-199℃)。

[0157] NMR光谱:1H(CDCl3):δ[ppm]＝6.57(s,2H,芳基-H) ,2.24(s,3H,对-CH3) ,2.06(s,

6H,邻-CH3)。13C(CDCl3):δ[ppm]＝233.40(GeCOMes) ,141.60(芳基-C1) ,139.26(芳基-C2) ,

132.88(芳基-C3) ,128.53(芳基-C4) ,21.15(对-CH3) ,19.13(邻-CH3)。

[0158] UV-VIS光谱:λ[nm](ε[L  mol-1cm-1])＝288(17428) ,376(1475)。

[0159] IR光谱:ν[cm-1]＝2917(w,νasCH3)；1639,1608(m,νC＝O)；1202(m,δasCH3)；833,609

(m,ρCH3)。

[0160] 实施例3:

[0161] 使用来自实施例1和2的四苯甲酰基锗烷(TBGe)或四(2,4,6-三甲基苯甲酰基)锗

烷(TMGe)制备光固化树脂

[0162] 各种光固化树脂体系由二甲基丙烯酸酯双-GMA(甲基丙烯酸和双酚-A-二缩水甘

油醚的加成产物)、UDMA(甲基丙烯酸2-羟乙酯和2,2,4-三甲基六亚甲基二异氰酸酯的加成

产物)和D3MA(癸二醇-1 ,10-二甲基丙烯酸酯)的混合物(值以质量％给出)，以及Ge引发剂

四苯甲酰基锗烷(TBGe)、四(2,4,6-三甲基苯甲酰基)锗烷(TMGe)和二苯甲酰二乙基锗烷

(DBEGe，作为参考)制备(表1)。树脂体系R1和R4(0.29mmol/100g)或R2、R3和R5(0.59mmol/

100g)含有相同摩尔量的光引发剂。
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[0163] 表1：树脂R1至R5的组成

[0164]

[0165]

[0166] *比较例

[0167] 由这些材料制备试样，用牙科光源( Ivoclar  Vivadent  AG)照射两

次，持续3分钟并由此固化。试样在室温(RT)下储存24小时后或在37℃的水中(WS)储存24小

时后，根据ISO标准ISO4049(牙科学-基于聚合物的填充、修复和粘接材料(Dentistry-

Polymer-based  filling,restorative  and  luting  materials)测定挠曲强度和挠曲弹性

模量(表2)。

[0168] 表2：聚合树脂R1至R5的挠曲强度(FS，MPa)和挠曲弹性模量(FME，GPa)

[0169]   R1 R2 R3 R4* R5*

FS,RT 72.7±3.5 81.7±9.5 81.5±5.5 58.5±2.3 79.7±7.5

FS,WS 98.2±8.7 115.2±11.2 101.8±6.1 75.3±3.0 96.4±8.1

FME,RT 1.59±0.12 2.25±0.22 1.89±0.21 1.15±0.07 1.76±0.19

FME,WS 1.15±0.20 2.48±0.10 2.37±0.12 1.54±0.11 2.19±0.20

[0170] *比较例

[0171] 表2中的结果证明，与基于已知的具有相同摩尔浓度的光引发剂的二(苯甲酰基)

锗烷DBEGe的参考树脂R4和R5相比(比较R1与R4，或R2与R5)，具有根据本发明的四(苯甲酰

基)锗烷TBGe作为光引发剂的树脂R1和R3产生具有改善的强度和较高的弹性模量的光聚合

物。

[0172] 实施例4：

[0173] 使用来自实施例1和2的四苯甲酰基锗烷(TBGe)或四(2,4,6-三甲基苯甲酰基)锗

烷(TMGe)制备光固化树脂

[0174] 借助辊式磨碎机(“Exakt”型，Exakt  Apparatebau,Norderstedt)由来自实施例3

的树脂R1至R5制备复合糊料K1至K5。在每种情况下，36 .44重量％的树脂R1至R5填充有
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52.22重量％的硅烷化玻璃填料GM  27884(1.0μm,Schott)、4.02重量％的硅烷化玻璃填料

GM  G018-056(1 .0μm ,Schott)、4 .02重量％的硅烷化SiO2-ZrO2混合氧化物Spherosil

(Transparent  Materials,USA)、0.80重量％的硅烷化热解硅酸OX-50(Degussa)和2.50重

量％的三氟化镱YbF3(Sukgyung,South  Korea)。与实施例3类似，由糊料制备试样，固化，并

测定挠曲强度和弹性模量(表3)。

[0175] 表3：聚合的复合糊料K1至K5的挠曲强度(FS，MPa)和挠曲弹性模量(FME，GPa)

[0176]   K1 K2 K3 K4* K5*

FS,RT 96.5±9.2 125.4±7.7 114.8±4.6 92.4±6.4 112±6.9

FS,WS 117.4±8.7 129.7±9.9 133.8±4.8 101.9±9.0 123.3±3.5

FME,RT 5.51±0.33 7.13±0.40 6.73±0.37 4.99±0.39 6.20±0.32

FME,WS 6.16±0.46 7.68±0.87 7.36±0.62 5.45±0.64 6.59±0.34

[0177] *比较例

[0178] 表3中的结果证明，与基于已知的具有相同摩尔浓度的光引发剂的二(苯甲酰基)

锗烷DBEGe的参考糊剂K4和K5相比(比较K1与K4，或K2与K5)，具有根据本发明的四(苯甲酰

基)锗烷TBGe作为光引发剂的复合糊料K1和K3在固化后产生具有改善的强度和较高的弹性

模量的复合材料。
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