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Gesamtgewicht der Masse, eines Polyethercarbosilans enthalten.
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Hydrophilierte Zahnabdruckmassen

Die vorliegende Erfindung betrifft durch spezielle Zusatz-

stoffe hydrophilierte Zahnabdruckmassen.

Bei Zahnabdruckmassen auf der Basis additionsvernetzender
oder kondensationsvernetzender Silikone oder auch auf Basis
von Polyether-Silikonen und Polyethern besteht das Problem,
daB die Zeichnungsschdrfe des Abdrucks durch schlechtes An-
flieBverhalten der Paste infolge unzureichender Hydrophilie
nicht befriedigend ist. Diese Problematik ist z.B. in der
DE-A-38 38 587, Seite 2, Zeilen 19-23 oder in der EP-A-

0 480 238, Seite 2, Zeilen 1-26 dargestellt.

In der Literatur sind zur L3sung dieses Problems verschie-
denste Zusitze beschrieben worden, die die Hydréphilie der
Abdruckmassen erh8hen. Ein Uberblick {iber den Stand der Tech-
nik findet sich beispielsweise in EP-A-0 480 238, Seite 2,
Zeilen 20-38. Als besonders wirksame Zusdtze haben sich Poly-
ethersiloxane erwiesen, wie sie beispielsweise in der inter-
nationalen Anmeldung WO 87/03001 oder in der EP-B-0 231 420

beschrieben werden.

Sidmtliche Zusitze zeigen zwar eine Verbhesserung der Hydro-
philie der Abdruckmassen; sie weisen jedoch auch eine Reihe

von Problemen auf, die im folgenden aufgefiihrt sind:

- Erhdhte Wasseraufnahme mit der Folge der Dimensionsinstabi-
litdit durch Quellung (DE-A-43 06 997, Seite 2, Zeilen 44
und folgende).
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- Gasblasenentwicklung bei Silikonabdruckmassen
(EP-A-0 480 238, Seite 2, Zeilen 27-38, und DE-A-
43 06 997, Seite 2, Zeilen 44-56).

- Schlechte Stabilitdt (EP-B-0 231 420, Seite 5, Zeilen
13-27).

- Verzdgerung der Abbindung (DE-A-43 06 997, Seite 2, Zei-
len 53 und folgende).

- Verlust der Hydrophilie nach Desinfektion (DE-A-43 06 997,
Seite 2, Zeilen 37 und folgende; sowie Journal of
Prosthodontics, Volume 3, Nr. 1, 1994, Seiten 31-~-34).

- Schlechte Stabilit#it von Polyethersiloxanen gegeniiber
Hydrolyse (DE-C-43 20 920, Seite 2, Zeilen 32-36). Damit
ist die Langzeitwirkung der Hydrophilierung iliber den Ge-
brauchszeitraum einer Abformmasse nicht sicher gewdhr-

leistet.

Die oben erwihnten, fiir die Hydrophilierung von Zahnabdruck-
massen besonders geeigneten Polyethersiloxane weisen jedoch
einen wesentlichen Nachteil auf. Die mit ihnen hydrophilier-
ten Zahnabdruckmassen sind gegeniilber Desinfektionsbddern
nicht ausreichend stabil. Die widhrend der Behandlung herge-
stellten Abdriicke werden in iiblicher Weise mindestens zwei-
mal desinfiziert und damit geht ein unerwiinschter Verlust

an Hydrophilie einher.

Aufgabe der Erfindung ist es, hydrophilierte Zahnabdruckmas-
sen zur Verfiigung zu stellen, aus denen Zahnabdriicke mit
verbesserter Bestdndigkeit gegeniiber Desinfektionsbddern

hergestellt werden kdnnen.

Geldst wird diese Aufgabe durch Zahnabdruckmassen, die 0,1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Masse,
eines Polyethercarbosilans als Hvdrophilierungsmittel ent-
halten.
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Besonders bevorzugt werden als Hydrophilierungsmittel Poly-

ethercarbosilane der folgenden allgemeinen Formel

Q - P - (0CpHyp)y ~ OT (1)

worin bedeuten:

Q

X

R3Si -
'R |R"
oder R3Si—(R'-?i)a—R‘—?i-

R R"

wobei jedes R im Molekiil gleich oder verschieden sein
kann und einen aliphatischen C31-Cig-—, einen cycloalipha-
tischen Cg-Cpp- oder einen aromatischen Cg-Cjp-Kohlen-
wasserstoffrest, die gegebenenfalls durch Halogenatome
substituiert sein k&nnen, bedeutet,

R' eine Cqp-Cjyg4-Alkylengruppe ist,

R" im Falle von a # 0 R ist oder im Falle von a = 0

R oder R3SiR' ist, und a = 0-2 bedeutet;

eine C2-C18-Alkylengruppe, vorzugsweise eine Cy-Cjg-
Alkylengruppe oder S- -R''', wobei S eine C2-C18-Alkylen—

gruppe und R''' eine funktionelle Gruppe aus folgender
Liste darstellt:
~NHC (0) -, =-NHC(O) (CHy)pn_1-/ -NHC (0)C(0) -,

—NHC(O) (CHZ)VC(O)—' -0C (0)-1 -OC(O) (CHZ)n—l-I
-0C(0)C(0) -, -OC(O) (CHy)4C(0)-,
_OCH,CH (OH) CH0C (0) (CHp) -, -OCHCH (OH)CH0C (0) (CH2) yC (0)

nit v = 1-12;

gleich H oder einen C1-C4-Alkylrest oder einen C1-Cy4-
Acylrest;

eine Zahl von 1 bis 200, und
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n eine mittlere Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4.

Der Polyetherteil kann ein Homopolymer sein, kann aber auch
ein statistisches-, alternierendes- oder Block-Copolymer

sein.

Weiterhin werden Polyethercarbosilane der folgenden allge-
meinen Formel als Hydrophilierungsmittel besonders bevor-

zugt:
Q'-(P-(OCphH5 ) «=OT) 5 (I1)
worin bedeuten:
Q' ~=SiRp-X-SiRy-;
X einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest, d.h. ein
C1-Cyg-Alkylen-, Cg-Cyg-Arylen-, C5-Cjg5-Cycloalkylen-
und Cg-Cjg-Polycycloalkylenrest, der gegebenenfalls

sauverstoffhaltige Gruppen tragen kann, und wobei

alle weiteren Symbole die gleiche Bedeutung wie in der all-

gemeinen Formel (I) haben.

Weiterhin werden Polyethercarbosilane der folgenden allge-
meinen Formel als Hydrophilierungsmittel besonders bevor-

zugt:
Q-P- (OCLHy ) x—OP-Q (II1)

worin alle Symbole die gleiche Bedeutung haben wie in der

allgemeinen Formel (I).
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Weiterhin werden als Hydrophilierungsmittel Polyethercarbo-

silane der folgenden allgemeinen Formel besonders bevorzugt:
Q-P'-(0CpHyp) =OT (Iv)
worin bedeuten:

P' -(CHy)x o}

oder -(CHj)y-CHR-C-

9

I}
oder -(CH2)k+l-C-
wobei k 1-8 ist; und

alle weiteren Symbole die gleiche Bedeutung wie in der all-

gemeinen Formel (I) haben.

SchliefBlich werden als Hydrophilierungsmittel Polvether-
carbosilane der folgenden allgemeinen Formel besonders be-

vorzugt:
Q"' /-P-(OChHp) x0T/ o (v)
worin bedeutet:
Q'' ein oligomeres oder polymeres Carbosilan, wobei minde-
stens ein Siliciumatom, vorzugsweise aber 20 - 70 % der

Siliciumatome mit dem Rest -P-(OCpHo,), 0T substituiert

sind und damit o1 ist; und
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alle weiteren Symbole die gleiche Bedeutung wie in der all-

gemeinen Formel (I) besitzen.

Wie schon erwdhnt, weisen aus herkdmmlichen Zahnabdruckmas-
sen hergestellte Abdriicke keine geniigende Stabilitdt gegen-
tiber Desinfektionsbiddern auf. Durch die Desinfizierung der
Abdriicke, die in der Regel mindestens zweimal erfolgt, tritt
ein Verlust an Hydrophilie auf, der sich in einem schlech-
teren AnflieBverhalten der widssrigen Gipssuspension beim
AusgieBen der Abdriicke bemerkbar macht. Als Ma8 fir das An-
flieBverhalten kann die Bestimmung des Randwinkels herange-
zogen werden. Mit dem Verlust an Hydrophilie geht ein zu-
nehmender Randwinkel einher. Der Randwinkel ist der Winkel,
den der Rand eines Wassertropfens zur Substratoberflédche
bildet (Walter Noll, Chemistry and Technology of Silicone,
Academic Press, 1968, insbesondere Seiten 447 bis 452).

Das erfindungsgemidBe Hydrophilierungsmittel sollte in so
ausreichender Menge in der Zahnabdruckmasse vorhanden sein,
daB der 10 Sekunden-Randwinkel £55°, vorzugsweise <45°,

betrédgt.

Die Abnahme der Hydrophilie von beispielsweise mit Polyether-
siloxanen hydrophilierten Silikonmassen ist vermutlich
darauf zuriickzufithren, daB das Hydrophilierungsmittel im

Desinfektionsbad herausgeldst wird.

Die Hydrophilierung von Silikonmassen mit Polvethersiloxanen
ist in der bereits oben erwihnten internationalen Anmeldung
WO 87/03001 und EP-B-0 231 420 beschrieben. Ein geeignetes

Polyethersiloxan hat beispielsweise die folgende Formel

%e

Me3Si-O-§i-O-SiMe3
Polvether
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Bei diesen Verbindungen bewirkt die -Si-O-Kette die Vetrdg-
lichkeit mit den Silikonabdruckmassen, wdhrend der Polyether-
anteil fiir die Hydrophilierung und damit fiir die gute An-
flieBbarkeit der Masse verantwortlich ist. Eines der erfin-
dungsgemidB geeigneten Polyethercarbosilane weist beispiels-

weise die folgende Formel auf

P"Ie
Me3-Si-CH2—‘Si-CH2-SiM63
Polyether

Aufgrund der Struktur der Polyethercarbosilane war zu erwar-
ten, daB ihre Vertridglichkeit mit den Silikonmassen aufgrund
des Fehlens der Sauerstoffbriicken schlechter ist als dies
bei den Polyethersiloxanen der Fall ist. Man muBte daher
annehmen, daB sich die erfindungsgemdB einzusetzenden Poly-
ethercarbosilane in den Desinfektionsbiddern wesentlich leich-
ter herausl®sen lassen als die bekannten Polyethersiloxane,
und man muBte daher mit einem noch stdrkeren Verlust an
Hydrophilie bei der Desinfektion der Abdriicke rechnen. Uber-
raschenderweise ist dies jedoch nicht der Fall. Es hat sich
gezeigt, daB sich die aus den mit den erfindungsgemdBen
Polyethercarbosilanen hydrophilierten zahnabdruckmassen her-
gestellten Abdriicke hinsichtlich der Aufrechterhaltung der
Hydrophilie wesentlich gilinstiger verhalten als Abdriicke,

die unter Verwendung von mit Polyethersiloxanen hydrophi-

lierten Silikonmassen hergestellt worden sind.

Die erfindungsgemiBen Zahnabdruckmassen haben dariiber hinaus
den Vorteil, daB sie stabil sind. In der EP-B-0 231 420 wird
auf Seite 5 in den Zeilen 17-27 beschrieben, daf die Stabili-
tit von hydrophilierten Silikonen infolge Feuchtigkeit
schlecht sei. Daher muB zur Gewdhrleistung der Stabilitét

des hydrophilen Silikons ein wasserab- oder -adsorbierender
Fiillstoff in die Masse eingebracht werden. Dies ist bei den

erfindungsgemiB hydrophilierten Zahnabdruckmassen nicht er-
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forderlich. Sie sind auch ohne den Zusatz derartiger Fill-

stoffe stabil.

Von Vorteil ist weiterhin, daB die mit den erfindungsgemdfen
Zahnabdruckmassen hergestellten Gipsmodelle glatte Oberflad-
chen aufweisen. Der Stand der Technik (z.B. EP-B-0 268 347,
Seite 2, Zeilen 7-41 bzw. DE-C-29 26 405, Seite 2, Zeile 46
bis Seite 3, Zeile 10 bzw. DE~A-43 06 997, Seite 2, Zeilen
44-56) beschreibt, daB bei additionsvernetzten Silikonen

das Problem der Gasblasenentwicklung besteht, wodurch das
Gipsmodell, das durch AusgieBen des gehdrteten Abdrucks er-
halten wird, eine unerwiinschte schwammartige Oberfldche er-
hilt. Um dies zu vermeiden, miissen feinverteiltes Platin
oder Palladium als Wasserstoffabsorber zugesetzt werden.

Bei den erfindungsgemidBen Zahnabdruckmassen ist dies nicht
erforderlich. Ein Gipsmodell, das durch AusgieBen eines Ab-
druckes aus einem erfindungsgem&Ben Zahnabdruckmaterial her-
gestellt worden ist, weist auch in Abwesenheit von Wasser-
stoffabsorbern eine glatte Oberflidche auf.

Die Basis der erfindungsgemiBen Zahnabdruckmassen bilden
bekannte additionsvernetzende oder kondensationsvernetzende
Silikone, Polyether-Silikone oder Polyether. Diese Materia-
lien sind im Stand der Technik ausfithrlich beschrieben wor-
den, so daB es sich eriibrigt, hier n&her darauf einzugehen.
Additions- oder kondensationsvernetzende Silikone sind bei-
spielsweise in der US-A-3 897 376, in der EP-B-0 231 420
sowie in der dort auf Seite 2 erwdhnten US-A-4 035 453, wei-
terhin in der EP-A-0 480 238 (siehe insbesondere Seite 2,
Zeilen 3-26) und in der EP-B-0 268 347 beschrieben. Die Of-
fenbarung dieser Patentschriften soll hier durch Inbezugnah-
me mitumfaBt sein. Polvether-Silikone sind unter anderem bei-
spielsweise in der DE-A-37 41 575 sowie in der DE-A-38 38 587
beschrieben, deren Offenbarung hier ebenfalls mitumfaBt sein
scll. Polyether schlieB8lich sind unter anderem in der

DE-B-17 45 810 sowie in der DE-A-43 06 997 beschrieben,

deren Offenbarung hier gleichfalls mitumfaBt sein soll.
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Wie schon oben erwidhnt, enthalten die erfindungsgemdBen Zahn-
abdruckmassen 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Masse, des Polyethercarbosilans als Hydrophilie-
rungsmittel. Vorzugsweise enthalten die Massen 0,5 bis

5 Gew.-% und insbesondere 1 bis 4 Gew.-% des Polyethercarbo-

silans.

In der oben angegebenen allgemeinen Formel (I) bedeutet R
vorzugsweise einen aliphatischen Cl—C6-Kohlenwasserstoffrest,
insbesondere einen Methyl- oder Ethylrest, einen cycloali-
phatischen Cg-Cg-Kohlenwasserstoffrest oder einen aromati-
schen C6—C8-Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen Phenyl-

rest.

R' bedeutet vorzugsweise einen C;-Cg-Alkylenrest und insbe-

sondere einen Methylen- oder Ethylenrest.

Wenn P ungleich S-R''' ist, dann ist P vorzugsweise eine
Co,-Cg-, insbesondere eine Cy-Cg-Alkylengruppe. Falls P gleich
S-R''' ist, dann ist S vorzugsweise eine C,-Cg-, insbeson-
dere eine Cy-Cg-Alkylengruppe und R''' eine 0-C(=0)- oder
NH-C (=0) -Gruppe.

T bedeutet vorzugsweise H, einen Methyl- oder Ethylrest oder

einen Acetylrest.

a ist vorzugsweise 0, x bedeutet vorzugsweise eine Zahl von

1 bis 50 und n hat vorzugsweise einen Wert von 2 bis 2,5.

Besonders bevorzugte Polyethercarbosilane sind die im folgen-

den aufgefiihrten Verbindungen
Et3Si— (CHz) 3"0- (C2H40) y—CH3

Et3Si-CH2—CH2—O— (C2H40) y“CH3
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SliMe3

Gy

Me—?i—(CH2)3-O—(C2H4O)Y-CH3

cta

SiMe;,
(Me3Si-CHp) 35i- (CHp) 3-0~- (CH40) ,~CH3
Me3Si-CHy-SiMe,- (CHp) 3-0~ (CoH40) y=CHj
Me3Si- (CHy) 3-0- (CoH40) ,~CHj
Me3Si-CHp-CH)-0- (CH40) ,~CHj
Ph3Si- (CHy) 3-0-(CH40) ,~CH3, Ph = Phenyl
Ph3Si-~CHy-CHp-0- (CpH40) y~CH3, Ph = Phenyl
Cy3Si-(CH2)3—O—(C2H4O)Y-CH3, Cy = Cyclohexyl
Cy3Si—CH2-CH2—O—(C2H40)Y-CH3, Cy = Cyclohexyl
(CgH13) 3Si- (CHp) 3-0- (CoH,40) ~CHy
(CgHy3) 38i-CHy-CH-0- (CH,40) ~CHy
bei denen y der Beziehung geniigt:

1< y £ 20 oder vorzugsweise 1 < y £ 10.

Diese Verbindungen sind hinsichtlich ihrer Struktur und
Herstellung in der DE-C-43 20 920 bzw. in der GB-A-15 20 421
beschrieben. Die EP-A-0 367 381 beschreibt &hnliche Verbin-

dungen mit ionischer Natur. Die Offenbarung der genannten

Patentschriften soll hier durch Inbezugnahme mitumfaBt sein.
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Die genannte Patentliteratur beschreibt den Einsatz solcher
Polyethercarbosilane mit hydrophilen Gruppen als Tenside

im widssrigen Medium oder als schaumkontrollierende Agentien.
Einen irgendwie gearteten Hinweis auf den Einsatz als Hydro-

philierungsmittel in Dentalmassen findet sich dort nicht.

Die Darstellung der Verbindungen erfolgt nach iiblichen
Methoden durch Hydrosilylierung entsprechender Polyether mit
einer ungesittigten Gruppe der Formel Z - (OC.H,,)x - OT, wobei
Z eine C,=Cjg-Alkenylgruppe, vorzugsweise eine Cy-Cj4-Alkenylgruppe oder
eine Cy~Cg-, insbesondere eine C,-Cg-Alkenylgruppe ist, mit einem entspre-
chenden Si-H-haltigen Organosilan der Formel Q-H, wobei bevorzugt ein
Katalysator verwendet wird, der aus einem fein verteilten Ubergangsmetall
oder einer {lbergangsmetallverbindung, bevorzugt auf der Basis
von Platin, Palladium oder Rhodium, besteht. Es ist bevorzugt,
den Katalysator nach der Umsetzung aus dem Carbosilantensid
abzutrennen, damit die Lagerstabilitdt einer Abformmasse, in
die das Carbosilantensid als Hydrophilierungsmittel
eingebracht wird, nicht gefdhrdet wird. Die Abtrennung dieses
Katalysators kann z.B. durch Adsorption an Kieselgel,

Kieselgur oder dhnlichem geschehen.

Fiir P gleich S-R’’’sind besonders bevorzugte Verbindungen

0

Me;Si-(CH,;)3-0-C-0-(C,H,0),~CH,
H O
I

I
Me;Si-(CH;);-N-C-0-(C,H,0),~CH;

0

Et,Si-(CH,);-0-C-0-(C,H,0),~CH,
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HO

| 1
Et,Si-(CH,)3-N-C-0-(C;H,0),~CH;

0
Ph,Si- (CH,)3-0-C-0-(C;H,0),~CHy, Ph = Phenyl
F 0
|
Ph3si-(CHz)3-N-C’O’(C2H40)y“CH3, Ph = Phenyl
0
. I
Cy,Si-(CH,),-0-C-0-(C;H,0),~CHs, Cy = Cyclohexyl
HO
|
CY3Si-(CH2)3-N-C-O"(CzHaO)y‘CH:;, CY = CYCthexy.l

o

)
(CeHy3)3Si-(CH,)3-0-C-0-(C,H,0),-CH,

HO

(CeHy3)3Si-(CH,;);-N-C-0-(C,H,0),-CH;

bei denen y der Beziehung geniigt:
1 < y < 20 oder vorzugsweise 1 < y < 10.

Die Verbindungen der allgemeinen Struktur (I) mit P = S-R’"’
werden im wesentlichen analog zu literaturbekannten
Vorschriften hergestellt. In erster Stufe erfolgt die
Herstellung einer ungesdttigten Verbindung Z-R’‘’=-(0C,Hy,)x-0T,
welche durch Hydrosilylierung mit einer Verbindung Q-H in das
Produkt mit Struktur (I) analog wie oben beschrieben iiberfiihrt
wird. Im Folgenden sei die Einfiihrung der difunktionellen

Gruppen R’’’ beschrieben.

Fiir R’** = =-NHC(O)- bzw. -0C(0)-: Ausgehend
von einem Polyether der Formel H- (OC,Hz,) x-OT wird durch
Phosgenierung nach Standardverfahren ein reaktiver

Chlorameisensdureester der Formel Cl-C(O)-(0OC_Hy,)x-0T
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dargestellt (M. Matzner, R. P. Kurkjy, R. J. Cotter, Chenm.
Rev. 64 (1964) 645). Dieser kann in einfacher Reaktion mit
Allylalkohol zu einem Kohlensdure-monoallyl-mono(polyether)-
ester (U. Petersen in Houben-Weyl Bd. E4, S. 66) der Formel
H,C=CHCH,~0-C(0)-(0OC,H;,),~OT oder mit Allylamin zu einem N-
Allyl-carbamidsdure-(polyether)-ester (U. Petersen in Houben-
Weyl Bd. E4, S. 144) der Formel H,C=CHCH,-NH-C(O)-(OC,H;,),-0T
umgesetzt werden. Geeignet ist prinzipiell jeder andere
ungesdttigte Alkohol ZOH, bzw. jedes andere ungesdttigte Amin
der Formel ZNH,, wobei als Produkt die Struktur

Z-R'''"=(0C H,;,),~OT erhalten wird. Die erhaltenen
Alkenylverbindungen werden mit einem entprechenden Si-H-
haltigen Organosilan der Formel Q-H analog zur Herstellung von
Struktur (I) in einer Hydrosilylierungsreaktion umgesetzt (I.
Ojima in S. Patai, 2. Rappoport "The Chemistry of Organic
Silicon Compounds", Wiley 1989), wobei ein Katalysator
verwendet wird, der aus fein verteiltem {Uibergangsmetall oder
einer {ibergangsmetallverbindung, bevorzugt auf der Basis von
Platin, Palladium oder Rhodium, besteht. Es ist bevorzugt, den
Katalysator nach der Umsetzung aus dem Carbosilantensid
abzutrennen (analog zur Herstellung von Struktur (I) mit P
ungleich S-R’’’).

Fir R’’’ = -NHC(0)C(O)- bzw. -0C(0)C(0O)-: Ausgehend

von einem Polyether der Formel H-(OC,H,;,)y~-OT wird durch
Umsetzung mit Oxalylchlorid nach Standardverfahren ein
reaktiver Chlorglyoxylsdure-ester der Formel Cl-C(0)C(0O)-

(OC. H;,)x~-OT dargestellt (siehe z.B. S. J. Rhoads, R. E. Michel,
JACS, Bd. 85 (1963) 585). Dieser kann in einfacher Reaktion
mit Allylalkohol zu einem Oxalsdure-monoallyl-mono(polyether)-
ester der Formel HC,=CHCH,-0-C(0)C(0)~-(OC,H;;)x-OT oder mit
Allylamin zu einem N-Allyl-mono(polyether)-ester-mono-amid der
Formel H,C=CHCH,-NH-C(O)C(0O)~-(OC,H;,)x-OT umgesetzt werden (A.
Jackson, Speciality Chemicals 14/5 (1994) 300). Geeignet ist
prinzipiell jeder andere ungesdttigte Alkohol Z0H, bzw. jedes
andere ungesdttigte Amin der Formel ZNH,, wobei als Produkt die
Struktur Z-R’'’’-(0C,H,;,)x-0OT erhalten wird. Die erhaltenen

Alkenylverbindungen werden mit einem entprechenden Si-H-
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haltigen Organosilan der Formel Q-H. in einer
Hydrosilylierungsreaktion zu den entsprechenden
Carbosilantensiden umgesetzt. Hierbei gilt fiir Katalyse und

Aufarbeitung das oben gesagte.

Fiir R’’’ = -NHC(O) (CH;)a1-, -OC(O)(CHz),;— bzw. -
OCH,CH(OH)CH,0C(0) (CH;) p-1-3 Ausgehend von einem

Polyether der Formel H-(OC.Hj,)x.1=OT wird durch Oxidation mit
Salpetersdure ein sdurefunktionalisierter Polyether der Formel
HOC (0) (CH;) .1~ (OC H;,) x-OT erzeugt (H. Henecka in Houben-Weyl
Bd. 8, S. 409). Die erzeugte Sdure wird beispielsweise mittels
Thionylchlorid in das Séurechlorid der Formel C1C(O) (CH;)n-
(OC H;,)x-OT (H. Henecka, Houben-Weyl Bd. 8 S. 463, R. Sustmann,
H.-G. Korth, Houben-Weyl Bd. E5/1 S. 593) iiberfiihrt und dieses
mittels Allylalkohol in den Allylester der Formel H,C=CHCH,-O-
C(O) (CHy)p.1= (OC4Hz,) ,~OT (H. Henecka in Houben-weyl Bd. 8, S.
543) oder mit Allylamin in das N-Allylamid der Formel
H,C=CHCH,-NH-C (0) (CH,) ;- (OC,Hz,),-OT (H. Henecka, P. Kurtz in
Houben-Weyl Bd. 8, S. 655) iiberfilhrt. Geeignet ist prinzipiell
jeder andere ungeséttigte Alkohol ZOH, bzw. jedes andere
ungesidttigte Amin der Formel ZNH,, wobei als Produkt die
Struktur Z-R’’’-(0C.H;,),~-OT erhalten wird.

Die ringdéffnende Umsetzung des sdurefunktionalisierten
Polyethers der Formel HOC(O) (CH;) p1~ (OCHy, ) x=OT mit
Allylglycidyl-ether fiihrt zu Verbindungen der Formel H,C=CHCH,-
OCH,CH (OH) CH,~0C (0) (CHz) -1~ (OCoH3,) x=0OT (H. Henecka in Houben-
Weyl Bd. 8, S. 531).

Die erhaltenen Alkenylverbindungen werden mit einem
entprechenden Si-H-haltigen Organosilan der Formel Q-H in
einer Hydrosilylierungsreaktion zu den entsprechenden
Carbosilantensiden umgesetzt. Hierbei gilt fiir Katalyse und

Aufarbeitung das oben gesagte.

Fiir R’’’ = -0C(0) (CH,),C(0)-, -NHC(O)(CH;),C(0)- bzw.
-OCH,CH(OH)CH,0C(0) (CH,;),C(0)-: Ausgehend von einem
Polyether der Formel H-(OC,Hj,)x-OT wird durch agquimolare
Umsetzung mit einem difunktionellen Sdurechlorid der Formel

C1C(0) (CH,),C(0)Cl nach Standardverfahren eine reaktive
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Verbindung der Formel ClC(O)(CH;),C(0)-(OC,H;y,),~-OT erhalten.
Durch anschliefende Veresterung mit Allylalkohol (H. Henecka
in Houben-Weyl Bd. 8, S. 543) entstehen Ester der Formel
H,C=CHCH,-0-C(0) (CH;),C(0)~(0C,Hz,)x-OT; die Umsetzung mit
Allylamin fiihrt zu N-Allylamiden der Formel H,C=CHCH,NH-

C(0) (CH,;),C(0)=-(OC,H,,)x~OT (H. Henecka, P. Kurtz in Houben-Weyl
Bd. 8, S. 655). Geeignet ist prinzipiell jeder andere
ungesdttigte Alkohol ZOH, bzw. jedes andere ungesadttigte Amin
der Formel 2ZNH,, wobei als Produkt die Struktur Z-R’'’’-

(OC H;,)x-OT erhalten wird. ,

Die Umsetzung der freien S&ure (erhdltlich durch Hydrolyse des
Sdurechlorids ClC(O) (CH;),C(0)-(OC,Hz,)x-0OT) mit
Allylglycidylether fiihrt zu Verbindungen der Formel H,C=CHCH,-
0-CH,CH (OH)CH,0C(0) (CH,) ,C(0) - (OC,H;,)x-OT (H. Henecka in Houben-
Weyl Bd. 8, S. 531). Die erhaltenen Alkenylverbindungen werden
mit einem entprechenden Si-H-haltigen Organosilan der Formel
Q-H in einer Hydrosilylierungsreaktion zu den entsprechenden
Carbosilantensiden umgesetzt. Hierbei gilt fiir Katalyse und

Aufarbeitung das oben gesagte.

In der oben angegebenen allgemeinen Strukturformel (II)
bedeutet R vorzugsweise einen aliphatischen C,-C¢-
Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen Methyl- oder
Ethylrest, einen cycloaliphatischen C¢-Cg-Kohlenwasserstoffrest
oder einen aromatischen C¢-Cg-Kohlenwasserstoffrest,

insbesondere einen Phenylrest.

X bedeutet vorzugsweise eine C,-C),~, insbesondere eine C,-Cg-
Alkylengruppe, eine C4¢-C;s-Arylen, insbesondere p-Phenylen,
eine cykloaliphatische C;-Cj,-, insbesondere C;-C;-
Cycloalkylengruppe oder eine polycykloaliphatische Cg-Cj,-
Alkylengruppe-, ganz besonders Tricyclo[5.2.1.0%°]dec-
3(4),8(9)~ylen.

P ist vorzugsweise eine (C,-Cg~, insbesondere eine C,;-C¢-

Alkylengruppe.

T bedeutet vorzugsweise H, einen Methyl- oder Ethylrest oder
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x bedeutet vorzugsweise eine Zahl von 1 bis 50 und n hat

vorzugsweise einen Wert von 2 bis 2,5.

Besonders bevorzugte Polyethercarbosilane sind die im

folgenden aufgefiihrten Verbindungen

Me Me

MeO- (C,H,0),~(CH,)3-Si-(CH,),-Si-(CH,) ;- (OC,H,),~OMe
| |

Me Me

Ph Ph

MeO- (C;H,0),-(CH;) 3-?1- (CH3),-51i-(CH;)3-(0C,H,),-0OMe

Ph Ph

Me Me

Meo‘(Czﬁao)y‘(CHz)z‘Ti'(CHZ)z'?i‘(CHZ)Z‘(Oczﬂa)y‘OMe

Me Me

Ph Ph

MEO‘ ( C2H40) y- ( CHZ ) z‘Si— ( CHz) z-?i- ( CHz) 2= ( OCZ}I[‘)y-OMe
|

Ph Ph

Me

Me

MeO-(C;H,0)y=(C3HeO) - (Cﬂz)a'sli‘ (CH;) z'sfi‘ (CHz) 3=~ (C3H¢0) -

Me
-(OC;H,),~0OMe

Ph

Me

Ph

MeO- (C,H,0),- (C3He0) - (cnz)rsli- (CHZ),-sli-(cnz),- (C3Hg0) (-

Ph
- (OC,H,),-OMe

Ph
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Me Me

MeO" (CzH[.o ) )'- (CH2 ) 3"Si’C10H14-Si- ( CHZ ) 3= ( OCzHl‘ ) y-OMe
| |
Me Me

CioHy;, = Tricyclo[5.2.1.02'%)dec-3(4),8(9)-ylen

Me Me
MeO-(C,H,0) v (CH;)3-Si-CH-CH,~CH-Si~(CH,);-(0C,H,) y-OMe

Me CH,----CH; Me

Me Me
MeO-(CﬁhO),-(CHﬁ;-Ti-(p-Cﬁh)-?i-(CHﬁ;-(OCﬂu)y-OMe

Me Me

Me Me
MeO-(czHLO)y—(CHz)s-?i- (P‘CsHA-O'P‘CeHa)‘ISi‘(Cﬂz)a‘(oczﬂa)y“ome

Me Me

bei denen y der Beziehung geniigt:
1< y< 20 oder vorzugsweise 1< y< 10,

und z der Beziehung geniigt:
2< z< 8 oder vorzugsweise 2< z< 6;

und t der Beziehung geniigt:

0,1y t £y oder vorzugsweise 0,15.y< t <0,55.y.

Die Verbindungen der allgemeinen Struktur (II) werden in der
Art dargestellt, daB vorerst das bis-organosilylmodifizierte
Mittelstiick -SiR;XSiR,- beispielsweise mittels Kupplungs-

reaktion aus einem Chlor-funktionalisierten Silan HSiR,Cl und
einer Di-Grignard-Verbindung ClMgXMgCl (K. Niitzel in Houben-
Weyl, Bd. 13/2a S. 101, S. Pawlenko in Houben-Weyl Bd. 13/5 S.

85) oder durch Bis-Hydrosilylierung eines Alkadiens mit einem
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Organo-H-Silan z.B. R,SiHC1 erhalten wird (I. Ojima in S.
patai, Z. Rappoport "The Chemistry of Organic Silicon
Compounds”, Wiley 1989 oder S. pPawlenko in Houben-Weyl Bd 13/5
S. 85). Dieser Rest Q' = -SiR,XSiR,- ist entweder bereits Si-H-
terminiert, oder wird fiir die weitere Umsetzung nachtraglich
durch Hydrierung von Si-Cl-Gruppen mit LiAlH, zu Verbindungen
der Formel H-SiR,XSiR,-H funktionalisiert. Diese Verbindung
wird mit ungesdttigten Polyetherresten der Formel Z-(OC.H,;)x-
OT, wobei Z wie oben definiert ist, in einer
Hydrosilylierungsreaktion (analog zur Herstellung und
Aufarbeitung von Struktur (I)) verkniipft.

Falls P gleich S-R’’’ ist, erfolgt die Einfiihrung dieser
Gruppe analog zu den bei Struktur (I) beschriebenen Verfahren.

In der oben angegebenen allgemeinen Strukturformel (III)
bedeutet R vorzugsweise einen aliphatischen C,;-Cq-
Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen Methyl- oder
Ethylrest, einen cycloaliphatischen C¢-Cg-Kohlenwasserstoffrest
oder einen aromatischen C¢-Cgs-Kohlenwasserstoffrest,

insbesondere einen Phenylrest.

R' bedeutet vorzugsweise einen C,-C¢-Alkylenrest und

insbesondere einen Methylen- oder Ethylenrest.

P ist vorzugsweise eine C;-Cg-, insbesondere eine C,;-Cg-

Alkylengruppe.

a ist vorzugsweise 0, x bedeutet vorzugsweise eine Zahl von 1

bis 50 und n hat vorzugsweise einen Wert von 2 bis 2,5.

Besonders bevorzugte Polyethercarbosilane sind die im

folgenden aufgefiihrten Verbindungen

Me,SiCH, CH,SiMe;

Me,Si-(CH,)3-0-(C,H,0),~(CH;)3-SiMe

Me3SiCH2 CstiMe3
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Me,SiCH, CH,SiMe,

Me;Si-(CH,),-0-(C;H,0),- (CH,),-SiMe

Me,;SiCH, CH,SiMe,
(Cy).,MeSi-(CH;);-0-(C,H,0),~(CH;);-SiMe(Cy),, Cy = Cyclohexyl
(Cy),MeSi-(CH;),-0-(C,H,0);~(CH;),~SiMe(Cy),, Cy = Cyclohexyl

bei denen y der Beziehung geniigt:
1< y< 30 oder vorzugsweise 25 y< 20.

Die Verbindungen der allgemeinen Struktur (III) werden aus-
gehend von ungesdttigten Polyethern der Formel Z-(OC.H;,),-0-Z,
wobei 2 wie oben definiert ist, in einer Hydrosilylierungs-
reaktion mit Si-H-haltigen Organosilanen der Form Q-H (analog
zur Herstellung von Struktur (I)) verkniipft. Die Herstellung
der linearen ungesdttigten Verbindungen Z-(OC.H,,),~-0-Z wird

beispielsweise in DE-A 37 41 575 beschrieben.

Falls P gleich S-R’’’ ist, erfolgt die Einfilhrung dieser

Gruppe analog zu den bei Struktur (I) beschriebenen Verfahren.

In der oben angegebenen allgemeinen Strukturformel (IV)
bedeutet Q vorzugsweise R3Si-. R bedeutet vorzugsweise einen
aliphatischen C,-C¢-Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen
Methyl- oder Ethylrest, einen cycloaliphatischen C,-Cg-
Kohlenwasserstoffrest oder einen aromatischen Cy¢-Cg-

Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen Phenylrest.

P’ ist vorzugsweise entweder eine 2,2-Bis-alkylen-acetyl-
Gruppe (-[(CH;)yx],CHC(O)-) mit C;-Cs- (k = 1-5), insbesondere C,-
Cy-Alkylengruppen (k = 1-3), eine 2-Alkylen-2-alkyl-acetyl-
Gruppe (-[(CH;)]JCHRC(O)-) mit einer C,-Cs- (k= 1-5),
insbesondere einer C,-C3Alkylen (k = 1-3) und einer

Alkylgruppe R = C,-C,, oder eine 2-Alkylen-acetylgruppe
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(-[(CH;)]CH,C(O)-) mit einer C;-G- (k = 1-5), insbesondere
einer C;-Cs-Alkylengruppe (k = 1-3).

T bedeutet vorzugsweise H, einen Methyl- oder Ethylrest oder

einen Acetylrest.

x bedeutet vorzugsweise eine Zahl von 1 bis 50 und n hat

vorzugsweise einen Wert von 2 bis 2,5.

Besonders bevorzugte Polyethercarbosilane sind die im

folgenden aufgefiihrten Verbindungen

Me3SiCH2 0]

|

CH-C-0- ( C2H1‘O ) y= Me

Me;S iCHz

Me,SiCH,CH, O
I

CH-C-0- ( CzHLO ) ¥y Me

Me3SiCH2CH2

Me,S lCH2CH2CH2 0
CH-C-0- ( C2H40 ) y~ Me

ME3S iCH2CH2CH2

Me3SiCH2 0

CH,-C-0-(C;H,0),- Me

Me3SiCH2CHZ o)

CHZ-C-O‘ ( CzHl‘O ) y— Me

Me;SiCH,CH,CH, O

CHz'C"O— ( CzHLO ) y- Me
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bei denen y der Beziehung geniigt:
1< y< 20 oder vorzugsweise 1< y< 10.

Die Verbindungen der allgemeinen Struktur (IV) werden
ausgehend von Malonsduredialkylester durch Deprotonierung
dieses Esters mit starken Basen und Alkylierung des
entstandenen Carbanions mit Verbindungen der Formel Q-(CH,;),Cl
bzw. R-Cl hergestellt. Im Falle der zweifach alkylierten
Verbindungen mit P’ = (-(CH;)y),CHC(O)- bzw. -(CH;)xCHRC(O)-
wird diese Prozedur zweimal durchgefiihrt. Die entstandenen
alkylierten Malonester-Derivate werden alkalisch verseift und
thermisch decarboxyliert oder im sauren Milieu simultan
verseift und decarboxyliert (S. Pawlenko in Houben-Weyl Bd.
13/5, 1980, S. 21, 75; L.H. Sommer, J.R. Gold, M. Goldberg,
M.S. Marans, 71 (1949) 1507, H. Henecka in Houben-Weyl Bd. 8
S. 600). Die entstandenen freien Monocarbonsduren der Form
QP’'-0OH werden mittels Schleppveresterung mit einem Polyether
der Formel H-(OC;H,,),OT verestert (H. Henecka in Houben-Weyl
Bd. 8 S. 522).

Ein alternativer Weg ist die Darstellung von alkylierten
Malonestern der Formel 2, ;R,C(COOR), mit j = 0 oder 1 durch
Alkylierung von Malonsduredialkylester mit RCl und ZCl (z.B.
Allylchlorid) unter Einflufl einer starken Base. Nach
Verseifung und Decarboxylierung kann diese substituierte
Carbonsdure mit dem oben erwdhnten Polyether der Formel
H(Ocnﬂzn)xOTveresteri werden (H. Henecka in Houben-Weyl Bd. 8
S. 522). Das entstandene Produkt wird nun mit einem Si-H-
haltigen Organosilan Q-H durch Hydrosilyierung (analog zur
Herstellung und Aufarbeitung von Struktur (I)) zu
Carbosilantensiden der Struktur (IV) verkniipft.

In der oben angegebenen allgemeinen Strukturformel (V)
bedeutet Q’’ ein oligomeres oder polymeres Carbosilan, bei dem
vorzugsweise 20 - 70 % der Siliziumatome mit einem Rest ~[P-

(OC.H;,)x~0OT] substituiert sind. Ansonsten tragen die Si-Atome
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vorzugsweise Methyl-, Ethyl- oder Phenylreste. Die
Carbosilankette besteht neben den Silicium-Atomen vorzugsweise
aus L-Gruppen, wobei L vorzugsweise ein Alkylenrest C,-C; oder
ein p-Phenylenrest ist. Die Kette tragt als Endgruppen Methyl-
, Ethyl-, Propyl- oder Phenylgruppen.

P ist vorzugsweise eine C,-Cg-, insbesondere eine C;-C¢~

Alkylengruppe.

T bedeutet vorzugsweise H, einen Methyl- oder Ethylrest oder

einen Acetylrest.

x bedeutet eine Zahl von 1 bis 200, vorzugsweise eine Zahl von
1 bis 50, und n ist eine mittlere Zahl von 1 bis 6,

vorzugsweise ein Wert von 2 bis 2,5.

Besonders bevorzugte Polyethercarbosilane sind die im
folgenden aufgefiihrten Verbindungen

} 1
CH;{Ti-(CHz)p}z{Si-(CHZ)P}O-H

R (CH2)3—(0C2H5)Y—OMG

L ;oL J
-d- -b-

bei denen y der Beziehung geniigt:

1< y< 20 oder vorzugsweise 1< y< 10;

und p gleich 2 oder 3 sein kann;

o sei vorzugsweise 3-1000 und g insbesondere der Beziehung

geniigt:

4.02qg20,42+0.
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R ist in diesem Fall vorzugsweise Methyl, Ethyl oder Phenyl.

Die Carbosilankette kann aus alternierenden, statistischen

oder blockcopolymeren Einheiten bestehen.

Ein Syntheseweg zu derartigen Carbosilantensiden ist die
Umsetzung von Organchydrogensilanen mit 2 SiH-Gruppen mit
einem Organosilan mit zwei ungesittigten Gruppen in einer
Hydrosilylierungsreaktion, wobei mindestens eines der
genannten Organosilane eine Gruppe tragen muB, die in eine Si-
H-Einheit iiberfiihrt werden kann - beispielsweise eine
Halogengruppe, die durch Hydrierung beispielsweise mit
Lithiumalanat reduziert werden kann - und die die
Hydrosilylierungsreaktion nicht negativ beeinfluBt. Beispiele
fiir die difunktionellen Organohydrogensilane sind
Diphenylsilan oder Phenylmethylsilan, Methylbromsilan oder
Phenylchlorsilan. Beispiele fiir die ungesidttigten Silane sind
Divinyl-dimethylsilan, Diallyl-dimethylsilan, Divinyl-
diphenylsilan, Diallyl-diphenylsilan, Divinyl-methyl-
chlorsilan oder Divinyl-methyl-bromsilan, Diallyl-methyl-
chlorsilan oder Diallyl-methyl-bromsilan. Das
Hydrosilylierungsprodukt ist ein polymerer Stoff, dessen
Molekulargewicht durch Zugabe von monofunktionellen
ungesattigten Silanen - z. B. Vinyltrimethylsilan - oder Si-H-
Verbindungen - z. B. Triphenylsilan oder Triethylsilan -
eingestellt werden kann (S. Pawlenko in Houben-Weyl Bd. 13/5
S. 328).

Nach anschlieBender Hydrierung der Si-Halogen-Gruppe zur Si-H-
Gruppe mit LiAlH, wird mit einem ungesittigten Polyether der
Formel Z-(OC,H,,),-OT, wobei 2 wie oben definiert ist, unter
Platinkatalyse (analog zur Herstellung von Struktur (I)) zum

Carbosilantensid hydrosilyliert.

Eine weitere M&glichkeit der Darstellung eines
Carbosilantensides der allgemeinen Struktur (V) besteht darin,

nach bekannten Verfahren Silacyclobutane der Formel (CH;)3SiHR
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herzustellen (N.S. Nametkine, V.M. Vdovine, J. Polym. Sci
C (1963) 1043, R. Damrauer, Organometal. Chem. Rev. A, 8
(1972) 67).

Diese Silacyclobutane k&nnen mit ungesittigten Polyethern der
Formel Z-(OCpHjpp)-OT, wobei Z wie oben definiert ist, unter
Platinkatalvse, beispielsweise nach in obiger Literatur be-
schriebenen Verfahren, hydrosilyliert und danach - gegebenen-
falls unter Zusatz von Silacyclobutanen ohne Polyetherresten -
zu Carbosilantensiden der allgemeinen Formel (V) ringdffnend

polvmerisiert werden.

Die bei dieser Hydrosilylierung entstandenen Silacyclobutane
der Formel (CH,)3SiR-P-(OChHpp)y-OT kdnnen beispielsweise
thermisch polymerisiert werden, z.B. analog zu den in

US 3 046 291 beschriebenen Verfahren. Die Polymerisation
kann auch in Gegenwart eines tlbergangs-Metallkatalysators,
bevbrzugt auf Platinbasis (siehe z.B. D.R. Wevenberg, L.E.
Nelson, Journal of Organic Chemistry, 30 (1965) 2618 oder
US 3 445 495) erfolgen. Denkbar ist auch eine Beschleuni-
gung der Polymerisation durch anionische Verbindungen, wvie
KOH oder Lithiumalkyle (z.B. C.X. Liao, W.P. Weber, Polymer
Bulletin 28 (1992) 281. Die Polvmerisation kann'mit oder

ohne Ldsungsmittel erfolgen.

Ein anderer Weg besteht darin, die SiH-tragenden Silacyclo-
butane nach bekannten Verfahren unter Ring&ffnung zu poly-
merisieren und anschlieBend die SiH-haltigen Polvcarbosilane
mit Polyethern der Formel Z-(OCpHpp)«-OT, wobei Z wie oben
definiert ist, zu hydrosilylieren (C.X. Liao, W.P. Weber,
Macromol. 26(4) (1993) 563).

Prinzipiell kdnnen SiH-haltige Poly- oder Oligocarbosilane
auch durch Umsetzung von Digrignard-Verbindungen mit Cl,SiMeH
unter Verwendung von ClSiMej oder ClSiMejH als Kettenabbre-
cher hergestellt werden. AnschlieBend erfolgt wiederum ana-
log zu oben die Hydrosilylierung der Produkte mit den unge-

sdttigten Polyethern.
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Bei allen geschilderten Herstellungsverfahren durch Hydro-
silylierung wird vorzugsweise der Platinkatalysator nach der

Herstellung durch bereits geschilderte Verfahren entfernt.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erl&uterung der Er-
findung. Die Erfindung ist nicht auf die Beispiele beschrankt.

Beispiele

Die Messung des Randwinkels erfolgt mit einem Kontaktwinkel-
meBsystem G1/G40 (Kriiss). Das RandwinkelmeBgerdt Gl ermdg-
licht die prdzise Abbildung von Tropfenprofilen auf Festkdr-
peroberflichen. Das G40-MeBsystem umfaB8t einen Videotubus

mit Strahlenteiler, so daB die gleichzeitige Beobachtung
eines Tropfens durch das Goniometerokular (Tropfengrdfe)

und die Videokamera (digitale Bildauswertung) ermdglicht wird.

Die Messung erfolgt am liegenden Tropfen bei 23°C und 50 %
relativer Luftfeuchtigkeit. 30 Minuten nach Anmischbeginn
der Massen wird ein stets gleich groBer Tropfen einer bei
23°C ges#dttigten Calciumsulfatdihydratl®sung auf das Zwi-
schen Glasplatten zu glatter Oberfl&che ausgehaftete Elasto-
mer aufgetragen und sofort mit der Messung begonnen. Der

10-Sekunden-Wert wird zur Auswertung herangezogen.

In den Beispielen ist der jeweilige HLB-Wert der Hvdrophi-
lierungsmittel angegeben. Der HLB-Wert ist ein MaB fir die
Wasser- und Fettfreundlichkeit von Verbindungen (s. Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A25, Seite 784 ff.
(1994)) . Der HLB-Wert der erfindungsgemdBen Hydrophilierungs-

mittel sollte in der Regel zwischen etwa 5 und 15 liegen.

Herstellungsbeispiel 1

Zu einer L&sung von 4,7 g Triethylsilan in 28 ml Toluol wer-

den 9,0 g eines Monomethyl-monoallyl-terminierten Polvethy-
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lenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 450 ge-
geben. Es wird ein Platinkatalysator hinzugefiigt und die
Reaktionsmischung so lange bei 100°C geriihrt, bis laut ly-
NMR-Spektrum des Rohproduktes keine Allylgruppen mehr vor-
handen sind. Nach Filtration iiber Kieselgel und Entfernen
der fliichtigen Bestandteile im Vakuum werden 4,0 g einer
Verbindung 1 erhalten, deren NMR-Spektrum mit der folgenden

Strukturformel konsistent ist (n = ca. 7-10):
Et3Si- (CHz) 3~ (OC2H4) n-OCH3

Der HLB-Wert betrdgt ca. 14.

Anwendungsbeispiel 1

28,2 Teile eines Vinyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans

mit einer Viskositidt von 2000 mPa.s bei 23°C, 2,5 Teile eines
SiH-Gruppen-haltigen Polydimethylsiloxans mit einer Viskosi-
tit von 60 mPa.s bei 23°C, 9,7 Teile eines Polydimethyl-
siloxans mit einer Viskosit#t von 50 mPa.s bei 23°C, 8,1

Teile einer silanisierten pyrogenen Kieselsdure, 49,1 Teile
Quarzfeinstmehl, 0,3 Teile anorganisches Farbpigment und

2,3 Teile des Hydrophilierungsmittels aus dem Herstellungs-
beispiel 1 werden in einem Kneter durch Mischen zu einer homo-

genen Basispaste vereinigt.

Die Katalysatorpaste wird durch Vermischen von 20,6 Teilen
eines Vinyl-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer
Viskositit von 2000 mPa.s bei 23°C, 7,5 Teilen einer silani-
sierten pyrogenen Kieselsdure, 53,1 Teilen Quarzfeinstmehl,
13,3 Teilen eines Polydimethylsiloxans mit einer Viskositdt
von 50 mPa.s bei 23°C, 3,4 Teilen einer L&sung von 1,3 Tei-
len eines Komplexes aus Platin und Divinyltetramethyldi-
siloxan in einem Polyvdimethylsiloxan mit einer Viskositit
von 50 mPa.s bei 23°C und 2,3 Teilen des Hydrophilierungs-
mittels aus dem Herstellungsbeispiel 1 hergestellt.
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Messung des Benetzungs-Randwinkels

50 g Basispaste und 10 g Katalysatorpaste werden vollstédndig
vermischt. Nach einigen Minuten erhdlt man eine gummielasti-
sche Masse. 30 Minuten nach Herstellung wird der Randwinkel
zu 42° bestimmt. AnschlieBend werden die Priifkdrper im han-
delsiiblichen Desinfektions-Tauchbad (Impresept, ESPE) 10 Mi-
nuten desinfiziert. Die Priifkdrper werden entnommen, unter
flieBendem kalten Wasser kurz gespiilt und 2 Stunden an Luft
von 23°C und 50 % relativer Feuchte trocknen gelassen. Da-

nach wird .wieder der Randwinkel zu 54° bestimmt.

Zum Vergleich werden entsprechende Massen mit zwei han-
delsiiblichen Polyethersiloxan-Tensiden "Silwet" L-77 und
"Tegopren" 5878 hydrophiliert. Unter gleichen Bedingungen
wird der Randwinkel vor und nach Desinfektion bestimmt. Das
Ergebnis ist in der folgenden Tabelle zusammengefaft.

Weiterhin wurde eine im Handel erhiltliche hydrophilierte
Silikon-Zahnabdruckmasse "Reprosil" (eine Masse gemiB
EP-B-0 231 420) zu Vergleichszwecken untersucht. Das Ergeb-

nis ist gleichfalls in der nachfolgenden Tabelle angegeben.

Bei einer weiteren Desinfektionsbehandlung, wie sie in der
Praxis regelmdBig erfolgt, werden die Unterschiede in den
relativen Randwinkelerh8hungen zwischen den erfindungsgem&Ben

Massen und den bekannten Massen noch gr&Rer.

Anwendungstechnische Priifung

50 g Basispaste und 10 g Katalysatorpaste werden innerhalb
von 30 Sekunden vollstdndig miteinander vermischt. Mit der
angemischten Masse wird ein Dimensionspriifkdrper nach ADA 19
abgeformt. Nach einigen Minuten erh#lt man eine gummielasti-
sche Abformung des Priifkdrpers. Diese Abformung wird 30 Minu-
ten nach Anmischbeginn mit einer widssrigen Gipsaufschlimmung

(100 g Geostone /23 g Wasser) ausgegossen. Das nach Gipsab-

bindung erhaltene Modell weist eine einwandfreie Oberfliche auf.
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Dimensionsstabilitédt

Nach ADA 19 wird die Dimensionsstabilitdt zu -0,1 % bestimmt.

Messung der Lagerstabilitdt

Basispaste und Katalysatorpaste werden voneinander getrennt
iiber einen Zeitraum von 14 Tagen bei 70°C gelagert. Nach
diesem Zeitraum werden beide Pasten auf 23°C abgekithlt. 50 g
Basispaste und 10 g Katalysatorpaste aus diesem Alterungs-
test werden vollstdndig miteinander vermischt. Der Verlauf
der Abbindung wird an einem Cycloviskographen bestimmt. Der
Abbindeverlauf unterscheidet sich nicht von jenem der frisch
hergestellten, nicht gealterten Pasten.

TABELLE
Bei- Hydrophilierungs- RW vor RW nach relative
spiel mittel Desinf. Desinf. RW-Erhshung
2 gemiB Herstel- 42° 54° 28 %
lungsbeispiel

Vergl.l Silwet L-77 45° 72° : 60 %
Vergl.2 Tegopren 5878 47° 74° 57 %
Reprosil gemdB 45° 65° 44 3

EP-B-0 231 420

Herstellungsbeispiel 2

Analog zur Herstellvorschrift in EP-A-0 367 381 (Beispiel 1,
Seite 4) wurde Bis (trimethylsilylmethyl)methylsilan herge-
stellt. Dieses wurde analog Beispiel 1 in GB-A-1 520 421

mit einem Methylallyl-terminierten Polyethylenglykol mit
einem mittleren Molekulargewicht von 350 in einer Hydrosily-
lierungsreaktion umgesetzt. Nach Aufarbeitung analog Her-
stellungsbeispiel 1 wurde eine Verbindung 2 erhalten, deren
NMR-Spektrum mit der folgenden Strukturformel konsistent

ist (n = ca. 5-8):
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! Me,Si
|
T
CH_.,-S'I-CHZ-CHZ-CHI-(O-CHZ-CHZ)"-O-CH3
5 |
CH,
|
Me,Si
Der HLB-Wert des Materials betrdgt ca. 1l.

10 _
Bei der Herstellung von Bis{trimethylsilylmethyl)methylsilan
f411t als Nebenprodukt ein Disilan mit folgender Struktur
an:

1 H

5 el s
. Y| iMe
MesSi 7~ D siTT T
I Me
H
20

Die Substanz wird bevorzugt bei der Aufarheitung z.B. durch
Destillation abgetrennt. Die Substanz kann jedoch, wenn sie
in nur geringen Anteilen anf&llt, auch im Herstellungspro-
dukt belassen werden und ergibt bei der Hydrosilylierung

25 folgende Struktur:

H.
Ye&i  sim
ol ime
MesSi~ SsiTt T 0

Me

30
x =5 -8

35 Hierbei handelt es sich ebenfalls um ein Carbosilantensid

mit hydrophilierender Wirkung. Die M8glichkeit der Herstel-
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lung von Carbosilantensiden mit Disilanstruktur ist nicht

auf dieses Beispiel beschridnkt.

Anwendungsbeispiel 2

Analog zum Anwendungsbeispiel 1 wird eine Basis- und Kata-
lysatorpaste geknetet, wobei nur je 1 Teil des Hydrophilie-
rungsmittels aus dem Herstellungsbeispiel 2 sowohl in die
Katalysator- als auch Basispaste eingebracht wird. Der
10-Sekunden-Randwinkel, der analog zum Anwendungsbeispiel 1
bestimmt wird, betr&gt 35(+ 3)°. AnschlieBend werden die
Priifkdrper im handelsiiblichen Desinfektionstauchbad
(Impresept, ESPE) eine Stunde desinfiziert. Die Priifk&rper
werden entnommen, unter flieBendem kalten Wasser kurz gespiilt
und zwei Stunden an Luft von 23°C und 50 % relativer Feuchte
trocknen gelassen. Danach wird der Randwinkel erneut bestimmt.
10 Sekunden-Randwinkel betr&gt wiederum 35(+ 3)°.

Bei der anwendungstechnischen Priifung analog zu dem Anwen-
dungsbeispiel 1 erhilt man nach dem AusgieBen einer Abfor-
mung mit Gipsaufschldmmung ein Gipsmodell mit einer blasen-
freien, einwandfreien Oberfldche. Die Dimensionsstabilitat
nach ADA 19 wird zu -0,2 % bestimmt. Die Lagerstabilit&t

wird analog zum Anwendungsbeispiel 1 {iberpriift, wobei sich
nach einer Einlagerung von 14 Tagen bei 70°C keine Verd&dnde-
rung des Abbindeverlaufs gelagerter im Vergleich zu nicht

gealterten Pasten ergibt.

Herstellungsbeispiel 3

CH,=CH- (CH,) ,-CH=CH, + 2 H-SiMe,Cl — —> HMe)Si- (CHjy) g-SiMeyH

82,1 g (1,0 M) 1,6-Hexadien werden in 100 ml aromatischem
Lésungsmittel mit Pt-Katalysator versetzt und bei 70°C mit
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208,2 g (2,20 M) Dimethylchlorsilan hydrosilyliert. Die Reak-
tionsmischung wird iiber Al,03 gesdult, auf die Hdlfte des
Volumens eingeengt und mit 18,5 g (0,5 M) LiAlH,-L&sung in
THF hydriert. Nach hydrolytischer Aufarbeitung wird von der
organischen Phase das L&sungsmittel abdestilliert. Zurlick
bleibt ein klares farbloses §l. Ausheute an obigem Silan:
145,8 g - 72 %.

HMe,Si- (CHp) g-SiMe,H + 2 MeO- (EO), g~CHyCH=CHy ——>
MeO- (EO)’—‘:S- (CHz) 3-M825i- (CH2) 6-SiM82- (CH3) 3-0- (EO)zB—Me

30 g (0,15 M) des erhaltenen Silans werden in 50 ml Toluol
mit 86,5 g (0,22 M) Polyethvlenglykolmethylallvlether ver-
setzt und mittels Platin-Katalysator hydrosilyliert. Das
Produkt wird mittels einer Al,;03-SZule gereinigt und von
Losungsmittel befreit. Ausbeute an erhaltenem Polvether-

carbosilan: 98 g - 90 %.

Herstellungsbeispiel 4

Polyvethylenglykol (My = 400 g/Mol) wird nach Vorschrift
(M. Galin, A. Mathis, Macromol. 15 (1981) 677) éllyliert.

CHZ=CH-CH2-O- (CHz-CHZ-O)gg-CHz-CH=CH2 + 2[(CH3) 3SiCH2]25i (CH3)H
—_— [(CH3) 3SiCH2J2$i (CH3) - (CHz) 3—0- (CHZ_CH2°O)¢:9_
(CH3) 351 (CH3) /CH,S1 (CH3) 375

30 g (0,063 M) des erhaltenen PEG-400 Diallylethers werden
mit 32,7 g (0,15 M) Bis(trimethylsilylmethyl)methylsilan
in einem aromatischen L&sungsmittel unter Platinkatalyse
hydrosilyliert. Die Reaktion dauert bei 100°C 80 Stunden.

Ausbeute an erhaltenem Polvethercarbosilan: 47 g - 81 &.
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Patentanspriiche

1. Zahnabdruckmasse, enthaltend 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Masse, eines Polvethercarbo-

silans als Hydrophilierungsmittel.

2. 2zahnabdruckmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB das Polvethercarbosilan die allgemeine Formel besitzt

Q - P - (OChHpp)x - OT (1)

in welcher bedeuten

Q R3Si -
Y
oder R3Si-(R'-Si),-R'-Si-
|
R R"

wobei jedes R im Molekiil gleich oder verschieden sein

kann und einen aliphatischen C;-Cjg-, einen cycloali-

phatischen Cg-Cj,- oder einen aromatischen Cg-Cj,-Koh-
lenwasserstoffrest, die gegebenenfalls durch Halogen-

atome substituiert sein k&nnen, bedeutet,

R' eine Cj-Cjg4-Alkylengruppe ist,

R" im Falle von a # 0 R ist oder im Falle von a = 0

R oder R3SiR' ist, und a = 0-2 bedeutet;

P eine C,-Cjg-Alkylengruppe, vorzugsweise eine Cy-Cjy4-
Alkylengruppe oder S-R''', wobei S eine C>-Cjig-Alkylen-
gruppe und R''' eine funktionelle Gruppe aus folgender
Liste darstellt:

-NHC(0)-, -NHC(O) (CHp) n—1-, -NHC(0)C(O)-,
-NHC (0) (CH5),C(0)-, -0C(0)-,
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-0C(0) (CHp) h-1-, -0OC(0O)C(0O)-, -0OC(0O) (CHy)C(0O)-,
~OCH,CH (OH) CH,0C (0) (CHy) -1

-OCH,CH (OH) CH,0C (0) (CH5) ,C (0) -

mit v = 1-12;

T gleich H oder einen C;-Cy-Alkylrest oder einen Ci-Cy-
Acylrest;

X eine Zahl von 1 bis 200; und

n eine mittlere Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4.
Zahnabdruckmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das Polyethercarbosilan ausgewdhlt ist aus den fol-
genden Verbindungen:

Et3Si-(CH2)3‘0-(C2H40)Y—CH3

Et3Si‘CH2-CH2-O‘(C2H4O)Y—CH3

?iM93

ci
Me—'Si" (CHz) 3-0- (CoH40) y"CH3

s
SiMe3

(Me3Si-CHy) 3Si- (CHy) 3-0- (CoH40) y=CHj
Me3Si-CHy-SiMey- (CHy) 3-0- (CH40) ,~CH3
Ne3Si-(CHy) 3-0- (CH40) y=CH3
Me3Si-CHy-CHy=0- (CoH40) y=CHy

Ph3Si- (CHp) 3-0- (CaH40) y=CH3, Ph = Phenyl

Ph3Si—CH2-CH2—O-(C2H4O)Y—CH3, Ph = Phenyl
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Cy3Si- (CHp) 3-0-(CpHy0) y-CH3, Cy = Cyclohexyl

CY3Si‘CH2—CH2“O—(C2H4O)Y-CH3, Cy = Cyclohexyl

(CgH13) 35i- (CHp) 3-0- (CH40) y~CHy

(C6Hl3)3Si—CH2—CH2-O—(C2H4O)V-CH3

0

Me:;Si- ( CHz) 3"0-C-0- (CZHloo ) y'CHJ

H O

Me,Si-(CH,);-N-C-0-(C;H,0),-CH,

0

Et3Si- (CHz) 3-O—C’O" (CZH,‘O ) y-CH3

H O
Et,Si-(CH;)3-N-C-0-(C,H,0),-CH,
]
Ph,Si-(CH;)3;-0-C-0-(C,H,0)y-CH;, Ph

HO

|
Ph,Si- (CH,)3-N-C-0-(C,;H,0),-CH;, Ph

CY3Si— (CHz) 3“0-C-O- ( CzHQO ) y‘CH3 r Cy

H O
| |
-C-

Cy,Si-(CH;)3-N-C-0-(C;H,0),-CH;, Cy

o

(C¢Hy3):Si-(CHy)3=0-C-0- (CoH.0);~CHs

Phenyl

Phenyl

Cyclohexyl

Cyclohexyl
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HO
|
-N-

(CeH,3)3Si-(CH;)3-N-C-0-(C;H,0);~CH,

bei denen y der Beziehung geniigt:
1 < y £ 20 oder vorzugsweise 1 £ y = 10.

7ahnabdruckmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB das Polyethercarbosilan die allgemeine For-

mel besitzt:

Q'=(P-(0CpHyp) x—OT) 2 (I1)
worin bedeuten:
Q' =-SiRy-X-SiRy-;

X einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest, d.h. ein
Cy-Cyg-Alkylen-, Cg-Cpp-Arylen-—, Cg-Cyg-Cycloalkylen
und C5—C15-Polycycloalkylenrest, der gegebenenfalls
sauerstoffhaltige Gruppen tragen kann, und

wobei

alle weiteren Symbole die gleiche Bedeutung wie in An-

spruch 2 haben.

zahnabdruckmasse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, daB das Polyethercarbosilan ausgewdhlt ist aus den

folgenden Verbindungen:
Me Me
|

MeO- (C;H,0),- (CH,) 3-?1- (CHZ),—Ti— (CH,) 5~ (OC,H,) ,~OMe
Me Me
Ph Ph

MeO- (CZHLO)y- (CHz)J‘Ti- (CHz)z-Si' ( CH2)3- (OC2H1‘)},—OMe

Ph Ph
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MeO-(C,H.0)y-(CH;y),-Si~(CH;),-Si~(CH;),-(OC;H,),~0Me
|

Me

Ph

Me

Ph

MeO-(C,H,0),~-(CH,;),;-Si~(CH;),-Si-(CH;),-(0OC,H,),~OMe
I

Ph

Ph

Me

1

Me

MeO-(C;H,0) = (C3He0) .- (CHz)s-SIi-(CHz)z-Sli-(CHz)s- (C3HgO) .-

- (OC,H,),-OMe

Me

Ph

Me

Ph

MeO-(C,H,0)y~ (Caﬂso):‘(CHz)a‘SIi' ( CHz)z'Sli‘(CHz)s‘ (C3HgO) -

- (OC,H,),-OMe

Me

Ph

Me

Ph

|
MeO- (C,H,0) - (CH,) 3‘Ti'con1r|5i‘ (CH;)3-(0OC,H,),-OMe

Me

Me

C,H;s = Tricyclo[5.2.1.0%%)dec-3(4),8(9)-ylen

Me

MeO— ( CZHAO ) }’— ( CH2 ) 3-Si-CH-CH2‘CH-Si- (CHZ ) 3= ( OCzHA ) y-OMe

Me CHZ-""-CHZ Me
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Me'

MeO-(C2H40)y-(CH2)3-Si—(p—CeH,,) "S‘i"(CHz)3— (OCZHQ)Y“OMG

Me

Me

Me

Me

MeO-(CﬂhO)y—(CHﬁ3—Si—(p-th-O-p—th)—?i—(CHﬂ;—(OCzH”y-OMe

Me

Me

bei denen y der Beziehung geniigt:

1< y< 20 oder vorzugsweise 1< y< 10,

und z der Beziehung geniigt:

2< z< 8 oder vorzugsweise 2< z< 6;

und t der Beziehung geniigt:

0,1.yst £ Y

oder vorzugsweise 0,15.y< t 2£0,55-y.

zahnabdruckmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, daB das Polyethercarbosilan die allgemeine For-

mel besitzt:

Q-P-(0CphH,p) x—-OP-Q ' (III)

worin alle Symbole die gleiche Bedeutung haben wie in

Anspruch 2.

zahnabdruckmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-

net, daB das Polyethercarbosilan ausgewihlt ist aus den

folgenden Verbindungen:

Me;,S iCHz

CHzS iM63

Me3Si-(CH2)3"O‘(C2H40)Y—(CH2) 3-TiMe

Me;SiCH,

Cst iM93
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Me;SiCH, CH,SiMe;

MGJSi‘ ( CHz) 2-0- (CZHAO))'_ (CH2) Z—SiMe

Me,SiCH, CH,SiMe,
(Cy).MeSi-(CH;)3-0-(C,H0)y-(CH;)3-SiMe(Cy),, Cy = Cyclohexyl
(Cy),MeSi-(CH,),-0-(C,H,0),~(CH,),-SiMe(Cy),, Cy = Cyclohexyl
bei denen y der Beziehung geniigt:
1< y< 30 oder vorzugsweise 25 ys< 20.
8. Zahnabdruckmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, daB das Polyethercarbosilan die allgemeine Formel

besitzt:

Q-P'~(0CpHpp) ~OT

worin bedeuten:

Pl

-(CH 0
2) SN I
CH-C-

- (CHy) i/

0
1l

oder =-(CHj)y-CHR-C-

(0]
U
oder - (CH2)k+l-C-
wobei k 1-8 ist; und wobei

alle weiteren Symbole die gleiche Bedeutung wvie

spruch 2 haben.

(IV)

in An-
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Zahnabdruckmasse nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-

net, daB das Polyethercarbosilan ausgewdhlt ist aus den

folgenden Verbindungen:

ME3SiCH2 0]
|

CH-C-0-(C,H,0),-Me

Me,SiCH,

Me,SiCH,CH, O

CH-C-0- (C,H,0),~ Me

Me;SiCH,CH,

Me3S iCH2CH2CH2 0]

CH-C-0- (C,H,0),- Me

Me3SiCH2CH2CH2

Me,SiCH, O

CH,-C-0-(C,H,0),- Me

ME3SiCH2CH2 0

CH,-C-0-(C,H,0),- Me

Me,SiCH,CH,CH, O

CHZ-C-O- ( CzH[.O ) y- Me
bei denen y der Beziehung geniigt:

1< y< 20 oder vorzugsweise 1< y<

10.
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10. Zahnabdruckmasse nach Anspruch 1; dadurch gekennzeich-

11.

net, daB das Polyethercarbosilan die allgemeine For-

mel besitzt:
Q' ! Z——P- (OCnHZn) XOTJO (V)
worin bedeutet:

Q'' ein oligomeres oder polymeres Carbosilan, wobei minde-
stens ein Siliciumatom, vorzugsweise aber 20 - 70 % der
Siliciumatome mit dem Rest -P-(OCpHpp),OT substituiert
sind und damit o2 1 ist; und wobeil

alle weiteren Symbole die gleiche Bedeutung wie in An-

spruch 2 besitzen,

7ahnabdruckmasse nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, daB das Polyethercarbosilan ausgewdhlt ist aus den

folgenden Verbindungen

) ]
cns{?i-(cnz)pmm-(cnz)p}o-H

R (CH,) 3- (OC,H,) ,~Oke

L 11 _
-d- -b-

bei denen y der Beziehung genigt:

1< ys 20 oder vorzugsweise 1< y< 10;

und p gleich 2 oder 3 sein kann;

o vorzugsweise 3-1000 ist und g insbesondere der Beziehung

geniigt:

4,02 g=20,42+0, und
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13.

14.

41

R vorzugsweise Methvl, Ethyl odéer Phenyl bedeutet.

Zahnabdruckmasse nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daf die Basié der Zahnahdruckmasse von
additions- oder kondensationsvernetzenden Silikonen,
Polyethersilikonen oder Polyethern gebildet wird.

Verwendung eines Polyethercarbosilans zur Hvdrophilie-

rung von Zahnabdruckmassen.

Verfahren zur Herstellung von Zahnabformungen, dadurch
gekennzeichnet, daB man eine mit einem Polvethercarbo-

silan hydrophilierte Zahnabdruckmasse verwendet.
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