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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung beschreibt di- oder héherfunktionelle radikalisch hartbare Urethanprapoly-
mere und deren Einsatz in polymerisierbaren Massen. Die Erfindung beschreibt weiterhin die Verwendung der
polymerisierbaren Massen im Dentalbereich, beispielsweise als Fillungsmaterialien, Stumpfaufbaumateriali-
en, Befestigungszemente, provisorische Kronen- und Briickenmaterialien, zahntechnische Werkstoffe, Modell-
materialien oder zur Herstellung von Inlays, Onlays, Verblendschalen, Kronen und Briicken.
[0002] Fur solche Anwendungszwecke geeignete Materialien weisen vorzugsweise eine hohe Schlagzahig-
keit, hohe Elastizitat bei hoher Harte sowie eine geringe Quellneigung aufweisen. Diese Eigenschaften werden
im wesentlichen durch die verwendeten Monomere bestimmt.
[0003] Im Stand der Technik werden als geeignete Monomere vor allem ethylenisch ungesattigte Verbindun-
gen, wie Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester, beschrieben.
[0004] Speziell aus der Gruppe der Urethan(meth)acrylate wird beispielsweise in der Dentalindustrie im we-
sentlichen 7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-3,14,-dioxa-5,12-diazahexadecan-1,16-dioxy-dimethacrylat (z.B. Plex
666-1, Rohm) verwendet, welches mit seinem niedrigen Molekulargewicht wenig elastifizierend wirkt und die
Schlagzahigkeit nur wenig verbessert.
[0005] Um die elastifizierenden Eigenschaften und die Schlagzahigkeit zu verbessern werden beispielsweise
in der Lackindustrie bei radikalisch hartbaren Systemen eine Vielzahl von mit (Meth)acrylatgruppen endfunkti-
onalisierten Polyurethanoligomeren verwendet, die Polyester-, Polyether-, Polybutadienund/oder Polycarbo-
nat-Einheiten besitzen. Jedoch weisen diese Systeme eine Reihe von Nachteilen auf:
So neigen die Esterbindungen der Polyester-Urethan(meth)acrylate und der Polycarbonat-Ure-
than(meth)acrylate bei Kontakt mit Feuchtigkeit zur Hydrolyse, wodurch insbesondere die mechanischen Wer-
te daraus hergestellter Formulierungen herabgesetzt werden.
[0006] Urethan(meth)acrylate auf Polyetherbasis zeigen eine deutlich geringere Anfalligkeit gegen Hydroly-
se. Allerdings weisen diese Systeme aufgrund ihrer Hydrophilie eine vermehrte Wasseraufnahme und damit
eine erhdhte Quellneigung und geringere Festigkeit auf, die mit einer leichten Verfarbbarkeit einhergeht. Sol-
che Systeme sind daher fir asthetisch anspruchsvolle Anwendungen nicht geeignet.
[0007] Ein weiterer Nachteil der Polyether-Urethan(meth)acrylate liegt in deren mangelnder Oxidationsbe-
standigkeit in Folge des oxidativen Polyetherkettenabbaus.
[0008] Die Polybutadien-Urethan(meth)acrylate zeigen zwar hervorragende elastische Eigenschaften, doch
werden sie durch die vorhandenen Doppelbindungen leicht durch kurzwellige Strahlung, wie sie im Sonnenlicht
enthalten ist, verfarbt.
[0009] Prinzipiell kénnen auch aus niedermolekularen aliphatischen und/oder aromatischen Diolen Ure-
than(meth)acrylate hergestellt werden. Diese zeigen jedoch nicht so gute elastische und schlagzahmodifizie-
rende Eigenschaften, wie die obengenannten Urethan(meth)acrylate, die Weichsegmente auf Polyester-, Po-
lyether-, Polybutadien- und/oder Polycarbonateinheiten enthalten.
[0010] Es besteht daher ein erheblicher Bedarf an Monomeren, die in hartbaren Massen zu einer Verbesse-
rung der Schlagzahigkeit fihren, gute Elastizitat bei hoher Harte aufweisen und nur wenig quellen.
[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Monomere zur Verfiigung zu stellen, aus denen Massen
formuliert werden kdnnen, die eine verbesserte Schlagzahigkeit, bei gleichzeitig hoher Harte und guter Elasti-
zitat aufweisen.
[0012] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Anforderungen mit Urethanprépolymeren erreicht
werden, die erhéltlich sind durch Umsetzung von:
(A) 15 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer a,wterminierter Poly(meth)acrylat-
diole,
(B) 14 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 18 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate,
(C) 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 35- Gew.-% einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven monofunk-
tionellen Verbindung, die zusatzlich tGber eine oder mehrere radikalisch hartbare Gruppierungen verflgt,
(D) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer radikalisch hartbarer, polyhydroxy-
funktioneller Verbindungen,

[0013] Uberraschenderweise zeigen Massen, die mit den erfindungsgemaRen Monomeren formuliert wur-
den, eine extrem geringe Quellung.

[0014] Ferner sind die Monomere toxikologisch unbedenklich und eignen sich daher besonders fir den Ein-
satz im Dentalbereich.

[0015] Beiden a, w-terminierten Poly(meth)acrylatdiolen der Komponente (A) handelt es sich um Verbindun-
gen, die zwei endstandige Hydroxylgruppen aufweisen. Geeignete Ausgangsverbindungen zum Aufbau dieser
a, w-terminierten Poly(meth)acrylatdiole und das Herstellverfahren fir diese Verbindungen werden in der
EP-B1-0 622 378 bzw. EP-B1-0 205 846 ausfihrlich beschrieben. Unter der Bezeichnung , Tego-Diol" sind sie
von der Firma Tego kommerziell erhaltlich.
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[0016] Bei der Komponente (D) handelt es sich um radikalisch hartbare Verbindungen, beispielsweise auf
(Meth)acrylatbasis, die gemafl DIN 53 240 OH-Zahlen bevorzugt von 40 bis 700 mg KOH/g und besonders
bevorzugt von 80 bis 500 mg KOH/g aufweisen.

[0017] Geeignete Vertreter sind beispielsweise polyhydroxygruppenhaltige Polyester(meth)acrylatprapoly-
mere, wie sie in der US-A-4 206 205, DE-OS-40 40 290, DE-OS-33 16 592, DE-OS-37 04 098 und in ,UV &
EB Curing Formulations for Printing Inks Coatings and Paints", ed. R. Holman and P. Oldring, published by
SITA Technology, London (England) 1988, S. 36f. beschrieben werden.

[0018] Alternativ kdbnnen auch polyhydroxygruppenhaltige Polyepoxy(meth)acrylatprapolymere, die durch
Umsetzung von Polyepoxiden mit (Meth)acrylsaure zuganglich sind, und/oder polyhydroxygruppenhaltige Po-
lyurethan(meth)acrylatprapolymere eingesetzt werden.

[0019] Besonders bevorzugte Vertreter sind polyhydroxygruppenhaltige Polyepoxy(meth)acrylatprapolyme-
re, wie 2,2-Bis-[p-(2'-hydroxy-3'- methacryloyloxypropoxy)-phenyl]-propan (Bis-GMA) oder 2,2-Bis-[p-(2'-hy-
droxy-3'-acryloyloxypropoxy)-phenyl]-propan (Bis-GA) und polyhydroxygruppenhaltige (Meth)acrylatester, wie
Glycerinmono(meth)acrylat, Trimethylolpropanmono(meth)acrylat oder Pentaerythritdi(meth)acrylat.

[0020] Geeignete Polyisocyanate der Komponente (B) sind aliphatischer, cycloaliphatischer und/oder aroma-
tischer Natur und weisen mindestens zwei freie Isocyanatgruppen auf. Vorzugsweise werden Diisocyanate
X(NCO), eingesetzt, wobei X einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 12 C-Atomen, einen cycloa-
liphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 18 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis
16 C-Atomen und/oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 C-Atomen bedeutet.

[0021] Beispiele fir derartige Diisocyanate sind: 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocya-
nat (HDI), 2,4,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocya-
nat, meta- und para-Tetramethylxyloldiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,6- und 2,4-Toluoldiisocyanat,
1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4' und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat.

[0022] Es ist selbstverstandlich auch moglich, die aus der Polyurethanchemie bekannten héherfunktionellen
Polyisocyanate oder auch modifizierte, beispielsweise Carbodimidgruppen-, Allophanatgruppen-, Isocyanur-
atgruppen und/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate einzusetzen bzw. anteilig mitzuverwenden.
Besonders bevorzugte Isocyanate sind Isophorondiisocyanat und 2,4,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat.
[0023] Verbindungen der Komponente (C) weisen eine gegenilber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe
auf, beispielsweise eine Hydroxygruppe oder Aminogruppe, und verfligen dartber hinaus tiber eine bzw. meh-
rere radikalisch hartbare Gruppierungen. Die radikalisch hartbaren Gruppierungen sind bevorzugt auf
(Meth)acrylatbasis. Die Vertreter dieser Komponente (C) kénnen auch als Abmischung eingesetzt werden.
[0024] Geeignete Vertreter sind beispielsweise 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
Glycerindi(meth)acrylat und/oder Trimethylolpropandi(meth)acrylat. Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxye-
thylmethacrylat (HEMA) und/oder 2-Hydroxyethylacrylat (HEA).

[0025] Zur Herstellung der erfindungsgemalfien Urethanprapolymere werden beispielsweise die Komponen-
ten (A), (B), (D) in einem Reaktor vorgelegt oder einzeln zudosiert und unter wasserfreien Bedingungen, bei-
spielsweise in einem Temperaturbereich von -20°C bis 160°C, bevorzugt in einem Temperaturbereich von 0°C
bis 130°C und besonders bevorzugt einem Temperaturbereich von 20°C bis 100°C zu einem NCO-haltigen
Prapolymeren umgesetzt.

[0026] Das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Verbin-
dungen betragt 1,1 : 1 bis 8 : 1, bevorzugt 1,5: 1 bis 4 : 1.

[0027] Die Isocyanatpolyadditionsreaktion kann in Gegenwart von aus der Polyurethanchemie bekannten Ka-
talysatoren, beispielsweise Organo-Zinn-Verbindungen, wie Dibutylzinndilaurat oder Aminkatalysatoren, wie
Diazabicyclo[2.2.2]octan, erfolgen. Weiterhin kann die Synthese sowohl in der Schmelze als auch in einem ge-
eigneten Losungsmittel, welches vor oder wahrend der Prapolymerherstellung zugesetzt werden kann, erfol-
gen. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Aceton, 2-Butanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dimethyl-
formamid, N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), Ethylacetat, Alkylether von Ethylen- und Propylenglykol und aromati-
sche Kohlenwasserstoffe. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Ethylacetat als Lésungsmittel.

[0028] Zu den NCO-haltigen Prapolymeren wird unter Rihren die Komponente (C) komplett oder portions-
weise zudosiert und beispielsweise in einem Temperaturbereich von -20°C bis 160°C, bevorzugt in einem Tem-
peraturbereich von 0°C bis 130°C und besonders bevorzugt einem Temperaturbereich von 20°C bis 100°C zur
Reaktion gebracht. Die Menge an zu verwendender Komponente (C) hangt von den noch vorhandenen, nicht
umgesetzten Isocyanatgruppen des Prapolymeren ab. Die Bestimmung des Isocyanatgehalts des Prapolyme-
ren erfolgt beispielsweise gemaf DIN 53 185.

[0029] Beispielsweise kann das aus GPC-Messungen gegen Polystyrolstandards erhaltene Gewichtsmittel
des Molekulargewichts (M,,) zwischen 400 und 200.000 g/mol, bevorzugt zwischen 500 und 100.000 g/mol und
besonders bevorzugt zwischen 600 und 50.000 g/mol liegen. Natlrlich kénnen die Molekulargewichte auch au-
Rerhalb dieser Bereiche liegen, soweit es die Anwendung der erfindungsgemaflen Polyurethanprapolymere
zulasst.

[0030] Die erfindungsgemafRen Urethanprapolymere eignen sich beispielsweise zur Herstellung von hartba-
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ren Massen, wie Dentalmassen oder zum Beschichten, VergieRen und Verkleben von Substraten.
[0031] Hartbare Formulierungen, beispielsweise fir die Verwendung im Dentalbereich, enthalten bevorzugt
folgende Komponenten:
(K1) 1 bis 70 Gew.-%, insbesondere 2 bis 50 Gew.-% erfindungsgemales Urethanprapolymer,
(K2) 8,9 bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer
Monomerer,
(K3) 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 87,9 Gew.-% Fllstoffe,
(K4) 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-% Initiatoren und gegebenenfalls Aktivatoren,
(K5) 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0 bis 20 Gew.-% Additive, gegebenenfalls Pigmente Thixotropiehilfs-
mittel, Weichmacher.

[0032] Die mit den erfindungsgemafien Urethanprapolymeren formulierten Massen zeichnen sich durch be-
sonders gute Schlagzahigkeit, gute Elastizitat bei hoher Harte und uberraschend geringe Quellneigung aus.
[0033] Als Komponente (K2) werden mono-, di-, oder héhenfunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbindun-
gen, bevorzugt auf Acrylat- und/oder Methacrylatbasis eingesetzt. Diese kdnnen sowohl monomere als auch
héhenmolekulare oligomere oder polymere Acrylate beinhalten. Ferner kdnnen sie in alleiniger Form oder in
Abmischung in den Formulierungen eingesetzt werden.

[0034] Geeignete Monomere sind beispielsweise die Acrylsdure- und Methacrylsaureester mono-, di- oder
héherfunktioneller Alkohole. Exemplarisch seien genannt: Methyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, Ethy-
lenglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat (TEGDMA), Hexandioldi(meth)acrylat, Dodecandiol-
di(meth)acrylat und Trimethylolpropantri(meth)acrylat.

[0035] Vorteilhaft einsetzbar ist weiterhin Bisphenol-A-di(meth)acrylat sowie die davon abgeleiteten ethoxy-
bzw. propoxylierten Di(meth)acrylate. Auch die in der US-A-3 066 112 beschriebenen Monomere auf Basis von
Bisphenol-A und Glycidyl(meth)acrylat oder deren durch Addition von Isocyanaten entstandenen Derivate sind
geeignet.

[0036] Besonders geeignet sind auch die in der DE-C-28 16 823 genannten Diacryl- und Dimethacrylsdurees-
ter des Bis(hydroxymethyl)-tricyclo[5.2.1.0%%]-decans und die Diacryl- und Dimethacrylséureester der mit 1 bis
3 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxideinheiten verlangerten Verbindungen des Bis(hydroxymethyl)- tricyc-
lo[5.2.1.0%¢]-decans.

[0037] Auch Urethan(meth)acrylate, wie 7,7,9-Trimethyl-4,13-dioxo-5,12-diazahexadecan-1,16-dioxy-dime-
thacrylat (UDMA), kénnen Bestandteil der Komponente (K2) sein.

[0038] Fullstoffe gemafl Komponente (K3) kénnen anorganische Fillstoffe, beispielsweise Quarz, gemahlene
Glaser, nicht wasserlésliche Fluoride wie CaF,, Kieselgele sowie Kieselsaure, insbesondere pyrogene Kiesel-
saure und deren Granulate sein. Auch Christobalit, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Zeolithe, einschlieRlich der
Molekularsiebe, Metalloxidpulver, wie Aluminium- oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Yttri-
umfluorid, Calciumcarbonat sind als Fullstoffe einsetzbar.

[0039] Auch fluoridauslésende Fillstoffe, beispielsweise komplexe anorganische Fluoride der allgemeinen
Formel A MF , wie in der DE-A-44 45 266 beschrieben, kénnen eingesetzt bzw. zugesetzt werden. Dabei be-
deutet A ein ein- oder mehrwertiges Kation, M ein Metall der Ill, 1V, V Haupt- oder Nebengruppe, n eine ganze
Zahl von 1 bis 3 und m eine ganze Zahl von 4 bis 6.

[0040] Bestandteil der Komponente (K3) kdnnen auch organische Flillstoffe sein. Exemplarisch genannt sei-
en ubliche perlférmige Polymere und Copolymere auf Basis von Methylmethacrylat, die beispielsweise bei der
Fa. R6hm unter der Bezeichnung ,Plexidon" oder ,Plex" erhaltlich sind.

[0041] Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die genannten Fillstoffe sowie
gegebenenfalls réntgenopake Zusatzstoffe zu hydrophobieren. Die Menge des eingesetzten Silans betragt tib-
licherweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf anorganische Fiillstoffe, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, ganz beson-
ders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf anorganische Fiillstoffe. Ubliche Hydrophobierungsmittel sind Si-
lane, beispielsweise Trimethoxymethacryloxypropylsilan. Die maximale mittlere Korngréf3e der anorganischen
Fullstoffe betragt vorzugsweise 15 pm, insbesondere 8 um. Ganz besonders bevorzugt werden Fillstoffe mit
einer mittleren Korngréf3e von < 3 pm eingesetzt.

[0042] Unter Initiatoren gemafl Komponente (K4) sind Initiatorsysteme, die die radikalische Polymerisation
der Monomeren bewirken, beispielsweise Photoinitiatoren und/oder sogenannte Redoxinitiatorsysteme
und/oder thermische Initiatoren zu verstehen.

[0043] Als Photoinitiatoren eignen sich beispielsweise a-Diketone, wie Campherchinon, in Verbindung mit se-
kundaren und tertidren Aminen, oder Mono- und Bisacylphosphinoxide, wie 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphe-
nyl-phosphinoxid und Bis- (2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenyl-phosphinoxid. Es eignen sich aber auch an-
dere Verbindungen dieses Typs, wie sie in den europaischen Patentverdffentlichungsschriften EP-A-0 073
413, EP-A-0 007 508, EP-A-0 047 902, EP-A-0 057 474 und EP-A-0 184 095 beschrieben sind.

[0044] Als Redoxinitiatorsysteme eignen sich organische Peroxidverbindungen zusammen mit sogenannten
Aktivatoren. Als organische Peroxidverbindungen kommen dabei insbesondere Verbindungen wie Lauroylper-
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oxid, Benzoylperoxid sowie p-Chlorbenzoylperoxid und p-Methylbenzoylperoxid in Betracht.

[0045] Als Aktivatoren eignen sich beispielsweise tertiare aromatische Amine, wie die aus der US-A-3 541
068 bekannten N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-xylidine sowie die aus der DE-A-26 58 530 bekannten N,N-Bis-(hy-
droxyalkyl)-3,5-di-t-butylaniline, insbesondere N,N-Bis-(3-oxybutyl)-3,5-di-t-butylanilin sowie N,N-Bis-(hydrox-
yalkyl)-3,4,5-trimethylaniline.

[0046] Gut geeignete Aktivatoren sind auch die in der DE-B-14 95 520 beschriebenen Barbitursauren und
Barbitursdurederivate sowie die in der EP-A-0 059 451 beschriebenen Malonylsulfamide. Bevorzugte Malonyl-
sulfamide sind 2,6-Dimethyl-4-isobutylmalonylsulfamid, 2,6-Diisobutyl-4-propylmalonylsulfamid, 2,6-Dibu-
tyl-4-propylmalonylsulfamid, 2,6-Dimethyl-4-ethylmalonylsulfamid sowie 2,6-Dioctyl-4-isobutylmalonylsulfa-
mid.

[0047] Zur weiteren Beschleunigung wird die Polymerisation hierbei vorzugsweise in Gegenwart von Schwer-
metallverbindungen und ionogenem Halogen oder Pseudohalogen durchgefiihrt. Als Schwermetall ist Kupfer,
als Halogenid das Chloridion besonders geeignet. Das Schwermetall wird geeigneterweise in Form I8slicher
organischer Verbindungen eingesetzt. Ebenso werden die Halogenid- und Pseudohalogenidionen geeigneter-
weise in Form von I6slichen Salzen eingesetzt, beispielsweise genannt seien die I16slichen Aminhydrochloride
sowie quartdre Ammoniumchloridverbindungen.

[0048] Wenn die erfindungsgemalien Dentalmassen ein Redoxinitiatorsystem aus organischem Peroxid und
Aktivator enthalten, so sind vorzugsweise Peroxid und Aktivator in rdumlich voneinander getrennten Teilen der
erfindungsgemafen Dentalmasse vorhanden, die erst unmittelbar vor der Anwendung homogen miteinander
vermischt werden. Liegen nebeneinander organisches Peroxid, Kupferverbindung, Halogenid und Malonylsul-
famid und/oder Barbitursaure vor, so ist es insbesondere sinnvoll, dass organisches Peroxid, Malonylsulfamid
und/oder Barbitursdure und die Kombination Kupferverbindung/Halogenid in drei rdumlich voneinander ge-
trennten Bestandteilen vorliegen. Beispielsweise kdnnen die Kombination Kupferverbindung/Halogenid, poly-
merisierbare Monomere sowie Fullstoffe zu einer Paste verknetet sein und die anderen Komponenten in oben
beschriebener Weise jeweils mit einer geringen Menge an Fllstoffen oder insbesondere Thixotropie-Hilfsmit-
teln, wie silanisierter Kieselsaure, und einem Weichmacher, beispielsweise Phthalat, zu zwei separaten Pasten
verknetet sein. Andererseits kdnnen die polymerisierbaren Monomeren auch zusammen mit organischem Pe-
roxid und Fullern vorliegen. Alternativ ist auch eine Aufteilung von organischem Peroxid, Kupferverbindung,
Halogenid und Malonylsulfamid und/oder Barbitursaure gemaf DE-A-199 28 238 realisierbar.

[0049] Als Vertreter der Komponente (K5) kénnen beispielsweise zur Erhéhung der Flexibilitat der Massen
I6sliche organische Polymere eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Polyvinylacetat sowie die Co-
polymeren auf Basis Vinylchlorid/Vinylacetat, Vinylchlorid/Vinylisobutylether und Vinylacetat/Maleinsauredibu-
tylether. Gut geeignet als zusatzliche Weichmacher sind beispielsweise Dibutyl-, Dioctyl- und Dinonylphthalate
oder -adipate sowie h6hermolekulare Polyphthalsaure- und Adipinsaureester. Als Thixotropiehilfsmittel kdnnen
neben pyrogenen Kieselsauren auch modifizierte Schichtsilikate (Bentonite) oder organische Modifikatoren,
beispielsweise auf Basis hydrierter Rizinusdle eingesetzt werden. Als Additive kdnnen weiterhin Verzogerer,
wie sie in der EP-A-0 374 824 als Komponente (d) beschrieben sind, in den Formulierungen enthalten sein.
[0050] Die erfindungsgemalRen Komponenten kénnen beispielsweise auf zwei Pasten wie folgt verteilt sein:
— Paste 1: Teile von K3, Teile von K4, K5

— Paste 2: K1, K2, Teile von K3, Teile von K4.

[0051] Dentalmaterialien, die die erfindungsgemafen Urethanprapolymere enthalten, kénnen beispielsweise
als Fullungsmaterialien, Zemente, provisorische Kronen- und Brickenmaterialien, Verblendkunststoffe, Pro-
thesenmaterialien, kieferorthopadische Materialien, Kunststoffe zur Fissurenversiegelung, Modellierkunststof-
fe oder Modellkunststoffe verwendet werden.

[0052] Die erfindungsgemalien Urethanprapolymere und daraus hergestellte Formulierungen eignen sich
auch fur das Verkleben und Beschichten von Substraten. Exemplarisch sei die Beschichtung von Holz, Metall,
Glas oder Plastik genannt. Weiterhin eignen sich die erfindungsgemalfien Urethanprapolymere und daraus
hergestellte Formulierungen beispielsweise auch zur Herstellung von Formkérpern.

[0053] Bevorzugt werden Massen, enthaltend die erfindungsgemaflen Urethanprapolymere, als zweikompo-
nentige Mischungen formuliert, wobei diese vorzugsweise in ein Kartuschensystem abgefiillt werden und die
Massen Uber einen statischen oder dynamischen Mischaufsatz ausgebracht, homogen vermischt und ausge-
hartet werden.

[0054] Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher beschrieben, wobei diese als die Erfin-
dung in keinster Weise limitierend zu verstehen sind.

Beispiele
Herstellungsbeispiel 1: Urethanacrylat

[0055] In einem mit Thermometer, RickfluBkihler, mechanischem Riihren und Trockenrohr ausgestatteten 2
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| 3-Halskolben werden 212 g (ca. 0,2 Mol) Tego-Diol BD-1000, 70 g Essigsaureethylester und 0,1 g Dibutylzinn-
dilaurat vorgelegt und unter Kiihlung 126 g (0,6 Mol) Trimethyl-hexamethylendiisocyanat tGiber einen Zeitraum
von 30 Minuten zudosiert. Das Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt bis der Isocy-
anat-Gehalt auf 7,7% gefallen ist. Unter Kiihlung werden 91 g Hydroxyethylacrylat zugegeben. Nach 72 Stun-
den bei Raumtemperatur wird ein Isocyanatwert von 0 ermittelt, womit die Reaktion beendet ist. Der Essigsau-
reethylester kann im Feinvakuum abdestilliert werden.

Herstellungsbeispiel 2: Urethanmethacrylat

[0056] In einem mit Thermometer, Ruckflul3kuhler, mechanischem Ruhren und Trockenrohr ausgestatteten 2
| 3-Halskolben werden 212 g (ca. 0,2 Mol) Tego-Diol BD-1000, 140 g Aceton und 0,1 g Dibutylzinndilaurat vor-
gelegt und unter Kiihlung 84 g (0,4 Mol) Trimethyl-hexamethylendiisocyanat Giber einen Zeitraum von 30 Mi-
nuten zudosiert. Das Reaktionsgemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt bis der Isocyanat-Ge-
halt auf 3,7% gefallen ist. Unter Kiihlung werden 53 g Hydroxyethylmethacrylat zugegeben. Nach 72 Stunden
bei Raumtemperatur wird ein Isocyanatwert von 0,1% ermittelt, womit die Reaktion beendet ist. Der Essigsau-
reethylester kann im Feinvakuum abdestilliert werden.

Verwendungsbeispiele

[0057] Aus den in Tabelle 1 und Tabelle 2 aufgefiihrten Bestandteilen werden jeweils 10 g Katalysator- und
100 g Basispaste geknetet. Diese werden in 10 : 1-Kartuschen der Firma Mixpack, Rotkreuz geflillt. Zur An-
wendung werden sie mittels eines Dispensers durch eine statische Mischvorrichtung gedriickt und dabei ver-
mischt, so dass die Aushartung innerhalb von einigen Minuten eintritt.

[0058]
Tabelle 1:
Katalysator
Komponente | Bestandteil Menge [g]| Gew.-%
K3 Fluoroaluminosilicatglaspulver (J<12um) 3,4 34
K3 Mikrofeine Kieselsaure silanisiert (HDKH 0,7 7
2000, Wacker, Burghausen)
K4 1-Benzyl-5-phenylbarbitursaure 0,1 1
K4 3,5,5-Trimethylhexansaure- 0,06 0,6
tertiarbutylester
K5 2,2-Bis-4-(2-hydroxyethoxyphenyl)- 5,74 57,4
propan-bis-acetat
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Tabelle 2:

Verwendungsbeispiel 1

Komponente | Basis 1 Menge [g] | Gew.-%

K3 Fluoroaluminosilicatglaspulver 25 25
(@<12um) silanisiert mit
Methacryloxypropyltrimethoxysilan

K3 mikrofeine Kieselsdure  silanisiert 7 7
(HDKH 2000, Wacker)

K4 Bis-(1-phenylpentan-1,3-dionato)- 0,00775 0,00775
kupfer(ll)

K4 (B-Phenyiethyl)-dibutyl-ammonium- 0,352 0,352
chlorid

K1 Urethanacrylat:: Herstellungsbeispiel 1 13,6 13,6

K2 2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 54,04025 | 54,04025
phenylpropan

Verwendungsbeispiel 2
Komponente | Basis 2 Menge [g] |Gew.-%

K3 Fluoroaluminosilicatglaspulver 25 25
(@<12um) silanisiert mit
Methacryloxypropyltrimethoxysilan

K3 mikrofeine Kieselsaure  silanisiert 7 7
(HDKH 2000, Wacker)

K4 Bis-(1-phenylpentan-1,3-dionato)- 0,00775 0,00775
kupfer(il)

K4 (B-Phenylethyl)-dibutyl-ammonium- 0,352 0,352
chlorid

K1 Urethanmethacrylat: Herstellungs- 13,6 13,6
beispiel 2

K2 2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 54,04025

phenylpropan

54,04025
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Vergleichsbeispiel 1

Basis 3 Menge [g] | Gew.-%
Fluoroaluminosilicatglaspulver 25 25
(@<12um) silanisiert mit
Methacryloxypropyltrimethoxysilan

mikrofeine Kieselsaure  silanisiert 7 7
(HDKH 2000, Wacker) _
Bis-(1-phenylpentan-1,3-dionato)- 0,00775 0,00775
kupfer(li)

(B-Phenylethyl)-dibutyl-ammonium- 0,352 0,352
chlorid

Polyesterurethan-Acrylat 98-446 (Rahn) 13,6 13,6
2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 54,04025 54,04025

phenylpropan
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Vergleichsbeispiel 2
Basis 4 Menge [g] | Gew.-%
Fluoroaluminosilicatglaspulver 25 25
(D<12um) silanisiert mit
Methacryloxypropyltrimethoxysilan
mikrofeine Kieselsaure  silanisiert 7 7
(HDKH 2000, Wacker)
Bis-(1-phenylpentan-1,3-dionato)- 0,00775 0,00775
kupfer(ll)
(B-Phenylethyl)-dibutyl-ammonium- 10,352 0,352
chlorid
Polyetherurethan-Acrylat BR-372 13,6 13,6
(Bomar)
2,2-Bis-4(acryloxy-bisethylenglycol)- 54,04025 | 54,04025
phenylpropan
Mit den ausgeharteten Prifkérpern wurden folgende Messwerte erhalten:
Tabelle 3:
Basis Polyurethan- Lineare | E-Modul| Durch- | Schlagzahig-
(meth)acrylat Quellung, | [MPa] biegung | keit [lemz]
7d in 36°C bei Bruch
H,O [%] [mm]
1 Urethanacrylat: 0,2 1450 1,7 9,41
Herstellungs-
beispiel 1
2 Urethanmethacrylat 0,25 1200 1.3 9,97
Herstellungs-
beispiel 2
3 Polyesterurethan- 0,35 900 1,4 4,89
Acrylat 98-446
(Rahn)
4 Polyetherurethan- 0,4 1000 1,2 4,42
Acrylat BR-372
(Bomar)
MeRmethoden:

E-Modul und Durchbiegung: 3-Punktbiegeversuch;
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Schlagzahigkeit = Kerbschlagzahigkeit;

lineare Quellung nach Lagerung von Prifkérpern fir 7 Tage in Wasser bei 36°C; Angabe in % der Ausgangs-
lange.

[0059] Die mit den nicht-erfindungsgemafien Basispasten 3 und 4 hergestellten Priifkorper zeigen im Ver-
gleich zu den Prifkérpern aus erfindungsgemafen Pasten (Basis 1 und 2) eine erhéhte Quellung, ein ernied-
rigtes E-Modul und eine stark erniedrigte Schlagzahigkeit.

Patentanspriiche

1. Urethanprapolymere, erhaltlich durch Umsetzung von:
(A) 15 bis 85 Gew.-% eines oder mehrerer a, w-terminierter Poly(meth)acrylatdiole,
(B) 14 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate,
(C) 1 bis 40 Gew.-% einer gegenlber Isocyanatgruppen reaktiven monofunktionellen Verbindung, die zusatz-
lich Uber eine oder mehrere radikalisch hartbare Gruppierungen verfligt.

2. Urethanprapolymere gemal Anspruch 1, wobei als zusatzliche Komponente (D) 0 bis 30 Gew.-% einer
oder mehrerer radikalisch hartbarer, polyhydroxyfunktioneller Verbindungen eingesetzt werden, wobei diese
OH-Zahlen von 40 bis 700 mg KOH/g aufweisen.

3. Urethanprapolymere gemaf Anspruch 2, wobei als Komponente (D) polyhydroxygruppenhaltige Poly-
ester(meth)acrylatprapolymere, polyhydroxygruppenhaltige Polyepoxy(meth)acrylatprapolymere, polyhydro-
xygruppenhaltige Polyurethan(meth)acrylatprapolymere.

4. Urethanprapolymere gemal’ einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Vertreter der Komponente (B) ali-
phatischer, cycloaliphatischer und/oder aromatischer Natur sind und mindestens zwei freie Isocyanatgruppen
aufweisen.

5. Urethanprapolymere gemafR einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Vertreter der Komponente (B) Dii-
socyanate X(NCO), sind, wobei X einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 12 C-Atomen, einen cy-
cloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 18 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit
6 bis 16 C-Atomen und/oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 C-Atomen bedeutet.

6. Urethanprapolymere gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Vertreter der Komponente (C) eine
Hydroxygruppe aufweisen und als radikalisch hartbare Gruppierungen (Meth)acrylat-Gruppen besitzen.

7. Verwendung der Urethanprapolymere gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6 zur Herstellung von Dental-
massen sowie zum Verkleben, Beschichten oder Vergielten von Substraten.

8. Verwendung der Urethanprapolymere gemaR einem der Anspriiche 1 bis 6 zur Herstellung von Fil-
lungsmaterialien, Stumpfaufbaumaterialien, Befestigungszementen, provisorischen Kronen- und Briickenma-
terialien, zahntechnischen Werkstoffen, Modellmaterialien, Inlays, Onlays, Verblendschalen, Kronen und Bri-
cken.

9. Zusammensetzungen, enthaltend:
(K1) 1 bis 70 Gew.-% mindestens eines Urethanprapolymers gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6,
(K2) 8,9 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Monomerer,
(K3) 10 bis 90 Gew.-% Fllstoffe,
(K4) 0,1 bis 5 Gew.-% Initiatoren.

10. Zusammensetzungen gemal Anspruch 9, wobei als Komponente (K2) mono-, di- oder héherfunktio-
nelle Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester eingesetzt werden.

11. Verwendung der Zusammensetzungen gemaf einem der Anspriche 9 bis 10 im Dentalbereich.
12. Verwendung der Zusammensetzungen gemaf einem der Anspriiche 9 bis 10 als Fullungsmaterial,

Stumpfaufbaumaterial, Befestigungszement, provisorisches Kronen- und Briickenmaterial, zahntechnischer
Werkstoff, Modellmaterial, Inlay, Onlay, Verblendschale, Kronen und Bricken.
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13. Ausgehartete Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 9 bis 10.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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