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Beschreibung

[0001] Zur Herstellung von Zahnersatz im Dentallaboratorium ist ein Arbeitsmodell, welches die Zahn- und
Kieferverhaltnisse des Patienten so originalgetreu wie méglich wiedergibt, die wichtigste Voraussetzung. Hier-
zu wird zunachst vom Zahnarzt mittels sogenannter Abformmaterialien eine Negativform im Munde des Pati-
enten hergestellt. Das anfanglich plastisch verformbare Abformmaterial wird dabei mit einem Abdruckléffel in
den Mund des Patienten eingefiihrt und erstarrt dort zu einem maoglichst elastischen Material, das nach dem
Herausnehmen die negative Form darstellt. Diese Abformung kann anschlielRend mit einem Modellmaterial
ausgegossen werden und fuhrt somit zum Arbeitsmodell.

[0002] Hochprazise elastische Abformmaterialien, die sich durch hohe Abformgenauigkeit, hohe Formbe-
standigkeit und gute Detailwiedergabe auszeichnen, sind Polyethermaterialien, die aufgrund ihres hydrophilen
Verhaltens pradestiniert dazu sind, durch gutes AnflieBverhalten auch im feuchten Mundmilieu die Zahnsitua-
tion im Mund so exakt wie méglich festzuhalten.

[0003] In der DE-A-37 41 575 sind hartbare Abformmaterialien beschrieben, die neben ungesattigten Polye-
thern mit endstandigen Alkenylresten auch die Umsetzungsprodukte solcher substituierter Polyether mit Oli-
gosiloxanresten mit mindestens zwei SiH-Gruppen im Molekiil sowie Platinkatalysatoren als Hauptbestandteile
enthalten. Sie sollen als Zahnabdruckmaterial Verwendung finden und verfiigen Uber gute elastische und hy-
drophile Eigenschaften. Die beschriebenen siloxanhaltigen SiH-Komponenten sind jedoch wegen ihrer starken
Neigung zur Vernetzung schon wahrend der Herstellung schwierig zu isolieren und die Lagerstabilitat der diese
enthaltenden Abformmaterialien ist aus diesem Grunde nur begrenzt. Auch die Lagerstabilitat der geharteten
Abdrucke ist nicht zufriedenstellend.

[0004] Ahnliche Abformmaterialien sind auch in der DE-A-40 19 249 beschrieben. Auch diese Abformmateri-
alien sind in Bezug auf die Lagerstabilitat der geharteten Abdriicke nicht zufriedenstellend.

[0005] Die DE-A-38 38 587 beschreibt Polyether-Abformmaterialien, die aus mindestens einem Polyether,
welcher mindestens zwei, gegebenenfalls substituierte Vinyl- und/oder Allylendgruppen aufweist, einer
SiH-Komponente, mindestens einem Platinkatalysator und gegebenenfalls Ublichen Zusatzstoffen bestehen,
wobei die SiH-Komponente aus einer Allyl- oder Vinyl-Kohlenwasserstoffverbindung und mindestens einer di-
funktionellen SiH-Verbindung erhaltlich ist. Auch in diesem Falle ist die Lagerstabilitat der geharteten Abdriicke
nicht vollstandig zufriedenstellend.

[0006] Samtliche Polyether-Abformmaterialien der oben genannten Art weisen den gemeinsamen Nachteil
auf, daB die zur Herstellung der SiH-Komponenten notwendigen Verbindungen mit Allyl- oder Vinylendgruppen
nicht leicht zuganglich sind und in den meisten Fallen selbst hergestellt werden missen. Die Synthese von Al-
lyletherverbindungen, die zur Herstellung der SiH-Komponenten verwendet werden, weist mehrere Probleme
auf. So werden fir die Synthese von Allylethern die stark toxischen Verbindungen Allylchlorid oder -bromid als
Ausgangsverbindungen benétigt. Bei beiden bedarf die Veretherung von Alkoholen mit Allylhalogeniden basi-
scher Zusatze, um eine mdéglichst quantitative Allylierung durch Entfernung des gebildeten Halogenwasser-
stoffes aus dem Gleichgewicht zu erreichen. Hierzu sind in der Literatur zwar verschiedene Herstellungsver-
fahren beschrieben, die jedoch eine Reihe von Nachteilen aufweisen, wie z.B. sicherheitstechnische Probleme
oder unvermeidliche Bildung von Nebenprodukten, die bei der spateren Verwendung der Massen als Abform-
materialien stéren. Bei der Herstellung der SiH-Komponenten aus Allyletherverbindungen durch Hydrosilylie-
rungsreaktionen kommt es durch Nebenreaktionen zur Isomerisierung der Allylethergruppe. Auch dabei ent-
stehen unerwilinschte Nebenprodukte, die nicht hydrosilylierbar, dafir aber hydrolyseempfindlich sind, weshalb
sie ebenfalls bei der Verwendung der Massen als Abformmaterialien stoéren.

[0007] DE 43 31 608 A1 betrifft mit Acrylatgruppen modifizierte Organopolysiloxane, wobei aber die acrylat-
gruppen-enthaltende Komponente der Zusammensetzungen der DE 43 31 608 A1 keine SiH-Gruppen enthalt.

[0008] US 5 137 448 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von dentalen Abdriicken aus dem Mund durch Pho-
tohartung des Abdruckmaterials in einem lichtdurchlassigen Loéffel, wobei die (meth)acrylat-haltigen Siloxane
durch aktinische Strahlung gehértet werden, und nicht durch Hydrosilylierung. Die Komponenten der Zusam-
mensetzungen der US 5 137 448 enthalten keine SiH-Gruppen.

[0009] Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines elastischen und lagerstabilen additionsvernetzen-

den Polyether-Abformmaterials, das selbst lagerstabil ist und auch in Form der geharteten Abdriicke eine aus-
reichende Lagerstabilitat besitzt, und das leichter zugangliche SiH-Komponenten aufweist.
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[0010] Gelbst wird diese Aufgabe durch ein Polyether-Abformmaterial, enthaltend
(a) mindestens einen Polyether, welcher mindestens zwei, gegebenenfalls substituierte Vinyl- und/oder Al-
lylendgruppen aufweist,
(b) eine SiH-Komponente,
(c) mindestens einen Platinkatalysator und gegebenenfalls
(d) Ubliche Zusatzstoffe,

das dadurch gekennzeichnet ist, da die SiH-Komponente (b) erhaltlich ist durch Umsetzung einer mindestens
difunktionellen Acrylat- oder Methacrylatverbindung mit mindestens einem Mol pro Acrylat- oder Methacrylat-
gruppe einer mindestens difunktionellen SiH-Verbindung der Formeln
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in welchen
a=0Dbis 8§,
b =0 bis 8,
¢ = 0 bis 4 und

R' bis R®, die gleich oder verschieden sein kénnen, H, oder gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoff-
reste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeuten, wobei mindestens zwei der Reste R bis R® und maxi-
mal 6 dieser Reste die Bedeutung von H haben, und b und c nicht gleichzeitig 0 sein kénnen, oder
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(III) 2

in welcher

i =0 oder1und

die Reste R?, R® und R, die gleich oder verschieden sein kénnen, H oder gegebenenfalls halogenierte Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeuten, und wobei mindestens die Komponenten
(b) und (c) raumlich voneinander getrennt vorliegen.

[0011] Das erfindungsgemafle Abformmaterial hat den Vorteil, daR die enthaltene SiH-Komponente leichter
zuganglich ist. Di- oder polyfunktionelle Acrylate oder Methacrylate werden in den verschiedensten Bereichen,
z.B. bei der Herstellung von Klebstoffen, Dichtungsmassen, Lacken und Dentalmaterialien eingesetzt. Eine
groBe Auswahl an Acrylaten und Methacrylaten ist daher im Handel erhaltlich. Zur Herstellung der SiH-Kom-
ponente kann daher auf eine Vielzahl von im Handel erhaltlichen di- oder polyfunktionellen Acrylaten und Me-
thacrylaten zuriickgegriffen werden.

[0012] Die Verwendbarkeit von di- oder polyfunktionellen Acrylaten oder Methacrylaten als Ausgangsmaterial
fur die Herstellung der SiH-Komponente ist Gberraschend. Die Umsetzung von (Meth)acrylaten mit SiH-Ver-
bindungen der oben genannten Art durch katalytische Hydrosilylierung ist zwar grundséatzlich bekannt. Jedoch
ist auch bekannt, dal3 bei dieser Darstellung Nebenreaktionen zur 1,2-Hydrosilylierung ablaufen, namlich die
1,4-Addition oder eine Reduktion der Carbonylgruppe, wodurch hydrolyseempfindliche Nebenprodukte mit
Si-O-C-Bindungen entstehen (siehe z.B. Journal of Polymer Sciene, A, Vol. 29, 1991, S. 1073; W. Simmler
"Kieselsaureester" in: Houben-Weyl, Bd. 6/2, 1963, S. 102), die praktisch nicht oder nur mit einem fir ein in-
dustrielles Herstellungsverfahren unzumutbar groRen Aufwand abgetrennt werden kdnnten. Man mufite daher
befiirchten, dak das resultierende Produkt fiir den Einsatz als SiH-Komponente in einer Abformmasse fiir den-
tale Zwecke nicht geeignet ist. Uberraschenderweise hat sich jedoch herausgestellt, dal sowohl die Abform-
masse selbst als auch der daraus hergestellte gehartete Abdruck lagerstabil sind.

[0013] Das erfindungsgemale Polyether-Abformmaterial kann so beschaffen sein, dafl alle Komponenten
(a), (b), (c) raumlich voneinander getrennt vorliegen. Man kann aber auch die Komponenten (a) und (c) mitein-
ander vermischen und die Komponente (b) hiervon getrennt halten. Bei einer anderen Ausgestaltung kann
man einen Teil der Komponente (a) mit der Komponente (c) und getrennt hiervon den restlichen Teil der Kom-
ponente (a) mit der Komponente (b) vermischen und die beiden Teilmischungen rdumlich voneinander getrennt
halten. Kurz vor Gebrauch der Abformmaterialien werden dann die einzelnen Komponenten oder Teilmischun-
gen miteinander vereinigt und grindlich vermischt.

[0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der oben genannten additionsvernetzen-
den Polyether-Abformmaterialien zur Herstellung von dimensionsstabilen Kieferabdriicken.

[0015] Als ungesattigte Polyether (a) kdnnen beispielsweise die Di- oder Polyallylether von Polyetherdi- oder
-polyolen eingesetzt werden. Als Polyethermittelstlick kdnnen beispielsweise die Polymeren von Ethylen- und
Propylenoxid, Copolymere aus Ethylen- und Propylenoxid sowie Copolymere aus Ethylenoxid und Tetrahydro-
furan verwendet werden. Die hieraus erhaltenen Polyetherdiole kdnnen dann z.B. mit Allyl- oder auch Vinyl-
chlorid in an sich bekannter Weise zu den ungesattigten Polyethern (a) umgesetzt werden. Die ungesattigten
Polyether haben vorzugsweise mittlere Molekulargewichte von 1000 bis 20 000, besonders bevorzugt von
1500 bis 10 000, ganz besonders bevorzugt von 2000 bis 7000. Geeignete ungesattigte Polyether sind in der
oben erwahnten DE-A-37 41 575 beschrieben, deren Offenbarung hier insoweit mitumfallt sein soll.

[0016] Komponente (b) des erfindungsgemalen Abformmaterials ist eine durch Siloxanreste substituierte di-
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oder polyfunktionelle, unter Einsatz von (Meth)acrylatverbindungen erhaltene SiH-Verbindung. In den obigen
Formeln fir die SiH-Verbindungen sind die Reste R' vorzugsweise H, R? und R?® sind vorzugsweise Methyl. R*
ist vorzugsweise H, R®, R® und R’ sind vorzugsweise Methyl, R® ist vorzugsweise H oder Me. a ist vorzugsweise
0 bis 5, bevorzugt 1 bis 3. b ist vorzugsweise 1 bis 4 und c ist vorzugsweise 0 bis 2. i ist vorzugsweise 0. Be-
sonders bevorzugt sind Verbindungen der folgenden Formeln:

CHy CHs TH, T zI:H,
H—Si —0—8 —H H—-Ti—o—Ti-—o—Ti —H
CHy CHs CHy <|J CHy

CHy CHy CHy CHy
H——S5] =—0~——5i —H H=—25 —0——S5i —H
a 0 0 0
H—5S| ——0=~—5| —H : H——5] ——0~—5i —CH;
CHy CHy CHy CHy

[0017] Als di- oder polyfunktionelle (Meth)acrylatverbindungen zur Herstellung der SiH-Komponente (b) eig-
nen sich die (Meth)acrylsdureester von mindestens difunktionellen Polyhydroxyverbindungen mit aliphati-
schem und/oder aromatischem Grundgerust, wie z.B. die Acrylsdure- und Methacrylsdureester zwei- oder
mehrwertiger Alkohole wie Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Diethylenglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykol-
di(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Neo-
pentylglykoldi(meth)acrylat, Dodekandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantriimeth)acrylat und Pentaerythri-
toltetra(meth)acrylat.

[0018] Geeignet sind auch die (Meth)acrylate oligomerer oder polymerer mindestens difunktioneller Alkohole,
z.B. Polypropylenglykol-, Polybutylenglykol- oder Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, oder die (Meth)acrylsau-
reester eines copolymeren Alkohols aus Propylen- und Ethylenoxid-Einheiten oder aus Butylen- und Ethylen-
oxid-Einheiten, oder die entsprechend alkoxylierten Derivate von verzweigten mehrfunktionellen Alkoholen,
wie z.B. Glycerin, Pentaerythrit, Trimethylpropan.

[0019] Geeignet sind auch di- oder polyfunktionelle (Meth)acrylate mit Esterverknipfungen wie das Umset-
zungsprodukt von 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat mit Phthal- oder Terephthalsaure oder Polycaprolactone oder
andere Polyester mit (Meth)acrylatendgruppen.

[0020] Geeignet sind ferner die (Meth)acrylsdureester von Diolen oder Polyolen auf der Basis von Polycarbo-
naten.

[0021] Geeignet sind auch Verbindungen des Typs Bisphenol-A-di(meth)acrylat, Bisphenol-A-diet-
hyl(meth)acrylat und Bisphenol-A-dipropyl(meth)acrylat sowie Bisphenol-A-diglycidyl(meth)acrylat. Weiterhin
geeignet sind die mit Alkoxid-Einheiten verlangerten Derivate der genannten Bisphenol-A-Typen, wie z.B. die
Diacryl- bzw. Di(meth)acrylsaurester von Bishydroxypolyalkoxybisphenol-A-Derivaten.

[0022] Geeignet sind weiterhin die in der DE-B-28 16 823 genannten Diacryl- und Dimethacrylsdureester des
Bishydroxymethyltricyclo-(5.2.1.0%¢)-dekans, das mit Ethylenoxid oder Propylenoxid verlangert sein kann.

[0023] Desweiteren sind auch di- oder polyfunktionelle (Meth)acrylsdureamide geeignet, wie z.B. N,N'-Methy-

len-bis(meth)acrylamid, N,N'-Ethylen-bis(meth)acrylamid, N,N'-Hexamethylen-bis-(meth)acrylamid, N,N'-Iso-
valeryliden-bis(meth)acrylamid, 1,1',5,5'-Tetra(meth)acrylamido-n-pentan sowie die di- oder polyfunktionellen
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(Meth)acrylamide von mindestens difunktionellen sekundaren Aminen, wie z.B. 1,3-Di-(4-piperidyl)propan.

[0024] Verwendet werden kdnnen auch Urethan(meth)acrylate wie die Reaktionsprodukte aus Diisocyanaten
und Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, wie sie z.B. in der DE-A-23 12 559 beschrieben werden. Es kénnen auch
Gemische aus geeigneten Monomeren, bzw. daraus hergestellte ungesattigte Polymere verwendet werden.

[0025] Vorzugsweise ist die Acrylat- oder Methacrylatverbindung
— ein Di(meth)acrylsaureester von Bisphenolen, insbesondere von Bisphenol A oder einem mit Ethylenoxid
oder Propylenoxid verlangerten Bishydroxy-Polyalkoxy-Bisphenol-A-Derivat ist,
— ein Di(meth)acrylsaureester eines cycloaliphatischen Diols oder eines entsprechenden Derivates, bei de-
nen die Hydroxylgruppen mit Ethylen- oder Propylenoxid verlangert sind, wobei das cycloaliphatische Diol
bevorzugt Bis(hydroxy-methyl)-tricyclo-[5.2.1.0%%]-dekan ist,
— ein (Meth)acrylsaureester eines Polyalkylenglykols oder Polyalkylendiols oder Polyalkylenpolyols, wobei
das Polyalkylenglykol bevorzugt ein Polymeres von Ethylenoxid oder Propylenoxid oder ein Copolymeres,
bestehend aus Ethylenoxy- und Propylenoxygruppen oder Ethylenoxy- und Butylenoxygruppen ist, oder
von entsprechend alkoxylierten Deriten von verzweigten, mehrfunktionellen Alkoholen, wie z.B. Glycerin,
Pentaerythrit, Trimethylolpropan.
— ein di- oder polyfunktionelles Urethandi(meth)acrylat, oder
— ein Acryl- oder Methacrylamid eines di- oder polyfunktionellen primaren oder sekundaren Amins.

[0026] Die siloxan-substituierten Verbindungen kénnen nach ublichen Methoden oder auch analog der
DE-A-37 41 575 hergestellt werden. ZweckmaRigerweise erfolgt die Herstellung durch Umsetzung einer di-
oder polyfunktionellen Acrylat- oder Methacrylatverbindung mit einem Polyorganosiloxan, welches mindestens
zwei SiH-Gruppen enthalt, unter Verwendung eines Platinkatalysators in einem Molverhaltnis von mindestens
zwei SiH-Gruppen auf eine (Meth)acrylatgruppe. Da ein nach der Hydrosilylierung verbleibender Gehalt an
Platin die SiH-Komponente zersetzt, muf Rest-Platin aus dem Produkt entfernt werden, um ausreichende La-
gerstabilitat zu erreichen. Hierflr sind prinzipiell die gleichen Methoden anwendbar, wie sie in DE-A-37 41 575,
Seite 17, Zeilen 20 bis 35 beschrieben sind, z.B. durch Adsorption an Kieselgur oder ahnliches.

[0027] Zur Unterdriickung einer Polymerisation des (Meth)acrylats wahrend der Hydrosilylierung kénnen Gb-
liche Polymerisationsinhibitoren, z.B. 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol oder p-Methoxyphenol zugesetzt wer-
den.

[0028] Als Katalysator (c) kénnen alle Katalysatoren, die die Hydrosilylierung einleiten, verwendet werden.
Geeignet ist beispielsweise feinverteiltes Platin, Chloroplatinsdure oder Platinkomplexe. Es eignen sich ferner
auch alle anderen Verbindungen, die zur Herstellung additionsvernetzender Silikone bekannt sind. Geeignete
Platinkomplexe sind Platinolefinkomplexe, so z.B. das Umsetzungsprodukt von Chloroplatinsdure mit Tetrame-
thyldivinyldisiloxan.

[0029] Das Molverhaltnis der Komponente (a) zur Komponente (b) ist zweckmafRigerweise so zu wahlen, daf}
pro ein Mol ungesattigten Rest des Polyethers (a) 0,5 bis 10 Mol SiH-Gruppen, vorzugsweise 0,8 bis 3 Mol
SiH-Gruppen der SiH-Komponente (b) vorliegen.

[0030] Die eingesetzte Menge an Platinkatalysator (c) betragt vorzugsweise 0,1 ppm bis 5000 ppm an Platin,
insbesondere 0,1 bis 1000 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht an Komponente (a) und (b).

[0031] Zum Einstellen der Verarbeitungsbedingungen, insbesondere der Flie3fahigkeit und Harte der fertigen
Abformung, enthalt das Abformmaterial gegebenenfalls Gbliche anorganische und/oder organische Fllstoffe.
Geeignete anorganische Fillstoffe sind z.B. pyrogenes Siliciumdioxid, Kieselgur, Kieselgel, Quarzpulver, ge-
mahlene Glasfasern, Titandioxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Calciumcarbonat und Glimmer.

[0032] Die Kornverteilung der eingesetzten Flillstoffe wird vorzugsweise so gewabhlt, daf’ keinerlei Fullstoffe
mit KorngroéRRe gréRer 50 um enthaltend sind; vorzugsweise betragt die maximale Korngré3e 25 um, besonders
bevorzugt 5 pm. Je nach Einsatzzweck betragt die Menge an Fillstoffen 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis
50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Abformmaterials.

[0033] Die Flillstoffe kdnnen beschichtet sein. Vorteilhaft sind silanbeschichtete Flillstoffe. Als Silane eignen

sich die bekanntlich zur Beschichtung von Flillstoffen eingesetzten Silane. Besonders geeignet sind z.B. He-
xamethyldisilazan, Divinyltetramethyldisilazan, Dimethyldichlorsilan oder Polydimethylsiloxan.
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[0034] Weiterhin kann das erfindungsgemalfe Gemisch Zusatzstoffe wie Weichmacher, Pigmente, Antioxida-
tionsmittel, Trennmittel und ahnliche enthalten. Als Weichmacher geeignet sind Verbindungen wie Tributylcit-
rat, Dibenzyltoluol, Polyethylenoxide sowie die Copolymeren von Ethylen- und Propylenoxid. Die Menge an
Weichmacher betragt vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmasse.

[0035] Da die Zahl der SiH-Gruppen zur Gewahrleistung einer schnellen Abbindung im Verhaltnis zur Menge
an ungesattigten Resten im hartbaren Abformmaterial relativ grof ist, kann als Nebenprodukt bei der Abbin-
dung Wasserstoffgas frei werden. Um dadurch nicht die Dimensionsstabilitat zu beeinflussen, wird vorzugswei-
se ein Absorber flir Wasserstoffgas eingesetzt. Geeignet sind Metallpulver aus Palladium, Platin, Nickel, Ma-
gnesium oder Zink; besonders geeignet sind mit solchen Metallen versehene Tragermaterialien, beispielswei-
se mit Palladium beschichtetes Kieselgel oder mit Palladium beschichtetes Calciumcarbonat, Aluminiumoxid
oder Bariumsulfat.

1. Herstellungsbeispiel

[0036] 34,2 g Diacrylsaureester von tetraethoxyliertem Bisphenol-A (70 mMol) und 48,0 g 1,3,5,7-Tetrame-
thylcyclotetrasiloxan (200 mMol) werden in 80 ml Toluol gelést und mit 2 Tropfen einer 1 %igen Lésung von
Hexachloroplatinsaure in THF versetzt. Die Mischung wird auf 100°C aufgeheizt und so lange bei dieser Tem-
peratur geruhrt, bis im "H-NMR-Spektrum des Produktes keine Acrylatgruppen mehr feststellbar sind (ca. 2
Stunden). Die Reaktionsmischung wird Giber Kieselgur von wenig schwarzem Niederschlag abgesaugt und an-
schlielend im Vakuum von flichtigen Bestandteilen befreit. Es werden 57,6 g einer Verbindung 1 erhalten.

Beispiel 1

[0037] Zu 1,82 g eines Diallylethers eines Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von
4000 werden 0,35 g einer analog Verbindung 1 hergestellten SiH-Komponente und 44 mg einer Katalysatorlo-
sung, bestehend aus dem Umsetzungsprodukt von Hexachloroplatinsdure mit Tetramethyldivinyldisiloxan
(Platingehalt 300 ppm) hinzugefiigt und die erhaltene Mischung gerihrt. Dabei setzt eine rasche Abbindung
ein, die nach ca. 5 Minuten abgeschlossen ist. Es wird ein Gummi erhalten, der uUber gute elastische Eigen-
schaften verfugt.

[0038] Das Abformmaterial ist sowohl vor als auch nach der Abbindung gut von Wasser benetzbar, ohne da-
bei nennenswerte Mengen Wasser aufzunehmen.

2. Herstellungsbeispiel

[0039] Wie in Herstellungsbeispiel 1 beschrieben, werden die in Tabelle 1 angegebenen SiH-Verbindungen
hergestellt, indem jeweils 68 mMol der in Tabelle 1 angegebenen Bisacrylsaureester in 75 ml Toluol mit 48 g
1,3,5,7-Tetramethylcyclotetrasiloxan und 2 Tropfen einer 1 %igen Lésung von Hexachloroplatinsdure in THF
bei 100°C umgesetzt werden. Die Charakterisierung der Produkte erfolgt anhand ihrer FT-IR-Spektren sowie
'"H-NMR-Spektren. Die SiH-Schwingung des Ausgangsmaterials Tetramethylcyclotetrasiloxan ist bei 2173
cm™" zu sehen. Die Wellenzahlen der erfindungsgemaRen SiH-Verbindungen sind nachfolgend in Tabelle 1 an-
gegeben. Die Vollstandigkeit der Umsetzung laf3t sich in einfacher Weise durch NMR-Spektroskopie verfolgen.
Die Signale der Protonen der Acrylatgruppe verschwinden bei vollstandiger Umsetzung ganz.
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TABELLE 1
Acrylat-Ausgangsverbindung Menge Ausbeute IR-Spektrum
(9) SiH-Ver- der SiH-
bindung Verbindung
(SiH-
Schwingung)
Poly-THF-650-diacrylat 44,2 57,2 2168 cn~!
Tripropylenglykol- 20,4 37,5 2165 cm™t
diacrylat
2,2-Bis-[4- (hydroxymethyl- 34,2 57,6 2169 cm™1
oxyethyloxy)phenyl]-propan-
diacrylat
Bis (hydroxymethyl)tri- 20,7 40,5 2168 cm™?
cyclo-(5.2.1.02%/%)-dekan-
diacrylat
Beispiel 2

[0040] Die gemalR 2. Herstellungsbeispiel erhaltenen Verbindungen werden, wie in Beispiel 1 beschrieben,
mit dem Diallylether eines Polypropylenglykols und Platinkatalysator umgesetzt. In jedem Fall setzt eine ra-
sche Abbindung ein, die nach ca. 5 Minuten abgeschlossen ist. Die erhaltenen Gummis verfligen Uber gute
elastische Eigenschaften und sind gut von Wasser benetzbar, ohne dabei nennenswerte Mengen Wasser auf-
zunehmen.

Beispiel 3

[0041] Aus 55 Teilen einer SiH-Komponente, bestehend aus dem Umsetzungsprodukt von Tetramethylcyclo-
tetrasiloxan mit dem Diacrylsaureester des tetraethoxylierten Bisphenols A analog Herstellungsbeispiel 1, wird
durch Verkneten mit 35 Teilen silanisiertem Quarzpulver und 9 Teilen silanisierter pyrogener Kieselsaure eine
Basispaste hergestellt.

[0042] Ein Umsetzungsprodukt von Hexachloroplatinsdure mit Tetramethyldivinyldisiloxan wird in dem Dially-
lether eines Polypropylenglykols eines mittleren Molekulargewichts von 4000 aufgenommen, so dal} eine Mi-
schung mit einem Platingehalt von 600 ppm entsteht. 54,5 Teile dieser Lésung werden mit 0,2 Teilen eines
Wasserstoffabsorbers sowie mit 9,4 Teilen silanisierter hochdisperser Kieselsdure und 36 Teilen silanisiertem
Quarzpulver zu einer Katalysatorpaste verknetet.

[0043] Basis- und Katalysatorpaste werden im Gewichtsverhaltnis von 1:6 miteinander vermischt. Nach ca. 4
Minuten setzt die Abbindung ein und ist nach ca. 10 Minuten abgeschlossen. Die frisch vermengte Paste ver-
flgt Gber eine gute Standfestigkeit, lauft nicht aus dem Loéffel und laft sich trotzdem leicht mit einer Elastomer-
spritze fiir Dentalabdruckmassen gut um Zahne herum applizieren.

[0044] Das Material weist eine bleibende Deformation von 0,75 % und eine Shoreharte A von 23 nach 30 Mi-
nuten auf. (Die Werte wurden analog ADA 19 fiir dentale Abformmassen bestimmt). Die Hydrophilie des Ma-
terials wurde durch Bestimmung des Randwinkels eines liegenden Tropfens einer gesattigten Calciumsulfat-
dihydratlésung bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit bestimmt. Die Messung erfolgte 30 Minuten nach
Anmischbeginn und wurde mit einem KontaktwinkelmeRsystem G1/G40 von Kriss durchgefiihrt. Es ergab sich
ein Wert fir den Kontaktwinkel von 45° (3 Minuten nach Aufbringen des Tropfens auf eine zwischen Glasplat-
ten zu glatter Oberflache ausgehartete Pastenmischung).

[0045] Zur Uberpriifung der Stabilitdt des Abdruckmaterials wurde eine Basispaste, die analog zu obigem
Beispiel gefertigt worden war, in Tuben bei Raumtemperatur und 50°C eingelagert. Nach jeweils 3 und 6 Mo-
naten wurde eine Probe entnommen und mit einer analog obigem Beispiel gefertigten Katalysatorpaste abge-
bunden. Sowohl die bei RT als auch die bei 50°C gelagerte Paste zeigte nach 3 ebenso wie nach 6 Monaten
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eine Abbindung, die nach ca. 4 Minuten einsetzte und nach ca. 10 Minuten beendet war.

[0046] Zur Uberprifung der Stabilitdt des abgebundenen Materials wurde ein nach obigem Beispiel angefer-
tigter Gummi 7 Wochen bei Raumtemperatur eingelagert. Der Probekorper hatte nach dieser Zeit seine Form
nicht verandert und wies eine trockene, nicht klebende Oberflache auf.

Patentanspriiche

1. Polyethersilikon-Abformmaterial, enthaltend
(a) mindestens einen Polyether, welcher mindestens zwei gegebenenfalls substituierte Vinyl- und/oder Ally-
lendgruppen aufweist,
(b) eine SiH-Komponente,
(c) mindestens einen Platinkatalysator, und gegebenenfalls
(d) Ubliche Zusatzstoffe,
dadurch gekennzeichnet, daf} die SiH-Komponente (b) erhaltlich ist durch Umsetzung mindestens einer min-
destens difunktionellen Acrylat- oder Methacrylatverbindung mit mindestens einem Mol pro Acrylat- oder Me-
thacrylatgruppe einer mindestens difunktionellen SiH-Verbindung der Formeln

oder

0]
/O
Si
8" N7
R R
'—JC
in welchen
a =0 bis 8§,
b =0 bis 8,
¢ =0 bis 4 und

R' bis R?, die gleich oder verschieden sein kénnen, H oder gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffres-
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te mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeuten, wobei mindestens zwei der Reste R' bis R® und maximal
6 dieser Reste die Bedeutung von H haben und b und ¢ nicht gleichzeitig 0 sein kénnen, oder

R

. —~ 4

in welcher i = 0 oder 1 und die Reste R?, R® oder R, die gleich oder verschieden sein kénnen, H oder gegebe-
nenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeuten,
und wobei mindestens die Komponenten (b) und (c) rdumlich voneinander getrennt vorliegen.

2. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal’ die Acrylat- oder Me-
thacrylatverbindung ein (Meth)acrylsaureester einer mindestens difunktionellen Polyhydroxyverbindung mit
aliphatischem und/oder aromatischem Grundgerust ist.

3. Polyethersilikon-Abformmaterial nach den Anspriuchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Acrylat- oder Methacrylatverbindung ein Di(meth)acrylsaureester von Bisphenolen ist.

4. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf die Acrylat- oder Me-
thacrylatverbindung ein Di(meth)acrylsdureester von Bisphenol A oder einem mit Ethylenoxid oder Propylen-
oxid verlangerten Bishydroxy-Polyalkoxy-Bisphenol-A-Derivat ist.

5. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf} die Acrylat-
oder Methacrylatverbindung ein Di(meth)acrylsdureester eines cycloaliphatischen Diols oder eines entspre-
chenden Derivates, bei denen die Hydroxylgruppen mit Ethylen- oder Propylenoxid verlangert sind, ist.

6. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal® das cycloaliphatische
Diol Bis(hydroxy-methyl)-tricyclo-[5.2.1.0%6]-dekan ist.

7. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal} die Acrylat-
oder Methacrylatverbindung ein (Meth)acrylsdureester eines Polyalkylenglykols oder Polyalkylendiols oder
Polyalkylenpolyols ist.

8. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal} das Polyalkylenglykol
ein Polymeres von Ethylenoxid oder Propylenoxid oder ein Copolymeres, bestehend aus Ethylenoxy- und Pro-
pylenoxygruppen oder Ethylenoxy- und Butylenoxygruppen ist.

9. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal} das Polyalkylenglykol
ein alkoxyliertes, vorzugsweise ethoxyliertes oder propoxyliertes Derivat von verzweigten mehrfunktionellen
Alkoholen ist.

10. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Polyalkylenglykol
ein alkoxyliertes Derivat von Glycerin, Pentaerythrit oder Trimethylolpropan ist.

11. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal® die Acrylat-
oder Methacrylatverbindung ein di- oder polyfunktionelles Urethandi(meth)acrylat ist.

12. Polyethersilikon-Abformmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Acrylat- oder Me-

thacrylatverbindung ein Acryl- oder Methacrylamid eines di- oder polyfunktionellen primaren oder sekundaren
Amins ist.
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13. Polyethersilikon-Abformmaterial nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal3 das
Molverhaltnis von Komponente (a) zu Komponente (b) so eingestellt wird, dal pro 1 Mol ungesattigten Rest
des Polyethers (a) 0,5 bis 10 Mol, vorzugsweise 0,8 bis 3 Mol, SiH-Gruppen der SiH-Komponente (b) vorliegen.

14. Polyethersilikon-Abformmaterial nach den Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal® der Pla-
tinkatalysator (c) in Form von feinverteiltem Platin, Chloroplatinsaure oder Platinkomplexen vorliegt.

15. Polyethersilikon-Abformmaterial nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da die
Menge an Platinkatalysator (c) 0,1 ppm bis 5000 ppm, vorzugsweise 0,1 ppm bis 1000 ppm, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponenten (a) und (b) betragt.

16. Verfahren zur Herstellung von Polyethersilikon-Abformmaterial-Teilmischungen nach den Ansprichen
1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da® man die Komponenten (a) und (c) miteinander vermischt und die Kom-
ponente (b) von der Mischung raumlich getrennt halt.

17. Verfahren zur Herstellung von Polyethersilikon-Abformmaterial-Teilmischungen nach den Anspriichen
1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da® man einen Teil der Komponente (a) mit der Komponente (c) und ge-
trennt hiervon den restlichen Teil der Komponente (a) mit der Komponente (b) vermischt und beide Teilmi-
schungen voneinander raumlich getrennt halt.

18. Verwendung des Polyethersilikon-Abformmaterials nach den Ansprtichen 1 bis 15 zur Herstellung von
dimensionsstabilen Kieferabdrucken.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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