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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung be-
trifft Verbindungen und Kieselsaure(hetero)polykondensa-
te, umfassend Strukturen der Formeln (1) und/oder (2),

R3
(R2); (s

A L S

(Y(W)a(Ar)e)o (VWL

worin

R? eine Hydroxygruppe oder ein freier Carbonséurerest
oder ein davon abgeleiteter Carbonsaureester oder ein da-
von abgeleitetes Salz ist,

R® einen Rest mit einem kohlenwasserstoffhaltigen, ver-
zweigten oder unverzweigten Rlckgrat bezeichnet, der
Uber Kohlenstoff am Silicium gebunden ist,

der Rest Y entweder zweibindig ist und die Bedeutung -S-,
-NR*- oder -P(O)(R*)(Z2)g- mit Z=OR* c=0oder1,d =0

oder 1 und (c + d) = 1 hat oder dreibindig ist und -N= oder -
P(O)= bedeutet, R* = Wasserstoff oder kohlenwasserstoff-
haltiger Rest ist,

W ein substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasser-
stoffrest ist, dessen Kette unterbrochen sein kann durch -
S-, -O-, -NH-, -NR*-, -C(0)O-, -NHC(O)-, -C(O)NH-, -NHC
(O)O-, -C(O)NHC(0)-, -NHC(O)NH-, -S(0)-, -C(S)O-, -C(S)
NH-, -NHC(S)-, -NHC(S)O-, Ar ein Rest ist, der mindestens
eine aromatische Gruppe tragt, die frei ist von reaktiven
Substituenten,

der Index a gleich 0 oder 1 oder 2 ist,

der Index b 1, 2, 3 oder eine ganze Zahl von mehr als 3 ist,
der Index m 1, 2 oder eine ganze Zahl von mehr als 2 ist,
der Index n 0, 1, 2 oder gréRer 2 ist und

der Index o 1 oder 2 oder grofer 2 ist,

daraus hergestellte Komposite und organisch polymerisier-
te Massen sowie Verfahren zum Herstellen derselben.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft anorganisch-organische Materialien, namlich Silane, Harze und Ma-
trixsysteme (organisch vernetzte oder unvernetzte Kieselsaure(hetero)polykondensate) mit Uber Kupplungs-
gruppen daran angebundenen aromatischen Resten, deren (molarer) Anteil genau gesteuert werden kann.
Die genannten aromatischen Reste sowie ihr (molarer) Anteil beeinflussen die Brechzahl der ausgehéarteten
Harze bzw. der aus den Harzen durch organische Polymerisation erzeugten anorganisch-organischen Mate-
rialien. Durch geeignete Wahl der Substituenten sowie der Menge, mit der sie in die Kieselsaure(hetero)poly-
kondensate eingebaut sind, lasst sich die Brechzahl des Materials genau steuern und damit eine Anpassung
der Brechzahl des Materials an die Brechzahl von Fiillstoffen erreichen, mit denen es gefillt werden soll. Mit
der Einstellung einer bestimmten Brechzahldifferenz |asst sich eine spezifische Transluzenz in gewilinschter
Weise erreichen, wahrend eine identische oder fast identische Brechzahl des Matrixmaterials und des darin
eingebetteten Flllstoffs in der Regel zu einer besonders hohen Transluzenz fuhrt. Auf verschiedenen Gebieten
I&sst sich ein solches gefilltes Material daher in besonders giinstiger Weise einsetzen, Dazu gehért der Den-
talbereich, bei dem mit der Einstellung der gewiinschten Transluzenz eine speziell geforderte Asthetik reali-
siert werden kann, wahrend die Steuerungsmdglichkeit flr die Strahlungsdurchlassigkeit einen Einsatz z.B.
bei optischen Anwendungen ermdglicht, ohne dass die Erzielung der gewiinschten jeweiligen mechanischen
Eigenschaften, z.B. eines speziellen E-Moduls, dadurch nachteilig beeintréchtigt wére. Ein besonderer Vorteil
der Systeme liegt darin, dass sich Harze und Matrixsysteme erzeugen lassen, die sich bezliglich der Brechzahl
bzw. Transluzenz stufenlos bzw. sehr fein abgestuft einstellen lassen, so dass der Anwender auf eine Vielzahl
von Material-/Fullstoff-Kombinationen zugreifen kann, um genau die jeweils gewlinschte daraus auszuwahlen.

[0002] Im Bereich der dentalen Werksstoffe, aber nicht nur dort, ist es wichtig, eine Palette von Materialien
bereitstellen zu kdnnen, die zwar dem Grunde nach flr dieselben Zwecke verwendet werden kénnen und die-
selben physikalischen und mechanischen Eigenschaften besitzen, wobei diese Eigenschaften jedoch an spe-
zifische, haufig sogar individuelle Anforderungen detailgenau angepasst werden mussen. Beispiele sind die
Farbe bzw. Transluzenz von Uberkronungen, die Matrixhydrophilie, die Schrumpfung, die Reaktivitat gegen-
Uber Substraten oder weiteren Matrix- oder Komposit-Bestandteilen wie Zahngewebe, Co-Reaktanten oder
Reaktionspartnern in lonomer-Kompositen. Hier haben minimale Verdnderungen héufig eine grole Wirkung.
Kann der mit diesen Materialien arbeitende Spezialist, beispielsweise ein Zahnarzt oder ein Zahntechniker,
auf eine abgestufte Palette der fir seine Zwecke erforderlichen Materialien zurtickgreifen, wird er in die Lage
versetzt, fur jede einzelne Applikation das genau dazu passende Material auszuwahlen.

[0003] Die Herstellung eines hochéasthetischen Zahnersatzes wurde bereits in DE 10 2011 054 440.2 vorge-
schlagen. Die dort offenbarten Materialien sind jedoch teilweise kommerziell nicht verfliigbar oder aber relativ
teuer in der Herstellung. Es besteht daher ein Bedarf, weitere Materialien bereitzustellen, die ohne die Ver-
wendung der dort eingesetzten Substituenten und Fllstoffe auskommen und sich relativ einfach und kosten-
glnstig in hoher Variabilitét herstellen lassen.

[0004] In Lésung der genannte Aufgabe werden erfindungsgemal organisch modifizierte Kieselsaurepolykon-
densate sowie daraus hergestellte Komposite bereitgestellt, die zu einem gewissen, steuerbaren Anteil eine
aromatische Gruppe aufweisen, welche Uber Stickstoff, Schwefel oder Phosphor an einen tiber Kohlenstoff an
Silicium gebundene Kohlenwasserstoffrest gebunden sind. Die Erfindung stellt auch Silane als Ausgangsma-
terialien fur diese Kieselsdurepolykondensate bereit. In spezifischen Ausfiihrungsformen der Erfindung enthal-
ten die Kieselsaurepolykondensate weiterhin freie Hydroxy- oder Carbonsauregruppen und/oder C=C-doppel-
bindungshaltige Reste, die sich einer organischen Polymerisation (Polyaddition) unterwerfen oder Gber weite-
re Reaktionen miteinander verbricken lassen, oder sie enthalten dimere oder oligomere Silanstrukturen. Alle
diese Gruppen, Reste und Strukturen ermdglichen weitere Feinabstufungen hinsichtlich der Reaktionsfahigkeit
und/oder der Festigkeit der Kondensate und Komposite, wie nachstehend ausfiihrlich erlautert.

[0005] Bei den erfindungsgemalien organisch modifizierten Kieselsaurepolykondensaten kann es sich um
ausschlielich aus Silanen aufgebauten Kieselsdurepolykondensaten oder um solche handeln, die neben Si-
licium andere Metallatome M cokondensierter Verbindungen aufweisen, beispielsweise M = B, Al, Ti, Zn und/
oder weitere Ubergangsmetallatome, wie dem Grunde nach aus dem Stand der Technik bekannt. Solche Kon-
densate werden vorliegend als Kieselsdure(hetero)polykondensate bezeichnet. Des Weiteren kann es sich um
vollstandig oder teilweise vernetzte Kondensate von Silanen und ggf. Metallverbindungen, insbesondere Ak-
oxid-Metallverbindungen, handeln. Wenn die Kondensate nur teilweise vernetzt sind, weisen sie noch an Sili-
cium und/oder Metall gebundene, hodrolytisch kondensierbare Reste oder freie Hydroxygruppen auf, die eine
(spéatere) weitergehende anorganische Vernetzung unter Ausbildung zusatzlicher Si-O-Si- oder Si-O-M- oder
M-O-M-Briicken zulassen. zulassen. Wird der Ausdruck "Kieselsdurepolykondensat" verwendet, so umfasst
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dieser Ausdruck anmeldungsgemaf sowohl Hetero- als auch Teil-Kondensate, sofern dies nicht aufgrund des
Kontextes ausgeschlossen ist.

[0006] Die erfindungsgeméfen Silane besitzen die nachstehende Formel (1). Die erfindungsgemafRen Kie-
selsaurepolykondensate weisen Strukturen der nachstehenden Formel (1) auf:

R3
r A ~ 5 3
(R?), (‘SI -

(1)
(Y(W)a(Ar)p)s

[0007] In dieser Formel steht die Zickzacklinie fir das Rlickgrat eines Uber ein Kohlenstoffatom an das Silici-
um gebundenen Kohlenwasserstoffrestes (Substituenten), wobei dieses Riickgrat beliebig durch Heteroatome
oder Kupplungsgruppen oder andere, Heteroatome enthaltende Gruppen unterbrochen sein darf. Beispiele
sind Unterbrechungen durch -S-, -O-, -NH-, -C(O)O-, -NHCH(O)-, -C(O)NH- -NHC(O)O-, -C(O)NHC(O)-, -NHC
(O)NH-, -S(0O)-, -C(S)0O-, -C(S)NH-, -NHC(S)-, -NHC(S)O- und dergleichen. Da es fiir die Zwecke der Erfindung
auf die Struktur des Riickgrats dieses Restes nicht ankommt, kann der Fachmann diesbeziiglich eine beliebige
Auswahl treffen. Auch ist die dargestellte Verzweigung des kohlenwasserstoffhaltigen Riickgrats, gezeigt an-
hand der abzweigenden Zickzacklinie, optional, genauso wie die Mdglichkeit einer mehrfachen Verzweigung.
Auch die Position der Reste R und Ar(W),Y am Ruckgrat ist frei wahlbar.

[0008] Dieser gesamte, liber ein Kohlenstoffatom an das Siliciumatom gebundene Substituent oder Rest ist
in Formel (1) mit R® bezeichnet. Er ist o-fach mit Ar(W),Y- substituiert, worin Ar eine Gruppe bedeutet, die
mindestens einen aromatischen Rest enthalt, ausgewahlt unter unsubstituierten, halogen-(insbesondere Brom-
und/oder Jod-) und/oder alkylsubstituierten Aryl- und Heteroarylgruppen, wobei im Falle des Vorhandenseins
mehrerer solcher Gruppen diese durch andere Gruppen, z.B. Alkylengruppen, voneinander getrennt (wie z.B.
in den Bisphenol-A-, Benzophenon-, Diphenylsulfon-, Diphenylsulfid- oder Diphenylether-Strukturen) oder Giber
eine Bindung miteinander verknipft (wie z.B. im Biphenyl-, Terphenyl- oder Bipyridyl-Rest) oder kondensiert
(wie z.B. im Naphthyl-, Anthracen-, Chrysen-Rest) vorliegen kénnen. Die voranstehenden Beispiele betrafen
Aromaten ohne Heteroatome im Ring. Als Heteroarylgruppen seien beispielhaft die folgenden genannt: die
Thiophen-, Furan-, Pyridin- und die Chinolin-Struktur Der Index o hat die Bedeutung 1, 2, 3 oder 4, kann
gegebenenfalls aber auch noch grofier sein. Bevorzugt ist o = 1 oder 2, ganz besonders bevorzugt 1.

[0009] Der Index a ist 0, 1 oder 2. Das bedeutet, dass die Gruppe W einfach oder zweifach vorhanden sein
oder fehlen kann. W ist eine substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffgruppe, beispielsweise eine
Alkylen- oder ein Alkenylengruppe, deren Kohlenstoffkette durch beliebige Heteroatome oder Kupplungsgrup-
pen wie -S-, -O-, -NH-, -NR*-, -C(O)O-, -NHC(O)-, -C(O)NH-, -NHC(O)O-, -C(O)NHC(O)-, -NHC(O)NH-, -S(O)
-, -C(8S)0O-, -C(S)NH-, -NHC(S)-, -NHC(S)O- unterbrochen sein kann.

[0010] Der Rest Y ist entweder zweibindig und hat dann die Bedeutung -S-, -NR*- oder -P(O)(R*),(Z)4- mit Z
=OR* c=0oder 1,d =0 oder 1und (c +d) = 1 oder er ist dreibindig und bedeutet -N= oder -P(O)=.

[0011] Im Falle des Fehlens der Gruppe W sind der oder die Reste Ar direkt an Y angebunden. Dabei konnen
je nachdem, ob Y zweibindig oder dreibindig ist, ein oder zwei Reste Ar an Y angebunden sein. In diesen Fallen
muss b daher 1 oder 2 sein. Bei Anwesenheit von W kann b ebenfalls 1 oder 2 sein, kann aber auch gréer
sein, beispielsweise 3, 4, 5 oder 6 oder sogar eine hoch héhere Zahl bedeuten. Dabei muss mindestens ein
Rest Ar an jeder Gruppe W gebunden sein; es kdnnen jedoch auch mehrere (zwei oder noch mehr) Reste
pro Gruppe W sein.

[0012] R*istin allen vorstehenden Zusammenhangen Wasserstoff oder ein substituierter oder unsubstituierter
Kohlenwasserstoffrest, beispielsweise ein Aryl-, Alkylaryl oder Arylalkylrest und vorzugsweise ein substituierter
oder — vorzugsweise — unsubstituierter Alkylrest mit starker bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.

[0013] Der Substituent oder Rest R® kann weiterhin mit dem Rest R? substituiert sein. Bei diesem Rest handelt
es sich um einen reaktiven Substituenten, ausgewahlt unter einer Hydroxygruppe, einem freien Carbonsaure-
rest -COOH oder einem Ester oder einem Salz davon. Dieser Rest muss nicht notwendigerweise vorhanden
sein (n = 0), oder er kann einfach oder mehrfach (n =1, 2, 3, 4, oder > 4) vorliegen. Im Falle seines mehrfachen
Vorhandenseins kénnen die Reste R? identisch oder auch verschieden sein. In Kieselsdurepolykondensaten
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konnen auch unterschiedliche Reste R® vorliegen, von denen nur ein Teil einen, ggf. auch mehrere Reste R?
tragt. Mehrere Reste R? an einem Rest R® kdnnen sich an beliebigen Positionen des Kohlenwasserstoffgerists
von R® befinden; Bedingung ist nur, dass sie an ein Kohlenstoffatom gebunden sind.

[0014] Die vorstehend erlauterten Variationsmaoglichkeiten von R? an den Substituenten oder Resten R? tragt
insbesondere ganz wesentlich zu einer wunschgemal einstellbaren Abstufbarkeit des Vernetzungsgrades bei,
wobei diese Abstufbarkeit unabhéngig von der ebenfalls abstufbaren Einstellung der Brechzahl ist, wie nach-
stehend naher erlautert wird.

[0015] Der Substituent oder Rest R® kann, muss aber nicht, neben dem gezeigten Rest R? zusétzliche, ggf.
dem Grunde nach ebenfalls reaktive Substituenten tragen, die dann aber fur die vorliegende Erfindung keine
Rollen spielen.

[0016] Die drei nicht ndher gekennzeichneten Bindungen des Si-Atoms stehen dann, wenn es sich bei (1)
um ein Silan handelt, fur weitere am Siliciumatom gebundene Reste wie aus dem Stand der Technik bekannt.
Stattdessen kdnnen sie zumindest teilweise oder aber in vollem Umfang Sauerstoffbriicken zu weiteren Sili-
ciumatomen bzw. anderen Metallatomen symbolisieren, wenn die Struktur (1) Bestandteil eines Kieselsédure
(hetero)polykondensats ist (der Ausdruck "(Hetero)polykondensat" soll bedeuten, dass das Kondensat neben
Silicium andere Metallatome co-kondensierter Verbindungen aufweisen kann, beispielsweise B, Al, Ti, Zn und/
oder weitere Ubergangsmetallatome.). Da die zur Erfindung fiihrenden Reaktionen sowohl an monomeren Si-
lanen als auch an bereits anorganisch vernetzten Kieselsdurepolykondensaten erfolgen kénnen, kommt es auf
die Natur dieser Bindung nicht an, denn im Falle von Silanen kénnen diese nachtraglich einer hydrolytischen
Kondensation zugefiihrt und damit in ein Kieselsdurepolykondensat tiberfiihrt werden.

[0017] Als erste Gruppe der weiteren am Siliciumatom gebundenen Reste von Silanen sind tber Kohlenstoff
am Siliciumatom gebundene Reste zu nennen. Hierfiir eignen sich beliebige Reste, darunter Alkyl-(vorzugs-
weise C4-Cg-Alkyl) und Alkenylreste. Diese kdnnen substituiert oder unsubstituiert sein. In spezifischen Fallen
handelt es sich bei ihnen um einen (und ganz selten sogar zwei) weitere(n) Substituenten oder Rest(e) R® wie
oben definiert. Als zweite Gruppe sind unter Hydrolysebedingungen hydrolysierbare Gruppen zu erwahnen.
Diese sind dem Fachmann aus einer Vielzahl von Publikationen bekannt, weshalb sie hier nicht ndher erlautert
werden mussen. Sie umfassen neben Uber ein Sauerstoffatom an das Silicium gebundenen Kohlenwasser-
stoffresten, darunter Alkoxiden (vorzugsweise C,-Cg-Alkoxy) und Acylresten Halogenatome wie Cl oder Br,
Aminogruppen und dergleichen. Neben Substituenten oder Resten aus diesen beiden Gruppen kdnnen sowohl
die erfindungsgemalien Silane als auch die erfindungsgemafien Kieselsdurepolykondensate gegebenenfalls
auch freie OH-Gruppen tragen.

[0018] In den Silanen ist das Verhaltnis von tber Kohlenstoff am Siliciumatom gebundenen Resten zu hydro-
lytisch kondensierbaren Resten oder OH im Grunde nicht kritisch; der Fachmann weif3, dass im Falle von drei
hydrolytisch kondensierbaren Resten bzw. OH-Gruppen ein sehr dichtes anorganisches Netzwerk entsteht,
wahrend im Falle von zwei solchen Resten bzw. OH-Gruppen vorwiegend Ketten und Ringe gebildet werden.
Beim Vorhandensein von nur einem solchen Rest / einer OH-Gruppe kénnen nur Dimere gebildet werden.
Es werden daher je nach Anwendungszweck geeignete Varianten bzw. Kombinationen hierunter ausgewahlt;
in der Regel sind Ausgangssilane mit 2 hydrolytisch kondensierbaren Resten bzw. OH-Gruppen gut fir die
Erfindung geeignet.

[0019] Der Index m ist 1 oder 2, gegebenenfalls aber auch 3, 4 oder noch gréRer. Eine Beschréankung nach
oben ist theoretisch nicht gegeben. Wenn m > 1 ist, enthalt der kohlenwasserstoffhaltige Rest R®* mehr als
eine Silylgruppe.

[0020] Wie oben erwahnt, hat der Index o die Bedeutung 1, 2, 3 oder 4, kann gegebenenfalls aber auch noch
groRer sein. Fir den Fall, dass o 2 oder grof3er 2 ist, kdnnen die zwei oder mehr Reste Y (W), Ar, im Rahmen
der vorstehend angegebenen Definition eine unterschiedliche Bedeutung besitzen. Es ist jedoch bevorzugt,
dass o = 1 ist. Mehrere Reste Y (W), Ar, kdnnen an beliebigen Kohlenstoffatomen der Struktur (1) bzw. des
Silans (1) angebunden sein.

[0021] Im Falle von Kieselsdurepolykondensaten ist es auch mdglich, dass in einem Teil der Substituenten
oder Reste R® o0 = 1 oder gréfer 1 wie oben angegeben ist, wahrend in einem anderen Teil der Substituenten
oder Reste R® o = 0 ist, der Rest Y(W),Ar, also fehlt. Es ist bevorzugt, dass in solchen Fallen in mindestens
etwa jedem flinften Rest R® o0 = 1 oder gréRer ist, dass o Uber die Zahl der Substituenten oder Reste R® hinweg
gesehen durchschnittlich also mindestens 0,2 betragt. Stérker bevorzugt ist, dass wenigstens jeder zweite Rest
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R3 einen (oder mehrere) Reste Y(W),Ar, tragt, dass o also einen Wert zwischen 0,5 und 1 besitzt. Er kann aber
auch gréRer 1 sein, z.B. 1,5 oder 2,0 oder sogar dartiber. Auch in allen diesen Ausfiihrungsformen kénnen
unterschiedliche Substituenten oder Reste R® mit unterschiedlichen Resten Y (W),Ar, substituiert sein wie oben
fur den Fall angegeben, dass ein Substituent oder Rest R® mehr als einen solchen Rest aufweist, dass also o
= oder > 2 ist. Die Erfindung umfasst ferner Gemische von Silanen mit unterschiedlichen Substituenten oder
Resten R3, wobei in den unterschiedlichen Resten R® der Index o unterschiedlich ist, die Reste R® also keine,
eine oder sogar mehrere Reste Y(W),Ar, aufweisen kdnnen.

[0022] Wenn nicht jeder Substituent R® im Kieselsdurepolykondensat einen (oder mehrere) Reste Ar(W),Y-
aufweist, weisen diejenigen Substituenten R?, die frei von diesem Rest sind oder nicht die maximale Anzahl
davon besitzen, in der Regel statt dessen denjenigen Rest auf, durch dessen Substitution der Rest Ar(W),Y-
gebildet wurde. Dieser wird nachstehend als R bezeichnet. Geeignete Reste R! werden bei der nachstehenden
Diskussion der Auswahl der Ausgangsmaterialien ausfihrlich erldutert; sie enthalten einen nichtaromatischen
C=C-doppelbindungshaltigen Rest.

[0023] Das Vorhandensein des oder der aromatischen Reste des Substituenten Ar(W),Y- bewirkt eine Ver-
schiebung, insbesondere eine Erhéhung des Brechungsindex sowohl des Kieselsdurepolykondensats als auch
des ausgeharteten Kieselsaurepolykondensats, relativ zu entsprechenden Verbindungen, in denen dieser Sub-
stituent fehlt.

[0024] Da die Erfindung Kondensate bereitstellt, deren Gehalt an aromatischen Resten unter anderem Uber
die Einstellung des Substitutionsgrades (Wert des Index o) sowie Uber die Wahl der Anzahl der Reste R® im
Kondensat reguliert werden kann, stellt die Erfindung ein Material bereit, dessen Brechungsindex auf einfache
Weise je nach Bedarf eingestellt werden kann. Aufgrund der Tatsache, dass die Anzahl der Reste Ar(W),Y-
unabhangig von der Anzahl der Reste R? ist und diese Reste ihrerseits (a) in frei wahlbaren Anteilen vorhanden
sein und (b) in frei wahlbaren Relationen auch wieder in Reste R liberfiihrt werden kénnen, die organisch
polymerisierbare C=C-Doppelbindungen tragen, wie weiter unten ausfiihrlich erlautert, stellt die Erfindung Ma-
terialien bereit, in denen sich der Brechungsindex und die mechanischen Eigenschaften unabhéngig vonein-
ander beliebig und sehr fein einstellen lassen.

[0025] Die erfindungsgemafen Silane der Formel (1) sowie die Kieselsaure(hetero)polykondensate, die Struk-
turen der Formel (1) enthalten, sind ausgehend von bekannten Silanen erhaltlich. Diesen Silanen ist wie bereits
oben angesprochen gemeinsam, dass sie einen Uber Kohlenstoff an Silicium gebundenen Rest R' aufweisen,
der mindestens eine nichtaromatische C=C-Doppelbindung enthéalt. Diese Doppelbindungen kdnnen beispiels-
weise als ein Bestandteil von Vinyl- oder Allylgruppen oder von einer Michael-Addition zugénglichen Gruppen
wie (Meth)Acryl- oder Norbornenylgruppen vorliegen. Beispiele flir derartige Silane lassen sich den folgenden
Druckschriften entnehmen: DE 40 11 044 A1, EP 450 624, DE 44 16 857 C1, DE 196 27198, DE 199 10 895 A1,
DE 10349766 A1, DE 101 32654 A1, DE 102005 016 059 A1, DE 102011 054 440 A1, DE 102011 053 865 A1
und DE 10 2012 109 685 A1 aufgefihrt. Neben Silanen mit einem geradkettigen oder verzweigten organischen
Rest, der eine oder zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen tragt und tber eine Gruppie-
rung Amit A =0, S, PR", POR" oder NHC(O)O an den lber Kohlenstoff an das Silicium gebundenen Rest
verknUpft ist wie in DE DE 40 11 044 A1 offenbart oder worin die genannte Verknupfung tber eine Sdureamid-
Gruppe erfolgt wie in DE 199 10 895 A1 offenbart, kbnnen das beispielsweise Silane sein, die ahnlich aufge-
baut sind wie die vorgenannten, jedoch zusatzlich eine Hydroxy- oder COOH-Gruppe wie in DE 44 16 857 C1
offenbart oder eine Phosphor enthaltende Gruppe, beispielsweise eine Phosphonsaure aufweisen wie aus
DE 101 32 654 A1 bekannt. Andere Beispiele sind in DE 103 49 766 genannt; diese Silane weisen mindestens
zwei gleiche oder unterschiedliche C=C-doppelbindungshaltige Reste auf, die in unterschiedlichen Abstéanden
zum Siliciumatom am Uber Kohlenstoff gebundenen Kohlenwasserstoffrest angebunden sind, wobei mindes-
tens eine der C=C-doppelbindunghaltigen Reste Uber eine Kopplungsgruppe -NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder -
CO(0O)- mit dem Kohlenwasserstoffrest verknipft ist. Und schlieBlich sei auf Silane verwiesen, die mindestens
eine Norbornenyl- oder verwandte Gruppierung enthalten, wie in DE 106 27 198 A1 erlautert.

[0026] Der Rest R enthalt in der Regel mindestens zwei und vorzugsweise bis zu ca. 50, ggf. aber auch noch
mehr Kohlenstoffatome. Die organisch polymerisierbare Gruppe kann dabei direkt oder tiber eine Kupplungs-
gruppe an das Kohlenstoffskelett des kohlenwasserstoffhaltigen Restes gebunden sein. Bevorzugt besitzt der
organisch polymerisierbare Rest mindestens eine C=C-Doppelbindung, haufig auch zwei C=C-Doppelbindun-
gen. In spezifischen Ausfihrungsformen ist er oder weist er mindestens eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe
auf.
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[0027] Als beispielhafte Silane bzw. Kieselsdure(hetero)polykondensate seien die nachstehend aus dem
Stand der Technik bekannten genannt, wobei die Definitionen der Reste und Indices den jeweiligen Druck-
schriften entnommen und nicht mit den fiir die Beschreibung der vorliegenden Erfindung verwendeten gleich-
zusetzen sind:

[0028] Silane der allgemeinen Formel (A):
{XaRpSI[R'(A)cl(4-a-b)}xB (A)

worin die Reste folgende Bedeutung haben:

X: Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR",;

R: Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl;

R': Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen;

R": Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;

A: O, S, PR", POR" oder NHC(O)O;

B: geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung mit mindestens drei C=C-
Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen ableitet;

a: 1, 2 oder 3;

b: 0, 1 oder 2;

c: 0 oder 1;

X: ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B minus 1 entspricht,
sowie davon abgeleitete Kieselsdurepolykondensate, entstanden durch hydrolytische Kondensation der Silane
der Formel (A). Solche Silane und Polykondensate sind in DE 40 11 044 A1 offenbart. Sie fallen unter die
vorliegende Strukturformel (1) mit R' und R? gleich organisch polymerisierbarem Rest.

[0029] Silane der allgemeinen Formel (B):
B{A-(2)4.R'(R?)-R"-SiX;Rp} (B)

worin die Reste und Indices folgende Bedeutung haben:

A =0, S, NH oder C(O)O;

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis
50 Kohlenstoffatomen;

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl;

R' = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils O bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese
Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein kénnen;

R' = Stickstoff, Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste
durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein kénnen;

R2 = OH oder COOH,;

X = Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR",;

R" = Alkyl oder Aryl;

Z = CO oder CHR, mit R gleich H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl;

a=1,2oder3;

b = 0,1 oder 2;

sowie davon abgeleitete Kieselsdurepolykondensate, entstanden durch hydrolytische Kondensation der Silane
mit der Formel (B). Solche Silane und Kieselsdurepolykondensate sind in DE 44 16 857 C1 offenbart. Sie
reprasentieren Strukturen der Formel (1), worin R? eine Hydroxygruppe oder eine Carbonsauregruppe ist.

[0030] Silane der allgemeinen Formel (C)

5
BrC-N-R+ R2 1SiX,Ryas (C)
H d
worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:
B = organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung;

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl;
R° und R' jeweils = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Alkylenarylen oder Arylenalkylen;
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X = Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR", mit R" gleich Wasserstoff, Alkyl oder

Aryl;

a=1,2oder3

b=1,2oder 3, mita+b=2,3oder4;
c=1;

d=1,2,3,4,5,6,7,8,9oder 10;

e = 2 oder 3 oder 4;

sowie davon abgeleitete Kieselsdurepolykondensate, entstanden durch hydrolytische Kondensation von Sila-
nen mit der Formel (C). Die Silane der Formel (C) sowie die daraus ableitbaren Kieselsaurepolykondensate
sind in DE 199 10 895 A1 offenbart. Sie fallen unter Strukturen der Formel (1), worin R? ein organisch polyme-
risierbarer Rest ist. FUr den Fall, dass b in der Formel (C) 2 oder 3 bedeutet, haben auch einer oder zwei der
weiteren Bindungen des Siliciumatoms die Bedeutung von R® In Formel (1).

[0031] Silane der allgemeinen Formel (D):
{B-Z-R'(B)-R-}2(R)pSiXs 2 (D)

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R ist eine Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwe-
felatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem
Siliciumatom abgewandten Ende tragen kann;

R' ist eine mit Z' substituierte Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe, die durch eine oder mehrere Sauer-
stoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen
an einem ihrer Enden tragen kann;

R'ist eine Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe;

B und B' kénnen gleich oder verschieden sein, beide Reste haben die Bedeutung einer geradkettigen oder
verzweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und mindestens zwei Kohlenstoff-
atomen;

Xist eine Gruppe, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Brlicken eine hydrolytische Kondensationsreaktion einge-
hen kann, mit Ausnahme von Wasserstoff und Halogen;

Z' hat die Bedeutung -NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder -CO(O)-, wobei die beiden erstgenannten Reste Uber die
NH-Gruppe am Rest B' gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beiden Richtungen weisen kann;

a bedeutet 1 oder 2 und

b ist 0 oder 1;

sowie daraus abgeleitete Kieselsaurepolykondensate, die durch hydrolytische Kondensation der Silane (D)
erhalten werden kénnen. Solche Silane und Polykondensate sind in DE 103 49 766 A1 offenbart; sie lassen
sich unter die Struktur (1) subsumieren, worin R? ein organisch polymerisierbarer Rest ist.

[0032] Silane der allgemeinen Formel (E):
(XaRpSi)m[-{B}-([Ol.PIOI,R cY g)nl4ab (E)

worin die Gruppen, Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

B ist eine mindestens zweibindige, geradkettige oder verzweigte Gruppe mit mindestens einem organisch
polymerisierbaren Rest und mindestens 3 Kohlenstoffatomen,

X ist ein vom Siliciumatom abhydrolysierbarer Rest oder OH, mit Ausnahme von Wasserstoff und Halogen,
R und R’ sind unabhangig voneinander ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl,

Y ist OH oder OR’,

aist0, 1, 2 oder 3,

bist 0, 1 oder 2, wobei a + b zusammen 1, 2 oder 3 sind,

cist 0, 1 oder 2,

dist 0, 1 oder 2,

¢ + d sind zusammen 2,

m ist mindestens 1, mit der MaRgabe, dass m nicht mehr als 1 ist, wenn a + b 1 oder 2 bedeutet,

n ist mindestens 1,

oist 0 oder 1, und

p ist 0 oder 1,

sowie daraus abgeleitete Kieselsdurepolykondensate, die durch hydrolytische Kondensation der Silane mit der
Formel (E) erhalten werden. Silane der Formel (E) und daraus abgeleitete Kieselsdurepolykondensate sind in
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DE 101 32 654 A1 offenbart. Sie fallen unter die Struktur (A), worin R? ein phosphorhaltiger Rest, beispielsweise
eine Phosphonsaure ist.

[0033] Silane der allgemeinen Formel (F):

o -
[ /S .
x| gt 3
R=IR | R [SIX Ry o4t ®
a b

worin die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben:

R ist Wasserstoff, R-R'-R*-SiX,R3; ,, Carboxyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl,

R" und R? sind unabhéngig voneinander Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen,

R3 ist Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl,

R* ist -(CHR®-CHR®),- mit n = 0 oder 1, CHR®-CHR®-S-R®-, -C(0)-S-R?%-, CHR®-CHR®-NRE-R?®, -Y-C(S)-NH-R?,
-S-R?®, -Y-C(0)-NH-R?-, -C(0)-0-R®-, -Y-CO-C,H;(COOH)-R?-, -Y-CO-C,H;(OH)-R®- oder -C(0)-NR-R?,

R?® ist Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen,

R® ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,

R?® ist Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl,

X ist Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl;

Y ist -O-, -S- oder NR®,

Z ist -O- oder -(CHRS®),,, mit m gleich 1 oder 2;

aist 1, 2 oder 3, mitb =1 fiira = 2 oder 3

bist 1, 2 oder 3, mita =1 firb =2 oder 3

c ist eine ganze Zahl von 1 bis 6,

xist 1, 2 oder 3 und

a + xsind 2, 3 oder 4.

mit der Bedingung, dass dann, wenn ¢ = 1 ist, R*-Y-CO-C,H3(COOH)-R®- oder -Y-CO-C,H4(OH)-R5- sein muss.
Derartige Silane sowie daraus hergestellte Kieselsaurepolykondensate sind aus DE 196 27198 bekannt.

[0034] Die erfindungsgemafen Silane oder Strukturen der Formel (1) lassen sich erzeugen, indem ein Silan
der Formel (0) oder ein Kieselsdure(hetero)polykondensat mit der Struktur (0) mit einem Uber Kohlenstoff an
Silicium gebundenen Rest R', der mindestens eine nichtaromatische C=C-Doppelbindung enthalt, umgesetzt
wird mit einer Verbindung (Il), wobei die Umsetzung der folgenden Reaktionsgleichung gehorcht:

R’ R
R, ‘ .- X-(W)a(Ar)y > ), : (_SI_)m
(R)o (Y(W)a(Ar)o)o
(0) (11 (1

[0035] Der Rest R' enthalt in der Regel mindestens zwei und vorzugsweise bis zu ca. 50, ggf. aber auch noch
mehr Kohlenstoffatome und besitzt mindestens eine C=C-Doppelbindung, und starker bevorzugt ist er einer
Michael-Addition zuganglich. In spezifischen Ausfiihrungsformen ist er oder weist er mindestens eine Acrylat-
oder Methacrylatgruppe auf. Der Rest R" kann direkt oder tber eine Kupplungsgruppe an das Kohlenstoffske-
lett des kohlenwasserstoffhaltigen Restes R® gebunden sein.

[0036] Der Ausdruck "(Meth)Acryl..." soll vorliegend bedeuten, dass es sich jeweils um die entsprechende
Acryl- oder die entsprechende Methacryl-Verbindung oder ein Gemisch von beiden handeln kann. Die vorlie-
genden (Meth)Acrylsaure-Derivate umfassen die Sauren selbst, ggf. in aktivierter Form, Ester, Amide, Thioes-
ter und dgl.
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[0037] In Formel (ll) besitzen W, Ar, a und b die oben angegebenen Bedeutungen, und X ist ausgewahlt ist
unter HS, HNR* und HP(O),R*.Z,, wobei Z, R*, e, c und d die oben fiir Formel (1) angegebenen Bedeutungen
besitzen. Als Beispiele fir einsetzbare Verbindungen seien die folgenden genannt:

Thiophenol, 1-Naphthalenthiol, 2-Naphthalenthiol, 4-Phenylthiophenol, 4-Terphenylthiol, 2-, 3- und 4-Thiokre-
sol, N-Methyl-4-biphenylamin, N-Methyl-1-naphthylamin, N-Methyl-2-naphthylamin, Carbazol, 4-(3-Thienyl)-
anilin, 2-Aminoanthracen, 2-Thiophenmethylamin, Anilin, 4-Phenylsulfanylanilin, 4-Benzylanilin, 1-Aminonaph-
thalin, 2-Aminonaphthalin, 6-Aminochrysen, 2-, 3- und 4-Aminobenzophenon, 3-, 5- und 6-Aminochinolin, Pyr-
rol, 3- bzw. 4-Aminoacetophenon, Phosphonséurederivate wie Diphenylphosphit H-P(O)(OPh), und Phosphi-
noxide wie Diphenylphosphinoxid H-P(O)(Ph),. Bei der Umsetzung greift die SH-, NH- bzw. PH-Gruppe an der
Doppelbindung an (ersteres ist die bekannte Thiol-en-Addition), wodurch der Rest-(W),(Ar), Uber die entste-
hende Gruppierung Y an die dabei entstehende Struktur (I) angebunden wird.

[0038] Diese Reaktion kann stdéchiometrisch erfolgen, also mit einem Mol der Verbindung (II) pro Mol Rest
R'. Sie kann aber auch unterstéchiometrisch erfolgen, also mit weniger als einem Mol der Verbindung (Il) pro
Mol Rest R'. Im Falle von Silanen erhalt man dabei ein Silangemisch aus dem Ausgangssilan der Formel
(0), das weiterhin den Rest R! tragt, in Kombination mit dem Produkt-Silan (1). Aus diesem Silan oder Silan-
gemisch lasst sich durch hydrolytische Kondensation ein Kieselsdurepolykondensat erzeugen, das im Falle
des Gemischs sowohl Strukturen der Formel (0) als auch solche der Formel (1) aufweist. Durch den Anteil
an Verbindung (ll) bei der Umsetzung kann daher sehr fein eingeregelt werden, wie hoch der Anteil an Ar
im gebildeten Kieselsaure(hetero)polysiloxan ist, so dass sich die oben hierflir angegebenen Werte in vollem
Umfang realisieren lassen. Diese Einregelung kann alternativ auch dadurch erfolgen, dass Silane der Formel
(1) mit Silanen cokondensiert werden, die keine Gruppen Ar im obigen Sinne enthalten, wobei sie z.B. die
Formel (0) aufweisen, gegebenenfalls aber auch eine etwas oder véllig andere Struktur besitzen kénnen, z.B.
Silane der Formel (4)

R',R",SiXy asp (4)

worin R' eine unsubstituierte oder substituierte Alkyl- oder Alkenylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen bedeutet,

R" ist ein substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest, beispielsweise ein Alkylen- oder ein Alke-
nylenrest mit vorzugsweise 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffkette durch beliebige Heteroatome
oder Kupplungsgruppen wie -S-, -O-, -NH-, -NR*-, -C(O)O-, -NHC(O)-, -C(O)NH-, -NHC(O)O-, -C(O)NHC(O)-,
-NHC(O)NH-, -S(O)-, -C(S)O-, -C(S)NH-, -NHC(S)-, -NHC(S)O- unterbrochen ist,

X ist eine unter Hydrolysebedingungen hydrolysierbare Gruppe wie aus dem Stand der Technik bekannt und
umfasst neben Uber ein Sauerstoffatom an das Silicium gebundenen Kohlenwasserstoffresten, darunter Alk-
oxiden (vorzugsweise C;-Cg-Alkoxy) und Acylresten Halogenatome wie Cl oder Br, Aminogruppen und der-
gleichen oder eine freie OH-Gruppe,

a=0,1,2oder 3 und

b =0, 1, 2 oder 3 mit der MaRgabe, dass a + b zusammen = 1, 2 oder 3 ist

[0039] Je nach Verhaltnis des Silans der Formel (1) zu dem oder den weiteren Silan(en) der Formel (0) oder
(4) oder dergleichen kann damit ein Kieselsaure(hetero)polysiloxan erzeugt werden, das zwischen > 1 und <
100 Mol-% (fur b = 1), ggf. auch bis zu < 200 Mol-% (fur b = 2) oder noch mehr (fiir b = 3 oder gréer) Gruppen
Ar pro Silicium-Atom aufweist.

[0040] Wenn die Umsetzung bereits auf der Ebene der Kieselsaure(hetero)polykondensate ablauft, kdnnen
diese entweder ausschliellich aus Struktureinheiten (1) aufgebaut sein oder aber einen beliebigen Anteil an
Struktureinheiten (0) besitzen, der z.B. aus einem unterstéchiometrischen Einsatz der Verbindung (l1) resultiert.
Dieser beliebige Anteil kann bis zu knapp einem Substituenten oder Rest R® pro Siliciumatom betragen oder
sogar noch groBer sein; letzteres aber nur dann, wenn manche oder alle Siliciumatome zwei Reste R® besitzen.
Er kann jedoch auch darunter liegen, derart, dass nicht alle oder nur ein Anteil von z.B. 25, 50 oder 75 Mol-
% der Siliciumatome einen Rest R® der Struktur (0) aufweist. Durch die Wahl der Menge an Verbindung (Il)
(stochiometrisch oder unterstochiometrisch, bezogen auf die Menge an Resten R?, z.B. 2, 10, 50 oder 100
Mol-%)) sowie der Anzahl an Gruppen Ar pro Verbindung (Il) kann eingeregelt werden, wie hoch der Anteil
an Gruppen Ar sein soll.

[0041] Ein besonderer Vorzug der vorliegenden Erfindung liegt also darin, dass sich bei geeigneter Wahl eines
Ausgangsmaterials, das ja aus dem Stand der Technik zur Verfiigung steht, mit nur einer Umsetzung beliebige
Abstufungen erzielen lassen, denn mit der Wahl des Ausgangsmaterials (Kieselsdurepolysiloxan der Formel
(0) oder entsprechendes Silan/ Silangemisch) lasst sich bereits der Anteil an Gruppen R' pro Siliciumatom
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vorgeben. Mit der Wahl des stochiometrischen Verhaltnisses von Verbindung (Il) zu Rest R® sowie der Menge
an Gruppen Ar pro Verbindung (Il) lasst sich dann die Relation von Siliciumatomen zur Anzahl der Gruppen
Ar, die Relation von Siliciumatomen zur Anzahl der verbliebenen Reste R’ sowie die Relation der Anzahl der
Gruppen Ar zur Anzahl der verbliebenen Reste R’ véllig frei festlegen. Dabei hat die Umsetzung auf der Ebene
der Kieselsaurepolykondensate den Vorteil, dass man ausgehend von einem einzigen Kondensat und mit nur
jeweils einem Schritt pro hergestelltem Kondensat zu einer fein abgestuften Produktpalette gelangen kann.

[0042] Bei den nichtaromatischen C=C-Doppelbindungen des Restes R handelt es sich um Gruppierungen,
die unter dem Einfluss von Warme, Licht, ionisierender Strahlung oder redoxinduziert (z.B. mit einem Initiator
(Peroxid oder dgl.) und einem Aktivator (Amin oder dgl.)) einer organischen Vernetzung unterworfen werden
und dabei in Polymere Ubergehen (engl.: addition polymerization oder chain-growth polymerization) kénnen.
Unter dem Attribut "polymerisierbar" bzw. dem entsprechenden Substantiv "Polymerisation" ist daher vorlie-
gend eine entsprechende Polyreaktion zu verstehen, bei der weder Abspaltungen von molekularen Bestand-
teilen auftreten, noch Wanderungen oder Umlagerungen. Beispiele fiir R' sind einer Michaeladdition zugang-
liche Doppelbindungen wie Styryle oder (Meth)Acrylsdure-Derivate; es kann sich aber auch um Vinyl- oder
Allylgruppen handein.

[0043] In allen Fallen, in denen die Umsetzung mit einer geringeren molaren Menge an (ll) erfolgt als Reste
R' vorhanden sind und die Kieselsaure(hetero)polykondensate bzw. (fir den Fall, dass mit Silanen gearbei-
tet wird, die noch nicht hydrolytisch kondensiert wurden) Silanmischungen daher noch unumgesetzte nichta-
romatisch C=C-Doppelbindungen enthalten, kénnen diese ggf. spater fir andere Reaktionen, insbesondere
aber flr eine organische Vernetzung des Kieselsaurepolykondensats genutzt werden, die im Falle des Einsat-
zes von Silanen vorzugsweise erst nach deren Polykondensation erfolgt. Eine solche Polymerisationsreakti-
on macht eine z.B. lichtinduzierte nachtragliche Vernetzung des Kieselsaurepolykondensats mdglich, mit der
beispielsweise im Rahmen einer Dentalapplikation (z.B. bei Einsatz eines Zahn-Restaurationsmaterials) das
eingesetzte Kieselsdure(hetero)polykondensat bzw. ein Komposit aus diesem Kondensat als Matrix und darin
eingebetteten Fillpartikeln nach Abschluss der Formgebung im Mund des Patienten gehéartet werden kann. In
einer Ausfiihrungsform der Erfindung ist es aus diesem Grunde bevorzugt, eine unterstéchiometrische Menge
an Verbindung (Il) einzusetzen und ggf. die gewlinschte Menge an aromatischen Gruppen Ar Uiber einen ent-
sprechend hohen Anteil daran in Verbindung (Il) einzufihren. Es gibt jedoch auch noch andere Wege, um ei-
ne nachtragliche organische Vernetzung des erfindungsgemafien Kieselsaurepolykondensats zu ermdglichen,
was weiter unten dargestellt wird.

[0044] Denn es kann haufig glnstig sein, den Anteil an Verbindung (Il) nicht zu niedrig zu wéhlen. Der Grund
hierflr liegt darin, dass bei der Addition von hohen Anteilen an (Il) neben dem Brechzahlanstieg nicht nur der
erwartete E-Modulabfall, sondern Uberraschenderweise auch eine flexibilisierende Wirkung auf die gehérteten
Materialien beobachtet wird.

[0045] AuRerdem konnten die Erfinder den Uberraschenden Effekt beobachten, dass in solchen Fallen, in de-
nen mit einer Thiolverbindung als Verbindung der Formel (1) gearbeitet wird, eine matrixinterne Stabilisierung
durch die Thiobriicke eintritt, z.B. gegenlber der bei héheren Temperaturen oftmals bei klassischen Polymeren
beobachteten, oxidativen Zersetzung durch Radikalreaktionen.

[0046] Moglicherweise im Ausgangsmaterial vorhandene Reste R? werden bei der obigen Umsetzung der
Verbindung mit der Formel (IlI) mit der Struktur (0) nicht angegriffen. Sie stehen daher im erhaltenen Silan oder
Kieselsaure(hetero)polykondensat als Kopplungsgruppen zur Verfligung, die zu einer weiteren Modifizierung
der Produkte eingesetzt werden kénnen. An diese kdnnen bei Bedarf in einer zweiten Reaktionsstufe Verbin-
dungen der Struktur (Ill) addiert werden.

[0047] In einer Ausfihrungsform der Erfindung I&sst sich diese Moglichkeit nun dazu nutzen, die Anzahl an
organisch polymerisierbaren C=C-Doppelbindungen (nichtaromatischen C=C-Doppelbindungen) der mit der
Gruppierung -Y-(W),(Ar), versehenen Silane bzw. Kieselsaure(hetero)polykondensate nachtraglich wieder zu
erhéhen, um das organische Vernetzungspotenzial trotz des Verbrauchs an diesen Gruppen durch die erstem
Reaktion nochmals anzuheben. Dies gelingt durch die Umsetzung mit einer Verbindung der Formel (l11), wobei
die Umsetzung der nachstehenden Reaktionsgleichung gehorcht:
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R3 R?
R [‘s:i')m FQWRY, > RWER (‘S:i')m
(Y(W).(Ar)s)s (Y(W):(Ar))s
) (1 2)

[0048] In der Verbindung der Formel (lll) ist Q fir alle Varianten auswahlbar unter einer Isocyanatgruppe
(OCN-) und einer Epoxygruppe. AuRerdem kann Q fiir den Fall, dass R? eine OH-Gruppe ist, eine Carbons&u-
regruppe -COOH sein, die ggf. in aktivierter Form vorliegt, wahrend sie statt dessen fir den Fall, dass R? eine
Carbonsauregruppe oder ein Salz oder ein Ester davon ist, auRerdem eine OH-Gruppe sein kann. W, R" und
b besitzen die oben im Zusammenhang mit der Struktur (1) und der Formel (II) angegebenen Bedeutungen.
Durch den Angriff des Restes Q an R? entsteht im Produkt eine Kupplungsgruppe Z. Im Falle des Angriffs einer
Isocyanatgruppe an einer COOH-Gruppe bildet sich eine Sdureamidgruppe -C(O)NH-, im Falle des Angriffs
einer OH-Gruppe bildet sich eine Urethangruppe. Aus Q = COOH (bzw. einer aktivierten Form davon) und R? =
OH bildet sich eine Estergruppe, genauso wie aus Q = OH und R2 = COOH bzw. einem Ester oder Salz davon,
die aber nattrlich umgekehrt ausgerichtet ist. Dabei ist zu beachten, in der zuletzt aufgeflihrten Variante dann,
wenn R? ein Carbonsaureester ist, eine Umesterung stattfindet. Um das Gleichgewicht auf die Seite des Pro-
dukts zu verschieben, sollte dabei die Alkoholkomponente dieses Esters (R* von R? = COOR*) vorzugsweise
das Produkt eines primaren und kleinen Alkohols R*OH sein. Wenn Q eine Epoxygruppe ist, bildet sich im
Falle von R2 = OH ein Ether (unter Ausbildung einer freien Hydroxygruppe), im Falle von R?2 = COOH ein Ester.

[0049] Zin der Verbindung bzw. Struktur (2) hat daher die Bedeutung einer Urethan-, Saureamid-, Ether- oder
Estergruppe, wobei die Estergruppe beidseitig ausgerichtet sein kann. Uber diese Kupplungsgruppe ist der
Rest W-R' an die Kohlenwasserstoffgruppe des Restes R® angebunden.

[0050] Die voranstehend beschriebenen Reaktionen werden vorzugsweise an bereits teilweise oder vollig vor-
kondensierten Kieselsaure(hetero)polysiloxanen durchgefiihrt. Wie bereits zuvor erwahnt, ist es aber natirlich
genauso gut mdglich, erst die entsprechenden Silane herzustellen und diese anschlieiend in bekannter Weise
einer hydrolytischen Kondensation zu unterwerfen. Unabhangig davon, welcher der beiden Wege beschritten
wird, wird eine organische Polymerisationsreaktion wie oben beschrieben erst dann durchgefiihrt, wenn die
Harze in ihre endgultige Form Gberflhrt wurden, beispielsweise in Form eines Restaurations-/ Zahnersatzma-
terials im Mund eines Patienten, wo die organische Polymerisationsreaktion (Polyaddition) der Reste R' vor-
zugsweise Uber eine Lichthartung induziert wird.

[0051] Die Umsetzung der Silane oder Strukturen (1) mit der Verbindung der Formel (l11) kann stdchiometrisch,
also aquimolar erfolgen, indem ein Mol Verbindung (Ill) (oder sogar ein Uberschuss davon) pro Mol des Restes
R2im Silan (1) oder in der Kieselsaurepolykondensat-Struktur (1) eingesetzt wird (im Falle eines Uberschusses
wird man diesen nach der Umsetzung wieder abtrennen). Dabei werden im Wesentlichen alle Reste R? in
Reste R'-W-Z (iberfiihrt. Diese Umsetzung kann stattdessen jedoch ebenfalls unterstdchiometrisch erfolgen.
Es entsteht dann entweder ein Gemisch an Silanen der Formeln (1) und (2) oder ein Kieselsaurepolykondensat,
das Strukturen (1) neben Strukturen (2) aufweist.

[0052] In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung, die entweder alternativ zur Umsetzung mit der Ver-
bindung der Formel (lIl) durchgeflihrt oder mit der vorherigen kombiniert werden kann, wobei letzteres nur dann
moglich ist, wenn bei der Umsetzung mit der Verbindung der Formel (Ill) nur ein Teil der Reste R? umgesetzt
wurde, kénnen die oder die verbliebenen Reste R? im Rahmen einer weiteren Reaktionsstufe zur Erzeugung
eines zusatzlichen organischen Netzwerks genutzt werden, welches allerdings nicht aus polyaddierten C-C-
Gruppierungen besteht. Dies wird durch die Umsetzung mit einer Verbindung (IV) ermdglicht, wie dem Grunde
nach in DE 10 2005 018 059 offenbart.

[0053] Bei dieser Umsetzung werden die Silane oder Strukturen der Formel (1), in denen mindestens ein Teil
der Substituenten R® Reste R? aufweisen (d.h. n > 0, vorzugsweise mindestens 0,2, starker bevorzugt mindes-
tens 0,5) umgesetzt mit einer Verbindung (IV), wobei die Umsetzung der nachstehenden Reaktionsgleichung
gehorcht:
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[0054] In der Verbindung (IV) ist Q ausgewahlt unter -NCO, -OH, einer Epoxidgruppe oder -C(O)X', wobei -C
(O)X' eine Carbonsauregruppe oder eine aktivierte Carbonylverbindung, insbesondere eine Saurechlorid oder
ein Saureanhydrid (mit X' = -O-C(O)-Alkyl, -Aryl oder -Alkylaryl/ Arylalkyl)) ist, bedeuten und Q-NCO oder -C
(O)X' sein kann, wenn in der Struktur der Formel (1) R2 OH bedeutet und worin Q-NCO oder -OH- sein kann,
wenn in der Struktur der Formel (1) R2 COOR mit R = OH oder ein salzbildendes Kation oder eine Estergrup-
pe bedeutet. Q kann auch Teil eines cyclischen, intramolekularen Anhydrids sein; in diesen Fallen bilden 2
Reste Q eine Gruppe -C(O)O(0O)C-, die an zwei Kohlenstoffatome von W' gebunden ist. W' kann in Ausnah-
mefallen (ndmlich nur dann, wenn Q jeweils aktivierte Carbonsauregruppen sind und c gleich 1 ist, d.h. nur in
dem Falle, in dem die Verbindung mit der Formel (IV) Oxalsaure oder ein aktiviertes Oxalsaurederivat ist) eine
Einfachbindung sein und ist im Ubrigen ein "Spacer", d.h. ein beliebiger Rest mit ¢ + 1 Valenzen. Vorzugswei-
se besitzt oder ist W' eine ggf. durch Sauerstoffatome, Schwefelatome, Carbonylgruppen, Carboxylgruppen,
Aminogruppen oder Amidgruppen unterbrochene Kohlenstoffkette, insbesondere eine Alkylenkette von 1 bis
60, starker bevorzugt 1 bis 15 Kohlenstoffatomen. Stattdessen kann W' einen oder mehrere, ggf. (eine) weitere
solche Kohlenstoffkette(n) aufweisende Ringe (Cycloalkylring, aromatischer Ring, mit oder ohne Heteroatome)
enthalten oder eine reine Ringstruktur aufweisen, z.B. eine Phenylengruppe, eine Naphthylengruppe oder eine
Diphenylengruppe sein. Sofern die Verbindung (1V) eine oder mehrere aromatische Gruppen aufweist, ist damit
eine weitere Brechzahlanhebung méglich, weshalb diese Ausflihrungsform besonders bevorzugt ist. Die Ringe
bzw. die Kohlenstoffketten kdnnen von R® kénnen weiterhin ggf. substituiert sein, sofern ihre Substituenten
nicht mit der Reaktion zwischen Q und Y interferieren. Ein Beispiel hierfir ist eine Cyano- oder Tricyanogruppe.
c ist bevorzugt 1, kann aber auch 2, 3, 4, 5 oder 6 sein. Z.B. sind Di-, Tri- oder Tetra-Anhydride, -Carbonsauren
(gdf. aktiviert bzw. aktivierbar), -Isocyanate oder -Alkohole in grolem Umfang kauflich. Auch natirliche Oligo-
mere konnen fir die vorliegende Erfindung eingesetzt werden wie Zuckermolekiile. In Ausnahmefallen kann
¢ sogar eine hdhere Zahl als 6 bedeuten.

[0055] Durch den Angriff mehrerer Reste Q an mehreren Resten R? entsteht ein Produkt, bei dem lber zwei
Kupplungsgruppen Z und den "Spacer” W' mindestens zwei Silane bzw. Strukturen der Formel (1) miteinan-
der verknipft werden. Im Falle des Angriffs einer Isocyanatgruppe an einer COOH-Gruppe bildet sich eine
Saureamidgruppe -C(O)NH-, im Falle des Angriffs einer OH-Gruppe bildet sich eine Urethangruppe. Aus Q =
COOH (bzw. einer aktivierten Form davon) und R? = OH bildet sich eine Estergruppe, genauso wie aus Q =
OH und R? = COOH bzw. einem Ester oder Salz davon, die aber natlrlich umgekehrt ausgerichtet ist. Dabei ist
zu beachten, in der zuletzt aufgefiihrten Variante dann, wenn R? ein Carbonsaureester ist, eine Umesterung
stattfindet. Um das Gleichgewicht auf die Seite des Produkts zu verschieben, sollte dabei die Alkoholkompo-
nente dieses Esters (R* von R = COOR*) vorzugsweise das Produkt eines primaren und kleinen Alkohols
R*OH sein. Wenn Q eine Epoxygruppe ist, bildet sich im Falle von R? = OH ein Ether (unter Ausbildung eine
benachbarten OH-Gruppe), im Falle von R = COOH ein Ester.

[0056] Zin der Verbindung bzw. Struktur (3) hat daher die Bedeutung einer Urethan-, Sdureamid-, Ether- oder
Estergruppe, wobei die Estergruppe beidseitig ausgerichtet sein kann.

[0057] Die Verbindung mit der Formel (IV) kann spiegelsymmetrisch sein, muss es aber nicht.
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[0058] Man erkennt leicht, dass sich die Umsetzungen mit den Verbindungen (lll) bzw. (IV) nur dadurch un-
terscheiden, dass die Verbindung (IV) mehrere Reste Q aufweist und daher zur Verkntpfung mehrerer Silane
oder Strukturen mit Substituenten bzw. Resten (3) geeignet ist, wéhrend die Verbindung (lll) Uber dieselbe An-
bindungsreaktion den Rest R" in den Substituenten oder Rest R® einflihrt und damit eine Vernetzung tber eine
Polyadditionsreaktion (Polymerisationsreaktion im Sinne der englischen "chain growth polymeriziation" oder
"addition polymerization") von C=C-Doppelbindungen ermdglicht, wie aus dem Stand der Technik bekannt.
Daraus wird auch offensichtlich, dass je nach Bedarf entweder die eine oder die andere Umsetzung gewahlt
werden kann, oder aber eine Kombination beider Umsetzungen, wobei jeweils ein entsprechender Unterschuss
zumindest der Verbindung (lll) oder (V) eingesetzt werden muss, die zuerst mit dem Silan oder der Struktur (1)
umgesetzt werden soll. Durch die Wahl entsprechender Mengenverhéltnisse (Aquivalente) Iasst sich auch in
diesem Punkt eine sehr feine Abstimmung der Produkteigenschaften erzielen. Dabei gilt allgemein die Regel:
Wenn der Anteil an Verbindung (V) relativ hoch gewéhlt wird, kann sich das zuvor flissige Harz verfestigen,
was nicht immer wiinschenswert ist, weshalb in einer Reihe von Fallen beispielsweise ein Anteil von < 0,2
Mol pro Rest R? giinstig sein kann, und zwar vor allem dann, wenn bei der Reaktion mit der Verbindung (Il)
noch ein Grofteil der doppelbindungshaltigen Reste R verblieben ist und/oder eine Wiederherstellung solcher
Reste Uber die Umsetzung mit der Verbindung (11l) stattgefunden hat/gleichzeitig stattfindet, so dass eine spa-
tere Verfestigung immer noch madglich ist. Wenn aber der Anteil an Resten R' aus dem einen und/oder dem
anderen Grund niedrig ist oder gar keine Reste R' zur Verfligung stehen, das Harz also nicht durch eine Po-
lymerisationsreaktion der C=C-Doppelbindungen dieser Reste nachgehartet werden kann, kann es durchaus
winschenswert sein, den Anteil an Verbindung (IV) hoch zu wéhlen, um auf diesem Weg eine Vernetzung und
damit Hartung des Kieselsdure(hetero)polykondensats herbeizufiihren. Damit ist generell bei hohen Anteilen
der Verbindung (IV) (z.B. annahernd oder genau (c + 1) Mol pro Mol Silan mit einem Substituenten R® oder
pro Substituent R® im Kieselsdure(hetero)polykondensat) auf diesem Wege eine auf rein organischem Wege
erfolgende Nachhartung der Harzsysteme méglich, ohne dass fiir diesen Zweck ein Teil der Reste R' unum-
gesetzt bleiben oder Reste R’ liber die Reaktion mit der Verbindung (Ill) wieder eingefuhrt werden misste.

[0059] Eine spezielle Form der Nachhartung nutzt nicht (oder nicht nur) die Polymerisationsreaktion (Polyad-
dition) der C=C-Doppelbindungen als solcher wie oben erlautert. Mdglich ist namlich auch eine Umsetzung
der diese Doppelbindungen enthaltenden Silane bzw. Kieselsaurepolykondensate mit Di- oder héheren Ami-
nen oder Di- oder héheren Thiolen Uber eine Michael-Addition (Thiol-En-Umsetzung bzw. die analoge Umset-
zung mit Aminen). Geeignet hierfir sind Di-, Tri, Tetra- oder sogar noch héher funktionalisierte Amine oder
Mercaptane, wobei die Reaktion mit Aminen (nur) dann gelingt, wenn die C=C-Doppelbindungen in aktivierter
Form vorliegen, beispielsweise als Acryl- oder Methacrylgruppen (darunter (Meth)Acrylatgruppen). Hierdurch
kann an die Stelle der Vernetzung durch lichtinduzierte organische Polyaddition ("chain growth polymerizat-
ion") wie oben erwahnt die Vernetzung durch die genannten, mehrfach funktionellen Mercaptane bzw. Ami-
ne treten. Beispiele fir polyfunktionelle Thiole sind: Trimethylolpropantri-(3-mercaptopropionat) (TMPMP); Tri-
methylolpropan-trimercaptoacetat) (TMPMA); Pentaerytritoltetra(3-mercaptopropionat) (PETMP); Pentaerytri-
toltetramercaptoacetat) (PETMA); Glykoldimercaptoacetat; Glykoldi(3-mercapto-propionat); Ethoxyliertes Tri-
methylolpropantri(3-mercaptopropionat); Biphenyl-4-4°-dithiol; p-Terphenyl-4,4""-dithiol; 4,4 -Thiobisbezenthi-
ol; 4,4’-Dimercaptostilben; Benzen-1,3-dithiol; Benzen-1,2-dithiol; Benzen-1,4-dithiol; 1,2-Benzendimethanthi-
ol; 1,3-Benzendimethanthiol; 1,4-Benzendimethanthiol; 2,2°-(Ethylendioxy)diethanthiol; 1,6-Hexandithiol; 1,8-
Octandi-thiol; 1,9-Nonandithiol. Gleiches gelingt, wenn statt der oben beschriebenen Thiole Amine verwendet
werden, sofern, wie erwahnt, die C=C-Doppelbindungen in aktivierter Form vorliegen. Beispiele flir multifunktio-
nelle Amine sind: Diaminoaceton, Diaminoacridin, Diaminoadamantan, Diaminoantrachinon, Benzidin, Diami-
nobenzoesaure, Phenylendiamin, Diaminobenzo-phenon, Diaminobutan, Diaminocyclohexan, Diaminodecan,
Diaminodicyclohexylmethan, Diaminomethoxybiphenyl, Diaminodimethylhexan, Diaminodiphenylmethan, Dia-
mino-dodecan, Diaminoheptan, Diaminomesitylen, Diaminomethylpentan, Diaminomethylpropan, Naphtyhlen-
diamin, Diaminoneopentan, Diaminooctan, Diaminopentan, Diaminophenantren, Diaminopropan, Diaminopro-
panol, Diaminopurin, Diaminopyrimidin. In der Regel wird die Thiol-Addition in Gegenwart eines Initiators durch-
gefihrt, wie aus dem Stand der Technik bekannt, wéhrend die Amin-Addition auch ohne Initiator méglich ist.

[0060] Die genannte Nachhéartung (Polyaddition) kann an die Stelle der Polymerisationsreaktion der C=C-
Doppelbindungen (der "chain growth polymerization") treten; es bildet sich dabei ein etwas lockereres orga-
nisches Netzwerk, weil S-(Kohlenwasserstoff)-S-Briicken bzw. N-(Kohlenwasserstoff)-N-Briicken ausgebildet
werden. Sie kann aber auch zusétzlich erfolgen, indem die Menge an Di- bzw. Polythiolen oder Di- bzw. Po-
lyaminen so gewahlt wird, dass C=C-Doppelbindungen im Harz verbleiben, die anschlielend auf blichem
Wege nachgehartet werden kénnen.

[0061] Bei der Vernetzung kdnnen weiterhin Eigenschaften wie die Lange der Molekilketten zwischen den
Vernetzungsstellen sowie die verbleibenden Anteile an freien reaktiven Gruppen eingestellt werden, beispiels-
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weise durch den Zusatz von variablen Anteilen an Di-, Tri- und/oder Tetra-Isocyanaten, die mit jeweils freien
Gruppen Q reagieren kénnen. Durch den Einsatz bis-, tris- oder noch hdher funktioneller Verbindungen als
Reaktionspartner mit der Formel (IV) werden Verknlpfungen ber Briicken mit wahlweise einstellbarer Lange
erzeugt (die Langeneinstellung erfolgt durch den Abstand der reaktiven Gruppen Q im Molekiil). Als Beispiel
hierflr diene die Umsetzung mit Isocyanaten: Hier kénnen z.B. Dicyclohexylmethandiisocyanat, Hexamethy-
len-1,6-diisocyanat, Hexamethylen-1,8-diisocyanat, Diphenylmethan-4,4-diisocyanat, Diphenylmethan-2,4-di-
isocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, Triphenylmethan-4,4",4" -triisocyanat, 3-lsocya-
natomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyl-diisocyanat, oder Tris(p-isocyanatophenyl)thiophosphat eingesetzt wer-
den. Sofern es sich bei den Resten R? um eine Hydroxygruppe handelt, kann eine derartige Vernetzung z.B.
auch mit einer di-, tri-, tetra oder polyfunktionellen, ggf. aktivierten (z.B. in Form eines Anhydrids vorliegenden)
Carbonsaure anstelle des Di-, Tri- oder Tetrapolyisocyanats erfolgen, wahrend dann, wenn es sich bei diesem
Rest um einen freien Carbonsédurerest, oder dessen Salz oder Ester handelt, aufweist, die Vernetzung statt
dessen auch mit einem di-, tri-, tetra oder polyfunktionellen Alkohol erfolgen kann.

[0062] Die erfindungsgemaflen Harze werden fir dentale Zwecke im Allgemeinen in mit Partikeln gefullter
Form eingesetzt. Geeignete Flllstoffe sind beispielsweise diejenigen, die in der DE 196 43781, DE 19832965,
DE 10018405, DE 1041038, DE 10 2005 018 351, DE 10 2005 061 965.7 und insbesondere in der
DE 10 2011 054 444.5 beschrieben sind. Bei diesen Flllstoffen handelt es sich um Beispiele fiir prinzipiell
mogliche Fullstoffe zur Kompositherstellung. Bevorzugt ist allerdings, dass klassische, kommerziell erhéltliche
Dentalglasfiller z. B. der Fa. Schott, zumindest einen wesentlich Anteil des Flillstoffs (vorzugsweise Uber 50
Gew.-%, starker bevorzugt tber 75 Gew.-%) bilden. In diesen Ausfiihrungsformen kann der Rest z.B. aus
Fullstoffen, wie sie in den oben genannten Druckschriften genannt sind, bestehen. Durch Ruckgriff auf die
bevorzugten Dentalglasfiiller, ggf. in Kombination mit weiteren Fillstoffen wie voranstehend dargestellt, ist es
mdglich, die Brechzahl der erfindungsgemafien Harzsysteme und diejenige des Flillstoffs/Dentalglases soweit
aneinander anzupassen, dass sie fast (oder, vorzugsweise, sogar vollstandig) identisch sind. Es lassen sich
Brechzahldifferenzen von A, im Bereich von £0,001, haufig von +0,0005 erreichen. Auf diesem Wege erhalt
man die gewlnschte, auch notwendige Transluzenz der erfindungsgemafen Komposite, die sich damit als
hochésthetische dentale Werkstoffe einsetzen lassen.

[0063] Sofern die voranstehenden Umsetzungen an Silanverbindungen erfolgen, kénnen diese, wie bereits
erwahnt, anschlieBend einer hydrolytischen Kondensation unterworfen werden. Eine derartige Kondensations-
reaktion kann entweder an einer einzigen erfindungsgeméafen Silanverbindung oder an einer Mischung aus
mehreren Silanverbindungen, die durch die erfindungsgeméafie(n) Umsetzung(en) mit einem Unterschuss an
der jeweiligen Verbindung (ll), (lll) oder (IV) entstehen. In beiden Féllen kdnnen je nach Bedarf weitere, be-
kannte Silane oder Alkoxymetallverbindungen wie Alkoxide des Aluminiums, Titans, Bors oder Zirkoniums oder
von weiteren Ubergangsmetallen einkondensiert werden. Durch den Zusatz von Silanen mit vier hydrolysier-
baren Gruppen wie Tetraalkoxysilanen und/oder Alkoxymetallverbindungen kann beispielsweise das anorga-
nische Netzwerk gefestigt und die Anzahl der organischen Substituenten "verdinnt" werden, wéhrend man
durch den Zusatz von Silanen mit zwei oder drei derartigen hydrolysierbaren Gruppen und einem oder zwei
Uber Kohlenstoff an Silicium gebundenen Substituenten verschiedenartige Modifikationen vornehmen kann. So
modifiziert eine héhere Anzahl von silangebundenen Alkylgruppen die mechanischen Eigenschaften des letzt-
endlich ausgeharteten Kieselsdurepolykondensats, wahrend silangebundene Kohlenwasserstoffgruppen mit
reaktiven Substituenten die Moglichkeit zusatzlicher Reaktionen erméglichen. Silangebundene Kohlenwasser-
stoffgruppen, die organisch polymerisierbare C=C-Doppelbindungen enthalten, kénnen wiederum zugesetzt
werden, um die organische Vernetzungsmdglichkeit fir den Fall zu gewéhrleisten, dass unter spezifischen
Umstanden die Umsetzungen des Silans bzw. der Struktur (1) mit Verbindungen der Formel (1) und/oder (lIl)
hierfir entweder nicht ausreichen oder aus anderen Grinden nicht durchgeflihrt werden sollen.

[0064] In allen Fallen ist es bevorzugt, die hydrolytische Kondensation der Silane durchzuflihren, bevor die
organischen Vernetzungsreaktionen durchgefiihrt werden, sei es durch die Polymerisation der Reste R, sei
es durch die Umsetzung der Verbindungen (1) mit einer Verbindung (1V). Der umgekehrte Weg ist jedoch nicht
ausgeschlossen; er kann unter spezifischen Umstanden der geeignetere sein.

[0065] Mit den in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen neuartigen funktionalisierten Harz-/ Matrix-sys-
temen stehen Materialien zur Verfigung, die einerseits aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften (feinjustier-
bare Brechzahl bei anpassbarem E-Modul, ggf. matrixinterne Stabilisierung durch Thiobriicken) direkt verwen-
det werden kénnen und sich daher z.B. aufgrund der durch die Einfihrung der Gruppierungen -Y-(W),(Ar),
erzielten Brechzahlsteigerung fiir besondere optische Anwendungen eignen kénnen, andererseits aber gerade
aufgrund der feinen Justierbarkeit der Brechzahl mit Fullstoffen andererseits zu beispielsweise im dentalen
Bereich anwendbaren Kompositen verarbeiten lassen, bei denen je nach Bedarf die Brechzahlen des Harzes
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und des Flllstoffes anndhernd oder ganz identisch gewahlt werden kénnen, so dass eine hohe Transluzenz
erreicht wird. Die Harze zeichnen sich durch die Méglichkeit aus, plastisch verarbeitbare Komposite mit sehr
hohen Fllstoffgehalten (bis Gber 85 Masse-%, in Einzelfallen sogar bis Uber 89 Masse%, und damit tber 80
Vol.-%) zu erzeugen. In geharteter Form zeigen sie einen an die jeweilige Anwendung anpassbaren E-Mo-
dul bei hoher Festigkeit, eine hohe Abrasionsresistenz, eine sehr geringe Schrumpfung, eine ausgezeichnete
Asthetik (anpassbare Transluzenz bis zu vollstéandiger Transluzenz), Monomerfreiheit und damit eine hohe
Biokompatibilitat. Durch die z. T. festgestellte matrixinterne Stabilisierung (Vermeidung/Reduktion der oxidati-
ven Zersetzung von -S-Gruppen enthaltenden Harzen durch Radikalreaktionen) ist ebenfalls ein Einsatz bei
erhdhten Temperaturen (z.B. bis auf ca. 100°C) mdglich.

[0066] Der Einsatz der erfindungsgemalien Materialien ist vielgestaltig; er erstreckt sich zum Beispiel fiir die
verschiedensten Zwecke auf die Verwendung in Form von Bulkmaterialien, Kompositen, Zementen, Klebstof-
fen, Vergussmassen, Beschichtungsmaterialien, Haftvermittlern, zur Herstellung bzw. Primung von Fillstoffen
und Fasern, und zur Verarbeitung im (Reaktions)Extruder. Insbesondere ist ein Einsatz fir (zahn-)medizini-
sche und fur (mikro)optische und (mikro)elektronische Anwendungen von Bedeutung.

[0067] Besonders bevorzugt ist der Einsatz im

* Dentalbereich, z. B. als Restaurations-/Zahnersatz (Kronen, Briicken, Inlays, Onlays, Veneers, kiinstliche
Zahne, Implantataufbauten, Abutments,) oder Prophylaxematerial, Adhasiv, lonomerzement, in der Prothe-
tik, als Implantatmaterial,

« Bereich der Mehrphotonenpolymerisation (sofern das Material Reste R' aufweist): Das flissige Harz kann
in einem Bad mit fokussierten Laserstrahlen behandelt werden, derart, dass nur im Fokus der Laserstrah-
lung eine Verfestigung durch die Polymerisation der C=C-Gruppen in den Resten R" auftritt, wodurch sich
innerhalb des Bades ein Festkdrper mit beliebigen Formen und genauen Abmessungen erzeugen lasst.
Dieser Einsatz ist dem Bereich der Optik zuzuordnen.

[0068] Die vorliegende Erfindung besitzt weiterhin die folgenden Vorteile:
* Es handelt sich bei den beschriebenen Additionsreaktionen in der Regel um sehr schnelle und einfache
Umsetzungen unter milden Bedingungen (z. T. ohne Katalysator bzw. mit sehr geringer Katalysator-Kon-
zentrationen) ohne zusatzliche Aufarbeitungs-/ Reinigungsschritte, die zu den hdher brechenden Struktu-
ren (Umsetzung zur Verbindung bzw. Struktur (1)), den Strukturen mit erhéhtem Vernetzungspotenzial bei
erhéhter Brechzahl (Umsetzung der Verbindungen bzw. Strukturen (1) mit einer Verbindung (lll)) bzw. den
vernetzten Strukturen mit ggf. weiter erhdhter Brechzahl (Umsetzung der Verbindungen bzw. Strukturen
(1) mit deiner Verbindung der Formel (1V)) fihren. Dazu Folgendes: die Umsetzung der Verbindungen bzw.
Strukturen der Formel (0) mit der Verbindung (Il), d.h. eine HS- oder HNR-Addition an eine C=C-Doppel-
bindung, erfolgt zumindest in den bevorzugten Féllen, in denen diese Gruppe z.B. durch ihre Einbindung in
eine (Meth)Acryl-Struktur aktiviert ist, ohne Katalysator. Dem Fachmann sind die im Ubrigen erforderlichen
Malnahmen bekannt.
+ Die Erfindung erméglicht ausgehend von bereits existierenden Silanen und Harzsystemen durch deren
nahezu stufenlose Modifikationsmoglichkeiten wie voranstehend dargestellt, insbesondere infolge der fei-
nen Justierbarkeit von Brechzahl und E-Modul wie oben erwéhnt eine Brechzahlanpassung an z. B. be-
liebige kommerziell erhaltliche Fullstoffe, weshalb die Notwendigkeit, zur Erzeugung einer gewlinschten,
meist extrem hohen Transluzenz auf besonders angepasste und damit teure Fullstoffe zurtickgreifen zu
miissen, wegfallt. Damit ist einerseits im Dentalbereich die geforderte Asthetik von dentalen direkten/in-
direkten Restaurations-/Zahnersatzmaterialien realisierbar, wéhrend andererseits das Erzielen einer voll-
stédndigen Transparenz optische Anwendungen ermdglicht. Darliber hinaus lassen sich, wie oben erwéhnt,
die mechanischen Eigenschaften, z.B. der E-Modul unabhangig von den optischen Eigenschaften auf die
jeweils erforderlichen Werte einstellen.
* FUr die Anwendung von Materialien im Dentalbereich ist es wichtig, dass diese keine allergischen Reak-
tionen auslésen kdénnen. Es ist bekannt, dass einige (meth)acrylatbasierte Monomere aus toxokologischer
Sicht problematisch sind, weshalb fur die genannten Anwendungen in der Regel auf diese verzichtet wer-
den muss. Sofern jedoch die Materialien der vorliegenden Erfindung (Meth)Acrylgruppen aufweisen, bei-
spielsweise in Form der Reste R' oder als Bestandteil von Resten R, besteht keinerlei Gefahrdung, da sie
im Harz in jedem Fall mit der anorganischen Polymerstruktur (basierend auf der anorganischen Vernetzung
Uber Si-O-Si-Brlicken) verbunden sind und somit weder im nicht ausgehéarteten Zustand (in dem die Harze
mdglicherweise dental appliziert werden) noch nach der Hartung (z.B. durch lichtinduzierte Vernetzung der
C=C-Doppelbindungen im Mund des Patienten) in monomerer Form vorhanden sein und aus dem Dental-
kérper austreten kdnnen. Im Ubrigen sei darauf hingewiesen, dass diese Uberlegungen keineswegs aus-
schliellen, dass den erfindungsgemalen Silanen, Kieselsaure(hetero)polykondensaten und Kompositen
bei Bedarf organische Monomere zugesetzt werden kénnen.
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» Von besonderer Bedeutung ist die sehr einfache, nahezu stufenlose Modifikationsmdglichkeit und damit
feine Justierbarkeit der erfindungsgeméfen Kieselsaure(hetero)polykondensate bzw. den daraus erzeug-
baren Kompositen, wobei die Erfindung von bereits im Stand der Technik vorhandenen Harzsystemen (ggdf.
statt dessen Silanen) ausgeht und dem Fachmann eine Auswahl geeigneter Materialien aus dieser Gruppe
an die Hand gibt. Die erste bzw. einzige Umsetzung erfolgt mit einem meist chemisch einfach aufgebau-
ten und daher in der Regel kostengiinstigen Reaktionspartner; die Reaktionsbedingungen kénnen milde
gewahlt werden, und zusétzliche Aufarbeitungs- oder Reinigungsschritte sind nur in Ausnahmefallen erfor-
derlich.

[0069] Nachfolgend soll die Erfindung anhand von Ausfihrungsbeispielen ndher erldutert werden.
Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel la. Synthese von Basisharzsystem-1 mit einer
Kopplungsgruppe R, (= OH) (Herstellung gemanl DE 4416857)

[0070] Zur Vorlage von 125,0 g (0,503 mol) 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan werden unter trockener Atmo-
sphére Triphenylphosphin als Kat., BHT als Stabilisator und anschlieRend 47,35 g (0,550 mol) Methacrylsédu-
re zugetropft und bei 80°C gerthrt (ca. 24 h). Die Umsetzung kann tber die Abnahme der Carbonsaurekon-
zentration mittels Sauretitration sowie dem Epoxidumsatz mittels Ramanspektroskopie/Epoxidtitration verfolgt
werden. Die fiir die Epoxidgruppe vom Epoxysilan charakteristische Bande erscheint im Ramanspektrum bei
1256 cm™'. Nach Zugabe von Essigester (1000 ml/mol Silan) und H,O zur Hydrolyse mit HCI als Kat. wird
bei 30°C geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. mehrtagigem Ruhren durch mehrmaliges Ausschatteln mit
wassriger NaOH und mit Wasser und Filtration tber hydrophobierten Filter. Es wird zunachst abrotiert und
anschlieRend mit Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein fliissiges Harz ohne Einsatz von Reaktivver-
dinnern (Monomeren) mit einer sehr geringen Viskositét von ca. 3-5) Pa-s bei 25 °C und 0,00 mmol CO,H/g
(keine freien Carboxylgruppen) sowie einer Brechzahl ny von ca. 1,477.

Beispiel Ib. Synthese von Baisharzsystem-2 ohne eine
Kopplungsgruppe R, (Herstellung gemafl DE 4011044)

[0071] Zur Vorlage von 178 g (0,60 mol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA), gel6st in Essigester (1 I/mol
TMPTA), werden unter Argon und Rihren schnell 90,2 g (0,50 mol) Mercaptopropylmethyldimethoxysilan so-
wie eine ethanolische KOH mit 5,0 mmol KOH zugetropft (unter Kiihlung, so dass die Temp. unter 30°C bleibt).
Das R.-Gemisch wird einige Minuten bei RT weiter gerthrt. Die Vollstandigkeit der Umsetzung (Thioladdition)
kann mittels Jod-Mercaptan-Test Uberprift werden. Nach Zugabe von H,O zur Hydrolyse/Kondensation mit
HCI als Kat. wird bei RT geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca. mehrtdgigem Rihren durch mehrmaliges
Ausschdtteln mit Wasser und Filtration Uber hydrophobierten Filter. Es wird zun&chst abrotiert und anschlie-
Rend mit Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein fliissiges Harz.

Beispiel lla. Synthese der Beispielreihe 1-1. Reaktionsstufe mit Kopplungsgruppe R? (= OH)

Grundreaktionsprinzip:

2p o
1 H2C=C—C—O—C2H3\/0W5i<g_ + l-o HS—@
H, l
P T
_O—
H,C=C—C—0—CyHs_ _O Si<”
o 2 | 2N NN \O—
CH;
+
g7 ™
1-o S—CH,—CH—C—0—CyHs _O Si<”
Q 2 ICH TN N 0—
3
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Beispiel lla-1 (1 - a =0,2):

[0072] Zur Vorlage von 26,8 g (0,10 mol) von Basisharzsystem-1 werden unter Ruhren 2,20 g (0,020 mol)
Thiophenol zugetropft. Die Umsetzung kann z. B. mittels NMR verfolgt werden. Es resultiert ein flissiges Harz
mit einer Viskositat von ca. 5,8-6,0 Pa-s bei 25°C und einer Brechzahl np von ca. 1,493. Eine weitere Aufar-
beitung ist nicht erforderlich.

Beispiel lla-2 (1 —a = 0,4):

[0073] Zur Vorlage von 39,7 g (0,15 mol) von Basisharzsystem-1 werden unter Rihren 6,61 g (0,079 mol)
Thiophenol zugetropft. Es resultiert ein flissiges Harz mit einer Viskositat von ca. 7,0-7,2 Pa-s bei 25°C und
einer Brechzahl np von ca. 1,506. Eine weitere Aufarbeitung ist nicht erforderlich.

Beispiel lla-3 (1 — a = 0,45):

[0074] Zur Vorlage von 119,7 g (0,45 mol) von Basisharzsystem-1 werden unter Rihren 22,3 g (0,203 mol)
Thiophenol zugetropft. Die Umsetzung kann z. B. mittels NMR verfolgt werden. Es resultiert ein flissiges Harz
mit einer Viskositat von ca. 7 Pa-s bei 25°C und einer Brechzahl ny von ca. 1,508. Eine weitere Aufarbeitung
ist nicht erforderlich.

[0075] Anzumerken ist, dass die Brechzahl gegenliber dem Produkt des Beispiels lla-2 durch den leicht er-
héhten Thiophenol-Anteil nur noch leicht (um 0,002) angestiegen ist. Sie l&sst sich demnach sehr fein justieren.

[0076] Aus einem Vergleich der Beispiele la (Vergleich; Ausgangsmaterial), 1a und 1b lasst sich entnehmen,
dass die Brechzahl tiber den Thiophenol-Anteil fein einstellbar ist: Man erkennt bei Einsatz von 20 Mol-% Thio-
phenol als Verbindung (ll) einen leichter Anstieg gegenuber dem Basishazsystem-1, der bei einer Verdoppe-
lung des molaren Anteils der Verbindung (Il) weiter steigt.

[0077] In allen drei Beispielen entsteht ein flissiges Harz. Dessen Viskositat steigt von Beispiel lla-1 bis lla-
3 nur geringfiigig an.

Beispiel lIb. Synthese der Beispielreihe 2-1. Reaktionsstufe mit Kopplungsgruppe R? (= OH)

Grundreaktionsprinzip:

OH CH;

(Ii | |

1 H,C=C—C—0—C,H o) SicO ™ + 1-o HS CH

T Ly TN N 0— Q ’
3

Il (I)H (I:H3 —
O O— O
o BC=C—C—0—Colln O~ S
CH;
+

OH CH;

0
I [ o

- (~ Ee— LR N S pu— ;-

1-o H3c~©—s CH, ?H C—0—Cabi O~ _AS,

CH;

[0078] Zur Vorlage von 119,7 g (0,45 mol) von Basisharzsystem-1 werden unter Rihren 22,3 g (0,203 mol)
Thiophenol zugetropft. Die Umsetzung kann z. B. mittels NMR verfolgt werden. Es resultiert ein flissiges Harz
mit einer Viskositat von ca. 7 Pa-s bei 25°C und einer Brechzahl np von ca. 1,508). Eine weitere Aufarbeitung
war nicht erforderlich.

[0079] Die Brechzahl ist gegenliber Beispiel Ila-2 durch den leicht erhdhten PhSH-Anteil leicht (um 0,002)
angestiegen
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Beispiel llc. Synthese der Beispielreihe 3-1. Reaktionsstufe (ohne Kopplungsgruppe R?)
Grundreaktionsprinzip:

CH,—0—CO—CH=CH,

| 0—
1C2H5—|C—CH2—O—CO—CHZ—CHZ—S—C3H6—|S1/—O— + 1-o HS

CH,—O—CO—CH=CH, o
o C2H5—C—CH2—O—CO—CH2—CH2—S—C3H6—?i/—0—

CHy—0—CO—CH=CH, o
o C2H5—C—CH2—O—CO—CHZ—CHZ—S—C3H6—|Si/—0—
CHy—0—CO—CHy—CHy CHs

©
[0080] Das Basisharzsystem-2 (Produkt des Beispiels Ib) wurde mit verschiedenen Mengen an Thiophenol

umgesetzt, wobei jedoch darauf geachtet wurde, dass die molare Menge (1 —a) an Thiophenol unter derjenigen
der Siliciumreste lag.

Beispiel llla. Synthese der Beispielreihe 4-2. Reaktionsstufe (mit Kopplungsgruppe R? (= OH) und Y = -NCO)
Grundreaktionsprinzip:

OH CH,

0

I | | o—
—_— P R S | 3 —
1@5 CH, ?H C—0 C2H3\/O\/\/Sl\0

CH,

+

Il
o OCN—C2H4—O—C—?=CH2

CH;
Beispiel- Addition
P, g
- J— P —_(—()— O—
1-o QS CH; ?H C—0 C2H3\/O\/\/Sl\0_
CH;
i [
. O—
o S—CH,—CH—C—0—C,H; O SiC
Q I 2NN N 0 —
CH; (l)
o i
NH—C2H4—O—C—(|3=CH2
CH;

Beispiel llla-1 (a = 0,8):

[0081] Zur Vorlage von 15,4 g aus Beispiel lla-2 (0,05 mol) und 0,043 g BHT (2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphe-
nol) werden unter trockener Atmosphéare bei 30°C unter Rihren 6,21 g (0,04 mol) Methacrylsdure-isocyana-
toethylester (0,8 Mol pro Mol siliciumgebundenem Rest R®) zugetropft und bei 30°C weitergerihrt. Die Umset-
zung kann z. B. uber die Abnahme der OCN-Bande mittels IR-Spektrum verfolgt werden. Die fur die OCN-
Gruppe charakteristische Bande erscheint im IR-Spektrum bei 2272 cm™. Es resultiert ein fllissiges Harz mit
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einer Viskositat von ca. 36 Pa-s bei 25 °C und einer Brechzahl np von ca. 1,502. Eine weitere Aufarbeitung
ist nicht erforderlich.

Beispiel llla-2 (a = 0,8):

[0082] Zur Vorlage von 82,1 g aus Beispiel lla-3 (0,26 mol) und 0,23 g BHT werden unter trockener Atmospha-
re bei 30°C unter Ruhren 32,3 g (0,208 mol) Methacrylsaureisocyanato-ethylester (0,8 Mol pro Mol siliciumge-
bundenem Rest R®) zugetropft und bei 30°C weitergeriihrt. Die Umsetzung kann z. B. tber die Abnahme der
OCN-Bande mittels IR-Spektrum verfolgt werden. Die fir die OCN-Gruppe charakteristische Bande erscheint
im IR-Spektrum bei =2272 cm™'. Es resultiert ein flissiges Harz mit einer Viskositat von ca. 37,6 Pa's bei 25°C
und einer Brechzahl np von ca. 1,5044.

[0083] Anzumerken ist, dass die Brechzahl gegenliber dem Produkt des Beispiels 4a durch den leicht erhdhten
Thiophenol-Anteil leicht (um 0,0024) angestiegen ist.

B. Kompositherstellung
B1. Erfindungsgemalies Komposit auf Basis des Harzes aus Beispiel llla-1

[0084] Ein Dentalglas der Fa. Schott mit der Bezeichnung GM27884 (np = 1,53) und der Spezifikation UF0.7
(Priméarpartikelgrée von 0,7 pm) wird zunachst mittels 3-Walzwerk in das Harz des Beispiels llla-1 eingear-
beitet. Anschliellend wird ein solches der Spezifikation K6 (Priméarpartikelgréf3e von 3 ym) mittels Planetenmi-
scher eingearbeitet. Die Glaser wurden im Gewichtsverhaltnis 1:2 (Glas der Spezifikation UF0.7 zu Glas der
Spezifikation K6) zugegeben. Die Gesamtmenge an Glas im Komposit betrug 70 Gew.-%.

B2. Erfindungsgemalies Komposit auf Basis des Harzes aus Beispiel llla-1

[0085] Beispiel B1 wurde mit der Anderung wiederholt, dass als Dentalglas ein solches der Fa. Schott mit der
Bezeichnung GM32087 (np = 1,52) und der Spezifikation UF0.4 (Primarpartikelgréfie von 0,4 ym) sowie ein
solches der Spezifikation K6 (Primérpartikelgrée von 3 pm) eingesetzt wurde.

B3. Vergleichskomposit auf Basis von Basisharzsytem-1

[0086] Beispiel B2 wurde mit der Anderung wiederholt, dass anstelle des Harzes des Beispiels llla-1 das
Basisharzsystem-1 als Komposit-Matrix diente.

C. Mechanische und optische Daten nach Hartung

Polymerisation/Héartung verschiedener Harzsysteme und
Komposite im Vergleich zum zugrundeliegenden Basisharz

[0087] Die Harze aus den Beispielreihen bzw. des Basisharzsystems 1 und die daraus resultierenden Kom-
posit wurden jeweils mit 1% Lucirin TPO in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm?®) gegeben. Die (Meth)Acrylat-
gruppen werden im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, wobei das Harz
aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch auf der Universalprifmaschine Z100 der Zwick GmbH&Co. KG wird
nach 1,5 Tagen Lagerung bei 40°C der E-Modul, die Bruchfestigkeit sowie die Durchbiegung bis zum Bruch
der resultierenden Stadbchen bestimmt. Nach entsprechender Herstellung von plattchenférmigen Prifkérper
wird die Brechzahl mittels Refraktometer bestimmt. Die Schrumpfungswerte werden mittels Auftriebsmethode
im Rahmen der photoinduzierten radikalischen Polymerisation erhalten (15 min / 1 Tg nach Belichtung). Die
Komposite mit 1% Lucirin TPO werden in eine Form (h = 2 mm; d = 18 mm) gegeben und im Rahmen einer
photoinduzierten radikalischen Polymerisation ausgehértet. Die Transluzenz wird mittels Spektrophotometer
Color i7 von x-rite bestimmt.
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Tabelle 1

Harzsystem Bruchfestigkeit | E-Modul [GPa] | Durchbiegung Brechzahl np Schrumpfung

[MPa] [mm] [Vol.-%] 15
min/1Tg
Basisharzsys- =89 =1,94 =3,2 1,504 5,2/5,8
tem-1 (Ver-
gleich)
1. Reaktions stufe (mit Koppl ungsgruppe R, (= OH)
lla-1 =71 =1,43 =3,3 =1,519 n.b.
lla-2 Keine realen Werte, da sehr hohe Durchbiegung =1,525 4,0/41
2. Reaktions stufe (mit Koppl ungsgruppe R, (= OH) und Y = -NCO)
lla-1 =110-116 =2,36-2,42 =2,54-2,71 =1,524 n.b.

(Bei Mehrfachmessungen sind die in der Tabelle angegebenen Werte Mittelwerte, sofern kein Bereich ange-
geben ist)

[0088] Bei der Addition der Verbindung der Formel (ll) in der 1. Reaktionsstufe wird neben dem Brechzahlan-
stieg nicht nur der erwartete E-Modulabfall sowie eine deutliche Reduktion der Schrumpfung, sondern Gber-
raschenderweise (insbesondere bei hohem Anteil an (1)) auch eine stark flexibilisierende Wirkung auf das
gehartete Material festgestellt.

[0089] Mit den geharteten Materialien der 2. Reaktionsstufe (Addition einer Verbindung der Formel (ll1)) wird
Uberraschenderweise auch bei hohem Anteil von vorher addierter Verbindung (Il) (mit der Folge eines sehr
geringen organischen Vernetzungspotenzials und infolgedessen einer flexibilisierende Wirkung und Reduktion
der Festigkeit) wieder ein hartes, hochfestes Material mit erhdhter Brechzahl, mit im Vergleich zum zugrunde
liegenden Basisharzsystem (hier Basisharzsystem-1) deutlich verbesserten mechanischen Daten und mit re-
duzierter Schrumpfung erhalten.

Tabelle 2

Komposit Fllstoffe Bruchfestigkeit | E-Modul Durchbie- Translu-
auf Basis Gehalt Typ / Verhaltnis [MPa] [GPa] gung [mm] | zenz [%]
von [Gew.-%] | der Filistoffe un-

tereinander
B3 70 GM27884 / UF0.7: | =131 =6,95 =0,73 38

K6 =1:2
Nach 2. Reak tionsstufe (mit Kopplungsgrup pe R, (= OH) und Y = -NCO)
B1 70 GM27884 / UF0.7: | =151 =7,92 =0,71 61

K6 =1:2
B2 70 GM32087 / UF0.4: | =147 =8,19 =0,67 58

K6 =1:2

[0090] Die Brechzahl des geharteten Harzsystems llla-1 liegt genau zwischen denen der beiden eingesetzten
Fllstoffe. Mit beiden Kompositen (B1. und B2.) auf Basis des modifizierten Harzsystems llla-1 wird bei glei-
chem Flllstoffgehalt/Typ/Verhaltnis eine signifikante Steigerung der Tranzluzenz bei gleichzeitiger Steigerung
der Festigkeit und des E-Moduls im Vergleich zum Komposit auf Basis des unmodifizierten Basisharzsystems-
1 (Vergleichsbeispiel B3.) erzielt. Damit werden hochtranzluzente und gleichzeitig sehr feste Komposite zu-
ganglich.
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Patentanspriiche
1. Verbindung der Formel (1) oder Kieselsaure(hetero)polykondensat, umfassend Strukturen der Formel (1),
R?

R, . (—S'i—\
tm (1)

(Y(W)a(Ar)o)o

worin

R? eine Hydroxygruppe oder ein freier Carbonséurerest oder ein davon abgeleiteter Carbonsaureester oder
ein davon abgeleitetes Salz ist,

R® einen Rest mit einem kohlenwasserstoffhaltigen, verzweigten oder unverzweigten Riickgrat bezeichnet, der
Uber Kohlenstoff am Silicium gebunden ist, wobei die Zickzacklinie rein schematisch das kohlenwasserstoff-
haltige Rlickgrat bezeichnet, die drei nicht ndher gekennzeichneten Bindungen des Si-Atoms flr weitere, am
Siliciumatom gebundene Reste stehen, ausgewahlt unter von Silicium abhydrolysierbaren Resten, Hydroxy-
gruppen und Uber ein Kohlenstoffatom am Silicium gebundenen Resten, die dieselbe Bedeutung wie R® oder
eine davon abweichende andere Bedeutung haben kénnen, oder Sauerstoffbriicken zu weiteren Siliciumato-
men und/oder anderen Metallatomen darstellen, wenn die Struktur (1) Bestandteil eines Kieselsaure(hetero)
polykondenst ist,

der Rest Y entweder zweibindig ist und dann die Bedeutung -S-, -NR*- oder -P(0O)(R*).(Z)4- mit Z = OR*, c =
0 oder 1, d = 0 oder 1 und (c + d) = 1 hat oder dreibindig ist und -N= oder -P(O)= bedeutet, R* = Wasserstoff
oder kohlenwasserstoffhaltiger Rest ist,

W ein substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest ist, dessen Kette unterbrochen sein kann durch
-S-, -O-, -NH-, -NR*-, -C(0)O-, -NHC(O)-, -C(O)NH-, -NHC(O)O-, -C(O)NHC(O)-, -NHC(O)NH-, -S(0)-, -C(S)
O-, -C(S)NH-, -NHC(S)-, -NHC(S)O-, Ar ein Rest ist, der mindestens eine aromatische Gruppe tragt, die frei
ist von reaktiven Substituenten,

der Index a gleich 0 oder 1 oder 2 ist,

der Index b 1, 2, 3 oder eine ganze Zahl von mehr als 3 ist,

der Index m 1, 2 oder eine ganze Zahl von mehr als 2 ist,

der Index n 0, 1, 2 oder gréRer 2 ist und

der Index o 1 oder 2 oder grofer 2 ist.

2. Verbindung der Formel (2) oder Kieselsaure(hetero)polykondensat, umfassend Strukturen der Formel (2)
R3
£ S~ N I
(RT-W-Z-), (—Si—)
m

(Y(W)a{Ar)s)o

worin

die Reste und Substituenten R3, Y, W, Ar, a, b, m, n und o sowie die nicht naher gekennzeichneten Bindun-
gen des Si-Atoms wie in Anspruch 1 definiert sind, Z ausgewahlt ist unter Urethan-, Sdureamid-, Ether und
Estergruppen und R' eine geradkettige oder verzweigte, organisch polymerisierbaren Gruppe ist, die mindes-
tens eine C=C-Doppelbindung tragt. Verbindung der Formel (3) oder Kieselsdure(hetero)polykondensat, um-
fassend Strukturen der Formel (3),

R3 ( RS )
[ 2wz [$.¢
(R4 (Y(W)(Ark)o | (Y(W)a(Arky)o (R?)n4 J

(3)
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worin

die Reste und Substituenten R, Y, W, Ar, Z, a, b, m, n und o sowie die nicht naher gekennzeichneten Bindun-
gen des Si-Atoms wie in den Anspriichen 1 und 2 definiert sind, W' fiir den Fall, dass beide Gruppen Z Ester-
gruppen darstellen, die Uber das Carboxyl-Kohlenstoffatom an W' gebunden vorliegen, eine Einfachbindung
sein kann und im Ubrigen eine ggf. durch Sauerstoffatome, Schwefelatome, Carbonylgruppen, Carboxylgrup-
pen, Aminogruppen oder Amidgruppen unterbrochene Kohlenstoffkette ist, c = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 ist.

3. Verbindungsgemisch oder Kieselsaure(hetero)polykondensat, umfassend eine Verbindung oder Struktu-
ren wie in Anspruch 1 angegeben, sowie eine Verbindung oder Strukturen der Formel (2) wie in Anspruch 2
definiert.

4. Verbindungsgemisch oder Kieselsdure(hetero)polykondensat nach Anspruch 1, umfassend weiterhin
Strukturen der Formel (3) wie in Anspruch 3 definiert.

5. Verbindungsgemisch oder Kieselsdure(hetero)polykondensat nach Anspruch 1, umfassend weiterhin
Strukturen der Formel (2) wie in Anspruch 2 definiert sowie Strukturen der Formel (3) wie in Anspruch 3 definiert.

6. Organisch vernetztes Kieselsaure(hetero)polykondensat, umfassend Strukturen der Formel (2), in denen
ein Teil oder alle Reste R Uiber eine Polymerisation miteinander vernetzt sind.

7. Organisch vernetztes Kieselsdure(hetero)polykondensat, umfassend Strukturen der Formel (2), in denen
ein Teil oder alle Reste R' liber eine Michael-Addition mit Di- oder hoheren Thiolen oder Di- oder héheren
Aminen vernetzt sind.

8. Organisch vernetztes Kieselsaure(hetero)polykondensat nach Anspruch 7, weiterhin umfassend Struktu-
ren der Formel (0)

R3

r(Rz)n -Si-
M/\/\EVM\N\/\A | (O)

(R

worin die Reste und Substituenten R%, R?, o und n dieselbe Bedeutung wie in Formel (1) gemaR Anspruch 1
besitzen und R' dieselbe Bedeutung wie in Formel (2) des Anspruchs 2 besitzt, mit der MalRgabe, dass ein Teil
oder alle Reste R' Uiber eine Polymerisation oder (iber eine Michael-Addition mit Di- oder hoheren Thiolen oder
Di- oder hoheren Aminen miteinander bzw. mit Resten R der Struktur der Formel (2) miteinander vernetzt sind.

9. Organisch vernetztes Kieselsaure(hetero)polykondensat nach Anspruch 7 oder 8, umfassend weiterhin
Strukturen der Formel (1) und/oder der Formel (3).

10. Komposit, umfassend eine Matrix aus einem gegebenenfalls organisch vernetzten Kieselsdure(hetero)
polykondensat wie in einem der voranstehenden Anspriiche definiert sowie einen darin dispergierten, partikel-
formigen Fllstoff.

11. Komposit nach Anspruch 11, worin das Kieselsaure(hetero)polykondensat und der Fiillstoff eine Brech-
zahldifferenz A, im Bereich von 0,001, vorzugsweise von +0,0005 aufweisen.

12. Verfahren zum Herstellen eines Silans oder Kieselsaure(hetero)polykondensats nach Anspruch 1, um-
fassend die Schritte:
Bereitstellen eines Silans oder eines Kieselsaure(hetero)polykondensats mit der Struktur der Formel (0),

R3

’ R2 _S'_
(R), ; o
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worin die Reste und Substituenten wie fiir die Formel (0) in Anspruch 9 definiert sind mit Ausnahme von R?,
wobei der Rest R definiert ist wie in Formel (2) des Anspruchs 2 angegeben, und
Umsetzen dieses Silans oder Kieselsdure(hetero)polykondensats mit einer Verbindung der Formel (Il)

X-(W)a(Ar)p (1)

worin die Gruppen, Reste und Indices W, Ar, a und b die fir Formel (1) in Anspruch 1 angegebenen Bedeu-
tungen besitzen und X ausgewahlt ist unter HS, HNR*, HP(O)R*_.Z,, wobei Z = OR*, ¢ = 0 oder 1, d = 0 oder
1 und (c +d) = 1ist, -N= und -P(O)=.

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Molverhaltnis der Gruppen R' im Silan oder der Struktur (0)
zur Verbindung (ll) zwischen 5:1 und 1:1 liegt.

14. Verfahren zum Herstellen eines Silans oder Kieselsdure(hetero)polykondensats nach Anspruch 2, um-

fassend die Schritte:
Bereitstellen eines Silans oder eines Kieselsdure(hetero)polykondensats mit der Struktur der Formel (1),

33
(R?), ‘(-s'i-)m (1)

{Y(W)a(Ar))o

worin die Gruppen, Reste und Indices dieselbe Bedeutung haben wir fir Struktur (1) in Anspruch 1 angegeben,
und
Umsetzen dieses Silans oder Kieselsdure(hetero)polykondensats mit einer Verbindung der Formel (ll1)

Q-W(R"), (1)

worin Q ausgewahlt ist unter einer Isocyanatgruppe, einer Epoxygruppe sowie unter der Bedingung, dass R?
in Formel (1) eine OH-Gruppe ist, einer Carbonsauregruppe -COOH, die in aktivierter Form vorliegen kann,
und unter der Bedingung, dass R? eine Carbonsauregruppe oder ein Salz oder ein Ester davon ist, einer OH-
Gruppe, W ein substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest ist, dessen Kette unterbrochen sein
kann durch -S-, -O-, -NH-, -NR*-, -C(O)O-, -NHC(O)-, -C(O)NH-, -NHC(0O)O-, -C(O)NHC(O)-, -NHC(O)NH-, -
S(0)-, -C(S)O-, -C(S)NH-, -NHC(S)-, -NHC(S)O-,

R' eine geradkettige oder verzweigte, organisch polymerisierbaren Gruppe ist, die mindestens eine C=C-Dop-
pelbindung tragt, und

b 1, 2, 3, oder eine ganze Zahl gréRer 3 ist,

wobei die Verbindung der Formel (l11) in einer stdchiometrischen oder Giberstéchiometrischen Menge eingesetzt
wird, bezogen auf den molaren Anteil an R2.

15. Verfahren zum Herstellen eines Silans oder Kieselsaure(hetero)polykondensats nach Anspruch 3, um-

fassend die Schritte:
Bereitstellen eines Silans oder eines Kieselsdure(hetero)polykondensats mit der Struktur der Formel (1),

33
()

(1)
(Y(W)a(Ar)b)o

worin die Gruppen, Reste und Indices dieselbe Bedeutung haben wir fir Struktur (1) in Anspruch 1 angegeben,
und
Umsetzen dieses Silans oder Kieselsaure(hetero)polykondensats mit einer Verbindung der Formel (1V)

Q-W-Q, (IV)
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worin Q ausgewahlt ist unter einer Isocyanatgruppe, einer Epoxygruppe sowie, unter der Bedingung, dass R?
in Formel (1) eine OH-Gruppe ist, einer Carbonsauregruppe -COOH oder einer davon abgeleiteten aktivierten
Carbonylverbindung, und unter der Bedingung, dass R? eine Carbonsauregruppe ist, einer OH-Gruppe, oder
worin zwei Reste Q zusammen Teil eines cyclischen, intramolekularen Anhydrids einer Dicarbonsaure (-C(O)
O(0)C-),

W' entweder ein substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest ist, dessen Kette unterbrochen sein
kann durch -S-, -O-, -NH-, -NR*-, -C(O)O-, -NHC(O)-, -C(O)NH-, -NHC(0)O-, -C(O)NHC(O)-, -NHC(O)NH-,
-S(0)-, -C(S)O-, -C(S)NH-, -NHC(S)-, und/oder-NHC(S)O-, oder, unter der Bedingung, dass Q jeweils eine
aktivierte Carbonsauregruppe ist und c gleich 1 ist, eine Einfachbindung darstellt, wobei dann, wenn Q Teil
eines cyclischen intramolekularen Anhydrids einer Dicarbonsaure ist,

W' Uber zwei Kohlenstoffatome mit der Gruppe -C(O)O(O)C- verbunden ist, und

c1,2,3,4,5o0der6 ist

wobei die Verbindung der Formel (lll) in einem derartigen stéchiometrischen Verhéltnis eingesetzt wird, dass
die Anzahl der Reste R? und die Anzahl der Gruppen Q im Verhéltnis von 1:1 oder ein Uberschuss an Gruppen
Q vorliegt.

16. Verfahren zum Herstellen eines Verbindungsgemisch oder Kieselsaure(hetero)polykondensats wie in

Anspruch 4 angegeben, umfassend die Schritte:
Bereitstellen eines Silans oder eines Kieselsdure(hetero)polykondensats mit der Struktur der Formel (1),

RAS
]

(1)
(Y(W)a(Ar)s)o

worin die Gruppen, Reste und Indices dieselbe Bedeutung haben wir fir Struktur (1) in Anspruch 1 angegeben,
und
Umsetzen dieses Silans oder Kieselsdure(hetero)polykondensats mit einer Verbindung der Formel (ll1)

Q-W(R"), (1)
wobei die die Reste und Indices der Verbindung der Formel (lll) definiert ist wie in Anspruch 15 angegeben,

wobei die Verbindung der Formel (lll) in einer unterstéchiometrischen Menge eingesetzt wird, bezogen auf
den molaren Anteil an R2.

17. Verfahren zur Herstellung eines Verbindungsgemischs oder Kieselsaure(hetero)polykondensats nach

Anspruch 5, umfassend die Schritte:
Bereitstellen eines Silans oder eines Kieselsdure(hetero)polykondensats mit der Struktur der Formel (1),

33
®), (s o

{Y(W)a(Ar))o

worin die Gruppen, Reste und Indices dieselbe Bedeutung haben wir fir Struktur (1) in Anspruch 1 angegeben,
und
Umsetzen dieses Silans oder Kieselsaure(hetero)polykondensats mit einer Verbindung der Formel (1V)

Q-W-QJ, (IV)
wobei die Reste und Indices der Verbindung (1V) definiert sind wie in Anspruch 16 angegeben, wobei die
Verbindung der Formel (IV) in einem derartigen stéchiometrischen Verhaltnis eingesetzt wird, dass die Anzahl

der Reste R? diejenige der Gruppen Q Ubersteigt.

18. Verfahren zum Herstellen eines Verbindungsgemischs oder Kieselsaure(hetero)polykondensats nach
Anspruch 6, umfassend die Schritte:
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Bereitstellen eines Silans oder eines Kieselsdure(hetero)polykondensats mit der Struktur der Formel (1),
R3
(R?), . A (s.)m ™

(Y(W)a(Ar))o

worin die Gruppen, Reste und Indices dieselbe Bedeutung haben wir fir Struktur (1) in Anspruch 1 angegeben,
Umsetzen dieses Verbindungsgemischs oder Kieselsaure(hetero)polykondensats mit einer Verbindung der
Formel (lll) wie in Anspruch 16 definiert in einer molaren Menge a, und

Umsetzen dieses Verbindungsgemischs oder Kieselsaure(hetero)polykondensats mit einer Verbindung der
Formel (IV) wie in Anspruch 16 definiert in einer molaren Menge f/(c + 1), bezogen auf den Index ¢ in der Formel
(IV), wobei die molaren Mengen so gewahlt werden, dass die Bedingung a + /(c + 1) < n erfillt ist, wobei der
Index n die molare Menge an Gruppen R? in der eingesetzten Menge an Verbindung bzw. Kieselsaure(hetero)
polykondensat der Struktur (1) angibt.

19. Verwendung eines Silans oder Kieselsdure(hetero)polykondensats oder eines Komposits wie in einem
der Anspriiche 1 bis 12 definiert im Bereich der Optik oder fiir dentale Zwecke.

Es folgen keine Zeichnungen
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