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(54) Title: BLANK FOR THE MATERIAL-REMOVING PRODUCTION OF EAR ADAPTERS
(54) Bezeichnung : ROHLING ZUR ABTRAGENDEN HERSTELLUNG VON OHRPASSSTUCKEN

(57) Abstract: The invention relates to a blank for the material-removing production of ear adapters. Said blank is made of a casting
material consisting of two components, component A comprising a prepolymer and an iminooxadiazine-dione derivative and
component B containing a chain extender mixture.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Rohling zur abtragenden Herstellung von Ohrpassstiicken, wobei der Rohling
aus einem 2-Komponenten-Giellwerkstoff gefertigt ist, dadurch gekennzeichnet, dass dessen Komponente A aus einem
Prapolymerisat und einem Iminooxadiazindionderivat besteht, dessen Komponente B ein Kettenverldngerungsgemisch enthalt.
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Rohling zur abtragenden Herstellung von

Ohrpasssticken

Die Erfindung betrifft einen Rohling zur
Herstellung mittels Abtragung von individuell an
die Konturen eines Ohrkanals angepassten
Ohrpassstiicken auf der Basis eines
multidimensionalen Computermodells der Konturen
der Ohrpassstlicke.

Ohrpasssticke werden heutzutage im Wesentlichen
mittels 2 unterschiedlicher Verfahren
hergestellt. Beim so bezeichneten PNP-Verfahren
(Positiv-Negativ-Positiv) nimmt der
Horgerateakustiker in einem ersten Schritt einen
Ohrabdruck (Positiv) zur'Herstellung einer
Otoplastik (fir hinter dem Ohr getragene Gerite)
oder einer Schale (fir im Ohr getragene Gerite).
In einem zweiten Schritt wird mittels der
Abformung eine Negativform (N) angefertigt, in
die nachfolgend eine strahlungshartbare,
niedrigviskose Formulierung gegossen und
daraufhin belichtet wird. Das so gefertigte
Ohrpassstick (Positiv) muss dem Gehdérgang optimal
angepasst sein. Andernfalls wlrden ungenaue
Passsticke Beschwerden (z.B. Druckstellen)
verursachen und die Funktion von Horgeraten
beeintrachtigen (z. B. Riuckkopplungen).
Demzufolge ist es wichtig, dass die Formulierung
méglichst niedrigviskos d. h. ,gut flieBend"“ ist,
so dass auch Unterschnitte und feinste
Oberfléachentexturen vom Material ausgefiillt und
so abgebildet werden kénnen.

Als weitere Verfahrensgruppe fir die Herstellung
von Ohrpassstiicken, die auf der Basis digitaler
Daten funktioniert, kommen Schichtbauverfahren

wie z.B. die Stereolithographie zum Einsatz. Es

BESTATIGUNGSKOPIE



WO 2013/050016

10

15

20

25

30

35

2 PCT/DE2012/000955
ist aus US Pat. 4,575,330 bekannt, dass
niedrigviskose, strahlungshidrtbare Harze bzw.
Harzgemische fiir die Herstellung von
dreidimensionalen Objekten mittels
Stereolithographie eingesetzt werden konnen.
Ferner ist aus US Pat. 5,487,012 und WO 01/87001
bekannt, dass die Stereolithographie vorteilhaft
zur Herstellung von Ohrstiicken eingesetzt werden
kann. Beim stereolithographischen Verfahren
werden dreidimensionale Objekte aus einer
niedrigviskosen, strahlungshdrtbaren Formulierung
in der Weise aufgebaut, dass jeweils eine diinne
Schicht (ca. 0,0025-0,1 mm) der Formulierung
mittels aktinischer Strahlung in definierter
Weise so vorhdrtet, dass die erzeugte Schicht die
gewlinschte Querschnittsform des Objektes an
dieser Stelle vorweist. Zeitgleich wird die
erzeugte Schicht an die im Schritt zuvor
gehdrtete Schicht polymerisiert. Der Aufbau des
Gesamtobjektes ldsst sich so mit Hilfe eines
computergesteuerten Lasersystems wie z.B. eines
Nd:YVO, Festkdrperlasers (Viper si? SLA System,
Fa. 3D Systems, USA) bewerkstelligen. Der
generierte Formkdrper wird gegebenenfalls, z.B.
durch Strahlung, nachgehirtet.

An die im stereolithographischen Prozess
einsetzbaren Harzformulierungen werden besondere
Anforderungen gestellt. Dabei sind insbesondere
die Strahlungsempfindlichkeit und die Viskositat
der Harzformulierungen, sowie die Festigkeit der
mittels Laserhdrtung vorgehdrteten Formkérper zu
nennen. Dieser nicht vollig gehdrtete Formkdrper
wird in der Technik der Stereolithographie als
Grinling bezeichnet, und die Festigkeit dieses
Grinlings, charakterisiert durch den E-Modul und

die Biegefestigkeit, bezeichnet man als
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Grinfestigkeit. Die Griinfestigkeit stellt fiir die

Praxis der Stereolithographie einen wichtigen
Parameter dar, da Formkorper mit geringer
Grinfestigkeit sich wahrend des
Stereolithographieprozesses unter ihrem eigenen
Gewicht deformieren oder wdhrend der Nachhartung,
beispielsweise mit einer Xenonbogen- oder
Halogenlampe, absacken oder sich durchbiegen
kénnen. Ferner werden verfahrensbedingt die
Grinlinge auf unterstiitzenden Strukturen,
sogenannten Supports, gebaut. Diese Supports
missen den Grinling stabil w&hrend des gesamten
Herstellprozesses positionieren, da sich die
Position der Griinlinge nicht durch den
Beschichtungsprozesses verdndern darf.
Entsprechend diirfen die Supports fiir einen
stereolithographischen Prozess nur eine minimale
Flexibilitat aufweisen. Aus all diesen Griinden
ist es heutzutage nur sehr eingeschrankt moglich,
flexible Ohrpassstiicke auf der Basis 3-
dimensionaler Daten zu generieren. Zum einen ist
es fir das stereolithographische Verfahren
notwendig, moglichst niedrigviskose Harze (<
3Pas) einzusetzen. Aus diesem Grunde sind gewisse
Materialklassen, wie z.B. Silikonmaterialien oder
hochgefillte Composite, nicht oder nur sehr
eingeschrankt zuganglich. Zum anderen besitzen
die im o.g. Sinne niedrigviskosen, radikalisch
hartenden Harzformulierungen fiir die Generierung
flexibler Ohrpassstiicke eine nur geringe
Reififestigkeit und sind somit nur fiir ausgewdhlte
Applikationen im Horhilfebereich einsetzbar.
Auferdem sind mit Metallpartikeln gefiillte Harze
fir generative Fertigungstechnologien und
anschlieBende Laserdirektstrukturierung zur

Herstellung von Ohrpassstiicken als
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Schaltungstrdger aufgrund der Sedimentation der

Metallpartikel nicht realisierbar.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde,
spanbare Frasrohlingen fiir Ohrpassstilicke zur
Verfigung zu stellen, bei denen die Oberflache
der Rohlinge wa&hrend des Frdasens nicht
verschmiert und das Endprodukt eine von der
Temperatur abhdngige Flexibilitat besitzt, um zu
gewahrleisten, dass das Ohrpassstiick bei
Raumtemperatur im hartelastischen Zustand in den
Gehtrgang eingesetzt werden kann und anschliefend
durch Korperwarme signifikant weicher wird, um
einen moéglichst hohen Tragekomfort und
verringerte Rickkopplungen zu generieren.

Diese Aufgabe wird durch einen 2-Komponenten-
GieBwerkstoff zur Herstellung der Rohlinge
geldst, dessen Komponente A aus einem
Prapolymerisat und einem
Iminooxadiazindionderivat besteht und dessen
Komponente B ein Kettenverldngerungsgemisch
enthalt. Die beiden Komponenten A und B werden im
Folgenden ndher beschrieben. Komponenten A
enthdlt ein Prapolymerisat, welches aus der
Umsetzung eines Uberschusses an mindestens TMDI
mit mindestens zwei niedermolekularen
aliphatischen bzw. cycloaliphatischen
Hydroxylverbindungen (m<200) mit n=2, mindestens

einer Hydroxylverbindung mit n>2 und einer

hdéhermolekularen Polyolverbindung mit n22 und
einem m>400 und einem Metallkatalysator
hergestellt wird, wobei der Uberschuss an mol NCO
Gruppen zu OH-Gruppen 1 zu 0,5 bis 0,7 betriagt,
und einem Iminooxadiazindion-Derivat mit der

Formel
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besteht.

Dabei ist R ein C; bis C;4-Alkyl-, insbesondere

5 ein C;- bis Cj;p- Alkyl, C;- bis C;¢-Cycloalkyl
und/oder C;- bis Cig-Alkylcycloalkylrest, der 1
bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 Isocyanatgruppen
aufweist.
In den erfindungsgemdfen Formulierungen koénnen

10 zur Umsetzung mit mindestens TMDI als
aliphatische oder cycloaliphatische
Diolverbindungen z.B. Ethylenglycol, Di- und
Triethylenglycol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Di-
und Tripropylenglycol, 1,2- und 1,3- oder 1,4-

15 Butandiol, 1,5-Pentandiol, Dimethylhexandiol,
1, 6-Hexandiol, 2-Methylpentandiol,
Neopentylglycol, Cyclohexandiol,
Dimethylolcyclohexan und 1, 12-Dodecandiol
eingesetzt werden. Als Hydroxylverbindung mit n22

20 konnen beispielsweise Trimethylolethan,
Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Glycerin und
die niedermolekularen Addukte von Ethylen-
und/oder Propylenoxid verwendet werden.
Bevorzugte Hydroxylverbindungen mit n 23 sind mit

25 vier OH-Gruppen Pentaerythritol und Di-
Trimethylolpropan, mit sechs OH-Gruppen z.B. Di-
Pentaerythritol.

Die Abkiirzung TMDI bedeutet
30 Trimethylhexamethylendiisocyanat, ,m“ bedeutet
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Molekulargewicht, mit ,n“ wird die Anzahl der
Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) im Molekil
bezeichnet, beispielsweise handelt es sich bei
den Verbindungen mit n=2 um Diole,

NCO bezeichnet die Isocyanat- Gruppe (N=
Stickstoff, C= Kohlenstoff, O= Sauerstoff).

Besonders bevorzugte Hydroxylverbindung mit n22
ist Trimethylolpropan.

Als polymere Polyole werden in den beanspruchten
Formulierungen Polyesterpolyole, Polyetherpolyole
und Polyalkohole, die sowohl Ether- als auch
Estergruppen enthalten, bevorzugt. Dabei sind
solche Hydroxylverbindungen bevorzugt, die ein
Aquivalentgewicht von 100 bis 800, besonders
bevorzugt 250 bis 600 pro Hydroxylgruppe
besitzen, wobei unter Aquivalentgewicht das
Molekulargewicht m pro Hydroxylgruppe n zu

verstehen ist.

Es handelt sich bei den bevorzugten
Iminooxadiazindion-Derivaten um asymmetrische
Trimere von Diisocyanaten. Diese entstehen
dadurch, dass sich drei Diisocyanatmonomere iber
je eine Isocyanatgruppe zusammenschlieRBen und die
zweite Isocyanatgruppe erhalten bleibt. Der
Einfachheit halber werden die erfindungsgemiR
verwendeten substituierten 6-Imino-1,3,5-
oxadiazin-2,4-dione daher im folgenden auch als
Diisocyanat-Trimere bezeichnet. Erfindungsgemaf
werden vorzugsweise unter Diisocyanat-Trimeren
solche Verbindungen verstanden, die durch drei
identische Monomere gebildet werden. Weitere
erfindungsgemdfl verwendete Iminooxadizindion-

Derivate sind z.B. in DE 19611849 A2, DE 19734048
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A2 und von Richter und Mertes, Farbe&Lack 106

(9/2000) Seiten 60ff. genannt. Die
erfindungsgemédffien Iminooxadiazindion-Derivate
lassen sich &hnlich wie die monomeren Isocyanate
durch Isocyanat-Polyaddition h&rten. Im Vergleich
zu den symmetrischen Diisocyanat-Trimeren weisen
diese eine gleiche Isocyanatreaktivitdt auf.
Dabei wird unter symmetrischen Trimeren die
entsprechenden Isocyanursdurederivate verstanden,
welche eine symmetrische Anordnung der Ringatome
und Substituenten aufweisen. Die
erfindungsgemédfien asymmetrischen Diisocyanat-
Trimere unterscheiden sich im Vergleich zu den
symmetrischen Varianten durch eine wesentlich
hohere Feuchtigkeits- und Temperaturstabilitat
aus und sind niedrigviskoser. Beispielsweise
liegt die Viskositadt des asymmetrischen Trimers
des HDI (Hexamethylendiisocyanat) im Vergleich
zur symmetrischen Trimervariante um den Faktor 2

niedriger.

Die o.g. Eigenschaften sind von besonderem
Vorteil fir den Einsatz in GieBwerkstoffen zur
Herstellung von Frasrohlingen, da durch eine
moglichst geringe Viskositdt das FlieBverhalten
des Materials in z.B. Unterschnitte einer Form
gewdhrleistet wird. Nur so kann die Rohlingsform
optimal mit dem GieBwerkstoff blasenfrei
abgebildet werden. Die erhohten Feuchtigkeits-
und Temperaturstabilitdten der eingesetzten
asymmetrischen Trimeren besitzen unter
produktionstechnischen Gesichtspunkten den
Vorteil, dass z.B. unter entsprechenden
Umgebungsbedingungen ein robuster

Produktionsprozefl sichergestellt werden kann.
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In der Komponente A des erfindungsgemédfBen

GieBwerkstoffes zur Herstellung von Frasrohlingen
wird das Prédpolymerisat aus mindestens 40 m%,
bevorzugt >50 m% mindestens TMDI, mindestens >5
m%, bevorzugt >10 m% mindestens zweier
Diolverbindungen und >7,5 m%, besonders bevorzugt
>10 m% mindestens einer Polyolverbindung und
eines Metallkatalysators im Konzentrationsbereich
von 200-800 ppm hergestellt, so dass sich ein
Molverhdltnis von NCO zu OH von 1:0,4 bis 0,6,
besonders bevorzugt 1:0,5 ergibt. Das so erzeugte
Prdpolymerisat wird im Sinne der Erfindung mit
mindestens einem asymmetrischen Trimer >5 m%,
bevorzugt >10 m% bezogen auf die Gesamtkomponente
A gemischt. Dabei soll die erfindungsgemaBe
Komponente A eine Viskositdt <17,5 Pas bei 23 °C,
bevorzugt <12,5 Pas und besonders bevorzugt <10
Pas besitzen. Hierbei bedeutet m%

»Massenprozente®™.

Im Weiteren soll die oben beschriebene Komponente
A mit einem Kettenverlangerungsgemisch B
umgesetzt werden. Die Komponente B besteht aus
mindestens zweli niedermolekularen (m< 250)
aliphatischen oder cycloaliphatischen

Diolverbindung mit n=2 und mindestens einer

hoherfunktionellen Hydroxylverbindung mit n > 3
besteht.

In den erfindungsgemdBen Formulierungen koénnen
bevorzugt als aliphatische oder cycloaliphatische
Diolverbindungen z.B. Ethylenglycol, Di- und
Triethylenglycol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Di-
und Tripropylenglycol, 1,2- und 1,3- oder 1,4-
Butandiol, 1,5 Pentandiol, Dimethylhexandiol,
1,6-Hexandiol, 2-Methylpentandiol,
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Neopentylglycol, Cyclohexandiol und

Dimethylolcyclohexan enthalten sein. Als
Hydroxylverbindung mit n>2 kdnnen beispielsweise
Trimethylolethan, Trimethylolpropan,
Trimethylolbutan, Glycerin und die
niedermolekularen Addukte von Ethylen- und/oder

Propylenoxid verwendet werden. Bevorzugte

Hydroxylverbindungen mit n >3 sind mit vier OH-
Gruppen Pentaerythritol und Di-Trimethylolpropan,
mit sechs OH-Gruppen z.B. Di-Pentaerythritol.
Besonders bevorzugte Hydroxylverbindungen mit
n=2 sind Pentandiol und mit n22
Trimethylolpropan.

Als Katalysatoren fiir die Urethanreaktion konnen
verschiedene Organozinnverbindungen eingesetzt
werden. Dazu z&dhlen Katalysatoren wie
Dibutylzinnoxid, Dioctylzinnoxid,
Dibutylzinnglycolat, -diacetat, -dilaurat, -
maleat, Dilaurylzinndiacetat,
Dibutylzinnmaleinatester, Di-n-
octylzinnmaleinatester,
Dibutylzinnalkylmercaptid,
Dibutylzinnmercaptoester, Tributylzinnlaurat und
Di-n-octylzinncarboxylate. Besonders bevorzugt
sind, unter Beriicksichtigung des
medizintechnischen Anwendungsfeldes und den
toxikologischen Wirkungen, zinnfreie
Metallkatalysatoren wie z.B.
Einmetallkatalysatoren basierend auf Zink- oder
Bismutcarboxylaten oder Mischkatalysatoren wie
sie z.B. kommerziell unter den Namen Borchi Kat
der Fa. Borchers erhdltlich sind. Diese sind im
Vergleich zu den o.g. Zinnverbindungen fiir den
Medizintechnikbereich vorteilhafterweise

einzusetzen, da z.B. im Falle des
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Dibutylzinndilaurates wdhrend dessen Herstellung
in Nebenreaktionen, Verunreinigungen
triorganischer Zinnverbindungen entstehen, die
mit hohem toxikologischen Potential verbunden
sind. Ferner gibt es eine bis heute noch nicht
vollstéandig geklarte immunotoxische Wirkpotenz
der Dibutylzinnverbindung. Die Katalysatoren
kénnen sowohl in der Komponente A oder aber auch
im Kettenverlangerergemisch eingesetzt werden.
Das erfindungsgemaBe Kettenverlangerergemisch
(Komponente B) besteht aus mindestens zwei
niedermolekularen (m< 250) aliphatischen oder
cycloaliphatischen Diolverbindung mit n=2 mit
mindestens >40 m%, bevorzugt >50 m$% und besonders
bevorzugt >60 m% in und mindestens einer
hoherfunktionellen Hydroxylverbindung mit n > 3
mit >10 und bevorzugt >20 m% bezogen auf die
gesamte Komponente b.

Nachfolgend finden sich ein Vergleichsbeispiel
und die Verwendungsbeispiele der o.g.

erfindungsgemahen Formulierungen.

Beispielformulierung 1

Herstellungsbeispiel Polyisocyanat (A-Komponente)
In eine grindlich getrocknete 0,25 L
Dreihalsrundkolbenapparatur mit
Stickstoffeinleitung werden 5,97 g
Hexamethylendiisocyanat und 66,97 g TMDI-
Isomerengemisch vorgelegt. Nach Zugabe von 0,03 g
Dibutylzinndilaurat wird die Mischung unter
Stickstoffatmosphdre und kr&dftigem Riuhren auf 90
°C aufgeheizt. Innerhalb von 30 bis 60 Minuten
wird dann eine homogene Mischung aus 6,82 g 1,5-
Pentandiol, 7,73 g 1,6-Hexandiol, 1,1 g 1,1,1-

Trimethylhexandiol und 11,41 g eines linearen
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bifunktionellen Polyesters (z.B. Oxyester T1136,

Fa. Evonik) mittels eines Tropftrichters so
zugetropft, dass die Temperatur im Zeitverlauf
auf 100 bis 110 °C steigt. AnschlieBend l&sst man
das entstandene, viskose Prapolymer zur
Vervollstandiqung der Umsetzung fir 30 bis 60
Minuten bei 100 bis 110 °C nachreagieren. Dann
wird die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt.
Der Isocyanatanteil der so hergestellten A-
Komponente betrédgt 16,8 m-%. Die Viskositat des

Adduktes betrdgt bei 23°C 16,8 Pas.

Herstellungsbeispiel Kettenverlangerungsgemisch
(B-Komponente)

In einer 0,25 L Dreihalsrundkolbenapparatur
werden 10,19 g 2,5-Dimethyl-2, 5-hexandiol, 31,96
g 1,4-Butandiol, 10,07 g 1,5-Pentandiol, 19,95 g
1,6-Hexandiol und 27,83 g 1,1,1-Trimethylolpropan
vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphdre wird die
Mischung auf 70 °C aufgeheizt und so lange
verrihrt, bis eine klare, homogene L&sung
entstanden ist. Der Hydroxylanteil der so
hergestellten B-Komponente betrdgt 34,0 m-%. Die
Viskositat betragt bei 23°C 0,3 Pas.

Alternative Herstellung

Alternativ kann das beschriebene Polyisocyanat
(A-Komponente) ohne Katalysator dargestellt
werden. Hierzu wird die Temperatur nach Zugabe
der hydroxylgruppenhaltigen Mischung und
Abschluss der beschriebenen Reaktionszeiten
zusdtzlich fir 1 bis 2 Stunden bei 120 °C
gehalten. Der Katalysator wird dann der B-

Komponente beigefiigt.
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Die Beispielformulierung 1 enthdlt kein
asymmetrisches Iminooxadiazindion-Derivat.
Entsprechend wurde fiur die A-Komponente des
Beispiels eine Viskosit&dt von 18,4 Pas bestimmt.

5 Daraus folgt, dass das Material nur eingeschrankt
als Giesskunststoff verwendet werden kann. Ferner
wurde ein HDI-Monomer zur Herstellung des
Polymers als NCO-Komponente eingesetzt. Dies ist
wie o. beschrieben unter toxikologischen und

10 produktionstechnischen Aspekten unerwiinscht.

Tabl: Ubersicht der Zusammensetzung des Prapolymers der

Beispielformulierungen 1 bis 4

Beispielformulierung 1 2 3 4

1, 6-Hexamethylendiisocyanat, m-% 5,97 0,00 0,00 0,00

2,2,4- und 2,4, 4- 66,97 70,70 70,70 70,70

Trimethylhexamethylendiisocyanat, m-

1l,5-Pentandiol, m-% 6,82 7,55 7,55 7,55

1, 6-Hexandiol, m-% 7,73 8,55 8,55 8,55

1,1,1-Trimethylolpropan, m-% 1,1 1,07 1,07 1,07

linearer, OH-bifunktioneller 11,41 12,14 12,14 12,14

Polyester, m-%

100 100 100 100

Organozinnkatalysator, ppm 300 300 300 0

Organobismuthkatalysator, ppm 0 0 0 600

Molverhdltnis OH zu NCO 1 1 1 1

:0,43 0,50 0,50 0,50
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Beispielformulierung 2

Herstellungsbeispiel Polyisocyanat (Prapolymer)
In eine grindlich getrocknete 0,25 L
Dreihalsrundkolbenapparatur mit
Stickstoffeinleitung werden 70,7 g TMDI-
Isomerengemisch vorgelegt. Nach Zugabe von 0,03 g
Dibutylzinndilaurat wird die Mischung unter
Stickstoffatmosphdre und kraftigem Rithren auf 90
°C aufgeheizt. Innerhalb von 30 bis 60 Minuten
wird dann eine homogene Mischung aus 7,55 g 1,5-
Pentandiol, 8,55 g 1,6-Hexandiol, 1,07 g 1,1,1-
Trimethylhexandiol und 12,14 g eines linearen
bifunktionellen Polyesters (z.B. Oxyester T1136,
Fa. Evonik) mittels eines Tropftrichters so
zugetropft, dass die Temperatur im Zeitverlauf
auf 100 bis 110 °C steigt. AnschlieBend l&sst man
das entstandene, viskose Prapolymer zur
Vervollstédndigung der Umsetzung fiur 30 bis 60
Minuten bei 100 bis 110 °C nachreagieren. Dann

wird die Mischung auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Herstellungsbeispiel Polyisocyanat (A-Komponente)
Zur Herstellung der monomerfreien, gut
gieffahigen Polyisocyanatmischung (A-Komponente)
werden zu 86,0 g des o.g. Prapolymers 14,0 g
eines symmetrischen Polyhexamethylendiisocyanats
(z.B. Desmodur N3300, Fa. Bayer) zugegeben und
die Mischung homogen verriithrt. Der
Isocyanatanteil der so hergestellten A-Komponente
betrdgt 15,2 m-%. Die Viskositat des Adduktes
betrdgt bei 23 °C 11,0 Pas.

Herstellungsbeispiel Kettenverlidngerungsgemisch

(B—Komponente)
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In einer 0,25 L Dreihalsrundkolbenapparatur
werden 10,45 g 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 32,78
g 1,4-Butandiol, 8,89 g 1,5-Pentandiol, 18,84 ¢
1, 6-Hexandiol und 29,04 g 1,1,1-Trimethylolpropan
vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphare wird die
Mischung auf 70 °C aufgeheizt und so lange
verrihrt, bis eine klare, homogene Lésung
entstanden ist. Der Hydroxylanteil der so
hergestellten B-Komponente betragt 34,2 m-%. Die
Viskosit&dt betragt bei 23 °C 0,4 Pas.

Alternative Herstellung

Alternativ kann das beschriebene Polyisocyanat
(Prapolymer) ohne Katalysator dargestellt werden.
Hierzu wird die Temperatur nach Zugabe der
hydroxylgruppenhaltigen Mischung und Abschluss
der beschriebenen Reaktionszeiten zusatzlich fur
1 bis 2 Stunden bei 120 °C gehalten. Der

Katalysator wird dann der B-Komponente beigefligt.

Die Beispielformulierung 2 enthilt kein
asymmetrisches Iminooxadiazindion-Derivat.
Entsprechend wurde flir die A-Komponente des
Beispiels eine Viskositat von 11,0 Pas bestimmt.
Daraus folgt, dass das Material als
Giesskunststoff zur Herstellung von Frasrohlingen
verwendet werden kann, jedoch die Mischung mit
dem Kettenverlangerergemisch schwierig
durchzufihren ist. Insbesondere werden feine
Luftblasen wahrend des Mischvorganges in das
Material eingetragen, die entweder in einem
Drucktopf entfernt werden miissen oder zu
Inhomogenitaten im Material ungiinstigerweise
fihren kdnnen. Ferner wurde kein HDI-Monomer zur
Herstellung des Polymers als NCO-Komponente

eingesetzt. Dies ist wie o. beschrieben unter
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toxikologischen und produktionstechnischen

Aspekten erwinscht.

Tab.2: Ubersicht der Zusammensetzung der Komponenten a

5 der Beispielformulierungen 1 bis 4

Beispielformulierung 1 2 3 4
Prapolymer, m-% 100 86 86,89 86,89
symmetrisches HDI-Polyisocyanat, m-% 0 14 0 0
asymmetrisches HDI-Polyisocyanat,m-% 0 0,00 13,11 13,11
100 100 100 100
Anteil NCO, m-% 16,8 15,2 15,4 15,4
Viskositat, Pas 18,0 11,0 9,4 9,4

10

15

20

25

Beispielformulierung 3

Herstellungsbeispiel Polyisocyanat (Prdpolymer)

In eine grindlich getrocknete 0,25 L
Dreihalsrundkolbenapparatur mit

Stickstoffeinleitung werden 70,7 g TMDI-

Isomerengemisch vorgelegt. Nach Zugabe von 0,03 g

Dibutylzinndilaurat wird die Mischung unter

Stickstoffatmosphdre und kraftigem Rihren auf 90

°C aufgeheizt. Innerhalb von 30 bis 60 Minuten

wird dann eine homogene Mischung aus 7,55 g 1,5-

Pentandiol, 8,55 g 1,6-Hexandiocl, 1,07 g 1,

1,1-

Trimethylhexandiol und 12,14 g eines linearen

bifunktionellen Polyesters (z.B. Oxyester T1136,

Fa. Evonik) mittels eines Tropftrichters so

zugetropft, dass die Temperatur im Zeitverlauf

auf 100 bis 110 °C steigt. AnschlieBend l&sst man

das entstandene, viskose Prapolymer zur
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Vervollstdndigung der Umsetzung fir 30 bis 60

Minuten bei 100 bis 110 °C nachreagieren. Dann

wird die Mischung auf Raumtemperatur abgekihlt.

Herstellungsbeispiel Polyisocyanat (A-Komponente)
Zur Herstellung der monomerfreien, gut
gieRfdhigen Polyisocyanatmischung (A-Komponente)
werden zu 86,89 g des o.g. Préapolymers 13,11 g
eines asymmetrischen Polyhexamethylendiisocyanats
(z.B. Desmodur XP2410, Fa. Bayer) zugegeben und
die Mischung homogen verrihrt. Der
Isocyanatanteil der so hergestellten A-Komponente
betragt 15,4 m-%. Die Viskositdt des Adduktes
betragt bei 23 °C 9,4 Pas.

Herstellungsbeispiel Kettenverlangerungsgemisch
(B-Komponente)

In einer 0,25 L Dreihalsrundkolbenapparatur
werden 10,45 g 2,5-Dimethyl-2, 5-hexandiol, 32,78
g 1,4-Butandiol, 8,89 g 1,5-Pentandiol, 18,84 g
1, 6-Hexandiol und 29,04 g 1,1,1-Trimethylolpropan
vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphidre wird die
Mischung auf 70 °C aufgeheizt und so lange
verrithrt, bis eine klare, homogene L&sung
entstanden ist. Der Hydroxylanteil der so
hergestellten B-Komponente betragt 34,2 m-%. Die
Viskositdt betrigt bei 23 °C 0,4 Pas.

Alternative Herstellung

Alternativ kann das beschriebene Polyisocyanat
(Prapolymer) ohne Katalysator dargestellt werden.
Hierzu wird die Temperatur nach Zugabe der
hydroxylgruppenhaltigen Mischung und Abschluss

der beschriebenen Reaktionszeiten zusatzlich fir
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1 bis 2 Stunden bei 120 °C gehalten. Der

Katalysator wird dann der B-Komponente beigefiigt.
Die Beispielformulierung 3 enthdlt ein
asymmetrisches Iminooxadiazindion-Derivat.
Entsprechend wurde fiir die A-Komponente des
Beispiels eine Viskositdt von 9,4 Pas bestimmt.
Daraus folgt, dass das Material als
Giesskunststoff zur Herstellung von Frdsrohlingen
gut verwendet werden kann und die Mischung mit
dem Kettenverldngerergemisch gut durchzufiihren
ist. Ferner wurde kein HDI-Monomer zur
Herstellung des Polymers als NCO-Komponente
eingestzt. Dies ist wie o. beschrieben unter
toxikologischen und produktionstechnischen
Aspekten erwlinscht.

In Abb. 4 ist der zeitabhangige
Viskositdtsverlauf der Komponenten a der
Beispielformulierung 2 und 3 bei
Umgebungsbedingungen dargestellt. Diese Varianten
unterscheiden sich im wesentlichen dadurch, dass
in Formulierung 2 die symmetrische Trimer-
Variante des HDI und in Formulierung 3 dis
asymmetrische Variante zum Einsatz kommt. Der
Abbildung kann man entnehmen, dass der
Viskositdtsanstieg vorteilhafterweise geringer
flir die asymmetrische Variante auftritt. Dies ist
unter produktionstechnischen Gesichtspunkten ein

signifikanter Vorteil.
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Tab.3: Ubersicht der Zusammensetzung der Komponenten b

der Beispielformulierungen 1 bis 4

Beispielformulierung 1 2 3 4
1,4-Butandiol, m-% 31,96 32,78 32,78 32,78
1l,5-Pentandiol, m-% 10,07 8,89 8,89 8,89
1, 6-Hexandiol, m-% 19,95 18,84 18,84 18,84
2,5-Dimethylhexan-2,5-diol, m-%1 10,19 10,45 10,45 10,45
1,1,1-Trimethylolpropan, m-% 27,83 29,04 29,04 29,04
100 100 100 100
Anteil OH, m-% 34,0 34,2 34,2 34,2
Viskositat, Pas 0,3 0,4 0,4 0,4

10

15

20

Beispielformulierung 4:

Herstellungsbeispiel Polyisocyanat (Prédpolymer)
In eine grindlich getrocknete 0,25 L
Dreihalsrundkolbenapparatur mit

Stickstoffeinleitung werden 70,7 g TMDI-

Isomerengemisch vorgelegt. Nach Zugabe von 0,06 g

Organcobismuthkatalysator (z.B. Borchi Kat 24, Fa.

OMG Borchers) wird die Mischung unter
Stickstoffatmosphédre und kradftigem Riilhren auf 90
°C aufgeheizt. Innerhalb von 30 bis 60 Minuten
wird dann eine homogene Mischung aus 7,55 g 1,5-
Pentandiol, 8,55 g 1,6-Hexandiol, 1,07 g 1,1,1-
Trimethylhexandiol und 12,14 g eines linearen
bifunktionellen Polyesters (z.B. Oxyester T1136,
Fa. Evonik) mittels eines Tropftrichters so

zugetropft, dass die Temperatur im Zeitverlauf

auf 100 bis 110 °C steigt. AnschlieBend l&sst man
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das entstandene, viskose Prapolymer zur
Vervollstandigung der Umsetzung fiir 30 bis 60
Minuten bei 100 bis 110 °C nachreagieren. Dann

wird die Mischung auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Herstellungsbeispiel Polyisocyanat (A-Komponente)
Zur Herstellung der monomerfreien, gut
gieRfahigen Polyisocyanatmischung (A-Komponente)
werden zu 86,89 g des o.g. Prdpolymers 13,11 g
eines asymmetrischen Polyhexamethylendiisocyanats
(z.B. Desmodur XP2410, Fa. Bayer) zugegeben und
die Mischung homogen verriithrt. Der
Isocyanatanteil der so hergestellten A-Komponente
betragt 15,4 m-%. Die Viskositdt des Adduktes
betragt bei 23 °C 9,4 Pas.

Herstellungsbeispiel Kettenverldngerungsgemisch
(B-Komponente)

In einer 0,25 L Dreihalsrundkolbenapparatur
werden 4,75 g 2,5-Dimethyl-2, 5-hexandiol, 14,88 g
1,4-Butandiol, 4,04 g 1,5-Pentandiol, 8,56 g 1,6-
Hexandiol und 13,19 g 1,1,1-Trimethylolpropan
vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphdre wird die
Mischung auf 70 °C aufgeheizt und so lange
verrithrt, bis eine klare, homogene L&sung
entstanden ist. Der Hydroxylanteil der so .
hergestellten B-Komponente betragt 34,2 m-%. Die
Viskositdt betragt bei 23 °C 0,3 Pas.

Alternative Herstellung

Alternativ kann das beschriebene Polyisocyanat
(Prapolymer) ohne Katalysator dargestellt werden.
Hierzu wird die Temperatur nach Zugabe der
hydroxylgruppenhaltigen Mischung und Abschluss

der beschriebenen Reaktionszeiten zusdtzlich fir
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1 bis 2 Stunden bei 120 °C gehalten. Der
Organobismuthkatalysator wird dann der B-

Komponente beigefligt.

Die Beispielformulierung 4 enthdlt ein
asymmetrisches Iminooxadiazindion-Derivat.
Entsprechend wurde fiir die A-Komponente des
Beispiels eine Viskositat von 9,4 Pas bestimmt.
Daraus folgt, dass das Material als
Giesskunststoff zur Herstellung von Frédsrohlingen
gut verwendet werden kann und die Mischung mit
dem Kettenverlédngerergemisch gut durchzufiihren
ist. Ferner wurde kein HDI-Monomer und keine
Organozinnverbindung zur Herstellung des
Prdpolymers als NCO-Komponente eingesetzt. Dies
ist wie o. beschrieben unter toxikologischen und

produktionstechnischen Aspekten erwiinscht.

Tab.4: Ubersicht der chemisch physikalischen Werte der

Beispielformulierungen 1 bis 4

Beispielformulierung 1 2 3 4
A-Komponente, m-% 83,3 84,8 84,6 84, 6
B-Komponente, m-% 16,7 15,2 15,4 15,4
Aussehen Probekdrper klar klar klar klar
Shoreharte, 23 °C 95 85 95 95
Shorehidrte, 37 °C 70 70 75 72
Shoreharte, 60 °C 66 64 60 60
Zugdehnung, % 250 150 200 190
Zugspannung, MPa 40 25 31 25
Wasseraufnahme, pg/mm~3 41,9 29,9 25,3 28,6
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Eine Ubersicht uber die Beispielformulierungen
und deren chemisch physikalischen Werte ist in

Tab.l bis 4 gegeben.

Die Bestimmungen wurden wie folgt durchgefiihrt.
Zur Herstellung eines Fradsrohlings werden A- und
B-Komponente nach den in den
Herstellungsbeispielen angegebenen
Mengenverhidltnissen in einem geeigneten GefalB

homogen vermischt.

Die Mischung wird in eine geeignete und trockene
Form eingegossen. Die Aushartung erfolgt
zweckmaBigerweise bei erhéhter Temperatur (z.B.
60 bis 80 °C) und erhéhtem Druck (> 4 bar) in
einem geeigneten Druckpolymerisationsgerit (z.B.
Polymax, Fa. Dreve) fiir eine Stunde. Nach dem
Abkihlen werden auf diese Weise filr alle
Varianten farblose und glasklare Frdsrohlinge
erhalten.

Die Viskosit&dten wurden alle gemdB DIN 53019
bestimmt.

Dabei wurden je Bestimmung der Viskositat 2 g
Substanz eingesetzt. Die Ermittlung der
Viskositat erfolgte mittels einer Kegel-Platte
Prifanordnung auf einem Bohlin Rheometer vom Typ
CVO 120 bei 23 °C.

Die Shore-Harten wurden gemdB DIN 53505 bestimmt.
Dazu wurde ein 15x15x15 mm grofier Probekdrper wie
oben beschrieben angefertigt. Dieser wurde
anschlieBend bei den in Tab. 4 angegebenen
Temperaturen fir mindestens eine Stunde gelagert.
Die Bestimmung der Shore-Harte erfolgte sofort im
Anschluss mittels eines Shore-Harte-

Handmessgerates der Firma Zwick.
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Die Zugdehnung und die Zugspannung wurde gemaB
DIN 53504 an einem Normstab S2 bestimmt.

Zur Bestimmung der mechanischen Parameter wurde
ein 2x200x200 mm groBer Probekdrper wie oben
beschrieben angefertigt. Aus diesem wurden
mittels einer Stanzvorrichtung die Normstibe S2
(n=5) hergestellt. Alle Prifungen erfolgten auf
einer Universalprufmaschine der Firma Instron,
Typ 5565.

Die Wasseraufnahme wurde gemaB DIN EN ISO 1567-
2000 bestimmt.

Dazu wurden jeweils 10 runde Probekdérper mit
einem Durchmesser von ca. 15 mm und einer Dicke
von ca. 1 mm wie oben beschrieben angefertigt.
Die Bestimmung der Wasseraufnahme erfolgte dann
nach DIN EN ISO 1567-2000.

AnschlieRend wurden wie oben beschrieben
Fradsrohlinge mit einem Durchmesser von 110 mm und
einer Dicke von 25 mm hergestellt und in einer
Frédsmaschine 3D-variomill 5* der Fa. Dentona
bearbeitet. Dabei konnten aus allen Rohlingen
Otoplastiken erhalten werden.

Man kann den Tabellen 1-4 entnehmen, dass mittels
der erfindungsgem&aBen Formulierungen ein
GieBwerkstoff zur Herstellung von Fr&srohlingen
zur Verfligung gestellt wird, der alle
Anforderungen an einen Fraswerkstoff zur
Herstellung von Ohrpassstiicken erfillt.
Zusadtzlich wird mit den erfindungsgemifen
Formulierung ein Werkstoff erhalten, der im
Vergleich zum Stande der Technik eine wesentlich
hohere Stabilitat im Hinblick auf Feuchtigkeit
bei einer verringerten Toxizit&dt fir den Anwender
darstellt. So konnen aus dem Giesswerkstoff
glasklare Frasrohlinge fir Ohrpassstiicke erhalten

werden, die durch Fradsen und Schleifen an die



WO 2013/050016

10

15

23 PCT/DE2012/000955
Besonderheiten des Gehérganges und die
entsprechende Versorgung individuell angepasst
werden. Ferner besitzt dieser Werkstoff eine
temperaturabhédngige Shore-Harte. Dadurch kann bei
Raumtemperatur das Ohrpassstiick einfach in den
Gehérgang geschoben werden. Bei der
Korpertemperatur des Trdgers wird das Material
~weicher™ und schmiegt sich deshalb besser dem
Gehdérgang an. Dadurch werden eine bessere
Abdichtung und somit geringere
Rickkopplungsneigungen und ein hoéherer

Tragekomfort erzielt.
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Patentanspriche:

1. Rohling zur abtragenden Herstellung von

Ohrpassstlicken, wobei der Rohling aus einem 2-
Komponenten- GieRwerkstoff gefertigt ist,
dadurch gekennzeichnet, dass dessen Komponente
A aus einem Prapolymerisat und einem
Iminooxadiazindionderivat besteht, dessen
Komponente B ein Kettenverlangerungsgemisch

enthalt.

. Rohling nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass dessen Komponente A, die
aus einem Prédpolymerisat, welches aus der
Umsetzung eines Uberschusses an mindestens
TMDI mit mindestens zwei niedermolekularen
aliphatischen oder cycloaliphatischen
Hydroxylverbindungen (m<200) mit n=2,
mindestens einer Hydroxylverbindung mit n22

und einer hodhermolekularen Polyolverbindung

mit n22 und einem m>400 und einem
Metallkatalysator hergestellt wird, wobei der
Uberschuss an mol NCO Gruppen zu OH-Gruppen 1
zu 0,5 bis 0,7 betragt, und einem

Iminooxadiazindion-Derivat mit der Formel

_-NCO

R

|
0 N\(o
N 0
ocN—R” Y

N
\R/

NCO

besteht.
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. Rohling nach Anspruch 2. dadurch

gekennzeichnet, dass die Hydroxylverbindung

mit n22 Trimethylolpropan ist.

. Rohling nach einem der Anspriiche 2 oder 3,

dadurch gekennzeichnet, dass als polymere
Polyole Polyesterpolyole, Polyetherpolyole und
Polyalkohole, die sowohl Ether- als auch

Estergruppen enthalten, enthalten sind.

. Rohling nach einem der Anspriiche 2 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydroxylverbindungen ein Aquivalentgewicht von

100 bis 800 pro Hydroxylgruppe besitzen.

. Rohling nach Anspruch 5, dadurch

gekennzeichnet, dass die Hydroxylverbindungen
ein Aquivalentgewicht von 250 bis 600 pro

Hydroxylgruppe besitzen.

. Rohling nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dass die
Imoniocoxadiazindion- Derivate asymmetrische

Trimere von Diisocyanaten sind.

. Rohling nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B
aus mindestens zwei niedermolekularen (m<250)
aliphatischen oder cycloaliphatischen
Diolverbindung mit n=2 und mindestens einer
hoherfunktionellen Hydroxylverbindung mit n>3

besteht.

. Rohling nach Anspruch 8, dadurch

gekennzeichnet, dass die Hydroxylverbindung
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mit n=2 Pentandiol und mit n>2

Trimethylolpropan sind.
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