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(54) Title: ADDITION CROSS-LINKING TWO-COMPONENT STLICON MATERIALS WITH A HIGH SHORE D HARDNESS

(54) Bezeichnung: ADDITIONSVERNETZENDE ZWEIKOMPONENTEN-SILICONMATERIALIEN MIT HOHER SHORE
D-HARTE

{57) Abstract: The invention relates to an addition cross-linking two-component silicon material containing one or more
organopolysiloxanes with at least two vinyl groups in the molecunle, at least one cross-linking agent and at least one catalyst.
According to the invention, the material contains more than 1 wt. %, (in relation to the total quantity), of at least one
organopolysiloxane of general formula (I): CH,=CH-SiR! R?0-(8iR! R¥*0),-SiR'R? -CH=CH;. In said formula R' and R? are

~F identical or different and are selected from the group containing alkyl groups, aryl groups, aralkyl groups, halogen-substituted alkyl

ol
=
H
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groups, halogen-substimted aralkyl groups, cyanoalkyl groups, cycloalkyl groups and cycloalkenyl groups and n represents a whole
number between 1 and 9. The invention also relates to the use of said silicon material.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein additionsvernetzendes Zweikomponenten Siliconmaterial
enthaltend ein oder mehrere Organopolysiloxane mit wenigstens zwei Vinylgruppen im Molekiil, wenigstens einen Vemetzer und
zumindest einen Katalysator, wobei das Material mehr als 1 Gew.-%, bezogen anf die Gesamt menge des Zweikomponenten-Sili-
conmaterials, wenigstens eines Organopolysiloxans der allgemeinen Formel (I); CH,=CH-SiR! R*O-(SiR! R?0),-SiR'R? -CH=CH,
worin R' und R? gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe, welche aus Alkylgruppen, Arylgruppen, Aralkylgruppen,
halogensubstituierten Alkylgruppen, halogensubstituierten Aralkylgruppen, Cyanoalkylgruppen, Cycloalkylgruppen und
Cycloalkenylgruppen besteht, ans gewidhlt sind, sowie n eine ganze Zahl zwischen 1 und 9 ist, enthiilt, sowie die Verwendung
dieses Siliconmaterials.
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Additionsvernetzende Zweikomponenten-Siliconmaterialien
mit hoher Shore D-Harte

Die vorliegende Erfindung betrifft ein additionsvernetzendes Zweikomponenten-
Siliconmaterial enthaltend wenigstens ein Organopolysiloxan mit wenigsiens
zwei Vinylgruppen im Molekl oder eine Mischung aus zwei oder mehreren Or-
ganopolysiloxanen jeweils unterschiedlicher Kettenldnge und jeweils mit min-
destens zwei Vinylgruppen im Molekil, sowie wenigstens ein Organohydrogen-
polysiloxan mit zwei oder mehr SiH-Gruppen im Molekil und wenigstens einen
Katalysator. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung dieser
additionsvernetzendes Zweikomponenten-Siliconmaterialien.

Aufgrund ihrer anwendungstechnischen Eigenschaften, sowohl eine hohe End-
harte als auch eine geringe elastische Verformbarkeit aufzuweisen, werden der-
artige Zweikomponenten-Siliconmaterialien bei verschiedenen Anwendungen
eingesetzt, beispielsweise in der Dentalmedizin und Dentaltechnik zur Ver-
schliisselung, Fixierung, Positionierung, Wiederhersiellung, Uberiragung, Re-
montage und Bissregistrierung. Insbesondere bei der Bissregistrierung, bei der
die Lagebeziehung beider Kiefer zueinander in dem Bissregistriermateria! genau
fixiert werden soll, ist eine hohe Endhirte des Materials fiir eine gute Bearbeit-
barkeit des Materials mit einer Frase oder einem Skalpell und eine niedrige E-
lastizitdt, um Gberschissiges Material gezielt abbrechen zu kdnnen, entschei-
dend. Abgesehen davon, mussen die Materialien einen mdoglichst geringen
Schrumpfungsgrad wahrend der Aushériung aufweisen, um eine genaue Wie-
dergabe der Kieferrelationen zu gewahrleisten. Daneben sollen die Materialien
zwecks Vermeidung von Abweichungen durch Relativbewegungen des Kiefers
im Patientenmund eine mdglichst kurze Abbindezeit aufweisen. Andererseits
muss die Verarbeitungszeit wenigstens 15 bis 30 Sekunden betragen, um dem
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Zahnarzt das Aufbringen des Materials auf die Occlusionsfliche des Unterkie-
fers zu erlauben.

Bekannte additionsvernetzende Zweikomponenten-Siliconmaterialien enthalten
wenigstens ein vergleichsweise langkettiges Organcpolysiloxan, ein Organo-
hydrogenpolysiloxan als Verneizer und einen Katalysator. Zur Einstellung der
gewlinschien Abbindezeit werden diesen lblicherweise zusatzlich kurzkettige
Organopolysiloxane zugesetzi, die als Inhibitoren der Hydrosilylierungsreaktion
wirken und somit eine zu schnelle Aushartung des Materials verhindern.
Daneben enthalten diese Materialien herkdmmlicherweise Fiillstoffe, um die
Endhérte der ausgeharteten Massen zu erhbhen. .

"Aus der DE 26 46 726 A1 ist ein Verfahren zum Regeln der Vernetzungsge-
schwindigkeit von additionsvemnetzenden Siliconmaterialien bekannt, bei wel-
chem dem Zweikomponentenmaterial enthaltend ein langkettiges Organopolysi-
loxan mit aliphatischen Mehrfachbindungen im Molekil, Fiillstoffe, Vernetzer
und Katalysator vor dem Vermischen der Komponenten mindestens ein kurzket-

tiges Organopolysiloxan der allgemeinen Formel
CH2=CH-R:SIO-(SiR20),-SiR-CH=CHp>,
worin R gleiche oder verschiedene, von aliphatischen Mehrfachbindun-

gen freie, einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffe
und n gleich 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 bedeutet,

Zugeseizt wird.
Dabei wirken die kurzkettigen Organopolysiloxane als Inhibitoren der Hydrosily-

lierungsreaktion und verlangsamen demgemaf die Vernetzung zwischen dem
langkettigen Organopolysiloxan mit aliphatischen Mehrfachbindungen und dem
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Organohydrogenpolysiloxan. Um eine zu starke Inhibierung der Hydrosilylie-
rungsreaktion zu vermeiden, darf der Gehalt an Inhibiter 5.000 Gewichts-ppm,

.entsprechend 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller eingesetzten

Organosiliciumverbindungen, nicht iibersteigen.

In der EP 0 522 341 A1 werden additionsvernetzende Massen auf Polysilloxan-
basis offenbart, welche neben Organopolysiloxanen mit zwei oder mehreren
Vinyigruppen im Molekl und einer Viskositét zwischen 100 und 200.000 mPa's,
neben Organohydrogenpolysiloxanen, neben Katalysatoren und Farbstoffen
Compounds von hochdispersen aktiven Fiilistoffen in Silikondl und kurzkettige
Organopolysiloxane mit zwei oder mehreren Vinylgruppen im Molekul enthalten.
Die kurzkettigen Organopolysiloxane entsprechen der allgemeinen Formel

CH2=CH-R;Si0-(SiR20):-SiR2-CH=CHg,

worin R gleiche oder verschiedene, von aliphatischen Mehrfachbindungen
freie, einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffe und n
eine ganze Zahl zwischen 10 und 20 bedeutet.

Im Gegensatz zu den in der DE-OS 26 46 726 beschriebenen Inhibitoren mit
einer Kettenlange n zwischen 0 und 8, sollen die 0.g. Organopolysiloxane mit n
zwischen 10 und 20 bis zu einer Menge von maximal 8 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Masse, nicht inhibierend wirkend. Allerdings weisen die
in der EP 0 522 341 A1 offenbarten Siliconmaterialien lediglich eine Shore A-
Harte von maximal 78, entsprechend einer Shore D-Héarte von maximal 19, und
ein Elastizititsmodul von maximal 9 MPa auf. Diese mechanischen Eigenschai-
ten sind jedoch filr die meisten dentalmedizinischen und dentaltechnischen An-
wendungen, insbesondere filr die Bissregistrierung, unzureichend.
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In der EP 0 894 117 B1 werden additionsvernetzende Zweikomponenten-
Siliconmaterialien beschrieben, welche Organopolysiloxane mit zwei Vinylgrup-
pen im Molekiil, Organohydrogenpolysiloxane mit zwei oder mehr SiH-Gruppen
und einem SiH-Gehalt von 1 bis 15 mmol/g als Vernetzer, einen Katalysator,
verstérkende Flllstoffe sowie nicht-verstarkende Flllstoffe enthalten, wobei das
Organopolysiloxan mit zwei Vinylgruppen im Molek{l eine Viskositit zwischen
21 und 92 mPa's, entsprechend einer Kettenlénge von etwa 21 bis 69, aufweist.
Zur Regelung der Vernetzungsgeschwindigkeit kénnen diesen Materialien die in
der DE 26 46 726 A1 offenbarten Inhibitoren bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Siliconmaterials, zugeseizt sein. Diese ausgeharteten Mas-
sen weisen eine Shore D-Harte von wenigstens 35 und ein Elastizitatsmodul
von gréBer 20 MPa (gemessen nach DIN 53457 oder 53455) auf, was fir die
meisten dentalmedizinischen und dentaltechnischen Anwendungen schon ganz
gut ist. Dennoch sind fir diese Indikationen Materialien mit noch héherer me-
chanischer Festigkeit und geringerer Elastizitat wilnschenswert.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein additionsvernetzendes Zweikom-
ponenten-Siliconmaterial zur Verfiigung zu stellen, welche sich im Vergleich zu
den bekannten Massen durch eing héhere Shore D-Hérte und/oder ein héheres
Elastizitdtsmodul auszeichnet und beziglich der weiteren anwendungstechni-
schen Eigenschaften, insbesondere Schrumpfungsgrad sowie Abbindezeit, die-

sen zumindest vergleichbar ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch ein additionsvernetzendes Zwei-
komponenten-Siliconmaterial der Zusammensetzung gemal Patentanspruch 1

geldst.

Als ein Organopolysiloxan im Sinne der vorliegenden Erfindung wird sowohl ei-
ne Vielzahl an molekulareinheitlichen Polymermoiekiilen, also eine Substanz,
welche ausschlieBlich Organopolysiloxanmolekiile mit derselben Kettenlange
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aufweist, als auch eine Mischung aus Polymerhomologen verschiedenen Poly-
merisationsgrades verstanden. Im letzteren Fall entspricht die angegebene Ket-
tenidnge derjenigen des mengenméifligen Hauptbestandteils. Ein Organopolysi-
loxan der allgemeinen Formel | mit einer Kettenlénge n=3 im Sinne der vorlie-
genden Erfindung enthélt somit entweder ausschlieRlich Moleklle mit dieser
Kettenlange oder besteht aus einer Mischung aus Molekilen mit jeweils glei-
chen Resten, aber verschiedenen Kettenldngen, wobei der Anteil an Molekilen
mit einer Kettenldnge n=3, bezogen auf die Gesamtzahl der in der Mischung
enthaltenen Moleklle, den héchsten Wert aufweist.

Uberraschenderweise konnte im Rahmen der vorliegenden Erfindung gefunden
werden, dass Organopolysiloxane der allgemsinen Formsl |

CH,=CH-SIR'R?0-(SIR'R20),-SiR'R2-CH=CH,,

worin R' und R gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe, wel-
che aus Alkylgruppen, Arylgruppen, Aralkylgruppen, halogensubstituier-
ten Alkylgruppen, halogensubstituierten Aryigruppen, Cyanocalkylgrup-
pen, Cycloalkylgruppen und Cycloalkenylgruppen, bspw. Bi- oder Tricyc-
len, besteht, ausgewahlt sind, sowie n eine ganze Zahl zwischen 1 und 9

ist,

welche vorzugsweise einen Vinylgehalt von 0,7 bis 10, besonders bevorzugt
von 0,8 bis @ mmol/g aufweisen, keineswegs inhibierend auf die Hydrosilylie-
rungsreaktion wirken, sondern ausschlieRlich Organopolysiloxane der genann-
ten allgemeinen Formel mit n gleich null. Nach den Erkenntnissen der vorlie-
genden Erfindung tritt die in dem Stand der Technik beschriebene Inhibition der
Vernetzungsreaktion nur dann ein, wenn die Ausgangsstoffe, insbesondere die
Organopolysiloxane gemaR obiger Formel, noch ein oder mehrere Organodisi-
loxane, insbesondere Divinylorganodisiloxane wie 1,3-Divinyldisiloxane, bspw.
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1,3-Divinyltetraalkyldisiloxane bzw. 1,3-Divinyltetraalkyldisiloxan-Substrukturen,
welche bei der Synthese der genannten Organopolysiloxane als Nebenprodukt
entstehen und nur schwer destillativ abzutrennen sind, aufweisen. Entschei-
dend flir eine nicht-inhibierende Wirkung der erfindungsgeman einzusetzenden
Organopolysiloxane ist daher, dass das Zweikomponenten-Siliconmaterial frei
oder zumindest im Wesentlichen frei an Organodisiloxanen ist. Vorzugsweise
weist das erfindungsgeméaRe Siliconmaterial sinen Gehalt an Organodisiloxanen
von weniger als 0,6 Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger als 0,5 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt von weniger als 0,1 Gew.-% und héchst bevorzugt
von weniger als 0,01 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Sili-
conmaterials, auf. Um diese Werte zu erreichen, werden vorzugsweise destilla-
tiv aufgereinigte und/oder durch Aquilibrierung bzw. Kondensation der Siloxano-
ligomere/-polymere hergestellte Ausgangsmaterialien eingesetzi. Vorzugsweise
weist das bzw. die Organopolysiloxane a) jeweils zwei Vinylgruppen pro Mole-
kil auf.

Des weiteren basiert die vorliegende Erfindung auf der fir den Fachmann Gber-
raschenden und unerwarieten Erkenntnis, dass durch den erfindungsgeméfien
Einsatz der genannten kurzkettigen Organopolysiloxane nicht nur keine Inhibiti-
on der Hydrosilylierungsreaktion eintritt, sondern vielmehr Siliconmaterialien mit
ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften erhalien werden kénnen, welche
zudem in einer flr dentalmedizinische und dentaltechnische Anwendungen aus-
reichenden Zeit aushéarten. Vorzugsweise betragt die Shore D-Harte der erfin-
dungsgemafRen Siliconmaterialien im ausvulkanisierten Zustand (24 Stunden
nach der Aushértung bei Mundtemperatur) mehr als 35, besonders bevorzugt
mehr als 45 und ganz besonders bevorzugt mehr als 55 und/oder das Elastizi-
t&tsmodul, gemessen nach DIN 53457 oder 53455) mehr als 20 MPa, beson-
ders bevorzugt mehr als 50 MPa und ganz besonders bevorzugt mehr als 100
MPa.
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Das im 3-Punki-Biegeversuch nach ISO 10477 ermittelte Elastizitdtsmodui be-
tragt vorzugsweise mehr als 20 MPa, besonders bevorzugt mehr als 100 MPa
und ganz besonders bevorzugt mehr als 200 MPa. Gleichzeitig betragt die Ab-
bindezeit (bei Mundtemperatur) vorzugsweise weniger als 10 Minuten und be-
sonders bevorzugt weniger als 5 Minuten.

Als Reste R'/R? der allgemeinen Formel | kommen alle dem Fachmann bekann-
ten Alkylgruppen, insbesondere Methyl-, Ethyl- und [sopropylgruppen, Aryigrup-
pen, insbesondere Phenyl-, Naphtyl-, Tolyl-, Xylylgruppen, Aralkylgruppen, ins-
besondere Benzyl-, Phenylethylgruppen, halogensubstituierte Alkyl- und A-
rylgruppen, insbesondere 3,3,3-Trifluorpropyl-, Chlorphenyi- und Difluorphe-
nylgruppen, Cyanoalkylgruppen, Cycloa[kylgruppen‘ und Cycloalkenylgruppen,
bspw. Bi- oder Tricycien, in Betracht.

Vorzugsweise enthéalt das erfindungsgeméfe Siliconmaterial 10 bis 90 Gew.-%,
besonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 25 bis
50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Zweikomponenten-
Siliconmaterials, eines Organopolysiloxans der allgemeinen Formel |.

Sofern das Zweikomponenten-Siliconmaterial eine Mischung aus zwei oder
mehreren Organopolysiloxanen enthélt, betragt der Anteil an Organopolysiloxa-
nen der allgemeinen Formel |, bezogen auf die Gesamtmenge an Organopolysi-
loxanen, vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%. Der
restliche Anteil kann aus einem oder mehreren Organopolysiloxanen mit zweli
Vinylgruppen im Molekll und einer Viskositat zwischen 100 und 350.000 mPa's
bei 20 °C und/oder aus einem oder mehreren Organopolysiloxanen mit zwei Vi-
nylgruppen im Molekiil geméal der allgemeinen Formel 1|

CH,=CH-SIR'R20-(SIR'R?0),-SiR'R2-CH=CHo,
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worin R' und R? gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe, wel-
che aus Alkyigruppen, Arylgruppen, Aralkylgruppen, halogensubstituier-
ten Alkylgruppen, halogensubstituierten Arylgruppen, Cyanoalkylgrup-
pen, Cycloalkylgruppen und Cycloalkenylgruppen, bspw. Bi- oder Tricyc-
len, besteht, ausgewahlt sind, sowie

n eine ganze Zahl zwischen 10 und 69 ist,

béstehen.

Gemal einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt
das Zweikomponenten-Silikonmaterial nur ein Organopolysiloxan, und zwar ei-
nes, welches der allgemeinen Formel | entspricht. Diese Siliconmaterialien wei-
sen im ausvulkanisierten Zustand besonders hohe Festigkeiten, vorzugsweise
Shore D-Hérten von mehr als 50, und/oder besonders hohe Elastizitédtsmodule,
vorzugsweise von mehr als 100 MPa, auf.

Erfindungsgeméan betrégt die Kettenlange n des bzw. der Organopolysiloxane
der allgemeinen Formel |, unabhangig davon, ob ein oder mehrere Organopoly-
siloxane, sowie unabhéngig davon, ob neben einem oder mehreren Organopo-
lysiloxanen der allgemeinen Formel | eines oder mehrere anders Organopolysi-
loxane eingesetzt werden, zwischen 1 und 9. Vorzugsweise betrégt die Ketten-
lange n des bzw. der Organopolysiloxane der allgemeinen Formel [ zwischen 1
und 7, besonders bevorzugt zwischen 1 und 5 und ganz besonders bevorzugt
zwischen 1 und 3.

Siliconmaterialien mit besonders guten anwendungstechnischen Eigenschaften
werden erhalten, wenn das erfindungsgeméfie additionsvernetzende Zweikom-
ponenten-Siliconmaterial als Organopolysiloxan gemal der allgemeinen For-
mel | eines oder mehrere der folgenden Verbindungen enthélt:
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H]_C """'CH H?l -O_ﬁl '-0-%1 -CH= “CHZ
CHy CHy; CH;

H,C=CH-~ - s: —CH-CHZ
CH; CHg A CH3

mit n zwischen 1 und' 9,

CH CH;

HyC =CH—8:~0—8i—0—5i —CH =CIl,
CH, CiH, CH,
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zg
H2C=CrI-Si - s:-—-— Sl"CH-CHz
c:H3 cﬂg4

mit n zwischen 0 und 9, m zwischen 0 und 9 und n+m zwischen 1 und 9,

6.

c
H,C=CH-S o{s 1—CH-—CH2
) CH; CH;

mit n zwischen 0 und 9, m zwischen 0 und 9 und n+m zwischen 1 und 9,
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3
H,c-cn—s: -c»<¢ )v—é i—0 -S?-i—CH"'CHz
CH3 I CHs

mit n zwischen 0 und 9, m zwischen 0 und 9 und n+m zwischen 1 und 9,

OCH,

S
<

CHy '8, CHjy

| I |
HZC-CH-siwo———sl-M -CH=ClI,

¢y Ly,

<
4

OCH,
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i
CH; CH; (m,

und

10.

HZC-CH—Sz -—0—51——0—31 ~CH=CH,

sNele

Als Vernetzer enthalt das erfindungsgeméfie Zweikomponenten-Siliconmaterial
ein oder mehrere Organohydrogenpolysiloxane (Komponente b), wobei sich
insbesondere Polyalkyl-, Polyaryl-, Polyaralkyl-, Polyhalogenalkyl-, Polyhaloge-
naryl- und Polyhalogenaralkyl-Siloxane, welche im Molekll mindestens zwei,
bevorzugt mindestens 3 an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome auf-
weisen, als geeignet erwiesen haben. Vorzugsweise weist das bzw. die Orga-
nohydrogenpolysiloxane ein SiH-Gehalt von 1 bis 15 mmol/g, besonders bevor-
zugt von 4 bis 14 mmol/g und ganz besonders bevorzugt von 5 bis 13 mmol/g,
auf,

Als Katalysaioren {(Komponente c) fUr die Hydrosilylierung kénnen alle dem
Fachmann zu diesem Zweck bekannte Substanzen, insbesondere Salze, Kom-
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plexe und koiloidal vorliegende Formen der Ubergangsmetalle der 8. Neben-
gruppe, vorzugsweise der Metalle Platin, Palladium und Rhodium, eingesetzt
werden. Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgeméfen Zusammenset-
lengen als Katalysator Platinkomplexe, welche bspw. aus Hexachloroplatinséu-
re oder aus entsprechenden Platinsalzen hergestellt werden. Vorzugsweise be-
findet sich der Katalysator in der Komponente B, wahrend der Vernetzer in der
Komponente A des erfindungsgemalen Zweikomponenten-Siliconmaterials ent-
haltern ist, um eine vorzeitige Aushértung des Materials zu vermeiden.

Neben wenigstens einem Organopolysiloxan der allgemeinen Formel 1, wenigs-
tens einem Organohydrogenpolysiloxan, wenigstens einem Katalysator und ggf.
einem oder mehreren lingerkettigen Qrganopolysiloxanen kdnnen die erfin-
dungsgemaRen Zweikomponenten-Siliconmaterialien zusétzlich eine oder meh-
rere Substanzen jeweils aus einer oder mehreren der folgenden Gruppen ent-
halten:

d) verstarkende Fiillstoffe,

e) nicht-verstarkende Filllstofie,

f} Farbstoffe,

g) Feuchtigkeitsbinder,

h) Inhibitoren,

i) vinylgruppenhaltige und/oder Si-H-gruppenhaltige MQ-Harze,

j) Compounds aus Organopolysiloxanen und verstidrkenden Flllstoffen,

k) Tenside, Emulgatoren und/oder Stabilisatoren,

l) radioopake Substanzen,

m) Hx-absorbierende bzw. adsorbierende Substanzen und Substanzen,
welche die Ho-Entwicklung eliminieren bzw. reduzieren,

n} die optische Lesbarkeit/Abtastung ermbglichende Verbindungen.
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Diese Verbindungen kdnnen in Abhéangigkeit von deren chemischen Natur der
Komponente A und/oder der Komponente B des erfindungsgemafen Zweikom-
ponenten-Siliconmaterials zugesetzt sein.

Als Komponente d) eignen sich insbesondere hochdisperse, aktive Flllstoffe mit
einer BET-Oberfléche von mindestens 50 m?/g, wie Titandioxid, Aluminiumoxid,
Zinkoxid, Zirkonoxid und besonders bevorzugt nassgefillie oder pyrogen ge-
wonnene Kieselsdure. Die genannten Substanzen kdnnen hydrophil oder
hydrophobiert vorliegen. Des weiteren kdnnen als verstérkende Flillstoffe Nano-
partikel und faser- oder blattchenférmige Fillstoffe eingesetzt werden, wobei
mineralische, faserférmige Flllstoffe, wie bspw. Wollastonit und synthetische,
faserférmige Flllstoffe, bspw. Glasfasemn, Keramikfasern oder Kunststofffasern
bevorzugt sind. Nanopartikel im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet
speziell hergestellte anorganische oder organische Pulver, deren mittlere Korn-
grolRe weniger als 100 Nanometer beiragt, wobei sie hinsichtlich ihrer Zusam-
mensetzung mit kenventionellen Materialien identisch sein kénnen. Der Haupt-
unterschied liegt darin, dass Nanopartikel im Vergleich zu gréeren Partikeln
fast ebenso viele Atome auf der Oberflache, wie im Inneren besitzen, so dass
die Eigenschaften mit abnehmender Partikelgrofie zunehmend durch Grenzfla-
cheneffekie doeminiert werden. Dadurch erhalten Nanopartikel niizliche Zusatz-
eigenschaften wie z.B. hinsichilich der verstarkenden Eigenschaften, Lichtstreu-
vermdgen und Schmelzverhalten. Nanopartikel sind herstellbar durch Sol-/Gel-
Technologie und Féllungsmethoden sowie Uber elektrochemische Verfahren
(EDOC-Verfahren: electrochemical deposition under oxidizing conditions; Fa.
SusTech} und Plasma-Verfahren (Plasma and Joule Thompson quench; Fa.
NanoProducts).

Ferner kdnnen die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen einen oder mehre-
re nicht-verstérkende Flllstoffe, bevorzugt solche mit einer BET-Oberflache von
weniger als 50 m%/g (Schriftenreihe Pigmente Degussa Kieselsauren, Nummer
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12, Seite 5 sowie Nummer 13, Seite 3), enthalten, vorzugsweise ausgewahlt aus
der Gruppe, welche aus Metalloxiden, Metallhydroxiden, Mefalloxidhydroxiden,
Mischoxiden und Mischhydroxiden, besteht. Besonders bevorzugt sind Silicium-
dioxid, insbesondere in Form von Quarz und seinen kristallinen Medifikationen,
Quarzgut sowie, Quarzmehl, Cristobalit, Dentalgldser, Dentalkeramik, Alumini-
umoxid, Calciumoxid und Aluminiumhydroxid. Auch Fiilistoffe wie Calciumcar-
bonat, Kieselgur, Diatomenerde, Talkum und Flllstoffe auf Kunststoffbasis, bei-
spielsweise Polymethylmethacrylat, Polycarbonat, Polyvinylchlorid, Siliconharz-
pulver, Pulver auf Basis fluororganischer Verbindungen sowie organische und
anorganische Hohlkugeln, Massivkugeln und Fasern kdnnen eingesetzt werden.
Des weiteren kénnen volle oder hohle Kunststoffteilchen, z. B. auch in sphéri-
scher Form, auf deren Oberflaiche anorganische Fillstoffpartikel eingebettet
sind, verwendet werden. Vorzugsweise weisen die eingesetzte nicht-
verstdrkenden Flllstoffe eine mittlere Korngrée von = 0,1 um (Ullmann Encyc-
lopadie der Technischen Chemie, Band 21, Seite 523) auf.

Die unter d) und e) genannten Fillstoffe kdnnen auch oberflichenbehandelt
(gecoated) vorliegen. Die Oberflachenbehandlung kann z. B. mit Silanen und
Fettsduren erfolgen, die funktionelle Gruppen (z. B. Vinyl-, Si-Vinyl-, Allyl-, -SiH,
Acryl- und Methacryl-) aufweisen kdnnen.

Bei den unter f) genannten Farbstoffen handelf es sich um l8sliche Farbstoffe
oder um Pigmentfarbstoffe. Sofern die erfindungsgeméaien Siliconmaterialien fur
dentalmedizinische und dentaltechnische Anwendungen eingesetzt werden ent-
halten diese als Farbstoffe vorzugsweise Lebensmittelfarbstoffe und Eisenoxid-
Dentalfarbstoffe. Des weiteren sind Farbpasten aus Polysiloxan- bzw. Mineral6l-
Farbstoff-Formulierungen fiir diesen Zweck geeignet.

Als Feuchtigkeitsbinder g) kénnen Zeolithe, wasserfreies Aluminiumsulfat, Mol-
sieb, Kieselgur und Blaugel eingesetzt werden.
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Als Inhibitoren kdnnen die erfindungsgeméalRen Zweikomponenten-
Siliconmaterialien alle Arten von Divinyldisiloxanen der allgemeinen Formel i

CHy=CH-SiR;0-8iR2-CH=CH;

worin R gleiche oder verschiedene, ggf. substituierten Kohlenwasser-
stoffreste, wie Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen, bezeichnet,

enthalten. Besonders bevorzugt werden als Inhibitoren Divinyltetraalkyldisiloxa-
ne und Divinyltetramethyldisiloxan eingesetzt. Alternativ oder zusatzlich dazu
kénnen auch vinylgruppenhaltige cyclische Siloxane, bspw. Tetravinyltetra-
methylcyclotetrasiloxan, oder endstandige Doppel- oder Dreifachbindungen ent-
haltende organische Hydroxylverbindungen, z.B. Ethinylcyclohexanol, als Inhibi-
toren eingesetzt werden.

Die unter i) genannten vinyl- und Si-H-gruppenhaltigen, festen oder flissigen
MQ-Harze sind dadurch gekennzeichnet, dass sie als Q-Einheit das tetrafunkti~
onelle SiO4z und als M-Bausteine das monofunktionelie R3SiO4,, wobei R =
Vinyl-, Methyl-, Ethyl-, Phenyl- sein kann, enthalten. Dariiber hinaus kdénnen
auch noch als T-Einheiten das trifunktionelle RSiOs» und ais D-Einheiten das
bifunktionslle R2SiO2z mit der gleichen Bedeutung fiir R wie oben genannt, vor-
handen sein. Diese MQ-Harze kénnen in Organopolysiloxanen mit zwei oder
mehr Vinylgruppen im Molek{ll und einer Viskositdt von 21 bis 350.000 MPa-s
geltst vorliegen. Der Vinylgruppengehalt der genannten MQ-Harze liegt vor-
zugsweise im Bereich von 0,1 bis 8 mmol/g und der Ethoxygruppengehalt liegt
bei kleiner 4 mmoi/g. Ferner sollte der SIOH-Gehalt der MQ-Harze so niedrig
liegen, dass kein Gasen durch Wasserstoffentwicklung auftritt. Auch der Anteil
an fliichtigen Bestandteilen der MQ-Harze sollte méglichst gering sein, damit die
Dimensionsstabilitat nicht beeintrachtigt wird.
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Die gegebenenfalls eingesetzten Compounds j) sind bevorzugt aus Organopoly-
siloxanen mit zwei oder mehr Vinylgruppen im Molekill und einer Viskositét von
21 bis 350.000 MPa-s sowie den unter d) genannten verstérkenden Flillstoffen
zusammengesetzt. Besonders bevorzugt werden unter Verwendung von Modifi-
zierhilismitteln, z. B. Hexamethyldisalazan in sifu hydrophobierte, Compounds
eingesetzt,

Bei den ggf. als Tensid, Emulgator und/oder Stabilisator eingesetzien Kompo-
nenten k) kann es sich um anionische Tenside, insbesondere Alkylsulfate, Al-
kylbenzolsuifonate und -phosphate, kationische Tenside, insbesondere Tetraal-
kylammoniumhalogenide, nichtionische Tenside, insbesondere Alkyl- und Al-
kylphenyl-Polyalkylalkylenoxide und deren Alkylether und Alkylester, Fetisédu-
realkylolamide, Saccharosefettsiureester, Trialkylaminoxide, Silicontenside o-
der Fluortenside sowie amphotere Tenside, insbesondere sulfatierte oder oxye-
thylierte Kondensationsprodukte aus Alkylenphenclen und Formaldehyd, Ethy-
lenoxid-Propylenoxid-Blockpolymerisate und modifizierte Polysiloxane handeln.
Ferner kdnnen die Tenside auch funktionelle Gruppen, wie z. B.-OH-, -CH=CHj,
-OCO-(CH3)C=CH; und SiH enthalten. Dariiber hinaus kdnnen selbstverstiand-
lich, wenn auch nicht bevorzugt, alle andere dem Fachmann zu diesem Zweck

bekannte Verbindungen eingesetzt werden.

Als radioopake Substanzen I} kénnen die erfindungsgeméflen Zweikomponen-
ten-Siliconmaterialien bspw. barium-, strontium-, lanthan- oder zinkhaltige Gla-
ser, Bariumsulfat, Zirkondioxid, Lanthanoxid oder keramische Filllstoffzusam-
menseizungen, welche Oxide von Lanthan, Hafnium und Seltenerdmetallen ent-
halten, aufweisen. Des weiteren k&nnen komplexe Schwermetallfiuoride der all-
gemeinen Formel M'M'YFs oder YF; fiir diesen Zweck eingesetzt werden, wobel
M" insbesondere ein Calcium-, Strontium- oder Bariumion und M"Y insbesondere
ein Titan-, Zirkon- oder Hafiumion sein kann. Femer kénnen als radioopake
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Substanzen am Siliconpolymer gebundene Aiome bzw. Atomgruppen, die ra-
dioopake Eigenschaften besitzen, bspw. an Silicium gebundenes Jod, einge-
setzt werden.

Bei den unter m) genannten Hy-Absorbern/Adsorbern handelt es sich vorzugs-
weise um feinverteiltes Palladium oder Platin bzw. deren Legierungen, die ggf.
in Alumosilikaten enthalten sind. Weiterhin sind auch Substanzen einsetzbar,
welche die Hz-Entwicklung eliminieren bzw. reduzieren, bspw. z. B. 3-Methyl-1-
butin-3-ol und CH3SI[O-C({CH3).-C=CH]s.

Als die optische Lesbarkeit/Abtastung ermdglichende Verbindungen n) kénnen
alle dem Fachmann zu diesem Zweck bekannte Substanzen, insbesondere Me-
tallpulver, Metallpigmente, Metallicpigmente und Titandioxid, eingesetzt, welche
je nach deren chemischen Natur der Komponente A und/oder der Komponente
B zugesetzt werden.

Vorzugsweise enthélt das erfindungsgemalie Siliconmaterial, d. h. das Gemisch
aus den beiden Komponenten des additionsvernetzenden 2-Komponenten-
Systems, die nachstehend aufgeflihrten Substanzen in den jeweils angegebe-
nen Mengenbereichen in Gew.-%, bezogen auf das gesamte Siliconmaterial:

ai) mehr als 1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% wenigstens
eines Organopolysiloxans der allgemeinen Formel [ mit mindestens zwei
Vinylgruppen im Molekil und einem Si-Vinylgehalt von 0,7 bis 10 mmol/g,
bevorzugt einem Si-Vinylgehalt von 0,8 bis 9 mmol/g,

az) 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Orga-
nopolysiloxans mit zwei Vinylgruppen im Molekll und einer Viskositét
zwischen 100 und 350.000 mPa's bei 20 °C und/oder wenigstens eines
Organopolysiloxans der allgemeinen Formel I, '
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1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% eines Organchydro-
genpolysiloxans mit mindestens zwei, besonders bevorzugt mindestens 3
SiH-Gruppen und einem SiH-Gehalt von 0,1 bis 15 mmol/g, besonders
bevorzugt von 4 bis 14 mmol/g und ganz besonders bevorzugt von 6 bis
13 mmol/g,

0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,0005 bis 0,05 Gew.-% wenigs-
tens eines Katalysators zur Beschleunigung der Hydrosilylierungsreakii-
on, bezogen auf reines Metall,

0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 70 Gew.-% und besonders bevor-
zugt 0,5 bis 50 Gew.-% an verstarkenden Flillstoffen,

0 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 80 Gew.-% und besonders bevor-
zugt 0,1 bis 75 Gew.-% an nicht verstarkenden Filistoffen,

0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2 Gew.-% wenigstens eines Farb-

stoffes,
0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% an Feuchtigkeitsbinder,

0 bis 1 Gew.-%, vorzugswsise 0 bis 0,6 und besonders bevorzugt 0 bis
0,01 Gew.-% an Inhibitoren,

0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines vinyl-
gruppenhaltigen MQ-Harzes,

0 bis 80 Gew.~%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% an Compounds aus vi-
nylgruppenhaltigen Organopolysiloxanen und verstirkenden Fillstoffen,

0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% an Tensiden, Emulgato-
ren und/oder Stabilisatoren,
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[) O bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 80 Gew.-% an radioopaken Sub-

stanzen,

m) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise Q0 bis 10 Gew.-% an Hs-
Absorbern/Adsorbern oder an die H2-Entwicklung reduzierenden bzw. e~
liminierenden Substanzen, sowie

n) O bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% an die optische Lesbar-
keit/Abtastung emméglichende Verbindungen.

Die erfindungsgemafen Zweikomponenten-Siliconmaterialien zeichnen sich im
ausvulkanisierten Zustand durch sine hohe Shore D-Endhérte und/oder durch
ein groRes Elastizitdtsmodul, bei gleichzeitig kurzer Abbindezeit aus. Insbeson-
dere auch wegen ihrer hervorragenden Hydrolysebesténdigkeit eignen sich die-
se Zusammensetzungen daher fiir alle dentaimedizinischen und dentaltechni-
schen Anwendungen, in denen eine hohe Endhérte und eine geringe Elastizitat
des Materials gefordert ist. Insbesondere eignen sich die erfindungsgeméfen
Materialien zur Bissregistrierung, als Zement, als provisorische Kronen, als Brii-
ckenmaterial, als provisorisches sowie als dauerhaftes Flillmaterial.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von den Erfindungsgedanken demonst-
rierenden, diesen jedoch nicht einschrankenden Beispielen erliutert.

Synthesebeispiel 1

(Synthese von 1,5-Divinyl-3,3-diphenyl-1,1,5,5-tetramethyltrisiloxan
[ViMe2SIiO), PhaSi))

1. Syntheseschritt: Synthese von Vinyldimethylacetoxysilan (ViMe2SIOAc)
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Es wurde Natriumacetat vorgelegt und mit trockenem Tetraglyme aufgeschlammt,
bevor jeweils 3 mal evakuiert und mit Stickstoff begast wurde. Unter Stickstoffat-
mosphére wurde 1 mol Vinyldimethylchlorsilan langsam zugetropft, wobei die
Temperatur von RT auf ca. 50°C anstieg. Nach 2 h Rilhren bei 60 °C wurde der zu
zahe Ansatz weiter mit Tetraglyme verd{innt. Eine direkte Destillation aus dem
Ansaiz bei einer Kopftemperatur von 120°C (900 mbar) bis 60 °C (50 mbar) ergab
380g Destillat. Eine Gaschromatographieanalyse ergab, dass das Destillat 75 %
Vinyldimethylacetoxysilan und 18 % Divinyltetramethyldisiloxan - entsprechend
einer Ausbeute von 72 % der Theorie - enthielt.

2. Syntheseschritt: Synthese von (ViMezSiO), PheSi

Es wurden 1 mol ViMezSiOAc und 0.48 mol PhaSi{OMe), als Silane vorgelegt
und dieser Mischung HC! (10 %) bei RT unter starkem Riihren langsam zuge-
tropft, wobei die Temperatur langsam auf 55 °C anstieg. Nach anschlieRendem
Aufheizen der Mischung auf 72 °C zum Rickfluss flir 10 min und langsamen
Abkihlen auf RT ergab sich eine zweiphasige Mischung. Die Oberphase wurde

- abgetrennt und mit 1x H20, 1 x NaHCO3-Lsg., 3x H,O gewaschen. Nach Trock-

nung mit Molsieb und Filtrierung wurde destilliert, wobei Methylacetat und Divi-
nyltetramethyldisiloxan in Vorfraktionen Gbergingen und das Produkt bei 5§ mbar
und 160 °C - entsprechend einer Ausbeute von 70 % der Theorie - destillierte.

Synthesebeispiel 2
(8ynthese von Tetrékis(viny!dimethylsiloxy)silan)

Es wurden 2 mol ViMexSIiOAc und 0.48 mol Si(OEt), als Silane vorgelegt und
dieser Mischung HCI {10 %) bei RT unter starkem Rihren langsam zugetropft,
wobei die Temperatur langsam auf 55 °C anstieg. Nach anschliellendem Auf-
heizen der Mischung auf 72 °C zum Rickfluss fir 10 min und langsamen Ab-
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kiihlen auf RT ergab sich eine zweiphasige Mischung. Die Oberphase wurde
abgetrennt und mit 1 x H20, 1 x NaHCOj-Lsg., 3 x H.O gewaschen. Nach
Trocknung mit Molsieb und Filtrierung wurde destiliiert, wobei Methylacetat und
Divinyltetramethyldisiloxan in Vorfraktionen tbergingen und das Produki - ent-
sprechend einer Ausbeute von 72 % der Theorie - destillierte.

Synthesebeispiel 3
(Synthese von Tris{vinyldimethylisiloxy)methylsilan}

Es wurden 1,5 mo! ViMe;SiOAc und 0.48 mol MeS8i(QEt); als Silane vorgelegt
und der Mischung HCI (10 %) bei RT unter starkem Rihren langsam zugetropift,
wobei die Temperatur langsam auf 55 °C anstieg. Nach anschlieRendem Auf-
heizen auf 72 °C zum Rickfluss fir 10 min und langsamen AbkUlhlen auf RT
ergab sich eine zweiphasige Mischung. Die Oberphase wurde abgetrennt und
mit 1 x H20, 1 x NaHCOs-Lsg., 3 x H20 gewaschen. Nach Trocknung mit Mol-
sieb und Filtrierung wurde destilliert, wobei Methylacetat und Divinyltetramethyl-
disiloxan in Vorfraktionen (ibergingen und das Produkt - entsprechend einer
Ausbeute von 72 % der Theorie - destillierte.

Synthesebeispiel 4

(Synthese von Tetrakis(dimethylsiloxy)silan)

1. Syntheseschritt: Synthese von Dimethylacetoxysilan [HMe.SiOAc])

Es wurden 1,03 mol Natriumacetat vorgelegt, mit Ethylbenzol aufgeschidmmit,
dreimal evakuiert und mit Stickstoff gesplilt. Anschlieend wurden 1 mol Di-

methylchlorsilan zugetropft, wobei die Temperatur von RT auf etwa 60 °C anstieg.
Nach Rihren fiir 2 h bei 60°C wurde direkt aus dem Ansatz destilliert. Bei Normal-
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druck und einer Kopftemperatur von 83-95 °C ging eine Fraktion Uber, die 70 %
Produkt - entsprechend einer Ausbeute von §9 % der Theorle - enthielt.

2. Syntheseschritt: Synthese von Tetrakis(dimethylsiloxy)silan (“SiH-Stern")

Es wurden 1 mol Tetraethoxysilan {208,3 g) und 4.2 mol Dimethylacetoxysilan
(496 g) als Silane vorgelegt und dieser Mischung 70 g 10 %-ige Salzsaure mit-
telschnell zugetropft. Dabei stieg die Temperatur der Mischung zunéchst von RT
langsam auf 56 °C und fing dann an zu Sieden, bevor diese weiter auf 71°C an-
stieg und die Mischung triibe wurde. Nach Zugabe der Salzsaure kiihite der An-
satz langsam auf RT ab. Die entstandene Unterphase wurde abgetrennt und die
Oberphase 1x mit Wasser, 1x mit NaHCO3-Lsg. und 3x mit Wasser gewaschen.
Nach Trocknen Uber Molsieb und Filtrieren wurde destilliert, wobei folgende

Fraktionen erhalten wurden:

1. Fraktion: Ethylacetat bei 1013 mbar/58°C,

2. Fraktion: TMDSO hei 160 mbar/80°C,

3. Fraktion: Produkt bei 160 mbar/130°C, entsprechend einer Ausbeute von 85‘
% der Theorie.

Beispiel 1

In einem geschlossenen Kneter wurden 125 Teile 1,5-Divinyl-3,3-
diphenyltetramethyltrisiloxan mit 330 Teilen Quarzmehl mit einer mittleren
Korngrélke von 10 ym, 15 Teilen einer pyrogen hergestellten, hochdispersen,
hydrophobierten Kieselsaure mit einer Oberfléiche von 200 m%g nach BET so-
wie 2 Tellen eines Platin-Katalysators mit einem Gehalt an reinem Platin von
1 % fir 1,5 Stunden homogen gemischt und danach 15 Minuten im Vakuum ent-
gast.
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Es wurde eine mittelflieBende Paste (ISO 4823, vormals DIN EN 24823) erhal-
ten. Die Paste stellt die Komponente A des erfindungsgemélen Zweikompo-
nenten-Siliconmaterials gemaR eines ersten Ausfiihrungsbeispiels dar. Nach
einer Lagerung bei 23 °C Uber 1 Monat waren die Viskositat und die Reaktivitat

im Sollbereich.
Beispiel 2
In einem geschlossenen Kneter wurden 100 Teile 1,5-Divinyi-3,3-

diphenyltetramethyltrisiloxan mit 40 Teilen eines Polymethylhydrogensiloxans
mit einer Viskositat von 30 mPa's und einem SiH-Gehalt von 9,3 mmol/g, 350

. Teilen Quarzmehl sowie 15 Teilen einer pyrogen hergestellten, hochdispersen,

hydrophobierten Kieselsdure mit einer Oberfliche von 200 m%g nach BET fiir
1,5 Stunden homogen gemischt und danach 15 Minuten im Vakuum entgast.

Es wurde eine mittelflieRende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente B des erfindungsgemalen Zweikomponenten-Siliconmaterials dar.
Nach einer Lagerung Uber 1 Monat bei 23 °C waren die Viskositat und die Re-
aktivitat im Sollbereich.

Beispiel 3

50 Teile der in Beispiel 1 beschriebenen Komponente A und 50 Teile der in Bei-
spiel 2 beschriebenen Komponente B wurden aus einer Kartusche (Fa. Mixpac)
ausgedrickt und Uber einen statischen Mischer (Fa. Mixpac) homogen ge-
mischt.

Das Produkt blieb ca. 30 Sekunden bei Raumtemperatur verarbeitbar und hartet
bei einer Temperatur von 35 °C innerhalb von etwa 10 Minuten nach Mischbe-
ginn aus. Als Vulkanisat wurden harte, schwer komprimierbare Formkorper er-
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halten, welche frasbar waren. Mit dem Shore D-Durometer 3100 der Firma

Zwick wurde eine Shore D-Héarte von 86 bestimmt,

Das Elastizitdtsmodul betrug im Zugversuch (DIN 53455), gemessen nach 2
Stunden bei 37 °C, 398 MPa. Als Probekdrper wurde ein S2-Schulterstab nach
DIN 53455 verwendet und das Elastizititsmodul als Sekantenmodul zwischen
0,1 und 0,8 % Dehnung/Stauchung nach folgender Gleichung berechnet:

E =[R(0,8%)-R(0,1%)]/(0,8 % -0,1%).

Beispiel 4

In einem geschlossenen Kneter wurden 33 Teile 1,5-Divinylhexamethyltrisiloxan
mit 64 Teilen Quarzmehl mit einer mittleren Korngré3e von 10 um, 2 Teilen ei-
ner pyrogen hergestellten, hochdispersen, hydrophobierten Kieselsdure mit ei-
ner Oberfliche von 200 m%g nach BET sowie 1 Teil eines Platin-Katalysators
mit einem Gehalt an reinem Platin von 1 % fir 1,5 Stunden homogen gemischt
und danach 15 Minuten im Vakuum entgast.

Es wurde eine mittelflieende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente A des erfindungsgemaRen Zweikomponenten-Siliconmateriais
gemal eines zweiten Ausfiihrungsbeispiels dar. Nach einer Lagerung bei 23 °C
Uber 1 Monat waren die Viskositédt und die Reaktivitat im Sollbereich.

Beispiel 5
In einem geschlossenen Kneter wurden 39 Teile eines Polymethylhydrogensilo-

xans mit einer Viskositat von 30 mPa's und einem SiH-Gehalt von 9,3 mmol/g,
60 Teile Quarzmehl sowie 1 Teil einer pyrogen hergestellten, hochdispersen,
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hydrophobierten Kieselséure mit einer Oberfliche von 200 m?%g nach BET fiir
1,5 Stunden homogen gemischt und danach 15 Minuten im Vakuum entgast.

Es wurde eine mittelflieBende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente B des erfindungsgeméfien Zweikomponenten-Siliconmaterials dar.
Nach einer L.agerung Uber 1 Monat bei 23 °C waren die Viskositat und die Re-
aktivitét im Sollbereich.

Beispiel 6

50 Teile der in Beispiel 4 beschriebenen Komponente A und 50 Teile der in Bei-
spiel 5 beschriebenen Komponente B wurden aus einer Kartusche (Fa. Mixpac)
ausgedrickt und Uber einen statischen Mischer (Fa. Mixpac) homogen ge-
mischt.

Das Produkt blieb ca. 30 Sekunden bei Raumtemperatur verarbeitbar und hértet
bei einer Temperatur von 35 °C innerhalb von etwa 4 Minuten nach Mischbe-~
ginn aus. Als Vulkanisat wurden harte, schwer komprimierbare Formkorper er-
halten, welche gut frasbar waren. Mit dem Shore D-Durometer 3100 der Firma
Zwick wurde nach 2 Stunden bei 37 °C eine Shore D-Hérte von 68 bestimmt.

Das Elastizitdtsmodul betrug im Zugversuch (DIN 53455), gemessen nach 2
Stunden bei 37 °C, 119 MPa. Die Bestimmung und Berechnung des Elastizi-
tatsmoduls erfolgte wie in Beispiel 3 beschrieben.

Aus diesem Beispiel geht hervor, dass Dlvinyltrisiloxan keineswegs, wie in dem

Stand der Technik beschrieben, als Inhibitor wirkt, sondern vielmehr zur Vernet-

zung zu den erfindungsgemafien, harten Siliconmaterialien bei Raum- und
- Mundtemperatur geeignet isf.
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Beispiel 7

In einem geschlossenen Kneter wurden 59 Teile 1,5-Divinyl-3,3-diphenyl-1,1,5,5-
tetramethyitrisiloxan aus Synthesebeispiel 1, 40 Teile einer pyrogen hergestellten,
hochdispersen, hydrophobierten Kieselséure mit einer BET-Oberflache von 170
m?g und ein Teil eines Platin-Katalysators mit einem Gehalt an reinem Platin von
1 %, fur 1,5 Stunden homogenisiert und danach 15 Minuten im Vakuum entgast.

Es wurde eine transparente, mittelflieRende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste
stellt die Komponente A des erfindungsgeméilen Zweikomponenten-
Siliconmaterials gemaR eines dritten Ausflihrungsbeispiels dar. Nach einer Lage-
rung bei 23 °C (iber einen Monat waren die Viskositét und die Reaktivitat im Soil-
bereich.

Beispiel 8

In einem geschlossenen Kneter wurden finf Teile 1,5-Divinyl-3,3-diphenyl-1,1,5,5-
tetramethyltrisiloxan aus Synthesebeispiel 1 mit 72 Teilen eines Polymethylhydro-
gensiloxans mit einer Viskositat von 30 mPa-s (gemessen bei 20°C) und einem
SiH-Gehait von 8,3 mmol/g mit 30 Teilen einer pyrogen hergesteliten, hochdisper-
sen, hydrophobierten Kieselsaure, mit einer BET-Oberflache von 170 m2/g fiir 1,5
Stunden homogenisiert und danach 15 Minuten im Vakuum entgast.

Es wurde eine transparente, mittelfiieRende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste
stellt die Komponente B des erfindungsgeméaRen Zweikomponenten-

Siliconmaterials dar.

Nach einer Lagerung bei 23 °C (iber einen Monat waren die Viskositét und die
Reaktivitdt im Sollbereich.
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Beispiel 9

50 Teile der in Beispiel 7 beschriebenen Komponente A und 50 Teile der in Bei-
spiel 8 beschriebenen Komponente B wurden aus einer Kartusche (Fa. Mixpac)
ausgedriickt und (lber einen statischen Mischer (Fa. Mixpac) homogen ge-

mischit.

Das Produkt blieb ca. 60 Sekunden bei Raumtemperatur verarbeitbar und hirtete
bei einer Temperatur von 35 °C innerhalb von etwa vier Minuten nach Mischbe-
ginn vollstandig aus. Als Vulkanisat wurden transparente, harte, schwer kompri-
mierbare Formkorper erhaiten, welche frasbar waren.

Nach 24 Stunden Lagerung der Probekérper in Wasser bei 37°C wurden folgende

mechanischen Eigenschaften emittelt: \
Shore D-Harte (DIN 53505): 86

Elastizitdtsmodul im 3-Punkt-Biegeversuch (ISO 10477). 224 MPa
Biegefestigkeit (ISO 10477): 6,7 MPa

Jeder der zuvor genannten Messwerte ist ein Mittelwert aus der Priifung von
fUnf Prifkérpem.

Das Elastizitdtsmodul im 3-Punkt-Biegeverversuch wurde als Sekantenmodul
zwischen 0,05% und 0,25% Biegung nach folgender Formel berechnet:

E-Modul = [Ly**(Xy — X)] / (4*delta-L*bg*ag®)
Die Biegefestigkeit wurde nach folgender Formel berechnet:

Biegefestigksit = [(1,5*Lv) / (bo*a0?)]*F, wobei
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ap: Probendicke
by : Probenbreite

Ly: Stitzweite

X Kraft bei Ende der E-Modul-Ermittlung
XL Kraft zu Beginn der E-Modul-Ermittlung
delta-L.: Durchbiegung zwischen Xy und X_

F: Kraft bei Bruch der Probe

Als Probekérper wurde eine Flach-/Streifenprobe mit folgenden Abmessungen
verwendet:

Probendicke ap = 2 mm, Probenbreite bg = 2 mm, Probenlénge = 25 mm.
Die Stutzweite betrug Lv = 20 mm.

Beispiel 10

In einem geschlossenen Kneter wurden 30 Teile 1,5-Divinyl-1,1,3,3,5,5-
hexamethylirisiloxan mit 67 Teilen Quarzmehl mit einer mittleren KorngréfRe von
10 pm, zwei Teilen siner pyrogen hergestellten, hochdispersen, hydrophobierten
Kieselsdure mit einer BET-Oberflache von 170 m?'g und ein Teil eines Platin-
Katalysators mit einem Gehalt an reinem Platin von 1 % fiir 1,5 Stunden homo-
genisiert und danach 15 Minuten im Vakuum entgast.

Es wurde eine mittelflieRende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente A des erfindungsgemanien Zweikomponenten-Siliconmaterials ge-
méR eines vierten Ausflihrungsbeispiels dar. Nach einer Lagerung bei 23°C (i-
ber einen Monat waren die Viskositat und die Reaktivitat im Sollbereich.
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Beispiel 11

In einem geschlossenen Kneter wurden 34 Teile eines Polymethylhydrogensilo-
xans mit einer Viskositat von 30 mPa-s (gemessen bei 20°) und einem SiH-

Gehalt von 9,3 mmol/g, 64 Teilen Quarzmehl und 2 Teilen einer pyrogen herge-
stellten, hochdispersen, hydrophobierten Kieselsdure, mit einer BET-Oberflache
von 170 m#g fur 1,5 Stunden homogenisiert und danach 15 Minuten im Vakuum

entgast.

Es wurde eine mittelflieRende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente B des erfindungsgeméen Zweikomponenten-Siliconmaterials dar.
Nach einer Lagerung bei 23°C Uber einen Monat waren die Viskositit und die
Reaktivitat im Sollbereich.

Beispiel 12

50 Teile der in Beispiel 10 beschriebenen Komponente A und 50 Teile der in
Beispiel 11 beschriebenen Komponente B wurden aus einer Kartusche {Fa.
Mixpac) ausgedrickt und Uber einen statischen Mischer (Fa. Mixpac) homogen
gemischt.

Das Produkt blieb ca. 30 Sekunden bei Raumtemperatur verarbeitbar und hértete
bei einer Temperatur von 35 °C innerhalb von etwa drei Minuten nach Mischbe-
ginn vollstandig aus. Als Vulkanisat wurden harte, schwer komprimierbare Form-
kérper erhalien, welche gut frédsbar waren,

Nach 24 Stunden l.agerung der Probekdrper in Wasser bel 37°C wurden folgende
mechanischen Eigenschaften emittelt:

Shore D-Hérte (DIN 53505): 82



10

15

20

25

WO 2004/052994 PCT/EP2003/013474

31

Elastizitdtsmodul im 3-Punkt-Biegeversuch (ISO 10477). 956 MPa
Biegefestigkeit (ISO 10477}: 15,6 MPa

Die Bestimmung und Berechnung des Elastizititsmoduls im 3-Punkt-
Biegeversuch und der Biegefestigkeit erfolgte wie in Beispiel 9 beschrieben.

Vergleichsbeispiel 1

In einem Kneter wurden 42 Teile 1,3-Divinyltetramethyldisiloxan, 55 Teile
Quarzmehl mit einer Korngrélte von 10 um, 2 Teile einer pyrogen hergestellten,
hochdispersen, hydrophobierten Kieselsdure mit einer Oberfliche von 200 m%/g
nach BET sowie 1 Tell eines Platin-Katalysators mit einem Gehalt an reinem
Platin von 1 % fir 1,5 Stunden homogen gemischt und danach 15 Minuten im
Vakuum entgast.

Es wurde eine mittelflieRende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente A eines nicht erfindungsgemiallen Zweikomponenten-
Siliconmaterials dar. Nach einer Lagerung Uber 1 Monat bei 23 °C waren die
Viskositat und die Reaktivitat im Sollbereich.

Vergleichsbeispiel 2

In einem Kneter wurden 34 Teile eines Polymethylhydrogensiloxans mit einer
Viskositdt von 30 mPas und einem SiH-Gehalt von 9,3 mmol/g, 64 Teile
Quarzmehl sowie 2 Teile einer pyrogen hergesteliten, hochdispersen,
hydrophobierten Kieselsdure mit einer Oberfliche von 200 m?/g nach BET fiir
1,5 Stunden homogen gemischt und danach 15 Minuten im Vakuum entgast.
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Es wurde eine mittelflieBende Paste (1ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente B eines nicht erfindungsgeméBen Zweikomponenten-
Siliconmaterials dar. Nach einer Lagerung Uber 1 Monat bei 23 °C waren die
Viskositét und die Reaktivitat im Sollbereich.

Vergleichsbeispiel 3

33 Teile der in Vergleichsbeispiel 1 beschriebenen Komponente A und 67 Teile
der in Vergleichsbeispiel 2 beschriebenen Komponente B wurden aus einer Kar-
tusche (Fa. Mixpac) ausgedriickt und Uber einen statischen Mischer {Fa. Mix-
pac) homogen gemischt,

Das Produkt band innerhalb von 1,5 Stunden iangsam ab. Als Vulkanisat wur-
den harte, schwer komprimierbare Formkdrper erhalten. Mit dem Shore D-
Durometer 3100 der Firma Zwick wurde nach 2 Stunden bei 37 °C eine Shore
D-Harte von 60 bestimmt.

Das Elastizitdtsmodul betrug im Zugversuch (DIN 53455), gemessen nach 2
Stunden bei 37 °C, 34 MPa. Die Bestimmung und Berechnung des Elastizitéts-

moduls erfolgte wie in Beispiel 3 beschrieben.

Die Vergleichsbheispiele 1 bis 3 verdeutlichen, dass Disiloxane als Inhibitoren
wirken und somit zur Vernetzung bei Raum- und Mundtemperatur nicht geeignet

sind.

Ferner zeigt ein Vergleich des Beispiels 6 (Divinyltrisiloxan) mit Vergleichsbei-
spiel 3 (Divinyldisiloxan), wie Uberraschend scharf die Grenze zwischen inhibie-
renden Disiloxan und dem nicht inhibierenden und vernetzenden Trisiloxan ist.
Die Verbindung Divinyldisiloxan stellt hierbei den einfachsten und klassischen

Vertreter fiir einen Inhibitor dar, wohingegen Divinyltrisiloxan der einfachsten
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bzw. kurzkettigsten Vertreter der erfindungsgemal einzusetzenden Organopo-

lysiloxane der allgemeinen Formel | ist.
Vergleichsbeispiel 4

In einem Kneter wurden 140 Teile eines vinylendgestoppten Polydimethylsilo-
xans mit einer Viskositdt von 1.000 mPa's bei 20 °C, 10 Teile eines vinylgrup-
penhaltigen MQ-Harzes geldst in einem vinylendgestoppten Polydimethylsiloxan
mit einer Gesamtviskositat von 6.000 mPa's bei 20 °C, 10 Teile einer pyrogen
hergestellten, hochdispersen, hydrophobierten Kieselsdure mit einer Oberflache
von 200 m%g nach BET, 350 Teilen Aluminiumhydroxid sowie 1,5 Teile eines
Platin-Katalysators mit einem Gehalt an reinem Platin von 1 % fiir 1,5 Stunden
homogen gemischt und danach 15 Minuten im Vakuum entgast.

Es wurde eine mittelflicBende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente A eines nicht erfindungsgemalRen Zweikomponenien-
Siliconmaterials dar. Nach einer Lagerung tber 1 Monat bei 23 °C waren die
Viskositéat und die Reaktivitat im Solilbereich.

Vergleichsheispiel 5

In einem Kneter wurden 100 Teile eines vinylendgestoppten Polydimethylsilo-
xans mit einer Viskositat von 1.000 mPas bei 20 °C, 10 Teile eines vinylgrup-
penhaltigen MQ-Harzes geldst in einem vinylendgestoppten Polydimethylsiloxan
mif einer Gesamtviskositdt von 6.000 mPa's bei 20 °C, 40 Teile eines Poly-
methylhydrogensiloxans mit einer Viskositdt von 50 mPa's und einem SiH-
Gehalt von 2,3 mmol/g, 350 Teile Aluminiumhydroxid sowie 12 Teile einer pyro-
gen hergestellten, hochdispersen, hydrophobierten Kieselsdure mit einer Ober-
flache von 200 m%g nach BET fiir 1,5 Stunden homogen gemischt und danach

15 Minuten im Vakuum entgast.
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Es wurde eine mittelflieBende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente B eines nicht erfindungsgemalen Zweikomponenten-
Siliconmaterials dar. Nach einer Lagerung {ber 1 Monat bei 23 °C waren die
Viskositat und die Reaktivitéat im Sollbereich.

Vergleichshsispiel 6

50 Teile der in Vergleichsbeispiel 4 beschriebenen Komponente A und 50 Teile
der in Vergleichsbeispiel 5 beschriebenen Komponente B wurden aus einer Kar-
tusche (Fa. Mixpac) ausgedrlickt und (ber einen statischen Mischer (Fa. Mix-

pac) homogen gemischt.

Als Vulkanisat wurden mittelharte und elastisch verformbare Formkérper erhai-
ten. Eine Shore D-Harte war nicht sinnvoll messbar. Mit dem Shore A-
Durometer der Firma Zwick wurde eine Shore A-Harte von 70 bestimmt.

Das Elastizitdtsmodul betrug im Druckversuch (in Anlehnung an DIN 53457) 4,4
MPa und im Zugversuch (DIN 53455) 5 MPa. Die Berechnung des Elastizitéts-
moduls erfolgte wie in Beispiel 3 beschrieben, wobei folgender Probekérper
verwendet wurde: 50 mm Lénge, 10 mm Durchmesser, 15 mm Messlange “I,
Probekorperform: Zylinder.

Die Vergleichsbeispiel 4 bis 6 verdeutlichen, dass mit den herkémmlich einge-
setzten Organopolysiloxanen im Gegensatz zu den erfindungsgemal einzuset-
zenden Organopolysiloxanen der allgemeinen Formel | lediglich Siliconmateria-
lien mit einer geringen Endhérte und einem geringen Elastizitdtsmodul erhalten

werden,
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Vergleichsbeispiel 7

Ein handelsiibliches Bissregistrierungsmaterial auf Basis additionsvernetzender
Silicone wurde entsprechend der Herstelleranweisung gemischt und zur Abbin-

dung gebracht.

Mit dem Shore A-Durometer der Firma Zwick bzw. dem Shore D-Durometer der
Firma Zwick wurde eine Shore A-Harte des so erhaltenden Materials von 85
und eine Shore D-Harte von 28 bestimmt.

Das Elastizitatsmodul im Druckversuch in Anlehnung an DIN 53457 betrug 13,1
MPa und im Zugversuch (DIN 53455) 6,9 MPa.

Vergleichsbeispiel 8

Ein transparentes Bissregistriermaterial Memosil 2 der Firma Hereaus Kulzer (It.
Herstellerangabe: extra hart; Verkaufsprodukt auf Grundlage der in der EP
0522 341 A1 offenbarten Massen) auf Basis additionsvemetzender Silicone
wurde gemaR den Anweisungen des Herstellers gemischi und zur Abbindung
gebracht.

Mit dem Shore A-Durometer der Firma Zwick bzw. dem Shore D-Durometer der
Firma Zwick wurde eine Shore A-Harte des so erhaltenden Materials von 78
und eine Shore D-Harte von 19 bestimmt.

Die Vergleichsbeispiele 7 und 8 verdeutlichen, dass Bissregistriermaterialien
auf Basis additionsvernetzender Silicone nach dem Stand der Technik Gber eine
merklich geringere Harte bzw. ein geringeres Elastizitdtsmodul verfligen als die
erfindungsgemafien Zweikomponenten-Siliconmaterialien.
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Vergleichsbeispiel 9

In einem Kneter wurden 42 Teile 1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan, 55 Teile
Quarzmehl mit einer Korngrée von 10 um, zwei Teile einer pyrogen hergestell-
ten, hochdispersen, hydrophobierten Kieselséure mit einer BET-Oberfliche von
170 m?#g und ein Teil eines Platin-Katalysators mit einem Gehalt an reinem Platin
von 1 % fir 1,5 Stunden homogenisiert und danach 15 Minuten im Vakuum ent-
gast.

Es wurde eine mittelfiieBende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die
Komponente A eines nicht erfindungsgemaien Zweikomponenten-
Siliconmaterials dar.

Verglelchsheispiel 10

In einem Kneter wurden 37 Teile eines Polymethylhydrogensiloxans mit einer Vis-
kositdt von 30 mPa-s (gemessen bei 20°C) und einem SiH-Gehalt von 9,3 mmol/g,
61 Teile Quarzmehl mit einer mittleren Korngrée von 10 uym und zwei Teile einer
pyrogen hergestellten, hochdispersen, hydrophobierten Kieselsdure mit siner
BET-Oberflache von 170 m%g fiir 1,5 Stunden homogenisiert und danach 15
Minuten im Vakuum entgast.

Es wurde eine mittelflieRende Paste (ISO 4823) erhalten. Die Paste stellt die Kom-

ponente B eines nicht erfindungsgematen Zweikomponenten-Siliconmaterials dar.

Nach einer Lagerung bei 23 °C Uber einen Monat waren die Viskositét und die
Reaktivitat im Solibereich.
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Vergleichsbelspiel 11

33 Teile der in Vergleichsbeispiel 9 beschriesbenen Komponente A und 67 Teile
der in Vergleichsbheispiel 10 beschriebenen Komponente B wurden aus einer Kar-
tusche (Fa. Mixpac) ausgedriickt und iber einen statischen Mischer (Fa. Mixpac)
homogen gemischt.

Das Produkt vemetzte sehr langsam und war bei Raumiemperatur 1,5 Stunden
verarbeitbar. Nach 24 Stunden bei Raumtemperatur wurden harte, sehr briichige
Formkorper erhalten.

Nach 24 Stunden Lagerung der Probekdrper in Wasser bei 37°C wurden folgende
mechanischen Eigenschaften ermittelt:

Shore D-Harte (DIN 53505): 60
Elastizitdtsmodu! im Biegeversuch {ISO 10477). 34 MPa
Biegefestigkeit (ISO 10477): 1,3 MPa

Die Bestimmung und Berechnung des Elastizitdtsmoduls im 3-Punki-
Biegeversuch und der Biegefestigkeit erfolgte wie in Beispiel 9 beschrieben.

Auch die Vergleichsbeispiele 9 bis 11 verdeutlichen, dass Disiloxane als Inhibito-
ren wirken und somit zur Vemefzung bei Raum- und Mundtemperatur nicht geeig-
net sind.

Femer zeigt auch ein Vergisich des Beispiels 6 (Divinyltrisiloxan) mit Vergleichs-

beispiel 11 (Divinyldisiloxan), wie {iberraschend scharf die Grenze zwischen dem
inhibierenden Disiloxan und dem nicht inhibierenden und vernetzenden Trisiloxan
ist.
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Die Verbindung Divinyldisiloxan stellt hierbei den einfachsten und klassischen Ver-
treter fr einen Inhibitor dar, wohingegen Divinyitrisiloxan der einfachste bzw.
kurzkettigste Vertreter der erfindungsgemaR einzusetzenden Organopolysiloxane
der Formel | ist.

Vergleichsheispiel 12

Ein handelsiibliches Bissregistrierungsmaterial auf Basis additionsvernetzender
Vinylpolysiloxane wurde entsprechend der Herstelleranweisung gemischt und
zur Abbindung gebracht.

Das Produkt blieb ca. 30 Sekunden bei Raumtemperatur verarbeitbar und hartete
bei einer Temperatur von 35 °C innerhalb von etwa zwei Minuten nach Mischbe-
ginn vollstandig aus.

Als Vulkanisat wurden Formkérper erhalten, welche gut frasbar waren.

Nach 24 Stunden Lagerung der Probekérper in Wasser bei 37°C wurden folgende
mechanischen Eigenschaften ermittelt:

Shore D-Harte (DIN 53505): 43
Elastizitatsmodul im 3-Punkt-Biegeversuch (ISO 10477): 38 MPa
Biegefestigkeit (ISO 10477) 8,7 MPa

Die Bestimmung und Berechnung des Elastizitdtsmoduls im 3-Punki-
Biegeversuch und der Biegefestigkeit erfolgte wie in Beispiel @ beschrieben.

Dieses Beispiel soll verdeutlichen, dass Bissregistriermaterialien auf Basis additi-
onsvernetzender Vinylpolysiloxane nach dem Stand der Technik Gber eine merk-
lich geringere Harte bzw. Eiastizititsmodul verfiigen.
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Die Ergebnisse der einzelnen Beispiele und Vergleichsbeispiele sind in den Ta-
bellen 1 und 2 zusammengefasst.
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Patentanspriiche:

1. Additionsvernetzendes Zweikomponenten-Siliconmaterial enthaltend

a) ein Organopolysiloxan mit wenigstens zwei Vinylgruppen im Molek(il
oder eine Mischung aus zwei oder mehreren Organopolysiloxanen
jeweils unterschiedlicher Kettenlange und jeweils mit mindestens
zwei Vinylgruppen im Molekiil, '

sowie

b) wenigstens ein Organohydrogenpolysiloxan mit zwei oder mehr SiH-
Gruppen im Molekill und

- ¢) wenigstens einen Katalysator,

dadurch gekennzeichnet, dass das Organopolysiloxan a) ein oder die Mi-
schung aus zwei oder mehreren Organopolysiloxanen a) mehr als 1 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmenge des Zweikomponenten-Siliconmaterials, wenigs-
tens eines Organopolysiloxans der aligemeinen Formel |

CH,=CH-SiR'R20-(SIR'R?0),-SiR'R?*CH=CH,,

worin R' und R2 gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe, wel-
che aus Alkyigruppen, Arylgruppen, Aralkylgruppen, halogensubstituier-
ten Alkylgruppen, halogensubstituierten Aralkylgruppen, Cyanoal-
kylgruppen, Cycloalkylgruppen und Cycloalkenylgruppen, bspw. Bi- oder
Tricyclen, besteht, ausgewéhlt sind, sowie n eine ganze Zahl zwischen 1
und 9 ist.

ist/enthalt.



10

15

20

25

WO 2004/052994 PCT/EP2003/013474
43

2. Siliconmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dieses
einen Gehalt an Divinylorganodisiloxanen und/oder Divinylorganodisiloxan-
Substrukturen von weniger als 0,6 Gew.-% und besonders bevorzugt von weni-
ger als 0,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von weniger als 0,1 Gew.-% und
hochst bevorzugt von weniger als 0,01 Gew.-%, jewsils bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Siliconmaterials, aufweist.

3. Siliconmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
dieses 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% und ganz be-
sonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Zwei-
komponenten-Siliconmaterials, eines Organopolysiloxans der allgemeinen For-
mel | enthélt,

4. Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dieses eine Mischung aus zwei oder mehreren Organopo-
lysiloxanen a) enthalt und diese Mischung mindestens 30 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mindestens
70 Gew.-% wenigstens eines Organopolysiloxans, bezogen auf die Gesamt-
menge an Organopolysiloxanen, der allgemeinen Forme! | enthélt.

5. Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mischung aus zwei oder mehreren Organopolysiloxa-
nen a) neben wenigstens einem Organopolysiloxan der allgemeinen Formel |
wenigstens ein Organopolysiloxan mit zwei Vinylgruppen im Molekiil und einer
Viskositat zwischen 100 und 350.000 mPa's bei 20 °C enthilt.

6. Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mischung aus zwei oder mehreren Organopolysiloxa-
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nen a) neben wenigstens einem Organopolysiloxan der allgemeinen Formel |
wenigstens ein Organopolysiloxan der allgemeinen Formel Ii

CHy=CH-SIR'"R?0~(SiR'R?0),-SiR'R?%-CH=CH,,

worin R und R? gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe, wel-
che aus Alkylgruppen, Arylgruppen, Aralkylgruppen, halogensubstituier-
ten Alkylgruppen, halogensubstituierten Arylgruppen, Cyanoalkylgrup-
pen, Cycloalkylgruppen und Cycloalkenylgruppen, bspw. Bi- oder Tricyc-
len, besteht, ausgewahlt sind, sowie

h eine ganze Zahl zwischen 10 und 69 ist,

enthalt.

7. Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dieses nur ein Organopolysiloxan, und zwar eines geman
der allgemeinen Formel |, enthait.

8. Siliconmaterial nach einem der vorhérgehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das wenigstens eine Organopolysiloxan der allgemeinen
Formel | eine Kettenldnge n zwischen 1 und 7, besonders bevorzugt zwischen 1
und 5 und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 aufweist.

9. Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Siliconmaterial im ausvulkanisierten Zustand eine Sho-
re D-Hérte von wenigstens 35, besonders bevorzugt von wenigstens 45 und
ganz besonders bevorzugt von wenigstens 55, undfoder ein Elastizitdtsmodul
von grofder 20 MPa (gemessen nach DIN 53457 oder 53455), besonders bevor-
zugt von mehr als 100 MPa, und/oder ein im 3-Punkt-Biegeversuch nach ISO
10477 gemessenes Elastizitdtsmodul von mehr als 20 MPa, besonders bevor-
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zugt von mehr als 100 MPa und ganz besonders bevorzugt von mehr als 200
MPa aufweist.

10.  Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das wenigstens eine Organohydrogenpolysiloxan b) einen
SiH-Gehalt von 1 bis 15 mmol/g, besonders bevorzugt von 4 bis 14 mmol/g und
ganz besonders bevorzugt von 5 bis 13 mmol/g aufweist.

11.  Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es wenigstens einen Katalysator ¢), ausgewihit aus der
Gruppe, welche aus Komplexen und kollodial vorliegenden Formen der Uber-
gangsmetalle der 8. Nebengruppe, vorzugsweise von Platin, Palladium und
Rhodium, besteht, enthalt.

12.  Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es zusétzlich zu den Komponenten a) bis ¢) wenigstens
einen verstérkenden Filllstoff mit einer BET-Oberflache von mindestens 50 m3/g,
ausgewahlt aus der Gruppe, welche aus Titandioxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid,
Zirkonoxid, nassgefaliter und pyrogen gewonnener Kieselséure besteht, enthalt.

13.  Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es zusatzlich zu den Komponenten a) bis ¢) wenigstens
einen nicht-verstarkenden Fiillstoff, ausgewéhlt aus der Gruppe, welche aus
Metalloxiden, Metallhydroxiden, Metalloxidhydroxiden, Mischoxiden, Misch-
hydroxiden, Quarzgut, Quarzmehl, Cristobalit, Aluminiumoxid, Calciumoxid, A-
luminiumhydroxid, Calciumcarbonat, Kieselgur, Diatomenerde, Talkum, Dental-
glas, Dentalkeramik, Fiillstoffen auf Kunststoffbasis, Polymethacrylat, Polycar-
bonat, Polyvinylchiorid, Siliconharzpulver, Pulver auf Basis flourorganischer
Verbindungen besteht, besonders bevorzugt mit einer mittleren Korngréfie von
gréfer gleich 0,1 um enthélt.
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Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass Komponente A und/oder Komponente B einen oder mehre-

re die optische Lesbarkeit/Abtastung erméglichende Verbindungen ausgewéhit

aus der Gruppe, welche aus Metallpulvem, Metallpigmenten, Metallicpigmenten
und Titandioxid besteht, enthélt.

15.

Siliconmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass es

as)

az)

b)

d)

mehr als 1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% wenigstens
eines Organopolysiloxans der allgemeinen Formel | mit mindestens zwel
Vinylgruppen im Molekiil und einem Si-Vinylgehalt von 0,7 bis 10 mmol/g,
bevorzugt einem Si-Vinylgehalt von 0,8 bis 9 mmol/g,

0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines Orga-
nopolysiloxans mit zwei Vinylgruppen im Molekll und einer Viskositét
zwischen 100 und 350.000 mPa's bei 20 °C und/oder wenigstens eines
Organopolysiloxans der allgemeinen Formel I,

1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% eines Organohydro-
genpolysiloxans mit mindestens zwei, besonders bevorzugt mindestens 3
SiH-Gruppen und einem SiH-Gehalt von 0,1 bis 15 mmol/g, besonders
bevorzugt von 4 bis 14 mmol/g und ganz besonders bevorzugt von 8 bis
13 mmol/g,

0,0001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,0005 bis 0,05 Gew.-% wenigs-
tens eines Katalysators zur Beschleunigung der Hydrosilylierungsreakti-
on, bezogen auf reines Metall,

0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 70 Gew.-% und besonders bevor-
zugt 0,5 bis 50 Gew.-% an verstarkenden Flillstoffen,
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)

k)
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0 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 80 Gew.-% und besonders bevor-
zugt 0,1 bis 75 Gew.-% an nicht verstdrkenden Fllstoffen,

0 bis & Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2 Gew.-% wenigstens eines Farb-

stoffes,
0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% an Feuchtigkeitsbinder,

0 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 0,6 und besonders bevorzugt 0 bis
0,01 Gew.-% an Inhibitoren,

0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines vinyl-
gruppenhaltigen MQ-Harzes,

0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% an Compounds aus vi-

nylgruppenhaltigen Organopolysiloxanen und verstarkenden Fllstoffen,

0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% an Tensiden, Emulgato-
ren und/oder Stabilisatoren,

0 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 80 Gew.-% an radioopaken Sub-

stanzen,

0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% an Ha-
Absorbern/Adsorbern oder an die Ha-Entwickiung reduzierenden bzw. e-
liminierenden Substanzen, sowie

0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% an die optische Lesbar-
keit/Abtastung ermdglichende Verbindungen.

enthalt.
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16.  Verwendung eines Siliconmaterials nach einem der Anspriiche 1 bis 15 in
der Dentalmedizin und/oder Dentaltechnik.

17. Verwendung eines Siliconmaterials nach Anspruch 16 als Bissregistrier-
material, als Zement, als proviscrische Krone, als Briickenmaterial, als proviso-
risches Fulimaterial und/oder als dauerhaftes Flillmaterial.
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