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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
eine Polysiloxanverbindung umfassend spezifische Siloxan-
einheiten, härtbare Dentalmaterialien umfassend eine oder
mehr als eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung,
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gemäßen härtbaren Dentalmaterialien, ein Verfahren zur
Herstellung erfindungsgemäßer Polysiloxanverbindungen,
ein Verfahren zur Herstellung erfindungsgemäßer härtbarer
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polysiloxanverbindung umfassend spezifische Siloxaneinheiten,
härtbare Dentalmaterialien umfassend eine oder mehr als eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung, ge-
härtete Dentalmaterialien erhältlich aus den erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterialien, ein Verfahren
zur Herstellung erfindungsgemäßer Polysiloxanverbindungen, ein Verfahren zur Herstellung erfindungsgemä-
ßer härtbarer Dentalmaterialien und ein Verfahren zur Herstellung erfindungsgemäßer gehärteter Dentalma-
terialien. Weitere Aspekte der vorliegenden Erfindung und deren bevorzugte Ausgestaltungen ergeben sich
aus der folgenden Beschreibung, den Ausführungsbeispielen und den Ansprüchen.

[0002] Polysiloxanverbindungen im Sinne des vorliegenden Textes besitzen mindestens eine oder mehrere
Ketten, die alternierend angeordnete und miteinander verbundene Siliziumatome und Sauerstoffatome besit-
zen, wobei an den Siliziumatomen organische Gruppen (organische Seitenketten) gebunden sind. Diese or-
ganischen Gruppen können sehr unterschiedlich sein und dadurch zu einer Vielzahl von Polysiloxanverbin-
dungen mit unterschiedlichen Eigenschaften führen. Häufig besitzen diese organischen Gruppen eine oder
mehrere organisch polymerisierbare Gruppen (d.h. reaktive Gruppen), die sich mit z.B. einer oder mehreren
organisch polymerisierbaren Gruppen einer anderen Polysiloxanverbindung umsetzen können und dadurch
vernetzte/polymerisierte Polysiloxanverbindungen bilden.

[0003] Polysiloxanverbindungen sind seit langem bekannt und z.B. erhältlich durch Hydrolyse und Konden-
sation von Silanen mit hydrolysierbaren Gruppen (siehe z.B. DE 27 58 414 A1) oder durch Hydrolysierung
von Allyl- oder Vinylverbindungen mit SiH-haltigen Verbindungen. Polysiloxanverbindungen können zu einer
Vielzahl von Produkten weiterverarbeitet werden, wie z.B. Überzüge, Beschichtungen, Membranen oder Bulk-
materialien. Diese Weiterverarbeitung beruht dabei häufig auf einer Vernetzungsreaktion organisch polymeri-
sierbarer Gruppen in den Polysiloxanverbindungen (z.B. (Meth)acrylatgruppen) und der daraus resultierenden
Bildung vernetzter Polysiloxanverbindungen.

[0004] Eine spezifische Gruppe von Polysiloxanverbindungen enthält in den organischen Gruppen (Seiten-
ketten) neben einer organisch polymerisierbaren Gruppe zusätzliche freie polare funktionelle Gruppen wie z.B.
Hydroxy- oder Carboxygruppen.

[0005] So betrifft DE 44 16 857 C1 hydrolysierbare und polymerisierbare Silane, Verfahren zu deren Herstel-
lung sowie deren Verwendung zur Herstellung von Kieselsäure(hetero)polykondensaten und (Hetero)Polyme-
risaten. Hydrolysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei der Herstellung kratz-
fester Beschichtungen für die unterschiedlichsten Substrate, für die Herstellung von Füllstoffen, von Klebe-
und Dichtungsmassen oder von Formkörpern.

[0006] Unter Berücksichtigung der Lehre in DE 44 16 857 C1 wurde bei der Vorbereitung eigener Untersu-
chungen der Gedankenansatz berücksichtigt, dass die in DE 44 16 857 C1 offenbarten Kieselsäure(hetero)
polykondensaten (Polysiloxanverbindungen) außerdem in härtbaren Dentalmaterialien eingesetzt werden kön-
nen. Es wurde berücksichtigt, dass diese Polysiloxanverbindungen freie polare funktionelle Gruppen (z.B. Car-
boxy- oder Hydroxygruppen) umfassen, die in der Lage sind, geeignete Metallionen/Übergangsmetallionen zu
komplexieren (z.B. Ionen des Titans, Zirkoniums oder Zinns). In härtbaren Dentalmaterialien kann sich dies
positiv auf die Röntgenopazität, die Kontakttoxizität und auf den Brechungsindex eines entsprechenden härt-
baren bzw. gehärteten Dentalmaterials auswirken.

[0007] DE 198 60 364 C2 betrifft polymerisierbare Dentalmassen auf der Basis von zur Aushärtung befähig-
ten Siloxanverbindungen, deren Verwendung und Herstellung. Bei der Vorbereitung eigener Untersuchungen
wurde berücksichtigt, dass in DE 198 60 364 C2 die Herstellung von cyclischen Polysiloxanen und deren Ver-
wendung als Basis für polymerisisierbare Dentalmassen beschrieben wird, Sie sollen trotz hoher Dichte an
zur Polymerisation befähigten Gruppen eine niedrige Viskosität aufweisen, die eine hohe Füllstoffaufnahme
ermöglicht welche zu Massen mit geringen Polymerisationsschrumpf führen. Auch hier befinden sich in den
organischen Seitenketten der beschriebenen Polysiloxane neben den polymerisierbaren Einheiten, freie pola-
re Funktionen.

[0008] Die freien polaren funktionellen Gruppen, z.B. in den vorstehend genannten Polysiloxanverbindungen
führen jedoch regelmäßig auch zu unerwünschten Eigenschaften. So haben jetzt eigene Untersuchungen er-
geben, dass die durch die (freien) polaren funktionellen Gruppen hervorgerufene Hydrophilie der Polysiloxan-
verbindungen zu einer erhöhten Wasseraufnahme in Gegenwart von Feuchtigkeit führt, wodurch die Nassfes-
tigkeit des härtbaren Dentalmaterials in nachteiliger Weise verringert wird. Vermutlich durch Aufbau interner
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Wasserstoffbrückenbindungen kommt es zu einer Erhöhung der Viskosität. Dies wirkt sich dann negativ auf
die Handhabbarkeit bei der Herstellung der härtbaren Dentalmassen aus.

[0009] Es besteht ein beträchtliches Bedürfnis seitens Dentalmedizinern und der Dentalindustrie, Polysiloxan-
verbindungen weiter an die Anforderungen an ein modernes (härtbares bzw. gehärtetes) Dentalmaterial an-
zupassen und die vorstehend genannten Nachteile zu minimieren. Derart angepasste Polysiloxanverbindun-
gen sollen dabei dentalmedizinisch verbesserte physikalische Eigenschaften besitzen (bzw. zu dentalmedizi-
nisch verbesserten physikalischen Eigenschaften entsprechender härtbarer/gehärteter Dentalmaterialien füh-
ren), z.B. einen geringeren Polymerisationsschrumpf beim Polymerisieren/Vernetzen der Polysiloxanverbin-
dungen (d.h. beim Aushärten), eine erhöhte Festigkeit und/oder eine begrenzte Wasseraufnahme bei gleich-
zeitig komfortabler Konsistenz des härtbaren Dentalmaterials.

[0010] Erste Erfolge bei der Verbesserung der Polysiloxane konnten durch Addition bzw. Substitution unter-
schiedlicher Substrate an die freien polaren Funktionalitäten der oben beschrieben speziellen Polysiloxane
erreicht werden.

[0011] EP 1 874 847 B1 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Silanen mit zwei, drei oder sogar mehr
Struktureinheiten, die über eine urethan-, säureamid- und/oder carbonsäureestergruppenhaltige Brücke mit-
einander verknüpft sind und von denen jede mindestens einen organisch polymerisierbaren Rest und mindes-
tens einen Silylrest enthält. Diese Silane sollen sich insbesondere zur Modifizierung der Eigenschaften von
Kieselsäure(hetero)polykondensaten und silylgruppenhaltigen, organischen Polymeren (ORMOCER®en) eig-
nen. Das offenbarte Verfahren soll sich auch zur Verbrückung bereits vorkondensierter Kieselsäure(hetero)
polykondensate eignen.

[0012] Unter Berücksichtigung der Lehre in EP 1 874 847 B1 wurde bei der Vorbereitung eigener Untersu-
chungen der Gedankenansatz berücksichtigt, dass die in EP 1 874 847 B1 offenbarten Kieselsäure(hetero)po-
lykondensate (Polysiloxanverbindungen) eine freie Hydroxygruppe (d.h. eine freie polare funktionelle Gruppe)
besitzen. Diese freien Hydroxygruppen können mit einem Dicarbonsäurederivat oder Diisocyanat so reagie-
ren, dass Hydroxylgruppen mit einem Dicarbonsäurederivat bzw. Diisocyanat eine Verknüpfung (Verbrückung)
bilden (vgl. das nachfolgende exemplarische Schema (a)). Solche verknüpften Polysiloxanverbindungen (Ver-
bindung (101) im exemplarischen Schema (a)) besitzen ein deutlich höheres Molekulargewicht, ohne dabei die
Doppelbindungsdichte (bedingt durch die organisch polymerisierbaren (Meth)acrylatgruppen) wesentlich zu
verringern. Unter Doppelbindungsdichte versteht der Fachmann den Quotienten aus der Anzahl der polyme-
risierbaren Doppelbindungen in einer Verbindung und dem Molekulargewicht dieser Verbindung. Das höhere
Molekulargewicht wirkt sich positiv auf die Biokompatibilität und den Polymerisationsschrumpf beim Vernetzen
der verknüpften Polysiloxanverbindungen aus. Gleichzeitig konnte die Hydrophobizität der Polysiloxanverbin-
dungen gesteigert werden. Es hat sich in eigenen Untersuchungen jedoch gezeigt, dass sich das höhere Mo-
lekulargewicht nachteilig auf die Viskosität der verknüpften Polysiloxanverbindungen (und damit auf die Ver-
arbeitbarkeit bei der Herstellung des härtbaren Dentalmaterials) auswirkt. Die Viskosität steigt mit dem Grad
der Verknüpfung, d.h. mit dem Molekulargewicht deutlich an, so dass eine tolerierbare Verarbeitbarkeit bei der
Herstellung eines entsprechenden härtbaren Dentalmaterials, das solche verknüpften Polysiloxanverbindun-
gen umfasst, schon bei recht geringem Verknüpfungsgrad nicht mehr zufriedenstellend gegeben ist.

[0013] EP 1 685 182 B1 betrifft Silane und daraus gebildete Kieselsäurepolykondensate und -teilkondensate,
in denen ein an einem Silicium gebundener, organischer Rest vorhanden ist, der verzweigt ist und and jedem
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der beiden Zweige mindestens eine eigenständig organisch polymerisierbare Gruppe trägt oder an einem der
beiden Zweige eine solche Gruppe, am anderen einen Rest mit einem weiteren Siliziumatom aufweist.

[0014] Auch die in EP 1 685 182 B1 offenbarten Polysiloxanverbindungen umfassen freie polare funktionelle
Gruppen in Form von Hydroxygruppen. Unter Berücksichtigung der Lehre in EP 1 685 182 B1 wurde bei der
Vorbereitung eigener Untersuchungen der Gedankenansatz berücksichtigt, dass durch Reaktion Carbonsäu-
re- oder Isocyanatderivate, die ihrerseits ebenfalls polymerisierbare Doppelbindungen in Form organisch po-
lymerisierbare Gruppen umfassen (z.B. (Meth)acrylatgruppen), an freie polare funktionelle Gruppen geknüpft
werden können (vgl. das nachfolgende exemplarische Schema (b)). Die Reaktionsprodukte (vgl. Verbindung
(102) im exemplarischen Schema (b)) besitzen regelmäßig eine erhöhte Festigkeit bei gleichzeitig gesteigerter
Hydrophobizität und verbesserter Biokompatibilität durch das erhöhte Molekulargewicht.

[0015] Die eigenen Untersuchungen haben jedoch auch gezeigt, dass das Einführen zusätzlicher polyme-
risierbarer Doppelbindungen in Form organisch polymerisierbarer Gruppen zu einem erhöhten Polymerisati-
onsschrumpf beim Vernetzen der Polysiloxanverbindungen führt, da sich die Doppelbindungsdichte deutlich
erhöht, die Erhöhung des Molekulargewichtes aber nur vergleichsweise gering ist.

[0016] WO 2013/041723 A1 offenbart hydrolysierbare und polymerisierbare Silane (einschließlich Kieselsäur-
epolykondensate, d.h. Siloxane) mit einstellbarer räumlicher Verteilung der funktionellen Gruppen sowie deren
Verwendung. Die in WO 2013/041723 A1 offenbarte Lehre betrifft ein Verfahren zur Kettenverlängerung von
über Kohlenstoff an Silizium gebundenen Resten in Silanen oder Siloxanen.

[0017] WO 2013/053693 A1 offenbart Kieselsäurepolykondensate (Siloxane) mit cyclischen olefinhaltigen
Strukturen und Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. WO 2013/053693 A1 offenbart, dass
sich Polymerwerkstoffe mit in weiten Grenzen einstellbaren E-Moduli bei hoher elastischer Dehnung (d.h. oh-
ne Sprödverhalten) und damit einer hohen Bruchzähigkeit aus Kieselsäure(hetero)polykondensaten mit cycli-
schen olefinhaltigen Strukturen herstellen lassen.

[0018] Es war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Polysiloxanverbindung bereitzustellen, die die
vorstehend genannten Nachteile nicht oder zumindest nur noch abgeschwächt aufweist. Vorzugsweise sollte
die bereitzustellende Polysiloxanverbindung zu einer, mehreren oder besonders bevorzugt zu sämtlichen der
nachstehend genannten Eigenschaften führen, insbesondere bei Einsatz in einem härtbaren bzw. gehärteten
Dentalmaterial (und insbesondere im Vergleich mit Polysiloxanverbindungen nach Art der in den Schemata (a)
und (b) als Edukt gezeigten und eine freie polare funktionelle Gruppe tragenden Polysiloxanverbindung):

– eine gute Viskosität der Polysiloxanverbindungen (die Viskosität sollte 50 Pa·s oder weniger betragen
bei einer Temperatur von 25°C) und eine damit einhergehende hervorragende Verarbeitbarkeit bei der
Herstellung eines die Polysiloxanverbindungen enthaltenden härtbaren Dentalmaterials,
– eine gute Hydrophobizität,
– eine gute Festigkeit, insbesondere eine gute Biegefestigkeit,
– einen sehr geringen Polymerisationsschrumpf beim Vernetzen der Polysiloxanverbindungen, d.h. beim
Aushärten des härtbaren Dentalmaterials,
– eine gute Biokompatibilität,
– einen Brechungsindex besitzen, der nahezu identisch ist mit dem Brechungsindex üblicher dentaler Gläser
(vorzugsweise sogar nahezu identisch ist mit dem Brechungsindex besonders röntgenopaker Barium- bzw.
Zirkoniumgläser)
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[0019] Die vorstehend genannte Aufgabe wird erfindungsgemäß gelöst durch eine Polysiloxanverbindung um-
fassend

(A) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste Siloxaneinheiten ausgewählt aus
der Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (I)

wobei für die Struktureinheiten A, Q, X und R in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten
unabhängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
Q bedeutet eine den Substituenten X tragende Verknüpfungsgruppe,
R1 bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und
X ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 7 bis 18 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 7 bis 18 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei der Al-
kylsubstituent im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist
und
Z-(CO)-R2, wobei hierin für die Struktureinheiten Z und R2 unabhängig voneinander und unabhängig von
der Bedeutung der Struktureinheiten A, Q und R1 gilt:
Z bedeutet O, S oder NH, vorzugsweise O
und
R2 ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkyl-
substituent im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist,
wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet.

[0020] Die erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung ist ein Dimer, Oligomer oder Polymer, das eine erste
Siloxaneinheit der allgemeinen Formel (I) umfasst oder zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identi-
sche erste Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (I) umfasst. In vorstehender Strukturformel (sowie in allen
entsprechenden nachfolgenden Strukturformeln) bedeutet O1/2 die Sauerstoffverknüpfung zum nächsten Sili-
ziumatom in einer erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung.

[0021] R1 bedeutet vorzugsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl oder tert-
Butyl.

[0022] In der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung kann ein „Alkylrest“ (bei ausreichender Zahl von
Kohlenstoffatomen) ein Cycloalkylrest sein oder einen Cycloalkylrest umfassen. D.h., ein „Alkylrest“ einer er-
findungsgemäßen Polysiloxanverbindung
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– umfasst oder umfasst nicht einen Cycloalkylrest
oder
– ist oder ist nicht ein Cycloalkylrest.

[0023] Ein Kohlenstoffatom des Alkylrests (wie oben definiert) kann mit anderen Worten mit einem anderen
Kohlenstoffatom dieses Alkylrests unter Bildung eines Ringes verknüpft sein.

[0024] Die eine erste Siloxaneinheit bzw. die mehreren strukturell jeweils identischen ersten Siloxaneinhei-
ten der allgemeinen Formel (I) besitzen jeweils eine organisch polymerisierbare Gruppe in Form einer (Meth)
acrylatgruppe (A bedeutet H oder CH3). Die Doppelbindungen dieser (Meth)acrylatgruppen erlauben eine Ver-
netzung/Polymerisation mit entsprechenden weiteren organisch polymerisierbaren Gruppen (bzw. deren Dop-
pelbindungen). Vorzugsweise ist die Doppelbindungsdichte in der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung
ausschließlich durch die (Meth)acrylatgruppen in den jeweiligen Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (I)
bestimmt. Das bedeutet, dass der Substituent X (wie vorstehend definiert) vorzugsweise keine zusätzlichen
organisch polymerisierbaren Doppelbindungen (in Form organisch polymerisierbarer Gruppen) enthält (wie sie
z.B. in zusätzlichen (Meth)acrylatgruppen enthalten wären). Die Substituenten X sind vielmehr vorzugsweise
so ausgewählt, dass sie keine organisch polymerisierbaren Doppelbindungen enthalten, aber das Molekular-
gewicht der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung deutlich erhöhen bei gleichzeitiger Steigerung der Hy-
drophobizität. Angestrebte Eigenschaften werden so (besser) erreicht.

[0025] Die Doppelbindungsdichte in den erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindungen ist wegen der Anwe-
senheit der Substituenten X vergleichsweise reduziert (z.B. verglichen mit einer nicht erfindungsgemäßen Po-
lysiloxanverbindung, deren Siloxaneinheiten anstelle des Substituenten X jeweils eine Hydroxygruppe umfas-
sen, vgl. lediglich beispielhaft die nicht erfindungsgemäße Verbindung (100) im exemplarischen Schema (a)
). Wegen der Anwesenheit der Substituenten X besitzt die erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung ein ver-
gleichsweise höheres Molekulargewicht.

[0026] Es war daher zu erwarten, dass die vergleichsweise reduzierte Doppelbindungsdichte zu einer ver-
gleichsweise schlechteren Vernetzung/Polymerisation führt (z.B. verglichen mit einer nicht erfindungsgemä-
ßen Polysiloxanverbindung, deren Siloxaneinheiten anstelle des Substituenten X jeweils eine Hydroxygruppe
umfassen, vgl. lediglich beispielhaft Verbindung (100) im exemplarischen Schema (a)) und damit zu einer ver-
gleichsweise niedrigeren Festigkeit eines entsprechenden gehärteten Dentalmaterials. Es war zudem zu er-
warten, dass das vergleichsweise höhere Molekulargewicht durch die Anwesenheit des Substituenten X nach-
teilige Auswirkungen auf die Materialeigenschaften wie beispielsweise die Viskosität der erfindungsgemäßen
Polysiloxanverbindung hat (z.B. eine vergleichsweise Erhöhung der Viskosität) (erneut z.B. verglichen mit einer
nicht erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung, deren Siloxaneinheiten anstelle des Substituenten X jeweils
eine Hydroxygruppe umfassen, vgl. erneut lediglich beispielhaft Verbindung (100) im exemplarischen Schema
(a)) und damit eine gute Verarbeitbarkeit bei der Herstellung eines entsprechenden härtbaren Dentalmaterials
nicht mehr gewährleistet ist.

[0027] Entgegen diesen Erwartungen hat sich in eigenen Untersuchungen jedoch überraschend gezeigt, dass
– sich die Festigkeit, insbesondere die Biegefestigkeit des entsprechenden gehärteten Dentalmaterials (und
damit die Vernetzung/Polymerisation der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung) auf einem sehr guten
Niveau verbleibt und in vielen Fällen sogar erhöht ist,
– die Viskosität der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung im Vergleich nicht nachteilig verändert ist
(nämlich allenfalls unwesentlich erhöht ist) und damit
– deren Verarbeitbarkeit bei Herstellung der entsprechenden härtbaren Dentalmaterialien noch immer ge-
währleistet ist.

[0028] Die überraschenden Ergebnisse lassen sich derzeit noch nicht komplett erklären. Aus den eigenen
Untersuchungen resultieren jedoch eine Reihe von Vermutungen und Erklärungsansätzen:
Es ist zu vermuten, dass die oben definierten Substituenten X zu einer intramolekularen räumlichen Aufwei-
tung innerhalb der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung führen. Dies könnte wiederum zur Folge haben,
dass die Zugänglichkeit/Reaktivität der organisch polymerisierbaren Doppelbindungen in den (Meth)acrylat-
gruppen erhöht wird, so dass eine größere Anzahl dieser (Meth)acrylatgruppen für eine Vernetzungs-/Poly-
merisationsreaktionen mit anderen organisch polymerisierbaren Doppelbindungen zur Verfügung steht. Dies
könnte erklären, warum trotz vergleichsweise reduzierter Doppelbindungsdichte die Festigkeit, insbesondere
die Biegefestigkeit des entsprechenden gehärteten Dentalmaterials auf einem sehr guten Niveau verbleibt und
in vielen Fällen sogar erhöht ist.
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[0029] Es ist außerdem zu vermuten, dass die Viskosität der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung nur
deshalb allenfalls unwesentlich erhöht ist (gegenüber einer nicht erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung,
deren Siloxaneinheiten anstelle des Substituenten X jeweils eine Hydroxygruppe umfassen, vgl. erneut ledig-
lich beispielhaft Verbindung (100) im exemplarischen Schema (a)), weil eine freie polare Hydroxygruppe auf-
grund intermolekularer polarer Wechselwirkungen (z.B. in Form von Wasserstoffbrückenbindungen), zusätz-
lich zum Molekulargewicht einen besonderen Beitrag zur Viskosität dieser Polysiloxanverbindung leistet. Eine
erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung, die eine erste oder zwei, drei oder mehr als drei identische erste
Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (I) umfasst, besitzt in diesen Siloxaneinheiten keine freie polare Hy-
droxygruppe, so dass der Beitrag zur Viskosität durch intermolekulare polare Wechselwirkungen vermutlich
eliminiert ist. Der Beitrag zur Viskosität durch das erhöhte Molekulargewicht wird somit vermutlich durch den
Wegfall intermolekularer polarer Wechselwirkungen (bzw. deren Beitrag zur Viskosität) teilweise kompensiert,
so dass allenfalls ein geringer Beitrag zur Viskosität durch das erhöhte Molekulargewicht verbleibt.

[0030] Es wird zudem derzeit vermutet, dass die vorstehend genannten, in Verbindung mit X getroffenen Ver-
mutungen zumindest teilweise auch gelten, wenn X gleich Z-(CO)-R2 bedeutet (insbesondere wenn Z Sauer-
stoff ist). Für R2 gilt das vorstehend Gesagte entsprechend.

[0031] Erfindungsgemäße Polysiloxanverbindungen besitzen einen Brechungsindex. In eigenen Untersu-
chungen hat sich insoweit gezeigt, dass der Brechungsindex der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindun-
gen betraglich besonders hoch ist, wenn X bzw. R2 ein Arylrest (wie oben definiert, vorzugsweise ein wie vor-
oder nachstehend als bevorzugt bezeichneter Arylrest) ist. Solche erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindun-
gen sind besonders bevorzugt. Vorzugsweise besitzen diese bevorzugten erfindungsgemäßen Polysiloxan-
verbindungen einen Brechungsindex im Bereich von 1,48 bis 1,54. Es war insbesondere überraschend, dass
(neben diesem bevorzugten Brechungsindexbereich) gleichzeitig die gute Viskosität der erfindungsgemäßen
Polysiloxanverbindung erhalten bleibt und zusätzlich die Festigkeit, insbesondere die Biegefestigkeit eines
entsprechenden gehärteten Dentalmaterials auf einem sehr guten Niveau verbleibt.

[0032] Die Bereitstellung geeigneter Polysiloxanverbindungen mit spezifischen Brechungsindizes ist für den-
tale Anwendungen generell von großer Bedeutung. Härtbare Dentalmaterialien umfassen regelmäßig eine oder
mehrere vernetzbare Verbindungen sowie Füllstoffe, insbesondere Füllstoffe in Form dentaler Gläser. Solche
dentalen Gläser besitzen einen Brechungsindex. Weicht der Brechungsindex der dentalen Gläser vom Bre-
chungsindex der vernetzbaren Verbindung(en) signifikant ab, wird das aushärtbare Dentalmaterial bei Licht-
härtung nur unzureichend vom Licht durchdrungen, da eine unzureichende Transluzenz vorliegt (weitere Aus-
führungen zur Aushärtung unten im Text). Liegen der Brechungsindex der dentalen Gläser und der Brechungs-
index der vernetzbaren Verbindung(en) hingegen eng beieinander, erhöht sich die Transluzenz des aushärt-
baren Dentalmaterials, sodass eine hervorragende Lichthärtung erfolgen kann. Die vorliegende Erfindung stellt
erfindungsgemäße Polysiloxanverbindungen bereit, die einen für ein Dentalglas passenden Brechungsindex
besitzen. Die vorliegende Erfindung ermöglicht es, dentale Gläser mit hohem Brechungsindex als Füllstoff ein-
zusetzen, die in härtbaren Dentalmaterialien bisher nicht sinnvoll eingesetzt werden konnten; denn erst jetzt
stehen erfindungsgemäße Polysiloxanverbindungen mit einem entsprechend hohen Brechungsindex zur Ver-
fügung. Dies betrifft speziell röntgenopake Barium- und/oder Zirkoniumgläser.

[0033] Es hat sich außerdem in eigenen Untersuchungen gezeigt, dass eine erfindungsgemäße Polysiloxan-
verbindung, für die gilt: X bzw. R2 ist ein wie oben beschriebener Arylrest (vorzugsweise ein wie vor- oder
nachstehend als bevorzugt definierter Arylrest) in einem entsprechenden gehärteten Dentalmaterial (wie nach-
folgend definiert) regelmäßig zu einer erhöhten Biegefestigkeit und einem erhöhten Elastizitätsmodul führt,
verglichen mit einer nicht erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung umfassend eine freie polare funktionelle
Gruppe (vgl. erneut und lediglich beispielhaft die Verbindung (100) gemäß der exemplarischen Schemata (a)
bzw. (b)).

[0034] Eigene Untersuchungen haben zusätzlich gezeigt, dass die Viskosität einer erfindungsgemäßen Poly-
siloxanverbindung bzw. eines entsprechenden härtbaren Dentalmaterials vergleichsweise niedrig ist, wenn X
bzw. R2 ein oben definierter Alkyrest (vorzugsweise ein wie vor- oder nachstehend als bevorzugt bezeichneter
Alkylrest) ist (verglichen mit einer erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung, in der X bzw. R2 ein Arylrest ist).
In diesem Fall (erniedrigte Viskosität) ist das Fließverhalten dieser erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung
bzw. eines solchen härtbaren Dentalmaterials entsprechend vergleichsweise hoch.

[0035] Die eigenen Untersuchungen haben ebenfalls gezeigt, dass erfindungsgemäße Polysiloxanverbindun-
gen im Vergleich mit nicht erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung, die eine freie polare funktionelle Grup-
pe tragen (vgl. erneut lediglich beispielhaft Verbindung (100) gemäß der exemplarischen Schemata (a) bzw.
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(b)) bei Verwendung in einem gehärteten Dentalmaterial regelmäßig zu einem verringerten Polymerisations-
schrumpf beim Aushärten des entsprechenden härtbaren Dentalmaterials führen.

[0036] Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend beschrieben), weiter um-
fassend

(B) ein, zwei, drei oder mehr als drei zweite, strukturell jeweils identische Siloxaneinheiten, die von der
ersten Siloxaneinheit strukturell verschieden sind.

[0037] Besonders bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend definiert, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei gilt:
X ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 11 bis 18, vorzugsweise 11 bis 14 Kohlen-
stoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 11 bis 18, vorzugsweise 11 bis 14 Kohlen-
stoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 11 bis 18, vorzugsweise 11 bis 14 Kohlenstoff-
atomen, wobei der Alkylsubstituent im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist
und
Z-(CO)-R2, wobei hierin für die Struktureinheiten Z und R2 unabhängig voneinander und unabhängig von der
Bedeutung der Struktureinheiten A, Q und R1 gilt:
Z bedeutet O, S oder NH, vorzugsweise O
und
R2 ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 10 bis 18, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlen-
stoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 10 bis 18, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlen-
stoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 10 bis 18, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlenstoff-
atomen, wobei der Alkylsubstituent im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist.

[0038] Eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung kann eine Vielzahl chemischer Strukturen und insbe-
sondere Konfigurationen und Konstitutionen besitzen. Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanver-
bindung (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei die Polysilo-
xanverbindung ausgewählt ist aus der Gruppe bestehend aus: lineares Polysiloxan, verzweigtes Polysiloxan,
monocyclisches Polysiloxan, polycyclisches Polysiloxan, chemisch vernetztes Polysiloxan und Mischtypen da-
von, wobei das polycyclische Polysiloxan eine Käfigverbindung ist oder keine Käfigverbindung ist.

[0039] Besonders bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung ausgewählt aus der Gruppe
bestehend aus lineares Polysiloxan und monocyclisches Polysiloxan.

[0040] Für viele Anwendungen bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend
definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), umfassend als strukturelle Einheit (B) oder als
weitere strukturelle Einheit
ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell identische Siloxaneinheiten, die von der ersten Siloxaneinheit
strukturell verschieden sind, aber gleichermaßen ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Siloxanein-
heiten der allgemeinen Formel (I) wie vor- oder nachstehend definiert (vorzugsweise wie vor- oder nachste-
hend als bevorzugt definiert)
oder
ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell identische Siloxaneinheiten, die von der ersten Siloxaneinheit
strukturell verschieden sind und die nicht ausgewählt sind aus der Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten
der allgemeinen Formel (I) wie vor- oder nachstehend definiert (vorzugsweise wie vor- oder nachstehend als
bevorzugt definiert).
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[0041] Bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend definiert, vorzugsweise
wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei

– die den Substituenten X tragende Verknüpfungsgruppe Q eine das an Q gebundene Sauerstoffatom mit
dem an Q gebundenen Siliziumatom verknüpfende Kohlenstoffkette umfasst, wobei
die Kohlenstoffkette ununterbrochen oder durch ein, zwei oder mehr als zwei Heteroatome unterbrochen
ist, wobei
– die ein, zwei oder mehr als zwei Heteroatome unabhängig voneinander ausgewählt sind aus der Gruppe
bestehend aus O, S und N, vorzugsweise O

und/oder
– der Substituent X unmittelbar an ein Kohlenstoffatom der kürzesten Kette gebunden ist, die das an Q
gebundene Sauerstoffatom mit dem an Q gebundenen Siliziumatom verknüpft.

[0042] Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Polysiloxanverbindung (vorzugsweise wie vorstehend de-
finiert, besonders bevorzugt wie vorstehend als bevorzugt definiert), umfassend

(A) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste Siloxaneinheiten ausgewählt aus
der Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (Ia)

wobei für die Struktureinheiten A, X und R1 in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten un-
abhängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
R1 bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und
X ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 7 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
11 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 11 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 7 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugs-
weise 11 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 11 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
11 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 11 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkylsubstituent
im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist
und
Z-(CO)-R2, wobei hierin für die Struktureinheiten Z und R2 unabhängig voneinander und unabhängig von
der Bedeutung der Struktureinheiten A und R1 gilt:
Z bedeutet O, S oder NH, vorzugsweise O
und
R2 ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugs-
weise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkylsubstituent
im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist,
wobei
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b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet
und
(B) ein, zwei, drei oder mehr als drei zweite, strukturell jeweils identische Siloxaneinheiten, die von der
ersten Siloxaneinheit strukturell verschieden sind.

[0043] Die vorliegende Erfindung betrifft außerdem eine Polysiloxanverbindung (vorzugsweise wie vorstehend
definiert, besonders bevorzugt wie vorstehend als bevorzugt definiert), umfassend

(A) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste Siloxaneinheiten ausgewählt aus
der Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (Ib)

wobei für die Struktureinheiten A, Z, R und R in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten
unabhängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
R1 bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Z bedeutet O, S oder NH, vorzugsweise O
und
R2 ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugs-
weise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkylsubstituent
im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist,
wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet
und
(B) ein, zwei, drei oder mehr als drei zweite, strukturell jeweils identische Siloxaneinheiten, die von der
ersten Siloxaneinheit strukturell verschieden sind.

[0044] Besonders bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend definiert, vor-
zugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), umfassend
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(A) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste Siloxaneinheiten ausgewählt aus
der Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (Ic)

wobei für die Struktureinheiten A, R1 und R2 in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten
unabhängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
R1 bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
und
R2 ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugs-
weise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkylsubstituent
im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist,
wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet
und
(B) ein, zwei, drei oder mehr als drei zweite, strukturell jeweils identische Siloxaneinheiten, die von der
ersten Siloxaneinheit strukturell verschieden sind.

[0045] Ganz besonders bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend defi-
niert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), wobei R2 ausgewählt ist aus der Gruppe beste-
hend aus
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[0046] Die in den vorstehend abgebildeten Strukturformeln gezeichneten Schlängellinien kennzeichnen je-
weils die R2 mit dem benachbarten Kohlenstoffatom der Gruppe Z-(CO)-R2 der erfindungsgemäßen Polysilo-
xanverbindung verknüpfende chemische Bindung.

[0047] Der Begriff n-Undecanyl bedeutet ein Alkylradikal (abgeleitet von dem Alkan n-Undekan) mit der For-
mel CH3(CH2)9CH2-, wobei der Bindestrich in der Formel die verknüpfende chemische Bindung bedeutet. Im
vorliegenden Text ist der Begriff n-Undecanyl gleichbedeutend mit dem Begriff n-Undecyl.

[0048] Insbesondere bevorzugt ist eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend definiert,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert), umfassend

(A) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische
erste Siloxaneinheiten ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus:
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wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet.

[0049] Die vorliegende Erfindung betrifft auch Mischungen umfassend zwei, drei oder mehr als drei unter-
schiedliche erfindungsgemäße Polysiloxanverbindungen (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorste-
hend als bevorzugt definiert). Besonders bevorzugt betrifft die vorliegende Erfindung Mischungen umfassend
zwei, drei oder mehr als drei unterschiedliche erfindungsgemäße Polysiloxanverbindungen (wie vorstehend
definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) zur Anwendung in einem therapeutischen Ver-
fahren, vorzugsweise als polymerisierbarer Bestandteil eines härtbaren Dentalmaterials. Ganz besonders be-
vorzugt betrifft die vorliegende Erfindung Mischungen umfassend zwei, drei oder mehr als drei unterschiedli-
che erfindungsgemäße Polysiloxanverbindungen (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorstehend als
bevorzugt definiert) zur spezifischen Anwendung in einem therapeutischen Verfahren zum temporären oder
permanenten Füllen einer dentalen Kavität
oder
in einem therapeutischen Verfahren als
dentales Füllungsmaterial,
dentales Unterfüllungsmaterial,
dentales Adhäsiv (Bonding),
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als fliessfähiges Kompositmaterial (Flow-Material),
als Fissurenversiegler,
als Kronenmaterial,
als Inlay und/oder Onlay,
als Brückenmaterial
und/oder als Stumpfaufbaumaterial.

[0050] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein härtbares Dentalmaterial umfassend eine oder mehr als
eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorstehend als
bevorzugt definiert). Das in Verbindung mit erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindungen Gesagte gilt für das
erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterial entsprechend.

[0051] In bevorzugten Fällen umfasst das erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterial eine erfindungsgemäße
Mischung (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert) umfassend zwei,
drei oder mehr als drei unterschiedliche erfindungsgemäße Polysiloxanverbindungen (wie vorstehend definiert,
vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert).

[0052] Bevorzugt ist ein härtbares Dentalmaterial (wie vorstehend beschrieben), weiter umfassend ein, zwei,
mehr als zwei oder sämtliche Substanzen aus der Gruppe bestehend aus:

– dentale organische Füllstoffpartikel, die vorzugsweise röntgenopak und/oder nanoskalig sind,
– dentale anorganische Füllstoffpartikel, die vorzugsweise röntgenopak und/oder nanoskalig sind,
– dentale organisch oberflächenmodifizierte anorganische Füllstoffpartikel, die vorzugsweise röntgenopak
und/oder nanoskalig sind,
– rheologische Hilfsmittel,
– Polymerisationsinitiatoren, vorzugsweise Photoinitiatoren,
– chemische Verbindungen als Katalysatoren bzw. Bestandteile von Katalysatorsystemen,
– Farbmittel, vorzugsweise Farbpigmente,
– Stabilisatoren, insbesondere Tageslichtstabilisatoren,
– Inhibitoren,
– Aktivatoren,
– Molekulargewichtsregler,
– Konservierungsmittel,
– grenzflächenaktive Substanzen,
– Mikrobizide, vorzugsweise Bakterizide,
– organische, vorzugsweise radikalisch polymerisierbare Monomere, die keine erfindungsgemäßen Poly-
siloxane sind, vorzugsweise zur Umsetzung mit der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung,
– organische Polymere und Oligomere und Verbindungen mit hohen Molekulargewichten, vorzugsweise
Weichmacher,
– Verdickungsmittel und
– dentale Arzneimittel.

[0053] Bevorzugte dentale Füllstoffpartikel für eine erfindungsgemäße härtbare Dentalmischung sind orga-
nische Füllstoffpartikel oder anorganische Füllstoffpartikel oder Mischungen aus organischen und anorgani-
schen Füllstoffpartikeln. Besonders bevorzugt sind anorganische Füllstoffpartikel, vorzugsweise röntgenopake
Füllstoffpartikel.

[0054] Die dentalen anorganischen Füllstoffpartikel können sämtlich chemisch identisch sein oder als Mi-
schungen chemisch verschiedener dentaler anorganischer Füllstoffpartikel eingesetzt werden.

[0055] Die dentalen anorganischen Füllstoffpartikel sind vorzugsweise ausgewählt aus der Gruppe beste-
hend aus Mischoxiden aus SiO2, ZrO2 und/oder TiO2, pyrogene Kieselsäure, Fällungskieselsäure, Bariumsi-
likatgläser, Bariumfluorsilikatgläser, Strontiumsilikatgläser, Strontiumborsilikatgläser, Li/Al-Silikatgläser, Bari-
umgläser, Calciumsilikate, Natriumaluminiumsilikate, Fluoraluminiumsilikatgläser, Oxide von Aluminium oder
Silicium, Zeolithe, Apatit, Zirkonsilikate und schwerlösliche Metallsalze wie Bariumsulfat oder Calciumfluorid.
Bevorzugt eingesetzte röntgenopake Füllstoffpartikel sind regelmäßig anorganische Füllstoffpartikel und sind
vorzugsweise ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Fluoriden der Selten-Erdmetalle (wie Ytterbiumfluo-
rid und Yttriumtrifluorid) und Strontiumhexafluorozirkonat. Ein besonders bevorzugter röntgenopaker anorga-
nischer Füllstoff ist Ytterbiumfluorid. Für bestimmte Anwendungen ist eine Mischung aus röntgenopaken Füll-
stoffpartikeln (vorzugsweise wie vorstehend beschrieben) und anorganischen Füllstoffpartikeln, die selbst nicht
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zu einer Röntgenopazität beitragen, bevorzugt. Besonders bevorzugt sind hier Bariumsilikatgläser und/oder
Bariumfluoridsilikatgläser.

[0056] In einem erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterial werden besonders bevorzugt dentale Füllstoff-
partikel eingesetzt, die einen Brechungsindex im Bereich von 1,46 bis 1,56 besitzen, vorzugsweise im Bereich
von 1,48 bis 1,54
und/oder für die gilt:
der Betrag der Differenz des Brechungsindexes aus

– Brechungsindex der Gesamtheit der dentalen Füllstoffpartikel und Brechungsindex der Gesamtheit an der
oder den erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindungen

liegt im Bereich von 0,01 bis 0,04.

[0057] Besitzt beispielsweise die Gesamtheit an der oder den erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindungen
einen Brechungsindex von 1,50 und die Gesamtheit der dentalen Füllstoffpartikel einen Brechungsindex von
1,51, beträgt die Differenz 0,01.

[0058] Bevorzugt ist der Einsatz oberflächenmodifizierter anorganischer Füllstoffpartikel. Bevorzugt einzuset-
zende oberflächenmodifizierte anorganische Füllstoffpartikel werden durch Oberflächenmodifizierung mit ei-
nem Silan wie Methacryloxypropyltrimethoxysilan erhalten.

[0059] Organische Füllstoffpartikel umfassen oder bestehen aus beispielsweise ein oder mehr Verbindungen
ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylacetat und Copolymere des Polyvinylacetats mit einer
oder mehreren polymerisierbaren Verbindungen, Polystyrol, Polyethylen, Polypropylen, Wachse wie Polyethy-
lenwachs, Polybutylen, Polybutadien, Copolymere des Butadiens und des Styrols, Polyacrylnitril, Harze wie
Kolophoniumharz oder Kohlenwasserstoffharze, Poly(meth)acrylatester, d.h. Umsetzungsprodukte von Poly
(meth)acrylsäure mit linearen oder verzweigten aliphatischen, aromatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, den isomeren Butanolen und höheren Homologen der genann-
ten Alkohole mit bis zu 22 Kohlenstoffatomen, Cyclohexanol, Benzylalkohol und dergleichen, Polydialkylmal-
einate wie Dibutylmaleinat und deren Copolymere und Silylgruppen-haltige Polymere wie Polyvinylsilane oder
Copolymere von Vinylsilan mit einem oder mehreren der genannten Monomeren.

[0060] Bevorzugte erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie
vorstehend als bevorzugt definiert) sind lichthärtbar (photohärtbar). Die Vernetzung/Polymerisation der erfin-
dungsgemäßen Polysiloxanverbindung in solchen erfindungsgemäßen Dentalmaterialien erfolgt dann regel-
mäßig durch Einwirkung von Licht bestimmter Wellenlängen und in Gegenwart von Photoinitiatoren. Beispiele
für einen Photoinitiator schließen Verbindungen ein, die nur photosensibilisierend wirken, sowie Kombinatio-
nen aus Sensibilisator und Beschleuniger.

[0061] Beispiele für Photosensibilisatoren sind alpha-Diketone, Benzoinalkylether, Thioxanthone, Benzo-
phenone, Acylphosphinoxide, Acetophenone, Ketale, Titanocene, sensibilisierende Farbstoffe, etc. Die Sensi-
bilisatoren können alleine oder in Kombination angewendet werden. Konkrete Beispiele der unterschiedlichen
Klassen finden sich beispielsweise in DE 10 2006 019 092 A1 und DE 39 41 629 C2, welche im Wege der
Verweisung Bestandteil der vorliegenden Anmeldung sind.

[0062] Beispiele für Beschleuniger, die zusammen mit Sensibilisatoren eingesetzt werden, sind tertiäre Ami-
ne, sekundäre Amine, Barbitursäuren, Zinnverbindungen, Aldehyde und Schwefelverbindungen. Konkrete Bei-
spiele der unterschiedlichen Klassen finden sich in DE 10 2006 019 092 und DE 39 41 629 C2, welche im
Wege der Verweisung Bestandteil der vorliegenden Anmeldung sind.

[0063] Weitere geeignete Initiatoren sowie Initiatorkombinationen sind in DE 601 16 142 T2 beschrieben,
welche im Wege der Verweisung Bestandteil der vorliegenden Anmeldung ist.

[0064] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt verwendeten Photoinitiatoren sind dadurch charak-
terisiert, dass sie durch Absorption von Licht im Wellenlängenbereich von 300 nm bis 700 nm, bevorzugt von
350 nm bis 600 nm und besonders bevorzugt von 380 nm bis 500 nm, gegebenenfalls in Kombination mit
einem oder mehreren Coinitiatoren, die Aushärtung (Vernetzung/Polymerisation) eines erfindungsgemäßen
bzw. erfindungsgemäß anzuwendenden bzw. einzusetzenden härtbaren Dentalmaterials bewirken können.
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[0065] Weitere bevorzugte erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert, vorzugs-
weise wie vorstehend als bevorzugt definiert) sind durch chemische Aushärtung härtbar. Hierzu sind dem
Fachmann diverse Initiatoren für eine chemische Aushärtung bekannt. Es sei insoweit exemplarisch auf die
Offenbarung in EP 1 720 506 A1 verwiesen.

[0066] In vielen Fällen ist ein erfindungsgemäßes härtbares Dentalmaterial bevorzugt, welches sowohl licht-
härtbar ist als auch chemisch härtbar ist. Diese bevorzugten dualhärtenden Dentalmaterialien umfassen eine
Kombination aus Photoinitiatoren und Initiatoren zur chemischen Aushärtung. Die vorstehenden Ausführungen
zu bevorzugten Initiatoren gelten entsprechend.

[0067] Bevorzugte erfindungsgemäße lichthärtbare Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert, vorzugswei-
se wie vorstehend als bevorzugt definiert, einschließlich der dualhärtenden erfindungsgemäßen Dentalmate-
rialien), enthalten vorzugsweise einen oder mehrere Inhibitoren (auch Stabilisatoren genannt). Diese werden
üblicherweise zugesetzt, um eine Spontanpolymerisation zu vermeiden. Sie reagieren mit vorzeitig entstehen-
den Radikalen, die abgefangen werden, so dass eine vorzeitige Polymerisation verhindert wird. Das erhöht die
Lagerstabilität der bevorzugten lichthärtbaren Dentalmaterialen (bzw. der dualhärtenden Dentalmaterialien).
Bevorzugt einzusetzende Inhibitoren sind Phenolderivate wie Hydrochinonmonomethylether (HQME) oder 2,
6-Di-tert.butyl-4-methylphenol (BHT). Weitere bevorzugt einzusetzende Inhibitoren wie tert.-Butylhydroxyani-
sol (BHA), 2,2 Diphenyl-1-picrylhydrazyl-, Galvinoxyl-, Triphenylmethyl-Radikale, 2,3,6,6,-Tetramethylpiperidi-
nyl-1-oxylradikale (TEMPO) sowie Derivate von TEMPO oder Phenothiazin sowie Derivate dieser Verbindung
werden in EP 0 783 880 B1 beschrieben, welche im Wege der Verweisung Bestandteil der vorliegenden An-
meldung ist. Alternative bevorzugte Inhibitoren sind in DE 101 19 831 A1 und in EP 1 563 821 A1 angegeben,
welche im Wege der Verweisung Bestandteil der vorliegenden Anmeldung sind.

[0068] Bevorzugte erfindungsgemäße lichthärtbare Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert, vorzugswei-
se wie vorstehend als bevorzugt definiert, einschließlich der dualhärtenden erfindungsgemäßen Dentalmate-
rialien), enthalten vorzugsweise einen oder mehrere organische, vorzugsweise radikalisch polymerisierbare
Monomere, insbesondere monofunktionelle und/oder polyfunktionelle Methacrylate, die allein oder in Mischun-
gen eingesetzt werden können. Beispiele für diese Verbindungen sind Alkylmethacrylate wie beispielswei-
se Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Butylmethacrylat, etc., Alkylenglykoldimethacryla-
te und Polyethylenglykoldimethacrylate wie beispielsweise Tetraethylenglycoldimethacrylat, Triethylenglycold-
imethacrylat, Diethylenglycoldimethacrylat, Ethylenglycoldimethacrylat, Butandioldimethacrylat, Hexandioldi-
methacrylat, Decandioldimethacrylat, Dodecandioldimethacrylat, die Mono-, Di,- Tri-, Tetra- oder Pentame-
thacrylate mehrwertiger Alkohole wie beispielsweise Trimethylolpropandimethacrylat, Dipentaerythritolpenta-
methacrylat, Dimethylolpropantrimethacrylat, Neopentylglykolmethacrylat, die Methacrylate von alkoxyliertem,
(ethoxyliertem, propoxyliertem, etc.) Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Dimethylolpro-
pan, etc. sowie deren technische Gemische, Bisphenol-A-dimethacrylat, 2,2-Bis-4(3-methacryloxy-2-hydroxy-
propoxy)-phenylpropan (Bis-GMA) sowie die Reaktionsprodukte aus Isocyanaten, insbesondere Di- und/oder
Triisocyanaten und OH-gruppenhaltigen Methacrylaten sowie die Methacrylate der radikalisch polymerisier-
baren TCD-(Tricyclodecan)-derivate wie TCD-di-HEMA und/oder TCD di-HEA sowie polymerisierbare Verbin-
dungen, wie sie aus der EP 2 436 668 B1 bekannt sind.

[0069] Bevorzugte erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie
vorstehend als bevorzugt definiert) besitzen charakteristische Farben, vorzugsweise eine Zahnfarbe, die von
der “VITA classical A1–D4 Farbskala" umfasst ist; solche Farben werden bezeichnet mit A1–A4 (Rötlichbräun-
lich), B1–B4 (Rötlich-gelblich), C1–C4 (Grautöne), D2–D4 (Rötlich-grau). Bevorzugte Farben können mittels
Farbmitteln, vorzugsweise Farbpigmenten, eingestellt werden.

[0070] Wie bereits oben beschrieben, kann das erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterial gehärtet werden.
Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch ein gehärtetes Dentalmaterial, erhältlich aus einem erfindungs-
gemäßen härtbaren Dentalmaterial (wie vorstehend definiert, vorzugsweise ein härtbares Dentalmaterial wie
vorstehend als bevorzugt definiert) mittels Polymerisation der im Dentalmaterial enthaltenen Polysiloxanver-
bindung sowie gegebenenfalls weiterer im Dentalmaterial enthaltener polymerisierbarer Bestandteile. Die Po-
lymerisation bzw. Vernetzung erfolgt mittels der in den (Meth)acrylatgruppen enthaltenen organisch polymeri-
sierbaren Doppelbindungen.

[0071] Das zu bevorzugten Ausführungsformen erfindungsgemäßer Polysiloxanverbindungen und erfin-
dungsgemäßer härtbarer Dentalmaterialien Gesagte gilt für die erfindungsgemäßen gehärteten Dentalmate-
rialien entsprechend.
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[0072] Ein wesentlicher Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbin-
dung (wie vorstehend definiert, vorzugsweise eine Polysiloxanverbindung wie vorstehend als bevorzugt defi-
niert) bzw. ein erfindungsgemäßes härtbares Dentalmaterial (wie vorstehend definiert, vorzugsweise ein härt-
bares Dentalmaterial wie vorstehend als bevorzugt definiert) bzw. ein erfindungsgemäßes gehärtetes Dental-
material (wie vorstehend definiert, vorzugsweise ein gehärtetes Dentalmaterial wie vorstehend als bevorzugt
definiert) zur Anwendung in einem therapeutischen Verfahren, wobei eine erfindungsgemäße Polysiloxanver-
bindung vorzugsweise als polymerisierbarer Bestandteil eines härtbaren Dentalmaterials eingesetzt wird.

[0073] Besonders bevorzugt ist insoweit die spezifische Anwendung der erfindungsgemäßen Polysiloxanver-
bindung (Polysiloxanverbindungen wie vorstehend definiert, vorzugsweise Polysiloxanverbindungen wie vor-
stehend als bevorzugt definiert) bzw. des erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterials (härtbare Dentalma-
terialen wie vorstehend definiert, vorzugsweise härtbare Dentalmaterialen wie vorstehend als bevorzugt defi-
niert) bzw. des erfindungsgemäßen gehärteten Dentalmaterials (wie vorstehend definiert, vorzugsweise ein
gehärtetes Dentalmaterial wie vorstehend als bevorzugt definiert) in einem therapeutischen Verfahren zum
temporären oder permanenten Füllen einer dentalen Kavität
oder
in einem therapeutischen Verfahren als
dentales Füllungsmaterial,
dentales Unterfüllungsmaterial,
dentales Adhäsiv (Bonding),
als fliessfähiges Kompositmaterial (Flow-Material),
als Fissurenversiegler,
als Kronenmaterial,
als Inlay und/oder Onlay,
als Brückenmaterial
und/oder als Stumpfaufbaumaterial.

[0074] In einigen bevorzugten therapeutischen Verfahren wird das erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterial
als Fissurenversiegler und/oder zum Versiegeln kariöser Läsionen angewendet. In diesen und anderen Fällen
umfasst das erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterial vorzugsweise eine oder mehrere fluoridabgebende
Substanzen, vorzugsweise Substanzen, die Natriumfluorid und/oder Aminfluoride abgeben.

[0075] Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass die erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindungen (wie
vorstehend definiert, vorzugsweise Polysiloxanverbindungen wie vorstehend als bevorzugt definiert) und die
erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert, vorzugsweise härtbare Dentalma-
terialien wie vorstehend als bevorzugt definiert) zu hervorragenden Ergebnissen bei den vorstehend genann-
ten spezifischen Anwendungen führen.

[0076] Die vorliegende Erfindung betrifft außerdem ein Verfahren zur Herstellung einer Polysiloxanverbindung
(wie vorstehend definiert, vorzugsweise Polysiloxanverbindungen wie vorstehend als bevorzugt definiert), mit
den folgenden Schritten:

– Herstellen oder Bereitstellen einer intermediären Polysiloxanverbindung umfassend
– (AP) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste intermediäre Siloxaneinheiten
ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (IP)

wobei für die Struktureinheiten A, Q, XP und R1 in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten
unabhängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
Q bedeutet eine den Substituenten XP tragende Verknüpfungsgruppe,
R bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
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und
XP eine reaktive Gruppe
wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet,
– Umsetzen der intermediären Polysiloxanverbindung in ein oder mehr Schritten unter Reaktion der reakti-
ven Gruppe XP, so dass die erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung gebildet wird (eine Polysiloxanver-
bindung wie vorstehend definiert, vorzugsweise eine Polysiloxanverbindung wie vorstehend als bevorzugt
definiert).

[0077] Verfahren zur Herstellung einer intermediären Polysiloxanverbindung sind dem Fachmann bekannt.
Insbesondere erfolgt die Herstellung über Kondensationsreaktionen vorhandener bzw. vormals synthetisierter
Silane (siehe z.B. DE 4 416 857 C1.) Dabei wird in einem ersten Schritt zunächst die monomere Silaneinheit
hergestellt (vgl. das exemplarische Schema (c), wobei A CH3 oder H bedeutet, Edukt 1: (Meth)acrylsäure, Edukt
2: 3-Glycidyloxypropylmethyldiethoxysilan, Reaktionsprodukt: monomere Silaneinheit). Die reaktive Gruppe in
der monomeren Silaneinheit ist häufig eine Hydroxygruppe.

[0078] Die hergestellten monomeren Silaneinheiten werden anschließend kondensiert, um eine intermediäre
Polysiloxanverbindung zu erhalten (vgl. das schematische und exemplarische Schema (d)), wobei A CH3 oder
H bedeutet und O1/2 für die Sauerstoffverknüpfung zum nächsten Siliziumatom in der intermediären Polysilo-
xanverbindung steht).
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[0079] Gemäß dem exemplarischen Schema (c) hergestellte monomere Silaneinheiten können auch mit wei-
teren, strukturell verschieden monomeren Silaneinheiten umgesetzt (cokondensiert) werden.

[0080] Ein gemäß dem exemplarischen Schema (d) gebildetes Reaktionsprodukt ist eine intermediäre Poly-
siloxanverbindung im Sinne des vorliegenden Textes und besitzt eine oder mehrere freie polare Hydroxygrup-
pen (reaktive Hydroxygruppen) als exemplarische reaktive Gruppe. Diese reaktiven Hydroxygruppen werden
in einem anschließenden Reaktionsschritt z.B. mit Carbonsäurederivate umgesetzt, so dass erfindungsgemä-
ße Polysiloxanverbindungen erhalten werden (vgl. die nachfolgenden exemplarischen Schemata (f), (g) und
(h), wobei jeweils A CH3 oder H bedeutet und O1/2 für die Sauerstoffverknüpfung zum nächsten Siliziumatom in
den erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindungen steht). In den Schemata (f), (g) und (h) ist exemplarisch die
Umsetzung eines Reaktionsprodukts (intermediäre Polysiloxanverbindung) gemäß exemplarischem Schema
(d) mit verschiedenen Säurechloridverbindungen gezeigt.
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[0081] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Kit, umfassend
– ein, zwei oder mehr als zwei erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert,
vorzugsweise härtbare Dentalmaterialien wie vorstehend als bevorzugt definiert)
und/oder
– eine, zwei oder mehr als zwei Basispasten und eine, zwei oder mehr als zwei Katalysatorpasten, wobei
die eine Basispaste oder die zwei oder mehr als zwei Basispasten jeweils und unabhängig voneinander
eine oder mehr als eine erfindungsgemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend definiert, vorzugsweise
wie vorstehend als bevorzugt definiert) umfasst bzw. umfassen.

[0082] Das zu den erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindungen bzw. härtbaren Dentalmaterialien Gesagte
gilt für das erfindungsgemäße Kit entsprechend.

[0083] Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Kit (wie vorstehend definiert), wobei
– das eine oder die zwei oder mehr als zwei erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterialien (wie vorste-
hend definiert, vorzugsweise härtbare Dentalmaterialien wie vorstehend als bevorzugt definiert)
bzw.
– die eine oder die zwei oder mehr als zwei Basispasten

eine Farbe besitzt bzw. besitzen, die von der “VITA classical A1–D4 Farbskala“ umfasst ist.

[0084] Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Kit (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vor-
stehend als bevorzugt beschrieben) umfassend

– zwei oder mehr als zwei erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert, vor-
zugsweise härtbare Dentalmaterialien wie vorstehend als bevorzugt definiert)
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und/oder
– zwei oder mehr als zwei Basispasten und eine, zwei oder mehr als zwei Katalysatorpasten, wobei die zwei
oder mehr als zwei Basispasten jeweils und unabhängig voneinander eine oder mehr als eine erfindungs-
gemäße Polysiloxanverbindung (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt de-
finiert) umfasst bzw. umfassen, wobei
– die zwei oder mehr als zwei erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterialien (wie vorstehend definiert,
vorzugsweise härtbare Dentalmaterialien wie vorstehend als bevorzugt definiert)
bzw.
– die zwei oder mehr als zwei Basispasten

jeweils eine Farbe besitzen, die von der "VITA classical A1–D4 Farbskala" umfasst ist, wobei die jeweiligen
Farben vorzugsweise unterschiedlich sind.

[0085] Vorzugsweise umfasst das erfindungsgemäße Kit (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorse-
hend als bevorzugt beschrieben) zusätzlich einen, mehr als einen oder sämtliche der Gegenstände ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus:

– ein, zwei oder mehr als zwei Bondings,
– ein, zwei oder mehr als zwei Ätzgele,
– eine oder mehr als eine Farbskala,
– einen oder mehr als einen Pinsel,
– ein oder mehr als ein Material mit einer Viskosität, die von der/den Viskosität(en) des/der erfindungsge-
mäßen härtbaren Dentalmaterials bzw. Dentalmaterialien und/oder von der/den Viskosität(en) der Basis-
paste(n) bzw. der Katalysatorpaste(n) verschieden ist, vorzugsweise ein oder mehr als ein Flow-material.

[0086] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemäßen härt-
baren Dentalmaterials (ein härtbares Dentalmaterial wie vorstehend definiert, vorzugsweise ein härtbares Den-
talmaterial wie vorstehend als bevorzugt definiert) mit den Schritten:

– Bereitstellen oder Herstellen einer oder mehrerer erfindungsgemäßer Polysiloxanverbindungen (Polysilo-
xanverbindungen wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt definiert),
– Bereitstellen oder Herstellen einer, mehrerer oder sämtlicher Substanzen wie vorstehend als Substanzen
definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugte Substanzen definiert,
– Herstellen eines einkomponentigen oder mehrkomponentigen Systems umfassend die bereitgestellten
bzw. hergestellten erfindungsgemäße(n) Polysiloxanverbindung(en) sowie die bereitgestellten bzw. herge-
stellten Substanz(en) sowie optional, zusätzliche Substanzen,
wobei vorzugsweise in mehrkomponentigen Systemen die eine Polymerisation auslösenden Substanzen
so auf separate Komponenten verteilt sind, dass eine Polymerisation der Polysiloxanverbindungen durch
Vermischen der besagten Komponenten ausgelöst wird.

[0087] In erfindungsgemäßen Verfahren zur Herstellung härtbarer Dentalmaterialien, in denen ein härtbares
Dentalmaterial hergestellt wird, das mittels Lichthärtung härtbar ist, ist die Herstellung eines einkomponentigen
Systems bevorzugt. In diesem Fall enthält das härtbare Dentalmaterial in der einzelnen Komponente insbeson-
dere sämtliche für die Lichthärtung erforderlichen Bestandteile und eine Polymerisation wird durch Bestrahlen
mit Licht einer definierten Wellenlänge initiiert (zur Lichthärtung härtbarer Dentalmaterialien siehe weiter oben
im Text). Vorzugsweise wird das einkomponentige System als Bestandteil eines erfindungsgemäßen Kits (wie
oben im Text definiert) eingesetzt.

[0088] In erfindungsgemäßen Verfahren zur Herstellung härtbarer Dentalmaterialien, in denen ein härtbares
Dentalmaterial hergestellt wird, das (a) mittels Lichthärtung und mittels chemischer Härtung härtbar ist (dual-
härtend) oder (b) nur durch chemische Härtung härtbar ist, ist die Herstellung eines mehrkomponentigen Sys-
tems bevorzugt. Härtbare Dentalmaterialien, die mittels chemischer Härtung härtbar sind, werden vorzugswei-
se als zweikomponentiges System hergestellt, so dass die eine Polymerisation auslösenden Substanzen (z.B.
Polymerisationsinitiatoren, Katalysatoren für die chemische Härtung oder Bestandteile von Katalysatoren für
die chemische Härtung, usw.) und die polymerisierbaren Verbindungen in separaten Komponenten vorliegen
und erst durch Vermischen der separaten Komponenten eine Polymerisation erfolgt. Dualhärtende Dentalma-
terialien werden vorzugsweise ebenfalls als zweikomponentige Systeme hergestellt. Dabei werden vorzugs-
weise die Substanzen, die eine Polymerisation durch chemische Härtung auslösen, in mindestens einer sepa-
raten Komponente des mehrkomponentigen Systems vorgelegt. Vorzugsweise wird das mehrkomponentige
System (vorzugsweise das zweikomponentige System) als Bestandteil eines erfindungsgemäßen Kits einge-
setzt (wie oben im Text definiert). In diesem Fall befinden sich vorzugsweise die polymerisierbaren Verbindun-
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gen, vorzugsweise die erfindungsgemäßen polymerisierbaren Verbindungen in der oder den Basispaste(n);
die Substanzen, die eine chemische Härtung auslösen, in der oder den Katalysatorpaste(n).

[0089] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines gehärteten Dentalmaterials
(ein gehärtetes Dentalmaterial wie vorstehend definiert, vorzugsweise ein gehärtetes Dentalmaterial wie vor-
stehend als bevorzugt definiert), mit folgenden Schritten:

– Bereitstellen oder Herstellen eines erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterials (wie vorstehend defi-
niert, vorzugsweise ein härtbares Dentalmaterial wie vorstehend als bevorzugt definiert),
– Polymerisation der im erfindungsgemäßen Dentalmaterial enthaltenen Polysiloxanverbindung sowie ge-
gebenenfalls weiterer im Dentalmaterial enthaltener polymerisierbarer Bestandteile.

[0090] Die Polymerisation bzw. Vernetzung der Polysiloxanverbindung (vorzugsweise einer erfindungsgemä-
ßen Polysiloxanverbindung wie oben definiert, vorzugsweise wie oben als bevorzugt bezeichnet) erfolgt mittels
der in den (Meth)acrylatgruppen enthaltenen organisch polymerisierbaren Doppelbindungen der entsprechen-
den Polysiloxanverbindung. Vorzugsweise wird in einem erfindungsgemäßen Verfahren zur Herstellung eines
gehärteten Dentalmaterials die Polymerisation der im erfindungsgemäßen Dentalmaterial enthaltenen Poly-
siloxanverbindung sowie gegebenenfalls weiterer im Dentalmaterial enthaltener polymerisierbarer Bestandtei-
le so durchgeführt, dass ein für eine Weiterverarbeitung geeignetes Werkstück erhalten wird, vorzugsweise
ein Fräsblock (Fräsrohling) oder ein Blank. Besonders bevorzugt werden schneidfähige Fräsrohlinge erhal-
ten. Schneidfähige Fräsrohlinge eigenen sich insbesondere zur Herstellung passgenauer dentaler Bauteile auf
dem Gebiet der Medizin und insbesondere auf dem Gebiet der Zahnmedizin. Bevorzugte dentale Bauteile sind
Ersatzmaterialien für Zähne und Knochenstrukturen, Besonders bevorzugte dentale Bauteile sind ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus Restaurationen, Ersatzteile, Inlays, Onlays, Verblendungen, Vollkronen, Teil-
kronen, Brücken, Implantate, künstliche Zähne, Zahnschienen, Zahnspangen, Zahnklammern und Stifte. Die
für eine Weiterverarbeitung geeigneten Werkstücke, vorzugsweise die Fräsblöcke (Fräsrohlinge), Blanks und
schneidfähigen Fräsrohlinge, liegen vorzugsweise in jeder gewünschten Form und/oder Größe vor, besonders
bevorzugt in der Form eines Zylinders, Barrens, Würfels, Polyeders, Ovoids oder als Platte. Die dreidimensio-
nale Form der vorstehend genannten und für eine Weiterverarbeitung geeigneten Werkstücke wird vorzugs-
weise so gewählt, dass für eine Weiterverarbeitung geeignete Werkstücke erhalten werden, die der Form/Ge-
stalt der daraus herzustellenden dentalen Bauteile angenähert oder angepasst sind.

[0091] Es ist bevorzugt, dass in einem zusätzlichen Schritt das erfindungsgemäße gehärtete Dentalmaterial,
das vorzugsweise als geeignetes Werkstück, besonders bevorzugt als Fräsblock oder Blank vorliegt, in einem
zusätzlichen Schritten weiterverarbeitet wird. Bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren zur Herstellung
eines gehärteten Dentalmaterials (wie vorstehend definiert) mit dem zusätzlichen Schritt:

– Verarbeiten des durch Polymerisation der im erfindungsgemäßen Dentalmaterial enthaltenen Polysilo-
xanverbindung sowie gegebenenfalls weiterer im Dentalmaterial enthaltener polymerisierbarer Bestandtei-
le erhaltenen gehärteten Dentalmaterials, vorzugsweise des Fräsblocks oder des Blanks, so dass ein den-
tales Bauteil oder eine Vorstufe eines dentalen Bauteils erhalten wird, wobei das Verarbeiten vorzugsweise
ein spannendes Bearbeitungsverfahren ist, wobei das spanende Bearbeitungsverfahren vorzugsweise ei-
nes oder mehrere Verfahren umfasst, ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Drehen, Fräsen, Bohren,
Sägen, Feilen, Schneiden und Schleifen.

[0092] Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgemäßes Verfahren zur Herstellung eines gehärteten Dental-
materials (wie vorstehend definiert, vorzugsweise wie vorstehend als bevorzugt bezeichnet), wobei das Ver-
arbeiten, vorzugsweise das spanende Bearbeitungsverfahren (vorzugsweise die als besonders bevorzugt be-
zeichneten spanenden Bearbeitungsverfahren) eine computergestützte Formgebung (computer-aided design,
CAD) und/oder eine computergestützte Fertigung (computeraided manufacturing, CAM) umfasst. Nach Durch-
führung des Verarbeitens liegt das gehärtete Dentalmaterial geformt als dentales Bauteil oder als eine Vor-
stufe eines dentalen Bauteils vor. Bevorzugte dentale Bauteile sind ausgewählt aus der Gruppe bestehend
aus Restaurationen, Ersatzteile, Inlays, Onlays, Verblendungen, Vollkronen, Teilkronen, Brücken, Implantate,
künstliche Zähne, Zahnschienen, Zahnspangen, Zahnklammern und Stifte.

[0093] Es hat sich gezeigt, dass die erfindungsgemäßen, gehärteten Dentalmaterialien in manchen Anwen-
dungen besonders gut für CAD/CAM-unterstützte spanende Bearbeitungsverfahren geeignet sind. Die vorlie-
gende Erfindung betrifft daher auch die Verwendung eines erfindungsgemäßen gehärteten Dentalmaterials
(wie vorstehend definiert, vorzugsweise ein gehärtetes Dentalmaterial wie vorstehend als bevorzugt beschrie-
ben, vorzugsweise ein Fräsblock bzw. Blank) zur Herstellung dentaler Bauteile oder Vorstufen dentaler Bautei-
le, vorzugsweise zur Herstellung dentaler Bauteile oder Vorstufen dentaler Bauteile mittels computergestützter
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Formgebung (computer-aided design, CAD) und/oder computergestützter Fertigung (computer-aided manu-
facturing, CAM).

[0094] Die vorliegende Erfindung betrifft schließlich auch ein dentales Therapieverfahren mit folgendem
Schritt:
Applizieren eines erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterials (wie vorstehend definiert, vorzugsweise ein
härtbares Dentalmaterial wie vorstehend als bevorzugt definiert)

– auf der Zahnsubstanz oder dem dentalen Gewebe eines Patienten
oder
– auf einer Dentalrestauration.

[0095] Die folgenden Beispiele dienen zur Verdeutlichung der Erfindung.

A) Herstellung und Eigenschaften von Polysiloxanverbindungen:

1.) Beispielsynthese einer intermediären Polysiloxanverbindung mit reaktiver polarer Gruppe (vgl.
EP 1 685 182 B1) (Polysiloxan A)
1.1) Synthese einer monomeren Silaneinheit (vgl. EP 1 685 182 B1, Bsp. 3):
Zur Vorlage von 100 g (0,402 mol) 3-Glycidyloxypropyldiethoxymethylsilan werden unter trockener Atmo-
sphäre (Sauerstoff) ein Additionskatalysator, BHT als Stabilisator und anschließend 38,05 g (0,442 mol)
Methacrylsäure zugetropft und bei ca. 80°C gerührt (ca. 24 h) (vgl. Schema (c) oben, bzw. Absatz [0048]
in EP 1 685 182 B1). Die Umsetzung wird über die Abnahme der Carbonsäurekonzentration mittels Säure-
titration sowie dem Epoxidumsatz mittels Ramanspektroskopie/Epoxidtitration verfolgt. Die für die Epoxid-
gruppe charakteristische Bande wird im Ramanspektrum bei 1256 cm–1 detektiert. Der Epoxid- bzw. Car-
bonsäureumsatz liegt bei 99 % bzw. 88 % (Folge des Carbonsäureüberschusses).
1.2) Hydrolyse bzw. Kondensation der monomeren Silaneinheit zu einer intermediären Polysiloxanverbin-
dung (Polysiloxan A) (vgl. Schema (d) oben, bzw. EP 1 685 182 B1, Bsp. 6):
Nach Zugabe von Essigester (1000 ml/mol monomerer Silaneinheit) und H2O zur Hydrolyse mit HCl als Ka-
talysator zur synthetisierten monomeren Silaneinheit wird bei 30°C gerührt. Der Verlauf der Hydrolyse wird
durch Wassertitration verfolgt. Die Aufarbeitung erfolgt nach mehrtägigem Rühren bei 30°C durch mehrma-
liges Ausschütteln mit wässriger NaOH und anschließendem Ausschütteln mit Wasser und Filtration über
einen hydrophobierten Filter. Nach Zusatz von BHT wird zunächst bei 40 °C abrotiert und anschließend
werden Lösungsmittelreste (z.B. Wasser- und Alkoholreste) unter Vakuum mittels einer Ölpumpe abgezo-
gen, um die Alkohol- und Wasserreste zu entfernen. Es resultiert ein flüssiges Harz mit einer Viskosität von
4,5 Pa·s bei 25 °C (stark abhängig von den genauen Hydrolyse- und Aufarbeitungsbedingungen).
Die als Polysiloxan A bezeichnete intermediäre Polysiloxanverbindung dient nachfolgend einerseits als Re-
ferenzverbindung bei einem Vergleich physikalischer Eigenschaften (vgl. Tabelle 2 weiter unten im Text)
und andererseits als Ausgangsverbindung zur weiteren Umsetzung zu einer erfindungsgemäßen Polysilo-
xanverbindung.
2) Herstellung erfindungsgemäßer Polysiloxanverbindungen (Polysiloxane B, C und D):
2.1) Herstellung einer erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung (Polysiloxan B) durch Umsetzen von Po-
lysiloxan A mit Naphtoylchlorid:
Zu einer Vorlage von 15 mmol Polysiloxan A und 1.1eq Triethylamin in Toluol wird unter trockener Atmo-
sphäre unter Eiskühlung (4°C) eine Lösung von 1.1 eq. Naphtoylchlorid in Toluol langsam hinzugetropft.
Nach vollständiger Zugabe wird die Lösung bei Raumtemperatur gerührt. Die Umsetzung wird über die Ab-
nahme der für die OH-Gruppe charakteristischen Bande mittels IR-Spektroskopie verfolgt; die für die OH-
Gruppe charakteristische Bande wird im IR bei 3200–3400 cm–1 detektiert. Zur Aufarbeitung wird die Lösung
zunächst mit 1M HCl ausgeschüttelt und anschließend zwei Mal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung
der organischen Phase über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels unter Vakuum wird ein
leicht gelbliches fließfähiges Harz mit einer Viskosität von 17,5 Pa·s bei 25 °C erhalten. Ein Vergleich phy-
sikalischer Eigenschaften ist Tabelle 2 zu entnehmen.
2.2) Herstellung einer erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung (Polysiloxan C) durch Umsetzen von Po-
lysiloxan A mit tert-Butylbenzoylchlorid:
Zu einer Vorlage von 15 mmol Polysiloxan A und 1.1eq Triethylamin in Toluol werden unter trockener
Atmosphäre unter Eiskühlung (4°C) eine Lösung von 1.1 eq. tert-Butylbenzoylchlorid in Toluol langsam
hinzugetropft. Nach vollständiger Zugabe wird die Lösung bei Raumtemperatur gerührt. Die Umsetzung
wird über die Abnahme der für die OH-Gruppe charakteristischen Bande mittels IR-Spektroskopie verfolgt;
die für die OH-Gruppe charakteristische Bande wird im IR bei 3200–3400 cm–1 detektiert. Zur Aufarbeitung
wird die Lösung zunächst mit 1M HCl ausgeschüttelt und anschließend zwei Mal mit Wasser gewaschen.
Nach Trocknung der organischen Phase über Magnesiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels unter
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Vakuum wird ein leicht gelbliches fließfähiges Harz mit einer Viskosität von 13,5 Pa·s bei 25 °C erhalten.
Ein Vergleich physikalischer Eigenschaften ist Tabelle 2 zu entnehmen.
2.3) Herstellung einer erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung (Polysiloxan D) durch Umsetzen von Po-
lysiloxan A mit n-Dodecanoylchlorid:
Zu einer Vorlage von 15 mmol Polysiloxan A und 1,1eq. Triethylamin in Toluol werden unter trockener
Atmosphäre unter Eiskühlung (4°C) eine Lösung von 1.1 eq. n-Dodecanoylchlorid in Toluol langsam hin-
zugetropft. Nach vollständiger Zugabe wird die Lösung bei Raumtemperatur gerührt. Die Umsetzung wird
über die Abnahme der für die OH-Gruppe charakteristischen Bande mittels IR-Spektroskopie verfolgt; die
für die OH-Gruppe charakteristische Bande wird im IR bei 3200–3400 cm–1 detektiert. Zur Aufarbeitung wird
die Lösung zunächst mit 1M HCl ausgeschüttelt und anschließend zwei Mal mit Wasser gewaschen. Nach
Trocknung der organischen Phase über Magensiumsulfat und Entfernen des Lösungsmittels unter Vakuum
wird ein leicht gelbliches fließfähiges Harz mit einer Viskosität von 1,5 Pa·s bei 25 °C erhalten. Ein Vergleich
physikalischer Eigenschaften ist Tabelle 2 zu entnehmen.

[0096] 

  Polysiloxan A (Re-
ferenz)

Polysiloxan B Polysiloxan C Polysiloxan D

Biegefestigkeit* 32 43 39 35
Schrumpfung* 4,8 3,6 3,4 3,7
Viskosität 4,5 17,5 13,5 1,5
Brechungsindex 1,47 1,52 1,49 1.48

Tabelle 2: Physikalische Eigenschaften erfindungsgemäßer Polysiloxanverbindungen
(B, C und D) im Vergleich mit dem nicht erfindungsgemäßen Polysiloxan A. *Die

Eigenschaften „Biegefestigkeit” und „Schrumpfung” wurden im ausgehärteten
Zustand bestimmt (vgl. hierzu nachfolgend die Punkte C-3 und C-4).

[0097] Die Viskosität erfindungsgemäßer Polysiloxane (Polysiloxan B, C und D) ist gegenüber der Viskosität
nicht erfindungsgemäßer Polysiloxane (Polysiloxan A) nicht nachteilig verändert (allenfalls im Falle von Poly-
siloxan B und C unwesentlich erhöht).

[0098] Erfindungsgemäße Polysiloxanverbindungen besitzen einen Brechungsindex in dem bevorzugten Be-
reich von 1,48 bis 1,54 und damit einen höheren Brechungsindex, verglichen mit dem Brechungsindex von 1,
47 des nicht erfindungsgemäßen Polysiloxans A.

B) Herstellung und Eigenschaften härtbarer Dentalmaterialien (Komposite A bis E):

[0099] In einem 100 ml Laborkneter werden die jeweiligen Polysiloxanverbindungen (Polysiloxan A, B, C und
D) sowie zusätzliche Verbindungen/Substanzen gemäß Tabelle 3 in den dort angegebenen Mengenverhält-
nissen miteinander vermengt, so dass homogene, pastöse Formulierungen resultieren (Vorstufe eines nicht-
erfindungsgemäßen Komposits A sowie Vorstufen erfindungsgemäßer Komposite B bis E). Nach Entlüften
der pastösen Formulierungen unter Vakuum (bei einem Druck von 0,9 bar) werden die entlüfteten, pastösen
Formulierungen (Komposite A bis E) hinsichtlich ihrer Biegefestigkeit und ihres Polymerisationsschrumpfes
(„Schrumpfung“) charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 vergleichend gegenübergestellt.

[0100] Alle Angaben in Tabelle 3 sind Gewichtsprozentangaben, bezogen auf das Gesamtgewicht des jewei-
ligen Komposits.

Bestandteile Komposit A
(Referenz)

Komposit B Komposit C Komposit D Komposit E

Polysiloxan A 20 0 0 0 0
Polysiloxan B 0 20 0 0 10
Polysiloxan C 0 0 20 0 0
Polysiloxan D 0 0 0 20 0
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BisGMA/TEGDMA im Mas-
senverhältnis 1:1

0 0 0 0 10

Bariumsilikat-Glas (0,7 µm)
silanisiert

15,8 15,8 15,8 15,8 15,8

Bariumsilikat-Glas (1,5 µm)
silanisiert

63.1 63,1 63,1 63,1 63,1

Initiatoren/Inhibitoren 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1

Tabelle 3: Zusammensetzungen härtbarer Dentalmaterialen auf Basis erfindungsgemäßer
Polysiloxanverbindungen (Polysiloxan B, C und D (eingesetzt in den Kompositen B bis E)
) bzw. auf Basis des nicht-erfindungsgemäßen Polysiloxans A (eingesetzt in Komposit A).
Alle härtbaren Dentalmaterialien (Komposite) enthalten als Initiatoren/Inhibitoren gleiche

Mengen an Campherchinon (0,4 Gew.-%) und Dimethylaminoparabenzoesäure (0,6 Gew.-
%) zur Initiierung sowie gleiche Mengen an Butylhydroxytoluol (0,1 Gew.-%) zur Inhibierung.

Komposit A Komposit B Komposit C Komposit D Komposit E
Biegefestigkeit 110 125 127 120 155
Schrumpfung 1,5 1,2 1,1 1,3 1,9

Tabelle 4: Physikalische Eigenschaften und die dazugehörigen Werte der Komposite
A, B, C, D und E. Die Eigenschaften „Biegefestigkeit” und „Schrumpfung” wurden im
ausgehärteten Zustand bestimmt (vgl. hierzu nachfolgend die Punkte C-3 und C-4).

[0101] Die erfindungsgemäßen härtbaren Dentalmaterialien (Komposite B bis E) besitzen im ausgehärteten
Zustand eine höhere Biegefestigkeit verglichen mit der Biegefestigkeit eines nicht erfindungsgemäßen härtba-
ren Dentalmaterials (Komposit A) umfassend ein nicht erfindungsgemäßes Polysiloxan A (wie oben beschrie-
ben).

[0102] Erfindungsgemäße härtbare Dentalmaterialien (Komposite B bis D) sind außerdem dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie eine geringere Schrumpfung beim Aushärten erfahren, verglichen mit einem nicht erfin-
dungsgemäßen härtbaren Dentalmaterial (Komposit A) umfassend ein nicht erfindungsgemäßes Polysiloxan
A (wie oben beschrieben).

C) Bestimmungsmethoden zur Bestimmung der physikalischen Eigenschaften
der Polysiloxanverbindungen bzw. der härtbaren Dentalmaterialien (Komposite):

C-1) Bestimmung der Viskosität:

[0103] Die Bestimmung der Viskosität erfolgt mittels eines Rheometers (Physica MCR 301) der Firma Anton
Paar. Hierfür werden jeweils 4 g des nicht polymerisierten Polysiloxans (Polysiloxan A, B, C bzw. D) auf einer 50
mm Rheometherplatte gleichmäßig verteilt. Anschließend erfolgt die Scherung des Materials bei 25°C mittels
rotierender Bewegung (die Schergeschwindigkeit (Scherrate) ý wurde so gewählt, dass sie einen Bereich von
0,5 bis 10 s–1 durchläuft). Die Viskosität des Materials wurde an 20 Messpunkten ermittelt die jeweils in einem
10s-Abstand aufgenommen wurden. Der letzte Messpunkt spiegelt die Viskosität bei maximaler Scherung
wieder. Die Viskosität ist in der obigen Tabelle 2 in Pa·s angegeben.

C-2) Bestimmung des Brechungsindexes:

[0104] Die Bestimmung des Brechungsindexes erfolgt mittels eines Refraktometers (RE40) der Firma Mettler
Toledo an jeweils 1 g des nicht polymerisierten Polysiloxans (Polysiloxan A, B, C bzw. D). Der Brechungsindex
ist eine dimensionslose physikalische Größe.

C-3) Bestimmung der Biegefestigkeit:

[0105] Die Bestimmung der Biegefestigkeit der Polysiloxane (Polysiloxan A, B, C bzw. D, vgl. Tabelle 2, „Bie-
gefestigkeit”) bzw. der härtbaren Dentalmaterialien (Komposite A bis E, vgl. Tabelle 4, „Biegefestigkeit“) er-
folgte in Anlehnung an FprEN ISO 4049 an jeweils 5 entsprechend ausgehärteten Materialien (Probekörpern)
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(vgl. hierzu FprEN ISO 4049, Punkte 7.11.3 und 7.11.4). Die Biegefestigkeit ist in den vorstehenden Tabellen
2 und 4 in Megapascal (MPa) angegeben.

[0106] Für die Untersuchungen an den jeweiligen Polysiloxanen A bis D wurden diese durch Zugabe von je-
weils 3 g/kg Campherchinon und 4.5 g/kg Dimethylaminoparabenzoesäure für die Härtung aktiviert. Die so er-
haltenen aktivierten Polysiloxane wurden anschließend jeweils in eine Teflonform (2 mm·2 mm·50 mm) über-
führt und die Oberseite der Teflonform mit einer Ethylacetatfolie abgedeckt. Anschließend wurden die so er-
haltenen Proben mit Licht einer Wellenlänge im Bereich von 400 bis 500 nm in einem Lichtkasten für einen
Zeitraum von 60 Minuten belichtet, so dass ausgehärtete Probekörper erhalten wurden. Diese ausgehärte-
ten Probekörper wurden anschließend aus der Teflonform gelöst und für die Dauer von 24 Stunden in einem
Wasserbad mit einer Wassertemperatur von 37°C gelagert. Die Messung der Biegefestigkeit wurde danach
mittels eines Kraftmessgerätes der Firma Zwick Roell Z005 KAS-TC (Baujahr 2007) bei einer Kraftzunahme
von 50±16 N/min durchgeführt.

[0107] Die Untersuchungen an den jeweiligen Kompositen (Komposite A bis E, vgl. die jeweiligen Zusammen-
setzungen gemäß Tabelle 3) wurden unter gleichen Bedingungen und mit den gleichen Methoden (aber ohne
erneutem Zusatz von Initiatoren wie Campherchinon und Dimethylaminoparabenzoesäure) durchgeführt, wie
sie vorstehend für die Untersuchungen an den Polysiloxanen angegeben sind.

C-4) Bestimmung des Polymerisationsschrumpfes:

[0108] Die Bestimmung des Polymerisationsschrumpfes der Polysiloxane (Polysiloxan A, B, C bzw. D, vgl.
Tabelle 2, „Schrumpfung”) bzw. der härtbaren Dentalmaterialien (vgl. Tabelle 4, „Schrumpfung”) erfolgt nach
der Methode von „Watts” (Methode nach Watts D.C., Cash A.J.: Determination of polymerization shrinkage
kinetics in visible light cured materials: methods development, Dental Materials 1991; 7; 281) an entsprechend
gehärteten Dentalmaterialien. Der Polymerisationsschrumpf („Schrumpfung”) ist in den obigen Tabellen 2 und
4 in Volumenprozent (Vol-%) angegeben, bezogen auf das Volumen des Probekörpers vor der Aushärtung. Die
in den Tabellen 2 und 4 angegebenen Werte bedeuten eine Volumenverringerung in Prozent nach Aushärtung.

[0109] Für die Untersuchungen an den jeweiligen Polysiloxanen wurden diese mit 3 g/kg Campherchinon und
4.5 g/kg Dimethylaminoparabenzoesäure für die Härtung aktiviert. Die Schrumpfungsuntersuchung erfolgte im
Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation mit Licht einer Wellenlänge im Bereich von 400
bis 500 nm nach der Methode von „Watts”.

[0110] Die Untersuchungen an den jeweiligen Kompositen (Komposite A bis E, vgl. die jeweiligen Zusammen-
setzungen gemäß Tabelle 3) wurden analog zu den Untersuchungen an den Polysiloxanen durchgeführt, aber
ohne erneuten Zusatz von Initiatoren wie Campherchinon und Dimethylaminoparabenzoesäure.
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Patentansprüche

1.   Polysiloxanverbindung umfassend
(A) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste Siloxaneinheiten ausgewählt aus der
Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (I)

wobei für die Struktureinheiten A, Q, X und R1 in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten
unabhängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
Q bedeutet eine den Substituenten X tragende Verknüpfungsgruppe,
R1 bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und
X ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 7 bis 18 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 7 bis 18 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkyl-
substituent im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist
und
Z-(CO)-R2, wobei hierin für die Struktureinheiten Z und R2 unabhängig voneinander und unabhängig von der
Bedeutung der Struktureinheiten A, Q und R1 gilt:
Z bedeutet O, S oder NH, vorzugsweise O
und
R2 ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insge-
samt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkyl-
substituent im alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist,
wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet.

2.  Polysiloxanverbindung, vorzugsweise nach Anspruch 1, umfassend
(A) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste Siloxaneinheiten ausgewählt aus der
Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (Ia)
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wobei für die Struktureinheiten A, X und R1 in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten unab-
hängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
R1 bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und
X ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 7 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 11
bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 11 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 7 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
11 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 11 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 11
bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 11 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkylsubstituent im
alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist
und
Z-(CO)-R2, wobei hierin für die Struktureinheiten Z und R2 unabhängig voneinander und unabhängig von der
Bedeutung der Struktureinheiten A und R1 gilt:
Z bedeutet O, S oder NH, vorzugsweise O
und
R2 ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10
bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10
bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkylsubstituent im
alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist,
wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet
und
(B) ein, zwei, drei oder mehr als drei zweite, strukturell jeweils identische Siloxaneinheiten, die von der ersten
Siloxaneinheit strukturell verschieden sind.

3.  Polysiloxanverbindung nach einem der vorangehenden Ansprüche, umfassend
(A) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste Siloxaneinheiten ausgewählt aus der
Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (Ic)
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wobei für die Struktureinheiten A, R1 und R2 in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten unab-
hängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
R1 bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
und
R2 ist ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
verzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10
bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unverzweigter, gesättigter, unsubstituierter Alkylrest mit insgesamt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen,
unsubstituierter oder alkylsubstituierter Arylrest mit insgesamt 9 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10
bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 10 bis 14 Kohlenstoffatomen, wobei der Alkylsubstituent im
alkylsubstituierten Arylrest
verzweigt und gesättigt
oder
unverzweigt und gesättigt ist,
wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet
und
(B) ein, zwei, drei oder mehr als drei zweite, strukturell jeweils identische Siloxaneinheiten, die von der ersten
Siloxaneinheit strukturell verschieden sind

4.  Polysiloxanverbindung nach einem der vorangehenden Ansprüche, wobei R ausgewählt ist aus der Grup-
pe bestehend aus
1-Naphthyl,
4-tert.-butyl-1-Phenyl,
und
n-Undecanyl.

5.   Härtbares Dentalmaterial umfassend eine oder mehr als eine Polysiloxanverbindung nach einem der
vorangehenden Ansprüche.

6.  Härtbares Dentalmaterial nach Anspruch 5, weiter umfassend ein, zwei, mehr als zwei oder sämtliche
Substanzen aus der Gruppe bestehend aus:
– dentale organische Füllstoffpartikel, die vorzugsweise röntgenopak und/oder nanoskalig sind,
– dentale anorganische Füllstoffpartikel, die vorzugsweise röntgenopak und/oder nanoskalig sind,
– dentale organisch oberflächenmodifizierte anorganische Füllstoffpartikel, die vorzugsweise röntgenopak und/
oder nanoskalig sind,
– rheologische Hilfsmittel,
– Polymerisationsinitiatoren, vorzugsweise Photoinitiatoren,
– chemische Verbindungen als Katalysatoren bzw. Bestandteile von Katalysatorsystemen,
– Farbmittel, vorzugsweise Farbpigmente,
– Stabilisatoren, insbesondere Tageslichtstabilisatoren,
– Inhibitoren,
– Aktivatoren,
– Molekulargewichtsregler,
– Konservierungsmittel,
– grenzflächenaktive Substanzen,
– Mikrobizide, vorzugsweise Bakterizide,
– organische, vorzugsweise radikalisch polymerisierbare Monomere, die keine erfindungsgemäßen Polysilo-
xane sind, vorzugsweise zur Umsetzung mit der erfindungsgemäßen Polysiloxanverbindung,
– organische Polymere und Oligomere und Verbindungen mit hohen Molekulargewichten, vorzugsweise
Weichmacher,
– Verdickungsmittel und
– dentale Arzneimittel.

7.  Gehärtetes Dentalmaterial, erhältlich aus einem härtbaren Dentalmaterial nach einem der Ansprüche 5
bis 6 mittels Polymerisation der im Dentalmaterial enthaltenen Polysiloxanverbindung sowie gegebenenfalls
weiterer im Dentalmaterial enthaltener polymerisierbarer Bestandteile.
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8.   Verwendung eines gehärteten Dentalmaterials nach Anspruch 7 zur Herstellung dentaler Bauteile oder
Vorstufen dentaler Bauteile, vorzugsweise zur Herstellung dentaler Bauteile oder Vorstufen dentaler Bautei-
le mittels computergestützter Formgebung (computer-aided design, CAD) und/oder computergestützter Ferti-
gung (computer-aided manufacturing, CAM).

9.   Polysiloxanverbindung nach einem der Ansprüche 1 bis 4 oder härtbares Dentalmaterial nach einem der
Ansprüche 5 bis 6 oder gehärtetes Dentalmaterial nach Anspruch 7, zur Anwendung in einem therapeutischen
Verfahren, wobei eine Polysiloxanverbindung nach einem der Ansprüche 1 bis 4 vorzugsweise als polymeri-
sierbarer Bestandteil eines härtbaren Dentalmaterials eingesetzt wird.

10.   Polysiloxanverbindung nach einem der Ansprüche 1 bis 4 oder härtbares Dentalmaterial nach einem
der Ansprüche 5 bis 6 oder gehärtetes Dentalmaterial nach Anspruch 7 zur Anwendung nach Anspruch 9, zur
spezifischen Anwendung
in einem therapeutischen Verfahren zum temporären oder permanenten Füllen einer dentalen Kavität
oder
in einem therapeutischen Verfahren als
dentales Füllungsmaterial,
dentales Unterfüllungsmaterial,
dentales Adhäsiv (Bonding),
als fliessfähiges Kompositmaterial (Flow-Material),
als Fissurenversiegler,
als Kronenmaterial,
als Inlay und/oder Onlay,
als Brückenmaterial
und/oder als Stumpfaufbaumaterial.

11.  Kit, umfassend
– ein, zwei oder mehr als zwei härtbare Dentalmaterialien nach einem der Ansprüche 5 bis 6
und/oder
– eine, zwei oder mehr als zwei Basispasten und eine, zwei oder mehr als zwei Katalysatorpasten, wobei die
eine Basispaste oder die zwei oder mehr als zwei Basispasten jeweils und unabhängig voneinander eine oder
mehr als eine Polysiloxanverbindung nach einem der Ansprüche 1 bis 4 umfasst bzw. umfassen.

12.   Verfahren zur Herstellung einer Polysiloxanverbindung nach einem der Ansprüche 1 bis 4, mit den
folgenden Schritten:
– Herstellen oder Bereitstellen einer intermediären Polysiloxanverbindung umfassend
– (AP) ein, zwei, drei oder mehr als drei strukturell jeweils identische erste intermediäre Siloxaneinheiten aus-
gewählt aus der Gruppe bestehend aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (IP)

wobei für die Struktureinheiten A, Q, XP und R1 in jeder der strukturell identischen ersten Siloxaneinheiten
unabhängig voneinander gilt:
A bedeutet H oder CH3,
Q bedeutet eine den Substituenten XP tragende Verknüpfungsgruppe,
R1 bedeutet einen Alkylrest mit insgesamt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und
XP eine reaktive Gruppe
wobei
b 0, 1 oder 2 bedeutet und
a 3-b bedeutet,
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– Umsetzen der intermediären Polysiloxanverbindung in ein oder mehr Schritten unter Reaktion der reaktiven
Gruppe XP, so dass die Polysiloxanverbindung nach einem der Ansprüche 1 bis 4 gebildet wird.

13.     Verfahren zur Herstellung eines härtbaren Dentalmaterials nach einem der Ansprüche 5 oder 6 mit
den Schritten:
– Bereitstellen oder Herstellen einer oder mehrerer Polysiloxanverbindungen nach einem der Ansprüche 1 bis
4,
– Bereitstellen oder Herstellen einer, mehrerer oder sämtlicher Substanzen wie in Anspruch 6 definiert,
– Herstellen eines einkomponentigen oder mehrkomponentigen Systems umfassend die bereitgestellten bzw.
hergestellten Polysiloxanverbindung(en) sowie die bereitgestellten bzw. hergestellten Substanz(en) sowie op-
tional zusätzliche Substanzen,
wobei vorzugsweise in mehrkomponentigen Systemen die eine Polymerisation auslösenden Substanzen so
auf separate Komponenten verteilt sind, dass eine Polymerisation der Polysiloxanverbindungen durch Vermi-
schen der besagten Komponenten ausgelöst wird.

14.   Verfahren zur Herstellung eines gehärteten Dentalmaterials nach Anspruch 7, mit folgenden Schritten:
– Bereitstellen oder Herstellen eines härtbaren Dentalmaterials nach einem der Ansprüche 5 bis 6,
– Polymerisation der im Dentalmaterial enthaltenen Polysiloxanverbindung sowie gegebenenfalls weiterer im
Dentalmaterial enthaltener polymerisierbarer Bestandteile.

15.   Dentales Therapieverfahren mit folgendem Schritt: Applizieren eines härtbaren Dentalmaterials nach
einem der Ansprüche 5 bis 6
– auf der Zahnsubstanz oder dem dentalen Gewebe eines Patienten
oder
– auf einer Dentalrestauration.

Es folgen keine Zeichnungen
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