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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DENTALES,

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad 
inglesa, residente en Imperial Chemical House, Mili 
bank, Londres SW1, Inglaterra.

dimiento para preparar una composición dental y, en 
particular, a una composición para relleno dental - 
que comprende un material polimerizable.

Conforme al presente invento se proporcio 
na una composición dental que es una composición —

El presente invento se rófiere a un proce
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fluida comprendiendo a un prepolímero que contiene por lo me 
nos dos grupos etilénicamente insaturados polimerizables, - 
llamados de aquí en adelante como el prepolímero polimeriza- 
ble, dicho prepolímero polimerizable constituyendo el produc 
to de reacción de un prepolímero uretano y un monómero poli­
merizable etilenicamente insaturado que es reactivo con di­
cho prepolímero de uretano, y un relleno en partículas que - 
preferentemente es de naturaleza inorgánica, teniendo por lo 
menos el 50 % de las partículas dél relleno una dimensión má 
xima que no supera los 1.000 micrones.

Mediante la expresión composición fluida quiere - 
significarse una composición que tiene suficiente movilidad 
como para ser fácilmente moldeada a la temperatura ambiento, 
por ejemplo, simplemente por moldeo bajo presión manual. A- j
propiadamente, la composición tendrá una consistencia pasto- ! 
sa. !

Conforme a una realización ulterior del invento, - 
se proporciona una composición dental tal como la anterior­
mente descrita, que contiene un catalizador capaz de efec­
tuar la polimerización del prepolímero polimerizable.

La composición dental puede ser aplicada al dien­
te, es decir a una cavidad en el diente, y el prepolímero po 
Limerizable puede ser luego polimerizado de manera que la - 
composición constituya un relleno duro. Este proceso de poli 
nerización será designado de aquí en adelante como el curado 
le la composición.

La composición puede contener un prepolímero poli- 
nerizable sólido, y como támbión el relleno será sólido re­
mita necesario, a fin de produoir una composición fluida, - 
íue se agregue a la misma suficiente .cantidad de monómero e-
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rilénicamente insaturado en estado líquido y que sea copoli- 
merizable con el prepolímero polimerizable, para obtener la 
fluidez de la composición, y en particular para dar a la mis 
ma una consistencia similar a úna pasta. Si se lo desea, la 
composición puede incluir monómero líquido etilénicamente in 
saturado y copolimerizable aún cuando el prepolímero polime­
rizable es líquido por si mismo. j

El prepolímero de uretano puede ser formado hacien ' 
do reaccionar al menos un polilsocianato con por lo menos un 
compuesto polifuncional que contenga grupos reactivos isocia 
nato, es decir, oon un poliol que puede ser, por ejemplo, un 
poliéter ó polióster de poliol, ó cbn un ácido policarboxíli 
co. El prepolímero de uretano puede poseer gbupos bxtremos - 
isocianato, en cuyo caso el monómero reactivo etilénicamento 
insaturado poseerá también un grupo reactivo isocianato, es 
decir, un grupo carboxilo ó hidroxilo. Alternativamente, el 
prepolímero de uretano puede poseer, por ejemplo, grupos ex­
tremos hidroxilo ó carboxilo cuando el prepolímero se forma 
a partir de un compuesto polifunoional constituido por un po 
liol ó un ácido policarboxílico, respectivamente, en cuyo ca 
so el monómero reactivo etilénioamente insaturado tendrá un 
grupo reactivo oon el grupo hidroxilo Ó carboxilo, tal como 
un grupo isocianato. Preferentemente, el prepolímero de ure­
tano tendrá grupos extremos isocianato.

El prepolímero de uretano puede convenientemente - 
tener una estructura lineal, no ramificada, es decir, puede 
estar formado por la reacción de un di-isocianato y un com­
puesto difuncional, es decir, un diol ó un ácido dicarboxíli 
co.

Preferentemente, por razones de conveniencia y en



- 4 -

5

particular, por razones de facilidad en su preparación, el - 
prepolimero de uretano puede ser lineal, puede llevar grupos 
extremos isocianato, y puede estar formado por la reacción - 
de un diol con un di-isocianato, para rendir un prepolímero 
de uretano que tiene la estructura
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0CN(-R.-m-C0-0-R -0-0C-NH-) R^NCO I1 2 'ni

en donde el di-isocianato tiene 1& estructuró. OCN-R^-NCO y - 
el diol tiene la estructura HO-Rg-OH, siendo R^ y Rg grupos 
hidrocarbilo divalentes, y n es un entero.

En este caso, la reacción del prepolimero de ureta 
no con el monómero reactivo etilónicamente insaturado, ha de 
producir un prepolimero polimerizable que tiene la estructu­
ra

CH-=C-X-NH(-R.-NH-C0-0-R„-0-0C-NH-) -NH-X-C=CIL II¿ -L ¿ n i  ¿

en donde X es un radical divalente y R^ es hidrógeno ó un - 
grupo hidrocarbilo.

A fin de que el prepolimero de uretano pueda tener 
grupos extremos Isocianato, se podrá apreciar que debe útili 
zarse un exceso molar del di-isocianato respecto del diol pa 
ra la preparación del prepolimero, dependiendo del valor de 
n en el prepolimero de la proporción molar entre di-isociana 
to y diol empleada, descendiendo el valor de n a medida que 
esta última relación aumenta.

La formación del prepolimero terminado en isociana
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to puede ser ayudada mediante el empleo de catalizadores co­
nocidos en la técnica para ayudar a la formación del poliure 
taño, por ejemplo, aminas terciarias y sales metálicas, ta­
les como octoato estaHoso y en particular dilaurato de dibú 
tilestaHo.

La reacción del diol y el di-isocianato puede pro-
duoir un prepolímero de uretano viscoso, y especialmente _
cuando n es un número elevado, el prepolfmero puede ser sóli 
do y por lo tanto resulta deseable en estas oirounstancias - 
que la reacción del diol y el di-isocianato se reJlice en la 
presencia de un solvente inerte. Del mismo modo cuando el - 
prepolfmero de uretano es muy visooso ó sólido, la reacción 
de este prepolfmero oon el monómero etilónicamente insatura­
do que contiene un grupo reactivo isocianato. para formar el 
prepolfmero polimerizable, puede realizarse en la presencia 
de un diluyente inerte. EÍ diluyente debe hallarse sustancial 
mente libre de grupos que son reactivos con los grupos iso­
cianato, al menos en una.mediada tal que el diluyente nc jn- 
terfiera con la formación del prepolfmero. Este diluyente - 
puede ser el mismo monómero líquido etilónicamente insatura­
do que es oopolimerizable con el prepolfmero.

Cuando el prepolfmero polimerizable que tiene 3a - 
estructura II es preparado en un diluyente Inerte, dicho pre 
polímero puede ser separado del diluyente, por ejemplo me­
diante evaporación de éste último ó por agregado al diluyen- 
te de un no-solvente para el prepolfmero polimerizable.

A fin de que un relleno preparado mediante el cura 
do de la composición para relleno dental posea una mayor re­
sistencia y módulo así como también una mayor resistencia al 
escurrimiento, resulta preferente que el prepolfmero de ure-
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taño se forma a partir de un poli-isocianato y un compuesto 
polifuncional de los cuales por lo menos uno, y preferente­
mente ambos, posean al menos un grupo cíclico, preferentemen 
te un grupo aromático, en la cadena comprendida entre los — 
grupos reactivos diisocianato en el compuesto polifuncional 
d entre los grupos isocianato en el poli-iso^cianato, respec- ! 
tivamente. Dá tal manera, cuando el prepolímero dé ursino - , 
está formado a partir de un diol y un di-isocianato que tie-  ̂
nen las respectivas estructuras HO-Rg-OH y OCH-R^-NCO, resul 
ta preferente que por lo menos uno de los radicales hidrocar 
biló divalentes R^ y Rg tenga .un gmpo cíclico encadenado, - 
preferentemente un grupo áromáti¿o. i

Cuando se desea obtener uú relleno dental que tie­
ne úna elevada resistencia y módulo así como una resistencia 
al escurrimiento, ps preferible que el prepolímero polimeri- 
zable en la composición de relleno dental tenga la estructura 
II, en donde R^, Rg, R^ y X tienen los significados anterior 
mente indicados, n es un número entero comprendido entre 1 y 
20, al menos uno de los grupos,R^ y Rg contenga al menos un 
grupo cíclico en la cadena del prepolímero, limitándose a 30 
átomos, y cuando se desea una mayor resistencia, preferente­
mente no mas de 20, y mas preferentemente con no mas de 12 - 
átomos en la oadena dispuestos entre los grupos cíclicos ad­
yacentes y cuando n es 1 y solamente Rg contiene por lo me­
nos un grupo cíclico en la cadena no existen mas de 30, pre­
ferentemente no mas de 20, y mas preferentemente no mua ge - 
12 átomos entre el grupo cíclico en Rg y el átomo de ni':róge 
no vinculado al grupo X.

Por razones basadas en la facilidad de preparación 
del polímero de uretano, y por consiguiente del prepolímero
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polimerizable, el valor de n en 6Í prepolímero de uretano no 
es de preferencia superior a 10, y mas preferentemente no ma 
yor de 5, es decir', la relácidn molar entre los grupos iso- 
cianato en el di-lsocianato ó mezcla del mismo respecto de - 
los grupos hidroxilo en el diol d mezcla del mismo del cual 
el prepolímarq terminado en isocianato es producido, se en- i 
cuentra preferentemente 1,1 : 1 d superior, y mas preferentes ! 
mente en 1,2 : I d  superior.

De manera mas apropiada, el valor de n en el prepo 
limero de uretano no es mayor de 3, es decir, la relacidn mo ¡ 
lar de grupos isocianato en el di-isociahato d mezcla del - 
mismo respecto de los grupos hidroxilo en el diol d mezcla - 
del mismo a partir del cual se produce el prepolímero de ure 
taño, es apropiadamente de 1,33 : 1 d superior.

Los ejemplos de los dioles que contienen grupos cí 
clicos que pueden ser utilizados en la preparacidn del prepo 
limero de uretano incluyen, por ejemplo, dioles cicloalcano, 
tales como 1:3- y l:4-ciclohexanodiol y un diol que tiene la

estructura HO , en cuyo caso el grupo R- ene.

prepolímero de uretano tiene la estructura -<

les apropiados incluyen, por ejemplo, al cicloalcanodíalcano 
les, tales como ciclohexano dimetanol-d ciclohexano dietanol; 
policicloaloanodioles, policicloalcanodialoanoles, arildial- 
canoles y condensados de dxidos de alquileno con compuestos
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aromáticos que contienen dos grupos fenólicos.
Los dióles particularmente preferidos en razón de 

las propiedades deseables que tienen los rellenos que pueden 
ser producidos, son dioles de la estructura

HO 4 CH - CH - 0 4 Ar 4 0 - CH - CH 4^ OH ] , a , , b
R. R- R R4 5 4 5

es decir, derivados oxialquilados de compuestos fenólicos, - 
en donde y significan átomos de hidrógeno ó grupos al- 
quilos, es decir, metilo, y Ar es un grupo aromático divalen 
te en donde cada valencia libre se encuentra sobré un átomo 
de carbono aromático, y en donde a 4 b juntamente no suman - 
preferentemente mas de 8 y a no es preferentemente superior 
a b + 3.

En este caso, el grupo diválente Rg tiene la es­
tructura

4 CH - CI1I !
R, Rs4 5

0 4 Ar 4 0 - CH - CII 4^ a i j o

"4 "5

pudiendo Ar ser mononuclear, es decir, como en el caso del - 
fenileno, también polinuclear fundida como en el caso del - 
naftaleno ó antraceno, ó preferentemente tiene la estructura

Vi./ ^ - en donde Y es un lazo diválente, es

decir, -*0-, -SOg-, -C0- ó -CHg- ó un derivado sustituido de 
-CHg-, es deóir,
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CU3

Apropiadamente, uno de los grupos R^ y R^ es hidró 
geno y el otro es metilo, ó ambos R^ y son hidrógeno, es 
decir, el diol puede ser preparado por reacción de un óxido ! 
de propileno ó un óxido de etileno con un compuesto fenólico 
que tiene la estructura HO-Ar-OH, preferentemente

De preferencia a mas b no es superior a 4.
Los ejemplos de los dioles que no tienen grupos cjí 

clicos en la cadena incluyen, etilenoglicol y propilenogli- 
col, en cuyo caso R^ tiene la estructura

CU-
,  ) ^

-CHp-CH ó -CIIp-CH-,

butilenogllcol, dletilenoglicol y derivados de los mismos en 
donde uno Ó mas de los átomos de carbono se encuentran suntJL 
tuídos por átomos ó grupos que no son reactivos con respecto 
al grupo hidróxilo ó al grupo isocianato.

Los di-isocianatos que contienen grupos cíclicos y 
que pueden ser utilizados para la preparación del prepolíme­
ro de uretano incluyen, por ejemplo, di-lsocianatos en donde 
la cadena dispuesta entre las valencias libres se halla pro­
vista de al menos un grupo aromático ó por lo menos un grupo 
cicloalifático, ó en donde la cadena entre las valencias li­
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bres incluye en combinación al menos un grupo aromático y al 
menos un grupo cicloalifático.

Los di-isocianatos cicloalifátieos incluyen, por - 
ejemplo, aquellos di-isocianatos de la estructura:

OCN NCO

en donde -Y- es un lazo divalente que puede ser, por ejemplo. 
-CHg- ó un derivado sustituido del mismo, -O-, -S0^-, -(X)-, 
y los grupos isocianato se encuentran ligados on las pos¡.ci() 
nes meta ó para con los grupos Y. Un ejemplo particular está 
constituido por el di-isocianato de 4,4'-diciclohoxilmotarc. !

Los di-isocianatos aromáticos qué pueden utilizar­
se son, por ejemplo, di-isocianatoo de 2:4- ó 2:6-tolilono, 
ó mezclas de los mismos, en cuyo caso el grupo divalente

tiene la estructura

CH. CH.

o una

combinación de las mismas.
Otro di-isocianato aromático apropiado os aquel - 

que tiene la estructura:
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OUN - (CU.)2 m - (CU.) - rico2 m

en donde m es un número entero elegido do manera tal que no 
haya mas de 30 ¿tomos entre grupos cíclicos del prepolímero 
de uretano que deriva del mismo. Un di-isocianato aromático 
apropiado que tiene esta última estructura es el di-isociana 
to de xilileno.

Un di-isocianato particularmente apropiado es el - 
que tiene la estructura:

en donde Y es un lazo divalente que puede tener los sjgnlfi- ' 
cados anteriormente indicadas y en donde los grupos L poetaría ! 
to se encuentran vinculados en las posioiones meta ó para al t 
grupo Y. Un ejemplo preferido es el di-isociahato de 4:4 '-di 
fenilmetano.

pueden ser utilizados en la producción del propolímero do - 
uretano. Tales di-isocianatos apropiados incluyen, por ejem­
plo, al di-isocianato de tetrametLleno, di-isocianato do pon 
tametileno y di-isocianato de hexametileno, en cuyo caso el

OCN NCO

Los di-isocianatos que no contienen grupos cíclicos

grupo divalente R^ tendrá la estructura -(CH^)^- ó



5

10

15

20

25

- 12 -

-(CHg)g-.

El mondmero etildnicamente insaturado que es hecho 
reaccionar con el prepolímero de uretano para producir el - 
prepolímero polimerizable puede teiíer, pór ejemplo, un grupo 
isocianato d un grupo reactivo isóci&nato dependiendo de que 
el prepolímero de uretano posea respectivamente grupos íso- [ 
cianato d grupos reactivos isocianato. j

El mondmero etildnicamente insaturado que es hecho ' 
reaocionar con el prepolímero de=uretano para producir el - ! 
prepolímero polimerizable puede ser, por ejemplo, ácido acrí 
lico d un derivado del mismo que tibne la estructura:

CHg = C - COOH

en donde es hidrdgeno d un grupo hidrooarbilo, por ejem­
plo, alquilo tal como metilo. En este caso el grupo -X- en . 

propolímero polimerizable II tiene la estructura:

- C -
-!!o

luego de la eliminacidn del didxido de carbono del produoto 
ie reaccidn iniciálmente formado.

Otros mondmeros etildnicamente insaturados apropia 
los incluyen, por ejemplo, a los mondmeros que contienen hi- 
Iroxilo y de la estructura:



5

10

15

20

25

30

- 13 -

(CHj - OH2 P

en donde R^ es hidrógeno ó un grupo hidrocarbilo, por ejem­
plo, alquilo, tal como metilo y p es un námero entero de por ! 
lo menos 2, y preferentemente 2, ó derivados de dicho monóme j 
ros en donde uno ó mas de los átomos de hidrógeno en el gru- ' 
po -(CHg)p- se encuentran sustituidos por un grupo hidrocar­
bilo, por ejemplo, alquilo tal como metilo. En este caso el 
grupo -X- en el prepolímero poliineiízable II tiene la estruc 
tura -COO-(CH-) -0-C0.2 p

Ejemplos apropiados incluyen al acrilato d metacri 
lato de hidroxietilo d de hidroxipropilo obtenidos por reac­
ción de un ácido aorílico d metacrilico con óxido de etileno 
á óxido de propileno, en cuyo oaso el grupo X en el prepoli- 
mero polimerizable II tendrá la estructura:

- C00 (CH - CH) - 0 - CO -

donde, respectivamente, ambos Rg y R^ son hidrógeno, y uno - 
de los Rg y Ry es hidrógeno y el otro es metilo.

Otros mónómeros etilenicamente insaturados reacti­
vos a los isooianatos apropiados incluyen al alcohol alílico, 
en cuyo caso el grupo X en el prepolimero polimerizable tiene 
la estructura -CHg-O-CO-, y acrilamida y matacrilamida, en - 
cuyo caso el grupo X en el prepolímero polimerizable II tie­
ne la estructura -C0NH-0C0-.
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se ha indicado anteriormente, por lo menos el 
:,50 % de las partículas en el relleno deben tener una dimen- 
sión máxima que no sea superior a los 1.000 micrones. Median 

j; te esto quiere significarse que la dimensión máxima de las - 
= partículas en cualquier dirección no debe superar los 1.000 
micrones..De tal manera, cuando el relleno tiene la forma de 
esferas, al menos el 50 % de óstaá deberán tener un diámetro 
que no sea superior a los 1.000 michones. Cuando el relleno 
se. enouentra bajo la forma de fibras, al menos el 50 % de es­
tas deberán tener una longitud que no supere los 1.000 micro 
Res* De preferencia sustancialmente todas las partículas del 
relleno deberán tener una dimensidn que no supere los 1.000 
micrones. ' '

La operación de mezclado del relleno con el prepo­
límero, polimerizable ocurre por lo general de manera mas fá­
cil cuando decrece el tamaño de las partículas en el relleno. 
La dimensión máxima preferida para las partículas en ei relie 
no se encuentra determinada por la forma de óste último. De 
tal manera, cuando el relleno se encuentra bajo la forma de 
fibras la dimensión máxima de estas no es preferentemente su 
perior a los 500 micrones, y mas preferentemente no supera - 
los 100 micrones. Por otra parte, cuando el relleno se en­
cuentra bajo la forma de esferas, plaquetas ó tiene forma - 
irregular, la dimensión de las partículas en el.relleno 'ss - 
preferentemente inferior a 300 micrones y, mas preferentemen 
te, comprendidas en el orden de 1 a 100 micrones..

A fin de que pueda obtenerse un relleno dental du­
ro mediante el curado de la composición, resulta deseable —  
que las partículas de relleno tengan una dureza Knoop de por 
lo menos 100. En general, mientras mayor sea la dureza de -
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las partículas de relleno en la composición, mayor será la — 
dureza del relleno dental producido mediante el curado de la 
composición, y por esta razón se prefiere que la dureza Knoop 
del relleno sea de por lo menos 300, y mas preferentemente - 
de ál menos 500. En general la dureza requerida, y particu­
larmente la dureza preferida, se logra por medio de rellenos 
inorgánicos.

A fin de que el relleno dental obtenido mediante - 
el curado de la composición de relleno dental pueda tener el 
aspecto de un diente natural, es preferible utilizar un re­
lleno translúcido.

La dbmposición de relleno dental puede contener, - 
por ejemplo, entre 10 % y 90 % de relleno respecto al peso - 
de la composición, aún ouando a fin de que el relleno dental 
producido mediante curado de la composición tenga una resis­
tencia a la abrasión particularmente deseable, así como dure 
za, bajo índice de contracción durante el curado y un bajo - 
coeficiente de expansión tórmioa, las composiciones de rolle 
no dental contienen preferentemente entre 30 % y 80 %, y mas 
preferentemente entre 60 % y 80 %, de relleno respecto al pe 
so de la composición de relleno dental. Pueden utilizarse - 
nezclas de diferentes rellenos.

El relleno puede, por ejemplo, hallarse bajo la - 
Forma de esferas, plaquetas, fibras, hilachas ó puede estar 
:onformado de manera irregular. Los rellenos apropiados in­
tuyen, por ejemplo, apatita, vidrio de sodio, cuarzo, gel - 
Le sílice, vidrio de borosilicato, sáfiro sintético (alúml- 
ía) ó fibras metálicas.

El mezclado del prepolímero polimerizable con el - 
-alieno para formar la composición de relleno dental, puede
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realizarse agitando entre sí al Prepolímero y al relleno. No 
obstante, como el prepolímero polimerizable, opcionalmente - 
junto con un mondmero copolimerizable, puede ser viscoso y - 
por consiguiente difícil de agitar con el relleno a fin de - 
lograr el mezclado adecuado, el prepolímero polimerizable y 
opcionalmente junto al mondmero copolimerizable, puede ser - 
convenientemente diluido con un solvente apropiado a fin de 
reducir la viscosidad y permitir así un mezclado adecuado - 
con el relleno^. Cuando se ha realizado el mezclado, el dilu­
yante puede seh eliminado por ejemplo mediante evaporación. 
Apropiadamente, el diluyante puede ser un mondmero copolime­
rizable etildnioamente insaturado, dste líltimo si así se lo 
desea puede eliminarse completamente luego de haberse logra­
do la mezcla, d cuando la composición de relleno dental deoe 
contener un mondmero etilenicamente insaturado copolimeriza­
ble, el nivel del mondmero puede ser subsiguientemente redu­
cido a la cantidad deseada.

A fin de que pueda obtenerse un relleno dental en 
donde dste se adhiera particularmente bien al prepolímero po 
limerizable en el relleno, resulta muy preferible que date - 
líltimo sea tratado con un agente de acoplamiento capaz de - 
reaccionar tanto con el relleno cuanto con el prepolímero po 
limerizable antes de que ambos sean mezclados. El agente de 
acoplamiento deberá producir un aumento en la resistencia de 
la ligadura entre el relleno y el prepolímero polimerizable 
curado, en el relleno dental.

Los agentes de acoplamiento apropiados para ser em 
pleados con el vidrio incluyen a los xilanos, tales como ga-
mametacriloxipropiltrimetoxisilaho, gama-amlnopropiltrietoxi 
silano y gama-gliclcLoxipropiltrimetoxisllano.
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Como sé ha indicado anteriormente, la composición 
de relieao dental puede contener monómero etilénicamento in- 
saturado en estado líquido y oopolimerizable con el prepolí­
mero polimerizable, y debe contener tal monómero cuando el - 
prepolímero polimerizable se encuentra en estado sólido, a -
efectos de que la composición de relleno dental sea fluida y '

" jen particular tenga una consistencia pastosa. i

La cantidad de tal monómero etilénicamente insatu- ' 
rado que se emplee puede, deseablemente, ser la justa sufi­
ciente oomo para lograr la fluidez deseada en la composición 
de relleno dental. Como el empleo de dicho monómero puede - 

. conducir a una reducción de la resistencia de un relleno ob- 
'.tenido mediante la composición, resulta preferible utilizar 
. en la misma no mas de 100 % de monómero etilénicamente insa- 
... turado respecto al peso del prepolímero polimerizable, y mas 

preferentemente de hasta 50 % en peso sólamente.
Los monómeros copolimerizables etilénicamente insa 

turados líquidos apropiados, y cuyos polímeros deben ser in­
solubles en agua, incluyen a los monómeros de vinilo, tales 
como ásteres vinílicos y acrilicos así como ácidos metacríli 
eos. Los monómeros no deben ser tóxicos.

Los esteres vinílicos apropiados incluyen, por - 
ejeAplo, acetato de vinilo, esteres de ácido acrílico que —  ̂
tienen la fórmula CH^=CH-COORg, en donde Rg es un grupo al­
quilo, arilo, alcarilo, aralquilo ó cicloalquilo. Por ejem­
plo Rg puede ser un grupo alquilo que tiene entre 1 y 20, y 
preferentemente entre 1 y 10 átomos de carbono. Los ásteres 
vinílicos que en particular pueden ser mencionados incluyen, 
por ejemplo,metüacrilato, etilacrilato, n- y iso-propilacri 
latos, y n-, iso- y t-butilacrilatos.
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Otros esteres vinilicos apropiados incluyen, por - 
ejemplo, esteres de la fdrmula CHg=C(R^)COORg, en donde R^ - 
puede ser un grupo alquilp, tal como un metilo. En el áster 
de la fdrmula CHg = C(R^)C00Rg, Rg y R^ pueden ser igualeá d 
distintos. Los ásteres vinilicos que en particular pueden - 
ser mencionados incluyen, por ejemplo, al metacrilato de me­
tilo, metacrilato de etilo, n- y iso-propilmetacrilato, así 
como metacrilato de n-, iso- y t-butilo.

Pueden emplearse mezclas de .ácidos y ásteres.
Los mondmeros de vinilo polifuncionales, es decir, 

mondmeros conteniendo uno d mas grupos vinilicos tambián re­
sultan apropiados. Los mondmeros apropiados incluyen, por - 
ejemplo, al dimétaorilato de glicol, ftalato de dialilo y - 
cianurato de trialilo.

La composicidn.de relleno dental conforme al pre­
sente invento puede ser moldeada en la forma que se desee pa 
raéi,relleno dental y luego ser curada para contituir un re 
Ílenú.;;.dur.o, mediante polimerizacidn del prepolímero polimeri 
;zable, opc.ionalmente junto con un mondmero etilánicamente in 
saturado y copolimerizable con el mismo.

El curado de la composicidn para obtener un relle­
no dental puede:spr ayudado mediante un catalizador. Resulta 
deseable que el catalizador sea capaz de curar a la compcsi- 
oidn a temperaturas relativamente bajas, es decir a tempera­
tura de d cerca a la ambiente, puesto que el empleo de tempe 
raturas elevadas puede conducir a incomodidad en el paciente 
sometido a tratamiento. Los catalizadores apropiados.capaces 
de realizar el curado a temperaturas relativamente bajas in­
cluyen, por ejemplo, una mezcla de un perdxido y un acelera­
dor, tal como un perdxido y una amina, que puede ser una mes:
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cía de peróxido de benzoilo y N.N-dimetil p-toluideno. Otroa 
catalizadores incluyen una mezcla de un peróxido y un acele­
rador de cobalto, tal como una mezcla de un peróxido de motil 
etilcetona y octoato de cobalto, naftenato de cobalto ó naf- 
tenato de cobalto y dimetilanilina.

Cuando el catalizador que se emplea es capaz de - 
realizar el curado de la composición a temperatura relativa­
mente baja, resulta deseable que el catalizador sea mezclado 
con la composición dental poco tiempo antes de que esta últi 
na se utilice, pues de lo contrario puede tener lugar una — 
santidad de curado indeseable antes de que la composición — 
!ea moldeada a la forma que se desee para constituir un mate 
?ial dental adeouado.

La cantidad de catalizador que generalmente se en- 
)lea será del orden de 0,01 % hasta 20 % de catalizador res- 
)ecto al peso de material polimerizable en la composición — i 
Íeníal, es decir entre 0,01 % y 20 % de catalizador por peso 
Le prepolimero polimerizable, ó por peso de prepolímero poli 
^erizable mas monómero copolimerizable, en el caso de que se 
ncuentre este presente. Cantidades menores ó mayores de an­
alizador también pueden ser empleadas si asi se lo desea - 
án cuando se prefiere unas proporciones entre 0,1 y 10 % - 
onderal de catalizador. Se prefiere mas aán utilizar entre 
,5 % y 5 % ponderal de catalizador.

El catalizador empleado puede ser del tipo actíva­
le por radiación, y en consecuencia, conforme a una caracte 
ística preferida del invento, se provee una composición den 
al de aouerdo con lo anteriormente descrito, que oontiene - 
i catalizador poco sensible que incluye: 
a) por lo menos un fotosensibilipador elegido entre fluore
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nona, derivados sustituidos de la misma, y alfa-diceto 
ñas que tienen la estructura

A - C - C - A!! !¡
0 0

en donde los grupos A, que pueden ser iguales ó distin­
tos, son grupos hidrocarb^lo ó grupos hidrocarbilos sus 
tituídos, y

(b) por lo menos un agente reductor capaz de reducir al :?o- 
tosensibilizador cuando éste áltimo óe encuentra en un 
estado excitado.

Las composiciones dentales del presente invento - 
que contienen un catalizador fotosensible pueden ser curadas 
mediante irradiacién con ultravioleta, es decir,.con una ra­
diación que tenga una longitud de onda del orden de 230 m. - 
hasta 400 m. La composición puede también ser curada por irra 
diación con radiaciones visibles y especialmente radiaciones 
visibles que tienen longitudes de onda comprendidas en el or 
den de 400 m. a 500 m. Alternativamente, puede utilizarse - 
también una mezcla de radiaciones visibles y ultravioleta.

En la alfa-dioetona que tiene la estructura arriba 
' indicada, los grupos A, cuando sonhidrócarbilo, pueden por 
ejemplo estar Constituidos por grupos alifáticos, tales como 
alquilo con 1 a 10 átomos de carbono; aromáticos tales como 
Rehiló',' oieloalifáticos tales como ciclohexiló; aralquilos - 
¡itáleat ,qomo benpllo;; ó álqarilo tales.como;tolílo.

' Alternativamente los grupos Á pueden conjuntamente 
formar un radical divalente tal que, en el fotosénsibiliza-
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dor, los grupos A juntamente con lds grumos ca!rbonilo forman 
una estructura cíclica. Por ejemplo, los grupos A pueden for 
mar un grupo alifático divalente, d pueden formar un grupo - 
aromático, y en partioular pueden formar un sistema anular - 
aromátioo fundido.

Las alfa-dicetonas apropiadas incluyen al biadeti- 
lo que tiene la estructura

OH, - C - C - CH, ,
' ! i! '

o o

al bencilo que tiene la estructura

15

20

25

O 0

alfa-naftilo con la estructura

0 0

30 beta-naftllo de la.estructura
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d una camforquinona.de la estructura
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Cuando los grupos A son hidrocarbilo sustituido el 
grupo ó grupos sustituyentes no debe dar por resultado una - 
inhibición sustancial de polimerización en el material poli- . 
merizable. Los ejemplos de fotosensibilizadores en donde los 
grupos A son hidrocarbilo sustituido incluyen al p,p'-dimeto 
xibencilo y al p,p'-diclorobencilo.

Un fotosensibilizador particularmente preferido es 
el bencilo.

El fotosensibilizador puede hallarse presente en - 
la composición dental en concentraciones de, por ejemplo 0,01 
% haBta 10 % ponderal respecto del material polimerizable en 
la composición, aún ouando pueden utilizarse concentraciones 
fuera de este margen si así se lo desea. Preferentemente, el 
fotosensibilizador se encuentra presente en una concentra­
ción del orden de 0,5 % hasta 5 % ponderal respecto del matts 
rial polimerizable en la composición.

El agente reductor presente en el catalizador foto 
sensible deberá ser capaz de reducir al fotosensibilizador - 
cuando óste último se encuentra en estado excitado. El etgen- 
te reductor deberá tener poco ó ningún efecto sobre la poli­
merización. El hecho de que un agente reductor tenga ó no un 
efecto inhibidor puede ser determinado por medio de un sim­
ple experimento, por ejemplo, realizando la polimerización - 
del material polimerizable en la composición mediante sóla- 
nente un iniciador tórmico y en la presencia de un agente re 
duotor en la concentración deseada, y comparando los regíme­
nes de polimerización en la presencia y en la ausencia del - 
agente reductor.

Los agentes reductores apropiados incluyen compues, 
bos que tienen la estructura:
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R

!
R - M - R,

en donde M es un elemento del grupo yb de la Tabla Periddica 
de Elementos y las unidades R, que pueden ser iguales d dis­
tintas, son átomos de hidrdgeno, grupos hidrocarbilo, grupos 
hidrocarbílo sustituidos, d grupos en donde dos unidades R - 
juntamente con el elemento M forman un sistema anular cícli­
co, no hallándose constituidas mas de áos de las unidades R 
por átomos de hidrdgeno en tanto que el elemento H no se en­
cuentra directamente vinculado a un grupo aromático.

La Tabla Periddica de Elementos referida aucerior- 
mente es aquella publicada en "Advanced Inorganic Chemistry", 
2da. edioidn, por F. A. Cotton y G. Wilkinson (Interscience 
1.966).

El elemento M en el agente reductor puede ser, por 
ejemplo, fdsforo d.mas preferentemente nitrdgeno, Si se lo - 
desea, M puede ser arsénico d antimonio..

El agente reductor puede ser primario, secundario 
d terciario, es decir, en la estructura

RJ I . .
R - M - R,

dos, mío d ninguna de las unidades R respectivamente pueden 
ser átomos de nitrdgeno. POr ejemplo, el agente reductor pue 
de per una amina d fosfina primaria, secundaria d terciaria.

Uno d mas de los grupos R puede ser hidrocarbilo.



Este liltimo grupo puede ser alquilo, cicloalquilo ó aralqui- 
lo. Apropiadamente el grupo R puede ser un grupo alquilo con 
teniendo éntre 1 y 10 átomos de carbonos

Los ejemplos de agentes reductores apropiados en - 
donde una d* mas de las unidades R está constituida por hidro 
carbilo incluyen la propilamina, butilamina, pentilamina, he 
xilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, dibutil- 
amina, dipentilamina, trimetilamina, trietilamina, tripropil 
amina, tributilamina, tripentilamina, dimetilaminoetilmeta-
crilato, y aminas grasas de oadena larga, tales como* . lo 3/
NMeg.

Debe quedar entendido que cuando en esta descrip­
ción se hace referencia a agentes específicos de agentas re­
ductores apropiados en donde el elemento M es nitrógeno, tam 
bién se desea incluir a los correspondientes ejemplos especi 
ficos en donde el elemento M es fósforo, arsénico ó antimo­
nio.

Una ó mas de las unidades R puede hallarse susti­
tuida con grupos hidrocarbilo y en particular el grupo hidro 
carbilo puede llevar un sustituyante de la estructura

-R1 M /
R.

en donde M es un elemento del Grupo Vb de la

Tabla Periódica de Elementos y la unidada R^ es, por ejemplo, 
una oadena alquileno en tanto que las unidades R^, que pueden 
ser iguales ó distintas, son por ejemplo átomos de hidrógeno 
ó grupos hidrooarbilo.

Ejemplos de agentes reductores que tienen la es-
R

tructura R - M - R.en dónde al menos una de las unidades R -

POORQUALtTY
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está."constituida por un hidrocarbiló sustituido, incluyen a
R. -Rr,

las diaminas de la estructura N - (CHg)^ - Ni

' . ^2 . .̂ 2 
en donde n es un námero entero igual a por lo menod dos, y -
los grupos Rg que pueden ser iguales ó distintos, son átomos 
de hidrógeno Ó grupos hidrocarbilo, especialmente grupos al­
quilo. Por ejemplo, el agente reductor puede ser etilenediá- 
mina, trimetilenediamina, tetrametilenediamina, pentametile^- 
nediamina d hexametilenediamina, asi como N-hidrocarbilo, es 
pecialmente derivados N-alquilo de los mismos. Otros agentes 
reductores apropiados incluyen derivados que tienen la eehruc

tura N - - N;
-R.

en donde uno d mas de los

átomos de nitrógeno en las unidades -CHg llevan un grupo —

-N: especialmente un grupo -NHg.
R.

Los ejemplos de agentes reductores en donde el ele 
mentó M forma parte de un sistema anular cíclico, incluyen a 
la piperidina y loa'derivados de la misma N-hidrocarbilo, eb 
pecialmente N-alquilo.

Otros agentes reductores incluyen a la trialilami-

na, (alil)g-N-CHg-^ y-CHg-N-(alil)g, alil tioúrea y sa­

les solubles de.ácidos sulfínicos aromáticos.
Apropiadamente, la concentración del agente reduc­

tor puede encontrarse dentro de los.márgenes anteriormente -

\
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descritos con respecto al fotosensibilizador. Preferentemen­
te, el agente reductor se encuentra presenté en una concen­
tración del 1 % hasta 5 % ponderan respecto del material po- 
limerizable en la composición dental..

El invento se ilustra ahora mediante los siguien­
tes ejemplos en donde todas las partes se encuentran expresa ! 
das de manera ponderal. }

EJEMPLO 1.
Se calientan 352 partes de un condensado obtenido 

mediante reacción del 2:2-bis-(p-hidroxifenil)propano y óxi­
do de propileno en una relación molar de 1 : 2, para fundir 
al condensado y agitado luego bajo presión reducida a efecto 
de desgasificarlo.

Se callentan igualmente 500 partes de 4:4*-di-iso 
cianatodifenilmetaho, se agita y desgasifica separadamente. 
El condensado y el di-isocianato (proporción molar de Jl-lso 
cianato condensado, 2 : 1) fueron entonces mezclados entre - 
sí y se agregaron a la mezcla 556 partes de metacrilato de - 
metilo que había sido secado sobre hidruro de calcio, segui­
do por 0,14 partes de dilaurato de dibutilestaRo. La mezcla 
fue enfriada por medio de un baHo de hielo a fin de contro­
lar la reacción exotérmica producida por el prepolímero de - 
uretano durante su formación, de manera que dicha temperatu­
ra no superara los 55SC. Se oontinuó la agitación durante 1- 
1/2 horas luego de la terminación de.la reacción exotérmica.

Se agregaron entonces 260 partes de 2-(hidroxietll) 
metacrilato, que había sido préviámente destilado y desgasi­
ficado, y la mezcla resultante fue agitada durante 1 1/2 ho­
ras para formar el prepolímero pollmerizable etilénicamente
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insaturado.
Se mezclaron 60 partes de la mezcla de prepolímero 

polimerizable y metacrilato de metilo preparada como anterior 
mente se expuso, con 180 partes de esferas de vidrio (Balla- 
tini 3.000 CP01, Plastichem Ltd.) 80 % ponderal de las esfe­
ras .teniendo un diámetro comprendido entre 4 y 44 micrones.

.La mezcla fue entonces agitada, se agregd mas meta 
:oriíatode metilo para ayudar al mezclado, y luego se agrega 
jron 6. partes de una solucidn catalizadora formada por disolu 
^c'idu.de' .2 partes de bencilo en 4 partes de metacrilato de di 
tá^íl^lnoetilp.y. 4 partes de metacrilato de.metilo. Luego -.

L%ar.durante 15 minutos, se redujo, la presidn y él meta 
;C.yÍl,áro de metilo /qpe había sido'agregado a fin de ayudar en 
^íáf.i^gitadídh,' 'fué - removido.'-por evaporacidn.

La mezcla pastosa fue entonces vertida en un molde 
de vidrio cilindrico y expuesta a radiacidn de una lámpara - 
azul^ a fin de curar a la mezcla, durante 15 minutos.

El material curado tenía las siguientes propieda­
des:

Resistencia a la Compresidn 
Mddulo de Compresidn
Dureza
Mddulo de Flexidn
Absoroídn de agua -
(luego de una inmersidn en agua de 

- 65 días a 37=0) '

178 N mm]lp 
3.690 N mm** -

171 Escala. H
14.500 N mm*^

0,75 peso/%

EJEMPLO 2. *
:*' "  . .. - / .

Se repitid el proceso del Ejemplo 1 excepto que se 
utilizaron 30 partes de la mezcla de prepolímero polimeriza­
ble etilánicamente insaturado y metacrilato de metilo, y 3 -



partes de la solución catalizadora, asi como en lugar de las 
esferas de vidrio se utilizaron 60 partes de fibras de vi­
drio molidas con martillo que tenían una dimensión de 10 mi- 
orones x 200 micrones (Glass Fibres Ltd.). Antes de mezclar 
oon los otros componentes de la composición, las fibras de - 
vidrio fueron revestidas superficialmente con gama-metacrilo 
xilpropitrimetoxisilano mediante el agregado de 100 partes - 
de fibras de vidrio que habían sido próviamente tratadas con 
una temperatura de 400BC y dejadas enfriar en un deseoador, 
a una solución de 1 partes de gama-métaorlloxipropiltrlmoto- 
íisilano éh 100 partes de metanol, agitando durante 1 hora, 
evaporando el metanol, tamizando a las fibras a travós de - 
una Malla de 62 micrones y finalmente calentando las fibras 
hasta.140^0 a fin de ourar al siláno.

dési
El material curado tenia las siguientes propleda-

Heáistencía a la Compresión 
Módulo de Compresión 
Dureza Rockwell 
Dureza Rockwell 
Resistencia a la Abrasión

201 N min 
3640 N mm"*̂  
82 Escala B 
168 Escala H 
0,05 mg. mm"'

EJEMPLO 3.
Se repitió el proceso del Ejemplo 1 excepto que se 

emplearon 15 partes de la mezcla de prepolímero polimeriza- 
ble etilónioamente inaaturado y metacrilato de metilo, así - 
como 1,5 partes del catalizador, y en el lugar de las esfe­
ras se utilizaron 36 partes de polvo de cuarzo cuya superfi­
cie había sido revestida con gama-metacriloxipropilmetoxisi- 
lano siguiendo el proceso descrito en el Ejemplo 2.



El material curado tenía las siguientes propieda­
des:

Resistencia a la Compresión
Módulo de Compresión
Dureza Rockwell
Dureza Rockwell
Resistencia a la Abrasión
Coeficiente de expansión tórmica 
lineal

157,6 N mm**̂  
3050 N mm"^
81 Escala B 
170 Escala H 
0,007 mg. mm'

33,7 ppm a 40sc

EJEMPLO 4.
Se lavaron 500 g. de 4,4'-di-isooianatodifenilneta. 

no roción destilado con 300 mi. de cloruro de metilenó en un 
frasco de 5 litros con gollote Oónico que ha^ía sido purgado 
con gas nitrógeno. El frasco fue entonces equipado oon un a-* 
gitador de vidrio tipo ánfora, una purga de nitrógeno, con­
densador de agua y termómetro.

Se pesaron 352 g. de un condensado fundido obteni­
do por condensación de 2,2-bis(p-hidroxidifenol)propano y ó- 
xido de propileno, y 0,15 g. de dilaurato de dibutilestaño, 
en un embudo de goteo con capacidad de 1 litro que había si­
do purgado con gas nitrógeno. Se agregaron 200 mi. de cloru­
ro de metilenó al embudo de goteo a fin de impedir que el - 
condensado se solidificara.

El embudo de goteo fue entonces colocado encima del 
frasco y sus contenidos agregados por gota a este último du­
rante un período de 45 minutos, al cabo de los cuáles se de­
jó.proseguir la reacción durante aproximadamente 45 minutos, 
en cuyo momento se agregaron 300 g. de metacrilato de hidro- 
xietilo juntamente^con 0,15 g. de dilaurato de dibutilestaño,[
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durante un período de 3 minutos. Se elevó la temperatura del 
contenido del frasco y cuando había esta disminuido, dicho - 
frasco se calentó en un baño de agua (refluyendo con cloruro 
de metileno) y sus contenidos se agitaron bajo una purga de 
nitrógeno hasta que el espectro infrarrojo del producto re­
sultante mostró sólamente una traza de grupos isocianato, es 
decir al cabo de 3 días.

El baño de agua fue entonces eliminado y se Agregó 
metanol a los contenidos agitados del frasco, a fin de óoa- 
sionar la separación del polímérd polimerizable en el mismo.

El contenido del frasco se dejó descansar y luego 
la capa de metanol fue separada por sifón y descartada. El - 
lavado con metanol de la manera anteriormente descrita fue - 
repetido varias veces hasta obtenerse uña capa limpia de me­
tanol. El prepolimero polimerizable en el frasco fue enton­
ces secado a temperatura ambiente bajo vacio hasta que resul 
tó una espuma seca. La espuma fue entonces rota y secada pa­
ra eliminar las trazas de metanol.

En la ausencia de luz azul, se disolvieron 13,37 - 
partes del polvo del prepolimero polimerizable en 10,94 par­
tes de dimetacrilato de etilenoglicol y 0,625 partes de meta 
crilato de dimetilaminoetilo se agregaron luego a la solu­
ción, seguido de 0,0625 partes de camforquinona. En esta mez 
ola se agitaron 75 partes de un polvo de vidrio de borosili- 
cato con tamaño de partículas inferior a los 53 micrones y - 
revestido con una cantidad de 1 % ponderal de gama-metacrilo 
xipropiltrimetoxisilano, y la pasta fluida resultante se pa­
só- por un molino de rodillos en cuya circunstancia fuá desga 
sificada.

Se irradiaron'muestras cilindricas de la pasta con
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un diámetro de 3 mm. y un largo de 2,5 mm. en moldes de poli 
tetrafluoroetileno, utilizando una fuente luminosa equipada 
con una óptica de fibra de 450 mm., durante 2 minutos. Las - 
mezclas curadas fueron sacadas de los moldes y almacenadas - 
bajo agua a 37°C y ensayadas luego de períodos de 1 hors„ 24 
horas y una semana. Los resultados se muestran en la tabla - 
siguiente.

Í0

15

TABLA.

Tiempo Resistencia pro­
medio a la com­
presión (Ñ mm*"2)

Resistencia pro­
medio a la trac­
ción (N mm**2)

Dureza Rock 
well (Esca­
la H)

1 hora 259 42
24 horas .274 45 115 ,

1 semana 301 46

$ 20
í .

: .

25

EJEMPLO 5.
Se disolvieron 2,585 partes de un prepólimero poli 

merizable preparado como se indica en el Ejemplo 4, en 2,115 
. partes de dimetacrilato de etilenoglicol, agregándose a la - 
solución. 0,1 parte de fluorenoña y 0,2 partes do metacrilato 
.dé dimetí'lamiáoetilo. Se mezclaron 7,5 partes de polvo de vi 
' drió de borosilicato, tal como en el Ejemplo 4 pero rovesti- 

2';%̂ poñderal del silano, junto con la resina y ulte 
( y .'luego muestras gruesas de la pasta.rer-
!; aej/-i^^pa de -la. manera indicada, en el Ejemplo 4, -;

Utilizando como fuente lumino uña lámpa- 
- rái=-aé'*mdr¡^i'ié7^ iñténsidad y filtrada para transmitir
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5

una radiación de 437 miorones. La profundidad del curado fue 
de 1,5 mm.

EJEMPLO 6.
Se preparó una pasta y fue curada como en el Ejem­

plo 5, excepto de haberse empleado alfa-naftol en vez de —  
fluorenona. La profundidad del curado fue de 2,5 mm.

10

t

15

20

25

EJEMPLOS 7 - 1 2 .
Se disolvieron 6,7 partes del propolímero polimnrj. j 

zable preparado de la manera indicada en el Ejemplo 4, on —  
3,3 partes de metacrilato de metilo y 0,2 partes de una solu
ciÓn de fluorenona (0,1 partes) en metacrilato de dimotilami 
noetilo (4 partes) se agregaron a la solución. He agjtaron - 
en la misma 15 partes de relleno y la pasta resultante fue - 
vertida en un tubo de vidrio con un diámetro de 6 mm. Las - 
muestras fueron entonces curadas por irradiación con luz pro 
veniente de un tubo fluorescente, durante 30 minutos. Las —  
muestras curadas se cortaron en trozos de 12 mm. y se deter­
minaron sus respectivas resistencias a la compresión.

Ejemplo
Ns

Relleno Resistencia a 
la compresión 

(N mm"*^) :

7 Vidrio borosilicato 
(menos de 53 mlcrones) 178

8 Plaquetas de vidrio (0,8 mm. diám.) 98
9 Cuentas de vidrio Ballotini 158

10 Cuarzo (menos de 53 miorones) 158 . ...
11 Esferas de gel de sílice 

(menos de 53 micronos) 12030
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Ejemplo
NS

Rellene Resistencia a 
la compresión

(N mnf*2)

12 Fibras de vidrio molidas a martillo 
(vidrio de sodio - 10 mlcrohes diám. 
200 miorones largo) 202

EJEMPLO 13.
Se disolvieron 5)5 partes del prepolímero polímari 

zable.. de la manera indicada en el Ejemplo 4, en 4,5 partos - 
de dimetacrilato de etilenoglicol, agregándose luego a la so 
luoión 0,025 partes de Ñ,N-dimetil p-toluidina.

Se mezclaron 0,3 partes de la mezcla con 0,7 par­
tes de un relleno revestido, durante unos pocos segundos uti 
lizaádo una espátula. El relleno revestido estaba constitui­
do por un polvo de vidrio de borosilicato con un tamaño de - 
partícula inferior a 53 miorones y provenía de haber revestí 
do 23)33 g. de polvo de vidrio sucesivamente con 0,23 partes 
de gama-metacriloxipropiltrimetoxisilano y 0,03 partes de pe 
róxido de benzoilo proveniente de cloruro de metileno.

La pasta resultante se colocó en moldes cilindri­
cos de 3 mm. x 3 mm. que fueron dejados reposar durante va­
rias horas al cabo de las cuales las mezclas rígidas fueron
retiradas y ensayadas. El material rígido tenía una resisten

—2cia a la compresión de 160 N mm y una compresión según el 
diámetro de 30 N mm""̂ .

30
EJEMPLO 14.

Se disolvieron 33,33 partes de un prepolímero poli

veniente de un tubo fluorescente. durante 30 minutos. Las —  ]
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merizable obtenido de la manera indicada en el Ejemplo 1, en 
16,66 partes dé metacrilato de metilo y 170 partes de ouen- 
tas de vidrio Ballotini (FP01 3.000) con un diámetro prome­
dio de 4,4 micrones, se mezclaron en la solución. Se agrega­
ron entonces 5 partes de una solución de metacrilato de dime 
tilaminoetilo (40 %) y bencilo (20 %) en metacrilato de metí 
lo (40 %), y luego la mezcla se calentó. Se agregó un exceso 
de metacrilato de metilo y luego la mezcla fue agitada duran : 
te 15 minutos al cabo de los cuales se eliminó bajo vacío el 
exceso de metacrilato de nÁetílo.

La pasta resultante fue colocada en 3 cavidades có 
nicas perforadas en los dientes caninos de una perra Beagle 
y curadas in situ utilizahdo una guía luminosa con óptica de 
fibra de 450 moi. Luego de 26 meses los rellenos habían perma 
nocido en los dientes y no mostraban señales visibles de fa­
llas mecánicas importantes ó de tendencia a liberarse en las 
cavidades.

EJEMPLOS 15-2 2 .
Se preparó un prepolímero polimerizable de la mane 

ra descrita en el ejemplo 4. En la ausencia de luz azul, se 
disolvieron 3,1 g. del prepolímero en 2,54 g. de monómero —  
(ver adelante) y 0,24 g. de metacrilato de dimetilamidoetilo 
fueron agregados a la solución, seguido de 0,12 g. de benci­
lo. En ésta mezcla se agitaron 14 g. de vidrio pulverizado - 
de borosilicato con un tamaño de partícula inferior a 53 mi­
crones y revestido con 2 % ponderal de gama-metacriloxipro- 
piltrimetoxisilano, lo que equivale a una cantidad tal que - 
el relleno era del 70 % ponderal de la composición, y la pas 
ta resultante fue pasada a través de un molino de rodillos,
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durante cuyo proceso fue desgasificada.
Muestras cilindricas de la pasta con un diámetro - 

de 3 ,mm. y una longitud de 2 1/2 mm. fueron curadas en mol­
des de politetrdfluoroetileno por irradiación durante 1 hora 
a una distancia de 300 mm. con una lámpara Thorn sellada. - 
Las muestras fueron sacadas de los moldes al cabo de 1 hora 
y ensayadas para determinar su resistencia a la compresión y 
su dureza.

Ejemplo NS í Monómero
15 metacrilato de metilo
16 ácido iÁetacrílico
17 metacrilato de hidroxietilo
18 viniltolueno
19 estireno
20 dimetacrilato de trietilenogli- 

col
21 dimetacrilato de etilenoglicol
22 metacrilato de aliló

Ejemplo
N9

Resistencia a la compresión
(N/mm"2)

Dureza Rockwell 
(Escala H)

15 173 56
16 172 54
17 164 48
18 166 30
19 163 22
20 179 7.0
21 184 85
22 155 52 ' .
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EJEMPLO 23.
A. Se repitió el proceso del Ejemplo 21 excepto que - 

luego de exponer la muestra a la irradiación durante 1 hora, 
dicha muestra fue sacada del molde y dejada reposar durante 
2 días antes de realizar el ensayo.

B. Con fines de comparación, se repitió el anterior - 
procedimiento utilizando distintos prepolímeros pollmeriza- 
bles. El prepolímero fue preparado de la siguiente manera:

Se lavó en un frasco 2,4-tolueno dí-isocianato re­
cien destilado, con cloruro de metileno y luego se agregó —  
por gotas al frasco una mezcla de 2,2-propano bis¿"3-(4-feno 
xi)-1,2-hidroxipropanoJ7-l-metacrilato y dilaurato de dibu- 
tilestaHo. La reacción fue dejada proseguir hasta que el nntí 
lisis-infrarrojo de la mezola indicó que sólamente se halla­
ban presentes trazas del grupo isocianato. Se-agregó al fras 
co metanol para provocar la separación del prepolímero resul 
tanto, el cual fue entonces secado y finalmente molido,

C. Nuevamente, y con fines de comparación, se repitió 
el prooeso indicado en A. utilizando un prepolímero prepara­
do como se describe en B., excepto que se utilizó isocianato 
de fenilo en vez de 2,4-tolueno di-isocíanato.

D. Con ulteriores fines de comparación, se repitió el 
proceso A. utilizando un prepolímero preparado de la manera 
indicada en B. pero utilizando di-isocianato de anisideno en 
vez del 2,4-tolueno di-isocianato.

E. En una todavía ulterior comparación, el proceso A. 
fue otra vez repetido utilizando un prepolímero preparado de 
la manera que se indica en B. pero empleando 4,4'-di-isocia 
nato de difenilmetano en vez de di-isocianato de 2,4-tolueno.



Resis 
a la 
sión

tencia
compre—
( N min**2)

Resistencia 
a la tracción 

(N mm"*2)
Dureza 
Rockwell 
(Escala Ií)

Profundidad do curado 
(min.) luego de 1000 
sega.

A 197 37 105 4.7D 178 32 88
C 149 28 muestra

rota
D* - —

E 201 34 96 3,1

* ^  "ferial mostró propiedades de curado muy pobres y no
se obtuvieron muestras ensayables.

EJEMPLO 24
A. Se disolvieron 35,2 g. (0,1 mol) de blsfonol A 

oxipropilado en aproximadamente 100 g. de cloruro de motilo- 
no y la solución resultante se añadió por goteo a una solu­
ción de 33,6 g. (0,2 moles) de diisocianato de hexametileno 
en 100 g. de cloruro de metileno bajo una atmósfera de gas - 
de nitrógeno. Como catalizador se añadieron 4 gotas de dilau 
rato de dibutil estaño (disponible bajo el nombre comercial 
"Mellite 12"). Se agitó la mezcla bajo nitrógeno durante 1 - 
hora después del cual se calentó bajo condiciones de reflujo 
durante 9 horas. A continuación se enfrió la mezcla y se aña 
dió una solución de 26 g. (0,2 moles) de metacrilato de 2-hi 
droximetilo en 100 g. de cloruro de metileno, después do lo^ 
cual se calentó la mezcla bajo condiciones de reflujo duran­
te 3 horas. A continuación se enfrió la mezcla y se aisló el 
prepolimero polimerizable resultante como una goma viscosa -
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mediante el tratamiento de la mezcla con éter de petróleo se 
guido por extracción del disolvente residual en mi evapora- 
dor rotativo.

Se preparó una composición de empaste dental de la 
goma vizcosa según la siguiente fórmula:

Goma vizcosa
Dimetacrilato de etilenglicol 
Camforquinona
Metacrilato de dimetilaminootilo
Polvo de vidrio de borosilicato (1) 
( <  53 micrones de diámetro)

13,37 g. 
10,94 g. 
0,0625 g. 
0,625 g. 

75 g.

(1) tratado con 1 % en peso del agente de enlace silano (Al- 
74),

Al preparar la composición, se pesó el dimetacrila 
to de etilenglicol en un cubilete de 250 mi. que contenía la 
goma vizcosa. Se agitó la mezcla hasta que so disolvió la jo 
ma y a continuación se añadieron la amina y la camforquinona 
con agitación. Cuando so disolvió completamente el cataliza­
dor, 3e añadió con agitamiento el relleno de polvo do vidrio 
a la composición para producir una pasta que a continuación 
se cqlocó en una cámara de vacio en la que desgasificó duran 
te aproximadamente 2 minutos. Se cargaron muestras de compo­
sición desgasificada a un molde de politetrafluoretilcno do 
3 mm. de largo y 3 mm. de diámetro, y después se expusieron 
las muestras durante 2 minutos a la radiación de una lampara 
Standard (lámpara de línea de cuarzo de 150 w/21v G.E.) y 02 
tica de fibra de 45,72 cm. de largo, después del cual so su­
mergieron en agua durante 24 horas a 37 s C. y después proba­
dos. Se determinaron las siguientes propiedades:

Resistencia a la compresión, media 323,4 N mnT'̂
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Resistencia a la compresión, máxima 341,0 N mm**̂
Resistencia a la tracción, media 55,4 N mm'^

(diamétrica) máxima 59,4 N mm**̂
Profundidad del curado (después de 1 min.) 6 mm.

B. Con fines de comparación,, se repitió el proce­
dimiento arriba detallado pero utilizando diisocinnato de — 
4,4'-diisocianatodifenilmetano (0,2 moles) en lugar de diiso 
cianato de hexametileno. - ,

C - G. Con fines de comparación, se prepararon de 
modo normal muestras de material de empaste dental convenció 
nal de 3 mm. x 3 mm., y se sometió a ensayo.
C. Composición de empaste dental "Prestige" (Lee Pharmaceu- 

ticals).
D. Composición de empaste dental "Cosmic" (De Troy).
E. Composición de empaste dental "HL - 72" (Lee Pharmaceuti 

cals).
F. Amalagama convenc ional.
G. .Amalgama convencional en cápsulas.



!
H
t
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Propiedad A B

Resistencia a la compresión 
(media) (Nmm ) 323,4 260

Resistencia a la tracción
(media) (Nmm ) 55,4 46,0

Profundidad del curado - . .
1 minuto (mms) ; 6 3



B C D E F G

' 260 , 298 267 253 266 350

46,0 45,0 48,0 41,0 43,0 40,0

3 ; - - - - -
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Igualmente se compararon las propiedades de manejo 
de las composiciones A y B. El prepolímero polimerizablo en 
la composicidn A es una goma viscosa mientras que en la com­
posición B es un sólido. Por consiguiente, la composición A 
que contiene 75 % en peso del relleno es menos viscosa y mnn 
fácil de manejar que la composición B. Alternativamente, os 
mas fácil llenar la composición A de relleno que la composi­
ción B, hasta un 80 % en peso ó mas, dicho incremento resul­
tando en una resistencia a la abrasión mejorada y dureza me­
jorada en empastes derivados de estás composiciones.

EJEMPLO 25
Se pusieron en un frasco 52,4 g. (0,2 moles) de dj, 

isocianato de 4,4'-diciclohexilmetano junto con 30 mi. de - 
cloruro de metileno seco, bajo gas de nitrógeno. Se disolvie 
ron 35,2 g. (0,1 mol) de Bosfenol-A oxipropilado en 50 mi. - 
de cloruro de metileno y se lavó la solución con 20 mi. alí­
cuotas de cloruro de metileno seco en un embudo de goteo. Se 
añadieron por el embudo de'goteo* 10 gotas de dialurato de di 
butilestaño (Méllite 12) a la solución.

Se calentó la mezcla en el frasco hasta que el cío 
ruro de metileno se estaba reflujando suavemente y a conti­
nuación se añadió la mezcla del embudo por goteo durante un 
período de una hora, con agitación. Se continuó la agitación 
durante una hora y media después de lo cual se añadieron 26 
g. (0,2 moles) de metacrilato de hidroxietilo y 10 gotas de 
dialurato de dibutilestaHo (mellitc 12) a través del embudo 
de goteo durante 15 minutos. Se agitó la mezcla adicionalmen 
te durante 3 horas y entonces se dejó reposar durante aproxi 
madamente 70 horas. Un análisis de espectro.infra-rojo do la
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mezcla mostró solamente trazas de isocianato, y so dejó ropo 
sar la mezcla durante 48 horas adicionales. Se aisló el pre- 
polímero polimerizable resultante como un sólido mediante - 
tratamiento de la mezcla con éter de petróleo, seguido por - 
extracción del disolvente residual en un evaporador rotati­
vo. Se preparó una composición de empaste dental a partir de 
este prepolímero descrito, y de la formulación descrita, en
el ejemplo 24. Se curaron muestras también'según se describe 
en el ejemplo 24. -

La pasta de prepolímero tenía buenas propiedades - 
de.flujo y el material curado era muy. translúcido. La profm 
didad de curado obtenida en 1 minuto fue de 6,1 mm. y, des­
pués de inmersión en agua durante 2<! horas a 379 c. (ejemplo 
24), el material curado tenía una resistencia a la compre­
sión (media) de 264,2 n/mrn̂  y una resistencia a la tracción 
(media) de 41,7 N/mm^. ___

EJEMPLO 26
Se preparó un material de empaste dental, formula­

do y curado según se describe en el ejemplo 25 excepto que - 
se utilizaron 34,8 g. (0,2 moles) de 2,4-t.luendiis.cianato 
en vez de diisocianato de diciclohexilmetano. La pasta formu 
lada tenía buenas propiedades de flujo y el-material curado 
era translúcido. La profundidad do curado en 1 minuto era do 
5,5 mm. Después de inmersión en agua a 379 C. durante 24 ho­
ras, el material tenía una resistencia a la compresión (me­
dia) de 290,65 N/mm^ y una resistencia a la tracción (media) 
de 47,6 N/rnm̂ .
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N 0 T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, 
son susceptibles de modificaciones de detallo en cuanto no - 
alteren su principio fundamental. También se hace constar - 
que el invento corresponde a unas Solicitudes de ¡'atente pre 
sentadas en Inglaterra, con fechas 24 de Abril de 1.973, ba­
jo los números 19270/73 y 19277/73, acogiéndose por lo tanto 
a los beneficios que conceden los Convenios Internacionales 
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido - 
invento y por lo que se solicita Faténte de Invención por 20 
años en España, sobre: PROCEDIMIENTO TARA PREPARAR COMPOSI­
CIONES DENTALES, FLUIDAS; caracterizándose por lo simiente:

1$.- Procedimiento para preparar composiciones don 
tales, fluidas, caracterizado porque en una primera etapa ne 
hace reaccionar un prepolímero de uretano con un monémoro - 
etilénicamente insaturado polimerizablc, para formar un pro­
polímero polimerizable que contiene por lo monos dos grupos 
etilénicamente insaturados polimerizablos; y en una segunda 
etapa, se combina dicho prepolímero con una carga particula­
da de la cual el 50 % por lo menos de las partículas tienen 
una dimensión máxima no superior a 1.000 mieras.

26.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se incorpora un monómero líquido etiléni­
camente insaturado que es copolimerizáble con el prepolímero 
polimerizable.

3&.- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, 
caracterizado porque se incorpora un catalizador capaz de - 
efectuar la polimerización del prepolímero polimerizable.
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4R.- Procedimiento según la reivindicación 1. 2 ó 
3, caracterizado porque la carga particulada se incorpora en
una cantidad de 10 a 90 % en peso de.la composición resultan 
te.

58.- Procedimiento según la reivindicación 4, ca­
racterizado porque dicha cantidad es de 60 a 80 % en peso de 
la composición resultante.

63.- Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque el monómero líquido etil'ónicamente ihsatu 
rado, copolimerizahle con el prepolímero polimerizable,.es - 
un monómero vinílico. ...

78.- Procedimiento según las reivindicaciones 2 ó 
6, caracterizado porque la cantidad del monómero líquido eti 
Iónicamente insaturado copolimerizahle con el prepolímero po 
limorizable no es superior al 100 % ponderal respecto del mo 
nómero y basado en el prepolímero polimerizable.

83.- Procedimiento según la reivindicación 7, ca­
racterizado porque la cantidad de monómero líquido etilónica 
mente insaturado no es superior al 50 % ponderal, basado en 
el prepolímero polimerizable.

98.- Procedimiento según la reivindicación 3, ca­
racterizado porque la cantidad de catalizador so encuentra - 
comprendida en el orden de 0,01 % hasta 20 % ponderal respee 
to del material polimerizable en la composición.

103.- Procedimiento según la reivindicación 9, ca­
racterizado porque la cantidad del catalizador se encuentra 
comprendida en el orden de 0,5 al 5 % ponderal del material 
polimerizable en la composición.

118.- Procedimiento según cualquiera de las roivín 
dicaciones anteriores, caracterizado porque contiene un agen
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te de acoplamiento capaz de reaccionar con el relleno y el - 
propolímero polímerizablo. '

123.- Procedimiento según la reivindicación 11, ca 
racterizado porque el relleno es vidrio y el agente de aco­
plamiento es un silano.

133.- Procedimiento según cualquiera de las roivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque dicho prepolíme­
ro de uretano es-el producto de reacción de un poli-isociana 
to y de un poliol.

143.- Procedimiento según cualquiera de las roivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque el prenolímcro - 
de uretano tiene grupos terminales isocianato y el menómero 
etilónicamente insaturado con el cual es hecho reaccionar, - 
contiene grupos reactivos con dichos grupos isocianatc.

153.- Procedimiento según la reivindicación 14, ca 
racterizado porque el prepolimero de uretano tiene la estruc 
tura

OCN — -NH-C0-0-R -0-0C-NH-). R.-NC0 -** ¿ n i

en donde R^ y R^ son grupos hidrocarbilos divalontos v n es 
un entero.

163.- Procedimiento según la reivindicación 15, ca 
racterizado porque n se encuentra comprendida entre 1 y 20.

176.- Procedimiento según la reivindicación 16, ca 
racterizado porque n es hasta 3.

I8s.- Procedimiento según las reivindicaciones 15,
16 ó 17, caracterizado porque al menos uno de los grupos R 
y Rg contiene al menos un grupo cíclico.

193.- Procedimiento según la reivindicación 18, en
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racterizado porqué hay hasta 30 átomos en la cadena compren­
dida entre los grupos cíclicos, y cuando n es 1 y sólamente 
Rp contiene un grupo cíclico, hay hasta 30 átomos en la cade 
na comprendida entre el grupo cíclico en R^ y'el átomo do n¿ 
trógeno del grupo isocianato adyacente.

20§.- Procedimiento segdn la reivindicación 19, ca 
racterizado porque el námero de átomos en la cadena compren­
dida entre los grupos cíclicos ó entre el grupo cíclico de - 
Rp-y el átomo de nitrógeno del grupo isocianato adyacente, - . 
es de hasta 12.

213.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones 15 a 20, caracterizado porque por lo menos.uno de 
los grupos R^ y Rg contiene un grupo cíclico constituido por 
un grupo aromático.

223.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque el prepolímoro - 
de uretano deriva de un di-isocianato aromático¿

233.- Procedimiento según la reivindicación 22, ca 
racterizado porque el di-isocianato aromático tiene la es­
tructura

OCN NCO

en donde Y es un grupo divalente y los grupos isocianato se 
encuentran vinculados en una de las posiciones mota y para -



al grupo Y.
243.- Procedimiento según la reivindicación 2*1. da 

racterizado porque el di—isocianato es 4,4'**di—isocianatodi 
fenilmetano.

, 253.- Procedimiento según cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 21, caracterizado .porque el prepolimero de - 
uretano se obtiene de un di-isocíanato alifático.

268.- Procedimiento según la reivindicación 2S, ca 
racterizado porque el di-isocianato alifático es un di-lsocia 
nato alifático lineal.

278.- Procedimiento según la reivindicación 26, ca 
racterizado porque el di-isocianato alifático es di-isociana 
to de hexametileno.

288.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque el monómero poli 
merizable ctilénicamente insaturado y reactivo con ol prepo- 
limero de uretano, es un ácido acrílico ó dorivado del mis­
mo que tiene la estructura:

CHg = C - COOH

en donde es tanto hidrógeno cuanto un grupo hidrocarbilo.
298.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 

dicaciones 1 a 27, caracterizado porque el monómero polimori 
zable etilenicamente insaturado y reactivo con el prepolímo- 
ro de uretano tiene la estructura:
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(CH.) - OH2 p

eñ donde es Hidrogeno ó un grupo hidrocarbilo, indistinta 
mente, y p es un numero entero de por lo menos 2.

308.- Procedimiento según las reivindicaciones 28 
y 29) caracterizado porque en el monómero insaturado otilóni 
camente polimerizable el grupo es un grupo alquilo.

318.- Procedimiento según la reivindicación 30, ca 
racterizado porque el grupo alquilo es,un grupo metilo.

328.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones 3 a 31, caracterizado porque contiene un cataliza
dor capaz de curar a la composición a temperaturas relativa­
mente bajas.

338.- Procedimiento según la reivindicación 12, ca 
racterizado porque el catalizador es una mezcla de un pf'róxi 
do y un acelerador.

348.- Procedimiento según la reivindicación 32, ca 
racterizado porque el catalizador es activable por radiación.

358.- Procedimiento según la reivindicación 34, en 
racterizado porque el catalizador es fotosensible y capaz de 
curar a la composición por exposición de la misma a la luz - 
visible.

368.- Procedimiento según la reivindicación 34 ó - 
35, caracterizado porque el catalizador es fotosensible y - 
comprende:

a) por lo menos un fotosensibilizador elegido en­
tre fluorenona, derivados sustituidos de fluoronona y alfa-di 
cetonas que tienen la estructura: ;

Ri)3
!

CHg = C - C00
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A A

en donde los grupos A pueden ser iguales ó distintos y están 
constituidos por grupos hidrocarbilo así como hidrocarbilos 
sustituidos; y

b) por lo menos un agente reductor capaz de redu­
cir al fotosensibilizador cuando este se encuentra en estado 
excitado.

378.- Procedimiento según la reivindicación 36, ca 
racterizado porque el fotosensibilizador os camforquinona.

389.- Procedimiento según la reivindicación 36, ca 
racterizado porque el fotosensibilizador es bencilo.

398.- Procedimiento según las reivindicaciones 36, 
37 y 38, caracterizado porque el agente reductor es úa com­
puesto que tiene la estructura:

RI
R - M -  R

en donde M es un elemento del Grupo Vb de la Tabla Periódica 
de Elementos y los grupos R, que pueden ser iguales ó distin 
tos, son átomos de hidrógeno, grupos hidrocarbilo, grupos hi 
drocarbilo sustituidos y grupos en donde dos de los grupos R 
juntamente con M forman un sistema cíclico, siendo hasta dos 
de los grupos R átomos de hidrógeno y el elemento M encon­
trándose indirectamente vinculado a un grupo aromát i co.

408.- Procedimiento según la reivindicación 39, ca
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racterizado porque el elemento M es nitrógeno.
413.- Procedimiento según la reivindicación 40, ca 

racterizado porque el agente reductor es un metacrilato de - 
dimetilaminoetilo.

42§.— Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones 36 a 41, caracterizado porque la cantidad de agen 
te reductor está comprendida entre 0,01 % a 10 % ponderal - 
respecto del material polimerizable en la cómposici ón.

438.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque el relleno en - 
partículas es inorgánico.

443.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque las partículas - 
del relleno tienen una dureza Knoop de por lo menos 100.

458.- Procedimiento según la reivindicación 44, ca 
racterizado porque las partículas de relleno tienen una dure 
za Knoop de por lo menos 500.

468.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque sustancialmente 
todas las partículas del relleno tienen una dimensión máxima 
de hasta 1.000 miorones.

478.- Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque el relleno en - 
partículas es un vidrio de borosilicato.

1



483.- Procedimiento para preparar composiciones - 
dentales, fluidas, tal y como queda sustancialmcnto descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta do 52 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid W r
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

2 H M I, 1974
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