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PROCEDIMIDNTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DENTALES,

Fobécitante: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en Imperial Chemical House, Mill
bank, Londres SWl, Inglaterra.

El presente invento se réfiere a un proce
' dimiénto parsa preparar una composicidn dental y,.en
particular, a una composicidén para relleno dentai -

T -que comprende-un material polimerizable.
. anforme al presente invento se propdrcig

5 ng una eompos;cidn‘dental que es una composicidén -~
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fluida comprendiendo & un prepolfimero que contiene por 1o me

nos dos grupos etilénicamente insaturados polimerlzableq, -

llamados de aqui en adelante como el prepolimero pollmeriza-.

ble, dicho prepolimero polimerizable constituyendo el produc

to de reaccidn de un prepolimero uretano ¥ un mondmero poli-

7 merizable etilénicamente insaturado que es reactivo con di-

oho prepollmero de uretano, y un relleno en partlculas que -

7 .preferentemente es de naturaleza inorgénica, teniendo por lo
‘menos el 50 % de las partfculas dél relleno una dimensidn mg
"xima que no supera los 1,000 micrones.

. Mediente la expresidn composicidn flufda quiere -
significarse une composicidn que tiene suficiente movilidad

‘como para ser fdeilmente moldeazds 8 la temperatura ambienie,

por ejemplo, simplemente por moldeo bajo presidn manual. A-
bropiademente, la composicidn tendrd uns consistencia pasto-
sa,

Conforme a una realizacidn ulterior del inven<to, -
se pr0p0r01ona una composioién dental tal como la anterior-
mente descrita, que contiene un catalizador capaz de efec-
tuar larpolimerizacidn del prepolimero polimerizable.

La composicidn dental puede ser aplicada al dien-
te, es decir a una cavidad en el diente, y el prepolimeno po
limerizable puede ser luego polimerizado de maners que la -
comp031c16n constituya un relleno duro. Este proceso de poli
merizacidén serd designado de aqui en adelante como el curado
de la composicidn. '

La, composicidn puede contener un brepoliméro poli-
'merizable sdlido, y eomo tembidn el rellenoc serd sélido re-
‘sulta necesario, a fin de producir una comp051cidn flufda, -
| que se agregue a la misma suficlente cantidad de mondmero e-

iy
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rilénicamente inssaturado en estado liquido y que sea copoli-
merizable con el prepolimero polimerizable, para obtener 1la
fluidez de la composicidn, y en particular para dar a la mig
ma una consistencia similar a una pasta. 5i se lo desea, la
composicidén puede incluir mondmero 1fquido etilénicamente in
saturado y copolimerizable aun cuando el prepolimetro pollme-
rizable es lfquido por si mismo.

El prepolimero de uretaﬁo puede ser formado heacien
do reaccionar al menos un poliisocianato con por 1lo menos un
compuesto polifuncional que contenga grupos reactivos ileocia
nato, es decir, con un poliol que puede ser, por ejemplo, un
poliéter & polidster de poliol, & con un deido policarboxili
co. El prepolfmero de uretano puede poseer grupos bxtremos -
isocianagto, en cuyo caso el mondmero reactivo etilénicamente
insaturado poseerd también un grupo reactivo isocianato, es
decir, un grupo carboxilo & hidroxilo. Alternativamente, el
prepolimero de uretano puede poseer, por ejemplo, grupos ex-
tremos hidroxilo & carboxilo cuando el prepolimero se forma
a partir de un compuesto polifuncional conatitufdo pbr un po
1iol 6 un deido policarbox{lico, respectivamente, en cuyo ca
80 el mondmero reactivo etilénicamente insaturado tendrs un
grupo reactivo con el grupo hidroxilo § carboxilo, tal c¢omo
un grupo isocianato. Preferentemerte, el prepolfmero 4e ure-
tano tendrd grupos extremos isocianato.

Il prepolimero de uretano puede convenientemente -
tener uns estructuré 1ineai, ﬁo ramificada, es decir, puede
estar formado por la reaccidn de un di~isocianato y un com-
puesto difuncional, es decir, un diol 6 un deido dicarboxfli
co, . ,

Preferehtemente, por razones de conveniencla y en
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particular, por'razones de facilidad en su prébaracidn, el -

"prepolifmero de uretano puede ser lineél, puede llevar &rupos

extremos isocianato, y puede estar formado por la remccidén -

de un diol con un di-isoclianato, para rendir un prepolimero

rde uretano que tiene la estructura

OCN(-R1~NH—CO—O—R2—O-OC—NH-)nR1NCO I

en donde el di-isocianato tiene 1li estructura OCN- -NCO y -
el diol tiene la estructura HO—RZ—OH, gilendo Rl y R2 grupos
hidrocarbilo divalentes, y n es un entero.

En este caso, la reaccidn del prepolimero de ureta
no con el mondmero reactivo etildnicamente insaturado, ha de
produecir un prepolimefo polimerizable que tlene la estructu~
ra ' ’ '

R - ' .
|3 P . |3
CH2=C-X-NH(-R1-NH-CO~O— 2-o-oc NH—) R —NH—X—C—0112 IT

1

en donde X'ea un redical divalente y R, es hidrdgeno 6 un - |

3
grupo hidrocarbilo.

A fin de que el prepolimero de uretano pueda tener

grupos extremos isocianato, se podrd apreciar que debe utili

zarse un exceso molar del di-isocianato respecto del diol ra
ra la preparacidn del prepolimero, dependiendo del valor de

n en el prepolimero de la proporcidn molar entre di—isoc1ana

_'to y diol empleada, descendiendo el valor de n a medida que

esta ultima relacidn aumenta.

La formecidn del prepolimero terminado en isociana
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to puede ser ayudada mediante el empleo de catalizadores co-

nocidos en la téenieca para ayudar a la formacidn del poliure :

tano, por ejemplo, aminas terciarias y sales metdlicas, ta-
les como octoato estafioso y en particular dilaurato de dibu
tilestafio.

La reaccidn del diol y el di-isocianato pueds pro-
dueir un prepolfmero de uretano viscoso, y especialmente --
cuando n es un mimero elevado, el prepolimero puede ser séli
do y por lo tanto resulia deseable en estas oirou%stancias -

| aue la reaccidn del diol y el di-isocianato se reslice en la |

presencia de un solvente inerte. Del mismo modo cuando el -~
prepolimero de urotano es muy viscoso d sdélido, la reaceidn
de este prepolimero con el mondémero etildnicamente insatura-

‘do que contiene un grupo reactivo isocianato pars forma; el

prepolimero polimerizable, puede realizarse en la presancia
de un diluyente inerte. £l diluyente debe hallarse sustancial

mente libre de grupos que son reaetivos con los grupos iso-

-elanato, al menos en una, mediada tal que el diluyente nc in-
| terfiera con la formacidn del prepolfmero. Este .diluyente -

puede ser el mismo mondémero liquido etilédnicamente insatura-

40 que es copolimerizable con el prepolimero.

Cuando ‘el prepolimero polimerizable que ‘tiene la -

‘estructura II es preparado en un diluyente inerte, diche pre

polimero puede ser Beparado del diluyente, por ejemplo e~
diante evaporacidn de dste Wltimo ¢ por agregado al diluyen-
te de un no-solvente para el prepolimero polimerizable.

A fin de que un relleno preparado mediante el cura
do de la composioién para relleno dental poses una mayor re-
sistencia y mddulo asf como tambidn ung mayor resistencia al
éscurrimiento, resulta preferente que el prepolimero de ure~
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tano se forma a partir de un poli~isocianato y un compuesto
polifuncional de los cuales por 1o menos uno, y preferente-
mente ambos, posean al menos un grupo ciclico, preferentemqg
te un grupo aromdtico, en la cadena'QOmprehdida entre los =
grupos reactivos diisocianato en el compuesto polifuncional
¢ entre los grupos isocianato en el.poli—isqcianato, respec—
X ' 4 B
tivamente. D& tal manera, cuando el prepolimero dé¢ uretano -
estd formado & partir de un diol y un di-isocianato que tie-
2~OH Yy OCH—Rl-NCO, resul
ta preferente que por lo menos uno de los radicales hidrocar

nen las respectivas estructuras HO-R

bilo divalentes Rl h's R2 tenga un. grupo ciclico encadenado, -
preferentemente un grupo aromético. .

Cuando se desea obtener un relleno dental que tic-
ne une, elevéda‘resistencig ¥y mdédulo as; como una resistencia
al eacurriﬁiento, és preferible que el prepolimero polimeri-
zable en lg composicidn de relleno dental tenga la estructura

II, en donde Rl’ R2, R3 ¥ X tienen los significados anterior

Amente indicados, n es un nﬁmero entero comprendido entre 1 y

20, al menos uno de los grupos Rl ¥y R2 contenga al menos un '
grupo ciclico en la cadena del prepolimero, limitdndose & 30.

dtomos, ¥y cuando se desea una mayor gesisteneia,ﬂpreferénte-
mente no mas de 20, y mas preferentemente con no mas de 12 -
dtomos en la cadens dispuestos entre 105 grupos ciclicos ad-
yacentes y cuando n es 1 y solamente R, contiene por lo me-

nos un grupo ciclico en la cadena no exlsten mas de 30, pre-
ferentemente no mas de 20, y mas preferentemente no mas de -
12 dtomos entre el grupo ciclico en R2 y el dtomo de ni‘rdge
no vineulado al grupo X.

Por rezones basadas en la facilidad de preparacidn

- del polimero de uretano, ¥y por coneigulente del prepolimero
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. les apropiados incluyen, por ejemplo, al ciclbalcanodialoang

policicloaloanodioles, policicloalcanodialoanolés, arildial-

polimerizable, el valor de n en el prepolimero de uretano no
es de preferencia superior a 10, y mas preferentemente no ma
yor de 5, es decir;, la reldecidn molar entre los grupos iso-

cianato en el di7isocianatd 6 mezcla del mismo respecto de -
los grupos hidroiilo en ol diol 6 mezcla del mismo del cual
el prepolimero terminado en isocianato es prodﬁcido, se en— %
cuentra pfeferenteﬁente 1,1 : 1 6 superior, y mas preferente ?
mente en 1,2 : 1L 4 superior. ‘ :
' De manera mas apropiada, el valor de n en el prepo
1iméro de uretano no es mayor de 3, es decir, la relacidn mé i
lar de grupos isocianato en el di-isocianato 6 mezecla del =
mismo respecto de los grupos hidroxilo en el diol 4 mezola -
del mismo a partir del cual se produce el prepolihero de ure
tano, e5 apropiadamente de 1,33 : 1 & superior..

Los eJemplos de los dioles que contienen gruposiqi
clicos que pueden ser utilizados en la preparacidn del ﬁrépg
limero de uretano incluyen, por ejemplo, dioles cicloalcano,
tales como l:3- y l:4-ciclohexanodiol y un d;ol que tiene la

oIl
estructura HO , en cuyo caso el grupo RQ enal
prepolimero de uretano tiene la estructure - ' -

- -6 , respectivamente. Otros dio

les, tales como ciclohexano dimetanol.d ciclohexano dietanol;

canoles y condensados de déxidos de alquileno con compuestqs
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aromdticos que contienen dos grupos fendlicos.
Los dioles particularmente preferidos en razdn de
las propiedades deseables que tienenh los rellenos que pueden

ser producidos, son dioles de la estructurs

HO 4 G - CH - 0 ¥, Ar £ 0 - CH - CH 3, om
|

R4 R5 R4 R5

es deolr, derivados oxialquilados de compuestos fendlicos, -
-en donde R4 y~R5 significan dtomos de hidrdgeno § grupos al-

quilos, es decir, metilo, y Ar es un grupo aromdtico divalen
te en donde cada valencia libre se encuentra sobre un dtomo
de carbono aromdtico, y en donde a % b juntemente no suwen -

preferentemente mas de 8 y a no es preferentemente superior

ab«+ 3,

In este caso, el grupo divalente R >tiene 1la se-.

2
t;uctura

L CH-CH -0 ;a Ar £ O - CH - CH ;b

. b
R4 R5 H4 R5

pudiendo Ar ser mononuclear, es decir, como en el caso del -
fenileno, también polinuclear fundida como en el caso del -

naftaleno 4 antraceno ¢ preferentemente tiene la estrustura

@ @- ‘en donde Y es un lazo d:.valente, es

decir, «0-, -oO -y =C0~ & -CH -~ ¢ un derivado sustituido de

--CH2 ,_es deoir,
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CH

Apropiadamente, uno de los grupos R, ¥ R5 es hidrd

4

'gend ¥y el otro es metilo, ¢ ambos R4 y R5 son hidrdgeno, es

decir, el diol puede ser preparado por reaccidén de un dxido
de propileno ¢ un éxido de etileno con un compuesto fendlico
que tiene la estructura HO-Ar-0OH, pfeferentemente

OH- -Y - -OH.

De preferencia a mas b no es superior a 4.

Los eJemplos de los dioles que no tienen-grupos ci
clicos en la cadena incluyen, etilenoglicol y propilenogli-
col, en cuyo caso R, tiene la estructura

('11-13
—CH2-CH é -CH2-CH—,
butilenoglicol, dietilenoglicol y derivados de los mismos en
donde uno 6 mas de los dtomos de carbono se encuentran susti
tufdos por dtomos 8 grupos que no son reactivos con respecto
al grupo hidroxilo 6 al grupo isocianato.

Los di-isoclanatos que contienen grupos ciclicos v
que pueden ser utilizados para la preparacién del prepolime-
ro de uretano ineluyen, por ejemplo, di—isocianatos en'donde
la cadena dispuestas entre las valencias libres se halla proQ

vista de al menos un grupo aromdtico ¢ por lo menos un grupo

cicloalifdtico, ¢ en donde la cadena entre las valencias li-

|
|
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bres incluye en combinacidn al menos un grupo aromdtico y al
menos un grupo cicloalifatico.
Los di-isocianatos cicloalifdticos incluyen, por —

ejemplo, aquellos di-isoclanatos de la estructuru:

oCN NGO

en donde -Y- es un lazo divalente que puede ser, por ejemplo,

-CH2- 6 un derivado sustituido del mismo, -0O-, -50,-, -CO-,

y los grupos isocianato se encuentran ligados on las posicio

nes meta ¢ para con los grupos Y. Un ejemplo particular estd

conatituido por el di-isocianato de 4,4 -diciclohexilmetarc.
Los di-isocianatos aromdticos que pueden utilizar-

se son, por ejemplo, di-isocianatos de 2:4- 6 2:6-tolilano,

§ mezclas de los mismos, en cuyo caso el grupo divalente Ry

CH
CH3 ~ 3

"~

tiene la estructurae 6 una

combinacidn de las mismas.
Otro di-isocianato aromdtico apropiado es aquel -

que tiene la estructura:
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CCN - (CHz)m - - (CHQ)m - NGO

en donde m 63 un mimero entero elegido de manera tal que no
haya mas de 30 dtomos entre grupos ciclicos del prepolimero

de uretano que deriva del mismo. Un di-isocianato aromdtico

apropiado que tiene esta ultima estructura es el di-isociang
to de xilileno. !

Un di-isocianato particularmente apropiado es el - l

que tiene la estructura: j

oCN NGO

en donde Y es un lazo divalente que puede tener los sisnifi-
cados anteriormente indicadas y en donde los ﬁfupos igocarann g
to se encuentran vinculados en las posloiones meta & parn al
grupo Y. Un ejemplo preferido eo el di-isocianato de 4:4°-di
fanilmetano; '

Tios di-~isocianntos que no contienen grupos ciclicon
pueden ser utilizados en la produccidén del propolimero de -
uretano. Tales di-isocianatos apropiados incluyen, por ejom-
plo, 21 di~-isocianato de tetrametileno, di-isocianato de pen

tametileno y di-isociannto de hexametileno, en cuyo caso el

grupo divalente R, tendréd la estructura -(LH2)4—, -(0”2)5— 0
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El mondmero etildnicamente insaturado que es hecho
reaccionar con el prepolimero de uretano para producir sl -
prepolimero polimerizable puede terer, por ejemplo, un Zrupo

isocianato 6 un grupo reactivo isocidnato dependiendo de que

el prepolimero de uretano posea respectivamente grupos iso-~
clanato 4 grupos reactivos isoeiansto.

El mondmero etildnicemente insaturado que es heého-ﬁ
reaccionar con el prepolimero de:uretasno para ‘producir el -
prepolimero polimerizable puede ser, por ejemplo, deido acri
1ico 6 un derivado del mismo que tiéne’ ld estructira:

By

CH2 = C - COOH

en donde,R3 es hidrdgeno 6 un grupo hidrocarbilo, por e;em-
plo, alquilo tal-como metilo. En este caso el grupo =X- en -

el prepolimero polimerizable IT tiene la estructura:

~C =

|
0

luego de la eliminacidn del didxido de carbono del produoto

"de reaccién inicialmente formado.

Otros mondmeros etildnicamente insaturados apropia
dos incluyen, por ejemplo, a los mondmeros que contienern hi«r

' ~droxilo y de la- estructura.'
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Ry

CH, = C - COO - (CH2)p -

2

en donde R3 es hidrdgeno 4 un grupo hidrocarbilo, por ejem-
plo, alquilo, tal como metilo ¥y p es un mimero entero de por

1o menos 2, y preferentemente 2, ¢ ﬁerivédos de dicho mondme |

ros en donde uno 4 mas de los dtomos de hidrégeno en el gru-
po -(CHZ)p- se encuentran sustitufdos por un grupo hidrocar-
bilo, por ejemplo, alquilo tal como metilo. Bn este caso el
grupo ~X- en el prepolimero polimerizable II tiene 1lg estruc
tura ;COO-(CHé)p-O-CO.

Ejemplos apropiados incluyen al acrilato 4 metacri

lato de hidroxietilo 6 de hidroxipropilo obtenidos por reac—

cidn de un deido acrilico 4 metacrilico con éxido de etileno
U dxido de pr0pileno, en cuyo caso el grupo X en el prepoli~
mero polimerizable II tendrd la estructurs:

R R

6 l7
~ €00 (CH - CH) ~ O - CO -

{
i

donde, respectivamente, ambos R6 y R7 son hidrégeno Y uno -
de los R ¥y R7 es hidrdgeno ¥y el otro es metilo.

Otros mondémeros etilénicamente insaturados rescti-
vos a los isocianatos apropiados inciuyen al aleohol alilico,
en cuyo ocaso el grupo X en el prepolimero polimerizable tiene
la estruotura ~CH,-0-C0~, y acrilamide y metacrilamida, en -
cuyo caso el grupo X en el prepolimero polimerizable IT tie-

ne la estructurse «CONH~OCO-,

|

i
i
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'”'fSSO % de las particulas en el relleno deben tener una dimen- '
iifsidn méxima que no.sea superior a los 1,000 micrones, Median
: ';te esto .quiere signlficarse que la dimensidn méxima de las -
'ﬂ;:particulas en cualquier direccidn no debe superar los 1.000

fifmlcrones. De tal manera, cuando el rellerio tiene la forma de |

| tas deberdn tener una longitud que no supere los 1.000 miero
;~nes. De ‘preferencia sustancialmente todas las particulae del

' 7miorones.
| le dimensidn méxime preferida pare las partfculas en o} relle
| no ‘se encuentra determinada por la forma de dste ¥ltimo. De

| perior a los 500 micrones, y mas preferentemente no supera ~

| preferentemente inferior s 300 micrones y, mas preferentamen

| que las particulas de relleno tengan una dureza. Knoop de por

- 14 -

Como se ha indicado anteriormente, por lo menos el

:esferas, al menos el 50 % de éstas deberdn tener un didmetro
que no gea superior a los 1.000 micrones. Cnendo el relleno
'8e. gnouentra bajo la forma de fibras, al menos el 50 % de as~

-relleno deberén tener una dimensidén que no supere los 1.000
1 .

La operacidén de mezclado del relleno con el prepo-
'1imero polimerizable ocurre por lo general de manere mas fd-
cil cuando decrece el tamafio de las partfeulas en el relleno.

tal manera, cuando el relleno se encuentra bajo la forma de
fibras la dimensidn mdxima de éstas no es preferentemente su’

los 100 micrones. Por otra parte, cuando el relleno 8¢ en—
cuentra bajo la forms de esferas, plaquetas & tiene forma -
irregular, la dimensidn de las particulas en el relleno 8 -

te, comprendidas en el orden de 1 a 100 micrones..
, ' A f£in de que pueda obtenerse un relleno dental du~
‘ro mediante el curado de lg comp081cidn, resulta deseabls —-

lo menos 100, En general, mientras mayor see la dureza de -
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A 'dei relleno ses de por lo menos 300, ¥y mas preferentemente -

"i de al menos 500, En general la dureza requerida, y particu-
'larmente la dureza preferida, se logra por medio de rel]enos

q'inorgénioos. , "

.-;el curado de la composiceidn de relleno dental puede tener el
.aspecto de un diente natural, es preferible utilizar un re-

za, bajo indice dé comtraccidn durante el curaao-y un bajo -

- 15 -

:

las partfculas de relleno en la composicidn, mayor serd la -
dureza del relleno dental producido mediante el curado de la .

compoéiéidn,,y por esta razén se prefiere que la dureza Knoop

A fin de que el relleno dental obtenido mediante -

lleno transldeido.

La domposicidn de relleno dental puedé contenel, -
por ejemplo, entre 10 % y 90 % de relleno respecto al peso -
de la composiceidn, aun cuando a fin de Que el relleno dental
producido mediante curedo de la compoéicién tenga una resis-
tenclae a la abrasidn particularmente deéedblé, as{ como dure

coeficiente de expansidn térmiea, las composiciones de recllg
no dental contienen preferentemente entre 30 % y 80 %, y mas
preferentemente entre 60 % y 80 %, de relleno respecto al pe
80 de la composicién de relleno dental. Pueden utilizarse -
mezclas de diferentes rellenos,

El relleno puede, por ejemplo, hallarse bajo la -
forma de esferas, plaquetas, fibras, hilachas ¢ puede estar
conformedo de manera irreguler. Los rellenos apropindos in-
elﬁyen, por ejemplo, apatita, vidrio de sodio, cuarzo, gel -
de silice, vidrio de borosilicato, gafiro sintético (alumi-
na) 6 fibras metdlicas.

El mezclado del prepolimero polimerizable con el -

relleno para formar la composicldn de relleno dental, pueds
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realizarse agitando entre sf al brepolimero y al rellens. No
obstante, como el prepolimero polimerizable, opcionalmente -
Junto con un mondmero copolimerizable, puede ser viscoso y -
por consiguiente diffeil de agitar con el relleno a fin de -
lograr el mezelado adecuado, el prepolimero polimerizable y

opclonalmente Junto al mondmero copolimerizable, puede ser -
convenientemente diluido con un solvente apropiado g fin de

reducir 1a viscosidad y permitir as{ un mezclado adecuado - !
con el relleno. Cuando se ha realizado el mezclado, el dilu-

“Yyente puede ser eliminado por ejemplo mediante evaporaoién.

Apropiadamente, el diluyente puede ser un mondémero copolime—
rizeble etildniocamente insaturado, éste Ultimo si as{ se 1o -

'desea puede eliminarse completamente luego de haberse logra-

do la mezela, & cuando la composicién de rellenc dental debe
contener un mondmero etildnicaments insaturado copolimeriza--
ble, el nivel del mondmero puede ser subsiguientemente redu-
cido a la cantidad deseads. _

A fin de que pueda obtenerse un relleno den%al on
donde éste se adhiera partlcularmente bien al prepolimero Po
limerizable en el relleno, resulta muy preferible que éste -
Ultimo sea tratado con un agente de acoplamiento capaz de -
reaccionar tanto con el relleno cuanto con el prepolimero PO
1imerizable antes de que ambos Sean mezclados, -El agonte de
acoplamiento deberd producir ‘un aumento en la r3813tencie de
la ligadura entre el relleno ¥ el prepolfmero pollmerizatle
curado, en el relleno dental.

Los agentes de acoplamiento aproplados para ser em
pleados con el Vvidrio incluyen a los xilanos, tales como ga~-
mametacriloxipropiltrlmetox1silano, gama—aminopropiltrietoxi
silano y gama—glicidoxipropiltrimetoxlsilano.
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Como sé ha indicado anteriormente, la composicidn
de rellieno dental puede contener mondmero etilénicamente ln-
saturado en estado liquido y oopolimerizable con el prepoli-

mero polimerizZable, y debe contener tal mondmero cuando sl -

prepolimero polimerizable se encuentra en estado sdélido. a —
efectos de gque la composicidén de relleno dental sea fluida ¥y
en particular tenga una consistencia pastosa.

La cantidad de tal mondmero etilédnicamente insatu-

T30 que se emplee puede, desemblemente, ser la justa sufi-
"‘ciehfé oomo para lograr la fluidez deseadé en la composicidn
"}de relleno dental, Como el empleo de dicho mondmero puede -~
”Aeonducir a une reduccidn de la resistencia de un relleno ob~
w_eniao mediante la oomposicién, resulta preferible utilizer
“en 1& misma no mas de 100 % de mondmero etilénicemente insa-
3turado respecto al peso del prepolimero polimerizable, ¥y mas
qpreferentemente de hasta 50 % en peso sdélamente.

'Los mondmeros copolimerizables etilenlcamente insa

1,:turados l{quidos aproplados, y cuyos polimeros deben ser in-

’fsolubles en agua, incluyen a los mondmeros de vinilo, tales

como dstires vinflicos y aerilicos asi como dcidos metacrili

| cos. Los mondémeros no deben ser tdxicos.

Los ésteres vin{licos apropiados incluyen, por -~

ejemplo, acetato de vinilo, ésteres de decido acrilico que -

Jtienen la férmuls CHZ—CH-COORG, en donde R6 es un grupo al~

quilo, arilo, alcarilo, aralquilo ¢ cicloalguilo. Por ejem-
plo R6 puede ser un grupo alquilo que tiene entre 1 y 20, y
preferentemente entre 1 y 10 stomos de carbono., Los dsteres
vin{licos qﬁe en particular pusden ser mencionados incluyen,
por ejemplo,metilacrilato, etilecrilato, n- ¥ iso=~propilacri
latos, y n-, iso- y t-butilacrilatos.
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Otros ésteres vinilicos apropiados incluyen, por -
ejemplo, ésteres de la fdrmgla CH2=C(R7)COOR6, en donde R7 -
puede ser un grupo alquile, tal como un metilo. En el éster
de la férmula COH, = C(R,)COORg, Ry ¥ R, pueden ser igualed ¢
distintos. Los ésteres vinilicos que en particular pueden -

_ser menclonados incluyen, por ejemplo, al metacrilato de me~

tilo, metacrilato de etilo, n~- y iso-propilmetacrilato, asi

*eomo metacri;ato de n-, iso- y t-butilo.

Pueden emplearse mezclas de dcidos y:ésteres.
Los mondmeros de vinilo.po;ifunéionales, es decir,
mondmeros conteniendo uno 6 mas grupos vinflicos tambidn re-

_:sultanfapropiados. Los mondmeros epropiados ineluyen, por -

ejemplo, al dimétacrilato de glicol, ftalato de dialilo y -

v cianurato de trialilo.

. La composicidén de relleno dental conforme al pré-
sente inVento puede ser moldeada en la forma que se desse pa
ra el relleno dentel N luego ser curada parea contituir ur re

‘ nllen..dﬁro, mediante polimerizacidn del prepolimero po,imar1
B Ezable, opcionalmente junto con un monémero etilénicamente in
'Jsaturado ¥y oopollmerlzable con el mismo. L

El curado de la composicidn para obtener un relle-

";no dental puede ser ‘ayudado mediante un catalizador. Resulta

deseable que el catalizador sea capaz de curar & la compesi-

cidn & temperaturas relativamente bajas, es decir a temperea-

 tura de 6 cerca a la ambiente, puesto que el empleo ‘de tempe

ratures elevadas puede conducir a incomodidad en el pacieate

sometido a tratamiento. Los catalizadores apropiados.capaces

“de realizar'el“éurado a temperaturas relativamente bajes in-

cluyen, por ejembld, une mezcla de un perdxido y un acelere-

dor, tel como un perdxide y una amina, que puede ser una megz
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cla de perdxido de benzoilo y N,N-dimetil p-toluideno. Otros
catalizadores incluyen una mezcla de un peréxido Yy un acele-~
rador de cobalto, tal como una mezcla de un perdxido de metil
etilcetona y oectoato de cobalto, naftenato de cobalto & naf-
tenato de cobalto y dimetilanilina.

Cuando el catalizsdor que se emplea es capaz de -
realizar el curado de la composicidén a temperatura relativa-
ﬁente baja, resulta deseable que el catalizador gea mezclado

-con la ebmpoeicidn dental poco tiempo antes de qﬁe esta dlti

me se utllice, pues de lo contrario puede tener lugar une -
cantidad de curedo indeseable antes de que la composicién -

~sea moldeada a la forma que se desee para constituir un rate

rial dental adecuado.

~ La cantidad de catalizador que generalmente se em-

| plea serd del orden de 0,01 % hasta 20 % de catalizador Tes-

pecto al peso de material polimerizable en la composicidn -
denﬁal, es decir entre 0,01 % y 20 % de catalizador por peso
de prepolimero polimerizable, 6 por pesc de prepolimerc poli
merizable mas mondémero copolimerizable, en el caso de que se
encuentre éste presénte. Cantidades menores & mayores de cea-
talizador también pueden ser empleadas si asi se lo deson -

aun cuando se prefiere unes proporciones entre 0,1 y 10 % -

" ponderal de catalizador. Se prefiere mas aun utilizar entre

0,5 %y 5 % ponderal de catalizador. 7
El catglizador empleado puede ser del tipo activa-

"ble por radiacidn, Y en consecuencia, conforme & una caracte

ristica preferida del .invento, se provee una composicidn den
tal de acuerdo con lo anteriormente descrito, que contiene -

un catalizador Poco -sensible que ineluye.
(a) por lo menos un fotosensibilizador elegido entre fluore
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nona, derivados sustituidos de 1la misma, y alfa-diceso

nas que tienen la estructura

A-C~C-A

| |
0O o©

en donde los,grupos'A, que pueden ser iguales ¢ distin-
t0s, son grupos hidrocarbilo 6 grupos hidrocarbilos sug
titufdos, y _
(b) por lo menos un agente reductor capaz de reducir al <o-
' tosensibilizador cuando éste Wltimo 8e encuentra en vn
estado excitado, -
Las composiciones dentales del presente invente -
que contienen un catalizador fotosensible pueden ser curadas

mediante irradiacidn con ultravioleta, es decir,. con unn o

diacidn que tenga una.- longitud de onda del orden de 230 @, -

'hasta 400 m. La-composicién puede también ser curade por irra
'diacidn con radiaciones visibles y especialmente radiscilones

visibles que tienen longitudes de onde comprendidas en el or

den de 400 m. a 500 m. Alternativamente, puede utilizaiss -
ltambién una mezcla de radisciones visibles y ultraviclsia.

En la alfa—dicetona que tiene la estructura arriba

";*»findicada, 1os grupos A, cusndo son hidrocarbilo, pueden por
1‘;ejemplo estar constitu{dos por grupos aliféticos, tales ‘¢omo
VQalquilo con lal0- atOmos de carbono; arométioos tales como
fenilo, oicloaliféticos tales como ciclohexilo- aralquilos - i

: mewbeneilo- é alcarilo tales como’ tolilo.»»lf
,'Alternativamente 1os grupos A pueden oonjuntamentq

.ffonm&rfun radioal divalente tal que en el fotosansibillza-
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dor, los grupos A juntamente con 1lds grupos’ carbonilo formen

.una estructure ciclica. Por ejemplo, los grupos A pueden fog

mar un grupo alifdtico divalente, 4 pueden formar un grupo -
aromdtico, y én rarticular puedeh formér'un sistema anuler -
aromdtico fundido, .

las alfa-dicetonas aprbpiadés'inoluyen al biadeti- |

lo que tiene 1la estructura

CH, - C~C ~ CH, |,
3 ” ” 3

al bencilo que tiene la estructura

| alfg-naftilo éon ;a estructursa

beta-naftilo de la .estructura
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Cuando los grupos A son hidrocarbilo sustituido el
grupo é grupos sustituyentes no debe dar por resultado una -
inhibicidn sustancial de polimerizacidn en el material poli-
merizable, Los éjemplos de fotosensibilizadores en donde los
grupos A son hidrocarbilo sustituido incluyen al p,p'~dimetg ‘
Xibeneilo y al p,p’~diclorobencilo.

Un fotosensibilizador particularmente preferido es
el bencilo. } '

El fotosensibilizador puede hallarse presents en -
la composicidn dental en concentraciones de, por ejemplo 0,01l
% hesta 10 % ponderal respecto del material polimerizahle en
la composicidn, aun cuando pueden utiY¥izarse coqcéntraeiones
fuere de eate margen si asf{ se lo desea. Preferentemenrte, el
fotosensibilizador se encuentra presente en una concentra-
cidn del orden de 0,5 % hasta 5 % ponderal respecto del mate

El agente reductor presente en el catalizsdnr foto
sensible deberd ser.capaz de réduecir al fotosensibilizador -
cuando éste Yltimo se encuentra en estado excitado. El agen-
te reductor deberd fener poco 4 ningun efecto sobre la poli-
merizacidn, El heého de que un agente reductor tenga ¢ no un
efecto inhibidor puede ser determinado por medio de un sim-
ple experimento, por ejemplo, realizando la polimerizacidn -
del neteriasl polimefizable en la composiéidn mediante adle-
mente un iniciado£ térmico ¥y en la presencia de un agentie re
ductor sn la éoneentracidn deseada, y comparando los regime~
nes de polimerizacidn en la presencia y en la agsenéia del -

agente reductor. '
Los agentes reductores aprOpiados incluyen compues

tos que tienen la estructura:
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R

R-M-R,

en donde M es un elemento del grupo Vb de la Tabla Periddica
de Eléementos y las unidades R, que puedén ser iguales ¢ dis-
tintas, sdn-étomos de hidrdgeno, grupos hidrocarbilo, grupos
hidrocarbilo sﬁs%ituidoa,'é grupos en donds dos unidedes R -

'jﬁntamente con el elemento M forman un sistema ammlar cicli-
| o, no halldndose constituidas mes de dos de las unidades R
| por étomos de hidrdgeno en tanto que el elemento M no se en-

'cuentra directamente vinculado a un grupo aromdtico.

" La Tabla Periédica de Eleméntos referida autesior-

| mente es aguells publiceda en "Advenced Inorganic Chemistry",

2da. edicién, por P, A. Cotton y G. Wilkinson (Interscience

' E1l elemento M en el agente reductor puede qar, por
Jemplo, féasforo 6. mas preferentemente nitrdgeno, si se 1o -

desea, M puede ser arsénico § antimonio.

El agente reductor puede ser primarlo, secundario

é terciario, es declr, en la estructura
R
R‘-M"R’

dos, una 6 ningune de laé unidades R respectivamente pueden

| ser dtomos de nitrégeno. Por ejemplo, el agente reductor pue

de ser una amina ¢ fosfina primeria, secundaria § tercisria.

Uno 6 mas de los grupos R-puede ser hidrocarbilo.
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Este dltimo grupo puede ser alquilo, cieloalquilo ¢ aralqul—

lo. Apropiadamente el grupo R puede ser un grupo alquilo c¢on’
teniendo entre 1 y 10 dtomos de carbono.
Los ejemplos de agentes reductores apropilados en -

donde una &' mas de las unidades R estd conatituida por hidro

.carb;lo incluyen la propilamina, butilamina, pentilamina, he
'xildmina, dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, dibutil-
‘amina, dipentilemine, trimetilamina, trietilamina, tripropil

amine, tributiiamina, tripentilamina, dimetilaminoetilmeta-
crilato, ¥y aminas grasas de cadena larga, tales como 18H37-

MMe,

L
‘ Debe quedar entendido que cuando en esta descrip—

lcidn se hace referencia a agentes especificos de agentas re-
‘ductores apropiados en donde el elemento M es nitrdgeno, tam

bidn se desea incluir a los correspondientes ejemplos especi

‘| ficos en donde el elemento M es fésforo, arsénico & antimo-

Una 6 meis de las unidades R puede hallarse suati-

tufda con grupos hidrocarbilo y en particular el grupo hidro

" carbilo puede llevar un sustituyente de la estructura

R
1
-Rl - M::: , en donde M es un elemento del Grupo Vb de la
R, ' '
Tabla Periddice de Elementos ¥y la unidada R1 es, por ejemplo,

una cadena alquileno en tanto que las unidades RQ, que pueden

ger iguales é distihtas, son por ejemplo dtomos de hidrdgeno
"8 grupos hidrocarbilo.

Ejemploe;de agantes reductores que tienen la es-
R

. ] ) o
truetura R - M~ R .en donde &l menos una de las unidades R -

POOR-
QUALITY
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_estd constitufda por un hidrocarbilo sustitufdo, incluyed a

I R .
.'.:? ;gg,ﬂ;aminas:deflg:estrucﬁura ‘::::>N~- (CH,) -'N”///

el 2 A S
- - n \\\‘R"’

2 : . e

.en donde n es un mimero entero igual a por lo menod dos, y - ‘

los”grupos R2 que pueden ser iguales ¢ distintos, son dtomos
de hidrdgeno 6 grupos hidrocarbilo, especialmente grupos al-
quilo. Por ejemplo, el agente reductor puede ser etilenedia-
mina,'trimetilénediamina, tetrametilenediamina, pentametile- '
nediamina ¢ hexametilenediamina, as{ como N-hidrocarbiic, es
pecialmente derivados NQalquilo de los mismos. Otros agentes

reductores apropiados incluyen derivados que tiehen la estrue

2 2 ' .
i:::) (oH, ) ::::j . en donde uno ¢ mas de los
R R, .

2 2

.étomos de nitrégeno en las unidades -CH, llevan un grupo =~

2
R

2

2%
2 - - | .
Los ejempios de agentes reductores en donde el 2le
mento M formae parte de un sistema anular ciclico, incluyea a |
la piperidins j'los°derivados de la misma N;hidrodarhilo; es
pecialmernite N—alquild..

Otros agentes reductores incluyen a la triali;ami;

(alil)z—N-CHz— -CHZ—N-(alil)z,ral;l tiovrea y sa

'1es solubles de. doidos sulfinicos arométicos.

Apropiadamente, la concentracidn del apente reduc—>

| tor puede encontrarse dentro de los_mérgenes anteriormente'-
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descritos con respeeto al fotosensibilizador. Preferentemen-—
te, el agente reductor se encuentra presente en una concen-
tracién del 1 % hasta 5 % ponderafi respecto del material po-
limerizable en 1a compoeicidn dental,

Ll invento se ilustra‘ahora mediante los siguien~
tes ejemplos en donde todas las partes se enéuentran expresa

das de maners ponderal.

EJEMPLO 1,
Se calientan 352 partes de un condensado cbienido
mediente reaccidén del 2:2-bis-(p-hidroxifenil)propano y éxi-~
do de prOpileno en una relacidn molar de 1 : 2, para furdir
al condensado ¥y agitado luego bajo presidn reducida a efecto
de desgasificarlo.
| _ Se calientan igualmente 500 partes de 4:4'-di-igo
cianatodifenilmetano, se sgita y desgesifica separadawrente.’
El condensado y el di-isocianato (proporcién moler de di-iso
cianato condensado, 2 : 1) fueron entonces mezclados entre -
g{ y se agregaron a la mezcla 556 partes de metacrilato de -
metilo que habfa sido secado sobre hidruro de caleio, segui~
do por 0,14 partes de dilaurato de dibutilestafic. La mezcls
fue enfriada por medio de un bafio ée hielo a fin de contro-
lar la reaccidn exotérmica producida por el prepolfmero de -
uretano durante su formaecidn, de manera que dicha temperatu-
ra no superera los 559C. Se continué la agitacidn durante 1-
1/2 horas luego de la terminacidn de .la reaccién exotérmica.
. Se agregaron entonces 260 partes de 2-(hidroxietil)
metacrilato, que habfa sido préviamente destilado y desgasi-
ficado, y la mezcla pesultante‘fue egitada durante 1 1/2 ho-

ras para former elfprepdlimero polimerizable etilénicamente
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ingaturado.

Se mezclaron 60 partes de la mezcla de prepolimerd7
polimerizable y. metacrllato de metilo preparada como anterior

3,:‘mente se expuso, con 180 partes de esferas de vidrio (Balla-
: it1ni 3. OOO CP01l, Plastichem Ltd ) 80 % ponderal de las esfe-
' L ras teniendo un didmetro comprendido entre 4 y 44 micrones.

La mezcla fue entonces agitada, se agregd mas meta

-crilaxo ae metilo para ayudar al mezclado, y luego se. agrega:

ron‘G;partes de. unﬁ soluoidn catalizedora formada por disolu'
e 2 partes de bencilo en 4 partes de metacrilamo de di.
1aminoetilo y 4 partes de metacrilato de metilo. Juego -
égi%a& durante 15 minutos, se redujo. la presidn ¥ el meta

_crii.”p”de metilo que habia sido’ agregado a- fin de eyudar on’

1a agitacién, “fue’ removido por evaporaeldn.,

La mezcla pastosa fue entonces vertida en un molde

;;de vidrio cilindrico Y expuesta & radiacién de una lémpara -

fazul, 8 fin de curar a la mezela, durante 15 minutos.

El material curado tenia las siguientes propieda—.

- ;fResistencia a la Compresidn 178 N mm:g: .
- -Médulo de Compresidn I 3.690 N mm =
'ﬁ;Dureza R RS : 171 Dseala H
- Méaulo de Flexidn T 14, 500 N mm -2

: .Absoroidn de -agua : o 0’75 boso/h
'{(luego de und. inmersién en agua de ST T T
65 dias a 3790) , _

. EJEMPLO 2. |
. Se repitid el proceso del Ejemplo 1 excépto que se

B utilizaron 30 partes-de la mezcla de ‘prepolimero polimeriza—
ble etildnicamente insaturado y metacrilato,de-metilo, y3-
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partes de la solucidén catalizadora, asi como en lugar de las

esferasn de'vidrio ge utilizaron'60 partes de fibras de vi-

“drio molidas con martillo que tenfan una dimensién de 10 mi-

crones x 200 micrones (Glass Fibres Ltd.). Antes de mezeclar

con los otros componentes de la composicidn, las fibras ds -
vidrio fueron revestidas superficialmente con gama~metacrilo.
xilpropitrimetoxisilano mediante el agregado de 100 partes -
de fibras de vidrio que habian sido préviamente tratadas son

'unalfemperatura'de 4002C y dejadas enfriar en un deseoador,

|8 ura solucidn de 1 partes de gama—metaoriloxipropiltrimoto~
,'lxisilano en 100 partes de metanol, ‘agitando durante 1 hora, .

"}evaporando el metanol, tamizando a las fibras a través de -
e }una malla de: 62 micrones y finalmente oalentando las f‘bcas

",:haata_‘4oec 8 fin de ocurar sl silenc. '

El material curado tenfa las siguientes propieda«

fdeszii,“", T . )
fj*f;Resiatenoia 8 la compresidn o 201 N mm'z""-
 ';iM6dulo de Gompresidn B ' :»36401N w2
‘Pureza Rockwell o 82 Eseala B
Dureza Rockwell ' 168 Escala H2

‘Resistencia a la Abrasién 0,05 mg. mm

EJEMPLO 3.

Se repitid el proceso del Ejemplo 1 excepto que se
emplearon 15 partes de la mezcla de prepolimero polimerize-
ble etilénicemente insaturado y metacrilato de metilo, asf -
como 1,5 partes del catalizador, y en el lugar de las esfe-
rag serufilizardn-363partes de polvo de cuarzo cuyas superfi-

" eie habfa sido revestida con gama-metacriloxipropilmetoxisi-

lano siguiendo el proceso descrito en el Ejemplo 2.
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El material curado tenfa las siguientes propieda-

des: : _
Resistencia & la Compresién 157,6 N —

~ Médulo de Compresidn ' 3050 N —
Dureza Rockwell 81 Escala F-

* Dureza Rockwell ' ' | 170 Becala §
Resistencia a la Abrasidn 0,007 mg. mm -2
Coeficiente de expansidén térmica . ' o

- lineal o 33,7 ppm & 409C

"EJEMPLO 4,
Se lavaron 500 g. de 4,4 -di~isooianatodifen;Lneta
no recién destilado con 300 ml. de cloruro de ‘metileno en un

qfraseo de 5 litros con gollote d¢dénico que habia gido purigado

.| con gas nitrdgenoc. El frasco fue entonces equipado con un a-

gitador de vidrio tipo énfora, una purga de nitrdgeno, con-
densador de sgua y termémetro. 7

Se pesaron 352 g. de un condensado fundido obienié
do por condensacidn de'2,2-bis(p—hidroxidifendl)propano ¥ 6~
xido de propileno, y 0,15 g. de dilaurato de dibutilestaﬁo,
en un embudo de goteo con capacidad de 1 litro que habla 8i-
do purgado con gas nitrégeno. Se agregaron 200 ml. de eloru~
ro de metileno al embudo de goteo a fin de impedir qua el -

.condensado se solidificara.

“El embudo de goteo fue entonces colocado encima del

"'nfrasco ¥y sus contenidos agregados por gota & éste dltimo e
| rante un periodo de 45 minutos, al cabo de los euales Be de—'
"J6 proséguir la reacoidn durante aproximadamente 45 minutos,
‘en -ouyo mOmento ge agregaron 300 g. de metacrilato de hidro-
"-xietilo Juntamente eon O, 15 g. de dilaurato de dibutilestaﬁo,
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durante un perfodo de 3 minutos. Se elevd la temperatura del
contenido del frasco y cuando hebia dste dismimuido, dicho - ,
frasco se calentd en un bafio de agua (refluyendo con cloruro
de metileno) y sus contenidos se agitaron bajo una purgs dé

nitrdégeno hasta que el espectro infrarrojo del producto re-

sultante mostrd sdlamente una traze de grupos isocianaté, esg
decir al cabo de 3 dias.

El bafio de agua fue entonces eliminado y ga egregd
metanol a los contenidos agitados del frasco, a fin de ooa-
sionar la separacidh del polimérd polimerizeble en ei mismo.

El contenido del frasco se dejd descansar y luego
la capa de metanol fue separada por sifdén y descartads. ELl -
lavado con metanol de la manera anteriorménte descrita fue -
repetido varias veces hasta obtenerse ura capa iimpia de me-
tanol. El prepolimero polimerizable en el frasco fue enton—
ces secado a temperatura ambiente bajo vacio hasta que resul
t6 una espuma seca. La espuma fue entonces rota y sernda pa-
ra eliminar las trazas de metanol,

En la ausencia de luz azui, se disolvieron 13,37'~

fparfes del polvo del prepolimero polimerizable en 10,94 par-

tes de dimetacrilato de etilenoglicol y 0,625 partes de mete
crilato de dimetilaminoetilo se agregaron luego a la solu-
¢idn, seguido de 0,0625 partes de camforquinona. En este mez’

~¢la se agitgron 75 partes de un polvo de vidrio de borosili-
cato con tamafio de partfoulas inferior a los 53 micrones y -

revestido con una cantidad de 1 % pondersl de gama-metaérilg

»”xipropiltrimetoxisilano, ¥ la pasta flufda resultante se pa~
,ad-por'un_molino de rodillos en cuya ¢ircunstancia fue désgg

sificada. _
Se irrediaron muestras cilindricas de la pesta con
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un didmetro de 3 mm. y un largo de 2,5 mm. en moldes de poli
tetrafluoroetileno, utilizando una fuente luminosa equipada,
.con una 6ptica de fibra de 450 mm., durante 2 minutos. Ias -
mezclas curadas fueron sacadas de los moldes ¥y almacenadas -~
bajo agua a 379C y ensayadas luego de periodos de 1 hore, 24
‘horas ¥ une semena. Los resultados se muestran en la tabla -
siguiente,

 TABLA,

& .
' S &

Tiempo | Resistencia pro- | Resistencia pro-~ | - Dureza Rock

medio a la com- medio & la trac~ well (Esca-
presién (N mm~2) | oidn (N mm—2) la H)
1 hora 259 s =
24 horas| = 274 | 45 Sooms
11 semana -, 301 46 : -
EBJEMPLO 5.

Se disolvieron 2,585 partes de un prepolimero poli

>?,ﬁsoluc16n 0,1 parte de- fluorenons y 0,2 partes de metacrilato' '
Z;Zde dimet 'aminoatilo.,Se mezclaron 7,5 partes de polvo e vi
.ﬁ{}drio’de* orosilicato, tal coma en ol Ejemplo 4 pero revest1~r

%erﬂ,ae mer&ﬁfio de:baja intensidad y filtrada para transmitir
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H
t

una radiacidén de 437 micrones. La'profundidad del curado fue

de 1,5 mm,

LJ EMPLO 6,
3e prepard una pasta y fue curada como en el Ejem-
rlo 5, excepto de haberse empleado alfa-naftol en vez de —- -

fluorenona, La profundidad del curado fue de 2,5 mm,

EJEMPLOS 7 - 12,

e disolvieron 6,7 partes del prepolimero pnlimori

zoble preparado de la manera indicada en el Bjemplo 4, on —-
3,3 partes de metacrilato de metilo y 0,2 partes de una solu
cién de fluorenons (0,1 partes) ehAmetacrilato de dimetilami
noetilo (4 partes) se agregaron a la solucidn. Se agitaron -
en la misma 15 paftes de relleno y la pasta resultante fue -
vertida en un tubo de vidrio con un didmetro de 6 mm. las -
muestras fueron entonces curadas por irradiacidn con luz pro
veniente de un tubo fluorescente, dqurante 30 minutos. Ias —-
muestras curadas se cortaron en trozos de 12 mm, y s» deteréi.:

minaron sus respectives resistencias a la compresidn.

Ejemplo Relleno Resistenciaf§f7x
‘0 ~ |la-compresidn. | -
N T (N mm—2) SRR
7 Vidrio borosilicato
(menos de 53 micrones) 178
8 Plaquetas de vidrio (0,8 mm. didm.) - 98
9 Cuentas de vidrio Ballotini - - 158
10 Cuarzo (menos de 53 micrones) . .158
1l Kalferas de gel de aflice
(menos de 53 micrones) 120
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| didnetro de 30 N mn2,

Ejemplo | Relleno . " |Resistencia a
Ne ) S - {1la compreaidn
- (N mm~2)
12 Fibras de vidrio molidas a martillo
' (vidrio de sodio -~ 10 micrones didm. '
200 micrones largo) 202
EJEMPLO 1 13.

~ Se disolvieron 5,5 partes del prepolimero pojimarl
zable de la menera indicada en el Ejemplo 4, en 4,5 partes - |
de dimetacrilato de etilenoglicol agregdndose luego a la so
lucidn O 025 partes de N, N-dimetil p-toluidina. A
, Se mezelaron 0,3 partes de 1a>mezcla con 0,7 par-
tes de un relleno-revestido, durante unos poéoé segundos uti
lizahdo una espdtula. E1 relleno revestido estabs constitif-
do por un polvo de vidrio de borosilicato con un temafio ds —
particuls inferior a 53 miorones y proyehia de haber revesti .

4o 23,33 g. de polvo de vidrio sucesivemente con 0,23 partes
de gama-metacriloxipropiltrimetoxisilano y 0,03 partes de pe

' véxido de benzoilo proveniente de cloruro de metileno.

La pasta resultante se colocd en moldeé.ci;indri—
cos de 3 mm. x 3 mm. que fueron dejados réposar durdﬁte VA-
rias horas al cabo de las cuales las mezclas figidag fueron
retiradas y ensayadas, El materiél rigido tenia una reéisten

‘¢ia & la compresién de 160 N mm 2 y una compresidén segin el

2

" EJEMPLO 14. , L
Se_ disolvieron 33,33 partes de un prepolimero poli

‘veniente de un'tubd fiuofescente.'durante 30 minutos. Ias —- |
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merizable obtenido de la manera indicads en el Ejemplo 1, an
16,66 partes de metacrilato de metilo y 170 partes de %uen—
tas de vidrio Ballotini (FPO1 3,000) con un diémetro_piome~
dio de 4,4 microhes, se mezclaron en la solucidn. Se agrega-
ron entonces 5 partes de una solucidn de metacrilato de dime
tilaminoetilo (40 %) y bencilo (20 %) en metecrilato de meti
lo (40 %), y luego la mezcla se calentd. Se agregd un exceso
de metacrilato de metilo y luego la mezcla fue agiteda duran |
te 15 minutos al cabo de los cuaies se elimind bajo vacio el
exceso de metacrilato de metilo. .

La paste resultante fue colocada en 3 cavidales ed
nicas perforadas en los dientes caninos de una perra Besgle
y curadas in situ utilizahdo una gufa luminosa con dptinca de
fibra de 450 mm. Luego de 26 meses los r@llénos habfan perma
necido en los dientes y no mostraban sefiales visibles de fa-
llas mecdnicas importantes & de tendencia a liberarse ern las

cavidades.

EJEMPLOS 15 ~ 22.
Se prepard un prepolimero polimerizable de la mane

ra descrita en el ejemplo 4. En la susencia de luz azul, se
disolvieron 3,1 g. del prepolimero en 2,54 g. de mondmero =-
(ver adelante) y 0,24 g. de metacrilato de dimetilamidoetilo

fueron agregados a la solucidn, seguido de 0,12 g. de benci-
‘lo. En ésta mezcla se sgitaron 14 g. de vidrio pulverizado -

de borosilicato con un tamafio de partficula inferior a 53 mi-
crones y revestido con 2 % ponderal de gama-metacriloxipro-
piltrimetoxisilano, lo que equivale s una cantidaed tal que -
el relleno era del 70 % ponderal de la composicidn, y la pas
ta resultante fue pasada a través de un molino de rodillos,
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durante cuyo proceso fue désgasificada.

Muestras cilindricas de la pasta con un didmetro -

‘de 3 mm. y une longitud de 2 1/2 mm. fueron curadas en mol-

des de politetréfluorcetileno por irradiacidén durante 1 Fora

e una distancia de 300 mm. con una lémpsra Thorn sellada. -

Las muestras fueron sacadas de 1los moldes al cabo de 1 horﬁ '

¥y ensayedas paras determinar su resistencia a la compresidn y

su dureza.
Ejemplo N » Mondmero
15 ' metacrilato de metilo
16 deido metacrilico o
17 metacrilato de hidroxietilo
18 vinilfolueno
19 estireno
20 dimetacrilato de trietilenogli-
col ,
21 dimetacrilato de etilenoglicol
22 metacrilato de alilo '
Ejemplo Resistencia a la compresidn Dureza Rockwell
Ne (N/mm=2) (Escala H)
15 173 56
16 172 .54
17 164 48
18 166 30
19 163 22
20 179 70
21 184 85
22 155 52
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FEJEMPLO 23, :

A. Se repitid el proceso del Ejemplo 21 excepto que -
luego de exponer la muestra a la irradiac¢idn durante 1 hora,
dicha muestra fue sacada del molde y dejada reposar durante
2 dias antes de realizar el ensayo.

B. Con fines de comparacidn, se repitid el anterior -
procedimiento utilizando distintos prepolimeros polimeriza~
bles. El1 prepolimero fue prepafado de la siguiente manera:

' Se lavd en un frasco 2,4-tolueno di-isoeianato re-
clén destilado, con cloruro de metileno y luego se agregsd —-
por gotas al frasco una mezcla de 2,2-propano bis[-3—(4-feng
x1)-1,2-hidroxipropano_/-l-metacrilato y dilaurato de dibu-
tilestafio. La reaccidn fue dejada proseguir hasta que sl ang
lisis: infrarrojo de la mezela indied que sélamente se halla-
ban ﬁresentes trazas del grupo isocianato. Seiagregd al ffqg
co metanol para provocar la separacidn del prépolimero resul
tante, el cual fue entonces secado y finalmente molido.

c. Nuevamente, y con fines de comparacidn, se repitid
el proceso indicado en A. utilizendo un prepolimero prepara-
do como se describe en B., exceptd que se utilizd isocianato
de fenilo en vez de 2,4-tolueﬁo di-isocilanato. ‘

D. Con ulteriores fines de comparacidn, se repitid el
proceso A..utilizando un prepolimero preparado de la manera
indicada en B, pero utilizando di~isocianato de anisideno en
vez del 2,4-tolueno di-isocianato. » '

E. En une todavia ulterior comparacidn, el proceso A.
fue otra vez repetido utilizaendo un prepolimero preparado de
la manera que se indicea en B. pero empleando 4,4'-di—iaooig
nato de-difenilmetanc en vez de di-isocianato de 2,4~tolueno.
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Resistencia Resistencin Dureza Profundidad de curado
a la compre— |a la traccidn| Rockwell (min.) luero de 1000
sidn (N mmn=2)| (N mm~2) (BEacala 1)| segs.

A 197 37 105 4,7
178 32 88 ~
C 149 28 muestra -
rota
p* - - - -
B 201 34 96 3,1

¥ El1 material mostrd propiedades de curado miy pobras ¥ no

Se obtuvieron muestras ensayables.

BJENPLO 24

A, 'Se disolvieron 35,2 g. (0,1 mol) de bisfenol A
oXipropilado en aproximadamente 100 g, de cloruro de wetile-
no y la solucidn resultante se afiadié por goteo a una solu~
cidn de 33,6 g. (0,2 moles) de diisoeianato de hexametileno
en 100 g, de cloruro de metileno bajo una atmdésfera de pas -
de nitrdégeno. Como catalizador se afiadieron 4 gotas de dilau
rato de dibutil estafio (disponible bajo el nombre comercial
"Mellite 12"), Se agité la mezcla bajo nitréseno durante 1 -

hora despuds del cual se calentd bajo condiciones de reflujo

durante 9 horas. A econtinuacidn se enfrid la mezcla y se afia
dié una solucidn de 26 o g« (0,2 moles) de metacrilato de 2-hi
droximetilo en 100 Z. de cloruro de metileno, después de lo

cual se calentd la mezcla bajo condiciones de reflujo duran-
te 3 horas. A continuacidn se onfrid la mezcla y se alsld el

prepolimero polimerizable resultante como una goma viscosa -
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mediante el tratumiento de la mezcla con €ter de petrdleo sg
guido por extraccidén del disolvente residual en un evapora-
dor rotativo,

3e prepard una composicion de empaste dental de la

goma vizcosa segun la siguicnte férmula:

Goma vizcosa 13,37  ~.
Dimetacrilato de etilenglicol 10,94 G
Camforquinona 0,062% .
Metacrilato de dimetilaminoetilo 0,625 g
Polvo de vidrio de borosilieato (1) 75 o

( € 53 micrones de didmetro)

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

Al preparar la composicidn, se pesd el dimetacrila
to de etilenglicol en un cubilete de 250 ml. que contenia la ’
goma vizcosa. Se agitdé la mezcla hasta que se disolvid la zo
ma y a continuacidn se afiadieron la amina y la camforauinonsa
con agitacidén, Cuando sec dAisolvid completamente el eataliza-
dor, se afiadid con agitamiento el relleno de polvo de vidrio
a la composicidn para producir una pasta que a contimiacidn
se cqlocd en una cdmara de vacio en la que desgasificd duran
te aproximadamente 2 minutos. Se cargaron mestras de compo-
sicidén desgasificada a un molde de politetrafluoretileno de
3 mm, de largo y 3 mm. de didmetro, y despuds se expusieron
las muestras durante 2 minutos a la radiacion de una lampara
Standard (ldmpara de linea de cuarzo de 150 w/2lv G.E.) y dp
tica de fibra de 45,72 cm., de largo, despuds del cual so su-
mergieron en agua durante 24 horas a 379 C. y después proba-
dog. Se determinaron las siguientes propiedades:

-2
Resistencia a la compresidn, media 323,4 W mm
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Resistencia a la compresidn, mdxima 341,0 N mm ©
Resistencia a la traceidén, media 55,4 N mm.'2
(diamétrica) ndxima 59,4 N —_—

Profundidad del curado (después de 1 min.) 6 mm.

B. Con fines de comparacidn, se repitié el proce-

dimiento arriba detallado pero utilizsndo diisocianato de -~

4,4 ~diisocianatodifenilmetano (0,2 moles) en lugar de diiso

cianato de hexametileno,. ' ;

C -~ G, Con fines de comparacidn, se prepararon de

modo normal muestras de material de empaste dental convencio

nal de 3 mm. x 3 mm., y se sometid a ensayo,

C.

D,
B

Composicidn de empaste dental "Prestige" (Lee Pharmaceu-
ticals). '

Composicidén de empaste dental "Cosmic" (De Trey).
Composicidn de empmste dental "HL - 72" (Lee Pharmaceuti
cals).

Amalageama convencional.

tmalgams corvencional en cdpsulas.
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Propiedad

Resistencia a la compresidn
(media) (N mm~ %)

Resistencia a la traccidn
(media) (N mm-z)

Profundidad del curado

1 minuto (mms)

55,4

260

46,0




350
49,0

266
43,0

253

41,0

267

48,0

298

45,0

S
S

260
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Igualmente se compararon las propiecdades de manejo

de las composiciones A y B. El prepolimero polimerizable en

la composicidn A es una goma viscosa mientras que en la com-

posicidén B es un sdélido. Por consiguiente, la composicidn A
que contiene 75 % en peso del relleno es menos viscosa y mas
fdeil de manejar que la composicién B. Alternativ&ﬁente, es
mas fdcil llenar la composicidén A de relleno que la compogi~
cidn B, hasta un 80 % en peso 6 mas, dicho incremento resul-
tando en una resistencia a la abrasidn mejorada y dureza me-

Jorada en empastes derivados de estas composiciones.

EJEMPLO 25

Se pusieron en un frasco 52,4 g. (O 2 moles) de 4i
isocianato de 4,4 ‘-diciclohexilmetano junto econ 30 ml -de -
cloruro de metileno seco, bajo gas de nitrdgeno. Se disolvie
ron 35,2 g. (0,1 mol) de Bosfenol-A oxipropilado en 50 ml. -
de cloruro de metileno y se lavd la solucidén con 20 ml. alf-
cuotas de cloruro de metileno seco en un embudo de gotec, Se
afiadieron por el embudo de poteo‘lo gotas de dlalurato dn ai
butilestafio (Mellite 12) a la solucidn.

Se calenté la mezcla en el frasco hasta que ol clo
ruro de metileno se estaba reflujan@o suavemente y a conti-
nuacidén se afiadid la mezcla del embudo por goteo durante un
periodo de una hora, con agitacidn. Se continud la agitacidn
durante una hora y media despuds de lo cual sc sfindieron 26

(0,2 moles) de metacrilato de hidroxietilo y 10 gotas de
dialurato de dibutilestafio (mellite 12) a través del embudo
de goteo durante 15 minutos. Se agitd la mezcle adicionalmen
te durante 3 horas ¥y entonces se dejd reposar durante aproxi.

madamente 70 horas. Un andlisis de espectro infra-rojo de 1la
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mezcla mostrdé sdlamente trazas de isocianato, y se dejd ropo
sar la mezcla durante 48 horas adicionales. sSe aisld el pre-

polimero polimerizable resultante como - un 86lido mediante -

tratamiento de la mezela con éter de petrdéleo, seguido por -

extraccidn del disolvente residual en un evaporador rotati-
vo. Se prepard una composicidn de empaste dental a partir de
este prepolimero descrito, y de 1a formulaclon descrita, en
el ejemplo 24. Se curaron muestras también ! segun se describe
en el ejemplo 24. 7 7 ' o

La paste de prepolimero tenia buenas propiedadas -
de. flujo y el material curado era muy, translicido. la profun
dided de curado obtenida en 1 minuto fue de 6,1 mm. y, des-
puds de inmersidn en agua durante 24 horas a 372 (C. (GJGmplO
24), el material curado tenfa una, r931stanciu a la comnre~
8idén (media) de 264,2 n/hm Y una resistencla & la traccidn
(media) de 41,7 N/hm .

Se prepard un maferial‘d@ empaste dental, fermula-
do y curado segun se describe en el ejemplo 25 excopto qua. -
Se utilizaron 34,8 gz. (0,2 moles) de 2 y4-toluendiigoeianato
en vez de diisocianato de diciclohexilmetano. ILa pasta (ormu
lada tenfia buensas propiedades de flugo Y el. material curado
era transldcido. Ia profundidad de curado en 1 minuto era de
5,5 mm. Despuds dé inmersidn en agua a 37° €. aurante 24 ho-
ras, el material tenfa una r@sistenela a la compresidn (me~

dia) de 290,65 N/hm Yy una resistencia a la traccidn (media)
de 47,6 N/mm2 .
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N 0O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
ge constar que las disposiciones anteriormente indicadas, -
son susceptibles de modificaciones ds detalle en cuanto no -
alteren su principio fundamental. Tambidn se huace constar -
que el invento corresponde a unas Holicitudes de l'atente pre
gentadas en Inglaterra, con fechas 24 de Abril de 1.973, ba-~
jo los mimeros 19270/73 y 19277/73, acogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Internacionnles
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido -
invento y por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSI-
CIONES DENTALES, FPLUIDAS; garacterizéndose por lo sisuiente:

15.-:Procedimienfo paré preparar composiciounes den
tales, fluidas, caracterizado pérque en una primera etipn se
hace reaccionar un prepolimero de uretano con un mondémero -
etilénicamente insaturado polimerizable, para formar un pre-
polimero polimerizable que contliene por lo menos dos grupos
otilénicamente insaturados polimerizables; y en una segunda
etapa, se combina dicho prepolimero con una carga particula-
da ‘de la cual el 50 % por lo menos de las particulas tienen
una dimensidn mdxima no superior a 1.000 micras.

28,- Procedimiento semin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque se incorpora un mondmero liquido etiléni-
camente insaturado qﬁe es copolimerizable con el prepolimero
polimerizable.

38,~ Procedimiento semin la reivindicacidén 1 & 2,
caracterizado porque se incorpora un.eatalizador capaz de -

efectuar la polimerizacién del prebolimero polimérizable.
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48.- Procedimiento semin la reivindicacidn 1, 2 ¢
3, caracterizado porque 1a carga particulada se incorpora en
una cantidad de 10 a 90 % en peso de.la composicidn rnsultan
te. '

58,~ Procedimiento segﬁﬁ la reivindicacidén 4, ca-
racterizado porque dicha cantidad es de 60 a 80 % en peso de
la composicidn resultante,

6.~ Procedimiento segun la re1v1ndlcac10n 2, ca-
racterizado porque el mondmero liquido etilénicamente insatu
rado, copolimerizable con el prepolimero pollmerlaabln, es -
un mondmerc vinflico.' :

72.~ Procedimiento segdﬂ las }eivindicacionaq_z é
6, caracterizado porQue la cantided del mondmero liquido eti
lénicamente insaturado copolimerizable coin el prepolimero PO
limerizable no es superior al 100 % ponderal respecto del mo
némero y basado en el prepolimero polimerizable.

88.~ Procedimiento segmin la reivindicacidn 7, ca-

‘racterizado porque la cantidad de mondmero liquido otllonlca

mente insaturado no es superior al 50 % ponderal, basado en
el prepolimero polimerizable.

93.- Procedimiento segun la reivindicacidn 3, ca-
racterlzado porque la cantided de catalizador se encuentra -
comprendida en el orden de 0,01 % hasta 20 % ponderal res spec
to del material polimerizable en la composicidn.

108,~ Procedimiento segun la reivindicacidén 9, ca-
racterizado porque la cantidad del catalizédor se euncuentra
comprendida en el orden de 0,5 al 5 % ponderal del material
polimerizaeble en la composicidn.

118,- Procedimiento segun cualquiera de las reivin

dicaciones anterlores, caracterizado porque contiene un agen
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te de acoplamiento capaz de reaceionar con el relleno y el -
prepolimero polimerizable. ’

128,.- Procedimiento segin la reivindiecacidn 11, ca
racterizado porque el relleno es vidrio y el agente de aco-
plamiento es un silano. .

138,- Procedimiento segun cualquiera de los reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque dicho prepolime-
ro de uretano es-el producto de reaccidn de un poli- ~isociang
t0 y de un poliol.

148.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el prepolimero -
de uretano tiene grupos terminales isocianato y el mondmaro
etilénicamente insaturado con el cual es hecho reaccionur, -
contiene grupos reactivos con dichos grupos isocianatc.

158.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 14, ca
racterizado porque el prepolimero de uretano ticne la estruc

tura
OCN.-4R1~NH-CO-O—R2~0—OC-NH-4n Rl-NCO

en donde Rl y R2 3on grupos hidrocarbilos divalentes y nes

un entero.

168,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 15, ea
racterizado porque n se encuentra comprendida cntre 1 y 20,

178.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 16 ca
racterizado porque n es hasta 3.

188,- Pfoéedimiento seguin las reivindicaciones 15,

16 6 17, caracterizado porque al menos uno de los grupos Rl

¥ R2 contiene al menos un grupo eiclico.
19%,- Procedimiento segun la roivindicacidn 18, cn
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racterizado porque hay hagta'30 dtomos en la cedena compren~
dida entre los grupos ciclicos, y cusndo n es 1 y sélamente
R2 contiene un grupo cieclico, ha¥ hasta 30:étgmos en la egdg'
na_éomprepdida entre el grupo cfeclico en R2 Yy 'el dtomo do ni
trdgeno del grupo isocianato adyacente.

208.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 19, ca
racterizado porque el.ndmero de dtomos on la cadena compren—~
dide -entre los grupos ciclicos 6 entre el grupo cfclico de -

R2~yael étomd"de,nitrégeno del grupo isocianato adyacente, - |

|'es de hasta 12.

218,- Procedimiento segun cuaiquiera de las rdivin
dlcaclones 15 a 20 caracterizado porque por lo menos uno de
los grupos Rl y R2 contiene un grupo ‘efelico constltuleo por
un grupo aromdtico,

228, - Procedimlento segun cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, carncterizado porque el prepolimero -
de uretano deriva de un di-isocianato aromdtico: . '

238, Procedimiento segin la reivindicacion 22, ca

racterizado porque el di—lsocianato aromatico tiene la es-

'tructura

OCN - : - NCO

en donde Y es un'grqpo divalente y los.grupos isocianato se

encuentran vinculados en una de las posiciones ‘meta y para -
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al grupo Y,

248.~ Procedimiento segin la reivindiéacién 23, ca
racterizado porque el di-isocianato es 4,4 ~di-isocianatodi
fenilmetano.

258.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones la 21 caracterizado porque el prepolimero de -
uretano se obtiene de un di-isocianato alifdtico. '

268,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 25, ca
racterizado porque el di-isocianato allfatlco es un di-isocia
nato alifdtico lineal.

278.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 26, ca
racterizado porque el di-isocianato alifdtico es di-igo2iana
to de hexametileno,

282,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porgue el mondmero poli
merizable ctilénicamente insaturado y reactivo con ei prepo-
limero de uretano, es un dcido acrflico 6 dorivado del mis—

mo que tiene la estructura:

1,13

CH2 = C - COOH

en donde R3 es tanto hidrdgeno cuanto un grupo hidrocgrbilo.

298.~ Procedimiento semin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 27, caracterizado porque ol mondmero polimeri
zable etilénicamente-insaturadb y'remctivo con el prepolime-

ro de uretano tiene la estructura:
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3

CH

R
|
]
2=C

~ C00 - (032)p - OH

en donde R3 es hldrdgeno 6 un grupo hldrocarbilo, 1ndist1nta
mente, Yy pesun numero entero de por 1o menos ‘2.
- 308.- Procedimiento seguin las reivindicaciones 28

¥ 29, caracterizado borque en el mondmero insaturado c¢tiléni

$

3
" 318,- Procedimiento segin la relv1ndiea010n 30, ca

racterizado porque el grupo alqullo es, un grupo metilo.

328.- Procedimiento segun cualquiera de las reivin
dicaciones 3 a 31, caracterizado porque contiene un cutaliza
dor capaz de curar a la composicidn a temperaturas relativa-
mente bajas. ' - ' -

338.- Procedimiento semin la reivindicacidn 32, ca

racterizado porque el catalizador es una mezcla de un perdxi

"do y un acelerador.

348, Procedimiento segun la reivindicacidén 32, ca
racterizado porque el catalizador es activable por radlacion.
358,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 34, ca

'racterizado porque el catalizador es fotosensible y capaz de

curar a la composicidn por exposicidn de la misma a la luz -

368.- Procedimiento segin la_reiviﬁdicacidn 34 6 -
35, caracterizado porque el catalizador es fotosensible y -
OOmpfende: . ' .

a) por lo menos un fotosanﬁibilizador elegido en—

tre fluorenona, derivados sustitufdos de fluorenona v alfa-dai

'cetonas que tienen la eatructura
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(o]
1
=g

A=-C =~

O=—
—
_

o]

en donde los grupos A pueden ser iguales ¢ distintos y Qstdn
constitufdos por grupos hidrocarbilo asi como hidrocarbilos
sustituidos; vy

b) por lo menos un azente reductor capaz de redu-
cir al fotosensibilizador cuando éste se encuentra en estado
excitado,

378.~ Procedimiento segun la reivindicacidén 33, ca
racterizado porque el fotosensibilizador es camforquinona.

388.-~ Procedimiento sogun la reivindicacidn 36, ca
racterizado porque el fotosensibilizador es bencilo,

398.~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 36,
37 y 38, cgracterizado porque el sgmente reductor es un com-

puesto que tiene la estructura:

R-M-R

en donde M es un elemento del Girupo Vb de la Tabla feriddica
de Elementos y los grupos R, que pueden ser icuoles 6 diatin
tos, son dtomos de hidrdgeno, grupos hidrocarﬁilo, mrﬁpou hi
drocarbilo sustitufdos y grupos en donde dos de los grupos R
Juntamente con M forman un sistema ciclico, siendo hasta dos
de los grupos R dtomos de hidrdmeno y el elemonto M encon-
trdndose indirectamente vinculado a un grupo aromdtico.
408,- Procedimiento segun la reivindicacidn 39, ca
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racterizado porque el elemento M es nitrégeno.

412.- Procedimiento segin la reivindicmcidn 40, ca
racterizado pofque el agente'reductor es un metacrilato de -
dimetilaminoetilo. 7

428 .~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 36 a 41, caracterizado porque la cantidad de agen
te reductor estd comprendida entre 0,01 % a 10 % ponderal -
respecto del material polimerizable en>1arcdmposicidh.

433 - Procedimiento segun.cualqulera de las reivin

dicaciones anterlores, caracterizado porque el rellernc an -

particulas esrinorganlco. .

448.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque les partiecvlas -
del relleno tienen una dureza Knoop de por lo menos 100.

458 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 44, ca
racterizado porque las partfculas de relleno tienen una dure
za Knoop de por lo menos 500,

468,~ Procgdimiénto segin cualquiera de las reivin
dicaciones énterioreé, caraéterizado porque sustaﬁcialmente
todas las partfoulas del relleno tienen una dimensidn mdxima
de hasta 1.000 micrones, o ‘

 47e.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaclones anteriores, caracterizado porque el relleno en -

particulas es un vidrio de borosilicato.
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489.~ Procedimiento para preparar composiciones -
dentales, fluidas, tal y como queds sustancialmente descrito
en la presente Memoria.
’ Eeta Memorla consta de 52 hojas escritlas a mdquina
por una sola cara.
Mearia 2% NCT, 1974
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