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REF: THG/AV/29205

!

;Esta invencibn se rcfiere a composiciones fragusbles,
normalmente del tipo de las que la adicilén de egua a una
mezela de componentes secos conduce a fraguado, pefc inclu-
yendo el tipo en el que se afiade una disolucidn acuosa de
un componsnte &l otro componente en forna de polvo, ILas
composiciones ffaguables de la invencién +ienen como uno
de los componentes un vidrio de fluosilicato de aluminic
capez de desprender iones pulverizado y el otro componsnte
un 4eido policarbozilico o un precursor de éste, de modo
que los lones lixiviados del vidrio &l conjtnto acuoso
producen uniones entrecruzedas del polimero para formar
un cenento de policarboxilato

Lz invencidn bdeicsmente se refiere a vendajes de en~
tablillado o léminas similares de material-en el que ums
mezcla de vidrio en polvo y las particulas del polimero
soportados sobre y/o entremezclados con un substrato fi-
broso se fragua por contacto con agua en un miembio sOPOr-
te rigido como parte del cuerpo., Ia obtenéién de'tales Ve~
dajes, la aplicacibn de los mismos al miembro, y el venda-

Je en forma endurecida y fraguado son todos aspectos de la
invencién de este titulo. '

- Sin embargo, la invencidn tembién se refiere a cemen-
tos quirirgicos dentales o similares basados en los mate~
riales anteriores, ya como une mezcla especial seca de dos

componentes & la que se afiade agua o como un conjunto de

~dos partes que contiene el vidrio en polvo en una parte y

une disolucidn acuosa de deido en canbtidad y concentracién
adecuadas en la otra, pera mezclarlas antes de ubtilizarlo.
El polvo de vidrio elegido utilizado en los anterio-

res aspectos de da invencidn, y su método de fabriecacibn,
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-carboxilico resultan adecuadas para ubtilizar en un vendaje

también formen parte de la presente invencién,

Log cementos quirirgicos dentzles y similares de po-
licarboxilato se deseriben por'ejemplo en la Patente Bri-
ténica 1.3160129, Ia revelacién de esta patente estd diri-
gidaApredominantemenﬁe hacia dog tipos de wvidrio de fluo~
silicato de aluminio en polvo de contenido en fluor rela-
tivamente alto a los cuzles se afiaden centidades espeoffi~
cag de disoluciones de 4dcidos policarboxilicos especificas,
Esto frague para formar un cemento dental, dtil para relle
ner o recubrir las cavidades en los dientes o un cemento
quirdrgico razonablemente ideado pars unir uno con 0GrG
huesos rotos o pare unir prétesis & huesos. la posibilidad
de obtener tales comentos a pertir de una megzcla seca de
dos componentes del.vidrio en polvo y deido policarboxilie
co en polvo, por adicidn a ésta de una cantidad especifics
de agua, se mencions brevemente eﬁ la patente Britdnics
citgda pexro no se dan detalles de procedimiento.

La descripeidn de Paﬁqnte Francesa 2,252,837 se basa
en el descubrimiento de quebuna nezcla seca de dos compo-~
neﬁtes tal como se menciona brevemente en la Patente Bri-
tdnicae 1.316.129, y por extensidn otras mezclas secas de )

dog pertes, por ejemplo de 6xidos metdlicos y deido poli-

de entablillado.

Un vendaje de entablillado es un tejido de un mate-
rial de tejido fibroso, soportado sobre el cual, y/o en~
tremezelado con las fibras del cual, hey un material particw-
laddo endurecible por el ague. Convencionzlmente el materiall
ha sido yeéo de Paris (POP) que es esencialmente sulfato

célcico hemihidrato (SO4Ca)2H20. Tal vencaje se empepa en
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agua y se envuelve mientras todavie estd himedo elrededor

‘de la parte del cuerpo que se aprisiona o soporta, por e-

jemplo un brazo roto. Este vendéje himedo se puede manipu-
lar y alisar a una forma descada hasta que se transforms
en gel. Esto tarda‘norﬁalmente de 1% & 4 minutos con wn
vendaje POP. 3in eﬁbargo,'el vendaje en esta fase to&avia
no estd suficiente dqyo para que se le deje al paciente de~
setendido, y hebitualmente pasan de. 5 a 15 minutos aproxi-

madamente pera que-el ‘vendaje endurezca ¢ frague suficien-

temente.,

Hey distintas cleses de POP dque conducen a vendajes
de caracteri{sticas algo diferentes. De este modo el tdeni-
0 en este campo es bien.consciente de la conveniencia de
utilizar un vendaje -que es bastante barato para usar & gre-
nel; tlene un desprendimiento de calor bajo; es decir no
se produce un calor desagradable cuando se hidrata y geli-
fica; da un molde fraguado de buens resistencia a la ten-
gién y la flexibn; gelifica y fragua en uﬁ ti.empo conveniend
te; y no es propensoc a la contraccidn por secado; no escema.

De acuerdo con la Descripcidn de la Patente Francesa
anterior se ha descubierto que ia mezéla de dos paries de )

matericles en polvo hasta ahora solo brevemenbe mencionsda

‘como un cemento dental se puede utilizer en un vendaje en

vez del vendaje POP egencialmente de un solo componente.
IEsto es sorprgndente en vista de que tiene caracteristicas
exotérmices, de resistencia a la flexidn y deslaminacién
desconocidas; tiene un tiempo de formacidn de gel/fraguado
distinto del desesble para los vendajes; y hasta ahora so~
lamente se ha utilizado en un medio hiémedo, en el que la

contraccidn es imposible, Ademds, se ha propuesto como un
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cemento dental utilizser la mezcela de des componentes sola-

‘mente con una cantidad especifica de agua para obbtener un

material blando adecuado para introducirlo en una cavidad
con abertura hacia abajo si fuese necesario nmientras, como
un entablillado, el.vendaje cargedo se sumerge en un exce-

80 grende de agus bara obtener una pasta fluida hémeda, Sin

. embargo, habiendo experimentade los soliclbantes este mate-

rial de acuerdo con la descripeidén de la Patente Francesa
anterior sorprendentemente encontraron que éste no solamen~
te funcionaba colmando los deseos anteriores sino que tLame
bidn da un ﬁolde do buena relacidén resistencia/peso y por
tanto bajo peso (con lo que se ahorra gastc adicional al
gue se puede preveer ltenlendo en cuenta el coste de las
materias primas utilizadas) que es resistente al sgua y
transparente a los rayos X, '

Las composiciones en dos partes dentro del campo da-

do en la Descripcibn de la Patente Trancesa anteriormenie

‘identificada funcionan en.el sentlido de que producen mate-

riales de entablillado que gelifican y fraguan. Algunos

de entre ellos, por ejemplo, de 6xido de cinc/dcido poliae
crilico gelifican muy rdpidamente y por ello se utilizan :
me jor pera reforzar moldes a partir de longitudes de venda-
‘je'cortas individualmente, con tiempos do aplicecidén y ma~
nipulacidén minimoé para-cada uno, Otras, por ejemplo, alguf
nags de las composiciones de vidrio de fluosilicato de alu-
minio tienen un tiempo de fraguado grande (25-30 minuwtos

0 mas) y por lo tanto se wtilizan mejor cuando la parte

del molde y/o todo el paciente se pueden inmobilizar ade-
cuadamente &urante este intervalo de tiempo.

La presente invencidn se basa en la comprobacidn de
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‘fraguado convencionales de los vendajes POP necesita o bien

‘pos de empapado y envolbura y en los procedimientos sin

‘calculado como alimina, desde 20 a 35 % en peso de calcio,

qué cualouier desviacidbn de log tiempos de gelificacidén y

reentrenamisnto del operador 0 reorgsnizecidn fisica de
los conjuntos’heridq/ortopédico o ambog. Log vendajes de
entablillado en térmiﬁos précticos necesitan por lo tanto
(1) tener tiempos ée gelifieacién ¥ fraguado mas 0 menos
convencionales (ii) ser reproducidles en tales caracteris-
ticas de una operacién a la siguiente y (iii) ser toleran-

tes con las diferenciss de operadores individuales en tiem—

divergencia de sus caracterdsticas deseables,
Sorprendentemente, los solicitantes han encontrado
que utilizando un tipo de sistema de vidrio de f£luosilica~-

to de aluminio en polvo/deido policarboxflico en polvo en
el que el contenido en fluor del vidrio se mantiene & un
nivel bajo y mas preferiblemente denlro de un esitrecho mar-~
gen, se pueden conseguir estas mecesidades de tiempo, re-
productibilidad y %olerancia. |

Por ello en un aspecto la presente invencidén propor-
ciona un vidrio de fluwosilicato aluminico cédlcico que cons~

ta esencialmente de desde 25 a 35 % en peso de silicio cal~

culado como silice, desde 30 a 40 % en peso de aluminio

caleculado come 6xido cdlcico, y hasta 9 % en peso de fluor,
En esta Descripeidn y'en las reivindicaciones los con+
tenidos de log elementos distintos del fluor se expresan
como si los elementos estuvieran en forma de sus déxidos,
¥ el contenido én fluor se expresa como si estuviera pre-~
sente en formae de fluor libre, sumando el 100 % el conteni~-

do totél de fluor mas los 6xidos de los elementos.

¢
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7 % en peso, y especialmente desde 4 % hasta T % en peso,

‘mente de" queremos decir que el vidrio puede contener obros

- constituyentes previendo que no mencscaben las propiededes

38%, Ca023Fals@kyF,4%aTh

Preferiblemente el contenido en fluor es inferior al

siendo el intervalo mas preferido desde 4,5 % hasta 6,0 %,
Ta relacién silice: alémina debe estar embre 0,625:1 y
1,167:1; preferiblemente estd entre 0,7:1 y 1:1 y mas pre-

feriblemente entre 0,7:1 y 0,8:1. Por "que consta esencial-

deseables del vidrio (proporciomadas por los constituysntes
esenciales) en una magnitud inaceptable; generalmente el
vidrio puede contenexr hasta el 10 % en peso de ingredientes
formadores de vidrio normalmente encontrados, por ejemplo,
6xido sédico y 6xido bérico, preferiblemente no estando
ningin ingrediente a un nivel superior a aproximadamente
el 5 % en peso.

Un vidrio preferido consta, en porcentajes en pesb

calculados como antes, de 510, 25 % a 35 %, A1,0, 30 % g

~ Los vidrios de relacién sflce:alimina baja son vi-
drios intrinsicamente infrecuentes, y es original combinar-
los con un nivel bajo de fluor. ' ‘

‘ Segin se explicé anteriormente en detalle, tiensn
utilidad cuwando se expolvorean como componentes en composi-
ciones endurecibles por el agua de 4cido policarboxilico,
dando propiedades estimzbles respecto de los tiempos de ge-
lificacién y fraguedo a <tales composiciones,

Bs especialmente estimable si el vidric es transpa-
rente y homogéneo mas bien que opalino o traslicido., Los
vidrios de polvo opalino se han propuesto para cementos denst

tales debido a su aspecto., Sin embargo nosotros hemos en-
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“de fluor en los vidrios de la invencién esto puede ser per~

contrado que las heterogencidades en el vidrio tienen una
composicidn y dureza diferentes del resto del vidrio de
modo que por molienda toman un tamafio de particulas dife~
rentes, y si se separa por tamizado, proporciona un ensayo
Giferente del polvo resultante en comparacidén con el vidrio

original.l Para el bajo contenido ¥ los intervalos estrechos

judicial, También, los vidrios opalinos pueden diferir en—
tre ellos en cuanto al grado de opalinidad y heterogenei~
dades, haciendo aiffcil reproducir un emsayo dado de uvn
lote al siguiente. »

Los vidrios de acuwerdo con la invencidn se pueden
oblener fundiendo una cochura gque consta de 25 % a 35 %
en peso de sflice; 30 % a 40 % en peso, calcvlado como a-
limina, de al@mina o un precursor de ésta; 15 % a 30 ¢ en
peso, calculado como 6xido de caleio, de éxido de calcio
0 un precursor de éste; y un compuesio que contiene fluor
en cantidad pera proporcionar hasta el 9 % y preferiblemen-~
te el 4 % a 6 % en peso de fluor en el vidrio formado; sieny
do el contenido en caleio total, caleulado como 6xido de
calcio, de 20 % a 35 % en peso; estando referidos todos
los porcentajes en peso al peso ‘botal de motales en la co-
chdra, calculados como sus Oxidos, mas el peso de flvor en
la cbchura. X

Izs temperaturas necesarias para conseguir la fusién
dependerdn de los constituyentes particulares utilizados,
y de sus propiedades; en general son deseables temperatures
de 13502C en adelante, mejor 14002C a 16002C pera conseguinr
wna fusidn satisfactoria para obtener vidrios transparen-

tes, aunque, en algunos casos, se pueden utilizar tempera-
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furas inferiores., Temperatures en el intervalo de 14002¢
e 16002C tienden a producir vidrios trensparentes en vesz
de opalinos, especialmente si los vidrios se enfrian répi-
&amenté.

Por fusidﬁ de -la cochurs hay uvna pérdida de fluor

que, nosobres hémos encontrade en la prdetica, generalmen-

- te llega al 15 % a 20 % del fluor inicialmente presente.

De este modo generalmente es necesario comenzar con mas
fluor en la cochura que tebricamente hubiera sido necesario
para conseguir el produoto'deseado. Por ejemplo, parg obte-
ner un producto que contenga de 4 % a 6 % de fluor general-
mente es necesario utilizar suficiente compueste que contendt
ga fluor para proporcionar, suﬁoniendo que no hay pérdida
de fluor, un vidrio que contenga del 5 % al 7 % de fluor

en peso,

' Una ventaja del contenido bajo en fluor del vidreio

de acuerdo con la invencién es que no hey una pérdida gran~
de por fusidn como con vidrios altos en fluor. De este mo-
do, la corrosidn del equipo, la polucién del entorno, y
cuélquier posible peligro para la saluvd del operario estén.
minimizados, ’ :

Ia s{lice de la mezcla se puede’éuministrar como tal,

pof.ejemplo, como arena silicica, la alimina puede estar
presente como tal'o ser afiadida en forma de un precursor,

por ejemplo, hidréxido de aluminio, E1l 6xido de calcio se

pusde aﬁadir en forma de hidréxido o carbonato cédleicos.

El fluor se suministra normalmente pero no necesaria-
mente en forma de fluoruro cAleico o fluoruro de eluminio,
0 una mezela de los mismos. Ia composicidén también puede

.contener pequefias proporciones de otros componentes, por
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ejemplo, componentes que se sabe son Gtiles como materiales
de fluidificacién, por ejemplo, hidréxido o carbonzto 56—
dicos que producen 6xido sédico én.el vidrio, dcido bbrico,
que produce 6xido bérico en el vidrio, o bérax, cue produ~
ce ambos, 6xido sédico'y 6xido bérico en el vidrio,
Nosobros hemés encontrado que ciertas cochuras prefe-
rides funden .fécilmente pare dar un vidrio c¢on poca o nin-—
guna tendencia & que tenga lugar la desvitrificacién. Ies
ventajas de ubtilizar una composicidn de vidrio que funda
féciluente que no éea propenso & la desvitrificacidn son
qQue es mas fdcil obiener un producto homogéneo gue cuando
se ubiliza una composicidén que funde menos fécilmente y,
en segundo lugar, puesto.que el producto es transparente
¥ homogéneo, su produccidn se puede controlar mediente téce-
nicas épticas,
Los vidrios de fluosiliceto aluminico de la presente
invqncién obtenidos a‘partir ¢e Jas cochuras preferidss

constan en porcentajes en peso des

510, 25 % a 30 %
A1,.0 31 % a 38 %
2%3 |
Ca0 27 % a 33 %
. F 4 %ald

A}

v Los vidrios especialmente preferidos tienen una rela~
cidn de 6xido cdleico (gao) a sflice (Sioe) de por lo menos
1, suponiendo que todo el célcioc estd presente como Cal y
que todo el silicio estd presente como 510,.

Un segundo aspecto de la invencidn es el vidrio como
se describié anteriormente en forma particulads, preferible=
mente con un temafio de particulas de menos que 100 micres

¥ mas preferiblemente con un temafio de particulas de menos
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gue 50 micras. Esto se puede conseguir moliendo con un mor-
tero de mano o con un melino de bholas, con tamizado si y

cono sea necesario después.
Un tercer aspecto de la presente invencién estd conec-

tituido por uma composicidén fragueble que consta de un vi-

drio particulak ‘como se describidé anteriormente junto con

-un decido poilcarboxilico o un precursor polimero de éste

tel como un anhidrido de dcido policarboxilico.
Estos materiales poliweros normalmente estén consti-
tuidos por dcidos monocarboxilicos no saturados, o sus an-

hidridog y dcidos dicarboxflicos no saturados y sus anhidri

'dos, siendo homopolimeros de cualesquiera de éstos, copoli~

meros entre cualesquieré\dps o mas de éstos o0 copolimeros
entre uno o mas de éstos y uno o mas de otros monémeros e-
tildénicemente no saturados, Compuestos especificos son doi~
do acrilico, itecénico, mesacénico, citracénico, o maleico,

o anhidridos de éstos.
Los homopolimeros preferidos son los homopolimeros

de dcido acrilico o de anhidfido de dcido acrilico. Los co-
polineros con 4eido utilizen preferiblemente decido acrili-
co con acrilaming o acrilonitrilo el comonémero etilénica-:
mente no saturado, o dcido maleico com éter vinil metilico,
Loé'copolimeros con anhidridos utilizen preferiblemente e~
tileno, propileno; buteno o estireno con este objeto como
comonémero etilénicamente no saturado, por ejemplo, copoli-
mero anhidrido maleico/etileno, .

Il peso molecular del material polimero puede ser
desde 1.000 heste 1.000,000, siendo preferidos valores de
50,000 & 500,000.

La composicibén freguable se'puede formular de distine

v
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tos modos., Para disponer primero de. las formas secunderies
la presente inveneidn concibe un envase en dos partes de

(a) un vidrio particulado y (b) el écido polimero preferi-
blemente en forma de una disolucién acuosa, o el anhidrido.,
También existe la posibilidad de proporcionar el dcido o

el aphidrido en Torma de meterial en polvo seco separado
del vidrio particuladd, para activacién por adicidén de agua.
Ambes posibilidades encuentran vtilidad en el campo de los
cementos dentales y quirtrgicos,

Sin embargo,res un aspecto principal de la invencién
proporcionar la composicidén fraguable en forme de una mez-~
cle de vidrio particulado y el dcido o el anhfdrido polime-
ros particulados. La relagién en peso (vidrio:polimerc) es
adecuada désde 0,5:1 a 5:1, preferiblementec desde 1,5:1 a
4,5:1 y mas preferiblemente aproximadamente 3:1. EL polime-~
ro preferiblemente tiene un tamafio de particulas inferior
a 100 micras,

Cuando se afiade agua a una composicibn de este tipo
primero gelificard y después fragua. Tiempos de gelifica-
cibn preferidos son desde 90 a 180 segundos, aunque todavia
se pueden utilizar tiempos inferiores a 60 segundos>o menoQi
¥ hasta, digamos, 300 segundos o mes, Sbn egpecialmente pro-
feéi@os los tiempos de gelificacidn desde 110 a 150 segun~
dos puesto que estos seme jan los tiempos de trabajo con
vendajes de yeso de Paris cémo se describid anteriormente.
Son preferibles tiempos de fragugdo de 5 a 15 minutos si 7
bien es posible utilizar tiempos de frégu&do de 20 minutos
6 mes en algunos casos, mientras que tiempos ae fraguedo
menores evidentemente no son desventaja,

La relacién entre tiempo de fraguado y tiempo de ge-
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. tables y viceversa, centrando la relacién fraguedosgelifi-

13-

lificacibn preferiblemente estd entre 4:1 y 831, por ejem-
plo con un limite inferior de 60 segundos para tiempo de
gelificacibén, Este tipo de relacién, centrando en 6:1 no
ests déda en ﬁinguna propuesta precedente sustituta del
yeso de Paris eﬁ el .que hablendo en general tiempos de ge-—

lificacign aceplables necesitan tiempos de fraguado inacep-

cacién slrededor deA12:1.

"Tos tiempos de gelificacidn y freguado se pueden va-
riar en algune medida, segin se describe mas adelanbe con
mag detalle, modificando la cantidad de agua utilizada pa-
ra fraguar la mezecla, si bien nosotros hemos encontrado
que variendo la cantidad .desde por ejemplo 40‘% a 67 % to-
davia proporciona tiempos de gelificacidén y fraguado ti-
les a este sistema,

Otro modo de variar los iiempos de gelificacidn y
fraguado es afiadir a la composicién un deido dicarboxilico
orgdnico o un deido policarngilioo superior, por ejemplo,
mezclado en la meazcle particu;aktvidrio/polimero como un
tercer componente particulado, Esto parece ejercer un efec-
t0 quelante sobre los iones caleio producidos cuando se 3
éﬁade agua, si bienvel-mecanismb exacto es oseuro y el efec«
to de adicién de tal doido sobre los tiempos de gelifica-
cién y fraguado no es lineal. Ias centidades preferidas
son desde 5 a 15 % en pesb-(referido al polimero) y deidos
dtiles son los dcidos tartdrico, succinico, oxdlico, citri-
co, ascérbico, glucbnico o adipico, siendo ejemplificado
mes edelante el deido tartdrico como caracteristico de ta-

les dcidos puesto que tiene un grado de activided moderado

11,
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Por otra parte es posible afiadir a le nmezcla de par-
ticulas otros materiales particulafos simplemente como car-
gas. la silice y la altminz calecinada constituyen cargas
preLeridas, aurentando los tiempos de gelificacidn y fre~
guado con el aumento del contenido en targa.

Otro tipo de aditivo a la mezcla es un material cris-
talino inorgén;co so;yble en agua especlal, por ejemplo,
una sal de un metal alcalino o alcalinoterreo y un deido
fuerte, preferibvlemente dcido clorhidrico. Son preferibles
metales monovalenﬁés mas bien que divalentes y por lo bara-
tos se prefieren los cloruros de sodio o de potasio. Ia candt
tidad de tal material es preferiblemente desde 2,5 % a
10.0 % en peso por ejemplo aproximadamente 5 % o referido al
contenido en vidrio y pollmerc. El efecto es posiblemente
mes vien fisico que guimico, precipitando los cristales
de la sal en el interior de la estructura cuando se pierde
el agua y evitando o minimizandoAde egte modd la contraccidit,
S5in embargo, heﬁos observado que los sulfatos de magnesio
o de calcio, por ejemplo, no-actuan tan bien como el ClNa,
¥ uﬁa hipbtesis puede ser que el avmento de la fuerza ibdni-
ca del disolvente da lugar a un contenido en agua en el gei
mas bajo que por ello se contrae menos cuando eventualmen-—
te fragua, '

Todas las mezclas especisles anteriores se pueden
presentar para utilizar conjuntemente con un substrato en
forma de una carga flexible que es porosa o si no propor—
cionado con intersticios, |
' La mezcla es normalmente una mezcla Intime de los dos
o mes tipos de particulas., Se puede localizer en la super-

ficie de la carga flexible, o denitro de los poros o inters~
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ticios, o en ambos, _

Un aspecto fundemental de la invencidn estd constituist
do por un vendaje de entablillado en el que una mezcla parti-
culada Intima del vidrio segdn se describe antberiormente
y el material polimero segin se deseribe anteriormente se

sostiene y/o entremezcla con las fibras de un substrato

EL peso total de revestimiento de tal vendaje puede
ser desde 200 a 500 g/m>, es decir, del orcen de diez ve-
ces el del vendaje mismo,

El te jido de fal vendaje es preferiblemente una gasa
de algoddn de tejido Leno, como cenvencional en esta téeni-
ca. Sin embargo, tambidn se consideran otros substiratos
tejidos o no tejidos (hilvanados o en malla) & base de hi-
lados multifilementosos o hilaozas que conbienen polfmerog
sintéticos, por ejemplo, poliamidas, poliolefinas y espo-
cialmente polidsteres. -

Tales venﬂajes se pueden obtener por conbacto del
substrato con una mezcla pas%osa gue contiene el vidrio y
el polimero “roest T x en un liquido snhidro y dejanﬁo que
este lfquido se evapore. El contacto se puede efectuar por
inmersidn, estregamiento, pulverizacidn o etapas manipula~
tivas similares pero és preferible hacerlo con extendedor,
El contenido en sélidos de la masa pastosa puede ser mayor‘
que el 50 % en peso. Bl liquido anhidro es preferiblemente
un medio orgdnico voldfil, por ejemplo, cloruro de metileno,
Normalmente cn el medio anhidro habrd un adhesivo o empas-
tador, siendo solubles ambos en dicho medio y en agua y

sirviendo para minimizaer la pérdide de sélidos cuando el

eventual vendaje se sumerge en agua antes de utilizarlo.
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Se prefiere hasta un 5 %, por ejemplo, desde 2,5 a 5 % de
enpastador (referido al conmbenido en sdélidos de la masa
pastosa) y con eate propbsito son utilizables hidroxial-
quilcelulosa, especificamente hidroxiprovil celulosa,

Télés vendéjés se empapan en agua, se aplican al pé—
ciente mientras estén hiémedos, se slisan y manipulan a la
forna deseade, y se QGja que gelifiquen y fraguen., La cap-
tacidn de agua es normalmente el 50 % aproximadamente de
la carga en polvo,.si bien hemos encontrado que el sistems
tal y como se describe anteriormente tolera variabilidad
del operador en este aspecto., Un método para tratar un pa-
ciente humano, 0 un animal, utilizando tal vendaje de la
Lorme anteriormente especificada constltuye un aspe cto de
la invencidn, como la dureza y el fraguado del vendaje,

Ia invencidn quedard mas descrita refiriéndonos a

los Ejemplos sigulentes expresados en fbrma'tabular.

TABLA I
Ensayo debcomparaciénr'Vidrios que degprenden ilones

e Clave Piempo de gelificacién [Tiempo de fraguado
(segundos) {minutos

1 11.5/20/200 38 , 6,0

2 | 1,3/20/20C 30 ' . The

3 | 1.5/25/200 25 5,8

4 [ 1.5/15/200 s 33 7,9

5 1 1.5/10/20¢ 33 - 99

6 | 1.7/20/20C 23 6,0

7 | 1.5/20/200F 57 8,3

8 | 1.5/20/20AF 43 T3

g |1.5/20/208 81 . 13,6

10 | 1.3/20/208 | 62 . 16,3
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11
12
13
14
15
16

.37

18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

28
29

30
31

32
33

34
35

1.5/25/20B
1.5/15/20B
1.5/10/20B
1,7/20/20B
0.1/20/206
2.9/20/200
4.5/ 25/ 20CF

1.5/25/20CF + 30 % B
1,5/25/20CF + 15 % B
"4,0/20/20C

2,9/25/20CT

‘4, 0/25/20CF

2,9/20/20B
1.5/22,5/20CF
1.5/25/10CF
1.5/25/30CF
1.5/20/308
0.7/25/20C |
0,7/25/208
1.5/30/10CF
1.5/30/30B
1.5/25/20CF

+1.5/25/20CF + eq. N
1.5/25/20CF & 5 % N

1.5/36/0

.— ,17_

72
78
113

17,3
17,8
37,3
12,0
4,7
8,8
3,3
6,6
5,6
27,7
3,3
3,8
16,0
6,44
10,2
5,0
15,3
5,8
23,4
442
12,6
544
0,8
2,6
9,0

La Tabla I resefia las formulaciones de vidrio 1 a 39

todas C i
las cuales son formulaciones de comparacién fuera del

2 1 i
lcance de la presente invencidn. La clave utilizada para

expre i jdrd
presar la composicién del vidrio da primero la relacidén
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de sflice a alimina; a continuacidn el numerc de partes de

“6xido de calcio (por ciento del total de 8102 + A1203 L Ga0)

a continuacién.la naturaleza y bontenido de los componentes
adicionales e&presados de nuevo en tantos por ciento de la
mezela SmO + A1,0 3 + Cal. Ias sgbreviasturas utilizadeas son
como sigue:
¢ - Criolita, FzAlNe,
CPF- Fluoruro cdlecico, Fyla
AP~ Fluorurq-de'alaminio, F3Al
B -~ Acido bérico
N -~ Oxido sédico (afindido como earbonato sédico)
' Asf, al tomar el N¢ 7 como ejemplo, este conmbiene 48
partes de sllice, 32 partes de allmina, 20 partes de ébxido
cdleico y 20 pgftes'de fluoruro cdlcico.
Esto .se puede transformar en contenido en forma de-
6xidos y de fluor, mediante el giguiente calculo modelo.
20 F 0a = 10,26 Ca’* & 9,74 P,

Expresados como 6xidos egto se hace equivalente a

14,36 Ca0 + 9,74 P~

Afiadiendo a ésto el contenide en Cal de los 6xidos origina~

les, esto se transforma en

48 510, : 32 A1203 : 34,36 Ca0 : 9,74 F,

‘En forma de porcentaje, esto es igual a

38,8 3102 : 25,8 A1203 : 27,8 Cal ¢ 7,4 P,

Las otres composicionés se pueden transformar de mo-

do similar, teniendo en .cuenta que todos los contenidos en’

alumirnio, boro, sodio y calcio tienen que ser expresados
como Oxidos. (Ias composiciones dadas son estrictamente ha-
blando las de la carga al horno mas bien que las del vidrio

eventual, pero a bajos contenidos de fluoruro dados se ha

-
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‘de aproximadamente 15 %-20 %).

-deje caer dste sobre una mesa de acero, e deja enfriar a

‘cibn de 5:1 en peso .con un polvo de deido poliacrilico ob-

- 19~

encontrado experimentzlmente que hay una, pérdida de fluor

Estes composiciones (temafio de cochura 500 g) se fun-
den & 14002C durante 85 minutos en un orisol de silimanita
en un horno calentado por gas que funciona de forma oxidan~

te. Inmediatamente'después de extraer el vidrio fundido se

un calor rojo y & continuacidn se enfria en agua fria para

obtener una ldmina cuarteada fdcilmente rompible que poste—
riornente se seca, se muele en un mortero y mano mecdnicos

v 80 tamiza a un tamafio de particulas por debajo de 45 mi-

eras., -

Cada tipo de polvo de vidrio se mezcla en una propor-

tenido mediante la téenica de polimerizacién por precipi-
tacidn en benceno, que tiene una viscosidad intrinsieca de
0,7y temizado a un tamafio de particulas menores que de
106 micres. A esta mezcla -se afiade el 11 % (referido al 4-
cldo polimerilico) de 4cido tartdrico en polvo seco. A es-
ta hezcla en polvo total se afiade agua en una proporcidn

polvo:agua de 2:1, Cada cochura de ensayo fué como sigue:

Vidrio - 2,5 g
Acido poliacrilico 0,5 g
Acido tarférioo 0,06 g
Agua | 1,5 ml

Para determinar los tiempos de gelificacidn y fragua-
do, se ailade el agua a 209C a wn xecipiente que contiene
el polvo seco y la mezcla himeda homogeneca resulbtante se
vierte en un molde cilindrico de 25,4 mm de difmetro inter—

no, 2 mm de profundidad, que descansa sobre una plancha de
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vidrio manteniéndose todo el equipo a 202C y 65 % de hume-
dad relativa. Algo de la mezcla himeda permznece en el re—
cipiente y la formulacién se considera que ha gelificado
cuando ésta, al menipularla suavemente con una espédtula,
deja de fluir desdé-el.extremo de la espafula, es deciw,
es deformable pero‘no fluye. La formulacidn se considera
que ha fraguado cuando una aguje "final" Gilmore (Ge 454 g
de peso, 1,06 + 0,05 mm de didmetro, cilindrica en 4,8 mm
desde su extremo plano con dngulos rectos en la varilla)

dejada caer verticalmentie sobre la superficie horizonbal

. en el molde y dejadae permanecer encime durante aproximada-

mente cinco segundos no deja identificacidn perceptible.
De este modo el "tiempo de gelificacidn* se extbiende des-

de el comienzo del mezclado hasta la gelificaciln, y el

I "tienpo de frapguedo' desde el comienge del mezclado hasts

el fraguado, siendo cada uno la mediea de tres lecturas.

TABIA IX
Ensayo de comparacién - Oxido de Cine
Ne | Composicién (gremos Tiempo de geli [liempo de’
ficeeién (s) ~ {fraguado(m)

7n0 {244 [PAA1{PAA2 | TA [HPC ‘ A B
40| ol3,0l2,0 ] ob,1 | o 58 14 19
41| 0|3,0l2,0 | 0]0. | 0,15 48 7 13
42| 0{3,0]2,0 0p,15] 0,15 48 8 13
43| 0i3,010 | 2,0p,1. | 0 77 135 49
ae| olz,0l0 | 200 |o0,15 87 28 39
45| 0[3,0/ 0 | 2,0p,15| 0,15 82 29 40
46| of3,0{1,51 ofo |o,14 40 ' 6 9
47| ol3,0f0 t1,5]0 |o,14 85 |20 25
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48] of3,0olo ] 1,d o |o,12 80 14| 21
49,01 0 12,01 olo,4 | 0,12 45 71 12
502,00 0 |0 | 2,d0,4 | 0,12 55 20 28
51 12,0 0 [2,0] 0]0,4 | 0,15 35 31 6
522,00 0 |0 | 2,d0,4 | 0,15 45 5{ 8

Ia Tebla II relaciona las formulaciones 40 a 52 4o-
das las cuales son también formulaciones de comparacidn,

pero réferidas en este caso o 6xido de einc en vez de al

polvo de vidrio capaz de ceder iones.,

las abreviaturas en la Tabla tienen los siguientes
significadoss

Z44 -~ Oxido de cinc revestldo obtenldo mediante 4

'g de éclao ralmitico con 100 g de 6xido de.cinc de referen-

cia 10 Durhem (0,22 micras) despuds de 60 minutos en diso-
lucién de cloruro de etileno.

PAA1T =~ Acido poliacrilico c¢omo en la Tabla I, poli-

merizado en y precipitado .en disolucidbn de benceno, temiza-

do & ﬁamaﬁo de particulas inferior e 106 micras, _
PAL2 - Como PAA1, porc obtenido en disolucién de &~
ter de petroleo. - -
TA - Acido tartdrico
. HPC - Hidroxipropil celulosa _
| ELl Z2n0 se refiere.al éxido de cinc no revestido. Bl
tiempo de fraguado A fuvé con una carga con aguja de 454 g
como en la Tabla I, pero el tiempo de fraguedo B fué con
vna cgrge de aguja de 1.000 g, puesto que estos moldes tie-
nen un dleeno de fortelecimiento de la resistencia d;stln-

to de los de la Tabla I, En todos los casos la relacién

polvo:agua es 2:1, como antes
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TABLA IIT

Ne Clave Tiempo de gelificacidn |Tiempo de fra-
(segundos) guado (minutos)

60 | 0.7/25/20CF 45 6,3

61 | 1.0/25/20CP 55 7,2

62 {1.0/30/10CF 55 7,0

63 | 1.0/30/43%CF 68 7,4

“~A a4 a/os/7AD [~ ~ o4

L e 1L ® ) ot f | dism s “y

65 | 0.9/30/10CF 60 6,7

665 1.0/30/10AF 98 9,1

Lz Tabla III muestra les formulaciones 60-66 de vi-

drio de ecuerdo con la invencidn., El procedimiento es idén-

tico al utilizado en la Tabla I. El asterisco indica unz

composicidn preferida dentro del intervalo equivalenie a

5 %~T7 % 8e contenido en fluor en la carga, que da 4 %-~6 %

en ¢l vidrio,

TABLA IV

N2 | Composicidén (% en peso) Tiempo de |{Tiempo
. gelifica~ lde fra~
cién(sep) {muado(m)
510,[Ca0 41,05 [Py | Te0 B0 '
67 |31,30|26,9036,80 5,0 o |0 150 14,4
68 {31,6027,10(37,30 l4,0 o {0 230 18,0
69 |31,80|27,40|37,803,0 | 0 |0 140 15,0
70 |32,10|27,60{38,30 [2,0 0 |0 180 16,5
71 |32,40{27,80(38,80 [1,0 o |o 320 29,0
72 |34,00{29,00134,00 3,0 0o {0 97 10,3
73%]31,0126,58{36,39 5,02] o |o 125 [11,0
74%|31,01]26,08 136,39 f,02| 0,5 {0 120 | 8,4
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75% 31,011 25,58] 36,39 6,02] 1,00| O 70 7,5
76%131,01|24,58{ 36,39 6,02] 2,00| 0 97 11,5
77 [31,01]26,58| 31,39 6,02| 0 | 5,00 77 8,5
78%131,01]24,38] 31,39 6,02| 2,20 5,00 62 6,8
79% 33,5126,58{ 33,84 6,02| 0 | o 85 8,1
80% |26,01{31,58] 36,39 6,02 © 0 132 9,8
81%33,51|24,08] 36,39 6,02 o | o 125 | 10,0
82%|33,00/28,00| 33,0q 6,00f 0 | o 62 Ty5

83%|29,53123,22| 34,66 5,73 2,10| 4,76 110 10,4

Ia Tabla IV muestra las formulaciones 67-83 con arre-
glo a la invencidn, estando las formulaciones 67, 68, T7-
83 dentro del intervalo de £luor de 4 % a 7 % preferido.

En esta Table las composiciones se expresan como porcenta~
jes en peso de 6xidos,

Para obtemer los vidrios en polvo, se mezclan cochu
ras de 800 g de las composiciones mostradas en la Tabla IV,
Ias cochuras se calientan en cdpsulaes de platino en un hor-
no eléetrico a uwna temperaturé de 1.5002C hasta que funden
y a continuacibén se remueven; e continuecién los vidrios

obtenidos se templen, rompen y pulverizan,

TAEBLA V

Ne Composicién (partes en peso) Tiempo |PTiempd

. Agel.?s) fralm)

510 41,0 020l 1) 7 0a |Pya1 Ha,0| 3,0,

84%]33,3]37,2 19,1 | 13,4} 0 | © o | 4% 13,9
85%|26,7|37,4 |23,2 |12,7{ 0 | © o | 14 |i2,2
86% (29,3 (37,4 |20,7 | 12,7/ 0 0 4] 144 13,6
87%132,5(32,5 122,7 { 12,2} 0 | © o | 9% |88
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88%)31,831,8] 27,3 ] 0 |9,1] 0 0 102 | 9,5
89*132,0133,1{ 27,5 | o |7,5{0 |0  |138 | 11,5
90%131,8 137,31 17,7 | 12,7 0 | 0,53} o 114 | 10,1
91%{31,8 37,3 17,2 | 12,7 1,00200 | 96 | 11,8

0

so¥l3q,8132,2| 18,2 {12,7 0 |0 5,103 120 | 12,2

937 131,8 32,21 15,9 |12,7] 0 2,3(4) 5,1(4) 102 | 11,4
0

9% (30,1 35,5{ 15,1 [12,1] 0 | 2,28 4,90 108 | 12,1

ArrmnsnT e Al mvman 04 A2 badan Taa
N e M Whakelute Wk W A AN WP AT :}’r VWS W e A el

cuales estdn dentro del intervalo de carga de fluor preferi-~

: . Jdo de 5 %=7 % (4 %~6 % de fluor en el vidrio) segin la in-

vencién, En este Tabla la proporeién vidrio:deido es 3:1,
w5:1. La trensformacibn a porcentajes de dxidps se puede
llevar a cabo de la forma goneral indicada .anteriormente
con relacién a la Tebla I.

(1) se afide como carbonato cdleico; (2) como carbona-
to sédico; (3) como 4ecido bérico; y (4) como bérax.

TABLA VI

N2 Polidecido Relacibén relacidn Acido Tiempo de Tiempo de

Ref, vidrio: aguas tartéd, -gelifica~ fraguado

polidecido polvo rico™% cibn(seg) (minutos)
1664 {AGHBI 2511 0,67 11 145 14,2
B |ACMB1 2%:1 0,50 11 132 11,8
¢ |ACHB1 2431 0,40 11 107 12,5
D | ACHB1 3:1 0,67 11 122 10,5
CElAGBT | 31 0,50 | 11 100 8,9
T [ACKBY 321 0,40 11 102 9,1
G {ACMBT | 331 - 0,67 11 112 10,1
HiaCMB1 | 33:1 - | 0,50 Ak 90 9,1
I [ACMBA 351 0,40 11 ot 9,3




20

25

30

..."'25-

J| ACHB1 2% 1 0,50 0 116 11,3
K ACMB1 | 2831 0,50 |5 85 9,0
L ACMBT | 231 0,50 | 10 106 10,5
M| ACIIB1 g%:1 0,50 15 112 14,4
V| ACHB1 21| : 0,50 20 175 17,6
O| ACKB1 | 2%:1 - 0,50 25 200 15,9
P|ACKB1 } 3:1 0,50 0 145 10,9
Q{AMB1 | 311 0,50 5 | 72 9,1
| R AGHE 319 0,50 0 P00 503
S| ACMB1 31 0,50 15 190 15,9
T | ACMB1 3:1 0,50 20 212 16,9
U|ACYB1 311 0,50 25 240 18,3
VIACMBY | 33:1 0,50 0 125 12,0
W|ACHB1 3521 0,50 5 87 ' 10,3
X|ACHBT | 3%:1 0,50 10 102 9,2
Y|ACMB1 | 3%s1 0,50 | 15 130 10,7
ZJACMBT | 3%:1 0,50 20 168 12,0
AA LACI\IB'! 3321 0,50 25 220 14,4

Ia Tabla VI muestrs el efecto de mantener la composi-
cién del vidrio la misma, pero alterando oiras variables, ;
especificamente la relacién vidriosdcido, la relacidn polvo:
agua y 6l porcentaje de doido tartdrico. Ia composicién del
vidrio es la I 66 de 1a .Tabla III, es decir, una composiciér
preferida segin la ipvencidn. Ia clase de 4cido, ACHB1, es.

equivalente a la PAA~1 descrita anteriormente,
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TABLA VII

"9 [Polidci JRelaciln |RelacidnlAcido | Tiempo ge | Liempo Lran

do, Ref |vidrio: |aguvas tartd | lificacidy guado me-

polidcido [polvo rico™| medio(seg) dio(min.)
61A| ACHB1 3:1 0,67 11 88 9,4
B| AcuBi 3:1° | 0,50 11 80 9,8

C| AGHB1 321 0,33 1 93 11,2

| AGB1 51 0,67 11 77 9,0
T | ACHB1 5:1 | 0,50 | 11 70 8,2
r| acuB1 | -5:1. | 0,33 11 48 6,8
¢| aam1 | 3:1 | 0,50 0 67 7)1
H{ ACHB1 31 0,5 5 57 6,9
I| ACMBY 331 0,5 10 80 746
gl amm1 | 31 0,5 15 110 9,8
K| ACHB1 321 0,5 20 143 1241
L] ACHB1 381 0,5 25 138 16,0
M| ACMBY 5:1 0,5 0 T4 1,7
N|AGBT | 5:1 0,5 5 5T Te3
of a1 | 521 0,5 10 53 6.8
Plaami | 5:1 0,5 15 87 8,3
Q| acB1 521 0,5 20 118 8,8
R | ACHB1 521 0,5 25 103 8,3
5| &7 331 | 0,5 11 88 8,2
7| E9 3:1 0,5 11 40 5,2

pero muestra variaciones de la formulacidén N2 61, que es
una formulacidn de la invencidn pero no comprendida en el
intervalo preferido. E7 y B9 son deidos poliacrilicos de

viscosidades intrinsicas 0,28 y 0,45 respectivamente,

La Tabla VII es en gehneral equivalente a la Tabla VI,
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VIII

TABLA

e

61U

61V

61W

61X

Tamaiio

de par~

t{eulas(micras)

lienos qué 45
46m53
54-T75

" 76~106

Gelificacidn (seg.)

55
T1
80

119

Fraguado (min.)

7,2
7,1
9,0

1,7

Ta Tabla VIIT de mmevo se refiere a la formulacién Ne

61, utilizada en las condiciones de la Tabla I (vidrio:éci-

i . | do 5:1, polvo:agua 2:1, 4cido tartdrico 11 %) pero solo con

intervalos de tamafio de particulas de polvo de vidrio estre-

chos., N )
TABIA IX
Ne ?oliécg Relacibn| Relacidn| fcido Tiempo ge |Tiempo fra-
20, ef 350 |o&e | extd Litionoidn |suado medio

14A} ACHB1 3:1 0,67 11 102 16,4

B| A1 | 3:1 0,50 11 T3 13,1

| a1 | 3:1  |0,33 11 48 10,2
D AaB1 | 5:1 |0,67 11 52 29,0
Bl AGMB1 | 5:1  [0,50 11 73 12,0

| aB1 | 5:1 [0,33 11 45 8,1

Gl ACMB1 | 3:1 0,50 0 65 25,0

H| AGMB1 | 3:1 {0,50 5 63 21,0

If aCMBY | 3:1 (0,50 10 61 21,0

J| AGMB1 | 3:1  |0,50 15 78 21,5

k| amt | 3:1  [0,50 20 120 24,0

Ll acMB1 |- 3:1 10,50 25 168 27,0
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{1 ACEB1 | 531 0,50 0 67 19,3

"
N|aam1 | 5:1 | 0,50 5 28 8,1
O | ACHBT | 5:1 0,50 10 42 - 8,7
placm1 | 5:1 | 0,50 | 15 | 60 11,2
Q| acm1 | 5:1 | 0,50 | 20 67 15,0
R|acEB1 | 5:1 | 0,50 | 25 87 14,5
5 | &7 331 | 0,50 | 11 |- 101 23,6
piE9 - | 321 | 0,50 | 14, 38 24,0
ulB11 | 3:1 | 0,50 | 11 25 13

Ia Tabla IX. se refiere a la formulacién 14 y es asi
solamente para comparacidén. B11 es un 4eido poliacrilico
de viscosidad intrinsica.0,69,

-

La informacidén dada en lag tablaes antericres se pue-
de presentar en forma gréfica, y los dibujos que se acom-
pafian se muestran en las Figuras 1 é 5, todas las cuales
son gréficas de tlempos de gelificacidn en ségundos adends
de tiempos de fraguado en migutos para las distintas com-
posiciones segin se muestran en las Tablas I-IX,

Los guarismos anotados en la Figura 1 se refieren a

las formulaciones resefladas en las tablas I-V, en tanto

que éstas se pueden representar en la escalg proporcionada,
. Las formulaciones 1-~35 de la Tabla I se anotan como
guerismos escuetos, Ias formulaciones de 6xldo de cine 40~
52 de la Tabla II, que tiemen dos tiempos de fraguado se’
presentan como lineas verticales de la longitud precisa
uniendo los dos tiempos de fraguado., Ias formulaciones
60~94 de las Teblas III-V, de acuerdo con la.invencidn se
anotan como guarismos sqbrayados, estando doblemente sub-

rayados los (66~68, 73-94) dentro del intervalo de fluor
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de los mejores vendajes R.O.P.
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preferido,

Ia linea OA une todos los puntos en los que el tiempo
de frzguado es docs veces el tiempo de gelificacidn; la li-
nea OB une los puntos en los que el tiempo de fraguado es
seis Qe;es el tiémpo-de gelificacién., (Ias lineas OC y Ob

unen los puntos en los que las relaciones de ftiempos de

-fraguado:gelificac;én gon 4:1 y 8:1 respectivamente, E1 re-

cuadro EFGH define los tiempos de gelificacién de 90-180
segﬁndos.y los tiempos de fraguade de 5-15 minubos, siendo
estos los limites convencionales aproximados de la prdcti.-
ca médica. El recuadro JKLM'defino las condiciones de fun-
cionemiento (110-150 segundos) y de fraguado (6-10 minutos)

Ia Pigura 2 en términos generales es similer a la Pi-
gura 1 pero presenta mayor campo en une escale menor, (law
ramente, los puntos dentro del campo de la “"Figura 1" (mos-
trados en la Figura 2) no se han espeoificadd, pero los
guarismos de lés Tablas L.y ;I se representan con cruces
y los guarismos de las Tablaé IIT, IVyV coﬁ eirculos, es-
taﬁdo cruzados éstos para los del intervalo de fluor prefe-
rido y rellenados para los de las formulaciones de la Tabla
V- de relacién vidrio:dcido 3:1. Ies lineas 0A, OB, OC y OD
y los recuadros EFGH ¥y JKIM se representan pero no se mar~
can., ' o \ V ‘

El estudio de las figuras 1 ¥y 2 muestra:
(1) Ias composiciones de comparecidn 1-52 tienen, en gene-~
ral, tiempos de gelificacidn mes cortos que los de las com~
ﬁosiciones de la invencidn,
(2) Les composiciones de comperacidén tienen un intervalo

mas amplio de tlempos de fraguado que las de la presente
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(3) Ia relacibn de tiempos de fraeguadosgelificacién de las

" - | por el recuadro JKIM.
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invencidn,

composiciones de comparacidn 1-52, en general, es 12:1 o

mas, mientras-que la de las composiciones de la invencidn
es aproximadamente'é;1'o menos, Hay dos tendenciss identi-~
ficables, mejor vistas en'la Figuara 2, la de que los mate~
riales de comparacién.no enfran en el recuadro EFGH normal
de la préctiéa manipuiativa convencional mientras que los
materiales de la invencidn czen totalmente dentro de date

y ciertamente préximo a la mejor préctica P.0.P. mostrada

(4) Las lineas OC y OD cuando se cortan por el tiempo de ge
lificacidn de 50 segundos, por ejemplo, indioéq que puede
haber usos militares o de desasire potenciales de un molde
resistenie_al egua, transparente a los rayos X, de peso lLi~-
gero due endurece en 6, 8 0 10 minutos o algin periodo tan
breve, las composiciohes de comperacién, en tanto que proe
porcionan un material de rép@do fraguadoy solamente tienen
un biempo de gelificacidén de‘20~40 segundos. Sin embargo,
la bresente invencidn puede proporcionar tales materiales
especiales con un tiempo de galificééién‘normal de aproxi-:i
madanente 60 segundos., las desventajes de.utilizar tal tiem-
po.de gelificacién (hacie el extremo inferior de utilidad)
pueden ser compensadas por la ventaja de fraguwado rédpido,

y las lineas OC y OD demuestran ésto.

(5) Segiln se expone con mds detalle anteriormente, la rele-
cién creciente vidrio:decido desde 3:1 & 5:1 disminuye los
fiempos de gelificaoidn y fraguado. Pare una verdadera com=-
paracidén los circulos rellenos (formulaciones 84-94, Tabla

V) deberfan por tanto ser despiazados hacla el origen., Eg-
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rico, y tembidn en una menor extensibén el temafio de parii-

to no afecta a la tendencis como muestra y ciertamente da
una poblacibn mas epretada de puntos representados por las
Tablas III-V, .

las Figufag 3, 4 y 5 muestran sucesivamente, en la
misme escpla que se presenta en la Figura 1, el efecto so-
bre una cEmposididn preferide (66) .una composicidén corres—
‘pondiente a la invenciﬁn pero fuera del intervalo preferido
(61) y una composicién de comparacién (14) de la variacidn
de baréhetros vredominantemente tales como relecidn vidrio:

polimero, relacién polvo:agua, y contenido en écido tartd.-

cules de vidrio y el peso molecular del polimero. Como an~
tes las distintas lineas e la Figura 1 se dibujen pero no
ge marcen, '

En general resultard evidente que los tiempos de ge-
lificacidén y fraguado de las composiciones 61 y 66, no obs-
tante modificados en los aspectos .anberiores, generalmente
permanecen dentro, y en verdgd se mueven mas bien dentro,
de las areas preferidas de la grdfica. Hasta la composicidn

61 de linea divisoria se puede tomar holgademente en estas

regiones aceptables. Ademds, tienden & estar alrededor o
aun mas asbajo de la linea que define la.relacién Traguado:
geiiﬁicacidn 6:1. Por otre parte, la-compésicién de compa-
racién 14, cvando Se modifica de modo similar da tiempos
de gelificacidén y fraguadb'todos fuera y en muchos cesos
exageradamente fuera del area deseada, agrupindose alrede-
dor o0 excediendo en este caso los puntds la relacién fraguaj
do:gelificacidn 12:1.
Parece por lo tanto (aungue los solicitantes no desean

0 iptentan aue esté limitado el aslcence de sus reivindice~
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. gelificacibn y fraguado a medide que aumenta la relacion

Y

‘es un factor regulador y que las otras variables son secun~

de modo similar todas muestran une disminucién general de

-32 —~

ciones por cualauier hipdtesis) qué la composicidén de vidrid

darias en sustancie,

Volviendo a las Tablas VI-IX, y a las Figuras 3-5
con mas detalle: _' ’
(1) Relacidn vidrio:deido

66 A-D-G, B-E~H; C-P-I

61 A~D, B-E, -C-F

todes muestran una disminucién genersl de los tiempos de

vidriogspolimero,
(2) Relacidn agua:polvo
66 A-B~C, D-E-F, G-H-I

37'
61 A-B, C-D, E-T

los tiempos de gelificacidn y fraguado a medida que dismi-

nuye la relacidn agua:polvo,

(3).Contenido en 4cido toartdrico
66 380, 66 Pal, 66Va Al
61 Gal, 61 aR
.‘u Podas éstas muestran que los tiempos de gelificacién
¥y fraguado se reducen inicislmente por adicién de dcido tar-
térico pero luego aumentan 2 medida que el pércentaje de
decido tartdrico se auments mas.

(4) Temafio de partfculas del vidrio

Las 61 U a X_ipdican que cuanto ménores son las par~
“fIculas del vidrio.tantg.mas activo es el sgistema y mas

cortos son 1os tiempos de gelificecibn y fraguado,
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rasgos de estos materiales que también deben ser tretados,
i | cialmente) la velocidad con que refuerza la resistencia;

nadas; y la transparencis, a los rayos X,

I trabajable, se hace no irabajable, probablemente porque la

cibn del exceso de agua,. Esto puede tarder desde unmas pocas

~33 -

(5) Naturaleza del dcido poliscrilico
La comperacibn de resultados utilizendo los polimeros

AClB1, E7, £9 y E11 en la tabla suglere que el aumento del
peso molecular d;sminﬁye los tiempos de gelificacidn y fra-
guado, Sin embargo{‘un peso molecular demesiado alto aumen-
ta le viscosidad del cemento indebidamente.

Si bién’la dilscusidén anterior he atafiido principal-

mente a los tiempos de gelifiqacidn~y-fraguado hay otros
Estos son por ejemplo la resistencia a la tensidén y (espe~
la pernieabilidad al vapor hiémedo y caracteristicas relacio-

Los vendajes de yeso de Paris se hacen durds en tres etapas:
(i) Le masa pastosa yeso/ague, que conbiene el agua necesg.

rie para la reaccién quimica y la necesaria para que sea

mayor parte de la hidratacidén se completa y los cristales
de yeso se han depositado en su mayor parte. Este se cité.
anteriormente como "tiempo de funcionemiento",

(ii) Bl material fregue a s6lido para proporcionar una "re-
sistencia reciente" normalmente en 515 minutos, que corres—
ponde a la terminacidn del proceso quimico descrito en (i).
Este se oconoce aqul como el "tiempo de fraguado", .

(i34) E1l molde s61ido se hace mas duro debido a la evapora-

horas hasta uno ¢ dos dias, y se denominard como “tiempo de
endurecimiento”,
Al paciente se le puede dejar después de la etapa

(ii), pero la resistencia de la funda es baja y es fdeil
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deteriorar la metriz humeda basta que el molde hays endure-
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cido,

Los vendajes de acuerdo con la invencidn tienen un
"tiempo de gelificacién" similar en esencia al "tiempo de
funciénémiento“ bara los vendajes P,0,P,, secguido de un
“"tiempo de freguado', Sin ‘embargo, en esta etapa han conse-
guido una proporcidn alta de su resistencia final, y el sub-
siguiente ftiempo de eﬁdurecimiento solo ayuda a éste en una
proporciép relativamente pequefia, concluyendo en cualguier
caso mas rdpidemente,

En general, las composiciones seglin se describen en
las Tablas III-V alcanzan una resistencia a la tensidn de
aproximedemente dos veces los 42,2 Kg/em® de los P,0,P y
répidemente (normalmente después de fraguar pero en cual-
quier caso aproximadsmente en 5 0 6 horaé) s8¢ ﬁuestran €8
tar tan fuertes como 1oé'P.0.P despuéds de 24 horas. Ciertas
variaciones pueden afectar a la resistencia a la tensida,
por ejemplo, el aumento en lg relacibn vidrio:dcido, agua:
polvo y en dcido tartdrico, todos ellos disminuyen la resis-
tencia a la tensibn, si bien en el Wltimo caso el nivel
normal de 5-15 % es provechoso y la relacidén no es lineal, :
Aumentendo el peso molecular del deido también eurenta la
reéistencia a la tensibén., Sobre todo, sin embargo, puesto
Que la resistencia y la velocided de adquisicidén de la re-
sistencia estd muy mejorada.bobre el P,0,P hay mucha ampli-
tud utilizable en las formulaciones.

Ia inmersign de un cilindro de 2,54 cm de didmetro
de un material moldeado secado al eire fundamentado en la
formulacién 66, en agua destilada a 202¢ durante una hora

¥y durante 24 horas lleva en cada caso & una caida en la re=-
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"+ | 1la posibilidad de moldes que permitan al paciente.que se

sistencia a la tensidén de aproximadamente el 8 %, siendo
medide la resistencia por la carga de rotura axial y siendo
tomada la medis de una serie de.formulaciones de una rela~
cidn 3:1 vi'drio:éciqo con y sin el 5 % de égentes de anti-
contraccién, Las compafaciones sobre la misma hase con dog
moldes de P.0,P, mﬁestran en un caso una pérdida de resis-—
tencia de 25-30 % y en el ofro una pérdida de resistencia
de 60-65 % en comparacién con la del molde seco., ILa permeg-
bilided al vepor himedo de los moldes de la invencidn es

aproximadamente la misma que la del P,0.P,, lo que ofrece

bafle sin que afecte perjudicialmente 2l molde,

La transperencia & los rayos X es con mucho mejor gque
la del P,0.P, si bien el espesor del molde puede en cual-
quier caso ser menor. Los cementos de éxido de cinc/polia-
crilato son virtualmente opacos a los rayos X,

A modo de ¢jemplo de fabricacién de un vendaje:

Se disuelve hidroxipropil celulosa (2 %) en cloruro
de metileno, Se afiade polvo ée vidrio de la composicién N2
66 & tamafio de particulas-inferior a 45 micras y écido po-
liacr{lico de tamafio de particulas inferior a 106 micras
hasta un contenido en #6lidos de 50 %, siendo la hidroxi-
prdpil celulosa el 4 % en peso de los sblidos; la masa pas-
tosa se coloca en una caje de aplicacién con un doctor bla-
de flexible y barra de acalanar y se extienden sélidos con
una carga de 300 g/m2 sobre un vendaje de gasa Leno de a-
proximadamente 9 metros de largo y 8 cm de ancho, Iste car-
ga es tal que los componsntes de la gasa ge revisten indie
vidualmente, pero la mayor parte de los intersticios quedan

sin bloguear, para proporcionar buena capacidad de humecta~
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cidn, A continuacidén el vendaje se seca al aire,

A modo de ejemplo de una composicilén formulada para
evitar la contraccidn: '

Se preparan composiciones de cemento anhidro mezclan-
do una parte en peso de deido polizerilico no especial(ta-
mafio de particulas ﬁenor que 50 micras, peso molecular a-

proximadamente 200,000); 3 partes en peso de un vidrio de

Tluosilicatoaluninico cdlcico obtenide por fusidn a 15009C

de una mezcla de (en peso) 26,7 % de Si0,, 37,4 % de #1504
23,2 % de Ca0 (afiadido como CO3Ca) ¥ 12,7 % de F,a; g 0,1

i‘- _parte en peso de deido tartdrico especial junto con Clia

en las cantidades mostradas mas adelante. Cada cemento se
mezcla con dos partes en.peso de agua y se deja que fregue.
Después de 24 horas se determina la contracéidn lineal,
siendo los resulbados como sigue:
Sin ClNa ~ 10,3 % de contraccién lineal
Con 2,5 % de CllWa, referido al total de sélidos en peso
-~ 6,3 % de contraccién lineal .

Con 5, O % de ClNa - 3,6 % de contracecibén lineal

Los vendajes de entablillado fabricados segin se des-—

cribibé anteriormente se ensayaron sin ClNa y con el 5 % de
ClNa sumergiéndolos en agua y enrolldndolos alrededor de

mbtrices de 5 cm de didmetro. Ia contraccidn diametral fué

de aproximadamente 5 % y .1 % respectivemente 24 horas des- -

pués del endurecimiento,
En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer en las siguientes
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‘cdleico, de dxido de calcio o un precursor de éste, y un -
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RETVINDICACTOHES

1.~ Un método para la preparacion de una composi-
cidn eurable principalmente a base de vidrio, caracteriza-
do porgue comprgnde: |

1) fundir una cochura que consta "estando referi
dog todos los porcentajes en peso al peso total de metales
en la cochura, calculados como sus 6xidos, mds el peso de
fluor en la cochura™ de 25 a 35% en peso 8¢ silice; 30 a
40 % en peso, calculado como aldmina, de alimina o un pre-

cursor de esta; 15 a 30 % en peso, calculado como 6xido -

compuesto que contiene flior en cantidad para proporcionan
hasta el 9 % en peso de fldor en el vidrio formado, sien-
do el contenido en calcio totél, calculado como 6xido de
calcio, de 20 a 35 % en peso; a una temperatura de mas de
13500C wpara producir un vidrio que conste esencialmente
de 25 a 35 % en peso de silicio calculado como silice de
30 8 40 % en peso de aluminio calculado como altmina, del
20 al 35% en peso de caleio, calculado como éxido de cal-
cio y hasta el 9 % en peso de flior;

2) combinar el vidrio de fluoraluminosilicato -
caleico procedente della etapa anterior con un &cido poli
carboxilice o un precursor polimérico del mismo y, opcio=
nalmente, con un écido'policarboxilico orgénico o &cido
hidroxiarboxilico en forma de particulas secas, una carga
en varticulas, un material en particulas cristalino inor-
génico scluble en agua; para obtener una composicidn cu~-
rable;

3) opcionalmente, asociar la composicidn proceden

te de la etaps anterior con un material soporte flexible
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que es poroso y estd provisto de interticios, adicionando,
si se desea, hasta un 5 % de aglutinante basado en el conte

nido total de s6lidos soportados.

2.~ Un método segin la reivindicacién 1, caracteriza
do porque el precursor polimérico es un anhidrido de &cido
policarboxilico, |

3.~ Un método segin la reivindicacién 2, caracteriza
do porque dicho polimero es un'hoﬁ0polimero de un (&) décido
monoc;rboxilico (b) amhidrido de Acido monocarboxilico (e)
écidosdicarboxiliéo (d) anhidrido de &cido dicarboxilico, no
saturados; o es un copolimero entre dos o més de () (b) (ck
(8); o es un copolimero entre uno o més de (&) (¢) o (&) ¥
uno o més monomeros no saburaios etilénicamente.
4,- Un método segin la reivindicacién %, caracteriza
4o, porque el &cido o el amhidrido es 4cido acrilico, itacéd-

nico, mesacénico, citracénico ¢ maleico, 0 un anhidrido del

ismo.,

o B.AUnWEétodo segin la reivindicecidén 3 o 4, céfacte;
rizado porque dicho copolimero estd entre fcido acrilico y
acrilamida o acrilonitrilo.
6.~ Un método segin la reivindicapibén 3 o 4, caracter
rizado porque dicho copolimero esté entre &cido maleico y -
eter metil vinilico,

7.~ Un método segin la reivindicacién 3 o 4, carac~
terizado porque dicho copolimero estd enbtre uno de dichos
anhidridos y eéileno, propileno, buteno o estireno.

8.~ Un método segln la reivindicacidn 7, caracteri-
zado porgue dicho copolimero estd entre anhidrido maleico y

etileno.
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9.~ Un método segln cualquiera de las reivindicacio~
nes 1 a 8, caracterizado porque el peso molecular del polimg
ro estd entre 1.000 y 1,000,000,

10.~ Un método segin la reivindicacidn 9, caracteri-
zado porque dicho'peso molecular estéd entre 50,000 y 500,00Q;
11.- Un método segin cualquiera de las reivindicacio
nes anteriores, caracterizado porque el material polimérico
(2) es un polidcido en solucién acuosa.

12.- Un método seg&ﬁ cualquiera de las reivinaica-
ciones 1 a 10, caracterizade porque el vidrio se encuentra
en frrma de particulas y el material polimérico en forra de
particulas sélidas.

| 13.~ Un método segin la reivindicacién 12, caracteri
zado porque la relacibén de peso vidrio: polimero es de 0,5:1
a b:1. ‘

14.~ Un método segin la reivindicacién 13,caracteri~
zado porque dicha relacién es desde 1,5: 1 a 4,5 : 1,

15,- ﬁn nétodo segin las reivindicaciones 12,1%, ©
14, caracterizado porgue el &cido tiene un tamefio de pariicy

la menor a 100 micras.

16.~ Un método segin cualquiera de las reivindicacie

cionan de forma que, al conbacto con el agusa., .den un tiempo
de gelificacién de 60 a 300 segundos.
17,~ Un método segin ia reivindicacién 16, caracteri
zado porque el tiempo de gelificacibn estd entre 90 y 180 sg
gundos
18.- Un método segin la réivindicacién 16, caracters

zado porque el tiempo de gelificacidn estd entre 110 y 150

nes anteriores, caracterizado porque los componentes se selewr

segundos.,
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de ademés un Acido policarboxilico orgénico o Acido hidroxi

40 _

19.~ Un método segin las reivindicaciones 16 a 18,c3
racterizado porque los componentes se seleccionan de forma
que, al contacto con el agua den un tiempo dé freguado de
hasta 20 minutos.

20.-Un método segin la reivindicacién 19 caracteriza
do porque el tiempo de fraguado est&-entre 5 y 15 minutos.

21l.- Un método segln cualquiera de las reivindicaciod

4

nes 16 a 20 caracberizado porque la relacifn de tiempe de £

TR

guado a tiempo de gelificacidn estd entre 4: 1 a 8 : 1 y el

tiempo minimo de gelificacibén es de 60 segundos.

22.~ Un método segin cualquiera de las reivindice~

ciones 12 a 21 caracterizado porque la composicibdn compren-

carboxilico en forma de particulas secas.

23.~- Un método segin la reivindicacibén 22, caracteri
z8do porque se agrega de 5-a 15 % en peso, basado en el peso
del material polimérico..

24,~ Un método segin la reivindicacibn 22 o 23 carac
terizado porque dicho &cido es &cido tartérico, sueinico,oxi
lico, citrico, ascorbico, glucbénico o adipico.
25.- Un método segin cuglquiera de las reivindicacip
nes 12 a 24, caracterizado pdfﬁ%éiéoﬁgizéae/ademés-laga&i-
cidn=Fe una carga en particulas.

26.~ Un método segin la reivindicacidén 25, caracteri
zado porque dicha carga es silice o alimina.

27.~ Un método segin cualquiera de las reivindica-

ciones 12 a 26 caracterizado porque la composicién comprende
adends un materisl de particulas, cristslino inorgénico so-

luble en agua. .

28.- Un mefodo segln la reivindicacidén 27, caracteri

b e
-
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combinacién de dos o més tipos de particulas situazdos en

41

zado'porque dicho material es una sal de un metal alcalino
0 alcalino~térreo y un &cido fuerte,
29.~ Un mébodo segin la reivindicacién 28, caracteri
zado porque dicho material es una sal de un metal alcalino
¥y &cido clorhidrico. -
30.~ Un método segin la reivindicacidn 29, ceracteril
zado porque la sal es cloruro de sodio.
31l.~ Un método segin cualquiera de las reivindicacio
nes 27 a 30, caracterizado porque se agrega de 2,5 = 10 % en
peso de dicho material cristalino‘inorgénico, basado en el
con%enido total de vidrio y polimero.

. 32.,- Un método segin cualquiera de las reivinéicacigl
nesgl2 a 32, caracterizado porque comprende la fase adiciond
de asociar la mezcla con un material soporte fleiible que ¢s
poroso o que estd provisto de intersticios..

33.~ Un mébodo segin la reivindicacién 32, caractery,

zado porque la asociacibn se realiza para proporcionsr una
[

la superficie del, y/co dentro de los intersticios, del mate-

rial soporte flexible.
34 ,~ Un método segin la reivindicacidn 32, caracte-

rizado porgue en la etaﬁa (3) el material soporte son las -

fibras de un substrato de vendaje fibroso.

35.~ Un método seglin la reivindicacién 34, caracteri
zado porque el peso del recubrimiento estid entre 200 a 500
g/mg.

36.~ Un método segin las reivindicaciocnes 34 o 35, c£

racterizado porque el vendaje se hace de gasa, de algoddnm,

de tejido Leno.
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37.~ Un método segin las reivindicaciones 34 o 35
caracterizado porque el vendaje esté hecho de poliester.
38.~ Un método segin cualquiera de las reivindicacio
nes 34 a 37, caracterizados porque se incorpora ademés husta
un 5 % de un aglubinante basado en el contenido total de sé-}
lidos soportados. ’

© 39.- Un método .segin cualquiera de las reivindicacio
nes enteriores, caractérizados porque el aglutinante es una
hidroxialguil-celulosa. .

40,.- Un método segin cualquiera de las reivindicacio
nes anteriores caracterlzado purque el aglutinante es una hi

droxlprOpll —~celulosa.
i 4] .- Un método segin cualquiers de las reivirdica-

ciones 34 a 40, caracterizado porque la asociacidn ae la e-
tapa (%) se lleva a cabo poniendo en contacto el substrato de
vendaje con una masa pastosa que contiene el vidrioc el poli.-
mero y cualquier otro componente sbélido de un liguido anhi-

dro para cargar el vendaje, y posteriormente se deja que se
| evapore el 1liquido.

42,- Un método seglin la reivindicaci&n 41, caracteri
zado porque el combtenido de sélidos de la mezcla pastosa es
superior al 50 %. .
4%,~ Un método segin las reivindicaciones 41 o 42 ca
racterizado porque el médio liquido amhidro es un disolvente
para el aglutinante.

44 .~ Un métodé segin lg‘ieivindicacién 41, 42 o 43,
caracterizado porque el medio anhidro es cloruro de metile-
no,

45, Se reivindica por UGltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita por:

UN METODO PARA IA PREZPARACION DE UNA CCMPOSICION CURABLE

P N P
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PRINICIPALMENTE A EASE DE VIDRIO.
Todo conforme queda descrito y reivindicado en 1la
presente memoria descriptiva que consta de cuarenta y tres

péginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 1 de junio de 1977
BERNARDO UNGRIA
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