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TUNDAMENTO DBEL INVENTO

CAMPO DEL INVENTO

Este invento se refiere a un procedimiento para
preparar composiciones complejas para resteuracidn dental,
¥y particularmente, a la preparacién de composiciones de es-
ta c¢lase en las que se emplea silicato de titanio como car-

ga inorgdnica finamente dividida.,

DISCUSION DE LA TECNICA ANTERIOR

Las composiciones para restauracién dental, ge-
neralmente en forma de mezelas muy cargadas ae una matris
de resina orgénica polimerizable liquida y carga inorgéni~
ca en particulas finamente dividida, han alcanzado un gran
éxito comercial y se emplean ampliamente en la practica
dental clinica, Bdsicamente, la ma&or parte de las compo~
siciones para restau?acién dental que han llegado a estar
comercialmente disyoqibles ] qixe estédn descrites en la bhi-
bliografia, se basan en el desarrollo del sistema deécrito
primeramente por Bowen en la ﬁatente de EE.UU. 3.066,112.

¥n el sistema de carga directa o composicidn para restaura

cién descrito por Bowen en esta patente, la matriz o aglu-
tinante de resina orgénica polimerizable liquida es prin-
cipalmente el producto de reaccidn de .bisfenol A y meta-
orilato de glicidilo, denominado BIS-GA, combinado prefe-
riblemante‘con,uno o mds monbmeros actiyoé diferentes, de-
nominados ailuyenteSTreactivos, especialmente otros dime-
tacrilatos, por ejemplo dimetacrilato de trietilenglicol.

El sistema tambidn incluye un catalizador o iniciador de -
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~la polimerizacibn, tal como por ejemplo perdxido de ben-

tloja ntum. 2

zoilo y preferiblemente, también, para perhitir que tenga
lugar la polimerizacidén en un ﬁeriodo de tiempo razonable,
un acelerador o activador de la polimerizuacidn tal como poy
ejemplo N,N-dimetil-p-toluidina. Una combinacién particu~-
larnente atractiva de catalizador y scelerador es un hidrod
peréxido, nés estable que el perbxido de benzoilo, y una
tioureca sustituida, menos propensa & originar coloraciin
que un acelerador de amina, como estd descrito en la pat-g
te de EE,UU, 3.991.008. Otros ingredientes, tal como csta-
bilizadores o absorbentes de UV pueden también estar pre-
sentes en asociacidén con los constituyentes polimerizables
para aumentar la vida en almacenamiento y evitar de otra
forma la desradacién de las propiedades de la composicidn
compleja para restauracidn. Aldn mis, estas composiciones
complejas para restauracidén pueden incluir diversos colo-
rantes o pigmentos para obtener varios tonos pare adaptar-
se al color de la estructura del diente en la que ha de
emplearse el material complejo para restauracidn.

Los materiales para restauracidn complejos se
proporcionan generalmente para empleos comerciales como
sistemas de miltiples envases, més tipicamente un sistema
de dos envases, siende el més tipico el sistema descrito
en la patente de EE.UU. 3.926.906 de Lee y otros. En es-
tos sistemas, los mondmeros reactivos se proporcionan ge-
neralmente en forma de una pasta mezclada con la carga
inorginica inerte fihamente dividide menteniéndose separa-
damente el diluyenbe reactivo y/o catalizador y/o activa-
dor de los ingredientes polimerizables o del diluyente

reactivo,
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Los materiales de carga Lnorwanlca més cominmen-

“te empleados son tipicamente cuarzo cristalino o silice

amorfa, aunque btambién han sido descritos otros materiales
$al como por ejemplo, silice obtenido por pirbdlisis de si-
licato de etilo, silice cristalina, ﬁidrio, allmina de pi-
rélisis y similares. Tembién es prictica comfn tratar la
carga o el aélutinante o ambos, con un agente de uniép,"
tal como Y~metacriloxipropiltrimetoxisilano, para mejorar
la adhesidn entre la matriz o aglutinanbe orzdnico y las
particulas de carza ‘inorglnica inertes. '

' También se han sugerido obras cargas que tienen
un coeficiente nepativo de expansidén térmica. Por ejemplo,
la patente de EE,UU. 3.503%.128 suziere el empleo de /3m
~cueriptita, un silicato de litio y aluminio. ElL empleo de
cargas de coeficientes de expansibdn térnica bajo o négéti—
vo e¢s muy deseable con ¢l fin de izualar ads exactamente
la composicidn resultante con la estructura del diente enm
térninos de expansidn térmica. Zn seneral, las restaura-
ciones cenplejss que estén muy curgadas con las partiéﬁ-
las de carga inorzfnica son mis compatibles con la estruc-
tura del diente que las composiciones de reﬂhauraclon de
resinas no cargadas empleadas anteriormente. Asi, en la
rezidn pertinente de 0-60°C, el esmalte del diente tiene
un coeficiente de éxpansién térnica de aproximadamente 11
x 107 -6 (u 11 ppn), mientras que una resina no carzada tie-
ne un valor de coeficiente de expansidn térmica correspon-
diente de aproximadamente &§0-100 ppu.

Sin enoarmo, las composiciones para restauracidn
basadas en ;5 ~eucniptita 7 otras carsas con coeficientes

de expansid on témnica nesabivos o proximos a cero se carac-




b N SN TN oA e ettt

10

15

20

%0
08109

tloja nam. 4

.

~terizan por defectuosas propiedades fisicas y particular-

mente, baja resistencia a la compresidn,

OBJETOS ¥ WEDUHER Dl IRVINTO

Por consicuiente es un objeto del presente inven
to proporciohar una composicidén para restauracidn dental
del tipo que comprende una mezcla de natriz sglutinante de
resina polimerizable, liquida y una carza inorgénica iner-
te, sélida, finamente dividida que tiene un bajo coeficien
te de expansibn térmica sin pérdida de las propiedades €i-
sicas esenciales, tal como la resistencia a la compresidn,

Es un objeto adicional del presente invento pro-
porcionar una composicidn para restauracidn dental cue sea
de apariencia atractiva, es decir que tenza wn indice de
refraccidn y una translucidez comparable al esmalte de
diente natural.

Es todavia un objeto adicional del presente in-

-

s

vento propercionar dicha composicidn para restsuracibn
dental que es ficil de empleoar y manipular por un dentis-
ta.

Estos y otros objetos del presente invenlto se
hardn nhs evidentes de la descripcidn detallada siguiente
y se proporcionen eapleando silicato de titanio como la
carga. inorsénica inerte finsmente dividida. Se ha encon-
trado ahora que las composiciones complejas para restaura-
cidn dental que emplean silicato de titanio como carga tie
nen vajos coeficientes de expansidn téramica, cxcelente
translucidez, baja conductividsad téraica y mejorada resis-

tencia a la compresidn.
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il aglutinante orgénicé polimerizable puede ser
cualquiera de los Lipos empleados convencionalmente en
composiciones para restauracidn dental, especialmente los
basados en 3I8--GMA y otros metacrilatos nultifuncionales

junto con los iniciadores o catalizadores convencionales

mentos, absorbentes de UV y estabilizadores, asi como chra

particulas de carga finamenbe dividideas inorgénicas e inexn
tes pueden tambibn estar presentes en las composiciones
complejas.,

DESCRIFCION DETALLADA Y RIALIZACTONSS PREFERTDAS

El silicato de titanio, tembién descrito como
tg{lice impurificada con titanio”, tiene la fémnula qui-

nica:
(8105) = (Pi0y)y

en la que ¥ = 85 a 90 e y = 10 a 15. El contenido de ti~
tanio estd eatre aproximadamente 4 a 6% en peso, preferi-
blemente alrededor de 5% en peso. Esto.correspoﬁde a;va-(
lores de x e y de aproximadamente 87,5 ¥ 12,5, respectivos
mente, Z1 silicato de tivanio se produce por condensacién
desde una forma de vapor por hidrdlisis por llama y puede
adquirirse de Corning Gless Works como Corning e 7971
ULZ=,

Bl silicato de¢ titanio estd comercialmente dis-
ponible en forma de objobos de formas grandes o como Vi-

drio de dasacho (randes trozos) producido en el procedi-

S

1
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;iepto de cortar él objeto voluminoso a un tamafio final.
Para empleo en las composiciones de restauracién dental
de este invento, es necesario triturar el vidrio de dese-
cho de silicato de titanio al tamafio de particula medio
deseado. Esto se consigue fécilmente por cualquier medio
de‘trituracién convenional, tal como por ejemplo un moli-
1o de bolas. | .

El coeficiente de expansién térmica de silicato
de;titanio es esencialmente cexro en el intervalo de tempe-
ratura de O a 602C, preferiblemente O a 1002C.

El silicato de titanio también se caracteriza
por una dureza Knoop de aproximadamente 459 kg/mm2 a una
carga de 200 gremos que es mayor que la del vidrio de bo-
rosilicato, una densidad de aproximadamente 2,2 g/cma, un
indice'de refraccidén de aproximadsmente 1,48 y una conduc-
tividad térmica de aproximadamente 0,00313 calorias cm/cmz.
seg QC. Esta densidad es menor que la del cuarzo o la si-
lice y por consiguiente, se requiere menos peso de la car-
ga para obtener una fraccién de carga de volumen dado.

. Preferiblemente, el siliceto de titanio tiene
una distribucidén de tamafio de particula que varia desde
por menos de una micra hasta no més de aproximadamente 10
micras. Preferiblemente, el silicato de titanioc se tritu-
ra a un tamafio de particula medio de aproximadamente 1,1l
micras a 3,5 micras, més preferiblemente, entre 1,1 y 1,5
micras, como se determina por una medida de distribucién
de tamafio de particulas sedigréfica.

La carga de silicato de titanio estéd presente

como &l menos la proporcidn principal de la cantidad total

de carga y preferiblemente, constituye desde aproximadamen-
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—te 65 a 10C) de la cantidad total de carza y més preferi~
blemente, al menos alrededor de 70 a 100» de la carga to-

tal. Generaluente, la carga constituye desde aproximadauen

)

te 50 en peso hasta aproximadamente 907 en peso de la com
bosiéién total, y preferiblemente alrededor de 65 a 85% en| .
peso de la composicidn compleja tebal.

Cualguiers de las otras cargas convencionalas
pucden estar prescntesen cantidades menores basadas en el
peso total de carga., Representabtivo de dichos mgterialss '
adecuados son silice, perlas de vidrio, dxido de alumiaio,

de pirélisis silice, cuarzo de pirdlisis o cristalino y-

‘g

similares. £l tamafio de particula de los materiales adicio
nales varia generalmente desde menor que una micra hasta
aproximadamente 125 nicras estando el temafio de particulas
medio en el intervalo de aproximadauente 1L a 20 micras‘y
preferiblemente, desdc aproximadamente 2 a aproximadamente
5 micras. Una carga nixta que contiene alrédedor de 60-80
partes en peso de silicabvo de titanio y aproximadamente

40-20 partes en peso de silice amorfa imparte una resisten

cia a la compresidn especialmente elevada a la composicidn
resultante. También, aunque las composiciones para restau-
réc'énldental, cargadas con silicato de titanio de este imy-
vento poseen mayor opacidad a los rayos X que las composi-
ciones que utilizan cargas de silicio convencionales, §u9~
de desearse incorporar cantvidedes menores de vidrio opaco
a los rayos X u ot:os elementos gue absorben rayos X a la
carga de silicate de titanio.

Pueden usarse satisfaetoriameﬁte en oste invento

cualquiera de los sisbtemas aglubinantes de resina orséni-

cos y polimerizables liguidos convencionalmente disponibdleg

*
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—incluyendo mondmeros polinmerizables, diluycutes reactivos,
catalizadores, aceleradores, absorbentes dé UV, pigmentos
y similares. Los mondmeros polimerizables preferidos son
los basados en BIS-GHMA y otros di-, tri- y tetra-metacri-
'1atoé y particularmente el sistema aglutinante, que esté
descrito por Bowen en la patente de L®,uu, Ne 3,066,112
antes mencioﬁada. Otros sigtemas mondémeros polimerizavies
adecuados estan descritos, por ejemplo, en las patentes
de IE.UU. ndmeros 3.179.623; 3.539.533; 3.720.947;
3,751.399; 3.765.132; 3.774.305; 3.835.,090; 3.839.065;-
3.845.009; 3.853.962; 3,860.556; %.862.920; 5.882.600;
3.911.581; 3.923.740 y 3.926,280.

Cada una de estas patentes ensefia sigtemas mond-
merog polimerizebles adecuados, junbto con cabalizadores ¥y
aceleradores adecuados y otros cuadyuvantes y aditivos
convencionalmente empleados en composiciones complejas pa-
ra restauracidn dental. Las descripciones de estas ante-
rioridades deben considerarse por tanto incorporadas en
la presente memoria como anterioridad. Se hace también re~
ferencia a la patente de Temin y otros, patente de EE.UU.
Ne 3,991,008, para la descripeidén de un sistema cataliza~
dor redox que puede emplearse en el presenbte invento,

Adends de los componentes anteriores de las com~-
posiciones complejas, se prefiere también utilizar un agen
te de unién para mejorar la adhesibén de las particulas de
carga inorgénica inerte con la matriz aglutinante. Para
este fin, es convencional en la técnica emplear compues-
tog de brrano-silano etilénicamente insaturados tales como
j{’-metacriloxipropiltrimetoxisilano, triclorosilano de

.vinilo, trietoxisilamo de vinilo, trimetoxisilano de vini-

¥
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~lo, triaceboxisilanoc de vinile vy similares. Puede ailadirse
b}

- racidn en ella de las particulas de carga.

cada uno generalmente en cantidades de 0,1 a 1,0% en p2so

_proporeidén presente en el producto final. Un envase contic+

R .'b tlola ntun, 01

#

el agente de unidn o azente clave al material de carga an~
tes de mezclar la carga y la matriz polimerizable liquida

o puede afiadirse a la matriz liquida antes de la incorpo-

Generalmente, la carga y el aglubinante se com=
binan en proporciones de alrededor de l:1 a alrededor-Ge -
6:1, preferiblemente alrededor de 2:1 a alrededor de 3:ii.

El catalizador y activador opcional se emplesn

basados en el poso de monémero o mondmeros activos presen-
tes. Sin embargo, pueden emplearse cantidades supericres o
inferiores &ependiendo de los moﬁémeros y tipos de catali-~
zadores o activador,

En cuanto a las composiciones complejés.para Test
tauracion dental convencionales, las composiciones de este
invento pueden proporcionarse convenienteﬁéhte al dentista
en el sistema llamado de dos envases, tal como se¢ ha des-

crito en 1z patente de BE.UU., H2 35.926.906., De acuerdo con

el sistema de envasado descrito en esta patente, cada envai

se contienen los mondmeros no polimerizados y cualouier did

luyenbte reactivo y carsa inorgénica, preferiblemente en la

ne el iniciazdor o catalizador ¥y el otro envase contiene el
reductor o acclerador. Combinando porciones aproximadamen-
te iguales de los dos envases, el catalizador y acelerador
de cada uno rcaccionan generando radicales libres, origi-
nendo con 2llo la polimerisscidn del sistena de resina Jo-
limerizable,

~

" Cada una de estns pobentes ensefia mondmeros po-

’
&
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—~limerizebles adecuados, diluyentes reactivos, catalizado-
res, aceleradores y otros coadyuvantes y aditivos conven-
cionalmente. empleados en componiciones‘complejas para rect
tauracidn dental, para dichas aplicaciones y carzas denta-
les, cementos dentales y similares., Por consijuiente, las
descripciones de estas anterioridades deben considerarse
incorporadas’en la presente memoria como anterioridad. -

Bl eupleo de la carza de silicato de titania}en

particulas de acuerdo con este invento ticne las ventajos

sigulentes sobre las cargas tipicas eapleadas convencional
mente, tales como, cuarzo o los diversos tipos de silice,
Zstas ventajas incluyen, por ejemplo, las excelentes ProO=
piedades estéticas de las composiciones y su capacidad pa-
ra sen piguentados en tonos ipualados de diente descubles.
Las composiciones %tienen una translucidez similar al dien-
te humano en apariencia y son mis atractivas a los ojos.
Las cargas de silicato de titanio no requieren ninzin pro-
cedimiento de limpieza laborioso, mientras que otras car-
gas requieren generalmente un lavado con 4cido para elimi-
nar los cationes perjudiciales. Xl coeficiente de expan-

sibn térmica de las composicioncs de este invento se apro-

1

ximard mucho al de la estructura del diente, aungue propor;
cionando altas resistencias a la compresidn, alcanzéndose
valores gue se aproximan a la estructura de los dicntes saf

nos. Tambibn, los composiciones de este invento que ubili~

zan cargas de gsilicato de titanio tienen un bajo coeficien:
te de conductividad tdérmica, reduvciendo con ello de modo
similar la sensibilidad térmica y el dalio pupal debido a

la transferencia de calor durante la restauracidn., Tambiénj

y~a

las cargas de silicato de titanio tiemen una elevada durez
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~Knoop y una densidad velativamente bzja requirdendo con
ello un menor peso de carga para obtener una fraceidn de

carza de volumen dado.

ste invento se describird ahora por los ejemplo

ilustrativos y no limitativos siguientes.

EJSPLO 1
Una muestra de silicato de titanio vendida por
Corninz Glass orks, Corning, lueva York como "ile 7971 ULz
se¢ nclid en un molino de bolas a un tamafio medio de parti-
cula de 3,2 micras. Zste producto de silicato de titanio

] 4

escrito por Corning Glass Works como un vidric de si

s
[

est

lice amorfa sintitico con wn coeficiente de expansidn Hér-

=

nica aue es essncizlmente coro en ua inbtervalo de tempera-
tura de O a 50%C. Se prepard unx sezunde muestra del nis-
no vidrio de desecho de silicato de titanic moliendo adi-
dionalmente en vn molino de bolas hasta un tamailo medio de
particulas de 1,3 micrﬁs. En anbos casos, las medidas del
tamaio de particula se obbuvieron por medidas de éedigra—
fia. '

Las conposiciones para restauracién dental se
prepararon combinando 757 en peso de la carga'de gilicato
de titanio con un aglutinante en fase liguida que tenia
una nezcla en peso 1l:1l de 3I3-0HA y hexanetilendimebtacri-
lato, La fase de aglutinante liquido contenia adicionalmen
te 55 en peso, bLasado en los mondmeros totales, de'}{-me—
tacriloxipropiltrinstoxi~silano, wr agente de unidn, y 17
en peso basado en los mondmenrcs totales de acetiltiourea,

la porcidn reductora de inicisdor redox.

(2]

T
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A porciones de cada una de las pastas resultan-
tes se afladid hidrdxido de cumeno en una cantidad equiva-
lente a 2% en peso.de. X0s mondmeros, La mezcla se removid

.

bien gon ‘espdtula . : y a continuacién se colocd en un

. o .o :
molde ¢ilindrico. Se evaluaron entonces la resistencia a
la compresidn-de las composicionez curadas mostradndosc los

resultados en la Tabla siguiente,

EFECTO DEL TAMATO DT PARTICULAS DB .
'SILICATO DE TITANIO SOBRE IAS RESISTANCIAS A
h . LA COMPRESICH

Muestra Tanaito medio de silicato de Resisteucia & la

titanio (micra) compresidn (ke=/ch
1 3 3,2 2737
2 E 1,3 3318 + 665

Se prepard una composicidn similar.a la de la
muestra 2, excepto que se sustituyd 253 de la carza de si-
licato de titanio por el mismo peso de silice de tamaiio de
particula medio de 2,3 micras. La composicibén con la car-
ga mixta did un valor de resistencia a la compresidn de

3360 + 252 kg/cma.

Ejennlo Comparativo 1

Empleando la fase de resina idéntica al Zjemplo
1, se prepard una cbmposicién utilizando 7¢% en peso de
una silice amorfa. Se ensayaron cilindros de la composicidp
curada para determinar el coeficiente de expansidn térmica

empleando un analizador termomecdnico, Bl coeficiente de
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“expansibn térmica en el intervalo de 0~50°C era 39,4 ppm
para la couposicidn ue contenia la carza de silice amor-
fa. En contraste, el coeficiente de cxpaonsibn térmica para

la composicidn del Zjemplo 1 era 30,4 ppm.
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REIVINDICACIONES

Lés puntos de invencidn propia y nubva que se‘pre-
sentan para que sean objeto de.esta solicitud de Paténfé de
Invencidn en Espaiia, pbr'VEINTE aflos, son los Qhe séAreeo-
gen enh las reivindicaciones siguieﬁtes:

‘ 18.- Un procgdiﬁiepto ﬁaraApreparar una composi;
cidn compleja mejorada para restauracién dental, que tiene
un aspecto atractivo con un indice de refraccién y una iransg
lucidesz comparébles al esmalte dental natural, procedimientg
gue comprende las Operaéiones de ﬁezclar a fondo una curga
indrgénicé inerte finemente dividida y un sistema aglutinan-
te de resiﬁa polimerizable liquida, estando constituide al
menos la parte principal de dicha darga inorgdnica inerte
Tinamente dividida por silicato de titanio, siendo la rela-
cibn de cargs a.aglutinante de aprogimadamente 181 a»aproxi~
madamepte 6:1 en peso; y someter la mezcla después a una -
reacclén de polimérizécién hasta alcanzar un estado durado.

2§;- Un procédimiento segun la reivindicacién 18,
en el que la carga de silicato de titanio tiene un tamafio
de parti&u;a‘media en el intervalo de menos de aproximada-
mente 1 micra a aproximadamente 10 micras.

3%.- Un procedimiento segun la reivindicacién 12,
en el que la carga de silicato de titanio tiene un tamaﬁoJae
particula mediq en ei intervalo de aproximhdamenfe 1,1 mi-
cras a aproximaﬁamenie 3,5 mioras.

48,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,

en el que la carga inorgdnica inerte finamente dividida'cém-
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prende al menos 65% en peso de silicato de titanio.

52.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 18,
en el que la carga inorgdnica inerte finamente dividida con-
siste Unicamente en siliecato de titanio.

62.-"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSI-
CION COMPLEJA MEJORADA PARA RESTAURACION DENTALY,

Tal y como se ﬁa deserito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han espedificado,

Esta Memofia consta &e quince hojas escritas;a}f

médquina por una sola cara.

. Madrid,
02.JUN1980
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