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DESCRIPCION

Material dental polimerizable a base de metacrilatos de metilo adecuado para la fabricacién de plastico para
prétesis

La invencion se refiere a material dental polimerizable a base de metacrilatos de metilo adecuado para la
fabricacion de plastico para protesis.

Antecedentes técnicos

Para la fabricacion de prétesis totales, prétesis parciales, aparatos de ortodoncia, etc. para llevar en la boca pueden
obtenerse distintos materiales:

1. Plasticos de polimerizacién en caliente (1 6 2 componentes). Estos presentan una contraccion de volumen
muy alta térmicamente inducida que conduce a ajustes inadecuados.

2. Plasticos autopolimerizantes (2 componentes).
3. Plasticos fotopolimerizantes (1 6 2 componentes).

4. Plasticos termoplasticos (1 componente), aquellos materiales son desde el punto de vista de la técnica
dental relativamente dificiles de procesar.

5. Plasticos de curado por microondas (1 6 2 componentes). Aqui también, una contracciéon de volumen muy
alta térmicamente inducida conduce a ajustes inadecuados.

Las prétesis fabricadas a partir de los materiales mencionados en 1 a 5 pueden romperse facilmente al caerse o al
tratarse de otra forma poco cuidadosa. Por tanto, desde hace tiempo se han hecho esfuerzo por dotar a los
plasticos para proétesis de la técnica dental de resistencia a la rotura. La tendencia a la rotura no deseada se elimina
algo mediante el uso de los llamados plasticos de alto impacto (de “High Impact”)l.

! (El término High-Impact se explica mas detalladamente en ISO 1567 - Denture Base Materials (Materiales base
para dentaduras). Por consiguiente, el plastico para prétesis es entonces un material base para dentaduras de alto
impacto (de “High-Impact-Denture-Base-Material” cuando en la resistencia al impacto segun ISO 1567 (segun
Charpy) supera un valor de 2 k.]/mz):

6. Plasticos de alto impacto (de “High-Impact”) de polimerizacion en caliente (1 6 2 componentes). No
obstante, éstos presentan a su vez la alta contraccién de volumen térmicamente inducida no deseada que
conduce a ajustes inadecuados

Ya han llegado al mercado plasticos para prétesis que han resuelto el problema de la contraccién mediante la
adicion de caucho de butadieno-estireno (documento EP 1 702 633 A2).

La desventaja de esta tecnologia es que los plasticos asi obtenidos siempre traen consigo una turbidez. No
obstante, se mantiene una impresion opalescente incluso cuando el tamafio de particula del caucho se elige inferior
al intervalo de longitud de onda visible de la luz.

En un articulo de Kerby y col. -- “Fracture toughness of modified dental resins” [J. of Oral Rehabilitation 30, 780-4
(2003)] — se describe el uso de terpolimero de 1,3-butadieno-acrilonitrilo-acido acrilico terminado con metacrilato en
material dental, particularmente a base de TEGDMA (dimetacrilato de trietilenglicol). El terpolimero puede obtenerse
bajo el nombre comercial Hycar Reactive Liquid Polymer 1300 x 33. La publicacion no se ocupa de las propiedades
Opticas.

Segun el documento DE 196 17 876 Al se usan copolimeros de injerto de polisiloxano como modificadores de la
resistencia al impacto: un copolimero de injerto de polisiloxano que presenta un ndcleo de polisiloxano elastomérico
y una envoltura de polimero no elastomérico, y/o (2) un polisiloxano con grupos (met)acrilo.

El documento US 5.182.332 describe el uso de cauchos de butadieno injertados con (met)acrilato como adicion al
material base de prétesis. Se trata de los plasticos para prétesis de alto impacto (de “High-Impact”) ya mencionados
habituales en el mercado. No obstante, con los materiales alli descritos no pueden realizarse materiales
transparentes. En el documento US 5.182.332 se usan ademas preferiblemente cauchos de varias capas solidos
(véase la reivindicacion 1).

Los sistemas de polvo-liquido de dos componentes estan constituidos por lo general principalmente por
metacrilatos. Los metacrilatos pueden obtenerse como polvo y como liquidos. El polvo polimérico es hoy en dia
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principalmente un polimero en perlas. Se mezcla con mondémero liquido en la relaciéon en peso de 2,5-3 : 1.
Después de un tiempo de hinchamiento resulta una masa que puede prensarse, colarse o moldearse.
Composiciones tipicas de este tipo se describen, por ejemplo, en los documentos DE 737 058 Ay DE 37 25 502 Al.

Se planteo el objetivo de proporcionar material dental polimerizable a base de metacrilatos de metilo adecuado para
la fabricacion de plastico para prétesis con el que se evitaran completa o parcialmente las desventajas
anteriormente descritas o se mejoraran sus propiedades.

Invencion

Sorprendentemente se ha comprobado que oligdmeros o polimeros de butadieno y/o acrilonitrilo acrilados o
metacrilados también producen propiedades ventajosas en sistemas basados en metacrilato de metilo (MMA)
cuando se afiaden como polimeros liquidos (oligdmeros). Resultan productos transparente que después del curado
presentan una transparencia de > 70 % a un espesor de capa de 3 mm. Ademas, es ventajoso que después del
curado aumenten la tenacidad a la rotura, la energia de rotura y la resistencia al impacto ya a partir de una
proporcion de aproximadamente el 1 % - con al mismo tiempo valores de resistencia a la flexion y del médulo de
flexion constantes.

De esto resulta una elevada resistencia a la rotura durante la vida Util/aplicacion del material dental polimerizado.
Como agentes de modificaciéon pueden usarse especialmente:

- oligbmero de butadieno metacrilado,

- oligémero de butadieno acrilado,

- oligdbmero de acrilonitrilo-butadieno metacrilado,

- oligémero de acrilonitrilo-butadieno acrilado,

- otros oligdbmeros/polimeros acrilados/metacrilados que contienen butadieno y/o acrilonitrilo.

Se prefiere especialmente usar un oligbmero de acrilonitrilo-butadieno metacrilado.

Por tanto, la invencion se refiere a un material dental polimerizable que presenta: un componente liquido que
contiene

A) al menos un componente monomeérico de metacrilato de metilo liquido,
B) al menos
. un oligémero o polimero de butadieno acrilado o metacrilado y/o
. un oligémero o polimero de acrilonitrilo-butadieno acrilado o metacrilado,
asi como un componente en polvo que contiene un polvo polimérico o un polimero en perlas.

El material posee después del curado una transmitancia de la luz (transparencia) en el intervalo visible de > 70 % a
un espesor de capa de 3 mm.

Adicionalmente pueden estar contenidas una o varias sustancias de los grupos de otros mondmeros, cargas,
pigmentos, estabilizadores, reguladores, aditivos antimicrobianos, absorbentes de UV, agentes tixotropicos,
catalizadores y reticulantes.

Como otros mondémeros se consideran los monémeros habituales en el sector dental:

ejemplos son monomeros monofuncionales radicalicamente polimerizables como mono(met)acrilatos,
(met)acrilato de metilo, etilo, butilo, bencilo, furfurilo o fenilo, monémeros di o polifuncionales como acrilatos o
metacrilatos di o polifuncionales, por ejemplo, di(met)acrilato de bisfenol A, bis-GMA (un producto de adicién
de acido metacrilico y éter diglicidilico de bisfenol A), UDMA (un producto de adicién de metacrilato de 2-
hidroxietilo y 2,2,4-hexametilendiisocianato), di(met)acrilato de di, tri o tetraetilenglicol, di(met)acrilato de
decanodiol, di(met)acrilato de dodecanodiol, di(met)acrilato de hexildecanodiol, trilmet)acrilato de
trimetilolpropano, tetra(met)acrilato de pentaeritritol, asi como di(met)acrilato de butanodiol, di(met)acrilato de
etilenglicol, di(met)acrilatos de polietilenglicol, di(met)acrilatos de bisfenol A etoxilados/propoxilados.

Como cargas se consideran, por ejemplo, acido silicicos pirégenos o de precipitacion, vidrios dentales como vidrios
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de aluminosilicato o vidrios de fluoroaluminosilicato, silicato de estroncio, borosilicato de estroncio, silicato de litio,
silicato de aluminio vy litio, silicatos en capas, zeolitas, cargas esféricas amorfas basadas en éxido u 6xido mixto
(SiO2, ZrO2 ylo TiOy), 6xidos metalicos con tamafo de particulas primarias de aproximadamente 40 a 300 nm,
polimeros fragmentados con 10-100 um de tamafio de particula (véase R. Janda, Kunststoffverbundsysteme, VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1990, pagina 225 y siguientes) o sus mezclas. Ademas, pueden incorporarse
agentes de refuerzo como fibras de vidrio, fibras de poliamida o de carbono.

Las cargas se usan generalmente del 0 al 80 % en peso, preferiblemente del 0 al 3 % en peso, referido a la
composicion de plastico para protesis total o a la suma de los componentes Ay B.

Como reguladores para el ajuste del peso molecular se consideran, por ejemplo:
TGEH: éster 2-etilhexilico de acido tioglicélico,
t-DDM: terc-dodecilmercaptano,

GDMA: dimercaptoacetato de glicol.

Ejemplos de iniciadores son:

LPO: peréxido de dilauroilo,

BPO: peroxido de dibenzoilo,

t-BPEH: per-2-etilhexanoato de terc-butilo,
ADMV: 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo),
AIBN: 2,2'-azobis-(isobutironitrilo),

DTBP: peréxido de di-terc-butilo.

Estabilizadores adecuados son, por ejemplo, éter monometilico de hidroquinona o 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol
(BHT).

Ademas, los materiales base para prétesis segun la invencion pueden contener otros aditivos habituales, por
ejemplo, de los grupos de los aditivos antimicrobianos, absorbentes de UV, agentes tixotrépicos, catalizadores y
reticulantes.

Los aditivos de este tipo, lo mismo que los pigmentos, estabilizadores y reguladores, se usan en cantidades
relativamente pequefias, en total del 0,01 al 3,0, especialmente del 0,01 al 1,0 % en peso referido a la masa total
del material.

El curado de las composiciones se realiza preferiblemente mediante polimerizacion por radicales inducida por rédox
a temperatura ambiente o a temperatura ligeramente elevada bajo una ligera presion para evitar la formacién de
burbujas.

Como iniciadores para la polimerizacion realizada a temperatura ambiente se usan, por ejemplo, combinaciones de
iniciadores rédox como, por ejemplo, combinaciones de peroxido de benzoilo o laurilo con N,N-dimetil sim.-xilidina o
N,N-dimetil-p-toluidina. Un sistema de iniciadores especialmente preferido es una combinacion de acidos
barbitdricos junto con iones cobre y cloruro, asi como los perdxidos anteriormente mencionados. Este sistema
destaca por una alta estabilidad del color.

Los materiales de la invencién se usan preferiblemente en el sector dental, sobre todo para la fabricacion de
prétesis o aparatos ortodéncicos para la correccién de la posicion de los dientes.

La proporcion de componente en las composiciones A) segln la invencion asciende preferiblemente a mas del 20
% en peso, preferiblemente > 20 al 99 % en peso, especialmente > 20 al 98 % en peso, muy especialmente al 20 al
50 % en peso.

La proporcién de componente B) asciende preferiblemente a mas del 1 % en peso, mas preferiblemente al 99 %,
especialmente al 2-80 % en peso, muy especialmente al 50-80 % en peso.

Los materiales segun la invencion son especialmente adecuados para la aplicacion en el sector dental en la
fabricacion de protesis. Existen otras posibilidades en todos los sectores en los que un cuerpo moldeado a prueba
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de roturas debe crearse individualmente, por ejemplo, en
- cementos 6seos con resistencia al impacto mejorada,

- aplicaciones veterinarias en las que la resistencia al impacto deba ser alta, por ejemplo, material de
reparacion de cadera o sustitucion de dientes para animales,

- aparatos ortoddncicos para la correccion de la posicion de los dientes.

Los siguientes ejemplos explican méas detalladamente la invencién sin limitarla. Los datos de partes y porcentajes
se refieren como en el resto de la descripcién al peso, siempre y cuando no se especifique de otro modo:

Ejemplo:

La siguiente tabla de ensayos muestra que sobre todo el mddulo de elasticidad cambia muy ventajosamente en el
caso de la adicion segun la invencién del copolimero. La base para los experimentos fue el material para prétesis
convencional polimerizado en frio? con peréxido de dibenzoilo PalaXpress (polvo/liquido respectivamente a base de
metacrilato), homogeneizandose el modificador con el liquido.

% Los polimeros frios (también “polimeros calientes ") (nombres comerciales: Trigon 40, PalaXpress, Castodon it)
presentan un sistema de catalizadores especiales que, aunque inicia la polimerizacion, la retrasa simultaneamente
hasta tal grado que garantice un tiempo de procesamiento suficientemente largo. Por tanto, estos plasticos también
pueden colarse antes de hincharse y, por tanto, tienen un intervalo de procesamiento universal (técnica de colada,
técnica de inyeccion, protésica total, protésica parcial).

Los resultados del analisis de las muestras polimerizadas son los siguientes:

Proporcion de Tipo de modificador o oo ©
modificador o« | S5 S e | Tloe | © <
o2l a < cl 9 E a| gl € g P«
[% en peso] g 3l s %Sﬂ- S35 | g5 | 5eE
Aoc | 83| aEc| gE&| 52D
o|—| © Lo ol=lo | gl = c 9
x| © == x| © Sle= | W™
0,0 - 67 2017 0,95 1,53 239
2,0 Oligémero de butadieno 63 1867 1,08 1,98 515
metacrilado
2,0 Oligémero de butadieno 65 1953 1,17 1,83 496
acrilado
2,0 Oligémero de acrilonitrilo- 68 2020 1,55 2,5 926
butadieno metacrilado
1,0 Oligémero de acrilonitrilo- 69 2054 1,36 2,22 519
butadieno metacrilado
2,4 Oligémero de acrilonitrilo- 66 1975 1,65 2,49 1042
butadieno metacrilado
3,6 Oligémero de acrilonitrilo- 64 1896 1,84 2,59 1138
butadieno metacrilado
4.8 Oligémero de acrilonitrilo- 60 1723 1,65 2,26 979
butadieno metacrilado
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REIVINDICACIONES
1.- Material dental polimerizable que presenta las caracteristicas I-1ll, concretamente
| un componente liquido que contiene
A) al menos un componente monomérico de metacrilato de metilo liquido,

B) al menos un oligdmero o polimero de butadieno acrilado o metacrilado afiadido como polimero liquido
(oligémero) y/o

* un oligbmero o polimero de acrilonitrilo-butadieno acrilado o metacrilado,
Il un componente en polvo que contiene un polvo polimérico o un polimero en perlas a base de metacrilato,
Il después del curado una transparencia de > 70 % a un espesor de capa de 3 mm,

en el que la proporcién de componente B) asciende a > 1 % en peso referido al material dental y la
proporcion de componente A) a > 20 % en peso.

2.- Material dental segun la reivindicacidon 1 que contiene adicionalmente una o varias sustancias de los grupos de
otros mondmeros, cargas, pigmentos, estabilizadores, reguladores, aditivos antimicrobianos, absorbentes de UV,
agentes tixotropicos, catalizadores y reticulantes.

3.- Material dental segun una de las reivindicaciones precedentes con una proporcion de componente B) de > 1 al
99 % en peso.

4.- Material dental segun una de las reivindicaciones precedentes con una proporcion de componente B) del 2 al 80
% en peso.

5.- Material dental segun una de las reivindicaciones precedentes con una proporcién de componente B) del 50 al
80 % en peso.

6.- Material dental segun una de las reivindicaciones precedentes con una proporcion de componente A) de > 20 al
99 % en peso.

7.- Material dental segun una de las reivindicaciones precedentes con una proporcion de componente A) > 20 al 50
% en peso.

8.- Uso de material dental segin una de las reivindicaciones precedentes para proporcionar
a. cemento 6seo con resistencia al impacto mejorada,
b. material de reparacion de cadera o sustitucion de dientes para animales,

c. aparatos ortodéncicos para la correccion de la posicion de los dientes.
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