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DESCRIPCION
Material de partida para prétesis de multiples componentes polimerizable, en particular para prétesis dentales.

La presente invencién se refiere a un material de partida para protesis, de multiples componentes polimerizable, en
particular a un material de partida para proétesis de 2 componentes polimerizable. La invencién se refiere ademas a
materiales para protesis y protesis, en particular protesis dentales, fabricados a partir de este material de partida
para protesis, de mdultiples o 2 componentes.

Los materiales para proétesis, en particular también las prétesis dentales, ya sean prétesis totales o parciales,
protesis provisionales o permanentes, tales como coronas, puentes o aparatos de ortodoncia, asi como las
otoplastias, los denominados moldes auriculares para la industria de los audifonos, deben cumplir hoy en dia
grandes exigencias en multiples aspectos. Las proétesis de este tipo no sélo tienen que presentar una buena
biocompatibilidad sino que siempre deben destacar también por una alta precisiéon de ajuste, sobre todo durante la
utilizaciéon prolongada, una reducida tendencia al deterioro, una baja contraccion volumétrica y superficies siempre
inmejorables. La comodidad al llevarlas estad marcada tanto por el aspecto externo como por la percepcién sensorial
de la prétesis en la cavidad bucal o en el conducto auditivo.

Para las protesis dentales el experto dispone de una pluralidad de materiales adecuados. Segun la norma DIN EN
ISO 1567, a este respecto puede tratarse de productos de polimerizaciéon en caliente a base de polvo y liquido,
productos de polimerizaciéon en caliente a base de una mezcla plastica, productos de autopolimerizacion (en frio) a
base de polvo y liquido, productos de autopolimerizacién (en frio) a base de polvo y liquidos para plasticos de
moldeo, piezas en bruto o granulados que pueden conformarse de manera termoplastica, materiales de
endurecimiento por luz y materiales de endurecimiento por microondas. El limite entre los sistemas de
endurecimiento en frio y endurecimiento en caliente se encuentra segun la norma ISO1567: 2000 en 65°C.

En el campo de la odontologia han dado especialmente buen resultado los materiales de 2 componentes a base de
poli(metacrilatos de metilo) (PMMA), y en concreto como productos de polimerizacién en caliente y como productos
de polimerizacién en frio.

Los materiales de 2 componentes polimerizables para el campo de la odontologia a base de PMMA se conocen por
el documento GB 760 344.

A pesar de los elevados esfuerzos, los materiales conocidos en el mercado debido a las grandes exigencias
indicadas anteriormente también dejan todavia bastante que desear. Por ejemplo, en particular en el caso de las
protesis dentales a partir de productos de polimerizacion en caliente se observa una contraccién volumétrica asi
como una contraccion térmica significativas, lo que lleva a imprecisiones de ajuste. En particular en la polimerizacién
en frio se observa un contenido en monémeros residuales elevado que puede tanto influir negativamente en el
comportamiento dimensional de las protesis como incluso llevar a intolerancias de las protesis, por ejemplo debido a
irritaciones de las mucosas. Para cumplir con los contenidos en monémeros residuales maximos exigidos por la
norma DIN EN ISO 1567:2000 del 2,2% para productos de polimerizacién en caliente y para el 4,5% para productos
de autopolimerizacién o polimerizacion en frio, las protesis se almacenan a menudo durante un periodo de tiempo
prolongado en agua, lo que sin embargo puede llevar a cambios de dimension.

El comportamiento mecanico de una prétesis dental también es importante para la calidad de la misma. Para no
verse afectada inmediatamente en el caso de picos de carga, a las protesis dentales actuales se les exige una
elevada resistencia a la rotura, a la flexion y a los golpes.

Finalmente en particular en el caso de las prétesis dentales debe prestarse atencion a una calidad de superficie
especialmente elevada, porque de lo contrario se crean mltiples zonas para la deposicién de microorganismos, o
que lleva a la denominada formacion de placa. Del mismo modo a menudo es muy desventajoso o incluso imposible
procesar irregularidades de superficie por medio de pulido, en todo caso para las areas de proétesis dental que con
una utilizacién genérica representan superficies de succion.

Hasta ahora en el estado de la técnica se han llevado a cabo intentos para obtener protesis dentales optimizadas.
Segun el documento EP 1 923 037 A2 se obtienen prétesis dentales con una resistencia a los golpes o a la rotura
mejoradas a base de poli(metacrilatos de metilo) cuando se parte de un componente de mondémero liquido a partir
de metacrilato de metilo, que adicionalmente contiene un oligdmero o polimero de butadieno (met)acrilado o un
oligébmero o polimero de acrilonitrilo-butadieno (met)acrilado. Con la reaccién del componente liquido mencionado
con un componente en polvo, que contiene un polvo de polimero o un producto de polimerizacion en perlas a base
de metacrilato, podran obtenerse piezas moldeadas con una transparencia mayor del 70% con un grosor de capa de
3 mm, que ademas se caracterizan por una elevada tenacidad al impacto.

Las prétesis dentales con una elevada resistencia a la rotura se obtienen segin el documento EP 1 702 633 A2
mediante un material de partida para proétesis, de multiples componentes de autopolimerizacion, que se compone de
un componente de mondmero liquido y un componente con contenido en carga en forma de polvo, que contiene por
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lo menos un producto de polimerizacion en perlas modificado mediante una fase elastica. El plastico para prétesis
que puede obtenerse tras el endurecimiento de un material de base para prétesis de este tipo dispone segun el
documento EP 1 702 633 A2 de una tenacidad a la rotura de = 2 MPa x m°'5y un esfuerzo de rotura de = 900 J/m®. A
este respecto, las fases elasticas adecuadas deben poder seleccionarse del grupo que consiste en poli(acrilato de n-
butilo), copolimero de butadieno/estireno y (productos de copolimerizacién por injerto de) caucho de silicona

El comportamiento de elasticidad de las masas de moldeo dentales a partir de polimetacrilatos puede mejorarse
segun el documento GB 1.584.530 mediante la utilizacién de una fase de poliuretano. En el documento DE 27 19
149 OS se da a conocer un enfoque similar.

Del documento WO 99/42078 A2 se desprende una masa dental que puede endurecerse, que dispone de productos
de polimerizacién en perlas reticulados mediante grupos Si-O-Si con tamafios de particulas promedios de desde 1
hasta 10 um. Las masas dentales de este tipo presentan una alta resistencia al desgaste asi como una superficie
lisa, muy brillante y lisa.

Segun el documento DE 10 2006 010 075 Al pueden obtenerse masas de moldeo dentales mejoradas mediante la
utilizacién de un componente de mondémero liquido a base de metacrilato y un iniciador que esta presente en forma
desensibilizada. La desensibilizacion, es decir, la reduccion de la reactividad del iniciador, por ejemplo de un
perdxido, sera posible mediante el encapsulado del mismo en un producto de polimerizacion en perlas.

Los cuerpos moldeados dentales con una fragilidad reducida, un comportamiento viscoplastico mejorado y una
calidad de superficie elevada pueden obtenerse segun el documento EP 1 502 571 Al mediante la utilizacion de
mezclas que estan dotadas de un (met)acrilato monofuncional, un (met)acrilato de reticulacion, un polimero de
division a partir de un (met)acrilato de reticulacion y acido silicico pirégeno, un producto de polimerizacion en perlas
parcialmente reticulado, un polimero en perlas reforzado de manera inorganica, un iniciador asi como colorantes.
Como esencial para los cuerpos moldeados dentales mejorados en el documento EP 1 502 571 Al se destaca la
presencia de un polimero en perlas a base de metacrilato, en el que se polimeriza vidrio dental inorganico como
carga. Con ayuda de materiales de carga inorganicos, en particular con un tamafio de particula promedio menor que
1 um, también el documento US 4.308.190 trata de llegar a materiales dentales mejorados a base de metacrilatos.
En el documento DE 24 03 211 US se describe un enfoque similar, segun el cual cargas inorganicas con un tamafio
de particula promedio menor que 0,7 um llevan a cuerpos moldeados dentales con propiedades mecanicas y opticas
mejoradas.

El documento DE 100 65 501 Al da a conocer un procedimiento para la fabricacién de productos de polimerizacion
en perlas con un tamafio de particula promedio en el intervalo de desde 1 hasta 40 um, en el que se dispersa y
polimeriza una composicion polimerizable, que presenta por lo menos el 50% en peso de (met)acrilatos, en fase
acuosa. La dispersion debe estabilizarse a este respecto con un compuesto de aluminio y prepararse con una
velocidad de corte de por lo menos 10° s™. De este modo se obtendran productos de polimerizacién en perlas con
un tamafio de particula promedio en el intervalo de desde 1 hasta 40 um, que al incorporarse en masas de moldeo
muestran un ligero color amarillo. En la fabricacion son suficientes también cantidades reducidas de disolventes
orgéanicos.

Del documento DE 940 493 B se deduce un procedimiento para la fabricacion de, por ejemplo, prétesis dentales a
partir de compuestos organicos polimerizables. A este respecto se mezclan compuestos poliméricos de distribucion
fina con mondmeros liquidos polimerizables o compuestos parcialmente polimerizados para dar una masa plastica,
gue puede amasarse. Como compuestos poliméricos de distribucion fina se utilizaran mezclas de por lo menos dos
productos de polimerizacion diferentes de distribucion fina. A este respecto, en el caso del primer componente puede
tratarse de un producto de polimerizacién en perlas de ésteres metilicos del acido metacrilico y en el caso del
segundo componente de productos de polimerizacion de mezcla de ésteres metilicos del acido metacrilico con
butadieno o sus homologos o derivados o ésteres metilicos del acido metacrilico de alcoholes con mas de cuatro
atomos de carbono o de poli(cloruro de vinilo) clorado posteriormente de polvo fino. Al hinchar las mezclas descritas
anteriormente de productos de polimerizacion con los monémeros liquidos también descritos anteriormente se
obtiene segln el documento DE 940 493 B un material que puede prepararse bien, que sélo tras un tiempo
prolongado pasa al estado plastico que puede amasarse y que mantiene este estado durante un periodo de tiempo
prolongado.

El documento DE 24 08 640 Al se refiere a una mezcla de polimeros-monémeros polimerizable con un monémero
de acrilo polimerizable como primer componente asi como hasta el 30% en peso de un polimero disuelto, que puede
mezclarse con el monémero y compatible con el monémero polimerizado como segundo componente asi como un
polimero en forma de particula, dispersado en el monémero y compatible con el monémero y que puede reticularse
por el mismo como tercer componente. Con estos materiales de partida se producird una contraccion bastante
menor en el proceso de endurecimiento.

Las proétesis dentales conocidas por el estado de la técnica todavia dejan bastante que desear, por ejemplo en
cuanto a valores de resistencia a la rotura elevados con al mismo tiempo un porcentaje en mondémeros residuales
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reducido. Segun esto la presente invencion se basé en el objetivo de poner a disposicion materiales para prétesis
mejorados, en particular materiales para proétesis dentales, que no sufran las desventajas del estado de la técnica y
que en particular dispongan de una elevada tolerancia por parte del usuario y al mismo tiempo de propiedades
mecanicas especialmente buenas.

Segun esto se hallé un material de partida para protesis, de multiples componentes polimerizable, en particular un
material de partida para prétesis de 2 componentes, que comprende

a) por lo menos un componente liquido A, que contiene por lo menos un metacrilato de alquilo, en particular
metacrilato de metilo,

b) por lo menos un componente sélido B, que contiene

i) por lo menos un primer homo y/o copolimero de un (met)acrilato de alquilo, en particular del metacrilato de
metilo, en forma de polvo y/o en forma de perlas con un primer tamafio de particula promedio (también
denominado primer producto de (co)polimerizacion) y

i) por lo menos un segundo homo y/o copolimero de un (met)acrilato de alquilo, en particular del metacrilato de
metilo, en forma de perlas con un segundo tamafio de particula promedio (también denominado segundo
producto de (co)polimerizacion), estando presentes las perlas de este segundo producto de (co)polimerizacion
reticuladas por lo menos en parte,

siendo el primer tamafio de particula promedio mayor que el segundo tamafio de particula promedio, encontrandose
el primer tamafio de particula promedio entre 30 um y 125 pm y encontrandose el segundo tamafio de particula
promedio en el intervalo de desde 0,1 pm hasta 15 pm.

Como material de partida para protesis de miltiples o 2 componentes se entiende en el sentido de la presente
invenciéon una composicion tal a partir de la que pueden obtenerse materiales para prétesis o protesis o
componentes de las mismas, por ejemplo prétesis dentales u otoplastias. Los materiales para prétesis dentales
adecuados, que pueden obtenerse a partir de los materiales de partida para protesis segin la invencién comprenden
en particular la base de protesis, que puede dotarse de propiedades mejoradas. La base de protesis comprende en
el caso de las prétesis dentales aquellas zonas o elementos constructivos, en los que se incorporan las protesis
dentales y que en dltima instancia estan previstos para su union a areas del paladar.

El componente sélido B representa por regla general un producto a granel, que preferiblemente esta presente con
una consistencia en forma de polvo o suelta.

El tamafio de particula de los productos de (co)polimerizacion primero y segundo se refiere al diametro de particula'y
por ejemplo puede determinarse mediante procedimientos conocidos por el experto tales como el procedimiento de
extincion con laser o con ayuda de tomas de microscopio electrénico de barrido. A modo de ejemplo se remite para
ello al documento WO 2006/117041 A1l.

La relacién de peso del componente sélido B con respecto al componente liquido A se encuentra ventajosamente en
el intervalo de desde 10:8 hasta 10:2, preferiblemente en el intervalo de desde 10:6 hasta 10:2 y en particular en el
intervalo de desde 10:5,5 hasta 10:2,5. Por ejemplo pueden ajustarse faciimente relaciones de peso de 10:4 6 10:3.
Al poder recurrir a mezclas con un porcentaje reducido de componente liquido, es decir, del monémero que va a
polimerizarse, resulta con los materiales de partida para prétesis segun la invencién siempre un contenido en
monomeros residuales muy reducido en los materiales para prétesis fabricados, y en concreto con productos de
polimerizacion tanto en caliente como en frio.

Mientras que el primer homo y/o copolimero (componente i)) en una configuracién especialmente conveniente esta
presente en por lo menos el 80% en peso en el componente sélido B, aqui el segundo homo y/o copolimero
(componente ii)) esta presente en cantidades de como maximo el 20% en peso, en particular no mas del 15% en
peso.

El primer tamafio de particula promedio del primer producto de (co)polimerizacién se encuentra por encima de 30
um, y el segundo tamafio de particula promedio del segundo producto de (co)polimerizacién se encuentra en el
intervalo de desde 0,1 um hasta 15 um.

El primer tamafio de particula promedio de las perlas y/o copolimeros (primer producto de copolimerizacion) se
encuentra en el intervalo de desde 30 um hasta 125 um, en particular en el intervalo de desde 35 um hasta 80 um.
El segundo tamafio de particula promedio de las perlas del segundo producto de (co)polimerizacién no es mayor que
15 um, en particular es menor que 12 um. Los primeros y en particular los segundos tamafios de particula promedio
estan distribuidos preferiblemente de manera estrecha.
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El experto conoce en general los productos de polimerizacion en perlas, en particular aquellos a partir de
(met)acrilatos. Los productos de polimerizacion en perlas a base de poli((met)acrilatos de alquilo), en particular
poli(metacrilatos de metilo), sobre todo aquéllos con tamafios de particula promedio pequefios, por ejemplo en el
intervalo de desde 1 um hasta 30 um, pueden obtenerse por ejemplo por medio de polimerizacion por precipitacion.
Mediante la polimerizacion por suspension pueden obtenerse facilmente y de manera habitual productos de
polimerizacién en perlas con tamafios de particula promedio mayores que 35 um. A modo de ejemplo en este
contexto se remite a la publicacion del documento EP 0 443 609 A2, al que de este modo se hace referencia
expresamente. Segun el documento DE 100 65 501 Al por medio de la polimerizaciéon por suspension se consiguen
productos de polimerizacion en perlas con tamafios de particula promedio en el intervalo de desde 1 um hasta 40
pum, cuando la composicion polimerizable presenta por lo menos el 50% en peso de (met)acrilatos y cuando se
dispersa y polimeriza en fase acuosa. La suspension puede estabilizarse con la ayuda de compuestos de aluminio.
Del documento DE 28 50 916 se deducen productos de polimerizacién en perlas reticulados con un diametro de
particula promedio de desde 10 hasta 100 um a base de polimeros de metacrilato. Como moléculas de agente
reticulante multifuncionales adecuadas se mencionan en el mismo de manera explicita dimetacrilato de etilenglicol y
divinilbenceno.

Para el primer producto de (co)polimerizacién presente en forma de perlas, también denominado primer producto de
polimerizacién en perlas, y/o para el segundo producto de (co)polimerizacién, también denominado segundo
producto de polimerizacion en perlas, se recurre como componente principal preferiblemente a metacrilato de metilo.

Ademas pueden estar polimerizados también otros comondémeros. A modo de ejemplo se mencionan como
comonémeros monofuncionales estireno, alfa-metilestireno, viniltolueno, viniltoluenos sustituidos tales como cloruro
de vinilbencilo, butadieno, isobutileno, 2-clorobutadieno, 2-metilbutadieno, vinilpiridina, ciclopenteno, asi como
ésteres del acido (met)acrilico tales como metacrilato de metilo, metacrilato de butilo, acrilato de butilo y metacrilato
de hidroxietilo, ademas acrilonitrilo, acetato de vinilo y propionato de vinilo asi como mezclas de estos
comondmeros. Entre los comondmeros preferidos se encuentran entre otros los halogenuros de vinilo tales como
cloruro de vinilo, éster vinilico, tal como acetato de vinilo, compuestos de vinilo heterociclicos tales como 2-
vinilpiridina, acido maleico y derivados del acido maleico, tales como por ejemplo anhidrido del acido maleico, acido
fumarico y derivados del acido fumarico tales como éster del acido fumarico, acido acrilico, acido metacrilico asi
como (met)acrilatos de arilo tales como metacrilato de bencilo o metacrilato de fenilo.

En una configuracion preferida en las perlas del primer producto de (co)polimerizacion y en las perlas del segundo
producto de (co)polimerizacion se han polimerizado por lo menos en parte agentes reticulantes. Los productos de
polimerizacién en perlas primero y segundo comprenden de este modo también productos de polimerizacion en
perlas reticulados y parcialmente reticulados.

Para la reticulacion se recurre por regla general a comonémeros multifuncionales u oligdmeros multifuncionales.
Ademas de (met)acrilatos di, tri y polifuncionales son adecuados para ello también agentes reticulantes de injerto
con por lo menos dos dobles enlaces C-C reactivos diferentes, por ejemplo metacrilatos de alquilo y acrilatos de
alquilo, asi como agentes reticulantes aromaticos tales como 1,2-divinilbenceno, 1,3-divinilbenceno y 1,4-
divinilbenceno. Como (met)acrilatos difuncionales se mencionan en particular los (met)acrilatos del propanodiol,
butanodiol, hexanodiol, octanodiol, nonanodiol, decanodiol y eicosanodiol asi como los di(met)acrilatos de
etilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, dodecaetilenglicol, tetradecaetilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol y
tetradecapropilenglicol, ademas di(met)acrilato de glicerina, 2,2-bis[(gamma-metacriloxi-beta-oxipropoxi)-
fenilpropano], bis-GMA, dimetacrilato de bisfenol A, di(met)acrilato de neopentilglicol, 2,2-di-
metacriloxipolietoxifenil)propano con de 2 a 10 grupos etoxilo por molécula asi como 1,2-bis(3-metacriloxi-2-
hidroxipropoxi)butano. A modo de ejemplo se destacan los (met)acrilatos multifuncionales, por ejemplo, di, tri y/o
tetra(met)acrilatos tales como dimetacrilato de 1,4-butanodiol, dimetacrilato de etilenglicol y dimetacrilato de uretano,
asi como compuestos di o trivinilicos tales como divinilbenceno. Evidentemente también pueden utilizarse mezclas
de las moléculas de agente reticulante mencionadas. Son especialmente adecuados aquellos compuestos
multifuncionales, en particular compuestos di y/o trifuncionales, que presentan unidades elasticas y por lo tanto son
adecuados para dotar a los materiales para protesis obtenidos a partir de los materiales de partida para prétesis de
propiedades flexibles.

Evidentemente no sélo en el componente ii), sino también en el componente i) puede estar polimerizado un agente
reticulante, por ejemplo tal como se describié anteriormente para el componente ii). Estas moléculas de agente
reticulante pueden estar presentes en los componentes i) o0 ii) preferiblemente en el intervalo de desde el 0,1% en
peso hasta el 10% en peso, en particular en el intervalo de desde el 0,5% en peso hasta el 5% en peso.

Segun una forma de realizacién preferida adicional los componentes i) y/o ii) representan un producto de
polimerizaciéon en perlas modificado con por lo menos una fase elastica. De manera especialmente preferida el
componente ii) comprende un producto de polimerizacion en perlas modificado con por lo menos una fase elastica.
La fase elastica se selecciona preferiblemente del grupo que consiste en poli(acrilato de n-butilo), copolimeros de
butadieno-estireno, productos de copolimerizacion por injerto de caucho de silicona, (met)acrilatos de uretano,
oligébmero o polimero de butadieno acrilado o metacrilado, y oligdmero o polimero de acrilonitrilo-butadieno acrilado



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2402451713

0 metacrilado o mezclas de estos componentes. Los productos de polimerizacidon en perlas dotados de fases
elasticas de este tipo permiten obtener materiales para proétesis con propiedades flexibles.

La fase elastica puede estar presente en el producto de polimerizacion en perlas en diferentes formas. Se
consideran, por ejemplo, un nicleo elastico en una corteza sélida, varios nucleos elasticos en una matriz sélida o
varias denominadas particulas de nucleo/corteza en una matriz solida. También es posible que la fase elastica y la
sélida formen una red de interpenetracion.

Como metacrilatos de alquilo adecuados para el componente liquido A se remite a metacrilatos de metilo, etilo, n-
propilo, i-propilo, n-butilo, t-butilo, i-butilo, bencilo y furfurilo o sus mezclas. El metacrilato de metilo se prefiere
especialmente como mondémero para el componente liquido A.

En una configuracion conveniente en el componente liquido A ademas de por lo menos uno de los monémeros de
metacrilato de alquilo monofuncionales mencionados anteriormente esta presente por lo menos un agente
reticulante. En principio para el componente liquido A puede recurrirse a los agentes reticulantes tal como se
describié anteriormente para los componentes B)i) y B)ii). A modo de ejemplo se remite a los dimetacrilatos tales
como dimetacrilato de 1,4-butanodiol. Tales moléculas de agente reticulante pueden estar presentes en el
componente liquido A en cantidades en el intervalo de desde el 0,1 hasta el 20% en peso, preferiblemente en el
intervalo de desde el 1 hasta el 10% en peso, por ejemplo el 5% en peso.

En una configuracion preferida del material de partida para protesis segin la invencion esté previsto que el segundo
producto de (co)polimerizacién esté formado a partir de una mezcla de comonémeros, que comprende metacrilato
de metilo, acrilato de n-butilo y por lo menos un comonémero de agente reticulante. Como comondmeros de agente
reticulante se consideran por ejemplo los agentes reticulantes especificados anteriormente para los componentes A),
B)i) y B)ii) asi como sus mezclas aleatorias de manera expresa. De manera preferida se recurre a dimetacrilato de
etilenglicol.

En una forma de realizacion adicional en el componente liquido A ademas de, por ejemplo, metacrilato de metilo
pueden estar presentes otros comondémeros como monémero principal preferido (> 50% en peso).

El sistema de iniciador radical necesario para la polimerizacién esta contenido, segun las condiciones de reaccion o
el sistema de polimerizacion, en el componente liquido A y/o el componente sélido B. Los detalles a este respecto
los conoce el experto. Por ejemplo, en el caso de las mezclas de base para productos de polimerizacion en frio el
sistema de iniciador esta presente en la mayoria de los casos en los dos componentes, el componente liquido y el
componente sélido y segln esto se junta en la mezcla de estos componentes. En el caso de los materiales de base
para productos de polimerizacion en caliente el iniciador esta presente en la mayoria de los casos en el componente
de polimero, es decir, el componente soélido. S6lo con la mezcla el iniciador llega entonces al componente de
monomero liquido. Segln esto pueden estar previstos materiales de partida para protesis, en los que en el
componente sélido B) i) y/o el componente sélido B ii) esta presente un contenido en componente de iniciador
reactivo, en particular en forma de peroxidos, percetales, perésteres y/o compuestos azoicos. A este respecto puede
tratarse, por ejemplo, también de contenidos residuales en componente de iniciador que no ha reaccionado en la
preparacion de los componentes sélidos, por ejemplo, de perdxidos tales como peréxido de dibenzoilo.

Como iniciadores para la reaccion de polimerizacion de mezclas de partida de productos de polimerizacién en frio y
en caliente se consideran en principio aquéllos con los que pueden iniciarse reacciones de polimerizacion radicales.

Iniciadores preferidos son perdxidos tales como peréxido de dibenzoilo, peréxido de dilauroilo, perbenzoato de t-
butano y peroxido de di-t-butilo asi como compuestos azoicos tales como azobis(isobutironitrilo) (AIBN) o
azobis(acido 4-cianovalérico). Para el endurecimiento en caliente puede recurrirse ademas también a percetales y
benzopinacoles.

Para acelerar la iniciacion de la polimerizacion radical mediante peréxidos, pueden afiadirse activadores adecuados,
por ejemplo, aminas aromaticas. A modo de ejemplo se mencionan como aminas adecuadas N,N-dimetil-p-toluidina,
N,N-dihidroxietil-p-toluidina y éster dietilico del acido p-dibencilaminobenzoico. A este respecto las aminas funcionan
por regla general como coiniciadores y estan presentes habitualmente en una cantidad de hasta el 0,5% en peso.

Como sistemas de iniciador radicales son adecuados ademas los sistemas redox, en particular combinaciones de
perdxido de dibenzoilo, dilauroilo o canforquinona con aminas tales como N,N-dimetil-p-toluidina, N-N-dihidroxietil-p-
toluidina y éster dietilico del acido p-dimetilaminobenzoico. Ademas como sistemas redox también pueden utilizarse
aquéllos que ademas de un perdxido también contienen acido ascérbico o sus derivados, acido barbitirico o un
derivado del acido barbitirico o un &cido sulfinico como agente de reduccién. En una forma de realizacién
conveniente un sistema redox de este tipo contiene acido barbitirico o acido tiobarbitarico o un derivado del acido
barbitdrico o del acido tiobarbitarico (por ejemplo del 25 al 80% en peso), por lo menos un compuesto de peroxido,
por ejemplo, un compuesto de peroxodisulfato y/o de peroxodifosfato (por ejemplo del 25 al 65% en peso), por lo
menos una sal de cobre o un complejo de cobre (por ejemplo del 0,1 al 8% en peso) y por Io menos un compuesto
con un atomo de halégeno presente de manera ionégena (por ejemplo del 0,05 al 7% en peso). A modo de ejemplo
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se mencionan como componentes adecuados del sistema redox mencionado anteriormente &cido 1-bencil-5-
fenilbarbitrico, peroxodisulfato de sodio, acetilacetonato de cobre y cloruro de bencildibutilamonio.

Alternativamente también pueden utilizarse fotoiniciadores, que se inician por medio de luz UV o por medio de luz
visible. Fotoiniciadores adecuados son, por ejemplo, dialquilbencil cetal, dialcoxiacetofenona, diacetilo,
canforquinona, oxido de acetilfosfina, 6xido de bisacilfosfina, alfa-dicetona, forilo, anisilo o 4,4-diclorobencilo o sus
mezclas.

Ademas puede dotarse el componente sélido B y/o el componente liquido A de manera conocida, segun las
condiciones de polimerizacion (polimerizacion en frio/caliente) de aditivos adicionales, por ejemplo de por lo menos
un estabilizador, por lo menos un absorbedor UV, por lo menos un agente tixotrépico, por lo menos una carga o
mezclas de los componentes anteriores.

Como cargas se consideran, por ejemplo, acidos silicicos de precipitacion o pirégenos, vidrios dentales tales como
vidrios de silicato de aluminio o vidrios de silicato de flGor y aluminio, silicato de estroncio, borosilicato de estroncio,
silicatos en capas, zeolitas, 6xidos de metal o fibras 0 sus mezclas. Fibras adecuadas comprenden por ejemplo
fibras de vidrio asi como fibras de poliamida o carbono.

Ademas el componente sélido B y/o el componente liquido A pueden estar dotados de aditivos adicionales, por
ejemplo, aditivos antimicrobianos. Tales aditivos adecuados que actian de manera biocida pueden comprender, por
ejemplo, en particular en forma de mezcla, por lo menos una sal de cobre inorganica, por lo menos una sal de plata
inorganica y por lo menos una sal de bario inorganica asi como opcionalmente plata. A este respecto se prefiere que
la sal de cobre represente sulfato de cobre, que la sal de plata represente fosfato de plata y que la sal de bario
represente sulfato de bario. Segun una configuracion adicional preferida esta previsto que la sal de cobre inorganica,
en particular sulfato de cobre, y/o la sal de plata inorganica, en particular fosfato de plata, y/o la sal de bario
inorganica, en particular sulfato de bario, y/o dado el caso plata, esté o estén presente/s sobre un material de
soporte inerte. Preferiblemente la sal de cobre inorganica, en particular sulfato de cobre, la sal de plata inorganica,
en particular fosfato de plata, y la sal de bario inorganica, en particular sulfato de bario, asi como dado el caso plata
estan presentes de manera com(n sobre un soporte. Los materiales de soporte inertes adecuados comprenden, por
ejemplo, materiales de polimero presentes en forma particulada y también otras sustancias, por ejemplo, silicatos.

Los materiales o cuerpos de prétesis que pueden obtenerse a partir de los materiales de partida para protesis, de
multiples componentes, descritos segun la invenciones caracterizan por regla general por un contenido en
mondmeros residuales menor que el 2,0% en peso, determinado segun la norma I1SO 1567.

De manera interesante con los materiales de partida para prétesis, de multiples componentes segun la invencion
pueden conseguirse resultados satisfactorios con respecto a la resistencia a la rotura y al contenido en monémeros
residuales independientemente de si se polimeriza en caliente o en frio. La variante de procedimiento especifica, es
decir, si la parte de protesis se ha fabricado en el procedimiento de colada o en el procedimiento de inyeccién por
regla general tampoco tiene importancia.

Para una mejor ilustracion se explica la presente invencion en detalle mediante los siguientes ejemplos.
Evidentemente la presente invencion no se limita a estos ejemplos.

Ejemplos :

1. Cuerpo de prétesis obtenido en el procedimiento de colada a partir de un producto de (auto)polimerizacién en frio

a) Segun la invencién

El componente liquido A estaba compuesto por el 94,8% en peso de metacrilato de metilo, el 5,0% en peso de
dimetacrilato de 1,4-butanodiol como agente reticulante y aproximadamente el 0,2% en peso de cloruro de
trioctiimetilamonio y naftenato de cobre como componentes del sistema de iniciador. EI componente sélido o en
polvo B estaba compuesto por un producto de polimerizacion en perlas de metacrilato de metilo con un tamafio de
particula promedio de aproximadamente 50 um en una cantidad de aproximadamente el 88,5% en peso, un producto
de polimerizacién en perlas de metacrilato de metilo reticulado a partir de metacrilato de metilo y dimetacrilato de
etilenglicol como agente reticulante con un tamafio de particula promedio de aproximadamente 8 um en una
cantidad del 10% en peso y un derivado del acido barbitdrico como componente adicional del sistema de iniciador
(aproximadamente el 1,5% en peso). La razén de mezcla (p/p) del componente B con respecto al componente A
ascendio a 10:5.

La mezcla obtenida podia colarse durante aproximadamente 3 min. La contraccién volumétrica ascendié a
aproximadamente el 7%. El contenido en mondmeros residuales segun la norma ISO 1567 se determin6 con 1,9. La
resistencia a la rotura segun la norma ISO 1567 estaba en 75 y el médulo de elasticidad segin la norma ISO 1567
estaba en 2550.
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b) No segun la invencién

El componente liquido A estaba compuesto por el 94,8% en peso de metacrilato de metilo, el 5,0% en peso de
dimetacrilato de 1,4-butanodiol como agente reticulante y aproximadamente el 0,2% en peso de cloruro de
trioctilmetilamonio y naftenato de cobre como componentes del sistema de iniciador.

El componente sélido o en polvo B estaba compuesto por una mezcla de poli(metacrilato de metilo), que contenia el
63,5% en peso de producto de polimerizacion en perlas con un tamafio de particula promedio de aproximadamente
40 pm, el 25% en peso de un producto de polimerizacién en perlas con un tamafio de particula promedio de
aproximadamente 64 um y el 10% en peso de un producto de polimerizacién en perlas con un tamafio de particula
promedio de aproximadamente 66 um y un derivado del acido barbitirico como componente adicional del sistema de
iniciador (aproximadamente el 1,5% en peso). La razén de mezcla (p/p) del componente B con respecto al
componente A ascendi6 a 10:7.

La mezcla obtenida podia colarse durante aproximadamente 3 min. La contraccién volumétrica tedrica ascendi6 a
aproximadamente el 9%. El contenido en monémeros residuales segin la norma ISO 1567 se determiné con 2,7. La
resistencia a la rotura segun la norma 1SO 1567 estaba en 73 y el médulo de elasticidad segin la norma ISO 1567
estaba en 2400.

2. Cuerpo de prétesis obtenido en el procedimiento de inyeccidn a partir de un producto de (auto)polimerizacion en
frio

a) Segun la invencién

El componente liquido A estaba compuesto por el 94,8% en peso de metacrilato de metilo, el 5,0% en peso de
dimetacrilato de 1,4-butanodiol como agente reticulante y aproximadamente el 0,2% en peso de cloruro de
trioctiimetilamonio y naftenato de cobre como componentes del sistema de iniciador. EI componente sélido o en
polvo B estaba compuesto por un producto de polimerizacion en perlas de metacrilato de metilo con un tamafio de
particula promedio de aproximadamente 50 um en una cantidad de aproximadamente el 88,5% en peso, un producto
de polimerizacion en perlas de metacrilato de metilo reticulado a partir de metacrilato de metilo y dimetacrilato de
etilenglicol como agente reticulante con un tamafio de particula promedio de aproximadamente 8 pm en una
cantidad del 10% en peso y un derivado del acido barbitdrico como componente adicional del sistema de iniciador
(aproximadamente el 1,5% en peso). La razén de mezcla (p/p) del componente B con respecto al componente A
ascendio a 10:4.

La mezcla obtenida podia rellenarse durante aproximadamente 3 min. en un cilindro de inyeccién. La contraccion
volumeétrica tedrica ascendié a aproximadamente el 6%. El contenido en monémeros residuales segin la norma ISO
1567 se determin6 con 1,7. La resistencia a la rotura segin la norma ISO 1567 estaba en 80 y el médulo de
elasticidad segun la norma I1ISO 1567 estaba en 2400.

b) No segun la invencién

El componente liquido A estaba compuesto por 94,8% en peso de metacrilato de metilo, 5,0% en peso de
dimetacrilato de 1,4-butanodiol como agente reticulante y aproximadamente 0,2% en peso de cloruro de
trioctilmetilamonio y naftenato de cobre como componentes del sistema de iniciador.

El componente sélido o en polvo B estaba compuesto por una mezcla de poli(metacrilato de metilo), que contenia el
63,5% en peso de producto de polimerizacion en perlas con un tamafio de particula promedio de aproximadamente
40 pm, el 25% en peso de un producto de polimerizacién en perlas con un tamafio de particula promedio de
aproximadamente 64 pum y el 10% en peso de un producto de polimerizacién en perlas con un tamafio de particula
promedio de aproximadamente 66 um y un derivado del acido barbitirico como componente adicional del sistema de
iniciador (aproximadamente el 1,5% en peso). La razén de mezcla (p/p) del componente B con respecto al
componente A ascendi6 a 10:5.

La mezcla obtenida podia rellenarse durante aproximadamente 3 min. en un cilindro de inyeccién. La contraccion
volumeétrica tedrica ascendié a aproximadamente el 7%. El contenido en monémeros residuales segin la norma I1ISO
1567 se determin6 con 2,3. La resistencia a la rotura segin la norma ISO 1567 estaba en 78 y el médulo de
elasticidad segun la norma ISO 1567 estaba en 2350.

3. Cuerpo _de protesis obtenido en el procedimiento de compresidn/compactacién a partir de un producto de
polimerizacién en caliente

a) Segun la invencién



10

15

20

25

30

35

ES 2402451713

El componente liquido A estaba compuesto por el 95,0% en peso de metacrilato de metilo y el 5,0% en peso de
dimetacrilato de 1,4-butanodiol como agente reticulante. EI componente sélido o en polvo B estaba compuesto por
un producto de polimerizacion en perlas de metacrilato de metilo con un tamafio de particula promedio de
aproximadamente 86 um en una cantidad de aproximadamente el 90% en peso y un producto de polimerizacién en
perlas de metacrilato de metilo reticulado a partir de metacrilato de metilo y dimetacrilato de etilenglicol como agente
reticulante con un tamafio de particula promedio de aproximadamente 8 um en una cantidad del 10% en peso,
estando presente en el producto de polimerizacion en perlas de metacrilato de metilo peréxido de dibenzoilo como
iniciador (aproximadamente el 1% en peso), es decir, el producto de polimerizacién en perlas y el iniciador se suman
para dar el 90% en peso. La razén de mezcla (p/p) del componente B con respecto al componente A ascendi6é a
10:3.

El tiempo de hinchado ascendié a de 4 a 6 min., la fase de masa estaba en aproximadamente 20 min. La
contraccién volumétrica tedrica ascendié a aproximadamente el 5%. El contenido en mondmeros residuales segun la
norma ISO 1567 se determiné con 0,5. La resistencia a la rotura segun la norma 1SO 1567 estaba en 75 y el médulo
de elasticidad segln la norma ISO 1567 estaba en 2600.

b) No segun la invencion

El componente liquido A estaba compuesto por el 95,0% en peso de metacrilato de metilo y el 5,0% en peso de
dimetacrilato de 1,4-butanodiol como agente reticulante.

El componente sélido o en polvo B estaba compuesto por una mezcla de poli(metacrilato de metilo), que contenia el
70% en peso de un producto de polimerizacion en perlas de poli(metacrilato de metilo) con un tamafo de particula
promedio de aproximadamente 86 um y el 30% en peso de un producto de polimerizacion en perlas de
poli(metacrilato de metilo) con un tamafio de particula promedio de aproximadamente 40 um, estando presente en
los productos de polimerizacién en perlas en total el 1% en peso de peréxido de dibenzoilo como iniciador. Los
productos de polimerizacién en perlas y el iniciador se suman para dar el 100% en peso. La razén de mezcla (p/p)
del componente B con respecto al componente A ascendi6 a 10:4.

El tiempo de hinchado ascendié a de 5 a 10 min., la fase de masa estaba en aproximadamente 30 min. La
contraccién volumétrica tedrica ascendié a aproximadamente el 6%. El contenido en monémeros residuales segun la
norma ISO 1567 se determind con 0,7. La resistencia a la rotura segun la norma ISO 1567 estaba en 78 y el médulo
de elasticidad segin la norma ISO 1567 estaba en 2600.

Las caracteristicas de la invencién dadas a conocer en la descripcion anterior y en las reivindicaciones pueden ser
esenciales tanto de manera individual como en cualquier combinacion aleatoria para llevar a cabo la invencion en
sus diferentes formas de realizacion.
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REIVINDICACIONES

1. Material de partida para prétesis, de mdultiples componentes polimerizable, en particular material de partida para
protesis de 2 componentes, que comprende

a) por lo menos un componente liquido A, que contiene por lo menos un metacrilato de alquilo, en particular,
metacrilato de metilo,

b) por lo menos un componente sélido B, que contiene

i) por lo menos un primer homo y/o copolimero de un (met)acrilato de alquilo, en particular del metacrilato de
metilo, en forma de polvo y/o en forma de perlas con un primer tamafio de particula promedio (también
denominado primer producto de (co)polimerizacion) y

i) por lo menos un segundo homo y/o copolimero de un (met)acrilato de alquilo, en particular del metacrilato de
metilo, en forma de perlas con un segundo tamafio de particula promedio (también denominado segundo
producto de (co)polimerizacion), estando presentes las perlas de este segundo producto de (co)polimerizacion
reticuladas por lo menos en parte,

siendo el primer tamafio de particula promedio mayor que el segundo tamafio de particula promedio, estando el
primer tamafio de particula promedio comprendido entre 30 um y 125 um y estando el segundo tamafio de particula
promedio en el intervalo comprendido entre 0,1 um y 15 pm.

2. Material de partida para prétesis segun la reivindicacion 1, caracterizado porque las perlas del primer producto de
(co)polimerizacion estan por lo menos parcialmente reticuladas.

3. Material de partida para prétesis segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el primer
tamafo de particula promedio de las perlas del primer producto de (co)polimerizacién se encuentra en el intervalo
comprendido entre 35 pum y 80 pm.

4. Material de partida para prétesis segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en el
componente soélido B esta presente no mas del 20% en peso, del componente ii) y por lo menos el 80% en peso, del
componente i).

5. Material de partida para protesis segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la relacién
de peso del componente B con respecto al componente A se encuentra en el intervalo comprendido entre 10 : 8 y 10
: 2, en particular en el intervalo comprendido entre 10 : 5,5y 10 : 2,5.

6. Material de partida para prétesis segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en el
componente i) y/o ii) esta presente por lo menos un agente reticulante, en particular en el intervalo comprendido
entre el 0,1% en peso y el 10% en peso o en el intervalo comprendido entre el 0,5% en peso y el 5% en peso,
polimerizado como comondmero reticulado.

7. Material de partida para prétesis segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los agentes
reticulantes representan di, tri y/o tetra(met)acrilatos.

8. Material de partida para prétesis segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el agente
reticulante representa di(met)acrilato de 1,4-butanodiol, di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de uretano,
oligbmero de butadieno acrilado o metacrilado o una mezcla de estos componentes.

9. Material de partida para prétesis segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los
componentes i) y/o ii) representan un producto de polimerizacion en perlas modificado con por lo menos una fase
elastica.

10. Material de partida para protesis segun la reivindicacion 9, caracterizado porque la fase elastica se selecciona de
entre el grupo constituido por poli(acrilato de n-butilo), copolimeros de butadieno-estireno, productos de
copolimerizacién por injerto de caucho de silicona, (met)acrilatos de uretano, oligbmero o polimero de butadieno
acrilado o metacrilado, y oligbmero o polimero de acrilonitrilo-butadieno acrilado o metacrilado o mezclas de estos
componentes.

11. Material de partida para prétesis segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
componente liquido A) y/o el componente sélido B) contienen por lo menos un aditivo antimicrobiano, en particular
que comprende por lo menos una sal de cobre inorganica, por lo menos una sal de plata inorganica, por lo menos
una sal de bario inorganica y/o plata.
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12. Material de partida para prétesis segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
componente liquido A contiene por lo menos un componente de comonémero de agente reticulante apto para la
reticulacién y/o por lo menos un acelerador de la polimerizaciéon y/o porque el componente sélido B contiene por lo
menos un iniciador.

13. Material de partida para proétesis segun la reivindicacion 12, caracterizado porque el iniciador comprende por lo
menos un peréxido, hidroperéxido, percetal, peréster o un compuesto azoico 0 una mezcla de los componentes
mencionados o un sistema redox, que contiene ademas de por lo menos un peroxido, percetal, peréster y/o un
compuesto azoico también acido ascorbico o sus derivados, acido barbitirico o un derivado del acido barbitdrico,
acido tiobarbitarico o un derivado del acido tiobarbitirico, un &cido sulfinico o sus mezclas.

14.Material de partida para protesis segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
componente liquido A y/o el componente sélido B contienen ademas por lo menos un estabilizador, por lo menos un
absorbedor UV, por lo menos un agente tixotrépico, por lo menos una carga o mezclas de los componentes
mencionados anteriormente.

15. Material de partida para protesis segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el segundo
producto de (co)polimerizacién esta formado a partir de una mezcla de comondémeros, que comprende metacrilato
de metilo, acrilato de n-butilo y por Io menos un comondémero de agente reticulante, en particular dimetacrilato de
etilenglicol.

16. Material de partida para prétesis segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque en el
componente sélido B) i) y/o el componente soélido B ii) esta presente un contenido en componente de iniciador
reactivo, en particular en forma de peroéxidos, percetales, perésteres y/o compuestos azoicos.

17. Material para prétesis, en particular protesis dentales, fabricado a partir de por lo menos un material de partida
para protesis, de multiples componentes segun una de las reivindicaciones anteriores.

18. Material para prétesis segun la reivindicaciéon 17, caracterizado porque representa un material de base para
protesis, en particular para protesis dentales.

19. Utilizacién de un material de partida para protesis segun una de las reivindicaciones 1 a 16 para la fabricacion de
material para prétesis, en particular de protesis dentales.
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