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Relatorioc  Descritivo da Patente de Invengdc para
"COMPOSICAO DE ENDURECIMENTO".
Campo da Invencéo

A presente invengio refere-se a uma composicido de
endurecimento que compreende um vidro particulado e um copolimero acido
reativo com o vidro particulado sob condi¢des aquosas. Ademais, a presente
invencaoc também se refere a uma solugdo polimérica aquosa que
compreende 10 a 65% em peso de um copolimero acido especifico. Um
ionémero de vidro endurecido obtido com base em uma composigao de
endurecimento de iondmerc de vidro da presente invencdo, em particular,
usando a solugao polimérica aquosa de acordo com a invengao, otimizou as
propriedades mecanicas fal como resisténcia flexural biaxial, resisténcia a
fratura e resisténcia 4 compressao.

Antecedentes da Invencao

Os ionémeros de vidro usados como restauradores dentais tém
vantagens sobre os compdésitos convencionais que contém resina e os
restauradores de iondmero de vidro reforgados com resina convencionais
por varias razdes. Por exemplo, os iondmeros de vidro sfo tolerantes a
aplicagdo em superficies umidas, tém baixa deformacao e sdo autoadesivos.
Por essas razdes, eles sio ditos faceis de usar e tolerantes. Também, como
os iondmeros de vidro contém polimeros ao invés de mondmeros, nao ha
risco de mondmeros acrilicos lixiviarem, o que pode levar a sensibilizagao e
reagdes alérgicas. Ademais, os iondmeros de vidro se ligam quimicamente a
tecidos duros dentais. E podem tambem fornecer um nivel benefico de
liberacdo de fluoreto, o que ajuda a impedir caries recorrentes.

Uma fraqueza chave dos iondmeros de vidro comerciais,
entretanto, & sua resisténcia flexural biaxial relativamente baixa de somente
até aproximadamente 45 MPa, e baixa resisténcia a fratura de somente
aproximadamente 0,5 MPa.m1/2, o que leva a fratura nas bordas de uma
restauragao e, no pior caso, a fratura no interior de uma restauragao.

As propriedades mecénicas inferiores dos iondmeros de vidro

convencionais limitam a faixa de aplicagdo. Alem disso, as propriedades me-
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canicas inferiores dos iondmeros de vidro convencionais podem levar a falha
catastrofica quando usados como uma restauragdo dental, tal que a vida Util
desta possa ser significativamente reduzida.

Um segundo problema com as composi¢cdes de endurecimento
de ionébmeros de vidro é a estabilidade da solucao polimérica usada. Nas
altas concentragbes necessarias para obter suficiente resisténcia, as solu-
¢oes de polimeros tendem a gelificar em armazenamento e ndo podem ser
misturadas com um p6 de vidro particulado.

Um terceiro problema € que a viscosidade das solucgdes polimé-
ricas usadas em composicées de endurecimento de ionédmero de vidro au-
menta com 0 aumento no peso molecular, tal que com os polimeros de alto
peso molecular, a solucdo polimérica e o pé de vidro particulado se tornam
duros para misturar.

Ainda mais um problema & que muitos vidros presentemente
disponiveis para uso em formulagdes de iond6mero de vidro sdo muito reati-
vos com acido e nao fornecem um tempo de trabalho longo o bastante
quando moidos até o tamanho de particula fina exigido.

US 4.758.612 descreve um cimento dental que contém um vidro
de aluminossilicato particulado e um polimero solivel em agua com um peso
molecular médio de 1000 a 1.000.000, preferencialmente de 10.000 a
25.000. Os copolimeros de acidos, tal como acido acrilico, acido aconitico,
acido itacdnico, ou acido citraconico, sdo sugeridos para uso na invengao.

O problema da presente invencéao é fornecer uma composicao
de endurecimento que compreenda um vidro particulado e um copolimero
acido reativo com o vidro particulado sob condigbes aquosas, onde o copo-
limero acido pode ser ou:

(i) dissolvido em agua para formar uma solugéo aquosa do copo-
limero acido em alta concentracao que tem alta estabilidade durante o arma-
zenamento e pode ser facilmente misturada com um po6 de vidro particulado
ou com uma mistura de vidro particulado e copolimero seco (um pé de io-
ndémero de vidro), ou

(i) seco e misturado com um vidro particulado para fornecer um
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p6 de ionédmero de vidro € onde a composigao de endurecimento de iondme-
ro de vidro presa ou endurece para formar um ionémero de vidro endurecido
que fornece propriedades mecanicas otimizadas sobre os ionémeros de vi-
dro convencionais, em particular, resisténcia flexural biaxial e resisténcia a
fratura, Kic, aumentadas.

E ainda um problema da presente invencao fornecer uma solu-
¢ao de copolimero acido de alto peso molecular e concentracao exigidos que
seja estavel ao longo do tempo com relagéo a gelificagao.

E ainda um problema da presente invengao fornecer o uso de
um vidro que tenha uma velocidade reacional apropriada quando misturado
com uma solugao polimérica 4cida, tal como para permitir tempos de presa e
de trabalho adequados quando o vidro é moido até um tamanho de particula
fina.

Como uma caracteristica desejavel adicional, as composi¢des
de endurecimento que, quando endurecidas, formam um ionémero de vidro
adequado para uso dental, deveriam ser opacas a raios X.

Sumario da Invencéo

A presente invengéo fornece uma composicéo de endurecimento
gue compreende:

(i) um vidro particulado, e

(i) um copolimero &cido reativo com o vidro particulado sob con-
digées aquosas, caracterizado pelo fato de que

O dito vidro particulado compreende:
a. 10 a 35% em peso de silica
b. 10 a 35% em peso de alumina
c. 3 a 30% em peso de 6xido de zinco
d. 4 a 30% em peso de P,0s5
e. 3 a 25% em peso de fluoreto, e

o dito copolimero acido tem um peso molecular médio, My, de
50.000 a 200.000 e é obtido por um processo compreendendo a copolimeri-
zacao de uma mistura contendo os seguintes &cidos, ou derivados hidrolisa-

veis desses:
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(1) &cido acrilico, e

(2) um éster de acido acrilico da seguinte férmula (1):

|

oL 1 H
~Te y
0
onde
k € um nimero inteiro de 1 a 5 e h &€ um nimero inteiro de 0 a (5
- k), e/ou

um composto da seguinte formula (11):

onde

n é um numero inteiro de 1 a 3, e opcionalmente

(3) um composto da seguinte formula (lll):
R2 R3

| OH
R1

O
onde
R1 é hidrogénio ou um grupo C45 alquila, e R2 e R3 represen-
tam independentemente hidrogénio, um grupo Ci; alquila ou uma porcao da

seguinte formula (IV):
O

ok

m ¢é independentemente um ndmero inteirode 0 a 3, e L &€ -CH,-

onde

ou -CH=CH-; ja que ao menos um dentre R1, R2 ou R3 nao é hidrogénio.
Ademais, a presente invencao fornecer uma solug¢ao polimérica
aquosa que compreende 10 a 65% em peso de um copolimero acido tendo

um peso molecular médio, M,,, de 50.000 a 200.000 e que & obtido pela co-
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polimerizacdo de uma mistura contendo os seguintes acidos ou derivados
hidrolisaveis desses:

(1) acido acrilico, e

(2) um éster de acido acrilico da seguinte formula (1):

i OH
k h
O

onde k € um ndmero inteiro de 1 a 5 € h € um nimero inteiro de 0 a (5 - k),
efou

um composto da seguinte férmula (11):

0]
OH
O

onde n é um numero inteiro de 1 a 3, e opcionalmente

(3) um composto da seguinte formula (ll1):

R2 R3
T o
R1
O

onde R1 & hidrogénio ou um grupo Cq alquila, € R2 e R3 representam in-
dependentemente hidrogénio, um grupo Ci alquila ou uma porgédo da se-

guinte férmula (IV):
O

otk

m é independentemente um ndmero inteirode 0 a 3, e L &€ -CH,-
ou -CH=CH-;

ja que ao menos um dentre R1, R2 ou R3 nao & hidrogénio.

onde

Descricdo Detalhada da Invencéo

A presente invencéao refere-se a uma composicdo de endureci-

mento. A composicdo de endurecimento compreende um vidro particulado e
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um copolimero acido reativo com o vidro particulado sob condi¢gbées aquosas.

O vidro particulado da presente invengao € uma composicédo de
vidro de aluminossilicato reativo particulado. A composicdo contém silicio,
aluminio, zinco, fésforo e flior, como elementos essenciais. O silicio, alumi-
nio, zinco e fésforo estao contidos na composicdo predominantemente como
oxidos.

O vidro particulado compreende:

a. 10 a 35% em peso de silica

b. 10 a 35% em peso de alumina

c. 3 a 30% em peso de 6xido de zinco
d. 4 a 30% em peso de P,0s

e. 3 a 25% em peso de fluoreto.

As propriedades de um ionémero de vidro dependem de muitos
fatores, mas as tendéncias gerais podem ser vistas entre a composi¢cao do
vidro e as propriedades do iondmero de vidro. Como as tendéncias nao séo
necessariamente lineares e ha muitas interagdes, as tendéncias nao deveri-
am ser muito extrapoladas dos pontos conhecidos. Uma mudang¢a da maio-
ria dos componentes em um vidro afeta o grau de reticulagéo no vidro, e en-
tdo a maioria das mudancas composicionais afeta a reatividade da mesma
forma. As seguintes tendéncias sao vistas em mditiplas analises de regres-
sdo do vidro e propriedades dos ionébmeros de vidro resultantes.

A silica (calculada como SiO3) esta contida na composicao de
vidro usada de acordo com a invengao em uma quantidade de 10 a 35% em
peso. Em uma modalidade preferencial, a silica esta contida em uma quanti-
dade de 20 a 25% em peso. Se a quantidade na composicao esta abaixo da
faixa, a solubilidade e a reatividade do vidro podem ser muito altas, e o io-
nomero de vidro resultante pode ter baixa resisténcia. Se a quantidade na
composicdo esta acima da faixa, as propriedades do vidro podem ser deteri-
oradas, e o iondmero de vidro resultante novamente pode tender a se tornar
de presa muito rapida.

A alumina (calculada como Al,O3) esta contida na composicao

de vidro usada de acordo com a inven¢do em uma quantidade de 10 a 35%
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em peso. Em uma modalidade preferencial, a alumina esta contida em uma
quantidade de 20 a 25% em peso. Se a quantidade na composicdo esta a-
baixo da faixa, as propriedades do vidro podem ser deterioradas, e o vidro
pode se tornar muito reativo. Se a quantidade na composi¢cao esta acima da
faixa, as propriedades do vidro podem ser deterioradas, e o ionédmero de
vidro pode ter baixa resisténcia.

A razao de peso entre a silica e a alumina estéa preferencialmen-
te em uma faixa de 1,2 a 0,8, mais preferencial ente em uma faixa de 1,15 a
1,0. Se a razdo na composigcado esta abaixo da faixa, as propriedades do vi-
dro podem ser deterioradas, e o vidro pode se tornar muito reativo. Se a ra-
zao na composicao esta acima da faixa, as propriedades podem ser deterio-
radas, e a reatividade do vidro pode se tornar muito alta e dificil de regular.

O o6xido de zinco (calculado como ZnO) esta contido na compo-
sicdo de vidro usada de acordo com a invengdo em uma quantidade de 3 a
30% em peso. Em uma modalidade preferencial, o éxido de zinco esta conti-
do em uma quantidade de 13 a 18% em peso. Se a quantidade na composi-
cao esta abaixo da faixa, as propriedades do vidro podem ser deterioradas,
e a taxa de liberacao dos ions de zinco a partir do iondmero de vidro diminui-
ra. Se a quantidade na composigao esta acima da faixa, as propriedades do
vidro podem ser deterioradas, e o vidro pode tender a se tornar muito reati-
VO.

O pentoxido de fésforo (calculado como P,0s) esta contido na
composicao de vidro usada de acordo com a invengcao em uma quantidade
de 4 a 30% em peso. Em uma modalidade preferencial, o pentoxido de fés-
foro esta contido em uma quantidade de 14 a 18% em peso. Os atomos de
fosforo podem também estar contidos na composicédo na forma de um fosfa-
to. Se a quantidade de pentdxido de fosforo na composicao esta fora dessa
faixa, entao o tempo de trabalho e o tempo de presa podem ser deteriora-
dos.

O fluoreto esta contido na composicao de vidro de acordo com a
invencdo em uma quantidade de 3 a 25% em peso. Em uma modalidade

preferencial, o fluoreto esta contido em uma quantidade de 4 a 7% em peso.
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Se a quantidade na composicao esta abaixo dessa faixa, as propriedades do
vidro podem ser deterioradas. O vidro pode se tornar menos reativo e a re-
sisténcia de um ionémero de vidro feito a partir dele pode ser reduzida. Se a
quantidade na composicao esta acima da faixa, as propriedades do vidro
séo deterioradas. O vidro pode se tornar altamente reativo e mais dificil de
usar em uma formulacéo de iondbmero de vidro.

Além dos elementos essenciais, a composi¢ao de vidro particu-
lado da presente invencéo pode ainda conter de 18 a 21% em peso de 6xido
de calcio mais 6xido de estréncio.

A composicao de vidro particulado preferencialmente essencial-
mente nao contém qualquer 6xido de metal alcalino. Em particular, a compo-
sicao de vidro contém no maximo 2% em peso, preferencialmente no maxi-
mo 1,5% em peso, de Oxidos de metal alcalino, M,O, onde M é Li, Na ou K.
Em uma modalidade preferencial, o teor de Na;O no vidro particulado é me-
nor do que 1% em peso. Se os metais alcalinos estdo presentes na compo-
sicdo em quantidades acima dessas faixas, o vidro pode se tornar mais so-
lavel e o tempo de trabalho e o tempo de presa de uma composigcido de en-
durecimento correspondente podem ser deteriorados.

A composicao de vidro preferencialmente essencialmente nao
contém qualquer atomo de boro. Em particular, a composi¢gao contém no
maximo 2% em peso, preferencialmente no maximo 1,5% em peso de B,0s.
Se o teor de B,O3; na composicao estad acima dessa faixa, a estabilidade hi-
drolitica de uma composigédo de endurecimento correspondente pode ser
deteriorada.

Em uma modalidade preferencial, a composi¢ao de vidro é ca-
racterizada por uma razao de peso de 6xido de zinco para P,Os de 2,0 a 0,2.
Se a razéo de peso esta fora dessa faixa, o tempo de trabalho e o tempo de
presa de uma composicao de endurecimento correspondente e/ou as propri-
edades mecénicas de um iondmero de vidro correspondente podem ser de-
terioradas.

Em uma modalidade ainda preferencial, a composic¢ao de vidro &

caracterizada por uma razao de peso da soma de 6xido de zinco e éxido de
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estroncio para silica de 1,0 a 1,95, mais preferencialmente de 1,25 a 1,6. Se
a razao de peso esta fora dessa faixa, o tempo de trabalho e o tempo de
presa de uma composigao de endurecimento correspondente e/ou as propri-
edades mecanicas de um iondmero de vidro correspondente podem ser de-
terioradas.

Em uma modalidade ainda preferencial, a composicao de vidro é
caracterizada por uma razao de peso da soma de 6xido de zinco e fluoreto
para P,Os de 0,8 a 3,0. Se a razdo de peso esta fora dessa faixa, o tempo
de trabalho e o tempo de presa de uma composi¢do de endurecimento cor-
respondente e/ou as propriedades mecanicas de um ionémero de vidro cor-
respondente podem ser deterioradas.

A composicao de vidro de aluminossilicato da invencao pode ser
preparada de acordo com qualquer método para preparar um vidro dental.
Em particular, € possivel preparar uma mistura de materiais de partida ade-
quados. Consequentemente, a mistura pode tipicamente conter silica, 6xido
de aluminio, pentéxido de fésforo, e uma fonte de fluoreto adequada tal co-
mo trifluoreto de aluminio ou NazAlFs. Opcionalmente, a mistura pode conter
carbonato de calcio ou estréncio ou os fluoretos correspondentes (CaF; ou
SrF,). Vantajosamente, a mistura é subsequentemente agitada até a com-
pleta mistura dos componentes. Subsequentemente, a mistura aquecida em
uma taxa adequada de 50 a 300°C/min até uma primeira temperatura eleva-
da de aproximadamente 600 a 800°C para permitir a desgaseificagéo e per-
da de umidade. Apés uma quantidade adequada de tempo na temperatura
elevada, a mistura é aquecida em uma taxa adequada de 50 a 300°C/min
até uma segunda temperatura elevada de aproximadamente 1300 a 1500°C
e mantida nessa temperatura por aproximadamente 60 a 180 minutos, entao
a temperatura &€ aumentada em uma taxa adequada de 50 a 300°C/min até
uma terceira temperatura de 1400 a 1600°C e mantida nessa temperatura
por aproximadamente 10 a 60 minutos. Apds retirar o vaso do forno, o vidro
fundido é derramado diretamente em agua fria para obter fragmentos de vi-
dro quebrado.

Os fragmentos de vidro podem entao ser moidos, por exemplo,
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em um moinho de bolas a seco, para fornecer um p6 com um tamanho mé-
dio de particula menor do que 100 um, preferencialmente menor do que 10
pum. Esse pé pode entdo ainda moido, por exemplo, em pasta fiuida aquosa,
para fornecer p6 de vidro com um tamanho médio de particula ainda menor,
tipicamente na faixa de 0,1 a 8 pm. Preferencialmente, a carga de vidro par-
ticulado tem um tamanho médio de particula na faixa de 0,1 a 100 ym, mais
preferencialmente na faixa de 0,5 a 25 ym, mais preferencialmente na faixa
de 1,0 a 3,5 ym. Como a reatividade das particulas de vidro depende de seu
tamanho e area de superficie, € importante que o tamanho médio da particu-
la seja cuidadosamente controlado.

As medicdes do tamanho de particula podem ser realizadas por
qualquer método convencional tal como incorporadas por um Malvern Parti-
cle Master Sizer modelo S.

A composicido de vidro usada de acordo com a invengao pode
ser usada para a preparagao de uma composigao restauradora dental.

A carga de vidro particulado é incorporada em uma composi¢cao
de endurecimento de acordo com a presente invengao que ainda compreen-
de um copolimero acido reativo com o vidro particulado sob condi¢des aquo-
sas.

O copolimero acido usado na composicao de endurecimento da
invencédo tem um peso molecular médio, M,,, de 50.000 a 200.000, preferen-
cialmente entre 75.000 e 150.00, mais preferencialmente entre 100.000 e
130.000. Alternativamente, o copolimero acido usado na composi¢ao de en-
durecimento da invengdo tem um peso molecular médio, M,, de 5.000 a
40.000, preferencialmente entre 10.000 a 30.000, mais preferencialmente
entre 15.000 e 25.000. Se os pesos moleculares médios, M, e M,,, sdo muito
baixos, o copolimero acido néo fornece as propriedades mecéanicas exigidas
ao ionémero de vidro final. Se os pesos moleculares médios, M, e M,,, sdo
muito altos, a solugdo polimérica e o pd de iondémero de vidro se tornam du-
ros para misturar desde que a viscosidade das solugdes poliméricas aumen-
ta com o aumento no peso molecular.

Os pesos moleculares médios M, e M,, e as distribuicbes de
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peso molecular dos copolimeros acidos descritos aqui foram determinados
usando o método de analise de cromatografia de permeagao em gel (GPC)
descrito abaixo e em mais detalhes na parte Experimental 4. O método de
analise GPC descrito aqui usa uma solugao aquosa (11,88 g/L Na;HPO,4 em
agua deionizada) como o eluente (agente de eluicdo). A combinag¢do de co-
lunas contendo o suporte sdlido (gel de permeacgao) que foi usado para ana-
lise GPC compreendeu uma pré-coluna (PSS Suprema, 10 ym, 30 A, ID 8
mm x 50 mm) e duas colunas adicionais (PSS Suprema, 10 um, 30 A e 1000
A, ID 8 mm x 300 mm). A injecio de 50 ul de uma dada amostra de copoli-
mero acido em uma concentracdo de 3,0 g/l foi executada antes da eluicéo
em 23°C usando uma taxa de fluxo de 1,0 ml/min. Os copolimeros acidos
eluidos foram detectados usando luz ultravioleta (UV) a 230 nm ou usando
um refratdbmetro diferencial, tal como para produzir resultados de perfil de
eluicao por analise GPC para cada amostra. Os padrées de poliacrilato de
sodio foram analisados usando a mesma metodologia de modo a gerar uma
curva de calibragao para a combinagao de colunas. O peso molecular médio,
M, e My, e a distribuicdo de peso molecular das amostras de copolimeros
acidos foram calculadas por integragdo em computador de seus resultados
de perfil de eluicdo, com base na curva de calibracdo de poliacrilato de s6-
dio.

O copolimero acido € obtido por um processo compreendendo a
copolimerizagdo de uma mistura contendo acido acrilico, e um éster acido

acrilico de (1)

onde

k € um namero inteiro de 1 a 5 e h € um nuamero inteiro de 0 a (5
- k).

O copolimero acido é alternativamente obtido por um processo
que compreende a copolimerizagdo de uma mistura contendo acido acrilico,

um composto de (ll)
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OH
HO’ n

onde

n € um nuamero inteirode 1 a 3.

O copolimero acido é alternativamente obtido por um processo
que compreende a copolimerizacdo de uma mistura contendo acido acrilico,
um éster de acido acrilico de (l) e um composto de (ll).

As misturas podem opcionalmente ainda conter um composto da

seguinte formula (1i1):
R2 R3

R1

OH

(6]

Na formula (lIll), R1 é hidrogénio ou um grupo C1 alquila linear,
ramificado ou ciclico tal como metil-, etil-, propil-, isopropil-, n-butil-, (R)-sec-
butil-, (S)-sec-butil-, sec-butil-, isobutil-, terc-butil-, n-pentil-, (R)-2-pentil-, (S)-
2-pentil-, 2-pentil-, 3-pentil-, 2-metil- butil-, isopentil-, (R)-3-metil-2-butil-, (S)-
3-metil-2-butil-, 3-metil-2-butil-, terc-pentil-, 2,2-dimetil-propil-, n-hexil-, (R)-2-
hexil-, (S)-2-hexil-, 2-hexil-, (R)-3-hexil-, (S)-3-hexil-, 3-hexil-, 2-metil-pentil-,
2-metil-2-pentil-, (R)-2-metil-3-pentil-, (S)-2-metil-3-pentil-, 2-metil-3-pentil-,
(R)-4-metil-2-pentil-, (S)-4-metil-2-pentil-, 4-metil-2-pentil-, 4-metil-pentil-, 3-
metil-pentil-, (2R,3R)-3-metil-2-pentil-, (2R,3S)-3-metil-2-pentil-, (2S,3R)-3-
metil-2-pentil-, (2S,35)-3-metil-2-pentil-, 3-metil-2-pentil-, 3-metil-3-pentil-, 2-
etil-butil-, 2,3-dimetil-butil-, 2,3-dimetil-2-butil-, 2,2-dimetil-butil-, (R)-3,3- di-
metil-2-butil-, (S)-3,3-dimetil-2-butil-, 3,3-dimetil-2-butil-, 3,3-dimetil-butil-,
ciclopropil-, 1-metil ciclopropil-, (1R,2R)-2-metil ciclopropil-, (1R,2S)-2-metil
ciclopropil-, (1S,2R)-2-metil ciclopropil-, (1S,2S)-2-metil ciclopropil-, 2-metil
ciclopropil-, 1-etil ciclopropil-, (1R,2R)-2-etil ciclopropil-, (1R,2S)-2-etil ciclo-
propil-, (1S,2R)-2-etil ciclopropil-, (1S,2S)-2-etil ciclopropil-, 2-etil ciclopropil-,
1-propil ciclopropil-, (1R,2R)-2-propil ciclopropil-, (1R,2S)-2-propil ciclopropil-,
(1S,2R)-2-propil ciclopropil-, (1S,2S)-2-propil ciclopropil-, 2-propil ciclopropil-,
(1R,2R)-1,2-dimetil ciclopropil-, (1R,2S3)-1,2-dimetil ciclopropil-, (1S,2R)-1,2-
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dimetil ciclopropil-, (1S,2S)-1,2-dimetil ciclopropil-, 1,2-dimetil ciclopropil-,
(R)-2,2-dimetil ciclopropil-, (S)-2,2- dimetil ciclopropil-, 2,2-dimetil ciclopropil-,
(2R,3R)-2,3-dimetil ciclopropil-, (2R,3S)- 2,3-dimetil ciclopropil, (2S,3R)-2,3-
dimetil ciclopropil-, (2S,3S)-2,3-dimetil ciclopropil-, 2,3-dimetil ciclopropil-,
(2R,3R)-1,2,3-trimetil ciclopropil-, (2R,3S)-1,2,3- trimetil ciclopropil, (2S,3R)-
1,2,3-trimetil ciclopropil-, (2S,3S)-1,2,3-trimetil ciclopropil-, 1,2,3-trimetil ci-
clopropil-, (R)-1,2,2-trimetil ciclopropil-, (S)-1,2,2-trimetil ciclopropil-, 1,2,2-
trimetil ciclopropil-, (1R,3R)-2,2,3-trimetil ciclopropil-, (1R,3S)-2,2,3-trimetil
ciclopropil-, (15,3R)-2,2,3-trimetil ciclopropil-, (1S,3S)-2,2,3-trimetil ciclopro-
pil-, 2,2, 3-trimetil ciclopropil-, (1R,2R)-1-etil-2-metil ciclopropil-, (1R,2S)-1-etil-
2-metil ciclopropil-, (1S,2R)-1-etil-2-metil ciclopropil-, (1S,2S)-1-etii-2-metil
ciclopropil-, 1-etil-2-metil ciclopropil-, (1R,2R)-2-etil-1 -metil ciclopropil-,
(1R,2S)-2-etil-1 -metil ciclopropil-, (1S,2R)-2-etil-1-metil ciclopropil-, (1S,2S)-
2-etil-1- metil ciclopropil-, 2-etil-1-metil ciclopropil-, (1R,2R)-2-etil-2-metil ci-
clopropil-, (1R,2S)-2-etil-2-metil ciclopropil-, (1S,2R)-2-etil-2-metil ciclopropil-,
(1S,2S)-2-etil-2-metil ciclopropil-, 2-etil-2-metil ciclopropil-, (1R,2R,3R)-2-etil-
3-metil ciclopropil-, (1R,2R,3S)-2-etil-3-metil ciclopropil-, (1R,2S,3R)-2-etil-3-
metil ciclopropil-, (1S,2R,3R)-2-etil-3-metil ciclopropil-, (1R,2S,3S)-2-¢til-3-
metil ciclopropil-, (1S,2R,3S5)-2-etil-3-metil ciclopropil-, (1S,2S,3R)-2-etil-3-
metil ciclopropil-, (15,25,35)-2-etil-3-metil ciclopropil-, 2-etil-3-metil ciclopro-
pil-, ciclobutil-, 1-metil ciclobutil, (1R,2R)-2-metil ciclobutil-, (1R,2S)-2-metil
ciclobutil-, (1S,2R)-2-metil ciclobutil-, (1S,2S)-2-metil ciclobutil-, 2-metil ciclo-
butil-, 3-metil ciclobutil-, 1-etil ciclobutil-, (1R,2R)-2-etil ciclobutil-, (1R,2S)-2-
etil ciclobutil-, (1S,2R)-2-etil ciclobutil-, (15,2S)-2-etil ciclobutil-, 2-etil ciclobu-
til-, 3-etil ciclobutil-, (1R,2R)-1,2-dimetil ciclobutil-, (1R,2S)-1,2-dimetil ciclo-
butil-, (1S,2R)-1,2- dimetil ciclobutil-, (1S,2S)-1,2-dimetil ciclobutil-, 1 ,2-
dimetil ciclobutil-, 1,3-dimetil ciclobutil-, (R)-2,2-dimetil ciclobutil-, (S)-2,2-
dimetil ciclobutil-, 2,2-dimetil ciclobutil-, (1R,2R,3R)-2,3-dimetil ciclobutil-,
(1R,2R,3S)-2,3-dimetil ciclobutil-, (1R,2S,3R)-2,3-dimetil ciclobutil-,
(1S,2R,3R)-2,3-dimetil  ciclobutil-,  (1R,2S,3S)-2,3-dimetil  ciclobutil-,
(1S,2S,3R)-2,3-dimetil  ciclobuitil-, (1S,2R,3S)-2,3-dimetil  ciclobutil-,
(1S,2S,35)-2,3-dimetil ciclobutil-, 2,3-dimetil ciclobutil-, (1R,2R)-2,4- dimetil
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ciclobutil-, (1R,2S)-2,4-dimetil ciclobutil-, (1S,2R)-2,4-dimetil ciclobutil-,
(1S,2S)-2,4-dimetil ciclobutil-, 2,4-dimetil ciclobutil-, 3,3-dimetil ciclobutil-,
ciclopentil-, 1-metil ciclopentil-, (1R,2R)-2-metil ciclopentil-, (1R,2S)-2-metil
ciclopentil-, (1S,2R)-2-metil ciclopentil-, (15,2S)-2-metil ciclopentil-, 2-metil
ciclopentil-, (1R,2R)-3-metil ciclopentil-, (1R,2S)-3-metil ciclopentil-, (1S,2R)-
3- metil ciclopentil-, (1S,2S)-3-metil ciclopentil-, 3-metil ciclopentil- ou ciclo-
hexil-.

Na férmula (lll), R2 e R3 independentemnte representam hidro-
génio, um grupo Cs alquila linear, ramificado ou ciclico tal como metil-, etil-,
propil-, isopropil-, n-butil-, (R)-sec-butil-, (S)-sec-butil-, sec-butil-, isobutil-,
terc-butil-, n-pentil-, (R)-2-pentil-, (S)-2-pentil-, 2-pentil-, 3- pentil-, 2-metil-
butil-, isopentil-, (R)-3-metil-2-butil-, (S)-3-metil-2-butil-, 3-metil-2- butil-, terc-
pentil-, 2,2-dimetil-propil-, n-hexil-, (R)-2-hexil-, (S)-2-hexil-, 2-hexil-, (R)-3-
hexil-, (S)-3-hexil-, 3-hexil-, 2-metil-pentil-, 2-metil-2-pentil-, (R)-2-metil-3-
pentil-, (S)-2-metil-3-pentil-, 2-metil-3-pentil-, (R)-4-metil-2-pentil-, (S)-4-metil-
2-pentil-, 4- metil-2-pentil-, 4-metil-pentil-, 3-metil-pentil-, (R)-3-metil-2-pentil-,
(S)-3-metil-2-pentil-, 3-metil-2-pentil-, 3-metil-3-pentil, 2-etil-butil-, 2,3-dimetil-
butil-, 2,3-dimetil-2-butil-, 2,2-dimetil-butil-, (R)-3,3-dimetil-2-butil-, (S)-3,3-
dimetil-2-butil-, 3,3-dimetil-2-butil-, 3,3-dimetil-butil-, ciclopropil-, 1-metil ciclo-
propil-, (1R,2R)-2-metil ciclopropil-, (1R,2S)-2-metil ciclopropil-, (1S,2R)-2-
metil ciclopropil-, (1S,2S)- 2-metil ciclopropil-, 2-metil ciclopropil-, 1-etil ciclo-
propil-, (1R,2R)-2-etil ciclopropil-, (1R,2S8)-2-etil ciclopropil-, (1S,2R)-2-etil
ciclopropil-, (1S,2S5)-2-¢til ciclopropil-, 2-etil ciclopropil-, 1-propil ciclopropil-,
(1R,2R)-2-propil ciclopropil-, (1R,2S)-2-propil ciclopropil-, (1S,2R)-2-propil
ciclopropil-, (1S5,2S5)-2-propil ciclopropil-, 2-propil ciclopropil-, (1R,2R)-1,2-
dimetil ciclopropil-, (1R,2S)-1,2-dimetil ciclopropil-, (1S,2R)-1,2-dimetil ciclo-
propil-, (1S,2S)-1,2-dimetil ciclopropil-, 1,2-dimetil ciclopropil-, (R)-2,2-dimetil
ciclopropil-, (S)-2,2-dimetil ciclopropil-, 2,2-dimetil ciclopropil-, (2R,3R)-2,3-
dimetit ciclopropil-, (2R,3S)-2,3-dimetil ciclopropil-, (2S,3R)- 2,3-dimetil ciclo-
propil-, (2S,3S)-2,3-dimetil ciclopropil-, 2,3-dimetil ciclopropil-, (2R,3R)-1,2,3-
trimetil ciclopropil-, (2R,3S)-1,2,3-trimetil ciclopropil-, (2S,3R)-1,2,3- trimetil
ciclopropil-, (2S,3S)-1,2,3-trimetil ciclopropil-, 1,2,3-trimetil ciclopropil-, (R)-
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1,2,2-trirnetil ciclopropil-, (S)-1,2,2-trimetil ciclopropil-, 1,2,2-trimetil ciclopro-
pil-, (1R,3R)-2,2,3-trimetil ciclopropil-, (1R,3S)-2,2,3-trimetil ciclopropil-,
(1S,3R)-2,2,3-trimetil ciclopropil-, (1S,3S5)-2,2,3-trimetil ciclopropil-, 2,2,3-
trimetil ciclopropil-, (1R,2R)-1-etil-2-metil ciclopropil-, (1R,2S)-1-etil-2-metil
ciclopropil-, (1S,2R)-1- etil-2-metil ciclopropil-, (1S,2S)-1-etil-2-metil ciclopro-
pil-, 1-etil-2-metil ciclopropil-, (1R,2R)-2-etil-1-metil ciclopropil-, (1R,2S)-2-
etil-1-metil ciclopropil-, (1S,2R)-2-etil-1-metil ciclopropil-, (1S, 2S)-2-etil-1-
metil ciclopropil-, 2-etil-1-metil ciclopropil-, (1R,2R)-2-etil-2-metil ciclopropil-,
(1R,2S)-2-etil-2-metil ciclopropil-, (1S,2R)-2-etil-2-metil ciclopropil-, (1S,2S)-
2-etil-2-metil ciclopropil-, 2-etil-2-metil ciclopropil-, (1R,2R,3R)-2-etil-3-metil
ciclopropil-, (1R,2R,3S)-2-¢etil-3-metii ciclopropil-, (1R,2S,3R)-2-etil-3-metil
ciclopropil-, (1S,2R,3R)-2-etil-3-metil ciclopropil-, (1R,2S,3S)-2-etil-3-metil
ciclopropil-, (1S,2R,3S)-2-etil-3-metil ciclopropil-, (1S,2S,3R)-2-etil-3-metil
ciclopropil-, (15,25,3S)-2-etil-3-metil ciclopropil-, 2-etil-3-metil ciclopropil-,
ciclobutil-, 1-metil ciclobutil-, (1R,2R)-2-metil ciclobutil-, (1R,2S)-2-metil ciclo-
butil-, (1S,2R)-2-metil ciclobutil-, (1S,2S)-2-metil ciclobutil-, 2-metil ciclobutil-,
3-metil ciclobutil-, 1-etil ciclobutil-, (1R,2R)-2- etil ciclobutil-, (1R,2S)-2-etil
ciclobutil-, (1S,2R)-2-¢til ciclobutil-, (1S,2S)-2-¢til ciclobutil-, 2-etil ciclobutil-,
3-etil ciclobutil-, (1R,2R)-1,2-dimetil ciclobutil-, (1R,2S)-1,2-dimetil ciclobutil-,
(18,2R)-1,2-dimetil ciclobutil-, (1S,2S)-1,2-dimetil ciclobutil-, 1,2-dimetil ciclo-
butil-, 1,3-dimetil ciclobutil-, (R)-2,2-dimetil ciclobutil-, (S)-2,2-dimetil ciclobu-
til-, 2,2-dimetil ciclobutil-, (1R,2R,3R)-2,3-dimetil ciclobutil-, (1R,2R,3S)-2,3-
dimetil ciclobutil-, (1R,2S,3R)-2,3-dimetil ciclobutil-, (1S,2R,3R)-2,3-dimetil
ciclobutil-, (1R,2S,3S)-2,3-dimetil ciclobutil-, (1S,2S,3R)-2,3-dimetil ciclobutil-,
(1S,2R,3S)-2,3-dimetil ciclobutil-, (1S,25,3S)-2,3-dimetil ciclobutil-, 2,3-
dimetil ciclobutil- (1R,2R)-2,4-dimetil ciclobutil-, (1R,2S)-2,4-dimetil ciclobutil-,
(15,2R)-2,4-dimetil ciclobutil-, (15,25)-2,4-dimetil ciclobutil-, 2,4-dimetil ciclo-
butil-, 3,3-dimetil ciclobutil-, ciclopentil-, 1-metil ciclopentil-, (1R,2R)-2-metil
ciclopentil-, (1R,2S)-2-metil ciclopentil-, (1S,2R)-2-metil ciclopentil-, (1S,2S5)-
2-metil ciclopentil-, 2-metil ciclopentil-, (1R,2R)-3-metil ciclopentil-, (1R,2S)-3-
metil ciclopentil-, (1S,2R)-3-metil ciclopentil-, (1S,2S)-3-metil ciclopentil-, 3-

metil ciclopentil- ou ciclo-hexil-, ou uma porg¢ao da seguinte formula (IV):
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O

otk

m é independentemente um nimero inteirode 0 a 3, e L é -CHo-

onde

ou -CH=CH-. Em um composto de formula (lll), que ao menos um dentre R1,
R2 ou R3 nao é hidrogénio.

A mistura pode também conter um monémero polimerizavel aci-
do tendo uma porgao selecionada a partir de um grupo fosfonato ou um gru-
po sulfonato.

Exemplos preferenciais dos compostos de férmula (1) incluem,
mas nao estao restritos a éster de acido 2-hidroxietil acrilico (monoacrilato
de etileno glicol), éster de acido (R)-2-hidroxipropil acrilico, éster de acido
(S)-2-hidroxipropil acrilico, éster de acido 2-hidroxipropil acrilico, éster de
acido 3-hidroxipropil acrilico, éster de acido (R)-2-hidroxibutil acrilico, éster
de acido (S)-2-hidroxibutil acrilico, éster de acido 2-hidroxibutil acrilico, éster
de acido (R)-3-hidroxibutil acrilico, éster de acido (S)-3-hidroxibutil acrilico,
éster de acido 3-hidroxibutil acrilico, éster de acido 4-hidroxibutil acrilico, és-
ter de acido (R)-2-hidroxipentil acrilico, éster de acido (S)-2-hidroxipentil acri-
lico, éster de acido 2-hidroxipentil acrilico, éster de acido (R)-3-hidroxipentil
acrilico, éster de acido (S)-3-hidroxipentil acrilico, éster de acido 3-
hidroxipentil acrilico, éster de acido (R)-4-hidroxipentil acrilico, éster de acido
(S)-4-hidroxipentil acrilico, éster de acido 4-hidroxipentil acrilico, éster de
acido 5-hidroxipentil acrilico, éster de acido (R)-2-hidroxi-hexil acrilico, éster
de acido (S)-2-hidroxi-hexil acrilico, éster de acido 2-hidroxi-hexil acrilico,
éster de acido (R)-3-hidréxi-hexil acrilico, éster de acido (S)-3-hidroxi-hexil
acrilico, éster de acido 5-hidroxi-hexil acrilico ou éster de acido 6-hidroxi-
hexil acrilico, ou isoladamente ou em combinagao.

Exemplos preferenciais de compostos de férmula (1) incluem,
mas nao estdo restritos a acido itacénico (também conhecido como acido 2-
metileno butanodioico), acido 2-metileno pentanodioico ou acido 2-metileno

hexanodioico, ou isoladamente ou em combinagéo.
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Exemplos preferenciais de um composto de férmula (l1l) incluem,
mas nao estao restritos a acido cis-aconitico, acido trans-aconitico, acido
angélico, acido cis-citraconico, acido trans-citraconico, acido cis-croténico,
acido trans-crotonico, acido fumarico, acido cis-glutacénico, acido trans-
glutaconico, acido maleico, acido cis-mesaconico, acido trans-mesaconico,
acido metacrilico, acido cis,cis-mucénico, acido cis,trans-mucoénico, acido
trans,trans-mucédnico, acido tiglico, acido vinil fosfonico, fosfonato de vinila
(onde o fosfonato pode estar presente como o sal de sédio ou de potassio),
acido vinil sulfénico ou sulfonato de vinila (onde o sulfonato pode estar pre-
sente como o sal de sddio ou de potassio), ou isoladamente ou em combina-
¢ao.

Os copolimeros acidos sdo mais preferenciais, obtidos por um
processo que compreende a copolimerizagao de uma mistura contendo aci-
do acrilico e acido itacbnico como 0s monémeros.

Em uma modalidade preferencial, os componentes tornando a
composicdo polimerizada no copolimero acido sao caracterizados por uma
razao de peso de acido acrilico/acido itacénico entre 99/1 e 80/20, mais pre-
ferencialmente em uma razao entre 98/2 e 85/15. Se a razdo de peso € mui-
to baixa, o copolimero acido resultante ndo pode ser formado dentro da faixa
de pesos moleculares médios descritos pela invengéo, ou a solugéo poliaci-
da formada dissolvendo-se o copolimero acido resultante em agua nao pode
ser produzida nas concentragdes necessarias para a invengao, como descri-
to. Se a razao de peso € muito alta (isto €, um polimero de acido acrilico é
usado), a solugao formada dissolvendo-se o polimero acido resultante em
agua nao é fisicamente estavel e pode gelificar ao longo do tempo.

Em uma modalidade preferencial, os copolimeros acidos da in-
vencdo podem alternativamente ser formados em um processo de duas eta-
pas, onde os mondmeros apropriados sdo primeiro copolimerizados para
formar um precursor de copolimero acido que é entao hidrolisado para for-
mar os copolimeros acidos da presente invengao.

A titulo de exemplo, o anidrido de acido acrilico pode ser usado

como um derivado hidrolisavel de acido acrilico e anidrido de acido itacénico
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pode ser usado como um derivado hidrolisavel de acido itacénico. Mediante
a copolimerizacao desses monémeros, o copolimero de anidrido correspon-
dente é formado, o qual mediante hidrélise subsequente forma um copolime-
ro de acido acrilico-acido itaconico misto, de acordo com a invengao.

No exemplo acima, ambos os componentes monoméricos acidos
sao "mascarados" como os anidridos, mas os precursores de copolimero
acido que sao suscetiveis a hidrélise sdo também formados quando um mi-
nimo de um dos componentes monomeéricos € "mascarado” como o anidrido.
Ademais, qualquer mondmero que produz acido acrilico ou um acido alqui-
noico mediante hidrélise pode ser usado nesse processo de duas etapas
para formacgao de um copolimero acido, ja que o precursor copolimero acido
é compreendido de:

(1) acido acrilico, e

(2) um ester de acido acrilico da seguinte formula (l):

- OH
o) _H
Kk h
O
onde
k € um ntmero inteirode 1 a5 e h € um numero inteiro de 0 a (5
- k), e/ou
um composto da seguinte formula (1l):
OH
HO n
O
onde

n € um namero inteiro de 1 a 3, e opcionalmente

(3) um composto da seguinte formula (Il):
R2 R3

OH
R1

onde
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R1 é hidrogénio ou um grupo Ci4 alquila, e R2 e R3 indepen-

dentemente representam hidrogénio, um grupo Cy alquila ou uma porgao

HO . Lh

m é independentemente um nimero inteiro de 0 a 3, e L é CH»-
ou -CH=CH-;
ja que ao menos um de R1, R2 ou R3 néo é hidrogénio, (como

da seguinte formula (1V):

onde

definido acima), onde ao menos um dentre (i) acido acrilico, ou (ii) um com-
posto da férmula (I) ou um composto da férmula (l1), ou (iif) um composto da
formula (l1l) é substituido por um ou mais derivados hidrolisaveis.

Os derivados hidrolisaveis de acido acrilico podem ser selecio-
nados a partir de uma lista que inclui, mas nao esta restrita a acrilonitrila,
acrilamida, anidrido de acido acrilico, ésteres de acido acrilico (tal como os
compostos da formula (1)) e anidridos de acido carboxilico - acido acrilico
mistos (tal como anidrido de acido acético - 4cido acrilico), ou isoladamente
ou em combinagao.

Os derivados hidrolisaveis de um composto da formula (I) do
precursor de copolimero acido podem ser selecionados a partir de uma lista
que inclui, mas n&o esta restrita a derivados protegidos por hidroxila. Os e-
xemplos selecionados desses incluem, mas nao estao restritos ao diéster
acido acrilico - acido triflico de etileno glicol e trialquilsilil éteres de éster de
acido 2-hidroxi-etil acrilico, que pode ser usado ou isoladamente ou em
combinagdo. Os precursores de copolimero acido formados unicamente a
partir de derivados hidrolisaveis de um composto de féormula (1) e acido acri-
lico (ou derivados hidrolisaveis desses), somente fornecerao os copolimeros
acidos da presente invencao se as porgdes de éster de acido hidroxialquil
acrilico permanecem intactas mediante hidrélise. Essa condigao néo precisa
ser alcangada para aqueles precursores de copolimero que sao formados a

partir de misturas compreendidas de compostos (lI) ou (lll) em adicdo aos
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dois componentes acima.

Os derivados hidrolisaveis de um composto da formula (1) do
precursor de copolimero acido podem ser selecionados a partir de uma lista
que inclui, mas nao esta restrita a anidrido, anidrido misto, derivados de a-
mida e nitrila. Os derivados sao de acido itacdnico, acido 2-metileno penta-
nodioico ou acido 2-metileno hexanodioico, e podem ser usados ou isolada-
mente ou em combinagdo. Os exemplos selecionados desses incluem, mas
nao estdo restritos a anidrido de acido itaconico, amida itaconica e anidrido
de acido acético - acido itacénico, que podem ser usados ou isoladamente
ou em combinacgao.

Os derivados hidrolisaveis do componente (Ill) opcional do pre-
cursor de copolimero acido podem ser selecionados a partir de uma lista que
inclui, mas nao esta restrita a anidrido, anidrido misto, derivados de amida e
nitrila. Os derivados sao de cis-aconitico, acido trans-aconitico, acido angéli-
co, acido cis-citracdnico, acido trans-citraconico, acido cis-croténico, acido
trans-croténico, acido fumarico, acido cis-glutacénico, acido trans-
glutacodnico, acido maleico, acido cis-mesacénico, acido trans-mesacdnico,
acido metacrilico, acido cis,cis-mucdnico, acido cis,trans-mucénico, acido
trans,trans-mucdnico, acido tiglico, ou isoladamente ou em combinagéo.

Sao mais preferenciais os precursores de copolimero acido que
sao formados por polimerizagéo de (i)anidrido de acido acrilico e anidrido de
acido itacdnico, ou (ii) acrilonitrila e anidrido de acido itacénico, ou (iii) anidri-
do de acido acrilico e acido itacbnico. Esses precursores de copolimero aci-
do formam os copolimeros acidos da presente invengao mediante hidrélise.

Em uma modalidade preferencial, os componentes tornando a
composicao polimerizada no precursor de copolimero acido sao caracteriza-
dos por uma razao de peso de derivado hidrolisavel de acido acrili-
co/derivado hidrolisavel de acido itacdnico entre 99/1 e 80/20, mais prefe-
rencialmente em uma razéo entre 98/2 e 85/15. Se a razdo de peso é muito
baixa, o copolimero acido gerado mediante hidrolise nao pode ser formado
dentro da faixa de pesos moleculares médios descrita pela invencao, ou ndo

pode formar solugdes nas concentragoes necessarias para a invengao, co-
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mo descrito. Se a razdo de peso € muito alta (isto €, um polimero de um de-
rivado hidrolisavel de acido acrilico € usado), a solucao formada dissolven-
do-se o polimero acido gerado mediante hidrélise em agua nao é fisicamente
estavel e pode gelificar ao longo do tempo.

O processo pelo qual os copolimeros acidos e/ou os precursores
de copolimero acido podem ser obtidos envolve a copolimerizacdo de uma
mistura, preferencialmente por polimerizagéo de radicais livres em carga, em
solugdo, em uma emulsdo ou interfacialmente. A polimerizacdo pode ser
executada como polimerizagdo por crescimento em etapas ou por cresci-
mento em cadeia em processos em lotes ou semilotes (alimentagdo de e-
mulsdo continua ou de mondémero). A polimerizacao é geralmente executada
em temperaturas entre 0 e 110°C sob uma atmosfera de gas inerte tal como
nitrogénio ou argénio, tal como para excluir oxigénio do sistema. A polimeri-
zagao pode opcionalmente ser executada na presencga de aditivos que po-
dem incluir, mas ndo estido restritos a um emulsificante, um iniciador, um
catalisador, um modificador ou luz, ou uma combinacao desses.

Os solventes usados durante a polimerizacdo podem ser sele-
cionados a partir de uma lista que inclui, mas nao esta restrita a 4gua, ace-
tona, metanol, etanol, propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-
butanol, terc-butanol, benzeno, tolueno, xileno, tetracloreto de carbono, clo-
roformio, tetra-hidrofurano, dimetilfformamida, dietil éter, hexano, ciclo-
hexano, acetato de etila, acetato de butila, metil etil cetona ou metil isobutil
cetona, ou isoladamente ou em combinacao.

O emulsificante, quando usado, pode ser selecionado a partir de
uma lista que inclui, mas nado esta restrita a (i) emulsificantes aniénicos tal
como sais de sodio, potassio ou aménio de acidos graxos e acidos sulfoni-
cos, (ii) emulsificantes n&o iénicos tal como alcodis graxos etoxilados e alquil
fendis, e (iii) emulsificantes catiénicos, ou isoladamente ou em combinacgéao.

O iniciador pode ser selecionado a partir de uma lista que inclui,
mas ndo esta restrito a (i) compostos de peroxo soltveis tal como peroxido
de hidrogénio, peréxido de benzoila, metil etil cetona, metil hidroperéxido, di-

terc-butil perdxido, acido peracético, persulfato de potassio, persulfato de
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amoénio e alquil persulfatos, (ii) compostos de azo soliveis tal como 2,2'-
azobis(isobutironitrila), e (iii) sulfato de ferro(l), bissulfito de sédio, tiosulfato
de soédio e formaldeido sulfoxilato de sodio, ou isoladamente ou em combi-
nacao. A polimerizagao pode também ser iniciado com luz em comprimentos
de onda menores de 360 nm ou com radiacao gama.

O catalisador pode ser selecionado a partir de uma lista de sais
de ferro(ll) que inclui, mas nao esta restrita a cloreto de ferro(ll), brometo de
ferro(ll), sulfato de ferro(ll) e acetato de ferro(ll), ou isoladamente ou em
combinacgao.

O modificador pode ser selecionado a partir de uma lista que
inclui, mas nao esta restrita a (i) compostos contendo halogénio tal como
tetracloreto de carbono, tetrabrometo de carbono, bromoférmio, cloroférmio,
brometo de benzila e bromotriclorometano, (ii) tidis tal como butil tiol e dode-
cil tiol, e (iii) alcodis ramificados tal como 2-propanol, (R)-2-butanol, (S)-2-
butanol, isobutanol, t-butanol, (R)-2-pentanol, (S)-2-pentanol, 3-pentanol,
isopentanol, (R)-3-metil-2-butanol, (S)-3-metil-2-butanol, 2-metil-butanol, 2-
metil-2-butanol, 2,2-dimetil-propanol, (R)-2-hexanol, (S)-2-hexanol, (R)-3-
hexanol, (S)-3-hexanol, 2-metil-pentanol, 2-metil-2-pentanol, (R)-2-metil-3-
pentanol-, (S)-2-metil-3-pentanol-,(R)-4-metil-2-pentanol, (S)-4-metil-2-
pentanol, 4-metil-pentanol, 3-metil-pentanol, (R)-3-metil-2-pentanol, (S)-3-
metil-2-pentanol, 3-metil-3-pentanol, 2-etil-butanol, 2,3-dimetil-butanol, 2,3-
dimetil-2-butanol, 2,2-dimetil-butanol, (R)-3,3-dimetil-2-butanol, (S)-3,3-
dimetil-2-butanol e 3,3-dimetil-butanol, ou isoladamente ou em combinagéo.

O processo pelo qual os copolimeros acidos sdo obtidos pode
opcionalmente incluir a remocao de calor para controlar a cinética de polime-
rizacdo e/ou eliminacao de mondmeros residuais do copolimero apés a po-
limerizacao estar completa. A eliminagdo de mondmeros pode incluir, mas
nao esta restrita aos métodos de (i) remogao sob calor, se necessario com a
aplicacdo de pressao reduzida e/ou a adicdo de agentes antiespumante, ou
(i) remogdo continua pela aplicagdo de vacuo a dispersdo de polimero e
sopro de vapor nesta.

No caso de copolimeros acidos que sao formados em um pro-
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cesso de duas etapas via um precursor de copolimero acido, uma etapa de
hidrélise adicional é exigida. A hidrolise do precursor de copolimero acido
pode ser efetuada em agua ou em sistemas de solvente mistos incluindo,
mas nao limitados a agua e tetra-hidrofurano, agua e metanol, agua e etanol,
agua e isopropanol, e agua e butanol. As solu¢des aquosas podem conter
um sal inorganico, incluindo, mas nao restrito a hidroxido de soédio, hidroxido
de litio, hidréxido de potassio, carbonato de sddio e hidréxido de aménio.

Os copolimeros acidos obtidos de acordo com a presente inven-
cao podem ser empregados como materiais de revestimento, adesivos, a-
gentes de tratamento de fibras e impregnantes para fornecer produtos que
tém propriedades fisicas e quimicas desejaveis. Em particular, os copolime-
ros acidos sdo usados na formagao de composi¢cdes de endurecimento de
acordo com a presente invengao.

O método para produzir uma composicao de endurecimento que
pode ser endurecida para formar um ionémero de vidro reticulado compre-
ende a reacao do vidro particulado com o copolimero acido na presenca de
agua.

De acordo com a presente invengao, 0 processo para a prepara-
cao de uma composi¢do de endurecimento compreende as seguintes eta-
pas:

(a) fornecer um componente contendo um copolimero acido;

(b) fornecer um componente contendo um vidro particulado;

(c) misturar os componentes da etapa (a) e (b) na presenca de
agua para preparar uma composi¢ao de endurecimento.

As composi¢oes de endurecimento para formar um iondmero de
vidro podem ser fornecidas como pacotes de duas partes, uma parte com-
preendendo uma solucéo aquosa do copolimero acido (e, opcionalmente, o
retardador de presa e/ou pigmento) e a outra parte compreendendo o vidro
particulado, tal que quando os pacotes sdo combinados, uma composigéo de
endurecimento de acordo com a invencgao é formada.

Em uma modalidade preferencial, uma mistura seca ou mistura

(também conhecida como um ionémero de vidro ajustavel por agua) pode
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alternativamente ser formada a partir de vidro particulado e o copolimero
acido na forma anidra (preferencialmente como um pé), preferencialmente
onde o dito vidro particulado € fornecido misturado com o dito copolimero
acido na forma anidra. Essa mistura anidra (formada, por exemplo, por se-
cagem por congelamento de cada componente antes de misturar) exige
subsequente adigdo de agua para formar uma composicao que endurecera
subsequentemente para formar um iondmero de vidro. Nesse caso, os retar-
dadores de presa e/ou pigmentos podem estar presentes na mistura seca ou
na agua. Ademais, a estabilidade do polimero em solugéao nao &, entao, im-
portante, mas a faixa de peso molecular otimizada do copolimero acido e a
composic¢do do vidro particulado, como reivindicado nesta invengdo, sédo a-
inda vantajosas.

Em uma alternativa adicional, uma parte compreendendo uma
solugdo aquosa do copolimero 4cido (e, opcionalmente, o retardador de pre-
sa e/ou pigmento) e a outra parte compreendendo uma mistura seca de vi-
dro particulado e copolimero acido pode ser fornecida para formar uma
composicdo de formagao de cimento. Nesse caso, os retardadores de presa
e/ou pigmentos podem estar presentes na mistura seca ou na solugao aquo-
sa de copolimero acido.

Em uma modalidade preferencial, a mistura de sistemas liquidos
e em poé descritos acima pode ser executada manualmente. A mistura nao é,
entretanto, restrita a métodos manuais, mas pode também ser executada
mecanicamente.

Os sistemas em poé e liquidos descritos acima podem ser empa-
cotados separadamente, antes de serem misturados em uma composicao de
endurecimento rapidamente antes do uso. Entretanto, os componentes da
composicdo de endurecimento podem ser combinados em um pacote e, em
uma modalidade preferencial, uma composi¢cédo de endurecimento € mistura-
da e liberada em uma capsula. A capsula pode ser uma capsula padréo para
liberacdo de composi¢cdes de endurecimento, tal como aquelas usadas nas
industrias dentais e médicas.

Em uma modalidade preferencial, o copolimero acido, quando
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pré-dissolvido em agua para formar uma solugéo aquosa, tem uma concen-
tracdo de copolimero acido de 10 a 65% em peso. As concentracdes de co-
polimero acido de mais de 65% em peso sdo dificeis de alcancar devido a
estabilidade inerente dos copolimeros acidos em agua. Se, entretanto, as
concentracdées de menos de 10% em peso de copolimero acido sdo usadas,
o tempo de trabalho e o tempo de presa de uma composigcao de endureci-
mento e/ou as propriedades mecanicas de um iondémero de vidro correspon-
dente podem ser deterioradas.

A razao de peso de polimero acido para vidro particulado é ade-
quadamente de 0,1:1 a 0,5:1, preferencialmente 0,2:1 a 0,4:1, e a razdo de
peso de agua para vidro & preferencialmente 0,4:1 a 0,1:1. Em uma modali-
dade preferencial, o copolimero acido na forma anidra é responsavel por 0 a
25% em peso, mais preferencialmente 8 a 15% em peso da composigcao de
endurecimento. Se a quantidade de copolimero acido usado na composi¢ao
de endurecimento estiver fora dessa faixa, o tempo de presa de uma com-
posicao de endurecimento e/ou as propriedades mecanicas de um cimento
de iondbmero correspondente podem ser deteriorados.

A reacéo do poliacido e vidro preferencialmente pode ser execu-
tada na presenca de um retardador de presa. O retardador de presa pode
estar presente em quantidades suficientes para modificar o tempo de traba-
lho (isto é, o tempo obtido a partir do inicio da mistura do copolimero acido,
vidro particulado e agua, ao tempo quando a mistura se torna emborrachada
e impraticavel) e/ou o tempo de presa da mistura, como exigido. Os exem-
plos de retardadores de presa que podem ser usados, ou isoladamente ou
em combinagdo, na seguinte invengao incluem agentes quelantes tais como
acido tartarico, acido citrico, acido malico, acido itaconico, acido aconitico,
acido maleico, acido melitico, acido tricarbalilico ou derivados desses com-
preendendo ao menos um grupo hidroxila, agentes quelantes de metal multi-
valente tal como beta-dicetonas, incluindo acetil acetona, ou acido etileno
diamina tetra-acético.

Em uma modalidade preferencial, o acido tartarico € empregado

como um retardador de presa, preferencialmente como uma solugao aquosa
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de 0 a 12% em peso. Alternativamente, o acido tartarico é empregado como
um retardador de presa na forma anidra, preferencialmente como um com-
ponente de uma mistura, onde a concentracéo do dito retardador nop6 € 0 a
5% em peso. Se o acido tartarico € usado como uma solugdao aquosa em
concentracdes de mais de 12% em peso ou em uma mistura em concentra-
¢oes de mais de 5% em peso, o tempo de presa da mistura pode ser aumen-
tado até que a composi¢ao de endurecimento nao seja de uso pratico.

As composigbes de endurecimento da presente invengcado podem
ser amassadas ou misturadas com pigmentos, agentes bacteriostaticos ou
antibidticos, cargas, ou resinas naturais ou sintéticas, ou isoladamente ou
em combinagéo.

Em uma modalidade preferencial, a composicdo de endureci-
mento compreende um pigmento ou pigmentos. Os pigmentos de cor orga-
nicos ou inorganicos adequados podem ser selecionados a partir de uma
lista que inclui, mas néo esta restrita a 6xido de titanio, 6xido de ferro, Hansa
Yellow, amarelo cromo, azul ftalocianina e negro de fumo, pigmentos resis-
tentes a umidade tal como argila, talco, carbonato de calcio, pé de silica e
gel de silica, e dispersdes de pigmento preparadas tal como para serem fa-
cilmente dispersiveis em solugdes de copolimero. Esses pigmentos sdo adi-
cionados de modo a colorir os materiais a serem revestidos. Tais pigmentos
podem estar presentes na composicao de endurecimento em quantidades
de até 2% em peso.

Os agentes bacteriostaticos ou antibidticos podem ser adiciona-
dos ao p6 de cimento em quantidades menores, como desejado, para forne-
cer atividade antibacteriana ou anticariogénica em uso, particularmente
quando usadas como um restaurador dental. Exemplos de agentes bacteri-
ostaticos ou antibi6ticos adequados incluem, mas nao estao restritos a clo-
rexadina, fendis clorados, fenoéis, sais de amina quaternaria, ions de prata,
ions de cobre ou prata coloidal, ou isoladamente ou em combinacgio.

As cargas podem ser adicionadas a composicdo de endureci-
mento em quantidades menores, como desejado, para fornecer um composi-

to e iondmero de vidro. Os exemplos de cargas adequadas incluem, mas



10

15

20

25

30

27/46

ndo estao restritos a nanoparticulas, flocos, cristais unitarios em forma de
agulhas ("whiskers"), fibras, particulas em formato de halteres, particulas
esféricas, aglomerados, unidades entrelagadas e unidades trangadas, ou
isoladamente ou em combinacao. As cargas adequadas compreendem ain-
da cargas inertes que incluem, mas nao estao restritas a vidros, asbestos,
plasticos, ceramicas e metais, ou isoladamente ou em combinacgao.

As resinas ou polimeros podem ser adicionados a composi¢édo
de endurecimento em quantidades menores, como desejado, para fornecer
um compdsito de iondmero de vidro. Os exemplos de resinas ou polimeros
adequados incluem, mas nao estao restritos a resinas naturais ou polimeros
naturais, tal como celulose, pectina, quitina, lignina, colageno, latex, caucho
ou borracha, ou resinas sintéticas ou polimeros sintéticos tais como borra-
chas sintéticas, borrachas de nitrila ou resinas de poliamida, ou isoladamen-
te ou em combinacéo.

A composigao de endurecimento da presente invengao, quando
endurecida, fornece um iondmero de vidro com propriedades mecanicas o-
timizadas tal como resisténcia flexural biaxial, resisténcia a fraturas e resis-
téncia a compressdo. Em uma modalidade preferencial, a composi¢ao de
endurecimento da invencao, quando ajustavel, tem uma resisténcia a fratura,
Kk, quando medida como descrito nos Exemplos, de preferencialmente mais
do que 0,6 MPa.m'?, mais preferencialmente mais do que 0,8 MPa.m'?,
mais preferencialmente mais do que 1,0 MPa.m'?, e/ou uma resisténcia fle-
xural biaxial de mais de 45 MPa, preferencialmente mais do que 60 MPa,
mais preferencialmente mais do que 65 MPa.

E adicionalmente preferencial que a composicdo de endureci-
mento, quando ajustavel, tenha uma opacidade a raios X equivalente a ao
menos 1,5 mm de aluminio/mm de ionémero de vidro endurecido, preferen-
cialmente ao menos 2,0 mm Al/mm.

Tais propriedades tornam a composigdo de endurecimento ade-
quada para uso em uma variedade de campos. Em uma modalidade prefe-
rencial, a composicdo de endurecimento & adequada para uso dental. A

composi¢cao de endurecimento pode encontrar aplicacdo em restauracéo
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dental como um cimento de iondmero dental adequado, por exemplo, para o
preenchimento ou obturagéo de cavidades ou fissuras dentais, na reconstru-
cao de dentes, no preenchimento de ntcleo ou cimentagao de pontes den-
tais. Em adic&o ao uso dental tradicional, as composicoes de endurecimento
da presente invencdo podem também encontrar aplicacdo em odontologia
preventiva como, por exemplo, selantes de fossas e fissuras dentais, e como
preenchedores para lesées cervicais.

Os usos das composigdes de endurecimento da presente inven-
cao nao estdo limitados a odontologia, mas sdo também adequados para
uso em disciplinas médicas. Por exemplo, as composi¢gdes de endurecimen-
to sd0 adequadas para uso em cirurgia, particularmente cirurgia ortopédica,
onde elas podem ser usadas para ajudar no ajuste de material de osso fratu-
rado, e em composi¢des de injegao.

A composicao de endurecimento pode ser aplicada a um dente
ou outra superficie por qualquer dispositivo conveniente. Geralmente, o ma-
terial misturado € recolhido com uma pequena espatula e pressionado em
uma cavidade ou em uma superficie. Outro método comum de uso é aplicar
o material diretamente em uma cavidade ou em uma superficie a partir de
uma seringa adequada, capsula ou outra ferramenta dental portatil tal como
uma pistola dental. Em adicdo ao uso de presséo para a aplicagdo da com-
posi¢do de endurecimento a cavidade ou superficie, vibragdo mecéanica ou
de ultrassom pode também ser empregada.

A composicao de endurecimento, assim aplicada, pode entao
ser formada no formato desejado usando qualquer dispositivo conveniente.
Geralmente, a faixa de ferramentas disponivel para o dentista ou técnico
dental para o preenchimento de cavidades, cimentacéo e procedimentos de
reconstrucao dental relacionados sera suficiente para formagao do ionémero
de vidro.

De modo que a invencao possa ser bem entendida, os seguintes
Exemplos sdo dados a titulo de exemplo somente. Nos exemplos, todas as
porcentagens sdo em peso, a menos que de outra forma determinado.

Parte Experimental
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1. Formacéao de Vidro Particulado

Os vidros com as composi¢oes dadas na seguinte tabela foram
ou obtidos a partir de fontes comerciais, ou foram fundidos em um forno elé-
trico em 1400°C a 1500°C. O procedimento para fundir um vidro (Exemplo 1)
€ dado abaixo, e outros vidros nao obtidos comercialmente foram fabricados
analogamente usando ingredientes apropriados.

Exemplo 1

Os seguintes materiais em peso foram adicionados juntos. Silica
(25,8 partes), 6xido de aluminio (23,4 partes), 6xido de zinco (25,0 partes),
pentoxido de fosforo (16,4 partes), e fluoreto de calcio (20,4 partes). A mistu-
ra foi localizada em uma garrafa de vidro e extraida em recipiente rotatério
por uma hora para misturar completamente os componentes. A mistura foi
entao transferida para um vaso de 6xido de aluminio e aquecida a uma taxa
de 200°C/min a 700°C para permitir desgaseificacdo e perda de umidade.
Apo6s 10 minutos a 700°C, a mistura foi aquecida a 200°C/min a 1400°C e
mantida nessa temperatura por 120 minutos, entao a temperatura foi aumen-
tada a 200°C/min a 1500°C e mantida nessa temperatura por 30 minutos. O
forno foi entdo aberto, o vaso foi retirado, e o vidro fundido foi derramado
diretamente em agua fria para fornecer fragmentos de vidro quebrado.

Composicao dos vidros a que se refere, em % em peso

Elemento Vidro Zn Vidro Ca G338 | Vidro Sr G200
SiO; 21-23 27,8 32,1
AlbO3 23-25 31,3 24,6
Na,O <1,0 10,6 2,9
CaO 5-6 10,8 -

SrO 13-15 - 28,7
ZnO 14 -17 - -

F 45-6,5 14,8 12,3
P05 15-17 7,0 438
As,03 <2 ppm <2 ppm
PbO < 50 ppm < 50 ppm
Metais pesados | < 0,3
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Elemento Vidro Zn Vidro Ca G338 Vidro Sr G200
Totais

2. Reducio no Tamanho de Particula do Vidro Particulado

O vidro, se fundido como acima ou obtido comercialmente, foi
primeiro moido se necessario em um moinho de bolas a seco para fornecer
p6 com um tamanho médio de particula, D50, sob aproximadamente 100
um. Esse po foi entdo ainda moido em pasta fluida aquosa para obter um pé
de vidro particulado com um tamanho médio de particula, D50, de aproxima-
damente 3 um. Uma parte desse vidro particulado foi ainda moida para obter
po6 de vidro com um tamanho médio de particula, D50, de aproximadamente
1 um. As medi¢gdes do tamanho de particula foram realizadas em um Mal-
vern Particle Master Sizer modelo S. Como a reatividade das particulas de
vidro depende de seu tamanho e area de superficie, & importante que o ta-
manho de particula seja cuidadosamente controlado.

3. Formacéo de Copolimero Acido

Os copolimeros acidos com as composi¢cdes e pesos molecula-
res descritos aqui foram ou obtidos a partir de fontes comerciais, ou foram
formados por copolimerizagado de acido acrilico com um mondémero selecio-
nado ou mondémeros e/ou aditivos, nas razdes especificadas, em temperatu-
ra ambiente. A temperatura ambiente se refere a 23 + 1°C em 50 £ 10% de
umidade. As viscosidades das solugdes resultantes (e dos liquidos de ioné-
mero de vidro descritos abaixo) foram medidas usando um viscometro Bohlin
CS 50 e sao relatadas em unidades de Pa.s em 23°C. Os procedimentos
usados para copolimerizar tais misturas sao apresentados nos Exemplos 2 a
13, e outros copolimeros acidos nao obtidos comercialmente foram fabrica-
dos analogamente usando ingredientes apropriados.

Exemplo 2: (copolimero de acido acrilico - acido itaconico com uma por¢ao
de 2% de acido itaconico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 96,5 ml de acido acri-
lico, 125 mi de agua deionizada, 3,78 g de acido itaconico e 20 ml de isopro-
panol e uma solucao de 1,19 g de persulfato de potassio em 75 ml de agua

foram adicionadas simultaneamente ao longo de um periodo de 1 hora a
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95°C a uma solucao agitada de 1,92 g de persulfato de potassio em 400 ml
de agua. A mistura reacional foi mantida sob refluxo por mais 2 horas para
completar a reacio antes de 213 ml de agua serem removidos sob pressao
reduzida. O poliacido resuitante revelou ter pesos moleculares médios, My,
de 54.000 g/mol e M, de 9.500 g/mol.

Exemplo 3: (copolimero de &cido acrilico - acido itacbnico com uma porgao
de 3% de acido itaconico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 306 ml de acido acri-
lico, 600 ml de agua deionizada, 1,27 g de persulfato de potassio, 17,90 g de
acido itaconico e 44 ml de isopropanol foi continuamente adicionada ao lon-
go de um periodo de 2 horas a 95°C a uma solugao agitada de 1,27 g de
persulfato de potassio em 190 mi de agua. A mistura reacional foi mantida
sob refluxo por mais 2 horas para completar a reagao antes de 450 ml de
agua serem removidos sob pressao reduzida. O poliacido resultante revelou
ter pesos moleculares médios, M,,, de 120.000 g/mol e M, de 18.000 g/mol.
Exemplo 4: (copolimero de acido acrilico - acido itacénico com uma porgao
de 3% de acido itac6nico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 160 ml de acido acri-
lico, 300 ml de agua deionizada, 0,62 g de persulfato de potassio, 8,95 g de
acido itaconico e 47,4 ml de isopropanol foi continuamente adicionada ao
longo de um periodo de 2 horas a 95°C a uma solugéo agitada de 0,62 g de
persulfato de potassio em 95 ml de agua. A mistura reacional foi mantida sob
refluxo por mais 2 horas para completar a reacao antes de 240 ml de agua
serem removidos sob pressdo reduzida. O polidcido resultante reveiou ter
pesos moleculares médios, My, de 99.000 g/mol e M, de 17.000 g/mol.
Exemplo 5: (copolimero de acido acrilico - acido itacénico com uma porg¢ao
de 3% de acido itacénico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 84 ml de &cido acrili-
co, 20 ml de agua deionizada, 394 mg de AIBN, 4,68 g de acido itacénico e
1,80 g de acido mercapto succinico foi continuamente adicionada ao longo
de um periodo de 1 hora a 95°C sob agitacdo a 110 ml de agua. A mistura

reacional foi mantida sob refluxo por mais 2 horas para completar a reagao
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antes de 28 ml de agua serem removidos sob presséo reduzida. O poliacido
resultante revelou ter pesos moleculares medios, M,,, de 53.000 g/mol e M,
de 13.000 g/mol.

Exemplo 6: (copolimero de acido acrilico - acido itacénico com uma porgao
de 5% de acido itacdnico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 149,5 ml de acido
acrilico, 300 ml de agua deionizada, 0,62 g de persulfato de potassio, 14,92
g de acido itacdnico e 22 mi de isopropanol foi continuamente adicionada ao
longo de um periodo de 2 horas a 95°C a uma solugéo agitada de 0,62 g de
persulfato de potassio em 95 ml de agua. A mistura reacional foi mantida sob
refluxo por mais 2 horas para completar a reacdo antes de 217 ml de agua
serem removidos sob pressdo reduzida. O poliacido resultante revelou ter
pesos moleculares médios, My, de 120.000 g/mol e M, de 16.000 g/mol.
Exemplo 7: (copolimero de acido acrilico - acido itacbnico com uma porgao
de 7% de acido itaconico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 146,4 mi de acido
acrilico, 300 ml de agua deionizada, 0,62 g de persulfato de potassio, 20,89
g de acido itacdnico e 22 ml de isopropanol foi continuamente adicionada ao
longo de um periodo de 2 horas a 95°C a uma solugao agitada de 0,62 g de
persulfato de potassio em 95 ml de dgua. A mistura reacional foi mantida sob
refluxo por mais 2 horas para completar a reacdo antes de 214 ml de agua
serem removidos sob pressao reduzida. O poliacido resultante revelou ter
pesos moleculares medios, My, de 150.000 g/mol e M,, de 21.000 g/mol.
Exemplo 8: (copolimero de acido acrilico - acido itacénico com uma porgao
de 10% de acido itaconico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 142 ml de acido acri-
lico, 300 ml de 4gua deionizada, 0,62 g de persulfato de potassio, 29,84 g de
acido itacénico e 22 ml de isopropanol foi continuamente adicionada ao lon-
go de um periodo de 2 horas a 95°C a uma solugdo agitada de 0,62 g de
persulfato de potassio em 95 ml de agua. A mistura reacional foi mantida sob
refluxo por mais 2 horas para completar a reacao antes de 210 ml de agua

serem removidos sob pressao reduzida. O poliacido resultante revelou ter
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pesos moleculares médios, M,,, de 140.000 g/mol e M, de 19.000 g/mol.
Exemplo 9: (copolimero de acido acrilico - acido itacdnico com uma porgéo
de 10% de acido itacbnico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 88,9 ml de acido acri-
lico, 125 ml de agua deionizada, 18,9 g de acido itacénico e 20 mi de isopro-
panol e uma mistura de 1,23 g de acido azobis(4-ciano valérico), 18 ml de
agua e 57 ml de etanol foram adicionadas simultaneamente ao longo de um
periodo de 1 hora e meia a 95°C a uma solugdo agitada de 1,23 g de acido
azobis(4-ciano valérico) em 250 mi de agua. A mistura reacional foi mantida
sob refluxo por mais 3 horas para completar a reacdo antes de 280 ml de
agua, etanol e isopropanol serem removidos sob pressao reduzida. O polia-
cido resultante revelou ter pesos moleculares médios, M,,, de 66.000 g/mol e
M, de 8.000 g/mol.

Exemplo 10: (copolimero de acido acrilico - acido itacénico com uma porgao
de 12% de acido itacdnico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 138,5 ml de acido
acrilico, 300 mi de agua deionizada, 0,62 g de persulfato de potassio, 25,81
g de acido itacénico e 22 ml de isopropanol foi continuamente adicionada ao
longo de um periodo de 2 horas a 95°C a uma solugéo agitada de 0,62 g de
persulfato de potassio em 95 ml de agua. A mistura reacional foi mantida sob
refluxo por mais 2 horas para completar a reacao antes de 210 ml de agua
serem removidos sob pressao reduzida. O poliacido resultante revelou ter
pesos moleculares meédios, M,,, de 170.000 g/mol e M, de 23.000 g/mol.
Exemplo 11: (copolimero de acido acrilico - acido 2-hidroxietil acrilico com
uma por¢ao de 3% de acido 2-hidroxietil acrilico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 48 mi de acido acrili-
co, 63 ml de agua deionizada, 2,53 g de acido 2-hidroxietil acrilico e 10 ml de
isopropanol e uma solucao de 0,59 g de persulfato de potassio em 38 mi de
agua foram simultaneamente adicionadas ao longo de um periodo de 1 hora
a 95°C a uma solugao agitada de 0,59 g de persulfato de potassio em 200
ml de agua. A mistura reacional foi mantida sob refluxo por mais 2 horas pa-

ra completar a reagao antes de 230 ml de agua serem removidos sob pres-
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s&o reduzida. O poliacido resultante revelou ter pesos moleculares médios,
M,., de 70.000 g/mol e M, de 9.000 g/mol. ‘
Exemplo 12: (copolimero de acido acrilico - acido 2-hidroxietil acrilico com
uma porc¢ao de 10% de acido 2-hidroxietil acrilico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 44,5 ml de acido acri-
lico, 63 ml de agua deionizada, 8,44 g de acido 2-hidroxietil acrilico e 10 ml
de isopropanol e uma solugao de 0,59 g de persulfato de potassio em 38 ml
de agua foram simultaneamente adicionadas ao longo de um periodo de 1
hora a 95°C a uma solugao agitada de 0,59 g de persulfato de potassio em
200 ml de agua. A mistura reacional foi mantida sob refluxo por mais 2 horas
para completar a rea¢ao antes de 320 ml de agua serem removidos sob
pressao reduzida. O poliacido resultante revelou ter pesos moleculares mé-
dios, M,, de 69.000 g/mol e M, de 9.500 g/mol.
Exemplo 13: (copolimero de acido acrilico - acido 2-hidroxietil acrilico com
uma porc¢ao de 15% de acido 2-hidroxietil acrilico).

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 42 ml de acido acrili-
co, 163 ml de agua deionizada, 12,65 g de acido 2-hidroxietil acrilico e 10 ml
de isopropanol e uma solugédo de 0,59 g de persulfato de potassio em 38 ml
de agua foram simultaneamente adicionadas ao longo de um periodo de 1
hora a 95°C a uma solugao agitada de 0,59 g de persulfato de potassio em
200 ml de agua. A mistura reacional foi mantida sob refluxo por mais 2 horas
para completar a reagdo antes de 320 ml de agua serem removidos sob
pressao reduzida. O poliacido resultante revelou ter pesos moleculares mé-
dios, M,,, de 67.000 g/mol e M, de 8.000 g/mol.

Determinagéo dos Pesos Moleculares Médios M, e M,, de Copolimeros Aci-

dos

Os pesos moleculares médios, M, e My, e as distribuicbes de
peso molecular dos copolimeros acidos descritos aqui foram determinados
usando o método de analise de cromatografia por permeagéo de gel (GPC)
descrito abaixo. M, refere-se ao peso molecular numérico médio e M,, refe-
re-se ao peso molecular médio ponderal. Todos os pesos moleculares, M, e

M, sdo relatados em valores de g/mol.
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a. Condicdes de Analise:

Eluente: 11,88 g/L de Na,HPO4 em agua deionizada
Pré-coluna: PSS Suprema, 10 um, 30 A, ID 8 mm x 50 mm
Colunas: PSS Suprema, 10 um, 30 A, ID 8 mm x 300 mm
PSS Suprema, 10 pm, 1000 A, ID 8 mm x 300 mm

Bomba: Bomba HPLC Agilent 1100

Taxa de Fluxo: 1,0 ml/min

Sistema de Injecdo: autoamostrador Agilent 1100 com 50 ul de volume de
injecao

Concentracao de Amostra: 3,0 g/l

Temperatura: 23°C

Detectores: UV Agilent 1100 a 230 nm

Refratdometro diferencial Agilent 1100

Analise: PSS-WinGPC Unity Versao 7.2

b. Preparacdo de Amostra:

As amostras de copolimeros acidos foram pesadas exatamente,
misturas com um volume definido de 11,88 g/l de Na,HPO,4 em agua deioni-
zada e dissolvidas em temperatura ambiente. As amostras de copolimeros
acidos foram completamente dissolvidas apds um curto periodo de tempo.
As solugdes de amostra de copolimeros acidos foram filtradas através de um
filtro descartavel de 1,0 yum e 50 ul foram injetados para analise GPC. A ana-
lise GPC forneceu resultados de perfil de eluicdo para cada amostra.

c. Calibracéo e Anélise:

Uma curva de calibragio para a combinagao de coluna foi pri-
meiro estabelecida por analise GPC usando padroes PAA de poliacrilato de
sodio. Os pesos moleculares médios, M,, e M,,, e as distribuicdes de pesos
moleculares das amostras de copolimeros acidos foram calculados por inte-
gracdo em computador a partir dos resultados do perfil de elui¢do obtidos na
etapa 2, com base na curva de calibragido PAA de poliacrilato de sédio.

5. Formacéo de Soluctes Aguosas de Copolimeros (liguidos de iondmero de

vidro)

Os copolimeros acidos foram dissolvidos em agua para formar
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solugdes aquosas de copolimeros acidos para uso na formacgao de composi-
coes de endurecimento. As solugbes de copolimero acido aquosas que adi-
cionalmente compreendem um retardador de presa foram também produzi-
das e a seguir sao referidas com liquidos de ionémero de vidro. As composi-
cOes e procedimentos usados para a formagao de tais solugdes (liquidos de
iondmero de vidro) sao apresentados nos Exemplo 14 a 19.
Exemplo 14

Acido tartarico (0,75 g) foi adicionado a 14,44 g da solugéo de
poliacido aquoso do Exemplo 4. A mistura foi agitada por 1 hora em tempe-
ratura ambiente antes de 0,19 g de agua ser removido sob pressao reduzida.
O liquido de ionémero de vidro resultante teve um teor de poliacido de 41%
em peso e um teor de acido tartarico de 5% em peso.
Exemplo 15

Acido tartarico (2,40 g) e agua (12,82 g) foram adicionados a
14,78 g da solugéo de polidcido aquoso do Exemplo 4 e a mistura foi agitada
por 1 hora em temperatura ambiente para obter um liquido de ion6mero de
vidro tendo um teor de poliacido de 21% em peso e um teor de acido tartari-

co de 8% em peso.

Exemplo 16
Acido tartarico (2,40 g) e agua (10,00 g) foram adicionados a

17,60 g da solugao de poliacido aquoso do Exemplo 4 e a mistura foi agitada
por 1 hora em temperatura ambiente para obter um liquido de ionémero de
vidro tendo um teor de poliacido de 25% em peso e um teor de acido tartari-
co de 8% em peso.
Exemplo 17

Acido tartarico (1,20 g) e agua (0,58 g) foram adicionados a
18,22 g da solugao de poliacido aquoso do Exemplo 6 e a mistura foi agitada
por 1 hora em temperatura ambiente para obter um liquido de ionémero de
vidro tendo um teor de poliacido de 40% em peso € um teor de acido tartari-

co de 6% em peso.

Exemplo 18
Acido tartarico (1,20 g) e agua (0,54 g) foram adicionados a
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18,26 g da solugéo de poliacido aquoso do Exemplo 7 e a mistura foi agitada
por 1 hora em temperatura ambiente para obter um liquido de ionémero de
vidro tendo um teor de poliacido de 40% em peso e um teor de acido tartari-
co de 6% em peso.
Exemplo 19

Acido tartarico (1,20 g) e agua (0,28 g) foram adicionados a
18,52 g da solucao de poliacido aquoso do Exemplo 8 e a mistura foi agitada
por 1 hora em temperatura ambiente para obter um liquido de ionémero de
vidro tendo um teor de poliacido de 40% em peso e um teor de acido tartari-
co de 6% em peso.

6. Formacao do Copolimero Acido Anidro

Os copolimeros acidos poderiam ser obtidos na forma anidra,
como exigido para a formagao de misturas anidras compreendendo copoli-
mero acido e vidro particulado. Dois métodos de formagao de copolimeros
acidos anidros sdo apresentados nos Exemplos 20 e 21.

Exemplo 20

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 305 ml de acido acri-
lico, 600 ml de agua deionizada, 1,55 g de persulfato de potassio, 17,90 g de
acido itacénico € 56 mil de isopropanol foi continuamente adicionada ao lon-
go de um periodo de 2 horas a 95°C a uma solugdo agitada de 1,55 g de
persulfato de potassio em 190 ml de agua. A mistura reacional foi mantida
sob refluxo por mais 2 horas para completar a reagdo antes de aproximada-
mente 200 mi de agua serem removidos sob pressao reduzida. Essa solugao
de poliacido foi pré-seca em 120°C por 48 horas para obter o poliacido séli-
do, que foi moido até um D50 de 33 ym e finalmente seca sob alto vacuo a
90°C por 24 horas.

Exemplo 21

Sob uma atmosfera inerte, uma mistura de 305 ml de acido acri-
lico, 600 ml de agua deionizada, 1,18 g de persulfato de potassio, 17,90 g de
acido itacbénico e 35 ml de isopropanol foi continuamente adicionada ao lon-
go de um periodo de 2 horas a 95°C a uma solucio agitada de 1,18 g de

persulfato de potassio em 190 ml de agua. A mistura reacional foi mantida
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sob refluxo por mais 2 horas para completar a reagdo antes de aproximada-
mente 200 ml de agua serem removidos sob pressao reduzida. Essa solugao
de poliacido foi pré-seca em 120°C por 21 horas para obter o poliacido soéli-
do, que foi moido até um D50 de 35 um e finalmente seca sob alto vacuo a
90°C por 24 horas.

7. Formacéo de Composicao de Endurecimento

As composi¢des de endurecimento com as composi¢coes dadas
na tabela foram formadas misturando-se vidros particulados com copolime-
ros acidos, nas razées especificadas, em 23°C. As composi¢cdes podem ser
misturadas por qualquer dispositivo conveniente, por exemplo, (i) manual-
mente usando uma pa (ou outra superficie de mistura) e espatula, ou usando
um pilao e almofariz, ou (ii) mecanicamente, por exemplo, usando uma cap-
sula e vibrador mecanico ou vibrador ultrassénico, ou usando um dispositivo
de mistura mecanico. Os procedimentos usados para a formacao de tais
composi¢des de endurecimento sao apresentados nos Exemplos 22 e 23.
Exemplo 22

O p6 de vidro com um tamanho médio de particula de 3 um
(86,64 partes) foi misturado com copolimero &cido seco (anidro) ou do E-
xemplo 20 ou do Exemplo 21 (12,27 partes) e acido tartarico moido finamen-
te (1,09 partes). Os componentes foram extraidos juntos em recipiente rota-
tério em uma garrafa de vidro por uma hora para obter uma mistura homo-
génea. Essa mistura em p6 foi transformada em uma composi¢éo de endu-
recimento contendo trés partes em peso do p6 com 1 parte em peso de uma
solucdo a 40% em peso de copolimero acido em agua a 23°C.

Exemplo 23

Pé de vidro (1,65 parte em peso) foi combinado a 23°C com 1
parte em peso de uma solugéo aquosa contendo 40% em peso de copolime-
ro acido e 12% em peso de acido tartarico, e os dois foram misturados juntos
com espatula até que uma pasta homogénea seja obtida.

Para cada método de teste, o tempo de trabalho (t.t.) foi obtido
como o tempo a partir do inicio da mistura do copolimero acido, vidro parti-

culado e agua, ao tempo quando a mistura se torna similar a borracha e im-
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praticavel. O tempo de trabalho é relatado em unidades de minutos. O tempo
de presa (t.p.) foi determinado de acordo com ISO 9917-1:2003 e é relatado
em unidades de minutos.

lonébmeros de Vidro Endurecido

Os ionbmeros de vidro endurecido formados apos a presa (en-
durecimento) das composi¢des de endurecimento descritas nos Exemplos
22 e 23, acima, foram examinados com relagao as propriedades mecanicas
de cada material. Em geral, as amostras foram armazenadas a 37°C e em
mais de 95% de umidade por uma hora imediatamente apo6s a preparacao,
entao armazenadas em agua a 37°C por mais 23 horas, antes de serem tes-
tadas. Especificamente, a resisténcia a compressao, resisténcia a fratura K,
e/ou a resisténcia flexural biaxial foram medidas para cada material. As pro-
priedades fisicas dos iondmeros de vidro endurecido foram medidas de a-
cordo com ISO 9917-1:2003.

A resisténcia a compressao, r.c. foi determinada de acordo com
ISO 9917-1:2003 e é relatada em unidades de MPa.

A resisténcia a fratura, K., foi medida em temperatura ambiente
de acordo com um método da literatura usando a maquina de teste de ma-
crodureza DIA-TESTOR 7521 (Wolpert). Apds aplicar uma carga ao espéci-
me, a carga foi mantida constante por 30 s. Em uma série de medigdes, a
carga foi variada de aproximadamente 9,8 N (1 kilopont) a 2425,5 N (250
kilopont). Ao menos dois testes por espécime (minimo de 12 para cada ma-
terial) foram analisados para determinar a metade do comprimento da dia-
gonal de impressdo e o tamanho da trinca radial (trinca Palmqvist), que sé@o
valores essenciais para o calculo do fator de intensidade de esforco K;. O
tamanho das impressdes e comprimento das trincas Palmqvist foram medi-
dos usando um microscépio Optico. A resisténcia a fratura, Ki, foi calculada
usando uma equagdo padrdo e é relatada em unidades de MPa.m'2. Todos
os detalhes do método sao dados em (i) K. Niihara, R. Morena, D. P. H.
Hasselman, Evaluation of Kic of brittle solids by the indentation method with
low crack-to-indent ratios. J. Mater. Sci. Lett, 1 (1982) 13, e (ii) M. T. Laugier,

New Formula for indentation toughness in ceramics, J. Mater. Sci. Lett. 6
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(1987) 355.

Os valores de resisténcia flexural biaxial dados foram medidos
em discos de 20 cm de didmetro e 1 mm de espessura, com um suporte de
anel com borda de corte de 15 mm de didmetro e um diametro de pino de 3
mm. Os valores de resisténcia foram medidos usando uma maquina de teste
universal Zwick e sao relatados em MPa. O método é descrito, por exemplo,
em ASTM F 394, e por Williams, Billington e Pearson em Dental Materials
2002, Julho, 18(5), 376 a 379.

A opacidade aos raios X foi determinada de acordo com ISO
9917-1:2003. A opacidade aos raios X foi medida para amostras de ionéme-
ro de vidro endurecido e € expressa em unidades de mm de aluminio equi-
valente a 1,0 mm de iond6mero de vidro endurecido.

9. Resultados e Discussao

O resultado dos experimentos executados € discutido abaixo,
com relacdo aos resultados apresentados nas Tabelas 1 a 5.

Concluiu-se que usando uma combinagéao de um vidro particula-
do especialmente desenvolvido e um copolimero acido especialmente de-
senvolvido de uma composicao especifica e faixa de peso molecular, a resis-
téncia flexural biaxial do ionémero de vidro resultante pode ser aumentada
para mais de 70 MPa. Como demonstrado nas seguintes tabelas, esse au-
mento de quase 80% sobre os materiais de ionémero de vidro anteriormente
conhecidos é somente possivel através do uso do vidro otimizado junto com
as composicdes poliméricas. Ademais, a resisténcia a fratura, Kic, do ion6-
mero de vidro resultante pode ser aumentada para 1,30 MPa.m'2.

Nas Tabelas 1, 2 e 5, a razao p/l refere-se a razdo de pd para
liguido em peso.

Nas tabelas 1, 2, e 3, os tipos de vidro Zn, Sr e Ca referem-se as
composicdes abaixo, onde o vidro designado Zn é o vidro desta invencao, e
aqueles designados Ca e Se sao vidros convencionais usados por muitos
anos em formulagdes de iondmero de vidro comerciais. A formulagao do io-
ndémero de vidro desta invencdo pode também compreender componentes

que agem como retardadores e aceleradores de reagdo, ou pigmentagao
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como é comum em tais formulacgdes.

Mostrou-se que em combinagéo com o vidro desta invencao, a
resisténcia flexural biaxial do ionémero de vidro resultante pode ser aumen-
tada aumentando-se um ou ambos dentre a concentracéo e o peso molecu-
lar do acido. Por exemplo, na Tabela 1, os pares de experimento2-3e 5-6
ilustram que mudar a concentragdo de acido tartarico nao tem efeito na re-
sisténcia flexural biaxial, mas que aumentar a concentragéo de acido de 30%
para 35% fornece um aumento na resisténcia de 34 MPa para 41 MPa. Os
nimeros de experimento 19 e 20 ilustram que um aumento no peso molecu-
lar também fornece um aumento na resisténcia flexural biaxial.

Os numeros de experimento 1 a 8 na Tabela 1 usam 100% de
acido poliacrilico com concentracoes entre 30% e 35% e um peso molecular
de aproximadamente 50.000 e alcangam uma resisténcia flexural biaxial en-
tre aproximadamente 34 MPa e 49,5 MPa. Vé-se a partir da Tabela 3 que
tais solugdes poliméricas sao estaveis até ao menos 15 meses de idade. Em
contraste, uma solugéo de acido poliacrilico puro com uma concentragao de
40 nao foi estavel e gelificou ap6s nove meses. Os versados na técnica sa-
bem que aumentar o peso molecular de um poliacido também aumenta sua
tendéncia a gelificar. Entao, contanto que 100% de polimero de acido acrili-
co seja usado, nao é possivel aumentar a concentragcdo de acido ou peso
molecular de modo a aumentar a resisténcia flexural biaxial, porque a solu-
¢ao de poliacido resuitante ndo é fisicamente estavel e gelifica ao longo do
tempo.

Sabe-se a partir da técnica anterior (Wilson e outros, J. Dent.
Res., 1975, 54 (6), 1173) que adicionar pequenas quantidades de um como-
némero do polimero pode diminuir muito a tendéncia de uma solucao poli-
mérica gelificar. Os dados na Tabela 3 mostram que adicionar ainda somen-
te 1% de acido itacénico como um comondmero permite que a solugao esta-
vel com uma concentracao de 49% e um peso molecular médio de 72.000
seja produzida. Aumentar a quantidade de comondmero de acido itaconico
para 10% permite que a solugcao estavel com uma concentracao de 50% e

um peso molecular médio de 122.000 seja produzida.
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Os nimeros de experimento 29 e 31 mostram que a resisténcia
flexural biaxial aumenta & medida que o peso molecular médio do copolime-
ro acido aumenta, enquanto os nimeros de experimento 31 e 32 mostram
que a resisténcia flexural biaxial aumenta a medida que o tamanho médio do
vidro particulado diminui, enquanto os numeros de experimento 32 € 33 no-
vamente ilustram o aumento na resisténcia flexural biaxial com aumento no
peso molecular médio. Os numeros de experimento comparativos 34 a 37
ilustram que os valores de resisténcia flexural biaxial sho somente possiveis
com o vidro dessa invencao; os vidros convencionais sao muito rapidos
guando moidos no tamanho pequeno possivel com o vidro dessa invencéo,
e quando usados com um tamanho de particula médio maior fornecem valo-
res de resisténcia inferiores. Finalmente, os nimeros de experimento 38 a
40 mostram que a resisténcia flexural biaxial do ionémero de vidro da pre-
sente invengao € maior do que a dos ionémeros de vidro comercialmente
disponiveis.

Tabela 1
Resultados usando vidro Zn particulado com acido poliacrilico e copolimero

de acido acrilico-itaconico (peso molecular médio, Mw, 50.000)

N° QO Expe- T(;ZO \g%g) Razédo | Poliacido | Razéo ;’?‘]ﬁ tt t.p. IF:I(:)S(
rimento vidro | (um) p/l (%) AA/IA (%) (min) | (min) | Biaxial
(MPa)
1 Zn 3.0 22 35,0 100/0 | 6,00 | 4,39 | 344 | 4411
2 Zn 1,0 1,85 30,0 100/0 | 12,00 | 1,50 | 2,33 | 34,09
3 Zn 1,0 1,85 30,0 100/0 [ 9,00 | 1,25 | 2,33 (3445
4 Zn 2,8 2,40 35,0 100/0 | 9,00 | 2,75 | 3,58 | 35,29
5 Zn 1,0 1,85 35,0 100/0 | 9,00 | 1,50 | 233 |41,20
6 Zn 1,0 2,40 35,0 100/0 | 12,00 | 1,75 | 2,67 | 41,63
7 Zn 2,8 1,85 35,0 100/0 | 12,00 | 2,67 | 3,33 | 42,51
8 Zn 3,0 1,85 35,0 100/0 | 12,00 49,50
9 Zn 20 2,40 50,0 98/2 0,00 |233 | 550 |59,71
10 Zn 1,0 2,40 47,0 98/2 6,00 | 361 |3,14 |52,90
11 Zn 2,0 2,2 47,0 98/2 6,00 |2,36 | 2,89 |6589
12 Zn 1,7 1,8 44,0 97/3 3,00 | 2,17 |4,17 | 58,58
13 Zn 1,7 2,2 44,0 97/3 6,00 | 1,36 | 2,78 | 58,27
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N° gio Expe- T(;ZO VDi%BO Razéo | Polidcido | Razao ;ﬁﬁ tt t.p. FFSI‘;S(
rimento vidro | (um) p/l (%) AA/IA (%)‘ - (min) | (min) | Biaxial
(MPa)

14 Zn 3,0 2,0 44,0 97/3 6,00 | 186 | 2,72 | 5256

15 Zn 3,0 1.8 44,0 97/3 6,00 {206 | 2,75 | 5334

18 Zn 1,7 2,0 44,0 9713 3,00 [ 142 ;258 |60,75

17 Zn 3,0 24 47.0 90/10 | 0,00 | 1,92 |4,92 |6513

18 Zn 3,0 1,8 35,0 890/10 | 12,00 | 3,92 | 3,31 | 52,30

Tabela 2

Resultados usando vidros Zn, Sr e Ca e copolimeros acidos com varias ra-

z6es de acido acrilico/itacdnico e pesos moleculares médios (teor de copo-

limero 40% em peso)

N° do Res.

Expe- | Tipo | Vidro | Ra- Ra- Mw TAA tt t Flex. c

rimen de D50 Zao Za0 médio | conc. (ﬁiﬁ) (m?n) Biaxi- (I\;I'P-a)

to vidro | (um) p/i AAJIA | (@mol) | (%) al
(MPa)

19 Zn 3 22 42.00 48
0

20 Zn 3 2,2 68.00 68
0

21 Zn 3 22 95/5 79.00 | 6 2,19 2,55 66 224
0

22 Sr 2,9 22 95/5 79.00 | 6 1,58 1,81 51 205
0

Zn 1,7 2,2 95/5 79.00 1,92 2,75 60 234

0

23 Zn 3 2,2 90/10 | 122.0 | 6 1,92 2,39 60 231
00

24 Sr 2,9 2,2 90/10 | 122.0 | 6 1,44 1,92 50 197
00

25 Zn 17 2,0 90/10 | 122.0 | 6 2,72 3,33 65 232
00

26 Zn 1,7 2,2 42.00 1,36 2,78 58 207
0

27 Zn 1,7 2,2 90/10 | 68.00 2,11 428 56 208
0

28 Zn 1,7 2,2 97/3 122.0 | 6 2,25 2,92 71 240
00

29 Zn 1.7 2,2 97/3 128.0 | 6 1,63 2,78 73 238
00

30 Zn 1,7 22 9713 137.0 | 6 1,83 2,67 70 223
00
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N° do Res.
Expe- | Tipo | Vidro | Ra- Ra- Mw TAA tt ¢ Flex.
rimen de D50 Zao za0 médio | conc. (rﬁiﬁ) (m?n) Biaxi- (h;gé)
to vidro | (um) p/l AAJIA | (@mo) | (%) al
(MPa)
31 Zn 1,7 2,2 97/3 99.00 | 6 1,78 2,61 68 235
0
32 Zn 3 2,2 97/3 9900 |6 1,47 2,28 59 221
0
33 Zn 3 2,2 93/7 1501 | 6 1,97 2,22 62 229
00
34 Sr 1,7 2,2 93/7 150.1 | 6 # # - -
00
35 Ca 1,7 2,2 93/7 150.1 | 6 # # - -
00
36 Sr 2.9 2,2 93/7 1501 | 6 1,61 2,5 52 209
00
37 Ca 55 2,2 93/7 150.1 | 6 1,77 2,44 56 182
00
Pro- 45 200
duto
co-
mer-
cial
CF
38 Pro- 58 224
duto
co-
mer-
cial
KME
39 Pro- 49 215
duto
co-
mer-
cial
FGP
40 Pro- 53 202
duto
co-
mer-
cial
IM

# muito rapido para medir.
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Viscosidade e estabilidade de varios polimeros/concentragbes

Razéao acido acrili- | Concentragdo (% | Mw médio | Viscosidade Estabilidade

cofitacénico em peso) {g/mol) (Pa.s em 23°C)

100/0 35 53.000 0,80 Estavel apds 15
meses

100/0 45 53.000 n.d. gelificou ap6s 9
meses

100/0 50 53.000 8,50 gelificou ap6s 9
meses

100/0 55 53.000 n.d. gelificou apos 1
més

99/1 49 72.000 12,95 Estavel ap6s 24
meses

98/2 50 60.000 7,05 Estavel apos 24
meses

97/3 43 43.000 2,60 Estavel apos 12
meses

97/3 44 56.000 3,75 Estavel apés 12
meses

93/7 50 53.000 5,88 Estavel ap6s 23
meses

90/10 51 52.000 4,30 Estavel ap6s 25
meses

90/10 49 52.000 2,45 Estavel apds 24
meses

90/10 50 122.000 14,73 Estavel apos 24
meses

90/10 49 128.000 9,83 Estavel apos 24
meses

85/15 51 43.000 3,75 Estavel apos 23
meses

Tabela 4: Radioopacidades relativas

Opacidade aos
raios X (mm de | Resisténcia fle- A s
L. . " Resisténcia a
. . aluminio equiva- xural biaxial
Tipo de vidro . . fratura, Kic
lente a 1 mm do | mais alta obtida (MPa.m'?)
iondémero de vi- (MPa) ‘
dro endurecido)
Zn 2,2 73 1,30
Sr 2,3 52
Ca 0,5 56
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Opacidade aos
raios X (mm de

Resisténcia fle-

Resisténcia a

cial FGP

, : aluminio equiva- xural biaxial _
Tipo de vidro lente a 1 mmdo | mais alta obtida (f'r;;u;ar;ﬁg';

iondmero de vi- (MPa) '
dro endurecido)

Produto comer- 0,50

cial KME

Produto comer- 0,53

cial IFM

Produto comer- 0,40

Naturalmente, variagbes na apresentacdo do material de ion6-

mero de vidro sao possiveis sem sair do escopo da presente invencdo. Nos

numeros de experimento 50 a 55 da Tabela 5, o copolimero acido é seco,

moido a um tamanho médio de 16 ym (polimero seco D50), e misturado com

o vidro particulado, que tem um tamanho médio (vidro D50) como mostrado.

Os numeros de experimento 53 e 54 demonstram que resisténcias flexurais

biaxiais altas superiores a 70 MPa podem ainda ser obtidas usando o vidro

particulado e copolimero acido dessa invengao.

Tabela 5

Composicao Liquida: 23% em peso de copolimero acido, 8% em peso de

TAA

Peso Molecular Médio, Mw: 120.000
Polimero Seco D50: 16 ym

N°do Vidro Polimero em | Razéao t.t. tp. r.c. Res. Flex.

Experimento | D50 pé (% em pll (min) | (min) | (MPa) Biaxial
(Um) peso) (MPa)

50 2,6 9 3,3 219 256 203 62

51 1,7 7 3,6 1,19 1,67 223 61

52 3,0 11 3,0 244 | 247 202 59

53 3,0 11 3,6 1,75 2,39 | 227 74

54 1,7 11 3,6 1,89 247 |250 71

55 1,7 11 3,0 2,58 (3,08 |213 68
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REIVINDICAGOES

1. Composigdo de endurecimento, caracterizado pelo fato de
que compreende:

{i) um vidro particulado, e

{ii) um copolimero acido reativo com o vidro particulado sob
condigdes aquosas,
caracterizada pelo fato de que

o dito vidro particulado compreende:
a. 10 a 35% em peso de silica
b. 10 a 35% em peso de alumina
¢. 3 a 30% em peso de Oxido de zinco
d. 4 a 30% em peso de P;0s
e. 3 a 25% em peso de fluoreto, e
o dito copclimero acido tem um peso molecular medio, M, de 50.000 a
200.000 e e obtido por um processo compreendendo a copolimerizagao de
uma mistura contendo os seguintes acidos, ou derivados hidrolisaveis
desses:

(1) acido acrilico, e

{2} um éster de acido acrilico da seguinte férmula (1):

| I OH
oy
Kk h
0O
onde k € um numero inteiro de 1 a 5 e h € um numerc inteiro de 0 a (5 - k),
efou
um composto da sequinte formula (I1):
O
‘ OH
HO n
O

onde n € um numero inteiro de 1 a 3, e opcionalmente
{3) um composto da seguinte formula (II1):
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onde R1 é hidrogénioc ou um grupo Ci.; alquila, e R2 e R3 representam
independentemente hidrogénio, um grupo Cis alquila ou uma porgao da

seguinte férmula (IV):
0

otk

onde m é independentemente um nimero inteircde 0 a3, el é-
CHy- ou -CH=CH-;

j& que ao menos um dentre R1, R2 ou R3 néo & hidrogénio.

2. Composicao de endurecimento, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o dito vidro particulado
compreende:

a. 20 a 25% em peso de silica

b. 20 a 25% em peso de alumina

c. 18 a 21% em peso de Cal mais SrO

d. 13 a 18% em peso de oxido de zinco

e. 14 a 18% em peso de P20s

f. 4 a 7% em peso de fluoreto, e

em que o teor de Na;O é menor do que 1% em peso.

3. Composigao de endurecimento, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o tamanho médio de particula
do vidro particulado esta na faixa de 0,1 a2 100 pym.

4, Composicao de endurecimento, de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o tamanho médio de particula
do vidro particulado esta na faixa de 0,5 a 25 ym.

5. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que o tamanho médio de particula
do vidro particulado esta na faixa de 1 a 3,5 pm.
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6. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que o dito copolimero acido € um
copolimero de acido acrilico e acido itacdnico.

7. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 6, caracterizada pelo fato de que o dito copolimero acido tem
uma razao acido acrilico/acido itacdnico entre 99/1 e 80/20, e um peso
molecular médio, My, entre 50.000 e 200.000.

8. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 6, caracterizada pelo fato de que o dito copolimero acido tem
uma razao acido acrilico/acido itacénico entre 99/1 e 80/20, e um peso
molecular médio, M,,, entre 75.000 e 150.000.

9. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 6, caracterizada pelo fato de que o dito copolimero acido tem
uma razao acido acrilico/acido itaconico entre 98/2 e 85/15, e um peso
molecular médio, M, entre 100.000 e 130.000.

10. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 6, caracterizada pelo fato de que o dito copolimero acido tem
uma razao acido acrilico/acido itaconico entre 99/1 e 80/20, e um peso
molecular médio, M, entre 5.000 e 40.000.

11. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 6, caracterizada pelo fato de que o dito copolimero acido tem
uma razao acido acrilico/acido itacénico entre 99/1 e 80/20, e um peso
molecular médio, M,, entre 10.000 e 30.000.

12. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 6, caracterizada pelo fato de que o dito copolimero acido tem
uma razao acido acrilico/acido itacdnico entre 98/2 e 85/15, e um peso
molecular médio, M,, entre 15.000 e 25.000.

13. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que adicionalmente compreende
um retardador de presa.

14. Composicdo de endurecimento, de acordo com a

reivindicagdo 13, caracterizada pelo fato de que o retardador de presa é
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acido tartarico.

156. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacdo 14, caracterizada pelo fato de que a concentragdo do dito
copolimero acido em agua é 10 a 65% em peso.

16. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacdo 14, caracterizada pelo fato de que a concentragdo do dito
retardador em agua é 0 a 12% em peso.

17. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacdo 14, caracterizada pelo fato de que a concentragdo do dito
retardador no p6 € 0 a 5% em peso.

18. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que a razido em peso da soma de
6xido de zinco e fluoreto para P>Os no vidro é de 0,8 a 3,0.

19. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que a razdo em peso da soma de
6xido de estroncio e 6xido de zinco para silica é de 1,0 a 1,95.

20. Composicao de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizada pelo fato de que a razdo em peso da soma de
oxido de estroncio e 6xido de zinco para silica é de 1,25 a 1,6.

21. Composicao de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 20, caracterizada pelo fato de que o copolimero acido na forma
anidra é responsavel por 0 a 25% em peso da composic¢ao.

22. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 20, caracterizada pelo fato de que o copolimero acido na forma
anidra é responsavel por 8 a 15% em peso da composicio.

23. Composicao de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizada pelo fato de que o dito vidro particulado é
fornecido misturado com o dito copolimero acido na forma anidra.

24. Composicado de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizada pelo fato de que, quando ajustada, tem uma
opacidade aos raios X equivalente a ao menos 1,5 mm de aluminio por 1,0

mm de ionémero de vidro endurecido.
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25. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que adicionalmente compreende
um pigmento ou pigmentos.

26. Composicdao de endurecimento, de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 25, caracterizada pelo fato de que o copolimero
€ um copolimero de um mondmero polimerizavel acido tendo uma porgéao
selecionada a partir de um grupo fosfonato ou um grupo sulfonato.

27. Composi¢ao de endurecimento, de acordo com qualquer
uma das reivindicagbes 1 a 26, caracterizada pelo fato de que, quando
ajustavel, tem uma resisténcia a fratura, Ki;, medida como descrito no texto,
maior que 0,6 MPa.m'? e/ou uma resisténcia flexural biaxial maior que 45
MPa.

28. Composicao de endurecimento, de acordo com qualquer
uma das reivindicagbes 1 a 26, caracterizada pelo fato de que, quando
ajustavel, tem uma resisténcia a fratura K. medida como descrito no texto,

"2 o/ou uma resisténcia flexural biaxial maior que 45

maior do que 0,8 MPa.m
MPa.

29. Composicao de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 27 ou 28, caracterizada pelo fato de que a dita composicéao é
misturada e liberada em uma capsula.

30. Composicdo de endurecimento, de acordo com a
reivindicagao 27 ou 28, caracterizada pelo fato de que a dita composicéo é
liberada como um sistema de pé e liquido que pode ser misturado
manualmente.

31. Composicao de endurecimento, de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 30, caracterizada pelo fato de que é para uso

dental.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSIGAO DE ENDURECIMENTO".

A presente invencgao refere-se a uma composicao de endurecimento
compreendendo um vidro particulado, o dito vidro compreendende 10 a 35% em
peso de silica, 10 a 35% em peso de alumina, 3 a 30% em peso de Oxido de
zinco, 4 a 30% em peso de P:0Os e 3 a 25% em peso de fluoreto, & um
copolimero acido reativo com o vidro particulado sob condicdes aquosas. Uma
solugao polimérica aquosa compreendendo 10 a 65% em peso do copolimero
acido da composi¢gdo de endurecimento com um peso molecular médio de
50.000 a 200.000, obtido por um processo que compreende a copolimerizagao
de uma mistura de acido acrilico e um ester de acido acrilico (1) e/ou um

composto da formula (1) e, opcionalmente, um composto da foarmula (lil):;

| OH 2 |
ot 0 o My o
k h
O O
RZ R3
| (i
OH
R1
§)

Farmulas {1}, {I1), (111},
emque k€ umnumero inteirode 1 a5 héumnimerointeirode0a (5-k);ne
um numero inteiro de 1 a 3; R1 é hidrogénio ou um grupo Ci.galquila, e R2 e R3
independentemente representam hidrogénio, um grupo Cigalquila ou uma
porcado da seguinte Formula {IV):

1 (V)
o ke

Férmula {1V}
em que m & independentemente um nimero inteiro de 0 a 3, e L é -CH2 ou -

CH=CH-; ja que ao menos um dentre R1, R2 ou R3 nao é hidrogénio.
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