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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSICAO
VITREA DE ALUMINOSSILICATO, SEU USO, CARGA VITREA EM PARTI-
CULAS, COMPOSICAO DE CIMENTO DENTARIO DE IONOMERO DE Vi-
DRO E PROCESSO PARA SUA PREPARAGAO".
Campo da Invencéo

A presente invencio se refere a uma compaosicao vitrea de alumi-
nossilicato € uma obturac@o dentéria em particulas caracterizada pela composi-
¢ao vitrea da invengao. Alem disso, a presente invengao se refere a uma compo-
sicao restauradora dentaria que compreende a obturacao de vidro em particulas
da invengao e um processo para a preparacac de uma composigao de cimento
dentario. Finalmente, a presente invengao se refere ao uso da composigac vitrea
da invencdo para a preparacdo de uma composi¢cdo restauradora dentaria.

Antecedentes da Invencao

A EP-A 0 897 132 descreve vidros dentarios uteis como cargas
para um compdsito dentario curavel por luz. Nao existe nenhuma evidéncia
descrita por EP-A 0 997 132 de que os vidros aqui descritos sao reativos e
uteis erm um cimento dentério.

A EP-A 0 469 573 descreve um cimento idnomero de vidro conten-
do uma carga vitrea reativa e um sal de metal pesado insolivel em agua. A
COMPpOsICAo vitrea de acordo com a EP-A 0 469 573 nao contém zinco como
um componente essencial.

A US 4.775.592 descreve um poé de vidro de fluoroaluminosilicato
para um cimento de iondmero de vidro dental, uma superficie do qual é tratada
com um fluoreto em uma quantidade especifica a fim de melhorar a resisténcia
ao esmagamento e a fluidez do cimento.

Os vidros formam uma parte importante de muitos matenais restauradores
dentarios, e s30 usados em odentologia de muitas maneiras diferentes. Um usc comum
para vidro é como uma carga inerte para compaosicdes polimerizaveis, e neste caso um
vidro inerte & normalmente desejavel e usado. Um segundo uso para vidros em odonto-
logia € a fabricagdo de coroas ou blocos, e neste caso é essencial que os vidros nao
sejam apenas inertes, porém também tenham uma dureza de superficie elevada. E

tambem desejavel para tais vidros que eles tenham um ponto de fusao relativamente
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baixo de modo que a formacdo da coroa ou bloco seja facilitada. Outros
exemplos do uso de vidros em aplicagdes dentarias sdo 0s assim chamados
cimentos de "silicato” onde um vidro soluvel € misturado com éacido fosférico,
e cimentos de "polieletrélito” onde um vidro solivel em acido seja misturado
coim um potiacido tal como acido poliacrilico, acido polimaléico, fosfonato de
polivinila, ou os similares. Esta ultima classe de cimentos sao freqientemen-
te chamados de cimentos de iondmero de vidro.

A US 4.814.362 descreve vidros de aluminofluorossilicato de
metal alcalino-terroso adequados como fontes de ion em composigdes de
ionémero de vidro, por meio das quais os vidros contém estroncio a fim de
fornecer radioopacidade. A US 5.318.929 descreve uma ceramica de vidro
de apatita para um cimento de ionémero de vidro. A US 5.360.770 descreve
uma outra composigao vitrea para um cimento de iondmero de vidro denta-
rio. As composic¢des de vidro conhecidas destas referéncias ndo contém oOxi-
do de zinco.

A US 6.355.585 descreve um po de vidro para composigoes de
cimento de ionémero de vidro dentario, onde a resisténcia a curvatura e re-
sisténcia a tensdo sao melhoradas por uma forma alongada especifica de
particulas de vidro. As composigdes de vidro ndo contém zinco como um
componente essencial.

Uma composigao vitrea de aluminoborato contendo zinco para
um cimento de iondmero de vidro dentario € conhecido da US 4.336.153. Os
vidros de silicato de zinco de aluminio ternario para a preparagio de cimen-
tos dentarios de ionémero de vidro de polialqguenoato sdo descritos em Dar-
ling M.; Hill R.; Biomaterials 1994, 15(4), 299- 306. Entretanto, as composi-
¢des de vidro aqui descritas ndo contém qualquer fluoreto.

Com os cimentos de fosfato e polieletrdlito o vidro toma parte no
cenario da reagdo e é desse modo parcialmente dissolvido. Para estes pro-
pésitos o vidro ndo deve ser inerte, porém deve possuir um grau adequado
de solubilidade em acido que permite a dissolu¢ao parcial do vidro e libera-
cao de ions. Uma vez que os cimentos de fosfato e polieletrdlito principal-

mente endurecem por reticulagao dos acidos pelos ions liberados do vidro, e
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€ Obvio gue 0s vidros portanto, devem conter elementos capazes de ser reti-
culados pelo acido. Os ions monovalentes tais como Na* e K* ndo sdo capa-
zes de reticular os acidos, porém uma ampla faixa de ions multivalentes po-
de ser empregada para este proposito. A composi¢ao do vidro, induzindo a
uma realividade desejada ou inercia, ponanto, vana amplamente de acordo
com seu proposito pretendido, porém caracteristica desejavel comum para
uso dentario € que o vidro € opaco para raios X. Isto possibilita um dentista
ver uma restauragao com raios X, e facilita a diagnose de outras caries, ou
permite o dentista remover a restauragdo com minima destruicdo da subs-
tdncia de dente restante. A radioopacidade dos vidros usados para coroas e
blocos é também importante no caso da coroa ou bloco ser acidentalmente
engolido. Pode-se, portanto, observar que os vidros destinados as aplica-
¢Oes dentarias devem atender a muitas especificagdes exatas e variaveis,
dependendo de seu uso pretendido.

Tentativas de desenvolver vidros adequados sdo descritas, por
Journa! of Dental Research Junho de 1979 paginas 1607-1619,
ou mais recentemente nas US 4814362, US 5318929, US 5360770, e pedi-
do US 2004/0079258 A1. O ultimo pedido é para um "Vidro Dentario Inerte”,
e ¢ reivindicado que este vidro inerte tenha sido desenvolvido substituindo-
se Oxidos fortemente basicos tais como CaO, BaQ, SrO, MgQ, Zn0O, Na,O,
K20, Li;O etc. com Oxidos fracamente basicos tais como agueles na série
Escéndio ou Lantanideo. Entretanto, MgO e ZnO sao variadamente referidos
no pedido como fracamente basicos e adequados para substituir CaO e BaO
(ideal), ou como fortemente basico e necessitando substituigdo (paragrafo
0034) a fim de obter um vidro inerte adequado, e nao esta claro a qual cate-
goria MgO e ZnO sao supostos pertencerem. No paragrafo [00349] de
0079258 A1, por exemplo, é especificamente mencionado que foi descober-
to que, por substituigdo ou parcialmente substituindo-se os ions fortemente
basicos Li*, Na*, K*, Ca*, S°*, Ba®*, e Zn®?* com ions fracamente basicos tais
como Sc**, Y* La®* ou Ce® ou outros ions da série Lantanideo, um vidro foi
obtido que fixa-se significantemente mais lentamente. Contrario as expecta-

tivas disto, € um objetivo da presente invengao desenvolver uma lenta fixa-
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¢ao do vidro contendo niveis elevados de ions de caicio, estroncio e zinco.
Em particular, um vidro com um teor de zinco elevado é desejado. O dxido
de zinco tem sido amplamente usado em odontologia, principalmente em
conjunto com acido fosférico, acidos policarboxilicos, ou com eugenol. O
uxidu de zinco forma compiexos quando misturado com estes materiais, e as
massas duras resultantes sao uteis como materiais de obturagao e cimentos.
Estes materiais contendo zinco tém provado durante muitos anos de uso
clinico serem particularmente suaves e benéficos & substancia do dente, e
isto foi atribuido & presencga de ions de Zn?". Para uso com formulagéo aci-
dica, 0 oxido de zinco deve ser especialmente tratado a fim de ter um tempo
de reagdo suficientemente lento, e é portanto ndo esperado que sua adigdo
ao vidro, por si, resultard em um vidro de reacgao lenta em uma formulagéo
de polialquenoato. Uma desvantagem de materiais com base em o6xido de
zinco sozinho é que estes tém propriedades fisicas muito ruins, tendo uma
baixa resisténcia, alta abrasao, alta solubilidade em agua, e estética ruim,
devido & opacidade muito elevada. Estes materiais com base em ZnQ séo,
portanto, restritos ao uso como enchimentos temporarios ou em posigoes
protegidas e invisiveis tais como um cimento sob uma coroa. Tentativas fo-
ram feitas para combinar o po de ZnO diretamente em um cimento de polial-
quenoato, por exemplo, como descrito no Journal of Hard Tissue Biology
(2003),12(1),17-24. Foi concluido neste estudo que o ZnQ contribui para ini-
bir a desmineralizagcdo da dentina sem maiores alteragdes para as proprie-
dades mecéanicas do cimento. Entretanto, ZnO & altamente opaco e sua in-
corporagao em um cimento de polialquenoato reduziria a estética considera-
velmente. Devido aos dois mecanismos de fixagado separados nesta mistura,
propriedades de manipulagao e fixagdo sdo também reduzidas. Além de ter
possiveis efeitos benéficos sobre o dente e tecido circundante, o zinco é al-
tamente opaco aos raios X e ajuda a fornecer a radioopacidade requerida
em um material de obturag&o dentéaria. Em geral, os vidros usados em ci-
mentos de polialquenoato sdo de preferéncia bastante reativos e necessitam
de tratamento especial para reduzir a reatividade e fornecer um tempo de

funcionamento e fixagdo suficientemente longo. Tal tratamento para reduzir
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a reatividade dos vidros pode incluir tratamento térmico, jateamento com
acido, revestindo o vidro com uma pelicula, ou uma combinagio de um ou
mais destes métodos, como € descrito por exemplo na JP 1991-285510.
Embora isto seja eficaz, € uma etapa extra na produgao que pode estar er-
rada, e lambeém cusla tempo e dinherro. Alem disso, a camada de superficie
do vidro ¢ alterada por jateamento ou revestimento, e esta camada de super-
ficie é propensa a perda ou abrasao mecanica posterior durante oufras eta-
pas de composigao ou transporte de modo que o tratamento torne-se menos
eficaz. O calcio, como um elemento naturalmente presente nos dentes é

também um importante componente de um vidro dentario, e sua presenca

tem sido mostrada encorajar a formagao de hidroxi apatita. O calcio pode em

algumas circunstancias ser substituido por estroncio.

Sumario da invencao

E, portanto, um problema da presente invengdo fornecer vidros
reativos contendo altos niveis de ZnO, e opcionalmente Ca0O e SrO, porém
que apesar disso fornece um tempo de funcionamento suficientemente longo
guando produzido com um tamanho de particula medio de 0,1 a 100 pm, em
particular 0,5 a 10 um, e usado em uma formulagao de polialquenoato prefe-
rivelmente sem outro tratamento para reduzir sua reatividade. Além disso, a
fixagdo do cimento de polialquenoato obtido de um tal vidro deve ter proprie-
dades fisicas suficientemente elevadas para permitir seu uso em posigbes
expostas como uma obturagdo permanente, e uma opacidade suficiente-
mente elevada aos raios X. Tais vidros podem também ser misturados com
materiais polimerizaveis organicos, e a mistura endurecida por polimerizagao
da matriz organica.

De acordo com um primeiro aspecto, a presente invengio forne-
ce uma composicao vitrea de aluminossilicato que compreende:

(a) 10 - 35% em peso de silica;

(b) 10 - 35% em peso de alumina;

{¢) 3-30% em peso de oxido de zinco;

(d) 4 -30% em peso de P;0s5; e

(e) 3-25% em peso de fluoreto,
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que contém no maximo 3% em peso de metais alcalinos calculados como
M,0O. onde M é Li. Na, e/ou K, e em que
a relagao em pesc da soma de fluoreto € oxido de zinco para Pz0sde 0,8 a
3,0.
De acordo com um segundo aspecto, a presente invengdo for-
nece uma obturagao de vidro em particulas, caracterizada por uma composi-
¢ao vitrea da invengé&o.
De acordo com um terceiro aspecto, a presente invengao forne-
ce uma composigao restauradora dentaria, que compreende a obturagao de
vidro em particulas da invengao.
De acordo com um quarto aspecto, a presente invencao fornece
um processo para a preparagao de uma composi¢cao de cimento dentario,
que compreende as seguintes etapas:
(a) fornecimento de um componente contendo um poliacido;
(b) fornecimento de um componente contendo uma Carga vi-
trea em particulas como definido peia reivindicagao 6 ou 7;

{c) mistura dos componentes de etapa (a) e (b) ha presenca de
agua para preparar uma composi¢do de cimento dentario
endurecivel.

De acordo com um quinto aspecto, a presente invengao fornece
um uso da composicao vitrea da invengao para a prepara¢ado de uma com-
posi¢ao restauradora dentaria.

Descricdo detalhada das modalidades preferidas.

A presente invengao fornece uma composicao vitrea de alumi-
nossilicato. A composi¢cao contém silicio, aluminio, zinco, fosforo e fluoreto
como elementos essenciais. O silicio, aluminio, zinco e fésforo sao contidos
na composi¢ao como oxidos. As propriedades de um ionémero de vidro de-
pende de muitos fatores, porém tendéncias gerais podem ser observadas
entre a composigdo do vidro e as propriedades de ionémero de vidro. Uma
vez que as tendéncias nao sao necessariamente lineares e existem muitas
interagdes, as tendéncias ndo devem ser extrapoladas além dos limites dos

pontos conhecidos. Uma mudanga da maioria dos componentes em um vi-
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dro afeta o grau de reticulagao no vidro e, portanto, mudangas mais compo-
sicionais afetam a reatividade de algum modo. As seguintes tendéncias sao
observadas em analise de multipla regressao do vidro e propnedades dos
iondmeros do vidro resultante.

A silica (calcuiada como SiO;) esta contida na Composi¢ao vi-
trea, de acordo com a invengao, em uma quantidade de 10 - 35% em peso.
Em uma modalidade preferida, a silica estd contida em uma quantidade de
18 - 30% em peso. Se a quantidade da composicdo € abaixo da faixa, a so-
lubilidade e reatividade do vidro pode ser muito elevada, e o iondmero de
vidro resultante pode ter baixa resisténcia. Se a quantidade na composigao
for acima da faixa, as propriedades do vidro podem ser deterioradas, e o
ionomero de vidro resultante novamente pode tender a tornar-se de fixagao
bastante rapida.

A alumina (calculada como Al,03) esta contida na Composigac
vitrea, de acordo com a invengao, em uma quantidade de 10 - 35% em peso.
A composigao pode conter peio menos 15% em peso de alumina. Em uma
modalidade preferida, a alumina esta contida em uma quantidade de 20 -
30% em peso. Se a quantidade na composigdo for abaixc da faixa, as pro-
priedades do vidro podem ser deterioradas, € o vidro pode tornar-se muito
reativo. Se a quantidade na composicao for acima da faixa, as propriedades
do vidro podem ser deterioradas, e ¢ iondbmero do vidro pode ter baixa resis-
téncia.

A relagao em peso entre a silica e a alumina é preferivelmente
em uma faixa de 1,2 a 0,8, mais preferivelmente em uma faixa de 1,15 a 1,0.
Se a relagado na composigdo for abaixo da faixa, as propriedades do vidro
podem ser deterioradas, e o vidro pode tornar-se muito reativo. Se a relagéo
na composi¢ao for acima da faixa, as propriedades do vidro podem ser dete-
rioradas, e a reatividade do vidro pode tornar-se muito elevada e dificil de
regular.

O 6xido de zinco (calculado como ZnO) esta contido na Compo-
sicd0 vitrea, de acordo com a inveng¢do, em uma guantidade de 3 - 30% em

peso. Em uma modalidade preferida, o 6xido de zinco esta contido em uma



&

10

15

20

25

30

quantidade de 3 a 25% em peso. Se a quantidade na composicao for abaixo
da faixa, as propriedades do vidro podem ser deterioradas, ¢ a taxa de libe-
racdo de ions de zinco do ionémero de vidro diminuird. Se a quantidade na
composigao for acima da faixa, as propriedades do vidro podem ser deterio-
radas, e 0 vidro pode tender a tornar-se muito reativo.

Fésforo (calcutado como P,0s) esta contido na Composigao vi-
trea, de acordo com a invengdo, em uma quantidade de 4 - 30% em peso.
Em uma modalidade preferida, o fosforo esta contido em uma quantidade de
8 a 20% em peso. Os atomos de fosforo podem estar contidos na composi-
¢do na forma de um fosfato. Se a quantidade de fosfato na composigao for
fora desta faixa, entdo o tempo de funcionamento e o tempo de fixa¢ao po-
dem ser deteriorados.

O fluoreto esta contido na composi¢ao de vidro, de acordo com a
invencao, em uma quantidade de 3 - 25% em peso. A composigio vitrea
pode conter pelo menos 5% em peso de fluoreto. Em uma modalidade prefe-
rida, o fluoreto esta contido em uma quantidade de 6 - 16 % em peso. Se a
quantidade na composic¢ao for abaixo da faixa, as propriedades do vidro po-
dem ser deterioradas. O vidro pode tornar-se menos reativo e a resisténcia
de um iondmero de vidro feito dele pode ser reduzida. Se a quantidade na
composigéo for acima da faixa, as propriedades do vidro sao deterioradas. O
vidro pode tornar-se altamente reativo e mais dificil de usar em uma formu-
lagéo de iondmero de vidro.

Além dos elementos essenciais, a composi¢ao vitrea da presen-
te invengao pode também compreender até 30% em peso de 6xido de célcio
e/ou 6xido de estroncio. Preferivelmente, a composigao contem 5 a 25 % em
peso ou ambos 15 a 25 % em peso de 6xido de calcio e/ou 6xido de estrdn-
Cio.

A composigao vitrea preferivelmente essencialmente ndo con-
tém quaisquer metais alcalinos. Em particular, a composigao contém no ma-
ximo 3% em peso, preferivelmente no maximo 1,5% em peso, de metais al-
calinos M;O, onde M é Li, Na, ou K. A composigao vitrea pode conter no

maximo 2% em peso de metais alcalinos calculado como M;0, onde M é Li,
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Na, e/ou K. Se o conteido de metais alcalinos na composigao for acima des-
ta faixa, o vidro pode tornar-se mais sollvel e o tempo de funcionamento e ¢
tempo de fixagdo de um cimento de iondmero correspondente pode ser dete-
riorado.

A composigao vitrea preferiveimente essencialmente nao con-
tém quaisquer atomos de boro. Em particular, a composi¢ao contém no ma-
ximo 2% em peso, preferivelmente no maximo 1,5% em peso, de B203. Se o
conteudo de B,0O3 na composigéo for acima desta faixa, a estabilidade hidro-
litica de um cimento correspondente pode ser deteriorada.

Em uma outra modalidade, a composigéo vitrea de alumossilica-
to é essencialmente livre de zircdnio. Em particular, a composi¢do contem
menos do que 2% em peso, preferivelmente no maximo 1,5% em peso, de
V41079

Em uma modalidade preferida, a composigdo vitrea € caracteri-
zada por uma refagao em peso de Oxido de zinco para P;0Osde 2,0 2 0,2. Se
a relagdo em peso estiver fora desta faixa, o tempo de funcionamento e o
tempo de fixagcdo de um cimento de ionbmero correspondente podem ser
deteriorados.

A composicdo vitrea é caracterizada por uma relagao em peso
da soma de dxido de zinco e fluoreto para P,Os de 0,8 a 3,0. preferivelmen-
te, a relagdo em peso da soma de oxido de zinco e fluoreto para P,Os é no
maximo 2,0. Se a relagdo em peso estiver fora desta faixa, o tempo de fun-
cionamento e o tempo de fixagdo de um cimento de ionémero corresponden-
te podem ser deteriorados.

Em uma modalidade preferida, a presente invengao fornece uma
composigao vitrea de alumossilicato que compreende:

(a) 10 -35% em peso de silica;

(b) 10 - 35% em peso de alumina;

{¢) 3-30% em peso de dxido de zinco;

(d} 4-30% em peso de P,Os; e

(e) 5-25% em peso de fluoreto,

que contém no maximo 2% em peso de metais alcalinos calculados como
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M,0O, onde M € LI, Na, e/ou K, e onde
a relagao em peso da soma de fluoreto e dxido de zinco para P,0s de 0,8
para 3,0.

Em uma modalidade especialmente preferida, a composi¢ao vi-
liea de aluminossiiicato gque compreende:

(a) 20 -26% em peso de silica;

(b) 21 -27% em peso de alumina;

(c) 15-21% em peso de éxido de zinco;

(d) 15-21% em peso de P,0s; e

(e) 6-10% em peso de fluoreto,

e 11-17% em peso de CaO.

A composi¢ao vitrea de alumossilicato da invengdo pode ser
preparada de acordo com qualquer método para preparar um vidro dentario.
Em particular, &€ possivel preparar uma mistura de materiais de partida ade-
quados. Consequentemente, a mistura pode tipicamente conter silica, oxido
de aluminio, pentoxido de fésforo, € uma fonte de fiuoreto adequada tai co-
mo trifluoreto de aluminio. Opcionalmente a mistura pode conter carbonato
de estroncio ou caicio ou os correspondentes fluoretos. Vantajosamente, a
mistura & subsequentemente agitada para cuidadosamente misturar os
componentes entre si. Subseqlentemente, em um método preferido, a mis-
tura pode ser aquecida em uma taxa adequada de 50 a 300°C/minuto para
uma primeira temperatura elevada de cerca de 600 a 800°C para permitir a
desgaseificagdo e perda de umidade. Apés uma quantidade adequada de
tempo na temperatura elevada, a mistura é aquecida em uma taxa adequada
de 5 a 300°C/minuto para uma segunda temperatura elevada de cerca de
1300 a 1500°C e mantida nesta temperatura durante cerca de 60 a 180 mi-
nutos, em seguida a temperatura € aumentada em uma taxa adequada de
50 a 300°C/minuto para uma terceira temperatura elevada de cerca de 1400
a 1600°C e mantida nesta temperatura durante cerca de 10 a 60 minutos.
Apos retirar o cadinho do forno, o vidro fundido é despejado diretamente
dentro de agua fria para fornecer fragmentos de vidro quebrado.

Os fragmentos de vidro podem entdo ser moidos, por exemplo,
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em um moinho de bola seco, para formecer um p6 com um tamanho de par-
ticula médio em uma faixa menor do que 100 um, preferivelmente menor do
que 10 pm. Este pd pode entdo ser também moido, por exemplo, em uma
suspensac de agua, para fornecer p6 de vidro com um tamanho de particula
mediv ainda menot, lipicamente na raixa de 0,1 a 8 um. As medigoes de ta-
manho de particula podem ser feitas por qualquer método convencional tal
como concretizado por um Malvern Particle Master Sizer modelo S. Por que
a reatividade das particulas de vidro depende de seu tamanho e area de su-
perficie, & importante que o tamanho de particula seja cuidadosamente con-
trolado. O vidro pode também ser preparado por outros métodos, inciuindo
procedimentos de aquecimento e resfriamento alternativos ou um processo
de sol-gel.

A composigdo vitrea da invengdo pode ser usada para a prepa-
ragao de uma composi¢ao restauradora dentaria. Consequentemente, a pre-
sente invengao também fornece uma obturag@o de vidro em particulas ca-
racterizada pcla composigdo vitrea de acordo com o primeiro aspecto da
invencgdo. Preferivelmente, a obturagao de vidro em particulas tem um tama-
nho de particula médio na faixa de 0,1 a 100 pm, mais preferivelmente na
faixa de 1,0 a 10 um.

A carga vitrea em particulas pode ser incorporada em uma com-
posigao restauradora dentaria. Uma composigao restauradora dentaria é um
cimento de ionémero de vidro. Os vidros da inven¢ao sdo adequados para
uso como fontes de ion em composi¢bes de cimento de iondmero de vidro. A
invengac também fornece um método de produzir um cimento de iondémero
de vidro reticulado que compreende reagir na presenca de agua um polime-
ro contendo grupos acidicos livres tais como grupos de carboxila com o vidro
em particulas da inven¢&o. Consequentemente, as composigao restauradora
dentaria preferivelmente, também compreende um acido ou um poliacido. O
poliacido pode compreender qualquer mistura de grupos acidicos adequa-
dos, incluindo carboxilico, fosfarico, fosfénico, sulfénico, bdrico e similares,
que podem ser ligados ou diretamente & cadeia polimera ou por meio de

grupos de ligagao tais como ester, amida, anidrido, éter, amina, uretano, ou
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uma cadeia de hidrocarbila. Um polimero poliacidico adequado contendo
grupos de carboxila livres é preferivelmente um homopolimero de acido acri-
lico. Os copolimeros de acido acrilico com um ou mais outros acidos carbo-
xilicos etilenicamente insaturados tais como acido maleico, acido itacdnico
ou acido metacritico, podem ser empregados. O polimero ou copolimero de
acido acrilico adequadamente tem um peso molecular médio de 5000, em
particular 10.000 a 150.000, preferivelmente de 35.000 a 70.000, mais prefe-
rivelmente de 45.000 a 75.000. Em uma modalidade preferida, a composigao
restauradora dentaria também compreende pelo menos um composto etile-
nicamente insaturado.

A relagao de peso de poliacido para vidro € adequadamente de
0,1: 1 a 0,5: 1, preferivelmente 0,2: 1 a 0,4: 1; e a relagido de peso de agua
para vidro ¢ preferivelmente 0,4:1a 0,1: 1.

A reacgao do acido poliacrilico e vidro pode ser realizada na pre-
senga de outros materiais servindo para alterar ou modificar o tempo de fun-
cionamento e/ou tempo de fixagao da mistura, por exempio, um acido hidro-
xicarboxilico tal como acido tartérico servindo para aumentar a taxa de fixa-
¢ao da composicao.

As composi¢des para formar um cimento do vidro da invengao e
poliacido podem ser fornecidas como pacotes de duas partes, uma parte
compreendendo uma solugédo aquosa do acido poliacrilico (e opcionalmente
modificadores do tempo de funcionamento/fixagac) e a outra parte compre-
endendo um vidro em particulas. Alternativamente, uma mistura seca pode
ser formada de vidro em particulas € um polimero em pd para subseqguente
adigao de agua para formar uma composi¢ao formadora de cimento. Neste
ultimo caso os modificadores de tempo de funcionamento/fixagdo podem
estar presente na mistura seca ou na agua. Em uma outra alternativa, uma
parte compreendendo uma solugdo aquosa do acido poliacrilico (e opcio-
nalmente modificadores de tempo de funcionamento/fixagdo) e a outra parte
compreendendo uma mistura seca pode ser formada de vidro em particulas
e um polimero em pd pode ser fornecido para formar uma composigdo for-

madora de cimento.
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Os vidros da invengao podem tambem ser usados em uma com-
posi¢ao dentéaria radicalmente polimerizavel. Consequentemente, a invengao
fornece uma composicdo que compreende urmma composi¢ao polimerizavel
que contém o vidro da invengdo como um enchimento. Uma tal composicao
poude ser um matenai restaurador dentaro de composito, isto €, algum deri-
vado da polimerizagao de uma composigdo compreendendo um ou mais
mondmeros etilenicamente insaturados, uma carga particular e um iniciador
de polimerizagao para o(s) monémero(s) etilenicamente insaturado(s) que
tipicamente compreendem mondmeros de acrilato, isto &, ésteres de acido
acrilico ou metacrilico.

De acordo com a presente invengao, 0 processo para a prepara-
¢ao de uma composigac de cimento dentario compreende as seguintes eta-
pas:

(a) fornecimento de um componente contendo um poliacido;

(b) fornecimento de um componente contendo uma carga vi-
trea em particulas de acordo com a invengao;

(c} mistura de componentes de etapa (a) e (b) na presenca de
agua para preparar uma composicdo de cimento dentario
endurecivel.

A fim de que a invencdo possa ser bem entendida, os exemplos

sdo dados a titulo de exemplo apenas. Nos exemplos todas as percentagens
s30 em peso a menos que de outro modo estabelecido.

Parte Experimental

Os vidros com as composi¢des dadas na tabela foram ou obti-
das de fontes comerciais, ou foram refinadas em uma fornatha elétrica a
1400 a 1500°C. O procedimento para refinar um vidro (exemplo 1) é dado
abaixo, e outros vidros nao obtidos comercialmente foram feitos analoga-
mente empregando-se ingredientes apropriados.
Exemplo 1

Os seguintes materiais em peso foram adicionados junto. Silica
(25,8 partes), 6xido de aluminio (23,4 partes), carbonato de calcio (25,0 par-

tes), pentéxido de fosforo (16,4, partes), e fluoreto de célcio (20,4 partes). A
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mistura foi colocada em um frasco de vidro e turbilhonada durante uma hora
para cuidadosamente misturar 0s componentes entre si. A mistura foi entao
transferida para um cadinho de éxido de aluminio e aguecida em uma taxa
de 200°C/minuto para 700°C para permitir a desgaseifica¢@o e perda de u-
nidade. Apos dez minutos a 70U C a mistura foi aquecida a 200°C/minuto
para 1400°C e mantida nesta temperatura durante 120 minutos, em seguida
a temperatura foi aumentada a 200°C/minuto para 1500°C e mantida nesta
temperatura durante 30 minutos. O forno foi entdo aberto, o cadinho foi reti-
rado, e o vidro fundido foi despejado diretamente dentro de agua fria para
fornecer fragmentos de vidro quebrado.

Reducio de tamanho de particula

O vidro, se fundido como acima ou obtido comercialmente, foi
primeiro moido se necessario em um moinho de bola seco para fornecer p6
com um tamanho de particula meédio sob cerca de 10 um. Este po6 foi entdo
moido em suspensao de agua para fornecer pé de vidro com um tamanho
de particula médio de aproximadamente 3 um. Uma porcio deste vidro foi
também moida para fornecer pd de vidro com um tamanho de particula mé-
dio de aproximadamente 1 ym. As medi¢des de tamanho de particula foram
feitas em um Malvern Particle Master Sizer modelo S. Por que a reatividade
das particulas de vidro depende de seu tamanho e area de superficie, & im-
portante que o tamanho de particula seja cuidadosamente controlado.

Métodos de teste padrao

Método de teste padrao 1

O po de vidro com tamanho médio de 3 um ( 86,64 partes) foi
misturado com acido poliacrilico seco (12,27 partes) e acido tartarico fina-
mente moido (1,09 partes). Os componentes foram turbilhonados junto em
um frasco de vidro durante uma hora para fornecer uma mistura homogénea.
Esta mistura em p6 foi investigada combinando-se trés partes em peso do
p6 com 1 parte em peso de 40% de solugdo de acido poliacrilico em agua a
23°C.

Metodo de teste padréo 2

O pd de vidro (1,65 partes em peso) foi combinado a 23°C com



€

15

uma parte em peso de uma solucdo aquosa contendo 40% de acido poliacri-
lico e 12% de acido tartérico. e os dois foram espatulados junto até uma pas-
ta homogénea ser obtida.

Para ambos os métodos de teste o tempo de funcionamento
(w.i.) foi lumado como o tempo a partir ¢do inicio da mistura até o momento
quando a mistura tornou-se semelhante a borracha e nao utilizavel. O tempo
de fixagdo (s.t.) e resisténcias compressivas foram determinados de acordo
com a ISO 9917-1.
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A partir dos exemplos 1 e 2 € mostrado que diminuindo-se o teor
de CaO do vidro ¢ adicionando-se ~ 4% de ZnO induz a um tempo de fun-
cionamento ligeiramente mais curto, significando que o vidro tornou-se mais
reativo. No exemplo 3 o teor de ZnO foi aumentado para ~ 7,6%, enquanto o
teor de Cal foi mantido consiante, e 1sto induziu a um maior encurtamento
do tempo de funcionamento para 1 minuto, significando que o vidro tornou-
se ainda mais reativo. Tambem nos exemplos 5 e 6, o vidra 018-090 comer-
cialmente disponivel de Schott tem um teor de ZnO de 10%, nenhum fosfato,
e um teor de fluor muito etevado. Este vidro teve um tempo de funcionamen-
to de apenas 25 segundos e 0 tempo de fixagao foi bastante curto para me-
dir quando testado sob as condigbes anteriormente descritas. Este vidro,
portanto, necessitaria de tratamento especial a fim de reduzir sua reativida-
de. Similarmente o vidro DF3 obtenivel comercialmente de John Kent, Ingla-
terra, contendo 22% de ZnO e também 4,2% de 6xido de sodio teve um
tempo de funcionamento sob estas condigdes de teste de apenas 12 segun-
dos e o tempo de fixagic foi também bastante curio para medir. Similarmen-
te, os vidros de exemplos 7 e 8 sdo também bastante reativos quando usa-
dos sem pre-tratamento. Embora estes vidros comercialmente disponiveis
indubitavelmente fomegam um tempo de funcionamento e fixagdo adequado
apods tratamento apropriado, um objetivo especifico desta invengao é forne-
cer vidros que preferivelmente possam ser usados sem tal tratamento. A par-
tir dos resultados acima, a adigao de ZnO ao vidro parece induzir a um vidro
maits reativo, e é contra-intuitivo esperar que um vidro menos reativo possa
ser obtido mesmo quando um teor elevado de ZnO € usado. Entretanto, o
exemplo 4 indica que aumentando-se o teor de fosfato e reduzindo-se de
fluoreto do vidro resulta em um tempo de funcionamento mais longo da mis-
tura de vidro - polialquenoato mesmo com um teor de ZnO de ~ 8%. No
exemplo 4 o tempo de fixagdo do cimento de polialquenoato tem aumentado
para acima de 21 minutos, entretanto, de modo que outros ajustes da com-
posi¢ao sao necessarios para obter um tempo de fixagdo adequado. Esta
também evidente a partir do acima, gue a reatividade de um vidro e o tempo

de funcionamento de um cimento de polialquenoato produzido dele depen-
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dem de muitos fatores, e nao dependem de um componente sozinho.

Outras composicdes de vidro foram, portanto, refinadas como

descrito para o exemplo 1, e suas composigdes sao dadas na tabela 3, cai-

culadas como os 6xidos.

Tabela 3

=

| Ex i SO | A|203 Ca0 | SrO  ZnO * P05 Na0l F fempo de fun- tempode Radio- |
' ' . cionamento  fixagdio  iopacida-
T 4‘ o minutos _ minutos _|de. |
.9 247 225203 0 . J, 154770 953 .32 350
10 248 22 158, 0 134 134 _g__m?‘ 22t . 275
11 20,4204 °260 O 97 165 0 71 2,59 3,00
12 231 222 00 00 174 164, 0 84 237 . 292 16
13 1231 1222 125/ 00 174 164] 0 [84 191 225 | |
14 222, 212[125] 00 212 145] 0 184 192 | 242 | 15
15 1225172168862 169 159 0 |82 1,75 0 2,92 1.7
16 2181209 50 [124: _164 1551 0 179 1,75 | 266 2.3
17 26,0 228 44 136121 ] 135 28] 48 0,9 [ 0,9

tempo de funcionamento e tempo de fixagdo nos exemplos mostrados nas

tabelas 1 e 2 si0 com base no Método de teste 2.



REIVINDICAGOES

1. Composigao vitrea de aluminossilicato apresentando solubili-
dade em acido para dissolugéo parcial de vidro e liberagcao de ions, caracte-
rizada pelo fato de que compreende:

(@) 10-35% em peso de silica;

(b) 10 -35% em peso de alumina;

(¢) 3-30% em peso de éxido de zinco;

(d) 4-30% em peso de P,Os; e

(e) 3-25% em peso de fluoreto,

e que contém no maximo 2% em peso de metais alcalinos calcu-
lados como M0,

sendo que M é Li, Na, e/ou K,

sendo que a relagdo em peso da soma de éxido de zinco e fluo-
reto para P.Osé de 0,8 a 3,0, e

sendo que a relagdo em peso entre silica e alumina é de 1,2 a
0,8.

2. Composigao vitrea, de acordo com a reivindicagdo 1, caracte-
rizada pelo fato de que contém pelo menos 5% em peso de fluoreto.

3. Composicao vitrea, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizada pelo fato de que também compreende até 30% em peso de
oxido de calcio e/ou 6xido de estréncio.

4. Composigao vitrea, de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes 1 a 3, caracterizada por uma relagao de peso de 6xido de zinco para
P2Os de 2,0 a 0,2.

5. Carga vitrea em particulas reativas, caracterizada por uma
composicao vitrea como definida em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 4.

6. Carga vitrea em particulas reativas, de acordo com a reivindi-
cagao 5, caracterizada por um tamanho de particula médio na faixa de 0,1 a
100 pm.

7. Composicgao de cimento dentario de iondmero de vidro, carac-
terizada pelo fato de que compreende a carga vitrea em particulas reativas,

como definida na reivindicagdo 5 ou 6.



8. Composigcao dentaria de cimento de ionémero de vidro, de
acordo com a reivindicagao 7, caracterizada pelo fato de que compreende
ainda um acido ou um poliacido.

9. Composicgéo de cimento de ionémero de vidro, de acordo com

5 a reivindicagdo 7 ou 8, caracterizada pelo fato de que compreende ainda
pelo menos um composto etilenicamente insaturado.

10. Processo para preparagao de uma composi¢dao de cimento
dentario, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

(a) fornecimento de um componente contendo um poliacido;

10 (b) fornecimento de um componente contendo uma carga vi-
trea em particulas reativas, como definida na reivindicagao
5 ou 6;
(c) mistura dos componentes das etapas (a) e (b), na presen-
¢a de agua, para preparar uma composi¢cdo de cimento
15 dentario endurecivel.

11. Uso da composicao vitrea, como definida em qualquer uma

das reivindicag¢des 1 a 4, caracterizado pelo fato de ser para preparacéao de

uma composi¢cao de cimento de iondémero de vidro.
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