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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento refere-se a

um
processo para a preparagdo de composigdes de

impressdo e a
composigdes para moldes dentdrios, hidrofilizadas, contendo

(a) organo-polissiloxanos contendo,

pelo menos, 2 grupos de
vinilo na molécula,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE COMPOSICOES HIDROFILIZADAS PARA
MOLDES DENTARIOS A BASE DE POLISSILOXANOS"



(b) eventualmente, organo-polissiloxanos gue ndo contém quaisquer
grupos reactivos,

(c) organo-polissiloxanos, contendo 2 ou mais grupos de Si-H na
molécula,

(d) um catalisador,

(e) materiais de enchimento (cargas) e, eventualmente, outros

aditivos, produtos auxiliares e corantes e,

(f) como agente de hidrofilizagdo, um dlcool gordo com 10 a 16
atomos de carbono, eventualmente acilado, que é alcoxilado com 2
a 10 unidades de alcoxi,

E essencialmente caracterizado por se preparar uma
pasta de base A pela mistura de, eventualmente, fracgdes de
quantidades, dos constituintes (a) a (f£), com excepcdo de (d), se
preparar uma pasta catalisante B pela mistura dos constituintes
(a) a (f), com execepcdo de quaisquer quantidades parciais de
(c), e se preparar a composigdo final de impressédo pela mistura
de quantidades equivalentes de A e B entre si, de preferéncia
numa relagdo de 1:1 em volume ou en peso, para se obter uma
composigdo homogénea.

Estas composigbes sdo utilizadas para a preparacdo de

moldes dentdrios, moldes para membranas mucosas e moldes para
modelos dentérios.



0 presente invento refere-se
a composig¢des para duplicacgd3o e para moldes, a base de poli-
-siloxanos, hidrofilizadas, que se utilizam, em especial,
no sector dentdrio, e se refere ainda a um processo para

a sua preparacédo.

O presente invento refere-se
sobretudo a pastas a base de vinilsilicone com ligagdes
cruzadas por reacgdo de adigdo para a preparacdo de moldes
exactos de maxilas com dentes, com alguns dentes e sem
dentes, e para a preparag¢lo de modelos em gesso. Essas
pastas constituem sistemas de borracha de organo-poli-silo-
xanos de dois componentes, com vulcanizacdo a frio (vulcani-
zagdo a temperatura ambiente (VIA)), nos quais a pasta de
base é combinada com uma pasta catalisante e a mistura &
submetida a uma reacgdo efectuada 3 temperatura ambiente,

que da origem & formagdo de ligacdes cruzadas (reticulacgédo).

Conhecem-se j& sistemas deste
género (cf, por ex., R. G. Graig, Restorative Dental
Materials, The C. V. Moosbe Company, St. Louis, 1980, pp.
195 f£f.).

De uma maneira geral, as refe-
ridas composi¢des compreendem uma pasta de base contendo
um 6leo de silicone, um material de enchimento e agentes
de reticulagdo, e bem assim uma pasta catalisante constitui-
da por um éleo de silicone, um material de enchimento
(carga) e um catalisador. Para os varios métodos de obtencao
de moldes dentdrios, as referidas composicdes sfo forneci-
das em diferentes graus de viscosidade, por ex., composi-
gGes facilmente moldaveis e composigdes altamente viscosas
para aplicagbes a partir de suportes, e ainda composicdes
de viscosidade média e baixa destinadas, de preferéncia
por injeccdo.
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no momento dé sua utilizacdo
combinam-se quantidades equivalentes da pasta de base e da
pasta catalisante, de preferéncia numa razdo de 1:1, em
volume ou em peso, obtendo-se uma composig¢io homogénea,
que serd aplicado a parte da maxila, da qual se pretende
obter o molde, por meio de injecg¢lo ou mediante um suporte
para moldes dentdrios. Apds a reticulacdo por meio de uma
reacgdo de poli-adigd3o, remove-se a réplica que tem a
consisténcia de borracha - da boca. do doente e, em seguida
vaza-se num molde com o auxilio de uma suspens3o aquosa
de gesso para modelar. Depois do endurecimento do gesso,

forma-se uma perfeita reproducdo do estado da maxila.

Muito embora as composicdes
para moldes dentdrios, & base de silicones com reticulacgao
por reacgdes de poliadic3o, apresentem uma excelente esta-
bilidade dimensional, elas s3o, no entanto, hidrdfobas.
Assim, a aplicagdo da composig8o mista para moldes denté-
rios sobre a superficie himida dos dentes e das gengivas
podera impedir o fluxo livre ou, nas bolsas ounos espacos
periodontais, que contém liquido residual, poderd resultar
numa deficiente remogdo deste liquido, de maneira gque
o molde reticulado apresenta defeitos. Por outro lado,
bolhas de ar eventualmente existentes poderdo ficar retidas
durante o vazamento do molde de organo-siloxano hidrdéfabo me
diante o gesso para modelar, em consequéncia de incompatibi-
lidades entre os meios da superficie utilizados: isto d&

origem a um modelo de gesso defeituoso.

Estes defeitos podem ser
eficazmente eliminados tornando hidrdfilas as referidas
composigles de silicones para moldes dentirios. Assim,
as patentes norte-americanas nos. 4.691.039 e
4.752.633 descrevem siloxanos etoxilados e a patente norte-

-americana n? 4.657.953 revela silicones de poli-éteres




e compostos de silicones contendo fluor, como aditivos para
as composig¢des de silicones. De acordo com a primeira publi-
cagdo da patente alemd n@ DE-A-3.721.784, podem utilizar-se
proteinas hidrossoluveis e proteinas pouco soluveis em combi-
nagdo com siloxanos etoxilados, &lcoois gordos, &acidos
gordos, ésteres e derivados de cera de abelhas e ainda com-
postos contendoflior. A especificacdo EP-A-0 231 420
descreve a adicdo de materias de enchimento (cargas) hi-
groscépicos adsorventes de &gua, tais como CaSO4.l/2 H,0,
CaClZ, KZSO4, zebdlitos e crivos moleculares em associacio
com poli-éteres de silicones. A patente norte-americana

n2 4.782.101 e a patente europeia EP-A-O 268 347 descrevem
composicdes para moldes dentdrios, a base de silicones

com liga¢des cruzadas obtidas por reacgdo de poli-adigdo

que contém, como aditivos, ésteres de dcidos gordos de
poliois e ésteres etoxilados e negro de platina. Este dlti-
mo composto actua como agente adsorvente de hidrogénio,

dado que a reaccdo do agente de reticulacgdo contendo

grupos SiH, com os grupos OH do agente de hidrofilizacdo
durante o vazamento do molde reticulado mediante a suspensio
aquosa de gesso, poderd dar origem a formacgdo de hidrogénio

e estas bolhas de gé&s provocam defeitos no modelo de gesso.

O presente invento refere-se
a composigdes para moldes dentédrios, a base de silicones
com reticulacgdo por reaccgdo de poli-adig8o, hidrofilizadas
que contém aditivos de &lcoois gordos etoxilados, seleccio-
nados, que, mesmo sem adic¢do de proteinas hidrossoluveis
ou pouco soluveis ou de materiais de enchimento adsorventes
de agua/absorventes de dgua, apresentam um angulo de humecta
¢ao de agua consideravelmente reduzido, e fornecem um modelo

de gesso perfeito sem adigdo de negro de platina.

Por conseguinte, o presente

invento refere-se a composicdes para moldes dentéarios,

hidrofilizadas, & base de poli-siloxanos, que s3o submeti-




das a reticulag8o por uma reacg8o de adig3o, 3 temperatura

ambiente e que contém:

a) organo-polissiloxanos contendo, pelo menos, 2 grupos de
vinilo na molécula,

b) eventualmente, organo-polissiloxanos que nio contém

quaisquer grupos reactivos,

c) organo-hidrido-polissiloxanos contendo 2 ou mais grupos
de Si-H na molécula,

d) um catalisador,

e) materiais de enchimento, e eventualmente outros aditivos
usuais, agentes auxiliares e corantes,

€ que se caracterizam ainda por conterem

f) como agente de hidrofilizac3o, um &lcool gordo etoxilado

especifico e/ou um &lcool gordo etoxilado, metilado ou
acilado.

Tanto a pasta de base e a
passta catalisante s3o preparadas pela combinacd3o dos compo-
nentes apropriados (a) a (f); a pasta de base poderd con-
ter todos os componentes, menos o componente (d) e a pasta
catalisante pode conter todos os constituintes, sem o
componente (c). A férmula dptima para a aplicacdo pretendida

poderd ser determinada através de simples experiéncias
prévias.

Os &lcoois gordos alcoxilados
especificos, e os alcoois gordos alcoxilados, acilados,
especificos, que se utilizam de acordo com o presente

invento como agentes de hidrofilizac3o (£f) s3o Alcoois de




cadeia linear ou de cadeia ramificada contendo entre 10 e
16, de preferéncia entre 12 e 14 dtomos de carbono, e que
foram levados a reagir com 2 a 10 moles de éxido de alcile-
no, de preferéncia com 2 a 10 moles de 4xido de etileno

ou de éxido de propileno e, sobretudo, de preferéncia com

4 a 7 moles de éxido de etileno, e em seguida foram esteri-
ficadas com um acido monocarboxilico com 2 a 4 Atomos de

carbono, de preferéncia dcido acético.

Exemplos especificos dos
agentes de hidrofilizagdo de acordo com o presente invento
sdo:

C12Hp50~ (CH,-CH,-0) 5CHy |
Cy3H,;0- ( CH,~CH,-0) ,CH;
CyHg0~ (CH,-CH,~0) ,CH,
C1.H,50~ (CH,CH,-0) sH
C,3H;;0- (CH,~CH,~0) ¢H
C,,H,0-(CH,-CH,~0),H
C;2H,50- (CH,-CH,-0) s~CO-CH,
C13H,,0- (CH,-CH,-0) ¢~-CO-CH;,
C,4Hpg0-(CH,-CH,~0) s~CO-CHj,

e suas misturas.

Estes agentes de hidrofiliza-
G¢do podem ser adicionados apenas a pasta de base ou, pro-
porcionalmente podem ser adicionados a pasta de base e a
pasta catalisante, em quantidades que variam entre 0,3 e 5,0%
em peso, de preferéncia entre 0,5 e 3,0% em peso, com base

na mistura total da pasta de base e da pasta catalisante.
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Os seguintes materiais sdo
apropriados como compostos de partida para as composicdes

de acordo com o presente invento:

0 dleo de silicone (a) é um
polidimetil-siloxano contendo grupos de hidrocarbonetos
insaturados, de preferéncia grupos de vinilo, em pelo menos
dois &tomos de silicio e cuja viscosidade varia entre 500
e 200.000 mPa.s, a 209C consoante o desejado grau de vis-

cosidade das pastas formuladas.

Os éleos de silicone (b) s3o
poli-dimetil-siloxanos com grupos trimetilsiloxi terminais

cuja viscosidade varia entre 50 e 2000 mPa-s a 209C.

O agente reticulante (c)
é um poli-dimetil-siloxano que contém &atomos de hidrogénio

em pelo menos 2 atomos de silicio na sua molécula.

O catalisador (d) é preferen-
cialmente um complexo de platina, preparado a partir de
dcido hexacloro-platinico (IV). Também estes compostos
sdo conhecidos per se. S3o0 também apropriados outros compos
tos de platina capaezes de acelerarem a reacgdo de adigido
que d& origem & formacdo de ligacdes cruzadas (reaccdo de
adigdo reticulante). Assim, por ex., s3o altamente apropria-
dos os complexos de platina e de siloxanos tal como se
refere por ex., na patente norte-americana, n2 3,715.334
na patente norte-americana n9 3.775.352 e na patente norte-

-americana n2 3.814.730.

Materiais de enchimento (cargas)
(e) significam substancias, tais como quartzo finamente
triturado, cristobalite, sulfato de cdlcio, carbonato de cil-
cio, terra de infusdrios, silica precipitada e pirogénica,

com uma superficie tratada ou ndo-tratada.




Os corantes sdo empregados
para distinguir a pasta de base da pasta catalisante e para
verificar a operacdo de misturagdo. Utilizam-se, geralmente

pigmentos corantes inorgdnicos e orgdnicos.

Quando gpresentam uma consis-
téncia pastosa depois & acabada a misturacdo, as composi-
¢les para moldes dentérios, hidrofilizadas, de acordo com
0 invento, tém uma boa afinidade para o esmalte dentario
humido e para as gengivas himidas. Além disso, o molde
dentdrio reticulado pode ser vazado com a suspensio amuosa
de gesso durante um periodo normal de 30 minutos depois da
sua remogdo da boca do doente, sem desprendimento de hidro-

génio que causaria um modelo de gesso defeituoso.

Os exemplos seguintes ir3o
ilustrar melhor o conceito do presente invento. As férmulas
para as composigdes para moldes dentdrios, & base de organo-
-siloxanos que formam ligagdes cruzadas por reaccio de
poli-adigdo, e que apresentam uma viscosidade média, sio
também validas para as composicdes para moldes dentéarios,
plédsticas, de baixa e elevada viscosidade, e para as
composigdes de duplicagd8o de baixa viscosidade. As partes

referidas sdo partes expressas em peso.
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EXEMPLO 1 (Comparacdo)

Num amassadourc, prepara-se
uma pasta de base pela misturagio de 290 partes de poli-
-dimetil-siloxano com grupos de vinilo terminais, cuja
viscosidade é de 10.000 mPa.s, a 232C, 180 partes de
poli-dimetil-siloxano com grupos Si-H terminais, cuja
viscosidade é de 300 mPa.s a 239C, 515 partes de areia
de quartzo fino, 10 partes de oleo de ricino hidrogenado
com ponto de fusdo de 852C e 5 partes de um pigmento
corante inorgadnico. Durante o processo de misturacgdo, a
pasta € aquecida até a uma temperatura de 950C e, seguida-

mente, é arrefecida até 3 temperatura ambiente.

A pasta catalisante é prepara-
da num amasadouro pela misturagdo de 463 partes de poli-
~dimetil-siloxano com grupos de vinilo terminais, cuja7iz-
viscosidade é de 5000 mPa.s a 239C, 525 partes de areia
de quartzo fino e 10 partes de Sleo de ricino hidrogenado
de ponto de fus3o de 859C. A pasta é aquecida até a uma
temperatura de 952C é arrefecido até 3 temperatura ambiente
e, em seguida, émsturada com 2 partes de um complexo de

platina e de divinil-tetrametil-dissiloxano.




EXEMPLOS 2 a 7 (de acordo com o invento)

A composicdo e preparacgdo das
duas pastas processam-se tal como se refere no exemplo
pratico 1. Misturam-se com cada 1000 partes da pasta de base
os seguintes aditivos:

Exemplo

2 10 partes Cy,H,s0(CH,-CH,0)H

3 10 " CypHps0(CH,-CE,0) CO~CH,
4 10 " CyHpO(CH,-CH,0)H

5 20 " CyH,,0(CH,-CH,0) H

6 10 " Cy3H,,0(CH,~CH,0).CO-CH,
7 20 C13H,,0 (CH,~CH,0) (CO-CH,
8 (Comparagdo). 0 " CoHiq=CH,~0(CH.~CH.0),,H
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Ensaios de aplicacgdo na prdtica dentidria:

o critério da utilidade e
idoneidade das composigdes para moldes dentirios pressupde
de que elas venham a satisfazer as condig¢ldes consignadas
na norma ISO 4823 e na especificacdo n? 19 da Associacgdo
Dentéria Americana. Além disso, determina-se o dngulo
de humectagdo como demonstracio do efeito de hidrofiliza-
G830 e a resdsténcia a formaglo de risgas-ou arranhaduras nas
amostras de gesso é determinada como demonstragdo da
compatbilidade do modelo de gesso com as composigles reti-
culadas para moldes dentdrios. Estes ultimos dois métodos

de ensaio vdo ser descritos seguidamente:

Verificagdo da resisténcia 3 formaci3o de riscas:

Num bloco de misturacl3o, com-
binam-se de forma homogénea 10 g de pasta de base e 10 g
de pasta catalisante, dentro de 30 segundos, a 23°C e a uma
humidade atmosférica relativa de 50%, utilizando uma espd-
tula, em seguida, a mistura resultante é introduzida num
bloco dotado de entalhes ou sulcos (DIN 13913, figura 3).
O disco de silicone reticuado é removido 15 minutos depois
do inicio da misturacdo, sendo armazenado, a 232C, e a
uma humidade atmosférica relativa de 50% durante um periodo
de 30 minutos. Em seguida, recobre-se o disco de silicone
por um anel de material pléstico com o mesmo didmetro e uma
altura de 2 cm, no qual se introduz uma suspensdo aquosa
de gesso (100 g de Geostone(R)/23 g de agua) e que é coberto
por uma chapa de vidro. Passada 1 hora sobre a misturacédo
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do gesso, num vazio, separa-se a amostra de gesso da chapa

de silicone.

Para simular a formacdo de
riscas ou arranhaduras com uma ferramenta de modelacdo,
arrasta-se uma argola de ago com um didmetro de 4,3 mm
e munida de uma l&mina em V, em posigdo vertical, da
argola, através da superficie do gesso, num percurso de
4,8 mm, a uma velocidade de avanco de 26 mm/min sob uma
carga de 70 g (peso de 100 g) e de 35 g (peso de 50 g)
com formagd@o de riscas em forma de arco. Mede-se a largura
da risca (corda) & luz de incidéncia obliqua, ao estereo-
cépio, com uma amplificac3o de 20 X, com o auxilio de uma
ocular micrométrica roscada. As medicdes sdo reprodutiveis

com uma margem de inseguranga de 15 ym.

Os valores médios das larguras
das riscas vém expressos em ym. Cada média baseia-se em 3
medigdes realizadas em trés riscas adjacentes. O desvio-pa-
drdo da média e da maxima dos valores médios s3o respectiva-
mente de 8 ym e de 22 ym.

Os produtos sdo considerados
como sendo resistentes a formag3o de riscas desde que as
larguras das riscas, sob ambas as cargas aplicadas, sejam
de <300 ym. Os produtos classificados como "n3o-resisten-
tes a formacio de riscas" sio aqueles cujas larguras das
riscas, sob carga de 100 g, sejam de > 400 um.
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Medicdo do dngulo de humectacio:

Num bloco de misturagdo, combi-
nam-se, mediante uma espdtula, 20 g de pasta de base e 20 g
de pasta catalisante até se formar uma massa homogénea,
durante 30 segundos, a 239C e uma humidade relativa atmos-
férica de 50%, em seguida, a mistura é colocada no interior
de um cesto de material pléastico (9 x 5 x 0,5 ecm), ligado a
uma chapa de vidro, e é recoberta por uma pelicula de poli-
-&ter. Decorridos 15 minutos sobre a misturac3o, removeu-se
a placa de silicone reticulado. Apds um periodo de armazena-
mento de 24 horas, a 232C e uma humidade atmosférica relativa
de 50%, depositou-se uma gota de agua sobre o lado da placa
de silicone, virado para o vidro, e procedeu-se a determina-

¢do do dngulo de humectacso.

Através do sistema de video
se torna possivel medir e avaliar directamente o perfil diné-
mico de humectagdo (poder molhante) de liquidos sobre
substractos sdélidos. Durante 15 :gundos realizam-se 49 medi-
¢6es do &ngulo de humectag3o. O dngulo de humectacdo inicial
foi definido como sendo o valor deste &ngulo obtido apds
1 segundo (média de 3 valores). Passados 13 segundos,
obtém-se a média do &ngulo de humectacdo das dltimas 10

medigdes (intervalo de tempo de cerca de 11 a 15 segundos).




Resultados:

Az
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Exemplo Agente de hidrofilizac3o Largura da risca Angulo de hu-
determinada no mectacgdo
ensaio para a t=1l sec. t=13
resisténcia a sec.
formacdo de ris-
cas na superficie
de gesso (ym)

1 Nenhum 322£17 99+2 100+3

2 1% CH,0(CH-CHO)H 35717 74%4 4412

3 1% CuH,0(CH,-CH,0) -00-CH, 364117 7743 4532

4 1% CE,0(CH,-CH,0) H 331£13 7915 62:3

5 2% C.E,0(CH,-CH0)H 344117 - 58%2 3343

6 1% Cuat%,0( CH,~CH,0) s~CO-CH, 34813 7213 53%2

7 2% CuH,0(CH,~CH,0)~00-CH, 363£13 61%4 4041

8 1% G ~CJH,~O(CH,~CH,0)H 490+14 8413

4814




REIVINDICACOES:

1. - Processo para a preparagido de
composigdes hidrofilizadas para o sector dentdrio a base de
polissiloxanos contendo:

(a) organo-polissiloxanos contendo, pelo menos, 2 dgrupos de
vinilo na molécula,

(b) eventualmente, organo-polissiloxanos que ndo contém quaisquer
grupos reactivos,

(c) organo-polissiloxanos, contendo 2 ou mais grupos de Si-H na
molécula,

(d) um catalisador,

(e) materiais de enchimento (cargas) e, eventualmente, outros

aditivos, produtos auxiliares e corantes e,

(f) como agente de hidrofilizacdo, um dlcool gordo com 10 a 16
dtomos de carbono, eventualmente acilado, que é alcoxilado com 2
a 10 unidades de alcoxi,

caracterizado por se preparar uma pasta de base A pela mistura
de, eventualmente, fracgbes de quantidades, dos constituintes (a)
a (f), com excepgdo de (d), se Preparar uma pasta catalisante B
pela mistura dos constituintes (a) a (f), com execepcdo de
quaisquer quantidades parciais de (c), e se preparar a composicdo
final de impressdo pela mistura de quantidades equivalentes de A
e B entre si, de preferéncia numa relacdo de 1:1 em volume ou em
peso, para se obter uma composigdo homogénea.



.
Ve

e B entre si, de preferéncia numa relacdo de 1:1 em volume ou em
peso, para se obter uma composigido homogénea.

28, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por os agentes promotores de
hidrofilia serem 4lcoois gordos com 10 a 16 dtomos de carbono, de
cadeia linear ou ramificada, que foram submetidos a reacgdo com 2
a 10 moles de 6xidos de etileno ou é6xido de propileno e, eventu-
almente, foram submetidos a metilacdo ou esterificacdo com um
dcido monocarboxilico com 2 a 4 4tomos de carbono.

32. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por os agentes promotores de
hidrofilis serem dlcoois gordos com 12 a 14 &tomos de carbono, de
cadeia linear ou ramificada, que foram submetidos a reacgao com 4
a 7 moles de 6xido de etileno e, eventualmente, foram submetidos
a metilagdo ou esterificacdo com dcido acético.

4=. -~ Processo de acordo com uma
qualquer das reivindicagbes 1 e 2, caracterizado por os agentes
de hidrofilizagdo serem adicionados em quantidades gque variam
entre 0,3 e 5,0%, em peso, referidos & mistura total.

Lisboa, 4 de Outubro de 1991

—

—

J. PEREIRA DA CRUZ

Agente Oficial da Propriedade Industrial

RUA VICTOR CORDON, 10-A 32
1200 LISBOA
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