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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

0 presente invento diz respeitoc a
um processo para a preparacdc de noves acrilatos e meta-
crilatos de 1,2-bis(fenoxi)-3,3,4,4,5,5-hexafluoreg-1-ciclo-
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pentenos substitufdos, e & sua aplicacdoc como mon6meros
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para serem utilizados no sector dentdarioc.

Mais concretamente os referidos
compostos apresentam a férmula (I):
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em que R! e R® sdo C,- a C,-alquilo, C;- a Cz-halogenoal-
quilo, ou hidrogenio; R3 e R4 sdo radicais hidrocarboneto
de cadeia linear ou ramificados de valéncia (n + 1) ou

(m + 1), contendo 2 a 15 4dtomos de carbonc, que eventualmen
te podem conter 1 a 3 pontes de oxigenio; R5 e R6 sdo
hidrogenic ou metilo; X é -NH-C(=0)-0- ou -C(=0)-0-;

e n e mrepresentam numeros inteiros de 1 até 5.

0 processc para a sua preparacdo
consiste, por exemplo, em se fazer reagir um compostos
de formula (II):
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ou um compostos de formula (III):
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sob condic8es adequadas d reaccdo.
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0 presente invento diz respeito a
novos acrilatos e metacrilatos de 1,2-bis(fenoxi)-3,3,4,4,5,5
-hexafluoro-1-ciclopentenos substituidos & sua preparacdo
e d sua aplicacdo com¢ moenomeros, para serem utilizados

ne sector dentario.

Nas massas tradicionais para enchi-
mento de dentes, nos vernizes para dentes e em colas espe-
ciais para aplicacBes dentarias, a métriz organica e com-
posta, entre outros, de 2,2-bis-/"4'(3%metacrileoil-2"- hidro
xipropoxi)fenil7-propano (bis-GMA). 0s plasticos prepa-
rados a partir daqui, por polimerizacdo, sdo relativa
e fortemente hidrofilicos e, como consequencia da combina-
¢cdo de um esforco fisico e quimico, sofrem uma degradacaoc
na boca do doente.

Em virtude da sua natureza hidro”
filica, estes plasticos absorvem dgua e os produtos quimi-
cos e becterias existentes no "ambiente" humido oral e que
se formam, por exemplo, na boca, durante 0 processo diges-
tivo. Isto d& origem, durante um espaco de tempo relati-
vamente longo, a uma diminuicdo da dureza e da resistencia
destes materiais & abrasdc e, além dissc, desenvolve ¢ ata-
que d placa e, come tal, a formacdo de cdries secundarias.

Conhece-se jd a utilizacdo de
compostos, contendo fluor, na hidrofobizacdo de materiais
dentdrios. Acrilatos de fenilcarbinol, contendo fluor,
tais como 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-fenil-2-acriloxi-propanc
sdc conhecides atraves de Org.Coat. Plast.Chem 42 (1980)
204, Esteres de acido (met)acrilico, sintetizados de




forma semelhante, tais como 1,3-bis-(2-(mét)acriloiloxi-
-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropil-2'-5-perfluorc-alquil-benze-
ng, e a sua aplicacdo no sector dentario sdo descritos

em US 4 356 296. Devido aocs grupos trifluorometilo, os
carbin6is sédo acidificados e os esteres de carbinol prepa-
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rados a partir daqui caracterizam-se por uma resistencia
reduzida a hidrolise.

Como consequencia disto, a sua
utilidade como monomeros dentarics é& restringida.

A utilizacdo de 1,1,5-tri-hidro-
-octa-fluoro-pentil-metacrilato em massas de enchimento
de dentes é ainda descrita em J. Dent. Res. 58 (1979)
1181 (US 4 292 029). Mon6meros deste tipo ddo origem a
materiais dentarics com caracteristicas mecanicas de baixo
nivel e terdo de ser apreciados de forma critica quantoc ao
seu comportamento durante o processamento e por considera-
¢Ges toxicologicas devido & sua elevada pressdoc do vapor.
O0s (met)acrilatos contendo grupos trifluorometilc, segundc
EP 295 639, sac formados por reaccdo sucessiva de unidades

de hexafluorc-2-propancl com epiclorc-hidrina carcincgé-

nica, base e &cido (met)acrilico, em que o produtc dai resul

tante contém grupos hidroxipropilo fortemente hidrofilicos.

Em Polym. Mater.Sci. Eng.59 (1988)
388, sdo descritos metacrilatos polifluorados ("PFMA",
US 4 616 073) e metacrilatos de uretanc ("PFUMA") que
sdo formados a partir de um poliol polifluorado numa reac-
¢doc semelhante a um polimero. A integridade da reaccgdo
das funcdes OH do poliol tem, assim, de ser apreciada de
uma forma tdoc critica, como a disponibilidade dos produtos
utilizados, tais como o metacrilato de 2-etilisocianato.
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Esteres de acido (met)acrilico
com um elemento estrutural central 1,2-difenil-1,1,2,2-

-tetrafluorodano sdo, além disso, conhecidos atraves de
DE-0S 35 16 256 e da DE-0S 35 16 257.

Agora foram descobertos noves
esteres de acido (met)acrilico dos 1,2-bis-(fenoxi)-3,3,4,4,
5,5-hexaflugro-1-ciclopentenos substituides da formula
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em que, independentemente uns dos outreos,

R! ¢ R2 significam C4- a C,-alquilo,

Ci- a C,-halogenc-alquile ou hidrogenio.
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RY e R4 significam radicais hidrocarbonetos de valencia

“(n+ 1) ou (m+ 1), de cadeia linear ou ramificados, conten

do 2 a 15 4tomos de carbono que podem,eventualmente, conter
1 a 3 pontes de oxigénio,




R5 e R6 significam hidrogenio ou'metilo e
X representa
0 0

-NH—&—O ou -C-0- e

nemnmnsignificam numeros inteiros de 1 a 5.

No dmbito do presente invente, os
substituintes podem, em geral, ter o seguinte significa-
do:

C1- a C4-a1quilc pode significar um radical hidrocarboneto
de cadeia linear ou ramificada, contendo 1 a 4 dtomos de
carbono. Como por exemplo, podem ser mencionados 6s seguin
tes radicais alquilo; metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo e isobutilo. E preferido o radical metilo. 0 hidrg
genic é particularmente preferido para os radicais R e

R2. No caso dos radicais halogeno-alquilo C1- a C4, estes
podem ser radicais, tendo um ou mais 4tomos de halogenio,
iguais ou diferentes. Atomos de halegenioc apropriados

sdo o fldor, cloro, bromo e/ou icdo, sendo preferidos
fluor, cloroc e/ou bromo e especialmente preferidos fluor
e/ou clora. 0 &tomo de/cu &tomos de hidrogenio podem

estar localizados numa posicdc interna ou numa posicio fi
nal. Um grupo de radicais halogenc-alquile C1- a C4-particg
larmente preferido sdoc os radicais perfluoroc-alquilo; muito
especialmente preferidoc e o grupo trifluorometilo. No
dmbito dos substituintes R3 e R4, os radicais hidrocarbone-
tos de valéncia (n + 1) ou (m + 1) podem ser de cadeia
linear ou ramificada e conter 2 a 15, de preferencia de 2

a 10, e, com particular preferencia 2 a 5 4tomos de carbono




Estes radicais hidrocarbonetos para

R3 e R4 podem, eventualmente, conter tambem 1 a 3 pontes
de oxigenio, de preferencia 1 ou 2 pontes de oxigenio.

As valéncias dos- substituintes sdo
n e m representam, independente-

determinadas por n e m.
mente um do outro, numeros inteiros de 1 a 5, de preferen

cia 1 e 2.

Como, por exemplo, podem ser men-

cionados os seguintes radicais para os substituintes

R3 e R4;
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0s radicais R5 e R6 representam hi
drogenioc ou metilo. No admbito do presente invento, isto
estd expresse na designacdo esteres de acido (met)acrilico,
atraves da qual se faz referencia a esteres de acido
acrilico ou met(acrilicg). Prefere-se o metilc para os
radicais R® e RG.

0s noves esteres de acido (met)
acrilico de acordo com ¢ invento sdo 6leos incolores,
pouco voldteis, com baixa viscosidade e, a seguir & poli-
merizacdo, formam plasticos transparentes. No &mbito
do presente invento, prefere-se tambem utilizar misturas
de diferentes esteres de acido (met)acrflico de acordo
com ¢ invento. Eles podem ser bem utilizados, em especi-
al em agentes de vedacdo, colas e, de preferencia, em
materiais dentdrios, tais comoc massas de enchimentc de
dentes e agentes de revestimento. Os materiais obtidos
desta maneira caracterizam-se por uma resistencia extraor-
dindriamente grande acs esforcos fisicos e quimicos.
Em comparacdoc com os materiais habitualmente utilizados
para este fim, as caracteristicas mecanicas sdoc melhoradas
em larga medida. Devem sublinhar-se, sobretudo, as carac-
teristicas favoraveis da superficie e a baixa absorcdo
de agua dos polimeros obtidos com os novos esters de
acido (met)acrilico.

Os esteres de acdo (met)acrilico
preferidos de 1,2-bis-(fenoxi)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro~1-
-ciclopentenos substituides sdoc compostos da formula (I)
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em que, sempre independentemente uns~ dos outros.

R1 e R2 significam hidrogenioc ou trifluorometilo.

R3 e R4 significam radicais hidrocarbonetos de valencia

(n +1) ou (m +1), de cadeia linear ou ramificados, contendo
2 a 15 dtomos de carbono,

R5 e R6 significam hidrogenio ou metilo e
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0 0

X representa -NH-E-O- ou -C-0- e

nem significam 1 ou 2.

Como exemplos, podem ser mencio-
nados 0s seguintes esteres de dcido (met)acrilico de
acordo com o0 invento, sendc escolhido o simbolo

-

para ¢ anel 3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-ciclopenteno.
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Foi ainda descoberto um processo
para a preparacdo de ésteres de acido (met)acrilico da
formula (I), caracterizado pelo facto de se fazerem reagir
1,2-bis(fenoxi)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-ciclopentenos
substituidos da formula

Y
CF S :i
2 R1
F,C ” . (111)
~C R
TN
Y

na qual
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R1 e R2 independentemente um do outre, significam
C1— a C4—a1quilo
C1— a C4-halogenoa1quilo ou

hidrogenio e
Y representa isocianato (-NCO) ou
clorocarbeonilo (-C0C1),

com pelo menos, um derivado de acido (met)acrilico com
funcdo OH das formulas

] ]
Ho-R3(-o—c-<':=CH2)n oder Ho-R4(-0-C-C=CH, )
R® R®
(IV) V)

em que, independentemente uns dos ocutros.

R3 e R4 significam radicais hidrocarbonetos, de cadeia 1i-
near ou ramificados, de valencia (n+1) ou (m+1), contendo

2 a 15 &tomos de carbono, que podem eventualmente conter
1 a 3 pontes de oxigenio,
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5 e R significam hidrogenio ocu metilo e

R

nemsignificam numeros inteircs de 1 a 5

num sclvente inerte, na gama de temperaturas entre -40 e
+100°C, eventualmente na presenca de um catalisador e/cu
de uma base, assim comg eventualmente na preesnca de um
inibidor de polimerizacédo.

A preparacdo dos 1,2-bis(fenoxi)
~-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-ciclopentencs substituidos da
formula (III) para o processo de acordc com o invento &
conhecida atraves de DE-0S 3 817 626. Compostos apropriados
da formula (III), que podem ser mencionados, sdo:
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(B; ver exemplos 3 e 4)
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(C; ver exemplo 5)
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Derivados de acido(met)acrilico
das formulas (IV) e (V), com funcdo OH, sdo correntes e
podem ser preparadgos, de uma maneira conhecida, por esteri
ficacdo parcial dos respectives poli6is

Ho-R3(0H)n ou Ho-R4(0H)m

Derivades apropriados de acido
(met)acrilico, com funcde OH, que podem ser mencionados,

o

$4d0:

mono(met)acrilato de dodecanocdiol, mono(met)acrilato de
decanodiol, mono(met)acrilato de nonanodicl, mono(met)
acrilatc de octanodiol, mono(met)acrilato de heptanodiol,
mono(met)acrilatos de polietilenc-glicol, tendo mais que
quatro unidades etoxi, mono(met)acrilatos de polipropilenc-
-glicel com mais do que quatro unidades propoxi, tri(met)
acrilato de pentaeritritol e penta(met)acrilatec de di-
-pentaeritritol.

Como derivados de acido (met)acri
lico, preferidos, com fungdc OH, das formulas (IV) e (V),
podem mencionar-se mono(met)acrilato de hexanodicl, mono
(met)acrilato de pentanodiol, mono(met)acrilato de butano-
dicl, mono(met)acrilato de tetraetileno-glicol, mono(met)
acrilato de tetrapropilenc-glicol e di(met)acrilato de
trimetilelpropano.




Derivados de acido (met)acrilico
com fungdc OH, especialmente preferidos, sdc o (met)acri-
lato de 3-hidroxipropilo, (met)acrilato de 2-hidroxi-etilo
mono(met)acrilate de trietilenc-glicol e de dietileno-glicol
mono(met)acrilato de tripopileno-glicol e de dipropileno-
-glicol e di(met)acrilato de glicerina.

Se existem isomeros dos chamados
derivados de dcide (met)acrilice, com funcdoc OH, das for-
mulas (IV) e (V), relativamente & posicdo do grupo (met)
acriloil ou relativamene a0 esqueleto hidrocarboneto central
(ramificado ou ndo ramificado), prefere-se a utilizacdo
de misturas isomeras.

A reaccao dos diisocianatos e dos
cloretos de acido, de acordo com a formula (III), para dar
0s esteres de addo (met)acrilico (I) de acordoc com o inven-
to processa-se, de preferencia, num so¢lvente inerte, com
exclusdo de dgua. Exemplbs de solventes apropriados sdo:
cloroformio,tetra-hidrofuranc, dioxanc, cloreto de metileno,
toluenc, acetonitrilo e frigénios. O0s solventes preferidos
sdo cloroformio, tetra-hidrofurance, frigenic 113, aceto-
nitrilo e cloreto de metileno.

0 processo de acordo com ¢ invente
pode, nomeadamente,'ser tambem efectuado num comonémero
de baixa viscosidade, como solvente, ¢ qual contem, em si
propriac, grupos(met)acrilatos e, por esta razdo, ndc tem
que ser removido a seguir a reaccdo, pois & copolimerisavel
com os compestos de acordo com 0 invento. A mistura de
monomeros obtida &, assim, directamente apropriada para a

preparacdo de materiais dentarios. Diluentes reactivos




apropriados sdo di(met)acrilatos de &lcoois bivalentes,
tais como alcanodiois ou etilenoglicois e propileno-glicois
com dois a doze 4tomos de carbono. O dimetacrilato de
hexanodiol e o dimetacrilato de trietilenc-glicol sédo
especialmente apropriados.

A reaccdo & geralmente, efectuada
na gama de temperaturas de -40 a +100°C, de preferencia
de -35 a +70°C.

Para acelerar a reaccdo dos diiso
cianatos, de acordo com a formula (III), sdo eventualmente
utilizados catalisadores, contendo estanhc, tais como dilau-
rato de estanho dibutilico ou octcato de estanho (II).
Outros catalisadores apropriados sdc compostos com grupos
terc-aminos e compostos de titdnio. Em geral, o catalisa-
dor é utilizado numa quantidade de 0,01 a 2,5% em peso,
de preferéncia de 0,1 a 1,5% em peso, relativamente i
quantidade total dos reagentes.

A reaccdo dos cloretos de acido
de acordo com a formula (III) pode, eventualmente ser
efectuada na presenca de bases. Bases apropriadas sdo
hidroxido de sodio, hidroxido de potassio, carbonato de
sodic ou carbenate de potassio, hidrogenocarbonato de sodio
ou hidrogenocarbonato de potassic e também aminas terciarias
tais como trietilamina, piridina, N-metilpiperidina, 1,5-
-diazabiciclo/ 4.3.07/non-5-ena ou 1,8-diazabicicle/"5.4.07
undec-7-ena.
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Geralmente, hd vantagem em efectuar
0 processo de acordo com ¢ invento & pressdc normal, na
presenca de 0,01 a 0,2% em peso de um inibidor de polimeri-
zagdo , relativamente & quantidade total de reagentes.
No entanto, tambem é possivel efectuar o processo de acordo
com ¢ invento a uma pressdo reduzida ou elevada.

Um inibidor apropriado, &, por
exemploe 2,6-di-terc.-butil-p-crescl. Igualmene apropriado
é tambem ¢ ar que & introduzido na mistura de reaccdo. O
processo de acordo com o invento pode, por exemplo, ser
efectuado da forma sequinte:

0s reagentes sdo dissolvidos no-
solvente e, eventualmente sob agitacdo, sdc adicionados
ac catalisador e/ou & base. 0 avanco temporal da reaccédo
pode ser acompanhado de perto, por exemplo, atraves da
medicdc dos espectros IR. A seguir i reaccdo completa dos
grupos isocianates ou cloretos acidos. Os produtos da
reaccdoc sdo isclados, afastando o solvente, ap6s filtracdo
dos solidos existentes. Uma purificacdo previa pode ser
feita com a ajuda de absorventes, por exemplo, carvdc activo,

terra descorante, gel de silica ou alumina.

Para a utilizacdc como monomeros,
para massas de enchimentoc de dentes polimeros ocu agentes
de revestimento (vernizes para dentes) no sector dentério,
0s esteres de acido (met)acrilico da formula (I), de acordo
com ¢ invento, podem ser misturados com monomeros conhecidos
de persi, a fim de, por exemplo, ajustar a viscosidade &
utilizacdo pretendida. Neste casc, pretendem-se viscosida-
des na gama de 60 a 20.000 mPa.s. Isto pode ser conseguido,




adicionandoc eventualmente um comonomero de baixa viscosi-
dade aos monomercs de acordo com ¢ invente. 0Os compostos
de acordo com ¢ invento sdo utilizados na mistura com como-
nomeros numa proporcdo de cerca de 10 a 90% em peso, sendo
particularmente preferida uma percentagem de 20 a 80% em
peso. | '

Tambem & possivel utilizar misturas
de monomeros que contém varios comonomeros.

Como exemplos, podem ser menciona-
dos os seguintes comonomeros: dimetacrilato de trietileno-
-glicol, dimetacrilato de tetraetileno-gliceol, dimetacrilato
de 1,12-dodecancdiocl, dimetacrilato de 1,6-hexanodiol,
dimetacrilatec de trietilenoglicol e de dietileno-glicol,
bis-GMA, 2,2-bis/ p-(2'-metacriloiloxietoxi)fenil/propano.
Comonomeros com grupos uretanos, por exemplo, os conhecidos
produtos de reaccdo de 1 mol de um diisocianato, por exemplo
diisocianato de hexametileno, diisecianatc de trimetilhexa-
metilenc ou diisocianato de isoforonc, com 2 moles de um
metacrilato de hidroxilalquilo, por exemplo, dimetacrilato
de glicerina acrilato de 2-hidroxipropileo, etc., sao tam-
bém vantajosos.

Outros exemplos de comon6meros
sdo:

tri(met)acrilato de trimetilolpropanc, bis-(met)acriloil-
loxietoimeti1-triciclo[‘5.2.1.0.2'§7 decanc (de acordo

com DE-A 2 931 925 e 2 931 929), 1,3-di/ (met)acriloiloxi
proil/-1,1,3,3-tetrametil-di-siloxano, 1,3-bis/ 3-(met)
acrileoiloxietilcarbamoiloxi-propil/-1,1,3,3-tetrametil-
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~disiloxanoc. Sdo0 especialmente preferidos os comonomeros
que a 13 mbar possuem um ponto de fusdc superior a 100%¢.

Os esteres de acido (met)acrilico
(I) de acordo com ¢ invento podem ser, eventualmente, uti-
lizados, em mistura com 0s monomeros mencionados, para
a preparacdc de materiais polimericos. A polimerizacdo
produz polimeros, que, em comparacdo com 0s polimeros
tradicionais, apresentam uma elevada densidade de reticu-
lacdo e uma reducdoc dos componentes polares da tensdo da
superficie. O0s derivados de acido (met)acrilico (I) de
acordo com ¢ invento podem ser especialmente utilizados
comg monomeros para materiais para o sector dentaric. Como
materiais para o sector dentario podem ser mencionados,
por exemplo, materiais de enchimento para dentes, materi-
ais de revestimento para dentes e componentes para a producdo
de dentaduras. O0s materiais para o sector dentaric podem
conter outros auxiliares, consocante a drea de aplicacéo.

0s ésteres de acido (met)acrilico
(I) de acordo com o invento podem ser endurecidos, eventu-
almente em mistura com os monomeros mencionados, para 0s
metodos conhecidos de per si, darem origem a pcelimerocs
reticulados (G. M. Brauer, H. Argentar, Am. Chem. Soc. Symp.
Ser. 212 pags. 359 a 371 (1983). Para a chamada polimeri-
zacdo redox e apropriado um sistema constituide por um
composto peroxido e por um agente redutor, baseado, por
exemplo, em aminas aromaticas terciarias.
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Exemplos de peroxides sdo:

percoxide de dibenzoilo, peroxide de dilaurcilc, peroxido
de di-4-clorobenzeno e peroxidicarbonato de diciclo-hexilo.

Como aminas aromaticas terciarias, podem ser mencicnadas
por exemplo N,N-dimetil-p-toluidina, bis-(2-hidroxietil)-
-p-toluidina, bis-(2-hidroxietil)-3,5-dimetilanilina e

a N-metil-N-(2-metilcarbameiloxipropil)-3,5-dimetilanilina
descrita na DE-PS 2 759 239.

As concentracdes do peroxido de/ou
da amina sdo escolhidas de forma vantajosa, de modo que,
relatiamente & mistura de monomercs, elas sdo de 0,1 a 5%
em pesc, de preferencia 0,5 a 3% em peso. As mistura de mo-
nomercs contendo peroxido ou aminas, sd¢ armazenadas sepa-

radamente até serem utilizadas.

0s monomercs de acordo com o inven-
to podem tambem ser polimerizados por irradiacdo com luz
UV ou com luz visivel (por exemplo, na zona de comprimento
de onda de 230 a 650 nm). Iniciadores apropriados para a
pelimerizagdo foto-iniciada sdo, por exemplo, benzile, ben-
zildimetilacetal, eter mono-alquil de benzeoina, benzofenona,
p-metoxibenzofenona, fluorenona, tioxantona, fenantreno-
-quinona e 2,3-bornanodicna (canforquinona), eventualmente
na presenca de foto-activadores, actuando sinergisticamente
tais como metacrilato de N,N-dimetilaminoetil ,trietanclamina
bis-alilamida de acido 4-N,N-dimetilaminobenzeno-sulfonico.
A execucdo do processo de fotopolimerizacdc e descrita, por
exemplo na DE-PS 3 135 115,
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Além dos iniciadores acima descritos
aos esteres de acido (met)acrilico, de acordo com ¢ invento,
podem ser adicionados agentes de proteccdc da luz e inibi-
dores de polimerizacdo, conhecidos de per si para este fim.
Em geral, ¢ agente de proteccdo da luz e o inibidor de poli-
merizacdo sdoc utilizados numa quantidade de 0,01 a 0,50
partes em peso, relativamente a 100 partes em peso da mis-
tura de monomeros.

As misturas de mongomeros podem ser
utilizadas como materiais de revestimento para dentes (ver-
nizes para dentes) sem adicdo de materiais de enchimento.

A sequir & polimerizacdo, o substracte fica com um revesti-
mento resistente aos arranh@es.

Em geral, quando sdc utilizados
como massas de enchimento de dentes, 0s materiais de enchi-
mento sdo adicionados ds misturas de monomeros obtidos.
Para se poder obter um elevado grau de enchimento, sédo
particularmente vantajosas as misturas de monomeros que
possuem uma viscosidade na gama de 60 a 20.000 mPa.s.

Os materiais de enchimento inorganicas que contem 0s compos
tos da formula (I) de acordo com o invento. Como exemplos,
podem ser mencionadas as ceramicas de vidro, contendo
cristal de rocha, quartzite, cristobalite, vidro de quartzo,
acido silicico bem disperso, alumina e ceramicas de vidre,
por exemplo, lantdnic e zirconio (DE-A 2 347 591).
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A fim de melhorar a ligacdo a
matriz de polimerizacdo do polimetracilato, 0s materiais
de enchimento inorganicos sdo, de preferencia, pre-tratades
com um activador de adesdo. A activacdo de adesdo pode,
por exemplc, ser conseguida através de um tratamento com
compostos de organo-silicio /"E.P. Plueddemann, Progress
in Organic Coatings, 11, 297 a 308 (1983). E utilizado
de preferéncia, 3-metacriloiloxipropiltrimetoxisilanoc.

Os materiais de enchimentc para as
massas de enchimento de dentes, de acordoc com ¢ invento
tém, em geral, um diametro medio das particulas de 0,01
a 100 um, de preferencia de 0,05 a 50 um de e, com particu-
lar preferencia, de 0,05 a 5 um. Podem também ser vantajo-
S0 empregar varios materiais de enchimento que tenham
entre si, diferentes diametros de particulas e diferentes
graus de silanizacdo.

A proporcdoc do material de enchi-
mento de dentes &, em geral, de 5 a 85% em peso de preferen-
cia de 50 a 80% em peso.

Para a producdoc das massas de enchi-
mentc de dentes, 6s componentes sdoc tratados em mdquinas de
amassar correntes.

A proporcdc dos derivados de acideo
(met)acrilico de acorde com ¢ invento, nas massas de enchi-
mento &, em geral, de 5 a 90% em peso, de preferencia 10

~

a 60% em peso, relativamente & massa de enchimento. 0 endure|




M
— -34-

cimento das massas de enchimento de dentes, para dar um
elemento moldado, é efectuado na cavidade do dente, utili-
zando os metodos acima mancionados. 0s derivados de

dcido (met)acrilico de acordo com ¢ invento, podem tambem
ser utilizados como componentes na producdc de dentaduras.

Neste caso, os monomeros de acordo
com ¢ invento sdo combiandos com 0s componentes habitualmen-
te utilizades, ceonhecidos de per si. De preferencia, 6s mo-
nomercgs sdoc utilizados numa mistura com metacrilatos de
alquilo, tais como metacrilato de metilo. Adicionalmente,
pedem juntar-se tambem polimeros em forma de perolas,
conhecidos de pers si. Com vista ao ajustamentoc da cor
dos dentes, podem ser adicionados pigmentos corantes, inor-
ganicos e organicos, conhecidos, assim como agentes causa-
dores de opacidade. Também & possivel, utilizar estabili-
zadores e agentes de proteccdo da luz.

Os dentes artificiais sdo produzi-
des por polimerizacdo radical das massas dentarias sujeitas
a moldagem. O processamento & possivel quer por processos
de injeccdo, quer por processos de estampagem, e, em geral,
€ efectuado segundo os habituais métedos de producdc de
dentes, & base de poli(metacrilatos de metilo), por exemplo
por polimerizacdo termica, utilizando iniciadores de
polimerizacdo conhecidos de per si, por exemplo 4 base de
peroxidos e compostos azoicos, tais como peroxide de diben-
zoilo, peroxido de dilaurcilo, percarbonato de ciclo-hexile
e azo-iscbutirodinitrilo. Misturas de iniciadores de
polimerizacdo, tendo diferentes periodos de semi-desintegra-
€do no que se diz respeito & sua decomposicdo, sdc tambem
muito apropriados.
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EXEMPLOS

Exemplo 1

Reaccdo do 1,2-bis-(4'-isocianatofenoxi)-3,3,4,4,5,5,-hexa-
fluoro-1-ciclopentenc (A) com dimetacrilate de glicerina
(GDMA)

91,75 g (0,402 mol) de GDMA sdo adi-
cionados, gota a gota, sob agitacdo, a uma solucdo de 88,90g
(0,201 mol) de isocianato A em 170 g de cloroformic seco,
verificando-se uma subida da temperatura para 619C. A
mistura continuou a ser agitada, durante onze horas, a
temperatura ambiente; adicionaram-se 0,60 g de 2,6-di-terc.-
-butil-p-cresol e 0,60 g de éter monometilico de hidroqui-
nona e a mistura foi concentrada para dar 178,24 g (98%
do valor teorico) de um 6leoc claro e viscoso do produto
"A-GDMAZ" (ver acima).




IV (Filme): v = 3300, 2900, 1720, 1632, 1608, 1522, 1500,

1351, 1283, 1185, 1150, 1000, 973, 940,
754 em” !,

1y (CDClg, 200 MHz): & = 1,97 (bs, 12 H, CHy), 4.30
(m, 10 H, CH,-CH-CH,),
5.62, 6.15 (2 m,cada 4 H,
Hvinile)s 6.71, 7.20 (2 m,
cadad H, H ar ), 6.,95 (bs,
2 H, NH) ppm.

HPLC/MS (activagao NH3 ‘yt m/z = 898 (MY), 670 (M-GDMA)

MS (70 oV admissdo directa: m/z = 584 (M-GDMA-;$\COZH),

484 (M-GDMA-Z2NCO,H-C,F4),

&)
442 (M-2 GDMA), 69 (7l\050 ).
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Exemplo 2

Reaccdo do 1,2-bis-(4'-isocianatofenoxi)-3,3,4,4,5,5-hexa-
fluoro-1-ciclopenteno (A) com metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA)

117,65 g (904 mmol) de HEMA sdo
adicionados, gota a gota, 4 temperatura ambiente, sob agi-
tacdc, a uma solucdoc de 200.00 g (452 mmol) de isocianato
A em 375,00 g de cloroformio seco e a mistura foi aquecida

a 50°C, durante cinco horas.

Ap6s adicdo de 1,71 g de 2,6-di-
-terc.-butil-p-cresol e 1,71 g de éter monoetilico de
hidroquinona, a mistura foi concentrada para dar 316,76 ¢
(99% do valor teorico) de um 6lec clarc do predute "A-HEMA,"
(ver acima).

Iv (Filme): v = 3280, 2900, 1701, 1620, 1600, 1520, 1500,

1360, 1280, 1208, 1180, 1151, 1067, 992,
963 cm”!,

1 .
H-'RMN (CDC13, 200 MHz): § = 1,97 (bs, 6 H, CH3), 4.42

(bs, 8 H, CHp), 5.61, 6.17
(2 mycada 2 Hy H vinilo )
6.67, 7.16 (2 m,cada 4 H,
Har ), 6.71 (bs, 2 H, NH)
ppm.




113 - \l , 69 [;I\czz] .

Exemplo 3

Reaccdo do 1,2-bis-['4‘-(clorocarbonil)fenoxi7-3,3,4,4,5,5-
-hexafluoro-1-ciclopentenc (B) com metacrilato de 2-hidroxie
tilo (HEMA)

65,20 g (500 mmol) de HEMA, 60,80g
(600 mmol) de trietilamina seca e 50 mg de 2,6-di-terc.-
butil-cresol foram inicialmente introduzidos, em conjunto,
em 250 ml de cloreto de metilenc seco e uma solucdc de 121,30
g (250 mmol) de cloreto de acido B em 200 ml de cloreto de
metileno foi adicionada a -30°C. A mistura foi agitada,
durante duas horas, a -30°C, 0 precipitade depositado foi
filtrado por succdc e o filtrado obtido foi extraido com
dgua. 50 mg de éter monometilico de hidroquinona foram
adicionados § fase organica seca e a mistura foi concentra-
da para dar 157.20 g (93% do valor teorico) de um 6leo
claro do preoduto ”B-HEMAZ" (ver acima).
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IV (Filme)s Vv = 2940, 1720, 1618, 1602, 1500, 1445, 1270,
1150, 1002, 978, 940, 845, 809, 760 cm™ !,

13- RMN (CDCly, 200 MHz): § = 1.96 (bs, 6 H, CH3z), 4.50
(m, 8 H, CHp), 5.61, 6.13
(2 mycada 2 H, H vinilo),

6,78, 7.82 (2 my,cada 4 H,
H ar ) ppm.

Exemplo 4

Reaccdo do 1,2-bis-/"4'-(clorocarbonil)fenoxi7-3,3,4,4,5,5-
hexafluoro-1-ciclopentenc (B) com dimetacrilatc de glicerina
(GDMA)

114,00 g (500 mmol) de dimetacri-
lato de glicerina, 60,80 g (600 mmol) de trietilamina seca
e 50 mg de 2,6-di-terc.-butil-p-cresel foram inicialmente
introduzidos, em conjunto, em 250 mlde cloretc de metileno
seco, e uma solucdc de 121,30 g (250 mmol) de cloreto 4cido
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B em 250 ml de cloreto de metileno foi adicicnado a -30°C.
Procedeu-se entdo, como no exemplo 3 e obtiveram-se

205,56 g (94% do valor teorico) de um 6leo clarc do produto
"B-GDMAZ". (ver acima).

IV (Filme)! v = 2960, 1730, 1640, 1605, 1500, 1350, 1321,
1295, 1267, 1205, 1157, 1110, 1005, 979,
942, 847, 810, 759, 730 cm~ !,

'H-pMN (CDC15, 200 MHz): & = 1.93 (bs, 12 H, CHg), 4.40
tm, 10 H, CH,-CH-CH,),
.5.61, 6,11 (2 m, cadad H,
H vinilo), 6.77, 7,86 (2 m,

cadad4 H, H ar) ppm.




Exemplo 5

Reacc¢do do 1,2-bis-/"4'-(isccianato-2'-triflucrometil-fenoxi)
-3,3-4,4,5,5-hexafluorc-1-ciclopenteno (C) com metacrilato

de 2-hidroxipropileo (HPMA) e dimetacrilato de glicerina
(GDMA)

Uma sclucdc de 14,42 g (100 ml) de
HPMA e 22,82 g (100 ml) de GDMA em 10 ml de cloroformioc
seco foi adicionada, gota a gota, & temperatura ambiene,
sob agitacdo, a uma sclucdo de isocianato C em 120 ml de
cloroformio seco. A mistura foi aquecida a 40°C, durante
quatro horas e, em seguida, concentrada, para dar 91,10 g
(96% do valor teorico) de um fec amarelado, compostos de
tres produtos de reaccdc "C-GDMA-HPMA", "C-HPMAZ" e
"C-GDMA," (ver acima).

IV (Filme): v = 3300, 2940, 1710, 1620, 1540, 1492, 1420,
1320, 1200, 1130, 1044, 1000, 973, 940,
752 cm” !,

1H-RMN (CDCl3, 200 MHz): § = 1.3 (OCH-CH3), 1.98 (=CCHj3),
3.6-4.6 (0OCHy, OCH), 5.6,
6.15 (= CHp), 6.8-7.,7 (ar.-
H, NH) ppm,




Exemplo 6

0,2 % em peso de canforquinona e
0,5% em peso de bisalilamida de &cido 4-N,N-dimetilamino-
benzenossulfonico sdo adicionados a 3 partes do éster de
acido (met)acrilice, de acordo com ¢ invento, do exemplo 1,
e a parte de dimetacrilato de trietileno-glicel, sendo a
mistura processada com exclusdo de luz, para dar uma mistu-
ra activada de monomeros (D).

Esta & endurecida por luz visivel
durante um periodo de exposicdc & luz de 60 s, para dar
um plastico de elevada estabilidade mecanica e pode ser uti
lizado como material de vedacdc no sector dentarioc ("sealer®

"linear", verniz para dentes).

Para preparar uma massa de enchimento
de dentes, 29 partes em pesc da mstura activada e ndo poli-
merizada de monomergs e 71 partes em peso de uma mistura
de acide silicico pirogénico de vidro de quartzo moido,
silanizada com 3-metacriloiloxipropiltrimetoxisilano, sdo
processadas, d temperatura ambiente, numa mdquina de amassar
corrente, para dar uma pasta. Uma amostra, endurecida,
segundo DIN 13 922, com uma lampada dentaria corrente
(TransluxR), que foi preparada a partir desta pasta, apre-

sentava a uma bga resistencia 4 abrasdo, além de uma elevada
resistencia d flexdo e baixa absorcdo de dgua.
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REIVINDICACOES

18.- Processo para a preparacdc de
(met)acrilatos de 1,2-bis(fenoxi)-3,3,4,4,5,5-hexaflucro-
-1-ciclopentenos substituidos da formula

i
-R3(-0-C-C=
x-R3(-0-C-C=CH,)
RS
CF
2 1

c_ . Il
2 \\\ ~C Rz
S SO
I

X-R4(-0-C-?=CH2)m

F (I)

Rr®

na qual, independentemente uns dos outros

R! ¢ R® significam Cy- a C4-alquilo C,- a €, halogeno-al-
quilo gu hidregénioc,

R3 e R4 significam radicais hidrocarbonetso, de cadeia li-

near ou ramificados, de valéncia (n + 1) ou (m + 1), con-
tendo 2 a 15 4tomos de carbono, que eventualmente podem con
ter 1 a 3 pontes de oxigénio,
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RY e R6 significam hidrogénio ou metilc e representa

0 : 0

~NH-C-0- ou ~C-0-

enemsignificam numeros inteiros de 1 a 5; caracterizado
pelo facto de se fazerem reagir 1,2-bis(fenoxi)-3,3,4,4,5,5
-hexafluoro-1-ciclopentenos substituidos da férmula

em que

R e R2 independentemente uns dos outros, significam C1- a
C4~a1quilo C1- a C4 halogeno-alquilo ou hidrogenio, e

Y vrepresenta isccianato (-NCO) ou clorocarbonilo (-COC1),

com um pelo menos derivado de acide (met)acrilico com fun-
¢cdo OH das férmulas




R 1

f- &% *.;i;"‘ _45-
;t‘ /

0 0
3 1 4 n
HO-R (-O-C-C:CHZ)n ou HO-R (-O-C-C=CH2)m
R® RO
(111) (1V)

em que, independentemente uns dos outros

3 4
R ¢ R significam radicais hidrocarbonetos, de cadeia

linear ou ramificados, de valéncia ( n+ 1) ou (m + 1),
contendo 2 a 15 dtomos de carbono, que podem eventualmente
conter 1 a 3 pontes de oxigenio.

RO e R6 significam hidrogénioc ou metilc e

nemsignificam numeros inteirgs de 1 a 5

num solvente inerte, na gama de temperaturas entre -40 e
+1OD°C, eventualmente na presenca de um catalisador e/ou
de uma base, assim com¢ eventualmente na presenca de um
inibidor de polimerizacdo.




8.~ Processc de acordo com a rei-
vindicacdo 1, caracterizadc por se prepararem (met)acrila-
tos de 1,2-bis(fenoxi)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-ciclopente-
nos substituidos onde, independentemente uns- dos outros,

R1e R2 significam hidrogenioc ou trifluorometilc.
R3 e R* significam radicais hidrocarbonetos, de cadeia li-

near ou ramificados de valencia (n + 1) ou (m + 1), com
2 a 15 §tomos de carbono,

R5 e R6 significam hidrogenio ou metilo e representa

0 0

~NH-C-0- ou -C-0-

nemsignificam 1 ou 2.

32,- Processo para a preparacdc
de um polimero caracterizado por ser preparado a partir
de monomeros, contends (met)acrilatos de 1,2-bis(fenoxi)-
3,3,4,4,5,5-hexafluorc-1-ciclopentenc substituidos da
formula




0

(1)

F

c/// Il
C. .
N € R®
CF, \\\\O_{:::j ﬁ

X-R4(-0-C-T=CH2)m

RS
na qual, independentemente uns dos outros,

R e R2 independentemente uns des outros, significam
C1- a C4-a1quilo C1- a C4 halogeno-alquilo ou hidrogenio,

R3 e R4 significam radicais hidrocarbonetos, de cadeia
linear ou ramificados de valéncia (n + 1) ou (m + 1)
com 2 a 15 §tomos de carbono, que podem eventualmente
conter 1 a 3 pontes de oxigenio,

R o R®

e significam hidrogenic ou metiloc e representa

-NH-C-0- ou ~-C-0-
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nemsignificam numeros inteiros de 1 a 5.

43 .- Processo para a preparacdo de
materiais dentarios endureciveis utilizdveis no sector
dentaric, nomeadamente em massas de enchimento de dentes,
em agentes de revestimento para dentes e na preparacdoc
de dentes artificiais, caracterizado pelo facto de se
incluir nos referidos materiais dentarios (met)acrilato
de 1,2-bis(fenoxi)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-cdclopentenos
substituidos da formula

]
X-R3(-0-C-C=CH,)
RS
CF,

NC Rri

c . il
2 . _¢C R®
CFy \\\\ o
E:Zj {

X-R4(-0-C-?=CH2)m

F (1)

RrR®

na qual, independentemente uns dos outros.

R e R2 significam C1- a C4-a1quilo C1- a C4 halogeno-al-
quilc ou hidrogénio,




LY Y

RS e RY

significam radicais hidrocarbonetos de cadeia li-
near ou ramificados, de valéncia (n + 1) ou (m+1), com

2 a 15 4tomos de carbono, que podem eventualmente conter
1 a 3 pontes de oxigenio,

R5 e R6 significam hidrogenio ou metilo e repersenta

0 0
1 1}
~-NH-C-0- ou -C-0-
nemsignificam numeros inteiros de 1 a 5.

Lisboa,
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