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1
SELF BARDENING GLASS CARBOMER COMPOSITION

FIELD OF THE INVENTION

~5 The presemt invemtion relates i 3 glass carbomer cemsat having improved
propertics, a mething f5¢ prepering séid glass onroomer cement and the use of seid glass
oarbomer cement in clinical and dental applications including high stress applications,
e.g. tooth restoration, dentine replacernent, crown core build-ups, ie. a5 bone and
dental cemant, and industrial applications,
10
BACKGROUND OF THE INVENTION

QGlass jomomer cements aro known in the art apd ero used for alreedy 2

considerabls period of time in clinical and dental applications, ¢.§. a3 a permenent

15 filling material. For axample, US 4.376,835 thet is mcorporated by reference hepain

discioses a galcium alumintum fluorosilicate glasa powder having & aversge particle

size of ut loast 0.5 [, a depleted calcium level at the surfuce of the powder particles

" relativo to the calcium level present in the core Tegion of e powder particles, 8 ratio of

the 8i/Cg atomio retio as the surface of the powder particles and the Si/Ca stomic ratio

20 in the core roglon of the powder particles of at least 2.0, wherein the caicium content

inoroases asymptotically from the surface to the core region. The calcium aluminium

fluarosilicate gless powder acoording to US 4.376.835 has a reduced water sensitivity

during and after the settiog reection and is used in g self-hardening glass ionomer

cement comprising an aqueous mixture of gaid oalefum aluminium fuoroailioatz glags

is powder, a polycarboxylic acid and a chelating sgent, wherain the polycarboxylic acid

~ cutalyaes tho seiting or hardening resction of the calcium sluminium fluorosilicate glass

powdar and the cholating agent soceleratos and improve the setting or hardening
resction. '

. 1185.963.251. incorparated by referemco herein, addreases for example the

30 -disadventeges of some glass ionomer oaments known in the art. One of the most

* important dissdvantages of these materials is that the selting or hardening reaction is

difficult to, comtrol fhareby leading to cements that aro embrittied st the surface end

therefors have 2 reduced strength. US 5.063.257 provides a solution for this problem by

tenlt pafed -
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employing & glass jonomer cement composition comprizing & fuorosilicate glass
powder, & polymer of an o,p-unseturated carboxylic acid, e.g. poly(scrylic acid), a
polymerissble organic compound having unsaturated carbon-carbon boods, a
polymerisation catalyst, water, 8 surface active agent and a roducing agant. The setting
or hardening of this composition occurs by the usual neutralisation reactions of the
finorosilicate glass powder as well sp polymerigation reactions of the unsaturated
groups present m the polymer of an o,f-unsaturated osrboxylic ecid and the
polymariseble organic compoumd thersby giving & glass jonomer cement that is far less
sensitive 1o water at the ixitial stage of setting or herdening. According t Examples 6
and 8 and 14 — 16, the fivorosilicate glass powder is pre-treated with an ethylenically
unsaturated alkoxysilans, 6.g. vinylris(B-methoxyethoxy)ailxas.

. US 5.453.456, US 5.552.485 end US 5.670.258, all incorporated by reference,

. disclose finarosilicate glass powders that are treated with an aqueous gilenol ireating
" .ealution and optionally an additional organic compound. These treated Suarosilicate
glasa powders can form cements having an improved stremgth. The aqueous silsnol
. " treating solutions ars prepared in sitw, preferably by hydrolyzis of ecidio ethylenically
ms:hmd alkoxysilanes, ie. alkoxy silanes bavmg preferably ons or more

hydrolyssble alkoxy groups, one or more ethylenically unsaturated groups and one or

Commarcially availeble products are for examplo KetacMolar® from 3M ESPE
and Pyji IX® from GC Corp. -

However, the glass icnomer coments known ftom the prior art still suffer from
several dissdvantages. For example, the strength, stifthess and hardness of the glass
ionomer cements according to the prior art is often insufficient, The surface of the
known cements — when hardened - are also ot very smooth with the result that, when

.. g employed as deptsl filing material, they are difficult to polish. Ancther

disadvaniage of the known glass ionomer carnents is that the hardensd cement has a
rathar bigh solubility which ceuses wear of the dental filling. The hardemad camants
also show a rather poor adherence to bons tissue, Consequently, there is still a need for
improved glass ionomer cements that do suffer from these disadvantages.

In conclusion, the glass ionomer compositions according to the prior ert are in
particular fnferior with reapect to sensitivity towerds abrasion and aesthetic propertics.
Moreover, they often show insuffisient sireagth.

LS 1 )
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E is therofore an object of the invention to provide a glass ionomer composition
(in the description reference is in genscal mads to glass carbomer composition but both
tertns may be used interchangeably) that ~ when hardened - has improved propertics
with regpect to the glass ionomers known in the art.

SUMMARY OF THE INVENTION

All tha mothods known from the prior art that provide improved glass ionomers
compositions are laborious and complicated. The present invention provides e solution
10 for this technioal problem without dsteriorating effects. The glass carbomer
composition sccording to the invention is menufactured from commonly evailible
materials and it shows — elfher in the ymbardened state or the hardened state - even a
better performance when compared to the glass ionomier compositions known from the
prior art. The glass carbomer compositions according to the fvention have for example
15  good toughoess and strength end excellent fiuoride release. In addition, the glass
carbomer oquupositions eccording to the invention do not show shrinkage or expansion,
an essential property for providing flllings for cavities kaving high strength and long
durability.
In addition, the glags carbomer oomposition acoording to the present invention
20. bas - when hardensd - in perticulsr a higher hardness, & Jower sensitivity towerds
" abrasion and weer, a greater stiffhess, a lower soluhility, & smoother surface, a batcer
. colourfastuess, a better edbarence to e.g. bone tissus and a lower water sensitivity.
. Another sdvantage of the glass carbomer composition eccording to the invention is that
when hardaged it can be polished much eesier in cormparison with the known glass
'?25 ionomér compositions. Further advemtages of the plass carbomer composition
. ascording to the present invention. is thet the unhardensd glass oarbomer composition
shows g better fluidity so that cavitias are mnch easier to fill, a better processsbility end
a shorter hardening time. The glass carbommar composition eccording to the prosant is
also much easier to use as sealing material Al these adventeges are apparent from
30  proliminary clinical trials.
The present invention therefore reletes to a self hardening glass carbomer
cozuposition obtainable by treating a fivorasilicate glass powder with:
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(8) a poly(dialkyisiloxane) having terminal hydroxyl groups, wherein the alkyl
groups contain 1 {o 4 carbon atoms,
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", dolution,

() = agueous acid sohition,
(c) separating the trested fluorosilicate glass powder from the aquecus acid

' DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

The fincrosilicate glass powder particles employed in this invention are generally
depleted of calcinm at their surfacs such that the quotlent of the atomio ratio 8i/Ca at
the surface of fhe powdar particles and the atomic ratio 8i/Cn in the core region is at
least 2.0, prefarably st least 3.0, and most prefarably ar loast 4.0, The calcium content
of the powder particles of the invention increases agymptotically from the surface to the
core region.

The depth of the depletion zone depends on ths conditions given in each
individnal opse. However, the depletion zone proferably extends at least to a depth of
about 10 nm, more prefersbly to at least about 20 nm, and most preferably to at least
gbout 100 nm. These ranges are partioularly suited for use of the fluarozilicate glass
powders in dentistry. For other puzposes, e.g., for use in bans oenuants, the depletion
zome ay also be deoper and raay be 200 to 300 nm, for example,

As is Imown in the art, the fluorosilicats glass powders are produced by swrface
treaiment of gless powders having a ccanposition corresponding to the core region of
the powdars. Upon surface westment tho pumber of silicon atoms per wit volume
retoaing substaviially constant. The actual change in the absolute number of atama per
it volurus of other types of atoms is therefors obtained by forming the quotient of the
relative atom proportion with the parcentage silicon proportion. The quotient of the
atomic ratio $/Ca at the surface and the atomic ratio Si/Ca in the core region therafore

' constitutes 2 useful value to characterise the flnorogilicate glass powders.

The surfice moasuremen: to detarmine Ca depletion of the glass powders of the
invention i suitably caxried out by photo eleotron spestroscopy for chemioal analysis
(ESCA). This method has been dezcribed by R. S. Swingle IT and W. M. Riggs in

© Critical Reviews in Analytical Chomistry, Vol. 5, Issue 3, pages 267 to 321, 1975 and

by K. Levsen in "Chemie in unserer Zeit", Vol. 40, pages 48 to 53, 1976. The
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measuring data nderlying the description presented sbove axe outlines in US
4.376.835.

The fluorosilicate glass powders have ag average partiole size (weight average) of
at least 0.5 yum, proferably at least 1.0 pm, and most preferably at least 3.0 um. For
dental purposes the avarage particle size (weight average) is 1.0 to 20.0 ym, preferably
3.0 to 15.0 1o, most prefersbly 3.0 to 10.0 um. The particles have a maximum particle
niuoflSOpm,pmﬁuthleOm.upooiﬂlyﬁOmeu:uaendmtalbonding
cament the maximum particle size is 25 um, preferably 20 pan. In ordar to achievs
good mechanica! propertiss & not excessively narrow particle size distribution is
favourable, as usual, which is achieved, for example, by conventional grinding snd

" olassifying of the coarse.

The fuorosilicato glass powders aro prepared from glass powders having the

' wﬁrmfoémg@ﬁm of the core region of the powders of ths inventlon. To this end the

glass powders described, for example, in DB A 2.061.513 ad in Table I aro suitable.
Iheglmpowda.rlmployaduslzﬁngmamiahmobhimduusudbyfushgthe
starting cdmponents together at temparatures above $50°C., quenching, and grinding.
The stmrting compoments may be, for example, the compounds stated in DE A
2.061:513 in suitable quantitative ranges.

Yhe thus obtained poswdars are then subjectsd to a surface treatment. The
powders of the invention ere obtainable, for example, by removal of Ca by suitable
chernical agents.

For example, the starting glass powders sro treated on the surface with acid,
prefarably at room temperature. To this end substences containing acidic groups are
mployod, prafersbly substances forming solubls calojum salts, Sparing water-
solubility of the respective calciun salts may be compensated to a certein degree by a
large amonnt of ligeid per umit of powder. The reaction period varies betwesn & fow
minntes end soveral deys, depending on the atrength and concentration of the acid
employed.

Thus, fix instance, for the preperstion of the powders hydrochloric, sulfuric,
nitric, acetic, propionic and perchlcric acid may be nsed.

Tho acids are employed at & conoentration of 0,01 to 10% by weight, preferably
from 0.05 to 3% by weight.

‘\
\'\
(\.
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After the respective reaction period the powders are separated from the solution
and thoroughly washed to leave substantislly no soluble calcium salts on the surface of
the powder particles, Finally the powder is dried, preferably above 70°C, and screaned
to the desired particle size ranges.

The stronger the a0id amployed and the longer & given acid acts on the powder
the lomger will be the processing period after mixing with the mixing fivid.

The favourable suxface character of the powdars permits the use of an especially
high powder/flnid ratio in the cement mix resulting in high strength values of the
hardened material. The possibility of vsing a particularly reactive mixing fluid bas the
same ¢ffect. Furthermore, the processing pariod of a cament of the invention may be
tailored to meet the user’s raquirements. The length of the processing period hardly
influences the subaequent hardoning period, so that also upon long processing periods
repid setting and emxly water insensitivity occurs.

The glass powders may be mixed, to form dental cements ox boae cements, with
the conventional aqueons polycarboxylic acid solutions as described, for example, in
DE A 2.061.513, DE A 2.439.882 and DE A 2.101.389, Suitable polycarboxylic acids
are polymaieio acid, polyacrylic acid and mixtures thereof, or copolymers, especially
maleig acid/acrylic acid oopolymers and/or acrylio ecid/ftacondo acid copolymers. It is
salf-gvident that with the uso of en extremely reactive glass powder a Jess reactive
polycarboxylic acid will be employed in order to obtein a satisfactory hardening

. In order to aocelarats end huprove herdenivg of seid glass ionomer cements
cholating agents mey be edded during mixing in e manner known from DE A
2.319.7135. Instead of the customary use of the aqueous polycarboxylic acid solution as
mixing fluid, the glass powder may also bo pre-mixed in the corresponding ratio with
the dry powdered polyoarboxylio ecid, as the solid substances do not undereo resction
with each other, In that cese water is used as mixing fluid, prefarably an aqusous
:oltlztio:': of a chelating agent together with conventional additives such as bacteriostatic
agents, if appropriate. .

In opder to 2void motering errors and to attain optimum mechanics) properties,

the powders may be used in pre-dosaged fomn. For example, the glass powder is

metered out in plastic containers. Them the cement oan either be mixed mechemically
within seid plastic ci:plules,orthenon:ainﬂ:mqlba emptied aid the mix prepared by

Reew £ Y
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7
hand. The aqueous polycarboxylio acid solution in such a case is metered, for exsmple,
with a dripping bottle or with a syrings. The use of the powder of the invention in so-
called shaker ompsules, o.g., comresponding to DE A 2.324.296, is suitable. A
" predstermined quantity of powder is held {n readiness in & 3o0-called main comparimant,
S while the flvid is contaimed in a separate cushion bepeath a lateral olip. By exerting
pressure on sald clip the fluid is sprayed through a bore into ‘the mein compartment end
is then availeble for machaniocal mixing. In both types of oapsules the pure glass
powder may be replaced by & mixture of glass powder and dry polycarboxylio acid m
. predetermined quantities. The fluid commponent is then water or en aqueous solution of

10  achelating agemt.

The uge of the mixture of glass powdar and dry polycsrboxylic acid is especially
advantageous if said mixture is pelletised. To this end, the dry polycarboxylic acid is
used in finely divided form after removal of coarse portions. After thorough blending
of szid polycarboxylic acid powder with the glags powder pellets may be mads in 8

15 conventional pelletising machine. The compacting pressure must be scloctéd such that
after the addition of the mixing fluid (water or aqueous tartaric acid solution, for
example), the pellets oan still be readily worked into & cement while, on the other hand,
they possess sufficient mechanical stability for trenspartation. Pellets made in this way
pennit especially simple mixing into & cemagt paste efier buief dissolution, e.g., in the

20 corresponding amount of tartaric acid solulion. The mixing fluid may be added, for
example, from & drip bottle or from a sydnge.

According to the invention, the poly(dialkylsiloxane) may be Linesr or cyclic, It
mey firther be a blend of different poly(dialkylsiloxene)s, e.g. & blend of a
poly(dimethylsioxane) of high kincmatic viscosity snd a poly(dimethylsiloxans) of low

i??;‘zs kinematio viscosity. Rt is further prefomred thw the alkyl groups of the
poly(diaikylsiloxane) are methyl groups. The kinematic viscosity is prefecably in the
rangs of shout 1 ¢St to about 100.000 cSt at 25°C [about 1 to sbout 100.000 mm®s],
preferubly about 100 ¢St to about 10.000 cSt at 25°C [ubout 100 to about 10.000
mum?/], even more prefersbly about 500 oSt to about 5000 oSt a1 25°C [about 100 o

30  sbout 10.000 mm”/s]. Tha best results are obtained with a visoosity of sbout 1000 cSt at
25°C [ebout 1000 rom?/s].

According to the invention, the perticles of the fluorosilicate glass powder have
profershly en average size of about 0.5 ym to about 200 um, more preferably about 3
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pm to sbout 150 pm, even more preferably about 3 um to about 100 ym and in
particular ebout 20 pm to about B0 pm.

10

15

30

It is preferred that the aquecus acid solution comprises an inorganic acid or a
organic acid. It is even more preferred that the squeous acid solution comprises an
organic acid, wherein the orgaoic acid is prefersbly & polymer, e.g. & polyacrylic acid.
According to the invention, the aqueous acid golution has a pH in the range of 2 to 7.

The present inveption also relstes to a process ﬁ:rtthrepmm;n of a self
hardening glass caxbomer composition. According to the process according to the
invention, a flucrosilicate glass powder iy treated with in subsequent order:

(2) apoly(dialkylsiloxane) having terminal hydroxyl groups, wherein the alkyl
groups contein 1 to 4 carbon gtorus,

(b) anagueous acid solution,

(c) separating the treated fluorosilicate glass powder from the squeocus acid
sohation.

The present invention also relates to the uso of the self hardening giass carbomer
composition; according to ths invention 8z a (tamporerily) dental filling material, &
denting bonding cement and a bono cement. The self hardening glass carbomer
compogition according to the invention osn also be used as bona replecing material in
orthopaedic surgery, o.g. as implants or coating materials for joint cavities,

REXAMPLES
Bxsample 1

Tha following compositions were prepared from the following ingredients:

(2) a polydimethylsiloxane having a kinematic vicsosity of 1000 cSt indicated by
820; .

(b) aconventional flucrosilicate glass powder; and

(¢) aconventional aqueous polyacrylate solution.
The fluorosilicate glass powder and aquecus polysorylats solution used to prepars
the oompositions were taken from A3 APLICAP capsules fromm M ESPE.
The amounts of the ingredients are listed in Table 1, wherein 5§ wt.% additional
fluorogilicats glase powder equals ebout 0.015 g flucrosilicate glass powder and
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9
wherein 0.0015 g 520 equals sbout 1.6% additional Yiquid added to thé normal
quantity of aqueous polyacrylate solution (about 0.0920 g).

Table 1
5
Produst |  Compoaition relative to contents of
commeroially avallable A3 APLICAP
cepaule
§20 (g) Additional fluorogilicate
8lass powdes (wt.%)
4P 0.0015 5.00
5P 0.0015 6.25
6P 0.0015 7.50
§P 0.0015 10.00
12p 0.0045 15.00

Example 2

The compositions eccording to Bxample 1 were ovalusted in an in-vitro wear test

10  in the ACTA-wear machine which is a thres body wear system, designed to simulate the

wear thet occurs in the oral cavity (cf de Ges ot al, 1994, 1996). Two reference

materials (IFMC and KPFA; KPFA, is KetacMolar® from 3M ESPB) were tesied for

comparison. In this test, two wheels (a first wheel contpining the samplo o be tested

. and a sscand whoal being en atagonist) rotate in different directions but with 15%

é_.;gs differenoe in oircumferentisl spoed (called slip) while having near contact on the

ciroumference. Test samples are situated on the circumference of the first wheel. The

force with which the two wheels work agginst each other is adjusted 1t about 15 N.

Both wheols are situated i slumry of rice flour and husks of while miflet spray in a

' buffer solution. During the wear test, the food is pressed between the wheels czsating a

20 weer track into the test samples, leaving an unfouched area st both sidea of the

refarence for the determination of the weer, The material lost by wear was determined b
evaluating 10 sarmples with a profilometer.
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The saxaples were prepared in the first whoal {(size approximately 10 x 15 x 3
mm). During setting, the compositions according to Exazopls 1 wezo atored in a 100%
relative bumidity oven at 37°C. After being set, the samples were glued on the first
Mwmamwmm,@smhwawgwd ground
untll & \miform cylindrical outer surface was obtsined The wear grinding was
perfirined in the wesr tasting machine with carburondrom and diamond wheels up to &
glitof.IOOO.Dudngﬂ:inmcedure,ahyaoflool.lmvmsmovedﬁ'omthoouter
surface. Subsequently, the wear tost was started which was conducted at 37°C and pH
7.0. Wosr data were obtained after 1 day, 4 deys end 8 days. The data obtained ars
shown in Tahle 2, wherein a rating of below 60 is gocaptsble wherein lower data squals
a higher herdness.

Table 2

Time (IFMC | KPEA | 5P ap 43 12P

1 {1357 49.5 | 578 | 541 | 539 | 715
4 | 6821 431 | 477 | A28 | 452 | 574
B | 627 | 41.5 | 43.8 | 42.7 | 400 | 574

The dats of Table 2 show that the hardness of the sexples increass with time,
From the data of Table 2, it is concluded that IPMC is inferior to all tested samples
prepared from compositions according to the present invention. In addition, KPFA
shows an infererior performance when compered with sample SP acoording 1o the
presert invention. : )

Example 3

Iqthheunple:olubﬂtty%wmpu-ﬁormed. The test was performed as
follows. The weight of hardened samples baving a dizmeter of sbout 0.4 to abaut 0.6
cm and having & thickness of about 1 to shout 1.5 mm were was determined as

reference. In the test, these samples wers immersed in water at various pH values
wherein the pH wes adjnsted with citrio acid. A pH value of 2.5 was tested sincs it
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11
gimulates the pH that can ocour in between molars. The test was performod over &
period of about 15 days. At several time intervals the weight of the tost samples was
determined whernin a greater weight loss indicated a higher solubility of the material-
The data are expressod as % solability (calculated on the original weight and the weight
5  loss &t the indioated periods) and are shown in Table 3.

Table 3

Time ()| pH 2.5 pH 32 PH7.0
KPFA | 5P |KPFA| SP | KPFA

00 | 00 |00 00 |00] 00 |00
15 | 121 |17 | 71 |50 - -
720 | 202 | 169 | 109 | 80 | 26 | 1.1
1440 | 252 | 19.2 | 199 [ 142 | - -
360.0 | 274 | 216 | 199 | 163 | 55 | L8

10
From the defs in Table 3 it appoars that tho semple prepared frem the
compogitiop accordimg to the invention showed sn iraproved solubility performance
than the commercially available materig] KFFA.
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Claims

12

w
i

A self herdening giess carbomer composition obtaivsble by treating a

fuorosilicats glass powder with:
(2) = poly{dialkylailoxame) having tarminal hydroxyl groups, wharain the alkyl

groups contain 1 to 4 carbon atoms,
() maqueous ald solution,

() se'pmﬁngthsmmdﬂnnrod]iﬂnslﬁspo\.vdaﬂomﬁsaqumud&

solution.

2.

Self hardeging glass carbomer composition according to claim 1, wherein the

poly(dialkylsiloxene) is linear or cyclic.
Self hardeniug glass carbomer composition according to claim 1 or claim 2,

" wherein the alkyl groupe of the poly{dialkylsiloxane) are methyl groups.

Self hardening glass carbomer composition according to eny one of claims 1 -3,
wherein ths poly(dialkylsiloxans) has & kinematio viscosity in the range of about
1 to ghout 100.000 oSt at 25°C.

Self hardening glass carbomer composition according to any one of claims 1 - 4,
wherein the partioles of tho fluorosilicate glasa powder heve en average size of

about 0.5 to sbout 200 pm.

Sel_fht:daningglm carbomer composition accordiug to any one of cleims 1 - §,
wherain the aqueous acid solution comprises an inorganic acid or a0 orgenic acid
Self hardening glass carbomer compasition ecocording to claim 6, wherein the
organic acid is e polymer,

Self bardening glags carbomer composition according to any cne of claims 1 -7,
whercin the aqueous acid solution has e pH in the range of 210 7.

Process for the preparation of a self hardening glass carbomer composition,
wherein & flucrogilioate glass powder is treated with:

(2) & poly(tialkylsiloxane) having terminal hydroxyl groups, wharein the alkyl

groups contwin 1 to 4 carbon atoms,

() 'anaqueous acid sohution,
(c) separating the treated flucrosilicate glass powder from the aquecus acid

. solutian.
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10. Use of the self hardening gless carbomer composition according to any gnobf
chimsl-ﬂuadmtdﬂlhgmmiaadmdngbondinscemm,abonemt
or a bone replacing material

2
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COMPOSICION DE CARBOMERO DE VIDRIO DE AUTOENDURECIMIENTO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con " un cemento de
carbébmero de vidrio que tiene propiedades mejoradas, un
método para preparar dicho cemento de carbémeroc de vidrio y
el uso de dicho cemento de carbémero de vidrio en
aplicaciones clinicas y dentales que incluyen aplicaciones de
alta tensién, por ejemplo restauracidén de dientes, reemplazo
de dentina, incrustaciones de nilicleos de corona, es decir

como hueso y cemento dental, y aplicaciones industriales.

mmﬂ DE LA INVENCION

Los cementos ionémeros de vidrio son conocidos en la técnica
y se utilizan para un periodo considerable de tiempo en
aplicaciones clinicas y dentales, por ejemplo como un
material de relleno. Por ejemplo, la patente U.S. 4.376.835
que se incorpora aqui como referencia describe polvo de
vidrio fluorosilicato aluminio calcio que tiene un tamafio
promedio de particula de al menos 0,5 pm, un nivel de calcio
empobrecido en la superficie de las particulas de polvo
relacionado con el nivel de calcio presente en la regién del

nicleo de las particulas de polvo, una proporcién de la

a}O
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relaciédn atdmica Si/Ca en la superficie de las particulas de
polvo y la relacién atdmica de Si/Ca en la regién del niacleo
de las particulas de polvo de al menos 2,0, en donde el
contenido de calcio incrementa asintéticamente desde la
superficie a la reqgién de nicleo. El1 polve de vidrio de
fluorosilicato aluminio calcio de acuerdo con la patente
4.376.835 tiene una sensibilidad al agqua reducida durante y
después de la reaccién de solidificacidén y se utiliza en un
cemento ionémero de vidrio de autoendurecimiento que
comprende una mezcla acuosa de dicho polvo de vidrio de
fluorosilicato aluminio calcio, un &cido policarboxilico y un
agente quelante, en donde el &cido policarboxilico cataliza
la reaccién de solidificacidén o endurecimiento del polvo de
vidrio de fluorosilicato aluminio calcio y el agente quelante
acelera y mejora la reaccién de solidificacién vy

endurecimiento.

La patente U.S. 5.063.257, incorporada aqui como referencia,
habla por ejemplo de las desventajas de algunos cementos
ionémeros de vidrio conocidos en la técnica. Una de las
desventajas mi&s importantes de estos materiales es gque la
reaccidn de solidificacién o endurecimiento es dificil de
controlar conduciendo por 1lo tanto a cementos gque son
frdgiles en la superficie y por lo tanto tienen una tensién
reducida. La patente U.S. 5.063.257 suministra una solucién

para este problema al emplear una composicién de cemento
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ionémero de vidrio que comprende un polve de vidrio de
fluorisilicato, un polimero de en &cido carboxilico a,p
insaturado, por ejemplo poli (4cido acrilico), un compuesto
orgénico polimerizable que contiene enlaces carbono-carbono
insaturados, un catalizador de polimerizacién, agqua, un
agente de superficie activa y un agente de reduccidén. La
solidificacién o endurecimiento de esta composicidn ocurre
mediante reacciones de neutralizacién usuales del polvo de
vidrio de fluorosilicato asi como también reaccién de
polimerizacién de 1los grupos insaturados presentes en el
polimero de un &cido carboxilico a,f y el compuesto organico
polimerizable da por lo tanto un cemento iondémero de vidrio
que es menos sensible al agua en la etapa inicial de
solidificacién o endurecimiento. De acuerdo con los ejemplos
6 v 8 y 14-16, el polvo de vidrio de fluorosilicato es
pretratado con un alcoxisilano etilénicamente insaturado, por

ejemplo viniltris (B-metroxi) silano.

La patente U.S5. 5.453.456, 5.552.485 Y 5,670.258, todas
incorporadas aqui como referencia, describen polvo de vidrio
de fluorosilicato que son tratados con una solucién de
tratamiento de silanol acuoso y adicionalmente un compuesto
orgédnico adicional. Estos polvos de vidrio de fluorosilicato
pueden formar cementos que tienen una tensién mejorada. Las
soluciones del tratamiento de silanol acuoso se preparan in

situ, preferiblemente mediante hidrdlisis de alcoxi silano

v
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etilénicamente insaturados acidicos, es decir alcoxi silanos
que tienen preferiblemente uno © mas grupos alcoxi
hidrolisables, uno o mas grupos insaturados etilénicamente y

uno o mas grupos carboxilicos.

Productos disponibles comercialmente son por ejemplo

KetacMolar® de 3M ESPE y Fuji IX® de GC Corp.

Sin embargo, los cementos de ionémero de vidrio conocidos de
la técnica anterior todavia sufren de varias desventajas. Por
ejemplo, la tensidén, rigidez y dureza de los cementos
ionémeros de vidrio de acuerdo con la técnica anterior son a
menudo insuficientes. La superficie de los cementos conocidos
-cuando se endurecen- tampoco es muy lisa con los resultados
que, cuando por ejemplo se emplea como material de relleno
dental, ellas son dificiles de pulir. Otra desventaja de los
cementos ionémeros de vidrio conocidos es que el cemento
endurecido tiene alta solubilidad lo que origina deterioro
del llenado dental. Los cementos endurecidos también muestran
una pobre adherencia al tejido éseo. Por consiguiente,
subsiste la necesidad para cementos de ionémeros de vidrios

mejorados que no sufran de estas desventajas.

En conclusién, las composiciones de ionémeros de vidrio de
acuerdo con la técnica anterior son particularmente

inferiores con respecto a la sensibilidad hacia la abrasién y

25 "X
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propiedades estéticas. Mads aun, ellas a menudo muestran

tensién insuficiente.

Es por lo tanto un objeto de la invencién suministrar una
composicién ionémero de vidrio (en la descripcién se hace
referencia de forma general a composiciones de carbémero de
vidrio pero ambos términos pueden ser utilizados
intercambiablemente) que -cuando se endurecen- tienen
propiedades mejoradas con respecto a los iondmeros de vidrio

conocidos en la técnica.
RESUMEN DE LA INVERCION

Todos los métodos conocidos de la técnica anterior que
suministran composiciones de ionémero de vidrio mejorado son
laboriosas y complicadas. La presente invencién suministra
una solucién para este problema técnico sin efectos
deteriorantes. La composicién de carbémero de vidrio de
acuerdo con la invencién se fabrica a partir de materiales
cominmente disponibles y esta muestra -ya sea en estado no
endurecido o estado endurecido- atn un mejor desempefio cuando
se compara a las composiciones de ionémero de vidrio
conocidas de 1la técnica anterior. Las composiciones de
carbémero de vidrio de acuerdo con la invencién tienen por
ejemple buena dureza y tensidén y excelente liberacién de

fluoruro. Adiciocnalmente, las composiciones de carbdémerc de

A &
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vidrio de acuerdo con la invencién no muestran contraccién o
expansién, una propiedad esencial para suministrar relleno

para cavidades que tienen alta tensién y larga durabilidad.

Adicionalmente, las composiciones de carbémero de vidrio de
acuerdo con la presente invencidn-tienen-cuando se endurecen-
en particular un endurecimientc mayor, wuna sensibilidad
inferior hacia la abrasién y deterioro, una rigidez mayor,
una solubilidad inferior, una superficie mas lisa, una mejor
solidez de color, una mejor adherencia a por 'ejemplo, a
tejido 6sec y una baja sensibilidad al agua. Otra ventaja de
la composicién de carbémero de vidrio de acuerdo con la
invencién es que cuando se endurece esta puede ser pulida
mucho maAs fAcil en comparacién que las composiciones de
ionétmero de vidrio conocidas. Ventajas adicionales de la
composicidén de carbémeroc de vidrio de acuerdo con la presente
invencién es que la composicién de carbdmero de vidric no
endurecida muestra una mejor fluidez de tal forma que las
cavidades son mucho mas faciles de 1llenar, una mejor
procesabilidad y un tiempo de endurecimiento més corto. La
composicién de carbémero de vidrio de acuerdo con la presente
es mucho mas féacil de usar como material de sellado. Todas
estas ventajas son evidentes de 1los ensayos clinicos

preliminares.
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La presente invencién se relaciona por 1lo tanto a una
composicién de carbémero de vidrio autoendurecida obtenible

al tratar un polvo de vidrio de fluorosilicato con:

{a) un poli(dialguilsiloxano) que tiene grupos hidroxilos
terminales , en donde los grupos alquilo contienen 1

a 4 Atomos de carbono.

(b} Una solucién Acida acuosa,

(c) Separar el polvo de vidrio de fluorosilicato tratado

de la solucién Acida acuosa.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Las particulas de polvo de vidrio de fluorosilicato empleadas
en esta invencién son generalmente de calcio empobrecido en
su superficie de tal modo que su conciente de la relacién
atémica Si/Ca en la regién del nicleo es al menos 2.0,
preferiblemente al menos 3.0, y mas preferiblemente 4.0. El
contenido de calcio de las particulas de polvo de 1la
invencién incrementan asintéticamente desde la superficie a

la regién del nicleo.

La profundidad de la zona de agotamiento depende de las

condiciones dadas en cada caso individual. Sin embargo, 1la

P
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zona de agotamiento se extiende preferiblemente al menos a
una profundidad de cerca de 10 nm, mAs preferiblemente al
menos cerca de 20 nm, y mids preferiblemente al menos cerca de
100 nm. Estos rangos son particularmente adecuados para uso
de polvos de vidrio de fluorosilicato en dentisteria. Para
otros propbésitos, por ejemplo, para uso en cementos 6seos, la
zona de agotamiento puede ser mas profunda y puede ser de 200

a 300 nm, por ejemplo.

Como se conoce en la técnica los polvos de vidrio de
fluorosilicato se producen al tratar la superficie de los
polvos de vidrio que tienen una composicién que corresponde
con la regién de nidcleoc de los polvos. Luego del tratamiento
de superficie el nuimeroc de atomos de silicio por unidad de
volumen permanece sustancialmente constante. El1 cambio actual
en el nimero absoluto de &tomos por unidad de volumen de
otros tipos de Aatomos se obtienen por lo tanto al formar el
cociente de la proporciébn de éatomos relativo con la
proporcién del porcentaje de silicio. El1 cociente de la
relacién atdémica Si/Ca en la superficie y la proporcién
atémica Si/Ca en la regiétn del niicleo constituye por lo tanto
un valor 1Util para caracterizar los polvos de vidrio de

fluoreosilicato.

La medicién de la superficie para determinar el agotamiento

de Ca de los polvos de vidrio de la invencién son llevados a
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cabo en forma adecuada mediante espectroscopia de
fotoelectrones para analisis quimico (ESCA). Este método ha
sido descrito por R.S. Swingle II y W. M, Riggs in Critical
Reviews in Analytical Chemistry, vol. 5, Issue 3, pAginas 267
a 321, 1975 y por K. Levsen en “Chemie in unserer Zeit”, vol
40, paginas 48 a 53, 1976. Los datos de medicidédn que destacan
la descripcién presentada anteriormente se resumen en la

patente U.S5. 4.376.835.

Los polvos de vidrio de fluorosilicato tienen un tamafic de
particula promedioc (promedic en peso) de al menos 0,5 um,
preferiblemente 1,0 pm y mas preferiblemente al menos 3.0 pm.
Para prop6sitos dentales el tamafic promedioc de particulas
(promedic en peso) es de 1.0 a 20.0 um, preferiblemente 3.0 a
15,0 pm, mAs preferiblemente 3.0 a 10.0 um. Las particulas
tienen wun tamafio de @particulas mAximo de 150 pum,
preferiblemente 100 pm, especialmente 60 pm. Para uso como
cemento de pegado dental el tamafo de particula maximo es de
25 um, preferiblemente 20 pm. Con el fin de alcanzar buenas
propiedades mecdnicas wuna distribucién del tamafio de
particula excesivamente angosto no es favorable, como es

usual, cuando se alcanza, por ejemplo, mediante molido

convencional y clasificacién de asperezas.

7 R
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Los polvos de vidrio de fluorosilicato se preparan con polvos
de vidrio que tienen la composicién promedic de la regién del
nicleo de los polvos de la invencién. Para este fin los
polvos de vidrio descritos, por ejemplo, en DE A 2.061.513 y
la tabla I son adecuados. Los polvos de vidrio empleados como
materiales de partida se obtienen como es usual al fundir los
componentes de partida juntos a temperaturas superiores a
950°C, apagarlos y molerlos. Los componentes de partida
pueden ser, por ejemplo, los compuestos establecidos en la DE

A. 2.061.513 en rangos cuantitativos adecuados.

Los polvos asi obtenidos se someten luego a un tratamiento de
superficie. Los polvos de la invencién se obtienen, por
ejemplo, mediante remocién de Ca por agentes quimicos

adecuados.

Por ejemplo, los polvos de vidrio de partida se tratan en la
superficie con &cido, preferiblemente a temperatura ambiente.
Para este fin se emplean las sustancias que contienen grupos
acidicos, preferiblemente sustancias que forman sales de
calcio solubles. La escasa solubilidad al agua de las sales
de calcio respectivas puede ser compensada con un cierto
grado mediante una cantidad de liquido por unidad de polvo.
El periodc de reaccidén varia entre unos pocos minutos y
varios dias, dependiendo de la tensién y concentracién del

Acido empleado.

AY
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Asi, por ejemplo, para la preparacidén de polvos se puede
utilizar A4Acido clorhidrico, =sulfiirico, nitrico, acético,

propibénico y perclérico.

Los Acidos se emplean en una concentracién de 0.01 a 10% por

peso, preferiblemente de 0.05 a 3% en peso.

Después del periodo de reaccién respectivo los polvos se
separan de la solucién y se lavan vigorosament; para no dejar
sustancialmente sales de calcio solubles en la superficie de
lags particulas de polvo. Finalmente el polvo se seca,
preferiblemente por encima de 70°C y se tamiza a los rangos

de tamaflo de particulas deseado.

Entre mids grande sea el A&4cido empleado y mAs grande la
cantidad de un A&cido dado que actGan sobre el polvo mas
grande seré el periodo de procesamiento después de mezclar

con el fluido de mezcla.

El caracter de la superficie favorable de los polvos permite
el uso de una proporcién altamente especial de polvo/fluido
en la mezcla de cemento que resulta en altos valores de
tensién de los materiales endurecidos. La posibilidad de
utilizar un fluido de mezcla particularmente reactivo tiene

el mismo efecto. Adicionalmente, el periodo de procesamiento
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de un cemento de la invencidén se puede adaptar para cumplir
con los requerimientos del usuario. La longitud del periodo
de procesamiento influencia el periodo de endurecimiento
posterior, de tal forma que también luego de largos periodos
de procesamiento ocurre la solidificacién réapida y 1la

insensibilidad al agua temprana.

Los polvos de vidrio pueden ser mezclados, para formar
cementos dentales o cementos 6seos, con soluciones de &cido
pelicarboxilice 'acuosc convencional como se describe, por
ejemplo, en la DE A 2.061.513, DE A 2.439.882 y DE A
2.101.889. Los acidos policarboxilicos adecuados son &acido
polimaleico, &cido poliacrilico y mezclas de estos, o
polimeros, especialmente copolimeros de &cido maleico/acido
acrilico y/o copolimeros de Acido acrilico/acido itacénico.
Es auto evidente que con el uso de polvo de vidrio
extremadamente reactivos wun Acido policarboxilico menos
reactivo sera empleado con el fin de obtener |una

caracteristica de endurecimiento satisfactoria.

Con el fin de acelerar y mejorar el endurecimiento de dichos
cementos iondmeros de vidrio se pueden agregar agentes
quelantes durante la mezcla, en una forma conocida de DE A
2.319.715. En cambio de la forma acostumbrada de la solucién
acuosa de 4&cido policarboxilica come fluido de mezcla, el

polvo de vidrio también puede ser premezclado en la

%\c“
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proporcién correspondiente con el &cido policarboxilico en
polvo seco, tal como las sustancias sé6lidas no sufran
reaccién la una con la otra. En tal caso se utiliza agua como
fluido de mezcla, preferiblemente una solucidén acuosa de
agente quelante junto con aditives convencionales, tales como

agentes bacterioestéticos si es apropiado.

Con el fin de evitar errores de medicidén y para lograr
propiedades mecédnicas éptimas los polvos pueden ser
utilizados en forma predosificada. Por ejemplo, el polvo de
vidrio se mide en contenedores plasticos. Luego el cemento se
puede mezclar mecanicamente con dichas capsulas pléasticas o
el contenedor se puede vaciar y la mezcla preparada a mano.
La solucién de &cido policarboxilico acucso en tal un caso se
mide, por ejemploc, con una botella de gotec ©o con una
jeringa. El uso de un polvo de la invencién en las llamadas
capsulas agitadoras, por ejemplo, corresponden a la DE A
2.324.296, es adecuado. Una cantidad predeterminada de polvo
se mantiene en la preparacién en un llamado compartimiento
principal, mientras el fluido se contiene en un amortiguador

separado por debajo de un clip lateral.

Al ejercer presién sobre dicho clip el fluido es rociado a
través de un agujero dentro del compartimiento principal y
este estid luego disponible para mezclado mecénico. En ambos

tipos de capsulas el polvo en vidrio puro puede ser
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reemplazado mediante una mezcla de polvo en vidrio y acido
policarboxilico seco en cantidades predeterminadas. El
componente de fluido es entonces agua o una solucién acuosa

de un agente quelante.

El usc de una mezcla de polvo de vidrio y 4cido
policarboxilico seco es especialmente ventajoso si dicha
mezcla se paletiza. Para este fin, el &cido policarboxilico
seco se utiliza en forma finamente dividida después de
remocién de las porciones &speras. Después de mezcla vigorosa
de dicho polvo de &4cido policarboxilico con los granulos de
polvo de vidrio pueden ser hechos en una miquina de
peletizacién convencional. La presién de compactacién se
puede seleccionar de tal forma que después de la adiciédn del
fluido de mezcla {agua o solucidédn de Aacido tartarico acuoso,
por ejemplo), los granulos pueden ser todavia fAcilmente
trabajados dentro de un cemento, mientras, de otra parte,
ellas poseen suficiente estabilidad mec&nica para transporte.
Los granulos hechos de esta forma permiten especialmente la
mezcla simple dentro de una pasta de cemento después de breve
disolucién, por ejemplo, en la cantidad correspondiente de
solucién de A&cido tartidrico. El fluido de la mezcla se puede
agregar, por ejemplo, de una botella de goteo o de una

jeringa.
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De acuerdo con la invencibén, el poli(dialquilsiloxano) puede
ser lineal o ciclico. Esta puede ser ademds una mezcla de
diferentes (dialgquilsiloxanos), por ejemplo una mezcla de un
poli{dimetilsiloxano) de alta viscosidad cinematica y un
poli (dimetilsiloxano) de baja viscosidad cinematica. Se
prefiere adicionalmente que los grupos alquilo de los
poli(dialquilsiloxano) sean grupos metilo. La viscosidad
cinemdtica estd preferiblemente en el rango de 1 cSt a cerca
de 100.000 cSt a 25°C [cerca de 1 a cerca de 100.000 mm?/s],
preferiblemente cerca de 100 cSt a cerca de 10.000 cSt a 25°C
[cexca de 100 a cerca 10.000 mm?/s], ain mds preferiblemente
cerca de 500 cSt a cerca de 500.0 cSt [cerca de 100 a cerca

10.000 mm?/s]. Los mejores resultados se obtienen con una

viscosidad de 1000 cSt a 25°C [cerca de 1000 mm?/s].

De acuerdo con la invencién, las particulas de polvo de

vidrio de fluorosilicato tienen preferiblemente un tamafio
promedic de cerca de 0.5 pum a cerca de 200 pm, mas
preferiblemente cerca de 3 uym a 150 um, afin mas
preferiblemente cerca de 3 pm a cerca de 100 pum y en

particular cerca de 20 uym a cerca de 80 um.

Se prefiere que la solucién de 4&cido acuoso comprende un
dcido inorgdnico o un &cido orgdnico. Es ain mis preferido

que la solucién de acido acuoso comprenda un &acido organico,



WO 2004/108095 16 PCT/NL2004/000396

en donde el Acido orgénico es preferiblemente un polimero,
por ejemplo, un Acido poliacrilico. De acuerdo con 1la
invencién, la solucién de &cido acuoso tiene un rango de pH

de 2 a 7.

De acuerdo con la invencién la soluciédn de acido acuoso tiene

un pH de rango 2 a 7.

La presente invenciétn también se relaciona con un proceso
para la preparacién de una composicién de carbémero de vidrio
autoendurecido. De acuerdo con el proceso de acuerdo con la
invencién, un polvo de vidrio de fluorosilicato se trata en

el siguiente orden:

{(a) Un poli{(dialquilsiloxano) que tiene grupos hidroxilo
terminales, en donde los grupos alquilo contienen 1 a
4 4tomos de carbono.

(b) Una solucibédn de &cido acuoso,

(c) Separar el polvo de vidrio de fluorosilicato tratado

de la solucién de &cido acuoso.

La presente invencién también se relaciona con el uso de
carbémero de vidrio autoendurecido de acuerdo con la
invencién como un material (temporalmente) de relleno dental,
un cemento de unién dental y un cemento éseo. La composiciédn

de carbbtmero de vidrio autoendurecido de acuerdo con 1la



WO 2004/108095 17 PCT/NL2004/000396

invencién también se puede wutilizar como material de
reemplazo de huesos en cirugia ortopédica, por ejemplo como
materiales de recubrimiento y de implantes para cavidades de

articulacién.

Ejemplo 1

Las siguientes composiciones se prepararon a partir de los

siguientes ingredientes:

{a}) Un polimetilsiloxano que tiene una viscosidad
cinematica de 1000 cSt indicada por S20.
(b) Un polvo de vidrio de fluorosilicato convencional; y

{c) Una solucién de poliacrilato acuoso convencional.

El polvo de vidrio de fluorosilicato y 1la solucién de
poliacrilato acuoso utilizado para preparar las composiciones
se tomaron de capsulas A3 APLICAP de 3M ESPE. Las cantidades
de los ingredientes se alistan en la Tabla 1, en donde 5% en
pesc adicional de polvo de vidrio de fluorosilicato se iguala
a cerca de 0,015 g de polvo de vidrio de fluorosilicato y en
donde 0.0015 g S20 es igqual a cerca de 1.6% de 1liquido
adicional agregado a la cantidad normal de la solucién de

poliacrilato acuoso (cerca de 00,0920 gq).
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Tabla 1

producto Composicién relacionada con los
contenidos de la capsula A3 APLICAP

disponible comercialmente

s20 Polvo de vidrio de
fluorosilicato

adicional (% peso)
4p 0.0015 5.00
5P 0.0015 6.25
6P 0.0015 7.50
8P 0.0015 10.00
12p 0.0015 15.00

Ejemplo 2

Las composiciones de acuerdo con el ejemplo 1 se evaluaron en
un ensayo de deterioro in Vitro en la ma&gquina ACTA-wear gque
es un sistema de deterioro de tres cuerpos diseflado para
simular el deterioro que ocurre en la cavidad oral (c.f de
Gee et al., 1994, 1996). Dos materiales de referencia (IFMC y
KPFA; KPFA es KetacMolar® de 3M ESPE) se ensayaron para
comparacién. En este ensayo, dos ruedas (una primera rueda
que contiene la muestra a ser ensayada y una segunda rueda
que es un antagonista) giran en diferentes direcciocnes pero
con 15% de diferencia en velocidad circunferencial (llamado

deslizamiento) mientras tiene cerca contacto en la
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circunferencia. Las muestras de ensayo se sitdan en la
circunferencia de la primera rueda. La fuerza con la cual las
dos ruedas trabajan la una contra la otra se ajustan 1lt a
cerca de 15N. Ambas ruedas se sitdan en la suspensién de
harina de arroz y cédscaras mientras se rocia el mijo en una
solucién amortiguadora. Durante el ensayo de deteriora, el
alimento se presiona entre las ruedas creando un trayecto de
desgaste dentro de las muestras de ensayo, dejando un Area no
tocada en ambos lados de la referencia para la determinacién
del desgaste. El material perdido por desgaste se determina

al evaluar 10 muestras con un profilémetro.

Las muestras se prepararon en la primera rueda (tamaifio
aproximado de 10 x 15 x 3 mm). Durante la solidificacién, las
composiciones de acuerdo con el ejemplc 1 se almacenaron en
un horno con humedad relativa al 100% cerca de 37°C. Después
de endurecer, las muestras se pegaron en la primera rueda
utilizando un pegante de cianoacrilato. Después la rueda de
muestra se humedecidé hasta el fondo hasta que se obtuvo una
superficie cilindrica uniforme. El1 desgaste del molido se
desarrollé en la miquina de ensayo de desgaste con ruedas de
diamante y tambor de carburo hasta una abrasién de 1000.
Durante este procedimiento, una capa de 100 um se removid de
la superficie exterior. Posteriormente, el ensayo de
deterioro se inicié el cual se condujo a 37°C y pH 7.0. Los

datos de deterioro se obtuvieron después de 1 dia, 4 dias y 8
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dias. Los datos obtenidos se muestran en la tabla 2, en donde
la proporcién por debajo de 60 es aceptable en donde los

datos mas bajos igualan a una dureza mayor.

Tabla 2
Tiempo IFMC KPFA 5P 6P apP 12P
(dias)
1 135.7 49.5 57.8 54.1 53.9 71.5
4 68.2 43.1 47.7 42.8 45.2 57.4
8 62.7 41.5 43.8 42.7 40.0 57.4

Los datos de la tabla 2 muestran que la dureza de las
muestras se incrementa con el tiempo. A partir de los datos
de la tabla 2, se concluye que el IFMC es inferior a todas
las muestras ensayadas preparadas a partir de 1las
composiciones de acuerdo con 1la presente invencién.
Adicionalmente, la KPFA muestra un desempefio inferior cuando
se compara con la muestra B8P de acuerdo a la presente

invencién.

Ejemplo 3

En este ejemplo se desarrcllan ensayos de solubilidad. El

ensayo fue desarrollado como sique. El1 peso de muestras
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endurecidas que tienen un diametro de 0.4 a cerca de 0.6 cm y
que tienen espesor de 1 a cerca de 1.5 mm se determinaron
como referencia. En el ensayo, estas muestras se sumergieron
en el agua a varios valores de pH en donde el pH se ajusté
con Acido citrico. Un valor de pH de 2.5 se ensayd® en razén
de que este estimula el pH que puede ocurrir entre los
molares. El ensayo se desarrolldé durante un periodo de cerca
de 15 dias. En varios intervalos de tiempo el peso de las
muestras se determindé en donde una pérdida mayor de peso
indica una mayor sclubilidad en el material. Los datos se
expresan como porcentaje de solubilidad (calculado en el peso
original y el peso perdido en los periodos indicados) y se

muestran en la tabla 3.

Tabla 3
Tiempo pPH 2.5 pH 3.2 pH 7.0
(h)
KPFA 5P KPFA 5P KPFA 5P
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
1.5 12.1 11.7 7.1 5.0 - -
72.0 20.2 16.9 10.9 8.0 2.6 1.1
144.0 25.2 19.2 19.9 14.2 - -
360.0 27.4 21.6 19.9 16.3 5.5 1.8

BUp
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De los datos de la tabla 3 aparece que la muestra preparada
de la composicién de acuerdo con la invenciédn muestra un
desempefio de solubilidad mejorado que el material KPFA

disponible comercialmente
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REIVINDICACIONES

1. Una composicidn de carbémero de vidrio de

(a)

autoendurecido obtenible al tratar un polvo de vidrio

con fluorosilicato con:

un poli(dialquilsiloxano) que tiene grupos hidroxilo

terminales, en donde los grupos alquilo contienen 1 a 4

Atomeos de carbono,

(b) Una solucién de acido acuoso,

(c) Separar el polvo de vidrio con fluorosilicato tratado

con la solucién de Acido acuoso

2.

La composicién de carbémerc de vidrio de acuerdo con la
reivindicacién 1, en donde el poli(dialquilsiloxano) es

lineal o ciclico.

. La composicién de carbémero de vidrio autoendurecido de

acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacidén 2,
en donde los grupos alquilo de los

poli(dialquilsiloxano) son grupos metilo.

La composicidén de carbémero de vidrio de autoendurecido

de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones

3

uv
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1-3, en donde el poli(dialquilsiloxano) tiene una
viscosidad cinemdtica en el rango de 1 a cerca de

100.000 cst a 25°C.

. La composicién de carbémero de vidrio de autoendurecido

de acuerdo con las reivindicaciones 1-4, en donde las

particulas de polvo de vidrio de fluorosilicato tienen

un tamafio promedio de cerca de 0.5 a cerca de 200 um.

La composicién de carbémerc de vidrio de autoendurecido
de acuerdo con una cualquiera de 1las reivindicacién 1-
5, en donde la solucién de acido acuoso comprende un

4cido inorgdnico o un acido organico.

La composicién de carbdémero de vidrio de autoendurecido
de acuerdo con la reivindicacién 6, en donde el Aacido

organico es un polimero.

. La composicidén de carbdémero de vidrio de autoendurecido

de acuerdo con una cualquiera de las reivindicacién 1-
7, en donde la solucién de acido acuoso tiene un rango

de pH de 2 a 7.

. Proceso para la preparacién de una composicién de

carbémero de vidrio de flucrosilicato se trata con:
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(a) un poli{dialquilsiloxano) que tiene grupos hidroxilo
terminal, en donde los grupos alquilo contiene 1 a 4
atomos de carbono,

(b) wuna solucién de acido acuoso,

(c) separar el polvo de vidrio de fluorosilicato tratado

de la solucién de acido acuoso.

10. El1 uso del carbdémero de vidrio de autoendurecido de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicacién 1-8, como
un material de relleno dental, un cemento de pegado

dental, un cemento 6seo o un material de reemplazo éseo.

WA
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PCY To:
i
7 e - NOTIFICATION'OF THE RECORDING
OF A CHANGE VAN WESTENBRUGGE, Andries
Nederlandsch Octrooibureau
(PCT Rule 92bis.1 and Scheveningseweg 82, P.O. Box 29720
Administrative Instructions, Section 422) NL-2502 LS The Hague
Netherlands

Date of mailing (day/month/year}
19 Qctober 2005 (1 9.10.2005)

Applicant’s or agent’s file reference

. p206802PCT IMPORTANT NOTIFICATION
% International application No. International filing date (day/montivyesr)
PCT/NL2004/000396 03 June 2004 (03.06.2004)
H 1. The following indications appoared on record eoncerning:
e she applicant the inventor D the agent D the common representative
Name and Address State of Nationality Gtate of Residence
XA\?J D%}l‘\l B(IDS%H, Wsi’llem NL NL
. Van Maeriantiaan “Telephone NO.
NL-2343 JX Oegstgeest Tetephone Mo
Netheriands
Facsimile No.
eleprinter No.

-————w————_.._:::
2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the foliowing change has been recordec concerning:

D the person - the name D the address D the nationality D the residence

@ Name and Address State of Nationality State of Residence
XA\I;I D%ﬂN B?SC'H, \Agllem, Frederik NL NL
. Van Maerlantiaan " Telenh No.
NL-2343 JX Oegstgeest etephone o
;o Netherlands
L/-/ Facsimile No.
Teleprintor No.

3. Further observations, if necessary:

4. Acopy of this notification has been sent to: .
the receiving Office . the designated Offices soncerrcd
D the International Searching Authority D the elected Offices concerned
[:] the International Preliminary Examining Authority D other:

The Intermnational Bureau of WIPO Autnorized officer
34, chemin des Colombettes Abderrezak SMAH!
i 1211 Geneva 20, Switzerland .
Facsimile No. (41-22) 338.89.65 Telephone No. (41-22) 338 8021

:f.brm FCTABA06 (March 1994) (008&3UB

R4



'_.- i - '-_.__
PR [y 7? P
N QeI Y OB 69
VI ':;‘f';.; uﬁ—m”'& e WL A1 PSS
! Temite 1 01 s 6 WEW S

- b DISENO INDUSTRIAL { )
A .

-
)
ot

‘ -'17,.{%; s lw .
SHENCS | - REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE

R o . Usuaio RADICADOR
" PATENTE DE INVENCION q&nomsx.o DEUTILIDAD )
. 4 )

-

e,

T - 'l.'nd_'ﬁaslén de que se sollcifa 1 concesion de una patents. .
=~ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que se presenta la soliciiud.

— . TN oy ey,

d Descripelén de fa Invencion. )
! Dibujos da serestés pertinantes. )
i . Comprobante de Pago de las tasas establecidas.
. r?-:" A . . . . "
[ {7 L COMPLETA - (YW INCOMPLETA { ) ()

':_ g . . -’ Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial () { )
e - -Datos de identiflcacion del solicitanie o de la persona que presenia (v {)
B - = lasolicitud. ' . . '
" " - Representacién grafica o fotografica del Disefio Industrial o muestra del
S Materlal que Incorpora el disefo. () ()
——m s Comprobante de pago de fas tasas establecidas () ()
: ey
COMPLETA () . INCOMPLETA () { )
_____'“_-:-E._ESQUEMA DETRAZADO. ()
R S .. .
© i‘z‘f - * Indicacién de que solicita el registro de un Esquemadetrazado.. . ( ).. ()
LR = Datos de Identificaclon del solcltante o de la persona que presenta
La solicltud, { ) ( )
v Representacion grafica def esquema de {razago () ()
: Comprobante de pago de las fasas ests S, { ) { )
COMPLETA INCOMPLETA { ) ()
. :Firma Responsable:
v '._;-_ .'-t_" .
i .{':f.‘_;-.-' - -, X -.
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Bogoté,

2020

Doctor (a) '\I

RODRIGUEZ D'ALEMAN DILIA MARIA AJ
™

REFERENCIA Radicacién No. 5 123306

Bolicitud internacional NL2004/000396
Fecha inicio fase nacional 05/01/2006

Trimite 11

Evento 379
Actuacién 430

Oficio No. ~4 7q 6

Como resultado del de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisifn 486 de la Comlisibdn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién Materia de Patentes (PCT), regla 51 big del Reglamento y Circular
Gnica de la Superintendencia de Industria y Comerclio, se le comunica que:

1. La solicitud no contlene 1la cppia del documento en que consta la ceslfn del
dereacho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisibn 486.

2. La s8olicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cbdigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento que acredita la
existencia y representacifn legal de la socledad solicitante, cuando é&sta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Declelém 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficioc, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerarf abandonada y perderi su prelaciém.

e), del capitulo nto de © primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Notifiquese el presente :y.i conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal

requerimiento fue notificado por fijacién en 1lista de

foc-.ha_orz_T. EHE 2006



