(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

an RO 127617 B1

51) Int.Cl.
A61K 6/08 °%:0D

(12) BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2010 01266

(22) Data de depozit: 02/12/2010

(45) Data publicarii mentiunii acordarii brevetului: 30/03/2016 BOPI nr. 3/2016

(41) Data publicarii cererii:
30/07/2012 BOPI nr. 7/2012

(73) Titular:
* UNIVERSITATEA "BABES-BOLYAI" DIN
CLUJ- NAPOCA - INSTITUTUL DE

CERCETARI iN CHIMIE "RALUCA RIPAN",

STR.MIHAIL KOGALNICEANU NR.1,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO

(72) Inventatori:
* PREJMEREAN CRISTINA,
BD.1 DECEMBRIE 1918 NR.24,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;
* MUSAT OLGA, STR.MESTECENILOR
NR.4, AP.4, CLUJ- NAPOCA, CJ, RO;
+ MOLDOVAN MARIOARA,
STR. DOROBANTILOR NR.99-101, BL.9 B,
SC.1, AP.1, CLUJ- NAPOCA, CJ, RO;
* PRODAN DOINA,
STR.PROF.TUDOR CIORTEA NR.5, SC.2,
AP.44, CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;
* SILAGHI-DUMITRESCU LAURA,
STR.FLORILOR NR. 101,
COMUNA FLORESTI, CJ, RO;

+ FURTOS GABRIEL, STR.PRINCIPALA
NR.108, SAT POPESTI, BH, RO;

* TRIF MARCELA, STR.TATRANR.1, BL.5
M, AP.15, CLUJ- NAPOCA, CJ, RO;

+ IOVU HORIA, STR.MARIA TANASE NR.3,
BL.13, SC.B, ET.4, AP.49, SECTOR 4,
BUCURESTI, B, RO;

+ DAMIAN CELINA-MARIA,

ALEEA POARTA ALBA NR.2-4, BL.109 A,
SC.2, ET.4, AP.75, SECTOR 6,
BUCURESTI, B, RO;

* SAROSI LIANA- CODRUTA, STR.TULCEA
NR.14, AP.18, CLUJ- NAPOCA, CJ, RO;

+ BOBOIA STANCA, STR.LIBERTATII NR 4,
AP. 15, TURDA, CJ, RO;

+ COLCERIU-BURTEA ADELA LOREDANA,
STR.AZUGA NR.2, SC.2, AP.25,

CLUJ- NAPOCA, CJ, RO;

+ SILAGHI-DUMITRESCU RADU LUCIAN,
STR.FLORILOR NR.101,

COMUNA FLORESTI, CJ, RO

(56) Documente din stadiul tehnicii:

RO 122071 B1; RO 122075 B1

9 COMPOZITIE STOMATOLOGICA PENTRU RESTAURAREA

S| PROFILAXIA CARIEI

Examinator. biochimist EREMIA LAURA

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris si
motivat, la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de
inventie, in termen de 6 luni de la publicarea mentiunii
hotéréarii de acordare a acesteia

RO 127617 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 127617 B1

Prezenta inventie se refera la compozitii destinate restaurarilor dentare si profilaxiei
cariilor dentare. Obiectivul prezentei inventii il constituie elaborarea unor noi compozitii
stomatologice fotopolimerizabile anticariogenice, de tip pasta.

Elaborarea unor noi materiale compozite dentare, destinate a fi utilizate in mediul
bucal, in stomatologia restaurativa si stomatologia profilactica, si care sa intruneasca pro-
prietati fizico-mecanice superioare si proprietati anticariogenice, constituie o preocupare
continua a cercetatorilor si producatorilor din domeniu.

Caracteristicile fizico-mecanice ale unui material compozit sunt conferite alaturi de
faza anorganica, de compozitia si structura amestecului de monomeri care constituie
matricea polimerica, si care insereaza particulele anorganice.

Prin elaborarea compozitelor polimerice pe baza de noi monomeri de tip Bis-GMA
voluminosi si Bis-GMA fluorurat se solutioneaz& unele neajunsuri cauzate de valorile mari
ale contractiei la polimerizare, respectiv, ale gradului scazut de conversie a monomerilor
metacrilici obisnuiti, $i, prin aceasta, atenuarea altor neajunsuri privind proprietatile compo-
zitelor, si anume: rezistenta scazuta la uzura, desprinderile marginale la jonctiunea material
restaurativ/dinte, absorbtii marite de ap&, de asemenea, stoparea aparitiei cariilor secundare
la nivelul materialului de obturatie/tesut dentar.

Monomerii dimetacrilici utilizati in rasini diacrilice dentare polimerizeaza in retele tridi-
mensionale reticulate. in timpul procesului de polimerizare, din cauza efectului de gel local,
vitezele de difuziune, de propagare a radicalilor liberi gi a moleculelor nereactionate de dime-
tacrilat sunt drastic reduse, facand ca 25...50% din gruparile metacrilat s rAmana nereac-
tionate [C. Prejmerean, M. Moldovan, L. Silaghi Dumitrescu, D. Prodan, G. Furtos,
M. Trif, V. Popescu, V. Pascalau, C. Petrea, R. Silaghi Dumitrescu, Materiale Plastice,
acceptata, 2011, 48]. Gradul de conversie al dimetacrilatilor poate fi imbunatatit in cazul in
care gruparile metacrilat sunt distantate si greutatea moleculard este mai mare. Trebuie
mentionat insa c& numai conversia ca atare nu contribuie la realizarea unor caracteristici
dorite unui material de restaurare. in cazul in care monomerul este foarte flexibil si nu
suficient de voluminos, gradul de conversie va fi mare, dar proprietétile mecanice vor fi slabe.
Proprietatile mecanice mari sunt deosebit de importante in procesul de masticatie in care
dintii sunt supusi unor solicitari mecanice mari de compresie, tractiune si incovoiere. in afara
solicitarilor mecanice din mediul bucal, matricile polimerice folosite in materiale dentare
absorb saliva din mediul inconjurator. Saliva este formata in cea mai mare parte din apa (mai
mult de 99%) si mai putin de 1% substante solide (macromolecule cum ar fi proteine, zaha-
ruri, clorura de calciu $i sodiu, aminoacizi etc.). Apa poate patrunde in golurile din reteaua
de polimeri, ajungand in jurul grupelor functionale, care sunt in masura sa furnizeze legaturi
de hidrogen. Absorbtia de saliva din rasinile acrilice este insotitd de modificari dimensionale,
si poate duce la o schimbare nociva a structurii si proprietatilor retelei polimerice din compo-
zitele dentare. Acest comportament afecteaza durata de viata a restaurarii, de aceea absor-
btia de apa din aceste materiale ar trebui sa fie la un nivel cat mai scazut posibil [H. S. Tuna,
F. Keyf, H. O. Gumus, C.Uzun, EurJDent, 2, 2008, p. 191].

RO 122071 B1 se refera la o compozitie stomatologica de tip monopasta,
bicomponentd, utilizata in profilaxia cariei la copii, pe baza de 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3- meta-
criloiloxipropoxi)-fenil]-propan, dimetacrilat de trietilenglicol si aditivi de polimerizare, sio faza
anorganica.

RO 122075 B1 se refera la o compozitie de matrice organica, pe baza de
2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxifenil]-propan, si la un ciment compozit, cu priza
duald, pe baza de monomeri acrilici si sticle radioopace, cu biocompatibilitate crescuta si
adeziune perfecta la substratul dentar si la lucrarea protetica, fiind indicat pentru fixarea
protezelor unitare si partiale fixe, stomatologice.
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Problema pe care o rezolva inventia este realizarea unor compozitii stomatologice
cu proprietati anticariogenice si fizico-mecanice superioare, destinate restaurarilor dentare
si profilaxiei cariilor dentare.

Compozitia stomatologica pentru restaurarea si profilaxia cariei, conform inventiei,
inlaturd dezavantajele prezentate mai sus prin aceea ca este constituita din:

- faza organica 20...45% in greutate, formata din monomeri dimetacrilici dupa cum
urmeaza: 25...80% in greutate oligomeri pe baza de Bis-GMA de tip A, B sau C, in care:

A are urmatoarea formula structurala:
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Bis-GMA (o)

oligomerul dimetacrilic de tip Bis-GMA 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipro-
poxi)fenil]-propan si dimerul corespunzator de tip Bis-GMA (monomer 93%, dimer 7%);
B are urmatoarea formula structurala:
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amestec de oligomeri dimetacrilici continand monomeri de tip Bis-GMA 2,2-bis[4-(2-
hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi)fenil]-propan, bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi) fenil]-
metan si dimerii corespunzatori de tip Bis-GMA (monomer 93%, dimer 7%);

C are urmatoarea formula structurala:

{1? (EH;; e:irpg (i:u;, %
CHz=ﬁ:~£—0—CH~CHr0~@—§ O-*CHfCH»»O-——Cmt{JECHz
CH} CF;; CHj;

Bisfenol F dimetacrilat propoxilat

in combinatie cu 20...75% in greutate trienglicoldimetacrilat D, avand urmatoarea formula
structurala:
cu urmatorii aditivi: 0,5...2% dimetilaminometilmetacrilat (DMAEM) cu rol de accelerator de

O O
Il I
HyC—= <i:— C— O~ CHy— CHy— O~ CH;— CHy— O— CHy— CHp— O— C—C==CH,
CH, CH;
polimerizare de tip amina, 0,5...1% camforchinond (CQ), cu rol de fotoinitiator de

polimerizare de tip chinona, si 0,05...0,1% butilat hidroxitoluen (BHT), cu rol de inhibitor de
polimerizare, si
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- faza anorganica 20...80% in greutate, formata dintr-un amestec de 0...80% in greu-
tate cuart silanizat, cu dimensiunea particulelor cuprinsa in intervalul 0,1...10 y, 0...40% in
greutate nanoparticule de SiO, cu dimensiunea medie a particulelor de 0,04 y, si 5...40% in
greutate fluorapatita calcinata la 800°C.

Prin aplicarea inventiei se obtine avantajul producerii de compozitii stomatologice cu
proprietati fizico-mecanice si anticariogenice superioare.

Scopul prezentei inventii este realizarea unor noi compozitii stomatologice de tip
compozit, pe baza unor oligomeri de tip Bis-GMA voluminosi, cu sau fara fluor, in combinatie
cu umpluturi pe baza de fluor, care sa prezinte proprietati fizico-mecanice superioare $i
proprietati anticariogenice. Noutatea pe care o prezinta brevetul consta in formularea unor
noi compozite pe baza de noi monomeri de tip Bis-GMA, si a unor umpluturi anorganice
bioactive, cu actiune anticariogenica.

Obiectivul prezentei inventii il constituie elaborarea unor noi compozitii stomatologice
fotopolimerizabile anticariogenice, de tip pasta, formate prin dispersia unei faze anorganice
compuse din micro- si nano-umpluturi bioactive, eliberatoare de ioni fluorura, intr-un amestec
de monomeri dimetacrilici care au ca monomer de baza un Bis-GMA voluminos sau fluorurat
diluat in dimetacrilatul de trietilenglicol (DMTEG) in care au fost dizolvate in prealabil
sistemul de initiere format din fotosensibilizatorul, camforchinona (CQ) cu fotoreducatorul,
dimetilaminoetil-metacrilatul (DMAEM) si BHT introdus cu rol de antioxidant.

in acest scop au fost utilizate trei amestecuri de oligomeri noi, de tip Bis-GMA de tip
A, Bsi C, conform formulelor prezentate mai sus. Bis-GMA de tip A si B au fost sintetizati din
rasini epoxidice comerciale DER 336 si DER 356 (DOW Company) utilizdnd metoda descrisa
[I. E. Ruyter, P. P. Gyorosi, Scand JDent Res, 84, 1976, p. 396], iar Bis-GMA de tip C a
fost obtinut din Bisfenol AF.

Componenta organica ce constituie matricea polimerica in compozit se realizeaza
prin amestecarea componentilor A, B si/sau C cu D impreuna cu urmatorii aditivi: accelerato-
rul de polimerizare de tip amina, metacrilat de dimetilaminoetil (DMAEM) sau metacrilat de
dimetilaminometil (DMAMM) in proportie de 0,5...2%; fotoinitiatorul de polimerizare de tip
chinona (camforchinona, CQ) in proportie de 0,5...1%, si inhibitorul de polimerizare (butilat
hidroxitoluen BHT) in proportie de 0,05...0,1%. Umplutura anorganica se realizeaza in functie
de destinatie, prin amestecarea cuartului 0...80% cu silice coloidala (SiO,) in proportie de
0...40%, cu fluorapatita calcinata la 800°C 5...40% si ZnO, cu dimensiuni micronice 0...10%.
Cuartul si SiO, se silanizeaza in prealabil.

Pastele de compozit se prepara prin dispersia uniforma a variantelor de umpluturi
anorganice in matricea organica. Pastele se pastreaza in recipiente de culoare neagra,
pentru a fi protejate de lumina vizibild. Conform prezentei inventii, in functie de destinatia
compozitelor stomatologice, amestecul de monomeri pentru compozitiile destinate restaurarii
se situeaza intr-un raport 13/7 Bis-GMA de tip A, B sau C fatd de DMTEG, iar pentru
compozitele destinate profilaxiei, intr-un raport 3/1 Bis-GMA de tip B/ fatéd de DMTEG. in ce
priveste faza anorganica, rapoartele dintre umpluturile bazate pe SiO, si fluorapatita
calcinatd se situeaza intre 1/3...3/1 pentru compozitele destinate restaurarii, si 7/1
fluorapatita calcinatéd/ZnO.

in continuare se prezintad 8 exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Se realizeaza o compozitie a matricei organice pentru o compozita destinata restau-
rarilor dentare din urmatorii componenti: Bis-GMA cu formula (A) 6,5 g, DMTEG 3,5 g, CQ
0,05 g, DMAEM 0,1 g si BHT 0,0065 g. Pentru obtinerea amestecului de monomeri, se
cantareste cantitatea de Bis-GMA cu formula (A), care se introduce intr-un reactor de sticla
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1 de culoare neagra. intr-un alt reactor 2 se dizolva cantitatile corespunzétoare de CQ, BHT
si DMAEM in monomerul de dilutie DMTEG, mentinand sub agitare amestecul latemperatura
camerei timp de 1 h. Dupa dizolvarea completa a aditivilor, amestecul intermediar din reac-
torul 2 se transvazeaza in reactorul 1 peste amestecul de oligomeri Bis-GMA, unde se men-
tine sub agitare la temperatura camerei timp de 2 h, rezultédnd in final un amestec omogen,
care va fi folosit in continuare la realizarea pastei de compozit.

Exemplul 2

Serealizeaza o rasina compozita sub forma de pasta, prin dispersia uniformaa 7,5 g
faza anorganica, obtinuta din 5,6 g cuart silanizat si 1,9 g fluorapatita calcinata in 2,5 g
amestec de monomeri obtinut conform exemplului 1. Pasta de compozit se iradiaza cu
lumina vizibila in domeniul 400...500 nm, timp de 40 s, folosind lampa stomatologica Curing
Light XL 3000 3M Dental Product Model 5530 BH. Se obtine o compozitd cu aspect alb,
translucid, lucios.

Exemplul 3

Se realizeaza o compozitie a matricei organice din urmatorii componenti: Bis-GMA
cu formula (B) 6,5 g, DMTEG 3,5 g, CQ 0,05 g, DMAEM 0,1 g si BHT 0,0065 g. Pentru
obtinerea amestecului de monomeri, se cantareste cantitatea de Bis-GMA cu formula (B),
care se introduce intr-un reactor de sticla 1 de culoare neagra. intr-un alt reactor 2 se dizolva
cantitatile corespunzatoare de CQ, BHT si DMAEM in monomerul de dilutie DMTEG, men-
tinand sub agitare amestecul la temperatura camerei timp de 1 h. Dupa dizolvarea completa
aaditivilor, amestecul intermediar din reactorul 2 se transvazeazain reactorul 1, peste ames-
tecul de oligomeri Bis-GMA, unde se mentine sub agitare la temperatura camerei timp de
2 h, rezultdnd in final un amestec omogen, care va fi folosit in continuare la realizarea pastei
de compozit.

Exemplul 4

Serealizeaza o rasina compozita sub forma de pasta, prin dispersia uniformaa 7,5 g
faza anorganica, obtinuta din 5,6 g cuart silanizat si 1,9 g fluorapatita calcinata in 2,5 g
amestec de monomeri obtinut conform exemplului 3. Pasta de compozit se iradiaza cu
lumina vizibila in domeniul 400...500 nm, timp de 40 s, folosind lampa stomatologica Curing
Light XL 3000 3M Dental Product Model 5530 BH. Se obtine o compozitd cu aspect alb,
translucid, lucios.

Exemplul 5

Se realizeaza o compozitie a matricei organice din urmatorii componenti: Bis-GMA
cu formula (C) 6,5 g, DMTEG 3,5 g, CQ 0,05 g, DMAEM 0,1 g si BHT 0,0065 g. Pentru obti-
nerea amestecului de monomeri, se cantareste cantitatea de Bis-GMA cu formula (C), care
se introduce intr-un reactor de sticla 1 de culoare neagra. intr-un alt reactor 2 se dizolva can-
titatile corespunzatoare de CQ, BHT si DMAEM in monomerul de dilutie DMTEG, mentinand
sub agitare amestecul la temperatura camerei timp de 1 h. Dupa dizolvarea completa a aditi-
vilor, amestecul intermediar din reactorul 2 se transvazeaza in reactorul 1, peste amestecul
de oligomeri Bis-GMA, unde se mentine sub agitare la temperatura camerei timp de 2 h,
rezultdnd in final un amestec omogen, care va fi folosit in continuare la realizarea pastei de
compozit.

Exemplul 6

Se realizeaza o rasina compozita sub forma de pasta, prin dispersia uniformaa 7,5 g
faza anorganicé obtinuta din 5,6 g cuart silanizat si 1,9 g fluorapatita calcinata in 2,5 g
amestec de monomeri obtinut conform exemplului 5. Pasta de compozit se iradiaza cu
lumina vizibila in domeniul 400...500 nm, timp de 40 s, folosind lampa stomatologica Curing
Light XL 3000 3M Dental Product Model 5530 BH. Se obtine o compozitad cu aspect alb,
translucid, lucios.

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

RO 127617 B1

Exemplul 7

Se realizeaza o compozitie a matricei organice din urmatorii componenti: Bis-GMA
cu formula (B) 7,5 g, DMTEG 2,5 g, CQ 0,05 g, DMAEM 0,1 g si BHT 0,0065 g. Pentru obti-
nerea amestecului de monomeri, se cantareste cantitatea de Bis-GMA cu formula (B), care
se introduce intr-un reactor de sticla 1 de culoare neagra. intr-un alt reactor 2 se dizolva can-
titatile corespunzatoare de CQ, BHT si DMAEM in monomerul de dilutie DMTEG, mentinand
sub agitare amestecul la temperatura camerei timp de 1 h. Dupa dizolvarea completa a
aditivilor, amestecul intermediar din reactorul 2 se transvazeaza in reactorul 1 peste ames-
tecul de oligomeri Bis-GMA, unde se mentine sub agitare la temperatura camerei timp de
2 h, rezultand in final un amestec omogen, care va fi folosit in continuare la realizarea pastei
de compozit.

Exemplul 8

Se realizeaza o rasina compozita sub forma de pasta, prin dispersia uniforma a 3 g
faza anorganica, obtinuta din 2,5 g fluorapatitad calcinata la 800°C, si 0,59 ZnOin 7 g
amestec de monomeri obtinut conform exemplului 7. Pasta de compozit se iradiaza cu
lumina vizibila in domeniul 400...500 nm, timp de 40 s, folosind lampa stomatologica Curing
Light XL 3000 3M.
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Revendicari

1. Compozitie stomatologica pentru restaurare si profilaxia cariei, caracterizata prin
aceea ca este constituita din:

- faza organica 20...45% in greutate, formata din monomeri dimetacrilici, dupa cum
urmeaza: 25...80% in greutate oligomeri pe baza de Bis-GMA de tip A, B sau C in care:

A are urmatoarea formula structurala:

o i o o N
%G-C—O—G@—Gkﬂ-&—()——@—(l—@‘ m—m—mro@—c@ CH- G- (H- O~ G- C=
% (l_'H | | | Il
H a 4 n ¢
Bis-GMA (1)

oligomerul dimetacrilic de tip Bis-GMA 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipro-
poxi)fenil]-propan si dimerul corespunzator de tip Bis-GMA (monomer 93%, dimer 7%);
B are urmatoarea formula structurala:

o, R’ R ?! ?&
rg:&-g—»mabuwwo—@«é—@_ G&-ﬂ#t}&-(»@—%—@— w,-m««m,«i:;«?:mmag
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Rt Oty

amestec de oligomeri dimetacrilici continand monomeri de tip Bis-GMA 2,2-bis[4-(2-
hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi)fenil]-propan, bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi) fenil]-
metan si dimerii corespunzatori de tip Bis-GMA (monomer 93%, dimer 7%); si

C are urmatoarea formula structurala:

{ig f]:”; Ci:FJ ?l'*; %
Cﬂzz’il'f"C“&CH-CHz*&—O——tl: 0-cs~12—c11«-0—-c-c¥:=cr-tz
CH; CF; CHs

Bisfenol F dimetacrilat propoxilat

in combinatie cu 20...75% in greutate trienglicoldimetacrilat D avand urmatoarea formula
structurala:
cu urmatorii aditivi: 0,5...2% dimetilaminometilmetacrilat (DMAEM) cu rol de accelerator de

i i
Hy (== C— C— O— CHy— CHy— O~ CHy— CHy— O— CHy— CHy— O— C— = CHj,
CH3 CH3

polimerizare de tip aming, 0,5...1% camforchinona (CQ) cu rol de fotoinitiator de polimerizare
de tip chinona, si (0,05...0,1% butilat hidroxitoluen (BHT) cu rol de inhibitor de polimerizare,
Si

- faza anorganica 20...80% in greutate, formata dintr-un amestec de 0...80% in
greutate cuart silanizat, cu dimensiunea particulelor cuprinsain intervalul 0,1...10 y, 0...40%
in greutate nanoparticule de SiO, cu dimensiunea medie a particulelor de 0,04 , $i 5...40%
in greutate fluorapatita calcinata la 800°C.
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2. Compozitie stomatologicaé pentru restaurare si profilaxia cariei, conform reven-
dicarii 1, caracterizata prin aceea ca, pentru profilaxia cariei dentare la copii, faza organica
este constituita din 45...80% BisGMA cu formula B definita in revendicarea 1, intr-un raport
cu dimetacrilatul de trietilenglicol de 3/1, $i 20...40% faza anorganica, formata din fluorapatita
calcinata la 800°C si ZnO intr-un raport de 7/1.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 147/2016




	Bibliographic Data 
	Description
	Claims



