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Dezvoltarea diferitelor tipuri de materiale cu aplicatii in stomatologie este un domeniu
de crestere intensa si de cercetare, datorita importantei sale in domeniul sanatatii orale.
Inventia se refera la un produs stomatologic fotopolimerizabil, de tip monopasta unde
matricea polimerica are inglobata faza anorganica compusa din: sticla cu lantan, hidroxila-
patitd cu zirconiu (HA-Zr), oxid de grafena-dioxid de zirconiu (GO-ZrCh), si oxid de siliciu
SiO,, la un procedeu pentru obtinerea acestuia. Dezvoltarea de nanopulberi cu grafene intr-o
matrice de polimer a deschis 0 zona noua si interesanta in stiinta materialelor, in ultimii ani.
Aceste materiale nanohibride confera o imbunatatire considerabila in proprietati care nu pot
fi, iTn mod normal, obfinute prin utilizarea compozitelor conventionale in special pentru com-
pozitele dentare. Gradul de imbunatatire este legat direct de gradul de dispersie al nano-
umpluturii in matricea de polimer. Cel mai important aspect al acestor nanocompozite este
ca toate aceste imbunatatiri sunt obtinute la un grad de umplere foarte scazut in matricea
polimerica.

Au fost studiate mai multe compozite cu grafene in functie de tipul metodei de
prelucrare al matricei polimerice si a umpluturii, dar acestea nu erau destinate utilizarii in
stomatologie. Cercetarile s-au orientat si asupra oxidului de grafena (GO), derivat al grafenei,
in vederea utilizarii acestuia tn aplicatii biomedicale, cum ar fi ingineria tisulara, imagistica
biomedicala si eliberarea controlata de medicamente, datorita proprietatilor sale fizice,
chimice, mecanice, precum si a biocompatibilitatii ridicate [1-9]. Mecanismul de interactiune
in (polimer/grafene/nanoparticule si sticle) nanocompozitele utilizate in stomatologie depinde
de polaritatea, greutatea, hidrofobicitatea, marimea si forma particulelor moleculare, a grupa-
rilor reactive etc, prezente n polimer, grafene si nanoparticule. Nanocompozitele utilizate in
stomatologie sunt disponibile ca tipuri de materiale nanohibride ce contin umplutura de sticla
macinata si nanoparticule discrete (40-50 nm). Acestea contin atat particule de umplere de
dimensiuni nanometrice, numite nanomeri cat si aglomerarile acestor particule descrise ca
"nanoclusteri". Prezenta particulelor de umplutura din nanocompozitele dentare, in special
a grafenelor prezente in compozitele dentare constituie un element de noutate si o provocare
in Tmbunatatirea proprietatilor fizico-chimice, mecanice, estetice si a biocompatibilitatii
acestor materiale. Gradul de sarjare crescut in cazul acestor materiale nano-hibride a
condus la o impachetare mai eficienta intre acestea si particulele mai mari, conducand la o
reducere a contractiei la polimerizare si la evitarea patrunderii apei din cavitatea bucala in
compozitele dentare, ceea ce in timp poate duce la eliberarea monomerilor nereactionati in
mediul apos oral si ulterior la o deteriorare a proprietatilor fizice/mecanice [9-14].

Scopul prezentei inventii este de a realiza un produs stomatologic de tip compozit cu
umplutura de sticla cu lantan si nanoumplutura de grafene, cu rezistente mecanice bune, cu
proprietati antibacteriene si care sa permita realizarea unei constructii dentare viabile.

Problema pe care o rezolva inventia este stabilirea compozitiei chimice si a conditjilor
optime de lucru pentru realizarea scopului propus.

Prezenta inventje se refera la un produs compozit de tip monopasta, care contine o
faza organica pe baza de de monomeri dimetacrilici (25...35)% greutate si o faza anorganica
(75...65)% greutate formata dintr-un amestec compus din sticle pe baza de lantan si
nanoparticule: pe bazd de hidroxilapatita, hidroxilapatitA cu zirconiu (HA-Zr), oxidul de
grafena-dioxid de zirconiu (GO-ZrCb), si oxid de siliciu SiO,, la un procedeu pentru obtinerea
acestuia.
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Produsul stomatologic, conform inventiei se prezinta sub forma unui material com-
pozit alcatuit dintr-o faza organica (20...30)% greutate, formata din monomeri dimetacrilici
si uretanici dupa cum urmeaza: din (20-60)% parti in greutate amestec de oligomeri A cu
formula generala:

s on cr [ on ] o CH;
oo | ! I
H;C:C—COCFCHg—Cl]—CHZ—O—Q\FIC— S O{CH;{HfCHz—&tQ—lc—@—O—CHZ—CH—CH;—OOC—C#:HZ

CHj CH; _ D2
Bis-GMAo- (A)

si continand 83 mol % Bis-GMAo monomer-2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi)
phenil]-propan, 16 mol % Bis-GMA, dimer si 1 mol % Bis-GMA,, trimer; din 20-65% parti in
greutate monomer uretan-dimetacrilic B cu formula:

CH: CHs Cils CH3

CH=C—-C-0-CH:~CH:~O—C-N=-CHz=CH—C He=C=CH~CH=N—C'=O=CH:~CH:—0-C-C=CH:

I I | |
QO

I
OH CHz H O O

1,6-bis(metacriloxi-2-etoxi-carbonilamino)-2,4.4-trimetilhexan (UDEMA) [1:]]
si 20-55% parti In greutate monomer C cu formula:

CH=C-COOCH:-CH:z-0-CH:-CHz-0-CHz-CH:-00C-C=CH:

| |
CHs CHs

dimetacrilat de irietilenglicol (DMTEG) (@)

si o faza anorganica in proportie (80-70)% greutate, alcatuita dintr-un amestec silanizat
format din sticle pe baza de lantan cu dimensiunea particulelor cuprinsa intre 0,2 si 15 y si
SiO, aerosil cu dimensiunea medie a particulelor 0,04 y. Procedeul pentru obtinerea pro-
dusului compozit consta in faptul ca, initial se obtin separat precursorii: componenta organica
si component anorganica, dupa care se obtine produsul sub forma unei paste omogene.

Procedeul de obtinere a componentei organice, ce constituie matricea polimerica in
compozit, se realizeaza prin amestecarea componentjlor A si/sau B si C intr-o camera
ecranata cu urmatorii aditivi: acceleratorul de polimerizare de tip amina (dimetilaminoetil
metacrilat DMAEM) in proportie de (0,5-1)%, fotoinitiatorul de polimerizare de tip chinona
(camforchinona, CQ) in concentratie de (0,1-1)%, inhibitorul de polimerizare (butilat
hidroxitoluen BHT) in concentratie de (0,05-0,1)%, si stabilizatorul UV (Chimassorb 81) in
proportie de 0,2% fata de amestecul de monomeri. Umplutura anorganica se obtine prin
amestecarea dintre o sticla pe baza de lantan (30-60)% greutate, cu hidroxilapatita (5-10)%
greutate, cu/sau hidroxilapatita cu zirconiu (HA-Zr) (0-30)% greutate, oxid de grafena-dioxid
de zirconiu (GO-ZrCb), (0-20)% greutate, si silice coloidala SiO, in proportie de (10-20)%.
Fiecare componentd a umpluturii anorganice, respectiv sticla si nanoumplutura, se
silanizeaza cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-trimetoxisilan). Pastele de compozit se
prepara prin dispersia uniforma a variantelor de umpluturi anorganice silanizate in matricea
organica. Pastele se pastreaza in recipiente de culoare neagra pentru a fi protejate de
lumina vizibila.
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Exemplul 1

Se realizeaza o compozitie a matricei organice pe baza de: Bis-GMA,_,:75-65%;
DMTEG:25-35%; un sistem de initiere polimerica fotochimic format din initiator/accelerator
de fotopolimerizare pe baza de camforchinona/amina tertiara metacrilica, aflate in amestecul
de monomeri in proportie de 0,5-2%/1-2%, procentele fiind exprimate in greutate. Pentru
obtinerea amestecului de monomeri, se cantareste cantitatea de Bis-GMA,, (a) care se
introduce ntr-un reactor de sticla 1 de culoare neagra. Intr-un alt reactor 2 se dizolva in
monomerul de dilutie-DMTEG, cantitatile corespunzatoare de CQ, BHT si DMAEM,
mentindnd sub agitare amestecul, la temperatura camerei, timp de 1,5 h. Dupa dizolvarea
completa a aditivilor, 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 2,5 h, rezultand in final un amestec omogen, care va fi folosit in continuare
la realizarea pastei de compozit.

Exemplul 2

Prepararea nanoumpluturii pe baza de hidroxilapatitd/oxid de zirconiu (HA/ZrQO,).
Intr-un recipient se prepara gelul de hidroxiapatita pornind de la hidroxidul de calciu (rezultat
in urma hidrolizei oxidului de calciu) de concentratie 0,5 M si acidul ortofosforic de con-
centratie 0,3 M, in proportii stoechiometrice. Temperatura de reactie este de 80°C, timpul de
reactie: 6 h, iar pH-ul este mentinut la valoarea de 7,5 prin adaugarea, in picaturi, a unei
solutii de amoniac 3%. intr-un alt recipient se prepara solul de oxid de zirconiu cu 30%
pulbere de ZrO, peste care s-a adaugat 70% apa distilata. S-a realizat o amestecare a
solutiei cu ajutorul unui agitator magnetic timp de o ora. Solul de ZrO, format s-a turnat peste
cantitate de gel de HA aflat in continuare la 80-90°C. S-a continuat agitarea inca 3 h.
Amestecul format se lasa in repaos pana a doua zi cand se filtreaza la vid, printr-o palnie
Blchner prevazuta cu doua hértii de filtru cu banda albastra. Filtratul se spala cu apa
distilata de 2-3 ori, dupa care se transvazeaza intr-o capsula mare de portelan si se
introduce n etuva pentru uscare, la 120°C timp de 4 h.

Exemplul 3

Oxidul de grafena (OG) a fost obtinut din grafit, prin metoda Hummer modificata [15].
Dupa sinteza, oxidul de grafena (75 mg) s-a amestecat cu apa bi-distilata (10 ml) si s-a
ultrasonat timp de 15 min. Separat, pulberea de ZrO, (1500 mg) s-a amestecat cu o solutie
de NaOH (15 ml, pH 9,5) si s-a ultrasonat aceeasi perioada de timp, de 15 min. La final, cele
doua suspensii s-au mixat iar amestecul rezultat s-a ultrasonat 45 min. Dupa aceasta, solutia
s-a agitat magnetic la temperatura de 50°C pana cand s-a uscat, obtinandu-se o pulbere de
culoare gri.

Exemplul 4

Se sintetizeaza sticla prin metoda conventionala de topire iar componentele care intra
in compozitia sticlei sunt in proportiile: SiO, 30%, Al,O; 15%, La,0, 20%, HA 10%, NaF 5%,
CaF, 10%o0, AIF, 10%). Temperatura de topire a sticlei este de 1350°C. Topitura de sticla
obtinuta se imerseaza in apa rece, iar masa vitroasa sub forma de frita se macina intr-o
moara cu bile pana la obtinerea unor particule cu dimensiunea sub 10 microni. Dupa maci-
nare, pulberea de sticla este uscata in curent de aer, sitatd pe o sitd cu 20000 ochiuri/cm?
si supusa silanizarii cu silan A 174 (3-metacriloiloxi-propil-trimetoxisilan.

Exemplul 5

Se realizeaza o compozitie de umplutura anorganica, constituita din: sticla cu lantan
in proportie de 50%, nanoumplutura de HA/ZrO, obtinuta conform exemplului 2 in proportie
de 15%, nanoumplutura do oxidul de grafena-dioxid de zirconiu (GO-ZrO,) in proportie
de 20%, si silice coloidala SiO, in proportie de 15%, care se silanizeaza cu silan

4
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A 174 (3-metacriloiloxi-propil-trimetoxisilan). Se formuleaza o rasina compozita sub forma
de monopasta prin dispersia uniforma a umpluturii anorganice, in amestecul de monomeri
obtinut conform exemplului 1. Pasta de compozita se iradiaza cu lumina vizibila in domeniul
400-500 nm, timp de 40 sec, folosind lampa stomatologica cu led Woodpecker. Se obtine
0 compozita cu aspect alb-gri, translucid lucios, cu o rezistenta la incovoiere de 110 MPa.

Exemplul 6

Se realizeaza o compozitie de umplutura anorganica constituita din: sticla cu lantan
in proportie de 60%, nanoumplutura de hidroxilapatita obtinuta conform exemplului 2 n
proportie de 15%, nanoumpluturéd de oxid de grafena-dioxid de zirconiu (GO-ZrO,) in
proportie de 20% si silice coloidala SiO, in proportie de 5%, care se silanizeaza cu silan A
174 (3-metacriloiloxi-propil-trimetoxisilan).

Se formuleaza o rasina compozita sub forma de monopasta prin dispersia uniforma
a umpluturii anorganice, in amestecul de monomeri ob{inut conform exemplului 1. Pasta de
compozita se iradiaza cu ajutorul lampii stomatologice cu led, de fabricatie Woodpecker, in
domeniul 400-500 nm, timp de 40 sec si se e obtine o compozita cu aspect alb-gri, translucid
lucios, cu o rezistenta la incovoiere de 125 MPa.

Exemplul 7

Se realizeaza o compozitie de umplutura anorganica constituita din: sticla cu lantan
in proportie de 65%, nanoumplutura de HA/ZrO, obtinuta conform exemplului 2 in proportie
de 10%, nanoumplutura de hidroxilapatita in proportie de 5% si oxidul de grafena-dioxid de
zirconiu (GO-ZrQ,) in proportie de 20%, care se silanizeaza cu silan A 174 (3-metacriloiloxi-
propil-trimetoxisilan). Se formuleaza o rasind compozita sub forma de monopasta prin
dispersia uniforma a umpluturii anorganice, in amestecul de monomeri obtinut conform
exemplului 1. Pasta de compozita se iradiaza cu lumina vizibila in domeniul 400-500 nm,
timp de 40 sec, folosind lampa stomatologica cu led Woodpecker. Se obtine o compozita cu
aspect alb-gri, translucid lucios, cu o rezistenta la incovoiere de 133 MPa.
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Revendicare

1. Compozitie pentru restaurari dentare care cuprinde: 20-45% matrice organica
formata dintr-un amestec de oligomeri Bis-GMA,_, 20-70% in greutate, DMTEG 20-70% in
greutate, UEDMA 20-70% in greutate, continand aditivii CQ 0,1-0,7% in greutate, DMAEM
0,1-2% in greutate, BHT 0,02-0,1% in greutate, Chimassorb 81 0,05-0,25% in greutate si
15-85% in greutate faza anorganica formata prin silanizarea unui amestec de sticla cu La
75-65% Tn greutate, hidroxilapatita cu zirconiu (HA-Zr) 0-30% in greutate, oxid de grafena-
dioxid de zirconiu (GO-ZrO,) 0-20% in greutate cu silice coloidald SiO, in proportie de
10-20% in greutate.

2. Procedeu pentru obtinerea compozitiei definite in revendicarea 1 care cuprinde
etapele de: a) preparare a matricei polimerice prin amestecarea unei sticle pe baza de La
cu hidroxilapatita si/sau hidroxilapatita cu zirconiu, HA-Zr, oxid de grafena-dioxid de zirconiu,
GO-ZrCh, si silice coloidala, SiO,, b) silanizare a cu silan A-174 a fiecarei componente a
umpluturii anorganice, si c) dispersare a umpluturii anorganice in matricea polimerica
obtinuta in etapa a).

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 72/2022
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