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RO 134323 B1

Inventia se refera la un material compozit armat cu fibre de sticla pentru realizarea
restaurarilor proteice stomatologice prin tehnologie CAD/CAM.

In ultimii ani, tehnologiile CAD/CAM devin una dintre cele mai importante componente
ale medicinii dentare. Tehnica este orientata spre viitor, fiind in principal axata pe eficienta
ridicata si standardizarea tratamentului protetic. Avantajele in tehnologiile CAD/CAM constau
in calitatea materialelor procesate, reproductibilitatea si costurile reduse. Pentru aplicatii
clinice directe s-au dezvoltat scanere intraorale. Achizitia imaginilor optice ale dintilor pre-
parati direct cu camera intra-orala elimina necesitatea procedurilor de amprentare conven-
tionale si imbunatatesc confortul pacientului. Dupa obfinerea amprentei digitale, cu ajutorul
unui software specializat Tn tehnologia CAD/CAM, materialul este transformat in restaurare
tridimensionala prin frezare in cabinetul dentar, intr-o singura vizita la medicul dentist. Execu-
tarea intr-o singura etapa a restaurarii protetice elimina nevoia unei restaurari provizorii,
creste durabilitatea aderentei la tesuturile dentare si de asemenea, reduce sensibilitatea
postoperatorie.

Pentru realizarea restaurarilor prin tehnologia CAD/CAM, in cei 30 ani de la aparitia
acestora, au fost dezvoltate materiale apar{inand claselor ceramicilor si rasinilor compozite.
O varietate relativ mare de ceramica dentara si de rasini compozite pot fi gasite pe piata la
ora actuala. Desi toate aceste materiale pot fi utile, toate au si unele dezavantaje. Ceramica
este casanta, are elasticitate scazuta si conduce la uzura dintilor antagonisti. Acesti
parametri sunt foarte mult imbunatatiti in cazul rasinilor compozite, insa uzura materialului
in sine este mai mare in acest caz. In timp ce ceramica este mai rigida si mai dura decat
structura dintelui natural, rasinile compozite prezinta valori mai mici decat aceasta.

Pentru restaurarea protetica fizionomica a dintilor existda mai multe compozitii de
materiale descrise in literatura.

In brevetul RO 122440 B1, cu titlul "Compozit de restaurare directa si procedeu de
obtinere a acestuia" se descrie un compozit bicomponent sub forma de pasta, utilizat drept
componenta fizionomica pentru protezele dentare fixe metalo-polimerice, care cuprinde o
matrice organica pe baza de 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi) fenill-propan si o
umplutura anorganica pe baza de sticla de bariu, constituit din 15...60% matrice organica si
40...85% umplutura anorganica, obtinuta prin silanizarea unui amestec de sticla de bariu, in
proportie de 60...90%, si silice coloidala, in proportie de 10...40%. Procedeul de obtinere a
unei proteze dentare prin aplicarea compozitului biocomponent pe un schelet metalic con-
ditionat consta in aceea ca pasta de compozit se depune in straturi succesive, urmate de
fotopolimerizare cu lumina vizibila din domeniul lambda = 400...500 nm, timp de 30 s, iar
dupa incheierea modelajului, constructia dentara se supune tratamentului baro-termic la
135°C si presiune 8...9 N/m?, timp de 20 min.

Deosebirea dintre rasina compozita descrisa in RO 122440 B1 si cea din prezenta
inventie consta in compozitia umpluturii anorganice, si anume prima fiind pe baza de sticla
radioopaca de bariu alaturi de silice coloidala, iar cea propusa in inventia de fata, pe baza
de sticla radioopaca de strontiu si zirconiu alaturi de cuart, silice coloidala si hidroxilapatita,
compozitie ce confera radioopacitate si biocompatibilitate superioara materialului.

Brevetul RO 128800, cu titlul “Matrice organica si compozit de restaurare
indirecta pentru utilizarea in stomatologie" se refera la un compozit utilizat in stoma-
tologie. Compozitul conform inventiei este constituit dintr-o matrice organica, pe baza de
monomeri foto-baro-termo-polimerizabili care includ monomeri dimetacrilici fluorurati si
umpluturi anorganice hibride, radioopace, constand din cuart, sticla pe baza de strontiu si
yterbiu, si fluorhidroxiapatita.
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Spre deosebire de rasina compozita descrisa in brevetul RO 128800 B1 care are in
componenta matricei organice monomerul fluorurat Bisfenol F si 2-hidroxietil metacrilat
(HEMA), matricea organica din prezenta inventie pe baza de monomer dimetacrilic Bis-GMA
si TEGDMA in combinatie cu sticla radioopaca pe baza de strontiu si zirconiu, cuart, silice
coloidala si hidroxilapatita conduce la obtinerea unui material cu translucenta si estetica
deosebita.

Dar deosebirea principala intre produsul final propus in prezenta inventie si mate-
rialele care fac obiectul brevetelor RO 128800 B1 si RO 122440 B1 consta in faptul ca rasina
compozita este armata cu {esatura de fibra de sticla, ceea ce conduce la obfinerea unui
produs final cu valori ale proprietatilor mecanice mult superioare, similare aliajelor metalice
folosite in stomatologie.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este stabilirea compozitiei chimice a
materialului si a arhitecturii fibrelor de sticla utilizate ca faza de ranforsare in vederea
obtinerii unui produs stomatologic destinat restaurarilor protetice prin tehnologie CAD/CAM
avand proprietati mecanice superioare si radioopacitate corespunzatoare.

Materialul compozit armat cu tesatura de fibre de sticla E pentru realizarea resta-
urarilor protetice stomatologice prin tehnologie CAD/CAM, conform inventiei, este constituit
din: 85...95% in greutate rasina compozita sub forma de pasta termo-baro-fotopolimerizabila
si 5...15% procente in greutate {esatura de fibra de sticla E, sub forma de voal de fibra de
sticlad E cu densitatea 30 g/m? si/sau stratimat de fibre de sticla E cu densitatea 150 g/m?.

Tn materialul compozit armat cu tesatura de fibre de sticla E, conform inventiei, résina
compozita este constituita din;

a. 40...60% in greutate matrice organica formata din:

- 25...45% in greutate dimetacrilat de trietilenglicol:

CH=C-COOCI [-CI1;-0-CHz-CH;-O-CH2-C! :-00C-C=C11[2
CH; CHs

- 25...75% in greutate 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacnloxi-propoxi)feml]-propan:

CI!H; tlzu-i c[::-l, :Im rI;H;
H,C—C—COD—CH;—CH-CH,—O—@—?—@—O—CH,—CH—CH;—O@C—E:-CH;

CH,

- pana la 50% in greutate 1,6-bis(metacriloxi-2-etoxi-carbonilamino)-2,4,4-
trimetilhexan:

I [ [
CHamC Ol e CHe O N CHeCHACHz—~C—CH O HN—C O HC HeO—C— O
| 1| ] |1 |
o o H CHL HO o

- si urmatorii aditivi: 0,3...3% accelerator de polimerizare, de preferinta N,N-
dimetilaminoetil metacrilat; 0,1...1% fotoinitiator de polimerizare de tip chinona, de preferinta
camforchinona, 0,05...0,15% inhibitor de polimerizare, de preferinta butilat hidroxitoluen,
cantitatile procentuale ale aditivilor fiind calculate fata de amestecurile de monomeri, iar
procentele fiind exprimate in greutate;

b. 40...60% in greutate umplutura hibrida sub forma de pulbere silanizata cu
3-metacriloiloxi-propil-1-trimetoxisilan, alcatuita din:

- 40...92% in greutate cuar{ cu dimensiunea particulelor intre 0,1...10 ym;
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- pana la 60% in greutate sticla radioopaca avand ca elemente
radioopacizante Sr si Zr;

- pana la 15% in greutate silice coloidala, si

- pana la 30% in greutate hidroxilapatita.

Avantajul folosirii unui material protetic stomatologic confectionat din rasini compozite
armate cu fibre de sticla pentru prelucrare prin tehnologie CAD/CAM consta in faptul ca
datorita compozitiei acestuia si arhitecturii fibrelor din alcatuirea acestuia, poate conduce la
valori ale proprietatilor mecanice (rezistenta la incovoiere, modul de elasticitate etc.) apro-
piate de ale tesuturilor dentare dure si la cresterea duratei de viata a protezei.

Produsul stomatologic, conform inventiei, se prezinta sub forma unui disc cu
diametrul de 98,5 mm si inaltimea de 10 mm specifice tehnologiei CAD/CAM, confectionat
dintr-un material compozit armat cu tesatura de fibre de sticla de tip E.

Materialul compozit armat cu {esatura de fibre de sticla de tip E este alcatuit din:

A. rasina compozita sub forma de pasta termo-baro-fotopolimerizabila in proportie
de 85...95% in greutate, alcatuita la randul ei din:

1. matrice organica in proportie de 40...60% in greutate formata din:

- dimetacrilat de trietilenglicol (DMTEG), in proportie de 25...45% in greutate,
reprezentat prin formula A:

CH 2=F-CO0CH2-CH1—O ~-CH:-CH2-O-CH2-CH>-O0OC -IC=C Ha2

CH3» CH:
DMTEG (A)

- monomerul dimetacrilic 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloxi-propoxi)fenil]-propan (Bis-
GMA), in proportie de 25...75% in greutate, reprezentat prin formula B:

ST A N
-C- CH-CH-0-¢ So-f N 0-CH-CH-CH-- -
H;C=C-CO0-CH;-CH-CH-0 -, f \=/r-0 CH-CH-CH-00C-C=CH;

CH;
Bis-GMA (B}

- 1,6-bis(metacriloxi-2-etoxi-earbonilamino)-2,4,4-trimetilhexan (UEDMA), in proportie
de 0...50% in greutate, reprezentat prin formula C:

H; CH; CH CH:

CH= =00~ H e~ OO H—=CHAU e~ = CH—(H =N =O=CH —~CH—O—C=-C=CH:

0 O H CH; H (|'|)

UEDMA (C)

- si urmatorii aditivi: 0,3...3% accelerator de polimerizare, de preferinta N,N-
dimetilaminoetil metacrilat (DMAEM); 0,1...1% fotoinitiator de polimerizare de tip chinona,
de preferinta camforchinona (CQ), 0,05...0,15% inhibitor de polimerizare, de preferinta butilat
hidroxitoluen (BHT), cantitatile procentuale ale aditivilor fiind calculate fata de amestecurile
de monomeri, iar procentele fiind exprimate in greutate.

2. Umplutura hibrida in proportie de 40...60% in greutate, alcatuita din:

- cuart de Uricani cu dimensiunea particulelor intre 0,1...10 ym, in proportie de
40...92% in greutate;

- sticla radioopaca avand ca elemente radioopacizante Sr si Zr, in proportie de
0...60% in greutate;



RO 134323 B1

Sticla radiooapaca cu urmatoarea compozitie: SrO in proportie de 15...30%, SiO, in
proportie de 20...40%, Al,O, intre 10...30%, B,O; intre 5...10), ZrO, intre 5...10% (procente
greutate) siintre 10...15% component eutectic format dintr-un amestec de fluoruri de Ca, Na
si Al care contribuie la fluidizarea topiturii de sticla si scaderea temperaturii de topire. Sticla
se obtine prin metoda conventionala de topire la 1300°C, dupa care masa vitroasa sub forma
de fritd se macina pana la obtinerea unei pulberi cu dimensiuni micronice (intre 1 si 5 um).

- silice coloidala (Aerosil) in proportie de 0-15% in greutate;

- hidroxilapatita (Sigma-Aldrich) in proportie de 0-30% in greutate.

Pulberile amestecate au fost silanizate cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-1-
trimetoxisilan), apoi amestecul fost sitat printr-o sitd cu 14400 ochiuri/cm?.

B. tesatura de fibra de sticla E (compozitie oxidica 53-55% SiO,, 14-15% Al,O,, B,O,
6-8%, CaO 17-22%, MgO < 5%, K,O, Na20 < 1%) in proportie de 5...15% procente in
greutate, compusa din:

1. Voal de fibra de sticla E (densitate 30 g/m?) in proportie de 0...100% in greutate.

2. Stratimatul 150 Pudra (Stratimat de fibra de sticld E cu densitatea de 150 g/m?) in
proportie de 0-100%, in greutate.

Stratimatul 150 Pudra este o impaslitura formata din fire de fibra de sticla de tip E
taiate, liate cu o pudra poliesterica. Stratimatul 150 Pudra se umecteaza intr-un timp scurt,
asigurand un consum scazut de rasina pentru atingerea proprietatilor conventionale ale fibrei
de sticla de tip E. Stratimatul 150 Pudra este compatibil cu rasini poliesterice nesaturate,
vinilesterice si epoxidice, este rezistent la agenti chimici (cu exceptia acidului fluorhidric); nu
este toxic.

Pentru prepararea produsului stomatologic, conform inventjei, s-au obtinut in prealabil
matricea organica, umplutura hibrida si rasina compozita. Matricea organica a fost obtinuta
prin amestecarea pana la omogenizare a componentelor acesteia in felul urmator: aditivii
(CQ, DMAEM si BHT) in cantitatile corespunzatoare au fost dizolvati in DMTEG, iar apoi
amestecul obtinut s-a amestecat cu Bis-GMA si UDMA péna la omogenizare. Umplutura
hibrida s-a obtinut prin amestecarea cuarfului cu sticla radioopaca, silicea coloidala si
respectiv hidroxilapatita. Rasina compozita a fost obtinuta prin dispersarea uniforma a
umpluturii hibride Th matricea organica intr-un malaxor mecanic.

In scopul realiz&rii materialului compozit armat cu fibre de sticla (FRC), sub forma
unui disc cu diametrul de 98,5 mm si inal{imea de 30 mm din material compozit ranforsat cu
fibra de sticld (FRC), s-au confectionat matrite speciale din silicon. Tn matrita de silicon s-a
introdus primul strat de rasina compozita, peste care s-a inglobat {esatura din fibre de sticla
E. Peste tesatura s-a introdus un alt strat de rasina compozita, apoi un alt strat de tesatura
s.a.m.d., pana la umplerea totala a matritei. Dupa introducerea fiecarui strat de rasina
compozita, materialul a fost fotopolimerizat, in incinta de polimerizare Triad 2000 (Dentsply
Sirona, Germania), timp de 2 min. Probele FRC astfel intarite, au fost scoase din matrita si
au fost supuse unei polimerizari suplimentare (postpolimerizare) prin mentinerea lor in
cuptorul stomatologic BelleGlass la temperatura de 135°C timp de 20 min.

In continuare se dau 4 exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

Intr-un balon cu fund rotund se introduc 50 g monomer Bis-GMA, peste care se
adauga 80 g monomer UEDMA. Intr-un pahar berzelius de 100 cm?® se introduc 70 g DMTEG
peste care se adauga sistemul de initiere fotochimic: 0,05 g CQ, 0,1 g DMAEM, si 0,001 g
BHT si se agita pe un agitator magnetic cu 600 rot/min pana la obtinerea unui lichid limpede.
Compozitia din pahar se toarna peste amestecul din balon, sub agitare mecanica la 40°C
timp de aproximativ o ora, cu 600 rot/min pana la obtinerea unei rasini omogene. Pentru
obtinerea amestecului de pulberi, care alcatuiesc umplutura anorganica hibrida, se cantaresc
84 g cuart (macroumplutura), 84 g sticla radioopaca avand ca elemente radioopacizante Sr
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si Zr (microumplutura) si 32 g hidroxilapatita (nanoumplutura). Pulberile amestecate au fost
silanizate cu silan A-174 apoi amestecul fost sitat printr-o sitd cu 14400 ochiuri/cm?. Ames-
tecul de monomeri din balon se transvazeaza intr-un malaxor mecanic unde se adauga
treptat, amestecul de pulberi anorganice si se malaxeaza circa 2 h pana la obtinerea unei
paste omogene.

Pentru prepararea materialului compozit ranforsat cu fibra de sticla (FRC) intarite, s-
au confectionat matrite speciale din silicon, de forma unui cilindru cu inaltimea de 10 £ 1 mm
si diametrul de 98,5 £ 1 mm. Cantitatea de pasta obtinuta s-a impariit in 5 parti egale. S-a
introdus Tn matrita prima cantitate de pasta peste care s-a aplicat o folie de plastic iar apoi
o greutate, pentru nivelare. Dupa Tnlaturarea greutatii si a foliei s-a aplicat un strat de tesa-
tura Stratimat, impregnata in prealabil in amestecul de rasina. Dupa asezarea tesaturii s-a
aplicat din nou folia si greutatea, pentru nivelare. S-a inlaturat folia si greutatea iar matrifa
cu primul strat de pasta si de {esatura Stratimat s-a introdus in incinta de polimerizare Triad
2000 (Dentsply Sirona, Germania), timp de 2 min. La fel s-a procedat si cu aplicarea straturi-
lor urmatoare de material, realizand polimerizari successive. In final, discul obtinut este
alcatuit din 5 straturi egale de pasta si 4 straturi de {esatura Stratimat. Dupa fotopolimerizare
discurile obtinute au fost mentinute in cuptorul BelleGlass la temperatura de 135°C timp de
20 min.

Caracteristicile rasinii FRC intarite: radioopacitate proba (mmAl) 2,89; rezistenta la
incovoiere (MPa) 267,72; modulul lui Young (GPa) 18,327.

Exemplul 2

Intr-un balon cu fund rotund se introduc 130 g monomer Bis-GMA. Modul de lucru si
celelalte cantitati de substante adaugate in vederea obtinerii unei rasini omogene sunt
identice cu cele prezentate in exemplul 1. Obtinerea amestecului de pulberi, care alcatuiesc
umplutura anorganica hibrida, cat si cantitatile adaugate sunt similare cu cele prezentate in
exemplul 1. Modul de prepararea a FRC intarite este similar cu cel prezentat in exemplul 1,
cu diferenta ca in loc de tesatura Stratimat s-a utilizat tesatura de Voal de fibra de sticla E
30 g/m?. Discul obtinut este alcatuit din 7 straturi continand cantitati egale de pasta si 6
straturi de {esatura de Voal de fibra de sticla. Dupa fotopolimerizare, discurile obtinute au fost
mentinute Tn cuptorul BelleGlass la o temperatura de 135°C, timp de 20 min.

Caracteristicile raginii FRC intarite: radioopacitate proba (mmAl) 2,86 rezistenta la
incovoiere (MPa) 258,62; modulul lui Young (GPa) 17,702 .

Exemplul 3

Modul de lucru si cantitatile de substante adaugate in vederea obtinerii unei rasini
omogene sunt identice cu cele prezentate in exemplul 1. Pentru obtinerea amestecului de
pulberi, care alcatuiesc umplutura anorganica hibrida, se cantaresc 180 g cuar{ si 20 g silice
coloidala, silanizate fiecare in prealabil cu silan A-174. Amestecul fost sitat printr-o sita cu
14400 ochiuri/lcm?. Modul de prepararea a FRC intarite este similar cu cel prezentat in
exemplul 1, cu mentiunea ca discurile obtinute nu au mai fost mentinute la temperatura, in
cuptor. Pentru armare s-au utilizat tot 4 straturi de {esatura Stratimat.

Caracteristicile rasinii FRC intarite: radioopacitate proba (mmAl) 1,66; rezistenta la
incovoiere (MPa) 248,23; modulul lui Young (GPa) 17,697.

Exemplul 4

Modul de lucru si cantitatile de substante adaugate in vederea obtinerii unei rasini
omogene sunt identice cu cele prezentate in exemplul 2. Modul de obtinere si cantitatile de
pulberi, care alcatuiesc umplutura anorganica hibrida sunt similare cu cele prezentate in
exemplul 3. Modul de prepararea a FRC intarite este similar cu cel prezentat in exemplul 2.
Pentru armare s-au utilizat tot 6 straturi de {esatura de Voal de fibra de sticla. Discurile
obtinute nu au mai fost mentinute la temperatura, in cuptor.

Caracteristicile rasinii FRC intarite: radioopacitate proba (mmAl) 1,65; rezistenta la
incovoiere (MPa) 242,57; modulul lui Young (GPa) 16,385.
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Revendicari

1. Material compozit armat cu tesatura de fibre de sticla E pentru realizarea
restaurarilor protetice stomatologice prin tehnologie CAD/CAM, caracterizat prin aceea ca,
este constituit din: 85...95% in greutate rasina compozita sub forma de pasta termo-baro-
fotopolimerizabila si 5...15% procente in greutate {esatura de fibra de sticla E, sub forma de
voal de fibra de sticla E cu densitatea 30 g/m? si/sau stratimat de fibre de sticla E cu
densitatea 150 g/m?.

2. Material compozit armat cu tesatura de fibre de sticla E, conform revendicarii 1,
caracterizata prin aceea ca, rasina compozita este constituita din;

a. 40...60% in greutate matrice organica formata din:

- 25...45% in greutate dimetacrilat de trietilenglicol:

CHz=C-COOCI [2-C11;-0-CHz-CH;-O-CH2-C! [:-O0C-C=C112
CHs CHs

-25...75% in greutate 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacnloxi-propoxi)feml]-propan:

CIEH 3 ?H CH, ?H CH;

|
Hg:ac-c:cno-cn,-CH-L':H,-O-{}-lc-{:}-o—c:H;-(:H-cu,-owac—cecﬂi
CHy

- pana la 50% in greutate 1,6-bis(metacriloxi-2-etoxi-carbonilamino)-2,4,4-
trimetilhexan:

tl.'m cl'H; (l‘H.; Cl-'l-ls
CI—L~=-L"-(‘-()-('I-L-C}I;-{H“—Il\i—{“ﬂ;—(‘H-LH;—{“—(TI-LHCI-L:—T—C-&.HJT}Lw(‘I—h-U—C—Cz‘:'H;
[
! g & ab !

- si urmatorii aditivi: 0,3...3% accelerator de polimerizare, de preferinta N,N-
dimetilaminoetil metacrilat; 0,1...1% fotoinitiator de polimerizare de tip chinona, de preferinta
camforchinona, 0,05...0,15% inhibitor de polimerizare, de preferinta butilat hidroxitoluen,
cantitatile procentuale ale aditivilor fiind calculate fata de amestecurile de monomeri, iar pro-
centele fiind exprimate in greutate;

b. 40...60% in greutate umplutura hibrida sub forma de pulbere silanizata cu 3-
metacriloiloxi-propil-1-trimetoxisilan, alcatuita din:

- 40...92% in greutate cuart cu dimensiunea particulelor intre 0,1...10 ym;

- pana la 60% in greutate sticla radioopaca avand ca elemente radioopaci-
zante Sr si Zr;

- pana la 15% in greutate silice coloidala, si

- pana la 30% in greutate hidroxilapatita.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 124/2023
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