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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
compozit stomatologic fotopolimerizabil de tip mono-
pasta destinat restaurarilor eroziunilor dentare in timpul
tratamentelor chirurgicale de acoperire radiculara.
Procedeul, conform inventiei, consta in dispersia unei
faze anorganice compusa din sticla de bariu, sticla de
lantan si cu particule de hidroxiapatita-SiO,, trifosfat de

calciu intr-un amestec de monomeri dimetacrilici ureta-
nici si alifatici, rezultdnd un produs compozit avand o
rezistenta la compresie de 225..260 MPa si o rezistenta
la Tncovoiere de 90...110 MPa.
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DESCRIERE

Inventia se referd la un produs stomatologic fotopolimerizabil, de tip monopastd
bicomponent (faza organicd si anorganicd), destinat restaurarilor eroziunilor dentare in
timpul tratamentelor chirurgicale de acoperire radiculara.

Materialele compozite dentare sunt considerate raspunzitoare ca influenteaza direct
evolutia tratamentelor odontale datoritd interactiunii lor cu sistemele vii (Williams 2009);
proprietatile lor le recomandi pentru restaurarea eroziunilor dentare (Breschi et al.2008,
Roulet et al 2001). Sunt materiale complexe formate dintr-un amestec de monomeri,
particule de umplutura, initiatori, activatori, stabilizatori, substante plastifiante precum si
alti aditivi (Van Noort et al.2002). Contractia la polimerizare a compozitelor induce
acumularea de stress intern si microinfiltratii marginale, iar degradarea prin imbatréanire a
materialului sunt limite recunoscute ale materialelor compozite (Stransbury 2012).
Evolutiile de ultimd ord in domeniu aplicd nanotehnologia pentru dezvoltarea
materialelor compozite, prin crearea de componenti ai acestora de dimensiuni de 0.1-100
nanometri (nm) cu scopul de a depdsi barierele asociate cu aceste materiale (Topcu et
al.2010). Nanocompozitele combina proprietitile mecanice bune ale materialelor hibride
cu esteticd excelentd asociatd compozitelor cu microumpluturi (Sideridou et al.2011); ele
au si o rezistentd la uzurd mai mare in timp (Terry 2004) si o contractie la polimerizare
mai redusa (Sideridou et al.2011).

Biocompatibilitatea materialelor compozite de restaurare este direct dependentd de
cantitatea si natura substantelor organice eliberate, iar multe efecte adverse sunt cauzate
de substantele solubilizate din matricea de rasina datoritd polimerizarii incomplete si/sau
degradarii rasinii in timp. S-a demonstrat ca peste 30 de componenti diferiti in plus fata
de monomerii reziduali pot fii eliberati din materialele compozite dentare dupa priza
acestora (Tadin et al. 2013). Monomerii matricii de rasina pot s fie solubilizati mult timp
dupd polimerizare (de exemplu 1-3 luni sau chiar 1 an) (Schulz et al.2012).

Substantele chimice solubilizate pot induce un spectru larg de efecte biologice adverse,
incluzind citotoxicitatea, efectul mutagen si genotoxic (Tadin et al. 2013, Schweikl et
al.2006, Chang et al.2011, Krifka et al.2011). Compusii continuti in materiale compozite
pot afecta multiple evenimente celulele, cum ar fi sinteza de ARN, proliferarea,
diferentierea sau apoptoza (Kopperud et al.2010, Schweikl et al.2006). Citotoxicitatea si
genotoxicitatea monomerilor metacrilici a fost descrisa (Ribeiro 2008, Visalli et al.2013).
Raspunsul celulelor si tesuturilor la interfatd poate fi afectat de catre topografia sau
geometria suprafetei la nivel macro, ca si morfologia si rugozitatea acesteia la nivel
micro. De asemenea, o influentd deosebiti o poate avea structura cristalind la nivel
atomic. Structura cristalind este rezultatul a numeroase tratamente fie mecanice, chimice,
termice, sau combinatii ale acestora.

Din aceastd perspectivd, in cercetdrile abordate am urmdrit elaborarea si dezvoltarea unor
materiale versatile cu proprietiti fizice imbunatatite care sd satisfacd cit mai multe din
cerintele prezentate anterior, adesea greu de surmontat si individual.

Scopul prezentei inventii este de a realiza un produs stomatologic de tip compozit
stomatologic fotopolimerizabil, de tip monopasta destinat restaurérilor eroziunilor dentare
in timpul tratamentelor chirurgicale de acoperire radiculard cu aspect foarte apropiat de
cel al dintilor naturali. Problema care o rezolvd inventia este obtinerea de materiale
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compozite cu varietate compozitionald si pe cét posibil, omogenitate structurald, care sa

manifeste aderentd crescutd la tesuturile dentare, contractie micd in urma polimerizirii i

o stabilitate hidrolitica mai buni decét a compozitelor dentare conventionale.

Produsul stomatologic de tip compozit, conform inventiei se prezintd sub forma
unui material compozit alcatuit dintr-o faza organica (15...25)% greutate formati din
monomeri dimetacrilici i uretanici dupd cum urmeaza:

- din (25-70)% pirti in greutate amestec de oligomeri (Bis-GMAy.,): continidnd 83 mol
% Bis-GMA, monomer - 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi)fenil]-propan,
16 mol % Bis-GMA | dimer si 1 mol % Bis-GMA; trimer;

- din 25-35% parti in greutate policaprolactona diol (PLC-diol)

- din 25-35% pérti in greutate monomer uretan-dimetacrilic care are in compozitie:
Izoforon diizocianat: HEMA (hidroxietil metacrilat): PEG 300 (polietilenglicol):
UEDMA (uretan dimetacrilat) = 2:2:1

- din 25-75% parti in greutate monomer de dilufie - dimetacrilat de trietilenglicol
(DMTEG)

- aditivi: 0,1-0,7% camforchinond, 0,1...2% dimetilaminoetil metacrilat, 0,02...0,1%
hidroxitoluen butilat, 0,05...0,25% stabilizator UV.

si o0 fazd anorganica in proportie de (75-85)% greutate formata dintr-un amestec silanizat
cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-trimetoxisilan), format din sticle pe baza de bariu
(S1: 35% SiO,; 28% BaO; 10% CaF2; 5% NaF; 12% B,03; 10% P,05), sticla pe bazd de
lantan (S2: 40% Si0O,; 10% Al;05; 15% LayO;; 11% B,05; 10% HA; 4% MgO; 10%
CaF,+NaF), cu dimensiunea particulelor intre 1 si 20u, hidroxiapatitd cu oxid de siliciu
(HA-SiO;) cu dimensiunea medie a particulelor 0,04p si trifosfat de calciu (TCP). Sticla
se obtine intr-o varianta natur si doua forme colorate cu ajutorul unor pigmenti pe bazé de
oxizi de titan pentru varianta opacd si care se foloseste in proportie de (1-2)% si una
coloratd cu micd, concentratia se situeazd intr-un domeniu cuprins intre (1-3,5)%.
Procedeul pentru obtinerea produsului compozit consta in aceea cd initial se obfin separat
componenta organica, si anorganicd dupa care se obtine produsul sub forma unei paste
omogene. Pasta se iradiaza timp de 20 sec. cu lumina vizibila din domeniul 420-500 nm,
cu o lampa Woodpecker LED. Pastele se pastreaza in recipiente de culoare neagra pentru
a fi protejate de lumina vizibila.
Se prezintd In continuare 6 exemple nelimitative de realizare a inventiei.

Exemplu 1

A. Materialul compozit obtinut contine o faza organica, care reprezintd o proportie de
17% greutate. Se realizeaza o compozitie a matricei organice din urmatorii componenti:
Bis-GMA.; 45%; UEDMA 20%; DMTEG 25%; PLC-diol 8,335%; CQ 0,5%; DMAEM
1%; BHT 0,065%; Chimassorb 81 0,1%. Pentru obtinerea amestecului de monomeri, se
cantareste cantitatea de Bis-GMA ., si UEDMA care se introduce intr-un reactor de sticla
(1) de culoare neagra. Intr-un alt reactor (2) se dizolva cantitatile corespunzatoare de CQ,
BHT, DMAEM si Chimassorb 81 in monomerul de dilutie DMTEG, mentindnd sub
agitare amestecul la temperatura de 35°C timp de 1 ora. Dupa dizolvarea completd a
aditivilor, amestecul intermediar din reactorul 2 se transvazeazd in reactorul 1 peste
amestecul de oligomeri Bis-GMAy.,, unde se mengine sub agitare la temperatura camerei
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timp de 2 ore, rezultdnd in final un amestec omogen, care va fi folosit in continuare la
realizarea pastei de compozit.

B. Se realizeazi o compozitie de umplutura anorganicd, in proportie de 82% greutate,
constituitd dintr-un amestec silanizat cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-
trimetoxisilan), format din sticle pe bazd de bariu (S1: 35% SiO,; 28% BaO; 10% Cal2,
5% NaF; 12% B,0s3; 10% P,0s) in proportie de 40%, sticld pe baza de lantan (S2: 40 %
Si0,; 10% Al Os; 15% Lay05; 11% B,0s5; 10% HA; 4% MgO; 10% CaF,+NaF), cu
dimensiunea particulelor intre 1 si 20p, in proportie de 25%, hidroxiapatita si oxid de
siliciu (HA-Si0,) cu dimensiunea medie a particulelor 0,04p, in proportie de 20% si
trifosfat de calciu (TCP) in proportie de 15%. Temperatura de topire a sticlei este de
1350°C. Fluorurile se introduc in amestecul de materii prime sub formi de eutectic topit
la 650°C. Pe amestecul de pulbere s-a aplicat agentul de cuplare comercial silan A 174
(3-metacriloiloxi-propil-trimetoxisilan).

C. Se formuleaza o rdsind compozitd sub formda de monopasta prin dispersia uniformd a
umpluturii anorganice cu compozifia prezentatd la punctul 1B., in amestecul de
monomeri cu compozifia aratata la punctul 1A. Pasta de compozit se iradiaza cu o lamapa
de fotopolimerizare cu LED Woodpecker in domeniul 420-500 nm, timp de 20 secunde.
Rezistenta la compresie ob{inutd pentru compozita finald a fost de 275 MPa, rezistenta la
tractiune diametrald 50 MPa, iar rezistenta la incovoiere de 102 MPa.

Exemplu 2

A. Materialul compozit obtinut contine o fazd organicd, care reprezintd o proportie de
20% greutate. Se realizeazd o compozitie a matricei polimerice identicd cu cea de la
exemplul 1A.

B. Se realizeaza o compozitie de umpluturd anorganicd, in proportie de 80% greutate,
constituitd dintr-un amestec silanizat cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-
trimetoxisilan), format din sticle pe baza de bariu (S1: 35% SiO,; 28% BaO; 10% CaF2,
5% NaF; 12% B,0s3; 10% P,0s) in proportie de 30%, sticla pe baza de lantan (S2: 40%
Si02;10% Al,Os3; 15% Lay03; 11% B,0s; 10% HA; 4% MgO; 10% CaF,+NaF), cu
dimensiunea particulelor intre 1 si 20p, in proportie de 30%, hidroxiapatita si oxid de
siliciu (HA-Si0,) cu dimensiunea medie a particulelor 0,04p, in proportie de 15% si
trifosfat de calciu (TCP) in proportie de 25%. in continuare se procedeazi ca la exemplul
1B.

C. Se realizeaza o rasind compozita prin dispersarea lui 2B in 2A si se procedeazi ca la
exemplul 1C. Rezistenta la compresie obtinutd pentru compozita finald a fost de 245
MPa, rezistenta la tractiune diametrald 45 MPa, iar rezistenta la incovoiere de 110 MPa.

Exemplu 3
A. Materialul compozit obtinut contine o faza organicé, care reprezintd o proportie de
22% greutate. Se realizeazd o compozitie a matricei polimerice identicd cu cea de la
exemplul 1A.

B. Se realizeazd o compozitie de umpluturd anorganica, in proportie de 78% greutate,
constituitd dintr-un amestec silanizat cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-
trimetoxisilan), format din sticle pe baza de bariu (S1: 35% SiO;; 28% BaO; 10% CaF2,
5% NaF; 12% B,03; 10% P,0s) in proportie de 50%, sticld pe bazd de lantan (S2: 40%
Si0,; 10% ALO3; 15% LaxOs; 11% B20s; 10% HA; 4% MgO; 10% CaF,+NaFE
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dimensiunea particulelor intre 1 i 20u in proportie de 40% si hidroxiapatitd cu oxid de
siliciu (HA-Si0O;) cu dimensiunea medie a particulelor 0,04p, in proportie de 10%.
Temperatura de topire a sticlei este de 1350°C. In continuare se procedeazi ca la
exemplul 1B.

C. Se realizeaza o rasina compozitd prin dispersarea lui 3B in 3A si se procedeazi ca la
exemplul 1C. Rezistenta la compresie obtinutd pentru compozita finald a fost de 260
MPa, rezistenta la tractiune diametrald 50 MPa, iar rezistenta la incovoiere de 128 MPa.

Exemplu 4

A. Materialul compozit obtinut contine o faza organicd, care reprezintd o proportie de
20% greutate. Se realizeazd o compozitie a matricei polimerice identicd cu cea de la
exemplul 1A.

B. Se realizeazd o compozitie de umpluturd anorganicd, in proportie de 80% greutate,
constituitd dintr-un amestec silanizat cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-
trimetoxisilan), format din sticle pe bazd de bariu (S1: 35% SiO; 28% BaO; 10% CaF2,
5% NaF; 12% B,03; 10% P,0s) in proportie de 60%, sticla pe bazéd de lantan (S2: 40%
Si0y; 10% Al;O3; 15% Lay0s5; 11% B,0s5; 10% HA; 4% MgO; 10% CaF;+NaF), cu
dimensiunea particulelor intre 1 si 20p, in proportie de 30%, hidroxiapatitd si oxid de
siliciu (HA-SiO;) cu dimensiunea medie a particulelor 0,04p, in proportie de 5% si
trifosfat de calciu (TCP) in proportie de 5%. Se realizeazd o rdsind compozitd prin
dispersarea lui 4B in 4A, si se procedeazd ca la exemplul 1C. Rezistenta la compresie
obtinutd pentru compozita finald a fost de 255 MPa, rezistenta la tractiune diametralad 42
MPa, iar rezistenta la incovoiere de 90 MPa.

Exemplu 5

A. Materialul compozit obtinut contine o fazi organicd, care reprezintd o proportie de
20% greutate. Se realizeazd o compozitie a matricei polimerice identicd cu cea de la
exemplul 1A.

B. Se realizeazi o compozitie de umpluturd anorganicd, in proportie de 80% greutate,
constituita dintr-un amestec silanizat cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-
trimetoxisilan) format din sticld pe baza de bariu (S1: 35% SiO;; 28% BaO; 10% CaF2,
5% NaF; 12% B,03; 10% P,0s) in proportie de 55%, sticla pe bazéd de lantan (S2: 40%
Si0y; 10% Al,O3; 15% LaO3; 11% B20;; 10% HA; 4% MgO; 10% CaF;+NaF) cu
dimensiunea particulelor intre 1 si 20u, in proportie de 25% si trifosfat de calciu (TCP) in
proportie de 20%. Se realizeazd o rasind compozitd prin dispersarea lui 5B in 5° si se
procedeaza ca la exemplul 1C.

C. Se realizeazi o rdasind compozitéd prin dispersarea lui 5B in 5A si se procedeazi ca la
exemplul 1C. Rezistenta la compresie obtinutd pentru compozita finala a fost de 260
MPa, rezistenta la tractiune diametrala 48 MPa si rezistenta la incovoiere de 98 MPa.

Exemplu 6

A. Materialul compozit obtinut contine o fazi organica, care reprezintd o proportie de
25% greutate. Se realizeazd o compozitie a matricei polimerice identicd cu cea de la
exemplul 1A.

B. Se realizeaza o compozitie de umpluturd anorganicd, in proportie de 75% greutate,
constituitd dintr-un amestec silanizat cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-
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trimetoxisilan), format din sticle pe baza de bariu (S1: 35% SiO,; 28% BaO; 10% CaF2,
5% NaF; 12% B,03; 10% P,0s) in proportie de 25%, sticld pe bazi de lantan (S2: 40%
Si0Oy; 10% AlLOs; 15% LayOs; 11% B,0s; 10% HA; 4% MgO; 10% CaF,+NaF) cu
dimensiunea particulelor intre 1 si 20u, in proportie de 20%, hidroxiapatitd si oxid de
siliciu (HA-Si0;) cu dimensiunea medie a particulelor 0,04p, in proportie de 15% si
trifosfat de calciu (TCP) in proportie de 35%.

C. Se realizeaza o rasind compozitd prin dispersarea lui 6B in 6° si se procedeaza ca la
exemplul 1C. Rezistenta la compresie obtinutd pentru compozita finald foto-baro-
termopolimerizatd a fost de 225 MPa, rezistenta la tractiune diametrald 47 MPa, iar
rezistenta la incovoiere de 98 MPa.

Exemplu 7

A. Materialul compozit obtinut contine o fazi organicd, care reprezintd o proportie de
25% greutate. Se realizeazd o compozifie a matricei polimerice identicd cu cea de la
exemplul 1A.

B. Se realizeazd o compozitie de umpluturd anorganica, in proportie de 75% greutate,
constituitd dintr-un amestec silanizat cu silan A-174 (3-metacriloiloxi-propil-
trimetoxisilan), format din sticle pe baza de bariu (S1: 35% SiO;; 28% BaO; 10% CaF2,
5% NaF; 12% B,03; 10% P,0s) in proportie de 20%, sticla pe baza de lantan (S2: 40%
SiOy; 10% AlLOs3; 15% Lay0;; 11% B,05; 10% HA; 4% MgO; 10% CaF,+NaF), cu
dimensiunea particulelor intre 1 si 20y, in proportie de 35% si hidroxiapatita si oxid de
siliciu (HA-Si0,) cu dimensiunea medie a particulelor 0,04p, in proportie de 45%.

C. Se realizeaza o rasind compozitd prin dispersarea lui 6B in 6A si se procedeazi ca la
exemplul 1C. Rezistenta la compresie obtinutd pentru compozita finald a fost de 220
MPa, rezistenta la tractiune diametralda 42 MPa, iar rezistenta la incovoiere de 95 MPa.
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REVENDICARI

1. O compozitie de rasind compozitd sub forma de monopasta alcatuitd din 17-25%
matrice organicid formatd din: amestec de oligomeri Bis-GMAy_; contindnd 83 mol %
Bis-GMA( monomer - 2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloiloxipropoxi)fenil]-propan, 16
mol % Bis-GMA | dimer si 1 mol % Bis-GMA; trimer (25-65%); DMTEG (25-75%);
UEDMA (25-75%), Policaprolactona-diol (10-20%); continand aditivi CQ 0,1-0,7%,
DMAEM 0,1-2%, BHT 0,02-0,1%, Chimassorb 81 0,05-0,25% si: 15-85% faza
anorganicd formatd prin silanizarea unui amestec de: 20-55% sticld de Ba formata
din: (15-35)% SiO,; (15-30)% BaO; 8-10% CaF2, 7-5% NaF; 10-12% B,03; 15-10%
P,0s) in greutate. 25-45% sticla pe baza de lantan (30-40% SiOy; 12-10% Al,O3; 25-
15% Lay0s3; 15-11% B,0;; 15-10% HA; 8-4% MgO; 15-10% CaF,+NaF), in
greutate, 5-45% hidroxiapatitd si oxid de siliciu (50% HA-50% SiO;) in greutate si 5-
35% trifosfat de calciu (TCP) in greutate.

2. Procedeu de obtinere a compozitei solide cu aspect fizionomic apropiat de cel al
dintilor naturali prin aplicarea pastelor de compozit pe bazd de monomeri metacrilici
si umplutura anorganica conform revendicdrii, caracterizat prin aceea cd prin
depunerea rasinilor in straturi de 2 mm urmatd de fotopolimerizarea straturilor, se
obtin caracteristici mecanice superioare.
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