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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un sistem de adezivi autogravanti,
utilizat in stomatologie. Sistemul conform inventiei este
constituit din:

a. un primer autogravant, care este format dintr-un
amestec fotopolimerizabil de: monomeri metacrilici,
monomeri uretanici multifunctionali, cu grupe functio-
nale acide carboxilice, sau monomeri acrilici si dimeta-
crilici, cu grupari acide fosforice, acizi polialchenoici,
alcool etilic sau acetona si apa;
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b. un adeziv autogravant, care este format dintr-un
amestec fotopolimerizabil de: monomeri metacrilici,
monomeri uretanici cu grupe functionale acide carboxi-
lice, sau monomeri acrilici si dimetacrilici, cu grupari
acide fosforice, acizi polialchenoici, alcool etilic sau ace-
tond, si nanoparticule de hidroxiapatita si/sau SiO,.
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Inventia se refera la un adeziv autogravant, utilizat in stomatologie.

Pana in prezent se cunosc sisteme de adezivi care pot fi aplicate pe tesuturile dure
dentare in trei trepte, doua trepte sau intr-o singura treapta. Sistemele de adezivi in trei
trepte sunt formate dintr-un agent autogravant, un primer si un adeziv, cele in doua trepte
sunt alcatuite dintr-un primer autogravant si un adeziv, iar cele aplicabile intr-o singura
treapta cuprind un adeziv autogravant.

Astfel, un exemplu de set adeziv dentar aplicabil in doua trepte este cel descris in
cererea de brevet GB 2332911 A. Acest set cuprinde: a. un primer autogravant si b. un
adeziv care cuprinde 10-90% dintr-un metacrilat sau acrilat care nu are nici grupari acide,
nici hidroxilice si care are cel putin o legatura dubla nesaturata (metacrilati care au o grupare
uretanica), 10-90% dintr-un metacrilat sau acrilat care nu are grupari acide, dar care are o
grupare hidroxilica si cel putin o legatura dubld nesaturatad (2-HEMA, bis-GMA), 0,1-5%
fotoinitiator de polimerizare, 0,1-5% accelerator de polimerizare si 1-60% material de
umplere care poate fi silice.

Cererea de brevet EP 1803433 A2 descrie o compozitie adeziva, autogravanta, care
asigura o legare eficienta si durabila de substratul dentar, si care cuprinde monomer glicerol
fosfat di(metacrilat), cel putin un monomer polimerizabil mono-functional care are o grupare
etilenica nesaturatéd (de exemplu hidroxietiimetacrilat), cel putin un monomer polimerizabil
multifunctional care are cel putin doua grupari nesaturate etilenice (de exemplu BisGMA,
trietilenglicoldimetacrilat), cel putin un solvent aprotic (de exemplu apa, alcool etilic, acetona)
si cel putin un initiator de polimerizare (ex. EDMAB/CQ).Compozitia mai poate contine
optional un compus acid,de exemplu de exemplu acid poliacrilic si o faza anorganica, sub
forma de nanoparticule.

Sistemele aplicabile intr-o singura treaptéa contin: 1. un component acid; 2. o formula
care sa asigure udarea tesutului dentar vizat; 3. un lichid ionizant care sa initieze ionizarea
acidului (de exemplu apa); 4. compusi polimerizabili (de exemplu tipici, metacrilatii) care sa
adere la suprafata dentar3;

Avantajele sistemelor aplicabile intr-o singura treaptd constau in: asperizarea,
conditionarea si adeziunea intr-o singuré faza; timpul de lucru redus la 30 s; aceste sisteme
graveaza smaltul, incorporeaza (nu elimind) smear layer-ul, demineralizeaza si penetreaza
dentina, simultan formand un precipitat pe stratul hibrid; nu exista spalare si uscare, deci nu
modifica continutul de apa al dentinei.

Limitérile adezivilor autogravanti cunoscuti pana prezent sunt:

- rezultate insuficiente verificate prin studii clinice;

- capacitatea de adeziune la smalt necesita inca studii clinice;

- In prezenta apei apare o nanoseparatie de faza intre HEMA si Bis-GMA care
afecteaza mecanismul de formare a copolimerilor. Daca la aceasta se adauga caracterul
hidrofob/hidrofil al activatorului, vor rezulta zone cu grade diferite de polimerizare. O astfel
de structura neregulata a polimerului va influenta negativ proprietatile fizice ale adezivului.

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve prezenta inventie este de afurniza
un adeziv autogravant, aplicabil intr-0 singura treaptd, cu stabilitate fizica ridicata, care sa
imbunatatesca adeziunea materialelor restaurative la tesuturile dure dentare.

Adezivul autogravant, conform inventiei, este format dintr-un amestec
fotopolimerizabil, constituit din:

- 20-60% 2-hidroxietiimetacrilat, 20-40% bisfenol A glicerolat dimetacrilat, 3-15%
trietilenglicol dimetacrilat,

- 5-30% monomeri uretanici multifunctionali cu grupe functionale acide carboxilice cu
formula generala | sau Il, sau monomeri acrilici si dimetacrilici cu grupari acide fosforice cu
formula generala lll,
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- 15-40% acizi polialchenoici cu masa moleculara cuprinsa intre 2000 si 40000,

- 5-10% alcool etilic sau acetona,

- 5-20% nanoparticule de hidroxilapatita si /sau SiO,

Si

- un sistem de initiere a fotopolimerizarii, format din initiator/accelerator de fotopoli-
merizare pe baza de camforchinona/etil-dimetilaminobenzoat, aflate in amestecul de mono-
meri in proportie de 0,5-2/1-2%, procentele fiind exprimate in greutate,
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reprezintd un amestec de oligomeri pe baza de polietilenglicol, 0<n<1200, izoforon
diizocianat, acid tartric si 2-hidroxietiimetacrilat, in functie de compozitia oligomerilor
continutul in grupari -COOH fiind cuprins intre 3...8%, procentele fiind exprimate in greutate
si unde
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Avantajele adezivului autogravant, conform inventiei, sunt urmatoarele:

- adeziune puternica la dentina si smalt;

- interactiune buna adeziv - retea de colagen;

- crearea de interactiuni chimice cu smaltul si dentina prin formarea de legaturi
puternice intre dentind si materialul compozit de umplutura, favorizatd prin prezenta
monomerilor uretanici multifunctionali cu grupe functionale acide carboxilice cu formula
generala | sau ll, sau monomeri acrilici si dimetacrilici cu grupari acide fosforice cu formula
generala lll;

- continutul de nanoparticule neaglomerate dispersate din adezivul autogravant,
conform inventiei, conduce la performante deosebite in ce priveste adeziunea;

- nanoparticulele confera stabilitate fizica produsului, nemaifiind necesara agitarea
produsului inainte de utilizare si ajuta la aplicarea uniforma a adezivului pe toate suprafetele
dintelui;

- prin dimensiunea lor extrem de redusa, ajuta la penetrarea si armarea canaliculelor
dentinare si a fibrelor de colagen din stratul hibrid.

Tinand cont de aceste efecte, indicatiile utilizarii adezivului cu nanoumplutura sunt:

- conditionarea suprafetei dentinare in toate clasele de restaurari directe compozite
din compomeri;

- conditionarea suprafetei dentinare inainte de fixarea adeziva a restauréarilor indirecte
si in caz de reparatii de ceramicé/compozit/metal,

- conditionarea suprafetei lojei radiculare inainte de fixarea de pivoti endodontici si
desensibilizarea suprafetelor radiculare.

Inventia descrie sisteme de adezivi autogravanti, formulate pentru a fi aplicate:

a. in doua trepte pe tesuturile dure dentare formate din - primer autogravant/adeziv
(caz in care adezivul are aceeagi compozitie ca si cea revendicata in cererea de brevet
RO A 2008 00435 cu titlul: Noi promotori de adeziune fotopolimerizabili destinati adeziunii
materialelor restaurative la tesuturile dentare dure si procedeu de obtinere a acestora),
respectiv

b. o treapta - adeziv autogravant. Adezivul autogravant combina cele doua trepte:
atac acid si primare cu aceea a aplicarii rasinii adezive.

Compozitia primerului autogravant si a adezivului autogravant permite conditionarea,
infiltrarea si realizarea concomitentd a unor legaturi chimice intre gruparile carboxilice din
acidul polialchenoic si din monomerii uretanici acizi, sau si cu a gruparilor fosforice din
monomerii acrilici (metacrilici) fosforici cu hidroxilapatita reziduala a dintelui conditionata.

Primerul autogravant este format dintr-un amestec fotopolimerizabil alcatuit din
monomeri metacrilici (20-60% 2-hidroxietiimetacrilat (HEMA)), 5-30% monomeri uretanici
multifunctionali cu grupe functionale acide carboxilice cu formula generalal, || sau monomeri
acrilici si dimetacrilici cu grupari acide fosforice cu formula generala Ill,
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15-40% acizi polialchenoici cu masa moleculara cuprinsa intre 2000 si 40000, 5-20% alcool
etilic sau acetona si 2-10% apa.

Adezivul autogravant, conform inventiei, este format dintr-un amestec
fotopolimerizabil alcatuit din monomeri metacrilici (20-60% 2-hidroxietiimetacrilat (HEMA),
20-40% Bis-GMA, 3-15% trietilenglicol dimetacrilat (TEGDMA)), 5-30% monomeri uretanici
multifunctionali cu grupe functionale acide carboxilice cu formula generala |, Il sau cu
monomeri acrilici si dimetacrilici cu grupari acide fosforice 111, 15-40% acizi polialchenoici cu
masa moleculara cuprinsa intre 2000 si 40000, 5-10% alcool etilic sau acetona si cu 5-20%
nanoparticule de hidroxilapatita si/sau SiO,

Compusii cu formula generala | si Il sunt amestecuri de oligomeri pe baza de
polietilenglicol (PEG), 0 < n < 1200, izoforon diizocianat, acid 2,2-bis(hidroximetil)propionic
(in cazul compusului cu formula generala 1) sau acid tartric (in cazul compusului cu formula
generala 1) si 2-hidroxietiimetacrilat. in functie de compozitia oligomerilor, continutul in
grupari COOH este intre 3 si 8%. Compusii cu formula generala lll sunt monomeri acrilici sau
dimetacrilici acizi cu grupari fosforice, unde R poate fi metacriloiloxietil sau gliceril
dimetacrilat.
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Atat primerul autogravant, cat si adezivul autogravant contin un sistem de initiere a
fotopolimerizarii format din initiator/accelerator pe baz& de camforchinona/etildimetilamino-
benzoat, aflate in amestecul de monomeri in proportie de 0,5-2 : 1-2%. Atat primerul
autogravant, cat si adezivul autogravant se caracterizeaza printr-o stabilitate fizica ridicata.
Sistemele de adezivi curente prezentate in literatura sunt concepute a fi aplicate in una,
doua sau trei trepte, in functie de cum agentul de gravare acid (conditionerul) este aplicat
separat $i indepartat prin spalare sau eliminat prin utilizarea unor primeri autogravanti
(sistemele in doua trepte) sau a adezivilor autogravanti (intr-o singura trapta de aplicare).

Realizarea primerilor si adezivilor autogravanti presupune ca o pondere mare de
grupari acide sa fie incorporate in rasinile monomere, astfel incat sa se asigure gravarea sub
smear layer, s& demineralizare stratul de dentind expusa si sa lege tesutul dentar tratat.

Fazele sistemului care se aplica in doua trepte sunt:

a. - conditionarea suprafetei dentare (atac acid, si primarea simultan& a dentinei),

b. - aplicarea raginii adezive (primerii autogravanti se acopera cu adezivi hidrofobi
care sigileaza substratul de dentina hidratat).

De aceea, utilizarea primerilor autogravanti presupune o tehnica adeziva in doua
etape. Sistemul adeziv autogravant intr-o singura treapta combina cele doua faze de atac
acid si aplicarea primerului cu aceea de aplicare a rasinii adezive. Utilizarea adezivilor
autogravanti prin simplitatea lor in utilizare, si anume, de a ataca, a uda si a se lega la
suprafata dentara, este foarte incitanta pentru utilizatorii si producatorii de materiale adezive
dentare. Acesti adezivi autogravanti sunt mult mai acizi si mai hidrofili decat primerii
autogravanti (care presupun doua faze de aplicare). Componentele celor doua sisteme de
adezivi autogravanti (primer si adeziv), cu aplicare in doua sau o treapta, care fac obiectul
prezentei inventii, sunt astfel formulate, incat: acestia sa dizolve suprafata dentinei numai
partial, ceea ce permite ca un numar substantial de cristale de hidroxilapatita sa ramana in
stratul hibrid si sa& se lege de gruparile carboxilice si/sau fosforice ale monomerilor
functionali. Legatura intre dinte si agentul de adeziune se creeaza prin impregnarea
substratului de dentinad cu amestecul de monomeri, stabilitatea interfetei de legatura fiind
realizatd de crearea unui strat omogen hibrid. Acizii polialchenoici din sistem curata
suprafata dentara si inlatura smear-layerul, expulzand fibrilele de colagen care pot
interactiona chimic cu ionii de calciu din nanoparticulele de hidroxiapatita si care raman astfel
atasati la fibrilele de colagen, interdifuzand in structura dintelui. Sistemul de monomeri
alcatuit din monomeri hidrofobi Bis-GMA, si monomeri hidrofili (HEMA si monomeri uretanici
multifunctionali) creeaz& un echilibru intre celelalte fenomene care intervin in procesul de
adeziune: contractie la polimerizare, hidroliza, precum siin ceea ce priveste stabilitatea fizica
la stocare a componentelor celor doua sisteme de adeziune. HEMA din sistem mareste
capacitatea componentelor de a uda dentina, de a o desensibiliza si de a mari toleranta la
umezeala a suprafetei aderente. Nanoparticulele addugate in adeziv, conform prezentei
inventii, contribuie la imbunatatirea sigurantei de aplicare pe suportul dentar (impiedicand
curgerea in zonele nedorite), reglarea procesului de polimerizare prin reducerea stratului de
rasina nepolimerizata (provocata de oxigenul din aer), precum si la reducerea contractiei la
polimerizare.

Se dauin continuare cateva exemple de realizare a adezivului autogravant, conform
inventiei, $i a primerului autogravant.

Exemplul 1. Se realizeazd un primer autogravant cu urmatoarea compozitie: 10 g
2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), 5 g acid poliacrilic (M=2000) 2 g monomer uretanic multi-
functional cu grupe functionale acide cu formula generala | (n=400), 3 g alcool etilic, 1 g apa,
0,08 CQ si 0,16 g etil-4-dimetilaminobenzoat (EDAB). Pentru obtinerea primerului auto-
gravant, intr-o incapere ecranata de lumina vizibila, se cantareste intr-o capsula cantitatea

6
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de HEMA in care se dizolva cantitatile cantarite de CQ, si etil-4-dimetilaminobenzoat si acid
poliacrilic. Tntr-o altd capsula se cantireste cantitatea calculatd de monomerul uretanic
multifunctional |, care se adaugad amestecului initial. La amestecul omogen rezultat se
adauga cantitatile de alcool etilic i apa corespunzatoare. Produsul rezultat se pastreazain
ambalaje de culoare neagra.

Exemplul 2. Se realizeaza un adeziv autogravant cu urmatoarea compozitie: 5,1 g
2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), 5,5 g acid poliacrilic (M=2000) 4,25 g monomer uretanic multi-
functional cu grupe functionale acide cu formula generala | (n=400), 3 g Bis GMA, 0,85 g
(TEGDMA), 0,85 g alcool etilic, 3 g HAP, 0,094 g CQ, 0,187 g EDAB. Pentru obtinerea
adezivului autogravant, intr-o incapere ecranatd de lumina vizibila, intr-o capsula (1) se
cantareste 1/2 din cantitatea de HEMA calculata in care se dizolva acidul poliacrilic. intr-o
alta capsula (2) se cantareste cantitatea de HAP corespunzatoare, peste care se adauga sub
agitare cealalta jumatate de HEMA si se continud amestecarea pana la realizarea unui gel.
in altd capsula (3) se cantareste cantitatea calculatd de TEGDMA in care se dizolva canti-
tatile cantarite de CQ si EDAB, dupa care se adaugd monomerul multifunctional |, si Bis-
GMA-ul. Se adauga continutul capsulelor (1) si (3) peste gelul de HAP. La amestecul
omogen rezultat, se adauga cantitatea corespunzatoare de alcool etilic. Produsul rezultat se
pastreaza in ambalaje de culoare neagra.

Exemplul 3. Se realizeaza un primer autogravant cu urmatoarea compozitie: 10 g
2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), 5 g acid poliacrilic (M=20000), 2 g monomer uretanic multi-
functional cu grupe functionale acide cu formula generala | (n=600), 3 g alcool etilic, 1 g apa,
0,08 CQ si 0,16 g etil-4 dimetilaminobenzoat (EDAB). Pentru obtinerea primerului auto-
gravant, se procedeaza ca la exemplul 1.

Exemplul 4. Se realizeaza un adeziv autogravant cu urmatoarea compozitie: 5,1 g
2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), 5,5 g acid poliacrilic (M=20000), 4,25 g monomer uretanic
multifunctional cu grupe functionale acide cu formula generala | ( n=1200), 3 g Bis-GMA,
0,85 g TEGDMA, 0,85 g alcool etilic, 3 g HAP, 0,094 g CQ, 0,187 g EDAB. Pentru obtinerea
adezivului autogravant se procedeaza ca la exemplul 2.

Exemplul 5. Se realizeaza un primer autogravant cu urmatoarea compozitie: 10 g
2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), 4 g acid poliacrilic (M=20000), 3 g metacriloiloxietil fosfat, 3
g alcool etilic, 1 gapa, 0,08 CQ si 0,16 g etil-4dimetilaminobenzoat (EDAB). Pentru obtinerea
primerului autogravant, se procedeaza ca la exemplul 1.

Exemplul 6. Se realizeaza un adeziv autogravant cu urmatoarea compozitie; 5,1 g
2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), 5,5 g acid poliacrilic (M=20000), 5 g metacriloiloxietil fosfat:
2,25 g Bis-GMA, 0,85 g TEGDMA, 0,85 g alcool etilic, 3 g HAP, 0,094 g CQ, 0,187 g EDAB.
Pentru obtinerea adezivului autogravant, se procedeaza ca la exemplul 2.

Exemplul 7. Se realizeaza un primer autogravant cu urmatoarea compozitie: 10 g
2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), 4 g acid poliacrilic (M=30000), 3 g gliceril dimetacrilat fosfat,
3 g alcool etilic, 1 g apa, 0,08 g CQ si 0,16 g etil-4-dimetilaminobenzoat (EDAB). Pentru
obtinerea primerului autogravant, se procedeaza ca la exemplul 1.

Exemplul 8. Se realizeaza un adeziv autogravant cu urmatoarea compozitie; 5,1 g
2-hidroxietilmetacrilat (HEMA), 5,5 g acid poliacrilic (M=20000), 5 g gliceril dimetacrilat fosfat:
2,25 g Bis-GMA, 0,85 g TEGDMA, 0,85 g alcool etilic, 3 g HAP, 0,094 g CQ, 0,187 g EDAB.
Pentru obtinerea adezivului autogravant, se procedeaza ca la exemplul 2.
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Revendicare

Adeziv autogravant, utilizat in stomatologie, caracterizat prin aceea ca este format
dintr-un amestec fotopolimerizabil, constituit din:

- 20-60% 2-hidroxietiimetacrilat, 20-40% bisfenol A glicerolat dimetacrilat, 3-15%
trietilenglicol dimetacrilat,

- 5-30% monomeri uretanici multifunctionali cu grupe functionale acide carboxilice cu
formula generala | sau Il, sau monomeri acrilici i dimetacrilici cu grupari acide fosforice cu
formula generala lll,

- 15-40% acizi polialchenoici cu masa moleculara cuprinsa intre 2000 si 40000,

- 5-10% alcool etilic sau acetona,

- 5-20% nanoparticule de hidroxilapatita si/sau SiO,

si

- un sistem de initiere a fotopolimerizarii, format din initiator/accelerator de
fotopolimerizare pe baza de camforchinona/etil-dimetilaminobenzoat, aflate in amestecul de
monomeri in proportie de 0,5-2%/1-2%, procentele fiind exprimate in greutate,

unde

monomerul cu formula generala |

CH, 9 i !
i A e A
N NH
Hzc)ﬁrc}“ﬁ“ﬁ/{\?‘iﬂ :L Q i o]
o cH
we ] i cH,  HC 0
s ) }LOWGN}\/W MR O~ _CH,
# ‘ i b ]
] o CH,
i

reprezintd un amestec de oligomeri pe baza de polietilenglicol, 0<n<1200, izoforon
diizocianat, acid 2,2-bis(hidroximetil) propionic si 2-hidroxietilmetacrilat, iar monomerul cu
formula generala Il

HO. .0 GH,
tH a Q M,
¥ & HHHHWQ -ﬁvl’:‘«% B
H,c**"k“w i S T ot
L g F g
o o "% o OH i
'd;:.\i’g %'“; CH, -3 SR 1 WM. O ”"0”1 _GH,
. B [ T i i
| & oH
s P L 0. MM :
ﬁ =11 - e”-:f‘!{i
G
it

reprezintd un amestec de oligomeri pe baza de polietilenglicol, 0<n<1200, izoforon
diizocianat, acid tartric si 2-hidroxietiimetacrilat, in functie de compozitia oligomerilor,
continutul in grupari -COOH fiind cuprins intre 3 si 8%, procentele fiind exprimate in greutate
si unde
monomerul cu formula generala ll|

O\ /,0%-5

N,

I

Tt
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reprezintd monomeri acrilici sau dimetacrilici acizi cu grupari fosforice, in care radicalul R
poate fi lll a) metacriloiloxietil, sau Il b) gliceril dimetacrilat

CH,

H,e O g
o
Il a

i o
H:Rfl\ O/T\OJYC%
H; i Hy

b
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