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METODO PARA A SUA PRODUGAO. A presente invengao se refere
aos compésitos reforgados com fibra, particularmente aos compésitos
de aplicagdo orientada Uteis em aplicagdes/dispositivos dentarios e
médicos, tais como compésitos dentarios reforcados com fibra, e a um
método para a sua producgéo. Particularmente, a invengéo envolve
resinas aleatérias de compésitos de restauragédo reforgados com fibra
de vidro com matriz de rede polimérica semi-interpenetrante e seus
usos em aplicagbes dentarias como enchimentos de cavidade,
compésitos de nlcleo, coroa proviséria e semi-permanente e
compésitos de ponte, cimentos e adesivos.
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Relatédério Descritivo da Patente de Invengao Para:
"COMPOSITOS REFORGADOS COM FIBRA E METODO PARA A SUA
PRODUGAO”

CAMPO DA INVENCAO

A presente inveng8o se refere a um método para a
produgdo de compdsitos reforcados com fibras (FC), usando
uma combinacdo de feixes de fibra de vidro altamente
viscosas, enchimento particulado e uma resina curavel,
produzindo um produto FC, o qual gquando curado tem
propriedades de aplicacgdo orientada unicas. Além disso, a
invencdo se refere aos compdésitos reforcados de fibras (FC)
e compdsitos de aplicacgao orientada Uteis em
aplicacdes/dispositivos médicos e dentéarios, obteniveis
pelo referido processo. A invengdo se refere ainda a
propriedade de aplicacdo-orientagcdo de FC. A invencgéo
também envolve resinas de compdsitos de restauracgao
reforcados de fibras com uma matriz de rede polimérica
semi-interpenetrante e seus usos em aplica¢des/dispositivos
dentarios como preenchimentos de cavidade, compdsitos de
nucleo, coroas provisdérias e semi-permanentes e compdsitos
de ponte, cimentos e adesivos.

ESTADO DA TECNICA

Resinas de compdésitos de enchimento de restauragéo

dentdria foram introduzidas na comunidade dentdria j& nos
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anos 60, e ainda, depois de muitas melhorias significativas
de materiais, os compdsitos de restauracgdo sofrem da falta
de propriedades mecdnicas e problemas relacionados com o©
encolhimento da polimerizacgdo. Estudos clinicos tém
demonstrado que compdésitos de enchimento direto falham
predominantemente de&ido as trés razdes a seguir: desgaste
de obstrucdo, céries secundarias e fratura do compdsito de
enchimento de restauracdo. Devido a esses problemas, ainda
é controverso se os compdsitos de restauragido devem ser
usados em aplicag¢des para suportar grandes estresses
elevados, tais como em restauragdes posteriores diretas. A
fragilidade relativamente alta e a baixa resisténcia as
fraturas dos atuais compdsitos tornam seu uso em
restauragdes para suportar grandes estresses geralmente
menos preferiveis.

A Patente Americana US 6.403.676 ensina o reforgo de
compdsitos dentédrios com particulas de fibra de wvidro S
trituradas, com densidade aumentada e fragilizadas, obtidas
pela trituracdo de particulas de fibra de vidro S, as quais
tenham tido a sua densidade aumentada e fragilizadas pelo
aguecimento numa temperatura abaixo do ponto de amaciamento
das fibras de vidro. As particulas de fibra de vidro tém um
tamanho de particula médio menor do que cerca de 80 um. O

compdsitos compreende também uma matriz polimérica
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precursora e opcionalmente enchimentos convencionais, e é
Gttil como um material de enchimento direto com o enchimento
e capacidade de trabalho da amdlgama amplamente utilizada.

Compdsitos compreendendo reforgo de fibra cortada sao
revelados em US 6.270.348, contendo fibras individuais com
comprimento de fibra de cerca de 1 a 3 mm adicionado aos
compdsitos. Fibras de quartzo adequadamente tratadas com
silano, fibras de cer@mica e polietileno, opcionalmente com
material radio-opaco, foram adicionadas aos compdsitos
dentdrios. Compdsitos contendo 10 a 22% em peso de fibras
de quartzo exibiram forga de flexdo de mais de 200 MPa.

Fibras continuas, pastas de fibra de resina e pré-
formas reforcadas com fibra para inserir em cavidades
dentdrias para formar restauragdes dentdrias de elevada
forca sdo descritas em US 6.334.775. Concordantemente,
fibras continuas sdo colocadas no fundo de uma cavidade
dentdria para alcancar pelo menos 60% da largura maxima da
cavidade, e o resto da cavidade é preenchido com um
compbésitos dental convencional. 5 a 100% das fibras sdo
fibras continuas, distintas das fibras curtas.

Um material de fibra pré-impregnado com polimero
consistindo de fibras continuas, também conhecido como
prepreg, é apresentado na US 6.197.410. O prepreg &

particularmente Util na odontologia de restauracdo. Também
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uma matriz de rede polimérica (semi-1IPN) semi-
interpenetrante baseada em metacrilato de polimetila (PMMA)
é revelada, a qual é adequada como uma matriz polimérica em
materiais de base de dentadura.

Fibras de vidro foram sugeridas para o reforgco em
polimeros dentdrios por mais de 30 anos. Elas tém uma boa
eficiéncia de reforco e qualidades estéticas comparaveis
aquelas de fibras de carbono ou aramid. A eficiéncia de
reforco das fibras depende de muitas variadveis, incluindo
resinas usadas, quantidade de fibras na matriz da resina,
comprimento das fibras, forma das fibras, orientag¢do das
fibras e fator de reforco (fator Krenchel), adesdo das
fibras a matriz polimérica e impregnacgcdo das fibras com a
resina.

Fibras aleatdérias curtas proporcionam um efeito de
reforco isotrdépico em varias diregdes ao invés de em uma ou
em duas direcdes, e deste modo um efeito de reforgo muito
limitado.

Tipicos materiais de restaurag¢do dentadria comerciais
(conhecidos como composicdes prontas para usar) com fibras
de reforco possuindo comprimento de fibra de 80 a 200 um.
Uma das maiores desvantagens desses compdsitos de fibra
curta conhecidos é o efeito de reforgo muito limitado das

fibras curtas. Embora proporcionem alguns beneficios para
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os compdsitos, o desempenho dos compdsitos de fibra cortada
lembra o desempenho dos compdsitos dentdrios carregados com
o tipico enchimento de particula com forca de flexdo e
forca de tensdo inferiores. O comprimento ajustado das
fibras inevitavelmente ajusta limites ao desempenho,
conforme pode ser visto no exemplo comparativo ilustrado na
Figura 1.

Um problema comum dos compébsitos reforgados com fibras
de acordo com o estado da técnica é que eles tém uma
superficie &spera compreendendo particulas né&o-esféricas e
relativamente grandes e fibras se projetando da superficie.
Grandes particulas significam aqui que uma dimensdo da
particula excede 10 pm. Isso resulta numa fraca capacidade
de polimento de enchimentos prontamente polimerizados e
problemas com acabamento, por meio do que a superficie do
enchimento permanece &spera e, deste modo, propensa a
colonizacdo bacteriana e para colonizacdo. Para evitar os
problemas relacionados com o acabamento dos enchimentos
dentarios, a US 6.197.410 e a US 6.334.775 sugerem outra
operacdo para cobrir os compdésitos de reforgo por qualquer
material de enchimento dentério convencional com
propriedades de acabamento préprias.

Também aparecem certas dificuldades relacionadas aos

métodos de producdo conhecidos de compdsitos dentarios
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reforcados com fibras. Quando os compdésitos contendo fibras
longas com um comprimento de 1 mm ou mais sdo produzidos em
condigcdes de laboratdrio usando preparacdo manual suave em
pequena escala, sao obtidos produtos desejados. Entretanto,
a producdo em grande escala de compdésitos dentdrios é muito
violenta para fibras individuais. As fibras 1longas sé&o
facilmente quebradas ou cortadas no processamento em fibras
muito curtas, as quais n&o sdo capazes de proporcionar o
efeito de reforco desejado. Além disso, as fibras tendem a
se aglomerar durante o processo, resultando em aglomerados
fracamente umedecidos de particulas.

O aumento da fragilidade das fibras durante o
processamento também ¢é descrito como um método de produgdo
alternativo na US 6.403.676.

Atualmente, nenhum compdésito de restauragcdo dentéaria
com matriz de polimero semi-IPN, juntamente com fibras de
vidro, foi descrito. Baseando-se no descrito acima, pode
ser visto que ainda existe uma necessidade por compdsitos
reforcados com fibras e para um método para a sua producgdo.

Objeto da invengao

E um objeto da invencdo um método para a producido de
compdsitos reforcgados com fibras, particularmente

compdsitos reforcados com fibras aleatédrias.
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E outro objeto da invencdo um método para a produgédo
de compdbdsitos reforcgados com fibras, particularmente
compdsitos de aplicagdo orientada.

E outro objeto da invencdo proporcionar compdsitos
reforgados com fibras melhoradas, particularmente de
compdésitos reforcados com fibras aleatédrias.

E outro objeto da invencdo proporcionar compdsitos
reforcados com fibras melhoradas, particularmente de
compdésitos de aplicagdo orientada.

E ainda outro objeto da invencdo usar os referidos
compdsitos reforcados com fibras em aplicacgdes/dispositivos
dentdrios como enchimentos de restauracgdo, compdsitos de
nicleo, coroas provisdrias, semi-permanentes e permanentes
e compdbdésitos de ponte, cimentos, adesivos e blocos CAD/CAM.

Outro objeto da invencdo é o wuso dos referidos
compdésitos reforcados com fibras em aplicagdes biomédicas,
tais como em cimentos de osso ortopédicos, dispositivos de
suporte de osso e em cirurgia de pescogo e cabega como
materiais de osso artificial.

E ainda outro objeto da invencdo o uso de compdsitos
reforcados com fibras na formacdo da estrutura do nlcleo de
dispositivos ortopédicos Dbioestaveis implantaveis, tais
como placas de fixacgcdo, parafusos, pregos e juntas para

quadril, joelho e ombro.
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Ainda outro objeto da invengcdo ¢é fibra de vidro
preenchida e, particularmente, compdsitos dentdrios
preenchidos com fibra de vidro, vidro-E, com matriz
polimérica semi-IPN.

Resumo da invengao

A presente invencdo proporciona um método para a
producgdo de compdsitos reforcados com fibras e,
particularmente, de compdsitos com aplicacdo orientada. A
presente invengdo também proporciona compdsitos reforgados
com fibras e, particularmente, de compdsitos de aplicagéao
orientada, e seus usos em aplicag¢des/dispositivos dentérios
e médicos. A aplicagdo com orientacdo ocorre quando oOs
compdsitos reforgados com fibras, particularmente os
compébésitos reforgcados com fibras de vidro, sdo aplicados na
cavidade dentédria ou, de acordo com outra modalidade da
invencgdo, num molde ou pré-forma, para a producgdo de, por
exemplo, um dispositivo ortopédico.

Compdésito de aplicacdo orientada significa aqui, que
fibras aleatoriamente orientadas tridimensionalmente do
compb6sito sdo preferivelmente orientadas bidimensionalmente
ou mesmo unidimensionalmente durante a aplicagdo do
compdésito como camadas no local desejado.

Fator de reforgco significa aqui, fator de reforgo

Krenchel conforme definido em Vishu, S: Handbook of plastic
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testing technology, 2 ed. New York: John Wiley; 1998. pp.
546, de acordo com o que a orientacdo aleatdéria 3D tem um
coeficiente de 0,2, enquanto que a orientagdo aleatdria 2D
tem um coeficiente de 0,38. Esse comportamento e fator de
Krenchel pode ser aplicado também além do efeito de
reforco, por exemplo, na expansdo térmica e no enchimento
higroscépico do compdsito causado por 4agua e encolhimento
de polimerizacéao.

Compdsito reforgado com fibras aleatérias ou
compdsitos fibrosos significa aqui, que o fator de reforco
das fibras na éstrutura do compdésito é maior do que 0,25
como nas fibras orientadas em paralelo em 45 graus contra a
forca de tensdo e menos de 1,0 como ao longo do eixo da
forca de tensdo. Uma faixa preferida do fator de reforgo é
de 0,25 a 0,5.

Cura se refere aqui, a polimerizacdo e/ou reticulacgéo.

Prepeg significa aqui, um produto semi-manufaturado, o
qual é n&o- ou parcialmente polimerizado, no entanto ainda
assim deformavel.

Matriz significa aqui, fase continua da composigdo, e
por matriz ndo-curada significa que a matriz é deforméavel,
porém pode ser curada até um estado endurecido.

Descrigao detalhada da invengdo
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Surpreendentemente foi descoberto gque os problemas
relacionados com os compdsitos reforcados com fibras de
acordo com o estado da técnica e com o0s seus processos de
producgdo podem ser evitados ou pelo menos substancialmente
reduzidos pelo compdésito e método de acordo com a invengao,
em que os compdsitos reforcados com fibras desejadas
adequados para aplicag¢des/dispositivos dentarios e médicos
sdo obtidos. A invencdo ¢é agora descrita em maiores
detalhes a seguir.

O compdésito reforcado com fibras de acordo com a

invengdo compreende um sistema monomérico curavel ou

parcialmente curédvel, um sistema de enchimento e
iniciadores e/ou aceleradores de polimerizagdo
convencionais. O sistema de enchimento compreende pelo

menos um prepreg contendo feixes de fibras altamente
viscosas, o comprimento da fibra sendo de 0,5 a 100 mm,
preferivelmente de 3 a 20 mm, e opcionalmente pelo menos um
enchimento particulado selecionado dos enchimentos

particulados convencionais com um tamanho de particula de
0,1 a 100 pum e enchimentos particulados em nanoescala com
um tamanho de particula menor do que 0,1 um. O prepreg esta

na forma de pegas com um comprimento de 0,5 a 100 mm,

preferivelmente de 3 a 20 mm, e as pegas prepreg
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compreendem fibras com um comprimento de fibra de 0,5 a
100, preferivelmente de 3 a 20 mm.

0] compdésito compreende de 5 a 70% em peso,
preferivelmente de 10 a 60% em peso e, particularmente de
preferéncia, de 15 a 30% em peso do sistema monomérico
compreendendo pelo menos um mondmero curavel, e de 30 a 95%
em peso, preferivelmente de 40 a 90% em peso e,

particularmente, preferivelmente de 70 a 85% em peso do

sistema de enchimento. O sistema de enchimento pode
opcionalmente compreender de 0 a 90% em peso,

preferivelmente de 0 a 80% em peso, de pelo menos um
enchimento particulado selecionado de enchimentos
particulados convencionais e enchimentos particulados em
nanoescala. Entretanto, deve ser notado que a porcentagem
do contetdo em peso do enchimento particulado pode ter
grandes variacdes de acordo com a densidade do enchimento
particulado usado. Por exemplo, enchimentos de radio-
opacidade, tais como BaAlSiO;, BaS0O4 e Zr0O,, tém densidades
muito maiores do que enchimentos convencionais como SiO;.

Sistema de enchimento

O sistema de enchimento compreende pelo menos um
prepreg consistindo de uma matriz polimérica e de feixes de
fibras, o comprimento da fibra no prepreg sendo de 0,5 a

100 mm, preferivelmente de 3 a 20 mm e, opcionalmente, de O
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a 90% em peso de pelo menos um enchimento particulado
selecionado dentre enchimentos particulados convencionais
com um tamanho de particula de 0,1 a 100 um e de
enchimentos particulados em nanoescala com um tamanho de
particula menor do que 0,1 um. O prepreg no compdsito esta
na forma de pecas com um comprimento de 0,5 a 100 mm,
preferivelmente de 3 a 20 mm e o prepreg é talhado ou
cortado em pecas antes da produgcdo do compdsito. O prepreg
e o método para a sua producgcdo estdo revelados em US
6.197.410, aqui incorporada por referéncia.

O prepreg compreende feixes de fibras compreendendo de
50 a 95% em peso, preferivelmente de 60 a 90% em peso e,
particularmente de preferéncia de 65 a 75% em peso das
fibras em 5 a 50% em peso, preferivelmente de 10 a 40% em
peso, e particularmente de preferéncia de 35 a 45% em peso
de uma matriz polimérica. Os feixes de fibras compreendem
pelo menos dois, preferivelmente de 3 a 10000 fibras e,
particularmente de preferéncia, a quantidade de fibras é de

1000 a 2000 fibras por feixe.
A fibra tem um diametro de 0,05 a 100 pm,
preferivelmente de 1 a 25 wum e, particularmente de

preferéncia, de 5 a 15 pm.
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Fibras adequadas no prepreg sdo ou fibras inorganicas
ou orgénicas. Como exemplos de fibras adequadas podemos
mencionar fibras de vidro biocativo, fibras de vidro, fibras
de quartzo, fibras de alumina, fibras de =zircdénia, fibras
metédlicas e outras ceramicas, fibras de carbono/grafite e
fibras poliméricas, tais como fibras UHMWPE, fibras de
aramida, fibras poliméricas auto-reforcadas, fibras
baseadas em polifendis, fibras degradaveis e biodegradéaveis
e fibras de silica sol-gel derivadas e quaisquer misturas
suas. Preferivelmente fibras de vidro silanizado como
fibras de E-vidro (grau elétrico) sdo usadas. As fibras de
vidro podem ter a superficie tratada por qualquer método
conhecido na técnica usando compdésitos convencionais para a
silanizacéao, tais como metoxipropiltrimetoxissilano.
Adequadamente as fibras também podem ser usadas como
combinacgdes, tais como combinacdes de fibras de wvidro
estadveis com fibras bicativas degradaveis.

A matriz polimérica de prepreg consiste de um primeiro
componente de matriz, um segundo componente de matriz e um
terceiro componente de matriz consistindo de moléculas
organicas de elevado peso molecular, por exemplo,
termopléasticas. O terceiro componente de matriz é
preferivelmente distribuido entre as fibras. O primeiro

componente da matriz e o terceiro componente da matriz
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formam um gel. O prepreg preferivelmente contém
ingredientes necessarios para iniciar a polimerizag¢do num
ponto de tempo desejado. Todos os ingredientes necessdarios
podem ser incluidos no prepreg, exceto para o caso onde o
processo de cura ¢é baseado na auto-polimerizag¢do. Nesse
caso, O sistema iniciador e ativador devem ser inseridos em
compdsitos separados, o0s quais sdo misturados juntos quase
antes do uso.

O prepreg também pode conter aditivos, tais como
materiais de enchimento inerte ou bicativo, pigmentos de
coloracdo ou materiais terapéuticos. Embora a membrana
cobrindo as fibras possa ser feita somente por
polimerizagcdo do mondmero na camada de superficie do
prepreg, ¢é preferivel criar a membrana mergulhando a pré-
forma numa solucdo separada de um polimero.

Um processo adequado para a preparacgdo do prepreg
compreende os seguintes passos:

a) impregnando as fibras com um liquido contendo
moléculas orgénicas de alto peso molecular, tais como
moléculas de PMMA (metacrilato de polimetila) com peso
molecular de 190.000 a 900.000 ou epsilo-caprolactona/PLA,
epsilo-caprolactona, D-polilactideo- e L-polilactideo-,
moléculas de PLA ou PGA ou outras moléculas poliméricas

biocompativeis termoplasticas com um peso molecular na
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faixa de 5.000 a 400.000 num solvente orgédnico de réapida
evaporacgdo, tal como tetraidrofurano (THF), acetona ou
semelhantes; o referido 1liquido opcionalmente contendo
aditivos, tais como enchimentos inertes ou Dbiocativos
diferentes contendo elementos, tais como Si, Ca, P, Ba, Mg,
K, Ti, F, 6xidos ou outros compdsitos dos referidos
elementos, pigmentos de coloracgéo, cerdmicas 1inertes,
hidroxiapatita (HA) ou outros fosfatos de Ca, Al;03, ZrO,

xerogéis, vidros biocativos ou moléculas terapeuticamente

ativas ou funcionalmente biocativas, antigenes,
antibidéticos, desinfectantes, materiais raddio-opacos,
adcidos orgénicos tais como acidos maléicos, acido

poliacrilico ou semelhante;

L) evapovrandou o solvente, o gual resulta numa massa
polimérica altamente porosa entre as fibras,

c¢) humidificando a pré-forma obtida no passo b) num
sistema monomérico, tal como sistema BISGMA-TEGDMA, ou num
reticulador multifuncional (moléculas  hiper-ramificadas
como dendrimeros, macrdmeros multifuncionais, etc.), e}
referido sistema opcionalmente contendo compdésitos gquimicos
necessarios requeridos para a subseqiliente polimerizag¢do dos
mondmeros ou dendrimeros, onde os referidos mondmeros ou

dendrimeros dissolvem pelo menos parcialmente a massa

termoplastica altamente porosa entre as fibras,
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d) pultrusando a pré-forma obtida no passo c) através
de uma mistura de um solvente e moléculas organicas de
elevado peso molecular para criar uma membrana IPN
polimérica bem ligada para a cobertura das fibras do
prepreg,

e) opcionalmente a cobertura da membrana com
particulas pequenas de polimero, enchimentos inertes ou
biocativos contendo elementos tais como Si, Ca, P, Ba, Mg,
K, Ti, F, 6xidos ou outros compdsitos dos referidos
elementos, pigmentos corantes, cerdmicas inertes,
hidroxiapatita (HA) ou outros fosfatos de Ca, Al,03;, 2r02,
xerogéis, vidros bicativos ou moléculas terapeuticamente
ativas ou funcionalmente biocativas, antigenos,
antibidticos, desinfelaunies, materiais radio-opacos, e

f) opcionalmente o empacotamento do prepreg numa
embalagem contendo fundo de folha metdlica e opcionalmente
duas camadas de cobertura de folha polimérica; a mais
préxima da prepreg sendo uma folha translicida clara e a
folha mais externa sendo uma folha translicida capaz de
evitar a iniciacdo de polimerizagdo por luz por luz visivel
no caso de prepreg polimerizavel por luz.

O prepreg, o qual estd adequadamente na forma de
fibras unidirecionais, contém um gel polimérico monomérico,

o qual une as fibras de modo suficientemente forte, e uma
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fina membrana termoplastica de alto peso molecular
polimérica, a qual cobre e protege as fibras do prepreg. A
membrana termoplastica altamente adesiva permite que as
prepregs tenham uma adesdo entre - filamentos antes da
polimerizacéao.

Os mondmeros usados no primeiro componente da matriz
do prepreg pode ser qualquer tipo de mondémero ou combinagao
de mondmeros. Mondmeros adequados s&o selecionados do grupo
consistindo de bisfenol A-dimetacrilato de glicidila nao-

degradavel (BISGMA), dimetacrilato de trietilenoglicol

(TEGDMA) , dimetacrilato de hidroxietila (HEMA) ,
uretanodimetacrilato (UbDMA) , diéter de bisfenol A
polietilenoglicol (BISEMA), dimetacrilato de 1,6-

hexanodiol, HDDMA, EGDMA, monometacrilatos, dimetacrilatos
ou acrilatos oligoméricos. Opcionalmente o sistema
monomérico pode ser baseado na abertura do anel, por
exemplo, com a quimica baseada em epdxi. Sistemas de resina
degradaveis e biodegradaveis também podem ser usados.
Dentre os mondémeros preferidos podem ser mencionados

2,2-bis[4-(2-hidrdéxi-3-metacroildxi) fenil]lpropano (BISGMA),

dimetacrilato de trietilenoglicol (TEGDMA) ,
metilmetacrilato (MMA), dimetacrilato de 1,3- ou 1,4-
butanodiol (BDDMA) , dimetacrilato de uretano (UDMA) e

hidroxietilmetacrilato (HEMA).



10

15

20

18

O polimero usado no segundo componente da matriz de
prepreg é preferivelmente um polimero termoplastico na sua
forma dissolvida, tal como PMMA. Polimeros termoplasticos
sdo preferidos porque eles podem dissolver em resinas
aplicadas ao redor do prepreg. Polimeros adequados sdao
homo- ou copolimeros de acrilatos ou metacrilatos,
preferivelmente metacrilato de polimetila, metacrilato de
polietila, co-polimeros de metacrilatos de metila e etila,
poli (2-etoxietil)metacrilatos. Também polifendis,
policaprolactama, D-polilactideo, L-polilactideo, moléculas
de PLA- e PGA-, poliortoésteres, polimeros biocativos e
biocompativeis sdo adequados para serem usados como
polimeros termoplasticos.

O polimero usado no terceiro componente da matriz do
prepreg pode ser qualquer polimero termopléstico na forma
dissolvida. Polimeros adequados sdo polimeros de alto peso
molecular, tais como homo- ou copolimeros de acrilatos e
metacrilatos, preferivelmente de metacrilato de polimetila
(PMMA) mais freqguientemente usado em cirurgias ortopédicas e

odontolégicas, metacrilato de polietila, copolimeros de

metacrilatos de metila e etila, poli(2-
etoxietil)metacrilatos, polimeros hiper-ramificados ou
dendrimeros selecionados do grupo consistindo de

reticuladores multifuncionais e hiper-ramificados
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funcionalizados com acrilato ou metacrilato, tais como
epdxidos, poliuretanos, poliésteres ou poliéteres
insaturados, oligbmeros. Polimeros adequados também sdo
epsilo-caprolactona (PLA), epsilo-caprolactona, D-
polilactideo e L-polilactideo, moléculas de PLA- e PGA-,
poliortoésteres, polifenolenos, policaprolactama e outros
polimeros biocativos ou biocompativeis.

Durante o processo de fabricagdo do prepreg, as
cadeias poliméricas do polimero pré-impregnagdo (terceiro
componente da matriz) (por exemplo, PMMA) sdo dissolvidos
pelos mondmeros (por exemplo, BISGMA-TEGDMA) ou dendrimeros
do primeiro componente da matriz e eles formam um gel
altamente viscoso contendo moléculas de alto peso molecular
(PMMA) na fase monomérica (BISGMA-TEGDMA). O gel e a
membrana de alto peso molecular fina (segundo componente da
matriz) unem as fibras e elimina o desgaste das fibras
durante o manuseio. Ou a fase monomérica ou a fase de
moléculas com alto peso molecular ou ambas podem conter
compdésitos quimicos requeridos para iniciar a reacao de
polimerizagdo. O componente de alto peso molecular do
terceiro componente da matriz ¢é distribuido entre as
fibras.

O enchimento particulado é selecionado a partir de

enchimentos particulados convencionais com um tamanho de



10

15

20

20

particula de 0,1 a 100 pm e enchimentos particulados em

nanoescala com um tamanho de particula ndo maior do que 0,1

pm.

Enchimentos particulados convencionais sdo
selecionados de pigmentos coloridos, cerd&micas inertes,
xerogéis, sais inorgénicos, tais como fosfatos e 6xidos de
si, Ba, AL, Ca, P, Ba, Zr, Al, Mg, K, Na, Ti e F,
preferivelmente de silica fumigada, silica coloidal, silica
amorfa, quartzo, silicato de alumina, vidro de silicato de
bario, vidro de fluorsilicato, zircdnia, O6xidos de céalcio,
hidroxiapatitas, titéania, fosfato de calcio, vidros
biocativos ou biossoliveis e combinacdes desses.

Os enchimentos particulados em nanoescala sdao
selecionados a partir de enchimentos inorgénicos tais como
silica, enchimentos de polimero orgénico e enchimentos
baseados em silsesquioxano organico-inorgdnico.

A viscosidade da matriz polimérica do prepreg
altamente viscoso é de pelo menos 200 Pa s, preferivelmente
de pelo menos 500 Pa s e particularmente preferivelmente de
1000 Pa s.

Sistema monomérico

O sistema monomérico do compbdésito de acordo com a

invengdo compreende pelo menos um mondmero curavel,
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preferivelmente um monémero curdvel com luz ou guimicamente
selecionado de metacrilato de hidroxietila, dimetacrilatos
multifuncionais , acrilatos multifuncionais, metacrilatos
multifuncionais, epdxidos multifuncionais, preferivelmente

bisfenol A - dimetacrilato de glicidila (BISGMA), diéter de

bisfenol A polietilenoglicol (BISEMA), dimetacrilato de
trietilenoglicol (TEGDMA) , dimetacrilato de
tetraetilenoglicol (TeEGDMA) , dimetacrilato de
neopentilglicol (NPGDMA) , dimetacrilatos de
polietilenoglicédis, dimetacrilato de uretano (UDMA) ,
dimetacrilato de 1,3- e 1l,4-butanodiol (BDDMA) ,

dimetacrilato de 1, 6-hexanodiol (HDDMA), metacrilato de 2-
hidroxietanol (HEMA) e resinas biodegradaveis curéaveis
leves.

O compdsito contém ingredientes adicionais necessarios
para iniciar a polimerizacdo, tais como iniciadores e/ou
sensibilizadores de polimerizacdo numa quantidade de 0,1 a
3% em peso, aceleradores e estabilizadores. O iniciador de
polimerizacdo pode ser um fotoiniciador tal como metiléter
de benzoina, benzilcetal, canforquinona ou acilfindéxido, ou
um iniciador redox tal como perdxido de dibenzoila/amina
tercidria aromatica ou alifdtica, peroxibenzoato de butila

tercidrio/a&cido ascérbico/compdésito metdlico ou outro
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iniciador/acelerador/sensibilizador de polimerizacdo
adequado ou uma mistura sua.

O compdésito de acordo com a invengdo compreende uma
matriz polimérica de maltiplas fases compreendendo
tipicamente um componente de matriz consistindo de pelo
menos um mondmero, oligdmero, polimero hiper-ramificado ou
dendrimero, e um segundo componente de matriz consistindo
de pelo menos um compdsito de alto peso molecular, tal como
PMMA, e um terceiro componente de matriz opcional, formando
juntamente uma rede polimérica semi-interpenetrante (IPN).

O compdésito de acordo com a invencdo é produzido pela
composigcdo de 5 a 70% em peso, preferivelmente de 10 a 60%
em peso e, particularmente, preferivelmente de 15 a 30% em
peso do sistema monomérico compreendendo pelo menos um
mondmero curavel, 30 a 95% em peso, preferivelmente de 40 a
90% em peso e, particularmente preferivelmente, de 70 a 85%
em peso do sistema de enchimento compreendendo o prepregq,
talhado ou cortado em pedacos, e 0 a 90% em peso,
preferivelmente de 0 a 80% em peso de pelo menos um
enchimento particulado selecionado de enchimentos
particulados convencionais e enchimentos particulados em
nanoescala, e iniciadores e/ou aceleradores de
polimerizacdo usando equipamentos adequados conhecidos na

técnica. Antes de compor as fibras contendo prepreg, os
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feixes s&o talhados ou cortados com qualquer talhador ou
cortador disponivel de acordo com o estado da técnica em
pedacos com um comprimento de 0,5 a 100 mm, preferivelmente
de 3 a 20 mm, dependendo do uso desejado e da espessura da
camada aplicada.

Resinas de compdésito de restauragdo reforgados com
fibras com matriz de rede polimérica semi-interpenetrante
sdo obtidas. A matriz polimérica de prepreg também é uma
matriz polimérica semi-IPN, porém é essencialmente mais
viscosa e com uma viscosidade maior do que a matriz
polimérica do compdésito de acordo com a invencgdo, formada a
partir de um sistema monomérico.

O compdsito reforcado com fibras de acordo com a
invengdo é um produto estivel e ele pode ser aplicado na
forma desejada e curado. Os compdsitos reforgcados com
fibras, particularmente os compdésitos reforgcados com fibras
aleatdérias possuem aplicacgdo orientada, quando o compdsito
é aplicado na cavidade do dente ou num molde ou pré-forma,
quando, por exemplo, da produgdo de um dispositivo
ortopédico.

As fibras ou feixes de fibras tridimensionalmente
orientadas aleatdrias e longas do compdsito sdo tipicamente
orientadas em 2 ou mesmo em 1 dimensdo durante a aplicacéo

do compdésito por um instrumento de aplicagdo, tal como um



10

15

20

24

instrumento de compressdo ou nivelador, um instrumento
manual adequado tal como uma espdtula ou outro instrumento
manual de dentista; escova, aplicador, seringa, ponta
aplicadora, molde; ou outro adjuvante de compressdao ou
transferéncia como liberador de papel ou filme, etc. Se a
composicdo for aplicada num plano, camada por camada, a
orientacgdo obtida é tipicamente bidimensional.

A orientacgdo de aplicacdo global pode também ser
tridimensional, porém ainda a aplicagdo orientada em
comparacdo com um compdsito orientado aleatoriamente em
massa 3D convencional se a superficie ou plano revestido,
nivelado ou coberto é contornado e a aplicagdo é executada
com instrumentos de contorno semelhantes aos instrumentos
de aplicacdo listados acima.

A orientacgdo de aplicagdo unidimensional é alcancada
se o compdsito for aplicado, dispersado ou espalhado a
partir da seringa com uma ponta e a ponta for movida ao
longo do eixo longitudinal de fibras orientadoras durante a
aplicacgéo. Aplicando o compdbésito ao longo do eixo
longitudinél se obtém uma rede ou filamento “quase”
unidimensicnal, onde o filamento unidimensional compreende
fibras ou feixes individuais e paralelos de.fibras e se

esse filamento unidimensional for levemente espalhado na
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outra dimensdo, um filamento, fita ou tira bidimensional é
obtida.

A polimerizagdo e a cura do compdsito pode ser
efetuada com 1luz, gquimicamente, com calor, com radiagao
ultra-sénica, radiagdo gama, radiacgdo por feixe de elétrons
ou outra radiacgado eletromagnética ou por qualquer
combinacdo dessas.

O compdsito de acordo com a invencdo tem varias
vantagens. A pré-impregnagcdo de feixes de fibras na
produgdo de prepreg permite a producdo dos compdsitos
reforcados com fibras aleatdrias com reduzida trituracdo e
quebra das fibras e uma O6étima pesagem das fibras. No
compdésito de fibra aleatdria curada e aplicada resultante,
as fibras s&o distribuidas uniformemente para produzir a

estrutura de fibras desejada.

0

Esse compébésito reforcado com fibras aleatédrias
particularmente Util em aplica¢des/dispositivos médicos e
dentéarios, tais como em materiais prostoddnticos e
restaurativos, como enchimentos restaurativos, compdsitos
de nucleo, adesivos, materiais de revestimento, materiais
de fechamento, materiais cimentadores e material de
vedacdo, em materiais de enchimento de cavidade, materiais
pbés—cimento de canal de raiz, coroa provisdria, semi-

permanente e permanente e compdsitos de ponte, adesivos e
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bloco CAD/CAM. E ainda, o compédésito reforgcado com fibras
aleatdérias pode ser usado em outra aplicagdo biomédica, por
exemplo, em cimento de osso ortopédico ou em dispositivos
de suporte 6sseo e em cirurgias maxilofaciais, de cabeca e
pescoco como materiais de osso artificial e como implantes.

Os compdsitos reforcados com fibras aleatdrias e os
compdésitos com aplicagdo orientada curados de acordo com a
invengdo tém varias vantagens. Os feixes de fibras
orientadas aleatdérias do prepreg proporcionam um efeito de
enrijecimento no produto curado final. Deste modo, por
exemplo, os materiais dentdrios curados obtidos s&o menos
propensos a fraturas e eles se alinham mais precisamente a
cavidade dentéria. As fibras irdo reduzir o encolhimento da
polimerizagdo, resultando num menor vazamento marginal
entre o dente e a restauracéao.

Sabe-se da técnica anterior que os compdésitos de
restauracgao compreendendo microfibras sofrem de um
extensivo desgasté e eles tém fracas propriedades
mecdnicas, © que pode ser parcialmente explicado baseando-
se no fato do comprimento das fibras usadas estarem bem
abaixo do comprimento da fibra critico. Comprimento de
fibra critico significa aqui o comprimento de fibra minimo
onde a transferéncia de estresse 6timo da matriz para a

fibra ocorre. Para as fibras agirem como reforgco efetivo
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para os polimeros, a transferéncia de estresse da matriz
polimérica para as fibras é essencial. Isso é alcancado se
as fibras tiverem um comprimento igual ou maior do que o
comprimento da fibra inicial. Na presente inveng¢do, o
comprimento da fibra na composigdo varia tipicamente entre
3 e 20 mm.

Um comprimento de fibra mais longo melhora também as
propriedades de manuseio, uma vez que as fibras mantém o
compdsito unido, e proporciona uma pressdo de esvaziamento
aumentada ao longo da cavidade do dente.

Além disso, o comprimento de fibra mais longo melhora
o alinhamento das fibras ao 1longo da superficie. O
alinhamento das fibras ao longo da superficie pode também
ser melhorado pela aplicacdo de finas camadas com uma
espessura de camada menor do que 0,5 mm; do compdsito numa
cavidade ou num local de qualquer outra aplicag¢do. Quando
as fibras s&do orientadas num &ngulo que ndo excede 30° e
preferivelmente aproximadamente horizontalmente, uma
estrutura significativamente mais forte ¢é alcangada de
acordo com o principio de Krenchel.

Sabe-se da técnica anterior que fibras curtas, de
orientacédo 3D aleatéria, proporcionam um fator de
fortalecimento de 0,18, enquanto que fibras com orientacéo

2D proporcionam um fator de 0,38 e adicionalmente fibras na
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orientag¢do 1D unidirecional proporcionam um fator de 1. A
orientacdo das fibras no compdésito de acordo com a presente
invengdo, quando aplicado e curado, reduz também a expansdo
térmica, o inchag¢o causado pela absorgcdo de Aagua e o
encolhimento de polimerizacdo ao 1longo das fibras do
material de restauracéao.

Os resultados dos testes mecénicos apresentados nos
exemplos revelaram melhorias substanciais na capacidade de
suportar carga e na forca de flexd8o da resina do compdsito
denté&rio reforcado com enchimentos de fibra de E-vidro
aleatdérias em comparacdo com compdsitos de restauragido
convencionais. Também compdsitos produzidos a partir de
prepreg compreendendo feixes de fibras altamente viscosas
produziram propriedades mecidnicas claramente melhoradas em
comparagdo com compdsitos produzidos a partir de feixes de
fibras pré-impregnados com resina de baixa viscosidade,
conforme pode ser visto a partir da Figura 1, exemplos a) e
b).

O teste de flexdo tem sido amplamente usado para
caracterizar as propriedades mecénicas de materiais
restaurativos dentérios. Os compdsitos de acordo com a
invencdo tinham uma forca flexural de 211 MPa num teste de
dobramento de 3 pontos, enquanto gque compdsitos feitos a

partir dos feixes de fibra pré-impregnados com resina de
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baixa viscosidade tinham uma forca de flexdo de somente 140
MPa, conforme pode ser visto na Figura 1.

Além disso, uma capacidade de suportar carga duas
vezes mais alta do compdésito de acordo com a invengdo foi
obtida em comparagéao com aquela dos compbésitos de
restauracdo de enchimento particulado convencional. (0]
efeito de reforgo dos enchimentos de fibra é principalmente
baseado na transferéncia de estresse da matriz polimérica
para as fibras, porém também o comportamento das fibras
individuais como  um interruptor de rachadura (crack
stopper) tem efeito, conforme pode ser visto na Figura 5.

FTIR foi wusado para monitorar a propagagdo da
polimerizacdo no fundo do material de teste. O compdsito de
acordo com a invengdo apresentou um grau levemente mais
alto de conversdo, o que poderia ser devido a um conteudo
de enchimento mais baixo em comparagdo com o compdsito
convencional Z250. Entretanto, parte da diferenca também
poderia ser explicada por diferengas entre matrizes
poliméricas das matrizes thermoset pura e semi-IPN.

O método de producgdo proporciona outra vantagem devido
ao fato das fibras nd&o se aglomerarem, uma vez que elas sao
circundadas pela matriz polimérica protetora viscosa do

prepreg. As fibras s&o mais resistentes a quebra durante a
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mistura e elas ndo sdo cortadas em pedagos tdo pequenos, O
que poderia levar a perda do efeito de fortificacéo.

Devido ao fato das fibras serem pré-impregnadas e
protegidas por uma matriz, a umidificacdo desejada da fibra
é assegurada também com a resina da matriz do compdsito.

Além disso, a orientagdo e anisotropia o6tima das
fibras resultam num aumento significativo no fator de
reforgo de Krenchel, de 0,2 a 0,38 e mesmo préximo de 1 num
produto eﬁpacotével/compativel, em que O esvaziamento ou
empacotamento reforgca a fibra na orientacdo desejada.

O compdésito de acordo com a invencdo e particularmente
o compdsito semi-IPN reforgcado com fibra exibe claras
melhorias nas propriedades mecénicas em comparagdo com O
compdsito de restauracao de enchimento particulado
convencional, resultando num melhor desempenho de
compdsitos reforgcados com fibra de vidro em A&reas de
aplicagdo para suporte de alto estresse.

Além disso, o compdsito tem encolhimento de
polimerizacgdo reduzido em restauragdes com compdsito de
enchimento direto, resultando num menor vazamento entre o
enchimento e as paredes da cavidade dos dentes.

A invengdo é ilustrada a seguir com exemplos revelando
algumas modalidades preferidas, ara as quais, entretanto, a

invengcdo ndo estd limitada.
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Exemplos

Materiais

Os materiais de resina usados nos exemplos estao
listados na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1. Materiais de resina usados nos exemplos

Material Fabricante Composigéao

Z250 (comparacado) 3M ESPE, Bis-GMA, UDMA,

Compdbésito dentéario EUA Bis-EMA

de enchimento

particulado

convencional

EverStick StickTeck Ltd, | PMMA, Bis-GMA
Finléndia

Resina Stick StickTeck Ltd, | 60% Bis-GMA-40%
Finland TEGDMA

PMMA = metacrilato de polimetila, Pm 220.000.
Bis-GMA = bisfenol A-dimetacrilato de glicidila.
TEGDMA =dimetacrilato de trietilenoglicol.

UDMA = dimetacrilato de uretano.

Bis-EMA = diéter bisfenol-A-polietilenoglicol

Exemplo 1.
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Produgio de compébdésito reforgado com fibras aleatdrias

a) Compdsito reforcado com fibras aleatdrias (FC) de
acordo com a invencado foi preparado pela mistura de 22,5%
em peso de fibras de vidro-E embebidas em resina viscosa
(BisGMA-PMMA) (fibra prepreg, cortada em pedacos (feixes
viscosos) com comprimento de 10 mm) com comprimento de 10
mm) até 22,5% em peso de matriz de resina dimetacrilato-
PMMA e, a seguir, 55% em peso de particulas de enchimento
silanizado de Si0O; (3 * 2 pum de tamanho) foram adicionadas
gradualmente. O iniciador de polimerizacdo canforquinona e
o ativador DMAEMA foram adicionados na mistura. A mistura
foi efetuada usando um misturador de alta velocidade por 5
minutos (SpeedMixer, DAC). As particulas de enchimento SiO;
foram tratadas com silano com MPS wusando a técnica
convencional. Na polimerizacdo iniciada leve, a matriz de
resina ded4 dimetacrilato-PMMA formou a matriz de polimero
semi-IPN para o compdsito FC.

b) Como comparagdo (ndo pertencendo ao escopo da
invencdo) a mesma porcentagem em peso % de fibra de vidro E
pura foi adicionada a matriz de resina dimetilacrilato-PMMA

como acima e, a seguir, 55% em peso de particulas de
enchimento silanizado de SiO; (3 = 2 pm de tamanho) foram

adicionadas gradualmente e misturadas de modo similar. Um
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comp6sito de fibra comparativo sem semi-IPN foi obtido.
Esse exemplo também mostra claramente que compdsitos
reforéados com fibra significativamente mais forte sao
obtidos com o processo de acordo com a presente invencgao,
em comparacdo com métodos de produgdo convencionais.

Exemplo 2.

Forga de flexdo, médulo de flexdo, dureza de flexdo e
capacidade de suportar carga

Compdésitos reforcados com fibras aleatdrias (FC)
produzidos no Exemplo la) e 1b) foram testados de acordo
com o padrdo ISO 4049 para propriedades mecdnicas. Amostras
de teste de dobradura de 3 pontos (2 x 2 x 25 mm3) e
amostras de teste para suportar carga de compressdo (9,5 x
5,5 x 3 mm®) foram feitos ‘a partir do compédésito de fibra
experimental FC e do compdsito dentdrio de enchimento
particulado convencional como amostra comparativa (zZ250,
3M-ESPE). Amostras em forma de barra foram feitas num molde
de aco 1inoxiddvel de meia divisdo entre folhas Mylar
transparentes e amostras cubicas num molde de silicone
aberto coberto com Mylar. As amostras cubicas foram
fabricadas pela colocagdo incremental dos materiais num
molde de silicone. Para estimular a condicdo clinica, um
grupo de teste adicional foi feito pela colocagdo de uma

camada do fundo de FC (2,0 mm) como uma subestrutura e, a
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seqguir, o compdsito convencional (1,0 mm) foi aplicado
subseqgiientemente depois de uma polimerizagdo iniciada leve
do FC. A polimerizagdo do compdsito foi feita usando uma
unidade de cura de luz manual (Optilux-501, Kerr) por 40s a
partir de ambos os lados do molde de metal e
incrementalmente a partir do topo do molde de silicone. O
comprimento de onda da luz foi entre 380 e 520 nm com
intensidade méxima a 470 nm e intensidade de luz foi de 800
mW/cm?. As amostras de cada grupo (n = 6) foram ou
armazenadas secas ou armazenadas em agua (37 °C por 30
dias) . As amostras armazenadas a seco (temperatura
ambiente) foram testadas 24 h depois de sua preparagdo.

O teste de dobradura de trés pontos foi efetuado de
acordo com ISO 4049 (distancia de teste: 20 mm, velocidade
da cruzeta: 1,0 mm/min, denteado: 2 mm de didmetro). Todas
as amostras foram carregadas na maquina de testagem de
material (modelo LRX, Lloyd Instrument Ltd) e as curvas de
deflexdo de carga foram registradas com o programa de
computador para PC (Nexygen 4.0, Lloyd Instruments Ltd). O
teste da fratura compressiva estdtica foi executado para
determinar a capacidade de suportar carga de cada grupo

usando uma magquina de teste universal. As amostras foram

carregadas com uma bola de agco (¢ 3,0 mm) até a fratura.
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A forca de flexdo (0f) e o mddulo de flexdo (Egf) foram
calculados a partir da seguinte férmula,
0¢ = 3FnI /(2bh?)
Ee= SI® /(4bh®)
onde F, &€ a carga aplicada (N) no ponto mais elevado
da curva de deflexd@o de carga, I é o comprimento da
extensdo (20,0 mm), b é a largura das amostras de teste e h
€ a espessura das amostras de teste. S é a dureza (N/m) S =
F/d e d é a deflexdo correspondendo a carga F num ponto na
porgdo da linha reta no tracado. A dureza foi calculada
como a integral da &rea sob a curva de estresse/forca e
reportada como unidades de MPa.
As propriedades mecénicas do compdésito FC aleatério,
produzido no exemplo 1la), 1lb) e do compdsito comercial
estdo apresentadas na Tabela 2 a seguir e na Figura 1.

Tabela 2. Propriedades mecanicas de FC e do compédsito

comercial
Compésito Forga de Médulo de | Dureza de Capacidade de
flexido flexéao flexao suportar carga
MPa GPa GPa N
FC do
210 13,5 0,23 1881
exemplo la)
z250,
111 10,5 0,07 1031
comercial
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A forca de flexd@3o média, o mdédulo de flexdo e a
dureza, Jjuntamente com a capacidade de supoertar carga e O
grau de conversdo dos grupos testados com desvios padrdes
(SD) estdo resumidos nas Figuras 2a - 2c. ANOVA revelou que
o compdsito FC tinha uma forca de flex&o estatisticamente
significativamente maior de (210 MPa) e capacidade de
suportar carga compressiva (1881 N) em comparag¢dao com O
compdésito comparativo z250 (111 MPa, 1031 N) (p < 0,001) em
condig¢des secas. A armazenagem de agua reduziu a forga de
flexd3o e a capacidade de supoertar carga em ambos o0s
materiais e com ambos os testes (p < 0,001) por uma média
de 20%.

Na Figura 1 é apresentada uma comparagéao das
propriedades mecédnicas, particularmente da forgca de flexdo
do compdésito de enchimento de particula convencional (Z250)
e dos compdbdsitos reforgados com fibra com varios
comprimentos de fibra e a técnica de producdo. FC 1la) é
produzido com feixes de fibras altamente viscosas, enquanto
que FC 1b) com feixes de fibras com baixa viscosidade.
Alert se refre a compdsitos dentarios reforgados com fibras

comerciais (Pentron Inc., EUA) com tamanho em microescala
(80 — 200 um) de fibra.

Na Figura 2a, a forga de flexdo do compdésito FC (Ex.

la) e do compdésito restaurativo convencional comercial Z250
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é apresentada. Grupos: armazenado a seco, armazenado com

dgua e armazenado com agua desidratado. As linhas verticais

representam desvios padrdes. (Seco = depois da
polimerizagd@o e condicionamento, a&gua = depois de saturacgao
com agua por 30 dias a 37 °C, desidratado = desidratagdo a
60 °C).

Na Figura 2b, os médulos de flexdo do compdsito FC
(Ex. la) e do compdsito restaurativo convencional 2Z250 é
apresentado. As linhas verticais representam desvios
padrdes. Grupos: armazenado a seco, armazenado com agua e
armazenado com agua desidratado.

Na Figura 2c, a dureza de flexdo do compdsito FC e do
compdsito restaurativo convencional Z250 é apresentada. As
linhas verticais representam desvios padrdes. Grupos:
armazenado a seco, armazenado com agua e armazenado com
adgua desidratado.

Na Figura 3, a capacidade de suportar carga
compressiva de FC, um controle comercial Z250 e uma
combinagcdo de compdsito comercial com FC ¢é apresentada.
2250 + FC se refere a uma amostra que é combinada com uma
camada de fundo (2,0 mm) de FC e é coberta com uma camada

de 1,0 mm de Z2250. As linhas verticais representam desvios

padrdes. Grupos: armazenado a seco e armazenado com agua.
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Na Figura 4, a capacidade de suportar carga
compressiva de FC, um controle comercial Z2Z250 e uma
combinacao de compdésito comercial com FC é apresentada.
2250 + FC se refere a uma amostra que foi combinada com uma
camada de fundo (2,0 mm) de FC e coberta com uma camada de
1,0 mm de Z250. As 1linhas verticais representam desvios
padrdes. Grupos: armazenado a seco e armazenado com agua.

Exemplo 3

Grau de conversido do mondmero

O grau de conversdo do mondémero (DC%) de um compdsito
FC € de Z250 comparativo durante e depois da polimerizacgéao
foto-iniciada foi monitorado por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) com um
acessdério de amostragem de reflectédncia total atenuada
(ATR) . FTIR provou ser uma técnica util para a analise do
grau de conversdo monomérica nos compdsitos dentarios. O
ajuste usado foi projetado para estimular as condigdes
durante a fabricacdo das restauracdes diretas. A superficie
superior do material de teste foi exposta a fonte de luz e
a superficie inferior foi posta em contato com o cristal de
ATR. Conseqglientemente, o design experimental aqui
proporciona a informacdo acerca de como a polimerizagdo se
propaga no fundo do material de teste. Os materiais foram

colocados em moldes de anel de 1,8 mm de espessura com um
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didmetro de 6,5 mm no sensor de ATR (cristal de ZnSe). A
superficie superior da amostra foi coberta com uma folha de
Mylar e uma lédmina de wvidro de 1 mm de espessura e
levemente pressionada contra ATR para assegurar um bom
contato da amostra. A fonte de luz foi colocada em contato
com a superficie do vidro. O substrato foi polimerizado por
luz com uma unidade de cura por luz manual (Freelight 2, 3M
ESPE) por 40s. O espectro durante o processo de
polimeriza;’ao foi registrado a cada 6s até 5 min. O DC%
foi calculado a partir do pico C=C alifatico a 1638 cm™t e

normalizado contra o pico C=C aromadtico a 1608 cm™' para a

seguinte férmula:

SDCS |:1 _ Carifatico / Caromético} 100% 1
Ualifético / Uaromético

onde:

Califatico = pico de absorgdo a 1638 cm™! da amostra
curada.

Caromatico = pico de absorgdo a 1608 cm™! da amostra
curada.

Uailifatico = pPico de absorcado a 1638 cm™! da amostra nao-
curada.

Uaromatico = Pico de absorcdo a 1608 cm™* da amostra nao-

curada.
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A fracdo das duplas ligac¢des remanescentes para cada
espectro foi determinada por técnicas de 1linha de base
padrdes usando a comparacdo de alturas maximas de picos
alifaticos e de referéncia para os calculos.

O grau de conversdo do mondmero depois de 5 min de
polimerizagdo por luz do compdsito FC produzido no Exemplo
la) foi de 58% (1.8) e do compdsito Z250 de 55% (1.2). Na
Figura 4, O grau da conversdao do mondmero (DC%) do
compdésito FC e do compdésito Z250 polimerizado por luz com a
unidade de cura por luz para 40s estd apresentado.

Exemplo 4

Microscopia eletrdnica por varredura

A microscopia eletrbdnica por varredura (SEM, Jeol,
Ltd) foi usada para avaliar a estrutura da matriz
polimérica, a orientagdo das fibras e a superficie de
fratura do compdésito FC. As segdes cruzadas das amostras de
teste foram trituradas usando papel moido de carboneto de
silicio por uma maquina de trituracdo LaboPol-21 (Struers
A/S). Os valores médios das propriedades de flexao,
capacidade de suportar carga, grau de conversdao monomérica
e absorgcdo de A&agqua foram estatisticamente analisados com
anadlise de varidncia (ANOVA) num nivel de significédncia de

P < 0,05 para determinar as diferencas entre os grupos.
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As micrografias SEM da superficie revelaram uma
microestrutura de combinacdo de fibras e de enchimentos
particulados. As fibras agiram como interruptores de
rachadura e proporcionaram um aumento na resisténcia a
fratura e na interrupgdo da fratura. Nas Figuras 5A - 5D
sdo apresentadas fotografias SEM da superficie polida do
compdésito FC com uma rachadura se propagando (A). A
superficie de fratura com diferentes aumentos apresentando
uma fibra de vidro fraturada é apresentada em (B), (C) e
(D).

Exemplo 5

Encolhimento da polimerizacgao

O FC aleatdério produzido no Exemplo la) e um compdsito
comercial foram testados quanto ao encolhimento na
polimerizacdo. Dois métodos diferentes foram aplicados para
observar o efeito da orientagdo de aplicag¢do para FC
aleatdério. O encolhimento volumétrico foi medido com um
dilatdmetro de volume LAUDA C6 CP. O dilatdémetro de volume
determina a redugdo do volume de acordo com a lei de
Arquimedes.

O capilar de vidro do dilatémetro foi preenchido com
uma amostra ndo-polimerizada. (@) tamanho da amostra
exatamente pesada foi de 0,3 a 0,5 gramas. As amostras

foram degaseificadas e o resto do capilar foi preenchido
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com mercurio. A coleta dos dados de volume se iniciou e a
amostra foil curada com a unidade de cura manual (Optilux-
501, Kerr) através da parede de vidro do capilar por 60
segundos para iniciar a reacdo de polimerizagdo. O registro
da alteragdo volumétrica foi encerrado depois de 48 horas a
partir da polimerizacdo. Exatamente antes do fim do
periodo, as lacunas possiveis nas amostras foram removidas
pelo mergulho dos capilares em nitrogénio liquido,
permitindo que as amostras se aqueg¢am até a temperatura
ambiente novamente e entdo o registro foil interrompido. Os
valores de encolhimento da polimerizacdo volumétrica para o
compdésito FC aleatdério produzido no Exemplo la) e para
alguns compdésitos comerciais estdo listados na Tabela 3
abaixo. O encolhimento depois da orientacdo de aplicacdo é
medido usando a técnica de medida de esforgo, onde o
compbésito é aplicado como uma camada fina de 1,0 mm no
aferidor de esforgco. A Tabela 3 revela que FC tem um
encolhimento volumétrico claramente maior, enguanto que o
encolhimento do compdésito FC depois da técnica de aplicacgao
orientada resulta no mesmo nivel do compdsito de particula
comercial Z250.

Tabela 3. Valores do encolhimento de FC e do compédsito

dentario comercial.
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Encolhimento volumétrico

(% vol)

Esforg¢co do encolhimento

(Esforgo p)

FC 3,05 % (+ 0,25 %) 0,67% (£ 0,15 %)

2250 1,80 % (0,25 %)

A partir dos valores de deslocamento do encolhimento
se observa que FC aleatdério apds a aplicagdo da técnica de
orientagdo tem o mesmo encolhimento do que o compdésito de
enchimento de particula convencional.

Exemplo 6.

Preparagdo do compdsito de fibras bioativas

A forca de flexdo de FC foi medida depois da adig&o de
20% ou de 40% em peso$% da particula de vidro biocativa (BAG)
(Vivoxid, em FC. Pela

Turku) adigcdo das particulas BAG

forma obtidas grandes propriedades mecdnicas. FC bioativo

pode ser usado em aplicag¢des dentarias (por exemplo, para

tratar dentes hipersensiveis) e em aplica¢des médicas, tais
como em cimento o6sseo ou em dispositivos de suporte &sseo
na reconstrugdo maxilofacial ou em placas de suporte. Na
Figura 6, a forca de flexdo de FC depois da adigdo ou de
20% ou de 40% em peso% das particulas de vidro bioativas é
ilustrada.
Quando a cimento sistema

aplicagcdo ¢é b6sseo, o

iniciador/ativador da auto-polimerizacdo ¢é adequadamente




10

15

44

usado pela adig¢do do iniciador e do ativador para separar
compdsitos, os quais sdo misturados juntos exatamente antes
da operacgdao.

Exemplo 7.

Compésito de fibra curada duplo

Cimento curado duplo de FC é preparado usando tanto o
sistema iniciador de luz (canforquinona)/ativador (DMAEMA)
guanto o sistema de auto-polimerizagdo Jjuntos. O sistema
curado duplo é necessario especialmente quando FC é usado
para cimentar prdteses dentdrias ou colunas de canal de
raiz. Também coroas tempordrias e compdsitos de ponte séo
tipicamente usados como um sistema curado duplo.

Exemplo 8.

Aplicag¢do de FC usando seringa

Quando FC é aplicado usando seringa, FC é altamente
orientado alcancando um fator de Krenchel préximo de 1.
Dessa forma, FC pode ser usado, por exemplo, ao manter os
dentes unidos ou inserir FC no canal da raiz formando o

poste do canal da raiz polimerizado in situ.
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REIVINDICAGOES

1. Compdsito reforcado com fibra curavel
caracterizado pelo fato de que o composto compreende um
Ssistema monomérico compreendendo pelo menos um mondmero
curavel, um sistema de enchimento compreendendo pelo
menos um prepreg compreendendo fibras com um comprimento
de fibra de 0,5 a 100 mm e uma matriz polimérica, e
opcionalmente pelo menos um enchimento particulado, o
prepreg estando na forma de pegas com um comprimento de
0,5 a 100 mm, e um iniciador(es) de polimerizacdo e/ou
acelerador (es) de polimerizacéo.

2. Compésito reforgado com fibra curével, de acordo
com a reivindicacgdo 1, caracterizado pelo fato de que o
prepreg compreende fibras com comprimento de fibra de 3
a 20 mm.

3. Compdsito reforcado com fibra curdvel, de acordo
com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato de
que compreende de 5 a 70% em peso do sistema monomérico,
de 30 a 95% em peso do sistema de enchimento e o sistema
de enchimento compreende de 0 a 90% em peso do
enchimento particulado.

4. Compédésito reforcado com fibra curavel, de acordo
com qualquer uma das reivindicag¢des 1 a 3, caracterizado

pelo fato de que compreende de 10 a 60% em peso do
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sistema monomérico, de 40 a 90% do sistema de enchimento
e o sistema de enchimento compreende de 0 a 80% em peso
do enchimento particulado.

5. Compédésito reforcado com fibra curéavel, de acordo
com qualquer uma das reivindicacgdes 1 a 4, caracterizado
pelo fato de que compreende de 15 a 30% em peso do
sistema monomérico e de 70 a 85% em peso do sistema de
enchimento.

6. Compdsito reforcado com fibra curavel, de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado
pelo fato de que as fibras s&o selecionadas a partir de
fibras com um diametro de 0,05 a 100 um, preferivelmente
de 1 a 25 pm.

7. Compésito reforcado com fibra curavel, de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizado
pelo fato de que as fibras s&o selecionadas a partir de
fibras de vidro bioativo, fibras de vidro, fibras de
quartzo, fibras de alumina, fibras de zircdénio, fibras
metalicas, fibras de ceramica, fibras de
carbono/grafite, fibras poliméricas, fibras poliméricas
auto-reforcadas, fibras baseadas em polifendis, fibras
degradaveis e biodegradéaveis, fibras de silica sol-gel

derivadas e suas misturas.
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8. Compédsito reforgcado com fibra curavel, de acordo
com gualquer uma das reivindicagbes 1 a 7, caracterizado
pelo fato de que o enchimento particulado é selecionado
de enchimentos particulados convencionais com um tamanho
de particula de 0,1 a 100 um e enchimentos particulados
em nanoescala com um tamanho de particula menor do que
0,1 pm.

9. Compdsito reforgcado com fibra curédvel, de acordo
com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 8, caracterizado
pelo fato de qgque os mondmeros curdveis do sistema
monomérico s&o selecionados a partir de dimetacrilatos
multifuncionais, acrilatos multifuncionais, metacrilatos
multifuncionais, epdéxidos multifuncionais,
dimetacrilatos de polietilenoglicédis e resinas
biodegradaveis curaveis por luz.

10. Compdsito reforgcado com fibra curdvel, de acordo
com qualgquer uma das reivindicacdes 1 a 9, caracterizado
pelo fato de que os monbmeros curdveis do sistema
monomérico sdo selecionados a partir de bisfenol A-
dimetacrilato de glicidila, diéter de Dbisfenol A
polietilenoglicol, dimetacrilato de trietilenoglicol,
dimetacrilato de tetraetilenoglicol, dimetacrilato de

neopentilglicol, metacrilato de hidroxietila,
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metacrilato e acrilato de metila, dimetacrilato de
uretano, dimetacrilato de 1,3- e 1, 4-butanodiol,
dimetacrilato de 1, 6-hexanodiol, metilmetacrilato e

metacrilato de 2-hidroxietanol.

11. Compdésito reforgcado com fibra curavel, de acordo
com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 10,
caracterizado pelo fato de que o enchimento particulado
convencional é selecionado a partir de pigmentos
coloridos, cerémicas inertes, xerogéis, sais
inorgé&nicos, vidros biocativos ou biossoluveis e suas
combina¢des e os enchimentos particulados em nanoescala
sdo selecionados a partir de enchimentos inorganicos,
enchimentos poliméricos orgdnicos e enchimentos baseados
em silsesquioxano orgdnico-inorgéanico.

12. Compdésito reforgcado com fibra curavel, de acordo
com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 11,
caracterizado pelo fato de que o enchimento particulado
convencional é selecionado a partir de fosfato e o6xidos
de Si, Ba, AL, Ca, P, Ba, Z2r, Al, Mg, K, Na, Ti e F,
preferivelmente silica fumé, silica <coloidal, silica
amorfa, quartzo, silicato de alumina, vidro de silicato
de bario, vidro de fluorsilicato, zircdnia, ©éxidos de

cédlcio, hidroxiapatitas, titédnia e fosfato de calcio.
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13. Método para a producdo de compdsitos reforcados
com fibras curdveis, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 12, caracterizado pelo fato de que de
5 a 70% em peso de um sistema monomérico compreendendo
pelo menos um mondmero curdvel, de 30 a 95% em peso de
um sistema de enchimento compreendendo um prepreg
contendo feixes de fibras com um comprimento de fibra de
0,5 a 100 mm e uma matriz polimérica, e opcionalmente de
0 a 90% em peso de pelo menos um enchimento particulado
selecionado a partir de enchimentos particulados
cbnvencionais e enchimentos particulados em nanocescala,
o prepreg sendo cortado em pedagos com um comprimento de
0,5 a 100 mm, e iniciador(es) e/ou acelerador(es) de
polimerizac&o sdo compostos.

14. Método, de acordo com a reivindicacéo 13,
caracterizado pelo fato de que o prepreg compreende
fibras com o comprimento de fibra de 3 a 20 mm.

15. Método, de acordo com a reivindicacdo 13 ou 14,
caracterizado pelo fato de que de 10 a 60% em peso do
sistema monomérico compreendendo, de 40 a 90% em peso do
sistema de enchimento compreendendo o prepreg e de 0 a
80% em peso de pelo menos um enchimento particulado, e
o(s) iniciador(es) e/ou acelerador(es) de polimerizacdo

sao compostos.
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16. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 13 a 15, caracterizado pelo fato de que
de 15 a 30% em peso do sistema monomérico, de 70 a 85%
em peso do sistema de enchimento e o(s) iniciador(es)
e/ou acelerador(es) de polimerizacdo sdo compostos.

17. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 13 a 16, caracterizado pelo fato de que
as fibras sdo selecionadas a partir de fibras com um
didmetro de 0,05 a 100 um, preferivelmente de 1 a 25 um.

18. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 13 a 17, caracterizado pelo fato de que
as fibras s&o selecionadas a partir de fibras de vidro
biocativo, fibras de vidro, fibras de quartzo, fibras de
alumina, fibras de zircénia, fibras metdlicas, fibras de
ceramica, fibras de carbono/grafite, fibras poliméricas,
fibras poliméricas auto-reforcadas, fibras baseadas em
polifendéis, fibras degradaveis e biodegradaveis, fibras
de silica sol-gel derivadas e suas misturas.

19. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes 13 a 18, caracterizado pelo fato de que o
enchimento particulado é selecionado a partir de

enchimentos particulados convencionais com um tamanho de

particula de 0,1 a 100 um e enchimentos particulados em
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nanoescala com um tamanho de particula menor do que 0,1

pm .

20. Método, de acordo com qualqguer uma das
reivindicag¢des 13 a 19, caracterizado pelo fato de que
os mondmeros curaveis do sistema monomérico sdo
selecionados a partir de dimetacrilatos multifuncionais,
acrilatos multifuncionais, metacrilatos multifuncionais,
epdxidos multifuncionais, dimetacrilatos de
polietilenoglicdéis e resinas biodegradaveis curaveis com
luz.

21. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 13 a 20, caracterizado pelo fato de que
os mondmeros curdveis do sistema monomérico sdo
selecionados a partir de bisfenol A-dimetacrilato de
glicidila, diéter de bisfenol A polietilenoglicol,
dimetacrilato de trietilenoglicol, dimetacrilato de
tetraetilenoglicol, dimetacrilato de neopentilglicol,
metacrilato de hidroxietila, metacrilato e acrilato de
metila, dimetacrilato de uretano, dimetacrilato de 1,3-
e 1,4-butanodiol, dimetacrilato de 1, 6-hexanodiol,
metilmetacrilato e metacrilato de 2-hidroxietanol.

22. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 13 a 21, caracterizado pelo fato de que o

enchimento particulado convencional é selecionado a
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partir de pigmentos coloridos, ceradmicas inertes,
xerogéis, sais inorgénicos, vidros biocativos ou
biossoluveis e combinagdes desses e o0s enchimentos de
particulado em nanoescala s&o selecionados a partir de
enchimentos inorgénicos, enchimentos de polimero
organico e enchimentos baseados em silsesquioxano
organico-inorgénico.

23. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 13 a 22, caracterizado pelo fato de que o
enchimento particulado convencional é selecionado a
partir de fosfato e 6xidos de Si, Ba, AL, Ca, P, Ba, Zr,

Al, Mg, K, Na, Ti e F, preferivelmente silica fumé,

silica coloidal, silica amorfa, quartzo, silicato de
alumina, vidro de silicato de bario, vidro de
fluorsilicato, zircdédnia, oxidos de célcio,

hidroxiapatitas, tité&nia e fosfato de calcio.

24 . Método para a producdo de compdbdsitos de aplicacao
orientada, caracterizado pelo fato de que o compdsito de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12 ou
produzido de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
13 a 23 é& curado com luz, quimicamente, por calor, com
radiacdo ultra-sdénica, radiacdo gama, outra radiacéao

eletromagnética ou por qualquer combinagdo destes.
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25. Uso do compdésito reforgcado com fibra curavel, de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 12 ou
produzido de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
13 a 23, caracterizado pelo fato de ser em aplicacdes e
dispositivos dentdrios e médicos.

26. Uso, de acordo com a reivindicacéao 25,
caracterizado pelo fato de que a aplicacdo dentéaria é de
um material prostoddntico restaurativo, compdésito de
nucleo, adesivo, revestimento, material de cimento e
luto, material de preenchimento de cavidade, material
pbs—-cimento de canal de raiz, coroa proviséria e semi-
permanente e material de compdésito de ponte e bloco
CAD/CAM, e a aplicagdo médica é de cimento ortopédico de
osso, dispositivo de suporte de osso na cirurgia

maxilofacial, de cabega e pescogo ou implante.
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Resumo da Patenté de Invengdo para: “COMPOSITOS REFORGCADOS
COM FIBRA E METODO PARA A SUA PRODUGAO” .
A presente invencéao se refere ‘aos compdsitos

reforgados com fibra, particularmente aos compdésitos de

-aplicagéo orientada Uteis em Aaplicéqées/dispositivos

déhtérios e médicos, tqis como -+ compdsitos dentarios
reforgados com fibra, é,a umwméfodo para a sua prdducéoﬂ
Particularmente, a invencéo‘eQVOIVe resinas aleatdrias de
compésitoé de restaura¢éo reforcados‘com fibra de vidré com
matriz: de rede poliﬁérica_semi—interpenetranté € seus 'usos
eﬁ ”apliéagées dentarias como epchimeﬁtos ~de cavidade;
compésitos}de“hﬁéléé, coroa provisérigze semi-permanente e

compésitos de ponte, cimentos e adesivos.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT

