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“COMPOSICAO DENTAL COMPREENDENDO MATERIAL ENCAPSULADO E
METODO PARA FABRICACAO DO MATERIAL ENCAPSULADO”

Antecedentes

[001]Varios cimentos adequados ao uso meédico e odontologico foram
descritos. Consulte, por exemplo, Mitra et al. US 5.154.762; WO 2016/005822 e
US2008/0058442.

Sumario

[002]Em uma modalidade, uma composicao dental endurecivel é descrita
que compreende uma primeira parte compreendendo um material encapsulado, em
que o material encapsulado compreende um material de nucleo basico, e um
material de envoltério inorganico que compreende um 6xido metalico circundando o
nucleo e

uma segunda parte que compreende agua ou um componente acido.

[003]Em uma modalidade tipica, mediante a combinagcdo da primeira e da
segunda parte, a composi¢ao inicialmente tem um pH neutro ou acido. O envoltorio
€ degradavel em agua ou componente acido da segunda parte. O material de nucleo
basico libera —OH com a degradagéo do envoltorio, aumentando assim o pH.

[004]Em algumas modalidades, o material de nucleo basico é endurecivel,
como no caso de silicato de calcio. Em algumas modalidades, a composigéo
compreende adicionalmente ao menos uma segunda carga, como vidro de
fluoroaluminossilicato (FAS) e/ou uma carga de particulado nanoscoépico. Em algumas
modalidades, a primeira e/ou segunda parte compreendem um material polimerizavel.

[005]Em uma outra modalidade, uma composi¢gao dental endurecivel é
descrita que compreende um material encapsulado em que o material encapsulado
compreende um material de nucleo basico e um material de envoltério inorganico
que compreende um oxido metalico circundando o nucleo e agua ou um componente

acido.
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[006]Em uma outra modalidade, um material encapsulado adequado para
uso em um material carreador biolégico compreendendo um material de nucleo
basico e um material de envoltorio inorganico compreendendo um 6xido metalico de
material envoltério que circunda o nucleo. S&do também descritas composi¢cdes
endureciveis (por exemplo, dentais) compreendendo o material encapsulado. Em
algumas modalidades, a composi¢cédo endurecivel compreende adicionalmente uma
segunda carga e/ou um material polimerizavel, conforme descrito na presente
invengdo. Em algumas modalidades, a composi¢ao endurecida ou endurecivel entra
em contato com agua ou um componente acido (por exemplo um fluido biolégico)
durante o uso.

[007]S40 descritos também varios métodos de uso que compreendem
fornecer a composigao endurecivel ou endurecida (por exemplo, curada), conforme
descrita aqui, e aplicar a composi¢ao a um dente ou estrutura dssea.

[O08]JEm algumas modalidades, a composicdo compreende um material
polimerizavel e o método compreende adicionalmente o endurecimento mediante a
exposicdo da composicdo a uma fonte de radiacdo. A composicao endurecivel ou
endurecida (por exemplo, curada) pode fornecer varios efeitos técnicos, como uma
liberagdo retardada de um material de nucleo basico, um aumento retardado na
basicidade, a promoc¢ao da remineralizacdo de uma estrutura dental ou 6ssea e o
aumento da atividade da ALP média das células da polpa. Em algumas modalidades, a
composi¢ao € um adesivo ou cimento dental usado para ligar um artigo dental a uma
estrutura dental. Em outras modalidades, a composicao € uma restauragéo dental.

Descricao detalhada

[009]S4a0 aqui descritos materiais encapsulados. Os materiais encapsulados
sao adequados para uso em um material carreador biolégico, como uma composi¢céo
dental endurecivel. O material encapsulado compreende um material de nucleo

quimicamente basico e um material de envoltorio inorganico circundando o nucleo.
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O material de envoltério e a espessura do envoltério podem ser selecionados para
possibilitar a liberagdo ou reacido controlada e/ou retardada do material de nucleo
basico. Em algumas modalidades, a liberagcdo do material de nucleo basico é
utilizada para aumentar a basicidade ap6s um periodo de tempo prolongado.

[010]A carga encapsulada compreende um material de nucleo basico. O
material de nucleo basico, bem como os materiais (por exemplo, compostos) a partir
do qual o nucleo é formado, sdo geralmente soélidos a 25°C.

[011]O nucleo basico pode ser uma particula unica ou uma pluralidade de
particulas associadas menores. Na presente invengao, o termo “associado” refere-se
a um agrupamento de duas ou mais particulas primarias que s&o agregadas e/ou
aglomeradas. De modo similar, o termo “ndo associado” refere-se a agrupamentos de
duas ou mais particulas primarias que sao isentas de agregagéo e/ou aglomeragao.

[012]Em algumas modalidades, o nucleo basico pode compreender uma
pluralidade de particulas agregadas. “Agregacao” ou “agregadas” se refere a uma
forte associacdo entre particulas primarias. Por exemplo, as particulas primarias
podem estar quimicamente ligadas umas nas outras. A decomposigao de agregados
em particulas menores (por exemplo, particulas primarias) é tipicamente nao obtida
durante a fabricagdo do material de nucleo e encapsulagdao do mesmo de modo que
as particulas agregadas de nucleo permanecem como agregados. De modo similar, o
termo “n&o agregado” se refere a particulas primarias que s&o isentas de fortes
associagcdes com outras particulas primarias.

[013]JEm outras modalidades, o nucleo basico pode compreender uma
pluralidade de particulas aglomeradas. Para uso na presente invengdo, o termo
“aglomeragao” ou “aglomerado” se refere a uma associagdo fraca de particulas
primarias. Por exemplo, as particulas primarias podem ser mantidas juntas por carga
ou polaridade. A decomposicéo de aglomerados em particulas menores (por exemplo,

particulas primarias) pode ocorrer durante a fabricagcdo do material de nucleo e do
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encapsulado do mesmo. De modo similar, o termo “ndo aglomerado” se refere a
particulas primarias que sao isentas de associagcbes fracas com outras particulas
primarias.

[014]O tamanho de particula médio (por exemplo, primaria, associada ou
aglomerada) do nucleo é tipicamente pelo menos 0,2, 0,5, 1, 2, 3, 4 ou 5 micrébmetros
e tipicamente ndo maior que 1 mm, 750 microbmetros ou 500 micrémetros, conforme
medido com o uso de, por exemplo, um analisador de sedimentagdo. Em algumas
modalidades, como no caso de composi¢des dentais endureciveis, o material de
nucleo basico tem um tamanho de particula médio (por exemplo primaria, associada
ou aglomerada) ndo maior que 250, 200, 150, 100 ou 50 micrémetros. Como o
envoltorio é tipicamente delgado, o material encapsulado pode também se enquadrar
no tamanho de particula médios descritos acima.

[015]O material do nucleo € basico. Materiais quimicamente basicos sao
materiais que doam elétrons, aceitam proétons e tipicamente fornecem ions de hidroxila
na solugéo aquosa.

[016]Nucleos de material encapsulado s&o considerados como sendo
basicos quando possuem ou exibem uma ou mais caracteristicas descritas a seguir,
incluindo que compreendem uma quantidade suficiente de um componente de pKa
alto, fornecem um pH basico quando adicionados a agua desionizada (de acordo
com o meétodo de teste descrito adicionalmente nos exemplos) ou fornecem um pH
basico quando adicionados a um tampao acido (de acordo com o método de teste
descrito adicionalmente nos exemplos).

[017]Os materiais basicos funcionam para reagir com acidos e solugdes tampao
acidas produzindo um aumento no pH. A alteracdo no pH e a taxa de mudanca de pH
dependem da forgca dos componentes basicos, da forma quimica e fisica dos
componentes basicos nos mesmos e da quantidade de componentes basicos dentro do

material de nucleo.
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[018]Em algumas modalidades, o nucleo do material encapsulado é fortemente
basico. Materiais fortemente basicos compreendem e séo preparados a partir de uma
quantidade suficiente de um material fortemente basico (por exemplo, composto),
tipicamente tendo um pKa na faixa de cerca de 11 a 14. Exemplos de compostos
fortemente basicos incluem 6xidos e hidréxidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos,
bem como sais fortemente basicos, como fosfatos alcalinos. Exemplos especificos de
compostos de nucleo fortemente basicos incluem oxidos e hidroxidos de Na, K, Ca, Sr
e Ba; silicatos de Na, K, Ca, Sr e Ba e aluminatos de Na, K, Ca, Sr e Ba. Os silicatos
fortemente basicos e vidros compreendem, tipicamente, ao menos 1, 2 ou 3 moles de
composto de nucleo fortemente basico (por exemplo, CaO) por mol de silica em uma
base molar de cation. Da mesma forma, o aluminato fortemente basico compreende
tipicamente ao menos 1, 2 ou 3 moles de composto de nucleo fortemente basico (por
exemplo, CaO) por mol de alumina em uma base molar de cation.

[019]Em algumas modalidades, o material fortemente basico pode ser uma
mistura fisica heterogénea de pelo menos um composto fortemente basico em
combinagdo com materiais menos basicos ou neutros. Por exemplo, o material
fortemente basico pode ser uma mistura fisica de silica e hidréxido de sodio. O hidroxido
de sbédio € um material fortemente basico, que tem um pKa de 13,8. Uma solugcao
aquosa de 0,1 N de hidréxido de sédio tem um pH de 13. Com base na porcentagem
em peso, um grama de uma mistura de 96%, em peso, de silica e 4%, em preso, de
hidréxido de sodio em um litro de agua poderia fornecer uma solugdo aquosa de
hidroxido de sédio 0,1 N. Quando o material encapsulado € uma mistura fisica,
substancialmente todo o composto fortemente basico € acessivel apos a degradagéo
do envoltério. Dessa forma, nesta modalidade, o material de nucleo basico pode
compreender uma pequena quantidade (por exemplo, pelo menos 1, 2, ou 3%, em
peso, de um material fortemente basico a fim de fornecer um pH retardado de ao menos

8,5 ou 9 em agua desionizada (de acordo com o método de teste descrito nos
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exemplos). No entanto, uma concentracdo mais alta do material de nucleo
quimicamente basico pode ser necessaria para fornecer um pH retardado de ao menos
8,5 ou 9 em uma solucéo tampao acida. Por exemplo, dependendo do pKa do material
fortemente basico, a quantidade de material fortemente basico pode ser pelo menos 5,
6, 7, 8,9 ou 10%, em peso, do material encapsulado total.

[020]Em outras modalidades, o nucleo do material encapsulado € um composto
cristalino multicomponente que compreende e é preparado a partir de pelo menos um
material fortemente basico (por exemplo, composto) e outros componentes (como
silicatos de alcalinos terrosos). Em ainda outras modalidades, o nucleo do material
encapsulado pode ser caracterizado como um vidro amorfo multicomponente preparado
a partir de pelo menos um material fortemente basico (por exemplo, composto). O
material fortemente basico (por exemplo, composto) pode ser distribuido
homogeneamente ou ndo homogeneamente na estrutura do vidro. Quando o nucleo do
material encapsulado é um material multicomponente fundido, como vidro, a
concentragdo do composto fortemente basico (conforme pode ser determinada por
fluorescéncia de raios X (XRF) ou plasmas indutivamente acoplados (ICP)) é
tipicamente pelo menos 25, 30, 35, 40, 45 ou 50%, em peso, na faixa de até 75%, em
peso, ou mais, com base no total do material de nucleo basico.

[021]Em algumas modalidades preferidas, o nucleo compreende e € preparado
a partir de CaO, tendo um pKa de 11,6. CaO pode ser utilizado para fornecer tanto um
retardo no aumento do pH em combinag&o com o fornecimento de uma fonte de ions de
calcio. A quantidade de CaO é tipicamente pelo menos 5, 10, 15, 20 ou 25%, em peso, e
pode situar-se na faixa de até 75%, em peso, ou mais. A quantidade de Ca é de cerca de
71% de tais valores.

[022]Exemplos especificos de materiais de nucleo multicomponentes
fortemente basicos que compreendem CaO incluem cimentos Portland (relatados

como contendo de 60 a 70%, em peso, de CaO); silicato tricalcico (contendo cerca
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de 75%, em peso, de CaO); e vidro bioativo, como pode ser obtido junto a Diviséo
de Materiais Avangados da 3M (contendo de cerca de 25%, em peso, de CaO e
cerca de 25%, em peso, de Na20).

[023]Em outras modalidades, o nucleo do material encapsulado é fracamente
basico. Materiais de base franca compreendem uma quantidade substancial de ao
menos um material (por exemplo, composto) tendo um pKa na faixa de pelo menos 8,
mas menor que 11. Exemplos de compostos de nucleo fracamente basicos incluem
oxidos de Cu, Zn e Fe, bem como sais fracamente basicos, como NaF, acetato de Ca
e fosfatos de hidrogénio.

[024]Alternativamente, um material de nucleo fracamente basico pode
compreender ou ser preparado a partir de uma quantidade menor de um composto
fortemente basico. Um material de nucleo fracamente basico sozinho n&do pode
tipicamente fornecer uma quantidade suficiente de ion de hidroxila para aumentar
adequadamente o pH de uma solugdo acida. Entretanto, um material de nucleo
fracamente basico sozinho pode fornecer uma quantidade suficiente de ion de
hidroxila para aumentar adequadamente o pH da agua. Adicionalmente, materiais
de nucleo fracamente basicos encapsulados podem ser usados em combinagdo com
materiais de nucleo fortemente basicos encapsulados.

[025]O material basico encapsulado néo é tipicamente um agente redutor de
um sistema de cura de oxirredug&do. Em alguns materiais endureciveis favorecidos (por
exemplo, dentais ou médicos), um efeito técnico favorecido é controlar o pH de modo
gue a composi¢ao seja inicialmente acida durante um periodo suficiente de tempo para
promover a adesdo e, entdo, subsequentemente se tornar basica para promover
remineralizacido. Essa alteracdo no pH é suficientemente atrasada de modo que ocorra
apos a cura. A encapsulagdo de um agente redutor retardaria a reacdo de cura de
oxirreducao. Adicionalmente, como os agentes redutores s&o tipicamente bases fracas

utiizadas em concentragdes relativamente pequenas, o agente redutor de
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encapsulagéo sozinho n&o forneceria o aumento desejado no pH.

[026]JEm modalidades preferenciais, o material de nucleo compreende
adicionalmente e é preparado a partir de um ou mais compostos neutros, aqui definidos
como tendo um pKa de pelo menos 6, 6,5 ou 7 e menor que 8. Em algumas modalidades,
tais compostos neutros exibem baixa solubilidade em agua desionizada e/ou uma
solucdo de acido fraca e/ou uma solucado de base fraca. As solugdes de acido fraco
tipicamente tém um pH menor que 7 e maior que 4. As solucdes de base fraca tipicamente
tém um pH maior que 7 e menor que 10. Por baixa solubilidade, entende-se que menos
de 100 gramas por litro (isto é, 10% em peso) se dissolvem. Em algumas modalidades,
menos que 50, 25, 5 ou 1 gramas se dissolvem por litro. Os compostos neutros incluem,
por exemplo, silica, zircdnia, 6xido de titanio, alumina e combina¢gdes dos mesmos.
Embora um pKa maior que 7 seja ligeiramente basico, tal basicidade € menor que aquela
dos materiais de nucleo fracamente basico e significativamente menor que aquela dos
materiais de nucleo fortemente basicos, conforme anteriormente descrito.

[027]Quando o material de nucleo compreende e € preparado somente a
partir de materiais basicos (por exemplo, composto(s) ou uma combinagédo de
materiais basicos com materiais neutros, a alcalinidade do material de nucleo pode
ser estimada com base no peso dos componentes). Dessa forma, o material de
nucleo compreende a quantidade de material basico (por exemplo, composto)
conforme anteriormente descrito.

[028]No entanto, quando o material de nucleo compreende adicionalmente
materiais acidos (por exemplo, compostos), pode ser mais dificil de estimar a
basicidade. Em particular, para modalidades em que ¢é dificil estimar a alcalinidade
de um material de nucleo com base na sua composi¢cao ou analise composicional, a
alcalinidade do material de nucleo ou do material de nucleo encapsulado pode ser
definida por uma alteragdo no pH de uma quantidade especifica de material em agua

desionizada ou em uma solugao acida (por exemplo, tampéo). Esses testes também
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podem ser usados para verificar que um material de nucleo ou um material de nucleo
encapsulado é, de fato, basico.

[029]Por exemplo, um vidro de fluoroaluminossilicato (FAS) é uma estrutura
de vidro homogénea preparada a partir de cerca de 19%, em peso, de um composto
fortemente basico (SrO) com o restante sendo preparado a partir de compostos
neutros (SiO2) e outros compostos. Com referéncia a Tabela 11, quando testada em
agua desionizada, de acordo com o método de teste descrito nos exemplos, o vidro
de FAS diminui o pH para 6,5 em até 15 minutos e, dessa forma, seria considerado
um material de nucleo fracamente acido.

[030]JEm algumas modalidades, a alcalinidade do material de nucleo ou do
material de nucleo encapsulado pode ser determinada por uma alteragdo no pH de uma
quantidade especificada (0,25 g) de material em 25 g de agua desionizada. Um material
de nucleo ndo encapsulado tipicamente altera o pH da agua desionizada de neutro para
um pH de pelo menos 8,5 ou 9. Isso ocorre tipicamente em 1, 2, 3, 4 ou 5 minutos, mas
pode levar até uma hora ou 24 horas. Por exemplo, com referéncia a Tabela 10, o
material de nucleo ndo encapsulado (por exemplo, vidro bioativo) pode fornecer um pH
de 10 na 4gua em 20 segundos. E preciso um periodo de tempo mais longo para o
mesmo material de nucleo encapsulado fornecer esse tempo de pH uma vez que o
material de nucleo ndo pode liberar ions de hidroxila até que o material de envoltorio
inorganico tenha sido suficientemente degradado, como por dissolugdo. Entretanto,
uma alteragdo de pH rapida, porém menor, pode ocorrer em agua DI mesmo para
material encapsulado se uma pequena fracdo de material ndo encapsulado ou menos
encapsulado do que o volume da amostra estiver presente.

[031]JEm uma modalidade favorecida, a alcalinidade do material de nucleo ou
do material encapsulado pode ser determinada por uma alteragdo no pH de uma
quantidade especificada (0,25 g) de material em uma solugéo tampé&o, uma solugéo de

15 g de agua desionizada e 10 g de uma solugdo tamp&o aquosa de ftalato acido de

Peticao 870210075351, de 17/08/2021, pag. 15/97



10/83

potassio ajustada para um pH de 4,00 a 25°C (com acido cloridrico) (por exemplo,
tamp&o BDH5018) tendo um pH de 4. Esse teste sera chamado na presente invengao
de “teste de tampao”. Quando um material de nucleo fortemente basico ou material
encapsulado é submetido ao teste de tampao, ele também pode atingir um pH de pelo
menos 8,5 ou 9. E entendido que uma maior quantidade de ion de hidroxila & necessaria
para mudar de uma solugdo acida para um pH basico em comparagdo com agua
desionizada. Dessa forma, pode levar mais tempo para que essa alteracao de pH ocorra
em comparagdo com O mesmo material em agua desionizada. Em algumas
modalidades, essa alteracdo de pH ocorre em 5, 10 ou 15 minutos, mas pode levar até
1 hora ou 24 horas. E preciso um periodo de tempo ainda mais longo para o mesmo
material de nucleo encapsulado fornecer essa alteragao de pH uma vez que o material
de nucleo ndo pode liberar ions de hidroxila que reagem com o acido até que o material
de envoltdrio inorgénico tenha sido suficientemente degradado, como por dissolugéo
e/ou decomposicdo. Em uma modalidade, com referéncia a Tabela 8, o material de
nucleo ndo encapsulado (por exemplo, vidro bioativo) atinge um pH de 8,5 de acordo
com o teste de tamp&o, em 15 minutos dentro e um pH de 9 em 40 minutos. O mesmo
material de nucleo encapsulado (por exemplo, vidro bioativo) atinge um pH de 8,5, de
acordo com o teste de tampao em 35 minutos e o pH continua aumentando depois de
1 hora.

[032]Materiais de nucleo fracamente basicos podem fornecer um pequeno
aumento no pH quando testados de acordo com o teste de tampéao. Por exemplo, o
pH pode aumentar de 4 para 5. Entretanto, um material de nucleo fracamente basico
nao fornece uma quantidade suficiente de ions de hidroxila para fazer com que o pH
atinja um pH de pelo menos 8,5 ou 9 quando testado de acordo com o teste de
tampao.

[033]Dessa forma, um material de nucleo encapsulado basico quando

adicionado a agua ou tampao, conforme descrito na presente invencéo (ou seja,
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imediatamente apds a submersao do material em agua ou tampéao), ndo altera o pH,
mas, entdo, o pH aumenta em varias taxas dependendo do envoltério e do material
de nucleo basico.

[034]JEm algumas modalidades, o material de nucleo basico € curavel ou
autoendurecivel quando misturado com agua, como no caso de varios cimentos
naturais e sintéticos. Cimentos naturais convencionais (por exemplo, de Portland) e
sintético compreendem tipicamente uma grande quantidade de silicato de calcio (por
exemplo, 3Ca0-SiO2, 2Ca0-SiO2) sozinho ou em combinagdo com um ou mais
aluminatos de calcio (por exemplo, 3CaO-Al203, 4Ca0-Al203-Fe203). Quando o
material de nucleo basico € curavel ou autoendurecivel, esse material de nucleo basico
pode ser o unico material endurecivel da composicao endurecivel. Dessa forma, a
primeira parte da composicdo pode conter 100% de material de nucleo basico
encapsulado.

[035]0Os cimentos médicos e dentais a base de agua, conforme descrito em Mitra
et al., patente U.S. n° 5.154.762, tipicamente ndo compreendem uma grande quantidade
de silicato de calcio. Em vez disso, essas composigdes geralmente compreendem um
material particulado que pode ser caracterizado como um o6xido metalico reativo com
acido ou carga de vidro reativa com acido (por exemplo, vidro de FAS). Esses tipos de
cargas nao sao autoendureciveis quando misturadas com agua. Entretanto, tais cargas
reativas com acido podem ser combinadas com um componente acido polifuncional para
fornecer um material curavel.

[036]JEm algumas modalidades, o material encapsulado é uma carga
encapsulada (por exemplo, dental). As cargas encapsuladas (por exemplo, dentais)
podem compreender uma quantidade substancial de 6xido metalico neutro que tem baixa
solubilidade conforme anteriormente descrito em agua ou em solugdes acidas tendo um
pH de 3 a 4. Oxidos metalicos neutros incluem, por exemplo, silica, zirconia, éxido de

titdnio e alumina. A quantidade de oxido(s) metalico(s) neutro(s) pode ser de pelo menos
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10, 15, 20, 25, 30%, em peso, na faixa de até 50, 60, 70, 80 ou 90%, de peso do total do
material de nucleo basico. Silicatos de calcio encapsulados podem também ser
caracterizados como cargas devido ao seu teor de silica.

[037]A composicdo dental endurecivel ou outro material de carga adequado
(por exemplo, biolégico) compreende um material que promove a remineralizagao,
como um material que libera ions de calcio, ions contendo fésforo (por exemplo,
fosfato), ions fluoreto ou uma combinagao dos mesmos. Esses materiais podem estar
presentes no nucleo da carga encapsulada, podem ser fornecidos como uma segunda
carga, como vidro de FAS, ou pode ser fornecida como um componente separado na
composicao dental endurecivel.

[038]JEm algumas modalidades, o nucleo do material encapsulado (por
exemplo, carga) compreende, de preferéncia, um material promove a
remineralizagdo, como um material que libera ions de calcio, ions de fosforo, ions
fluoreto ou uma combinagdo dos mesmos. CaO pode servir tanto como o material
altamente basico (por exemplo, composto) quanto como uma fonte de ions de calcio,
conforme anteriormente descrito. Se o material de nucleo basico compreende um
material fortemente basico que n&o libera ions de calcio, o nucleo podera
compreender adicionalmente um outro material de calcio, como um sal de calcio (por
exemplo, glicerol fosfato de calcio).

[039]Em algumas modalidades, o nucleo da carga encapsulada (por exemplo,
dental) compreende adicionalmente e & preparado a partir de um material que promove
a remineralizacdo pela liberagdo de ions fluoreto. Em outras modalidades, a
composigao (por exemplo, dental) compreende adicionalmente uma segunda carga que
compreende um material que promove a remineralizagdo pela liberacdo de ions
fluoreto. O material de nucleo ou segundo material de carga compreende e é preparado
a partir de compostos de fluoreto como AlF3, Na2AlF3 e mistura dos mesmos, em uma

quantidade na faixa de cerca de 5 a 40%, em peso. Em algumas modalidades, a
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quantidade de AlFs fica na faixa de 10 a 30%, em peso, do material de nucleo ou
segundo material de carga. Em algumas modalidades, Na2AlF3 fica na faixa de 2 a 10%,
em peso, do material de nucleo ou segundo material de carga.

[040]Em algumas modalidades, o nucleo da carga encapsulada (por exemplo,
dental) compreende adicionalmente um material que promove a remineralizagéo pela
liberagéo de ions de fésforo. Em outras modalidades, a composig¢ao (por exemplo, dental)
compreende adicionalmente uma segunda carga que compreende um material que
promove a remineralizagéo pela liberagédo de ions fluoreto. Em algumas modalidades, o
material de nucleo ou segundo material de carga compreende e € preparado a partir de
compostos de fésforo como P20s, AIPO4 e mistura dos mesmos, em uma quantidade na
faixa de 2 a 25%, em peso. Em algumas modalidades, a quantidade de P20s fica na faixa
de 2 a 15%, em peso, do material de nucleo ou segundo material de carga. Em algumas
modalidades, a quantidade de AIPOs fica na faixa de 2 a 10%, em peso, do material de
nucleo ou segundo material de carga.

[041]O nucleo basico pode ser encapsulado com um envoltério inorganico
que compreende um Oxido metalico com qualquer método adequado, como
deposicédo de vapor, deposicdo de camada atébmica (atomic layer deposition, ALD),
bombardeamento idnico ou evaporagao, que sao técnicas bem conhecidas na
técnica.

[042]Em algumas modalidades, o método de fabricagdo do material de
encapsulacdo compreende fornecer particulas de nucleo basico, conforme
anteriormente descrito, e encapsular as particulas de nucleo basico com um
revestimento inorganico (por exemplo, continuo, ndo particulado) por meio de pelo
menos uma técnica de deposigao de vapor. A técnica de deposigao de vapor inclui
deposi¢gao quimica de vapor (chemical vapor deposition, CVD), como deposigéo
quimica de vapor sob pressao atmosférica (APCVD), CVD por hidrolise e CVD

assistida por plasma.
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[043]As vantagens das técnicas de deposicdo de vapor para fornecer os
revestimentos incluem que o revestimento € construido a partir de espécies de tamanho
molecular sem interferéncia de um solvente ou meio liquido. Alguns métodos de
revestimento (por exemplo, ALD e CVD) tendem a fornecer revestimentos compostos de
camadas conformadas sobre materiais irregulares (por exemplo, pé ou particulado
pOroso).

[044]ALD e CVD sao processos de revestimento que envolvem reacdes
guimicas, em que os reagentes quimicos usados sdo chamados de precursores
quimicos. Ou seja, sdo precursores do material de revestimento (isto é, precursores
de revestimento) a serem formados (por exemplo, um revestimento de Oxido
metalico). Em algumas modalidades, um revestimento precursor unico é usado,
enquanto em outras modalidades, pelo menos dois precursores de revestimento sao
usados. Pelo menos um revestimento precursor compreende ao menos um cation
metalico necessario para o revestimento (por exemplo, um revestimento de éxido
metalico).

[045]Um revestimento precursor unico pode ser usado quando a
decomposicdo simples do precursor (por exemplo, decomposicdo térmica ou
decomposicéo intensificada por plasma) é suficiente para formar um revestimento.
Pelo menos dois revestimentos precursores (por exemplo, precursores de Oxido
metalico) sdo usados quando pelo menos um revestimento precursor compreende
pelo menos um cation metalico e reage quimicamente com pelo menos um precursor
adicional (ou seja, um correagente) para formar um revestimento (por exemplo, um
revestimento de 6xido metalico). O revestimento precursor adicional € um correagente
do revestimento precursor que compreende ao menos um cation de metal. Um ou
mais correagentes reagem quimicamente com um revestimento precursor que
compreende pelo menos um cation metalico para formar um revestimento.

[046]0s revestimentos de ALD sao geralmente depositados com uma camada
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unica de cada vez através de pulsos alternados de um precursor quimico (por
exemplo, um revestimento precursor compreende pelo menos um cation metalico),
absorcdo de uma camada unica do precursor, remogao do excesso de precursor e
pulsacédo de um correagente (por exemplo, um correagente do revestimento precursor
que compreende pelo menos um cation de metal). Como tal, esses revestimentos
tendem a ser conformados e uniformes. Alternativamente, por exemplo, os sistemas
de ALD podem também depositar revestimentos mais espessos, ndo autolimitadores
significativamente maiores que uma camada unica de cada reagente quimico adsorve
em um substrato durante cada pulso ou ciclo e resulta na deposi¢cao de quantidades
muito maiores de revestimento.

[047]0s revestimentos de CVD podem envolver reagdes quimicas
semelhantes, mas ambos os precursores sao tipicamente fornecidos simultanea e
continuamente. A uniformidade pode ser melhorada com mistura continua de um po6
sendo revestido.

[048]Um método de revestimento eficaz para produzir materiais encapsulados
aqui descrito € CVD por presséo atmosférica (APCVD). A APCVD pode ser realizada em
equipamentos simples, como vidro. Em algumas modalidades, as reagdes de hidrolise
s&o usadas para formar revestimentos de Oxido metalico (por exemplo, continuo) a
temperaturas que variam da temperatura ambiente (na faixa de cerca de 22°C) até cerca
de 180°C.

[049]Precursores exemplificadores dos processos de ALD e CVD incluem
revestimentos precursores (por exemplo, precursores de Oxido metalico) que
compreendem ao menos um cation metalico, como alquilas metalicas (por exemplo,
aluminio trimetilico ou trietilico, zinco dietilico), cloretos de metal volatil (tetracloreto de
titinio, tetracloreto de silicio, tricloreto de aluminio), silano, alcoxidos metalicos
(isopropdxido de titanio, isopropdxido de aluminio, etdxido de silicio), compostos com um

misto de alquila, haleto, hidreto, alcéxi e outros grupos, e outros compostos
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metalorganicos volateis. Correagentes exemplificadores do revestimento precursor que
compreendem ao menos um cation de metal (por exemplo, um precursor de Oxido
metalico que compreende ao menos um cation metalico) incluem agua, oxigénio, ozénio,
amonia e alquilaminas. Em adigao aos 6xidos metalicos, outros materiais de revestimento
inorganicos e nao metalicos sdo depositados com o uso de reagdes quimicas entre um
revestimento precursor e um correagente do revestimento precursor (por exemplo, um
revestimento de nitreto metalico depositado com o uso de um precursor de nitreto
metalico que compreende pelo menos um cation metalico e um correagente do precursor
de nitreto metalico).

[050]Revestimentos exemplificadores (por exemplo, continuos), por exemplo,
materiais inorganicos nao metalicos, como 6xidos metalicos (por exemplo, de Al, Si,
Ti, Zr, Mg e Zn). Em algumas modalidades, o material do envoltério compreende pelo
menos 50, 60, 70, 80, 90 ou 100%, em peso, de um unico 6xido metalico ou
combinacdo dos mesmos. Oxidos metalicos exemplificadores podem incluir formas,
como hidréxidos, 6xidos hidrosos, bem como formas com anions mistos (por exemplo,
oxido mais haletos, hidroxilas, pequenas quantidades de alquilas ou carboxilatos,
etc.). O material do envoltério € predominantemente inorgénico tendo um teor de
carbono nao maior que 20, 10, 5 ou 1%, em peso. Adicionalmente, 0 material basico
encapsulado pode também ter um teor de carbono ndo maior que 20, 10, 5 ou 1%, em
peso. O material do envoltério pode compreender adicionalmente nitretos de metal,
sulfetos de metal, oxissulfetos de metal e oxinitretos de metal. Os revestimentos
podem ser amorfos, cristalinos, ou mistos, de fase unica ou multiplas e pode conter
um ou mais cations e um ou mais anions. Em algumas modalidades, o revestimento
é de alumina amorfa com ou sem algumas hidroxilas ou agua ligada.

[051]O material do envoltério pode ser um material fracamente basico. No
entanto, a alcalinidade do material do envoltério ndo é suficiente para produzir a

alteracao de pH desejada, particularmente, de acordo com o teste de tamp&o descrito
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anteriormente ou o teste de tampado de disco (conforme sera descrito
subsequentemente).

[052]Em algumas modalidades, a encapsulagédo da particula basica com um
revestimento continuo é feita por meio de um processo de revestimento por APCVD,
sendo que um revestimento a base de alumina é fornecido com o uso de aluminio
trimetilico (TMA) e agua. Os precursores podem ser introduzidos em uma camara de
reacao pelo fluxo de um gas de arrasto através de um borbulhador de cada precursor
liquido. De modo geral, como é tipico para processos de CVD, os gases de arrasto
com cada componente sao administrados simultaneamente e continuamente dentro
da camara de reacao. Taxas e razdes de fluxo desejaveis podem ser ajustadas para
produzir as quantidades e caracteristicas desejadas dos revestimentos. Em algumas
modalidades, a taxa de fluxo de aluminio trimetilico (TMA) e a taxa de fluxo de agua
independentemente estdo na faixa de pelo menos 50 ou 100 cm3/min a 1.000, 1.500
ou 2.000 cm?¥/min. A taxa de fluxo de agua é tipicamente mais alta que a taxa de fluxo
de TMA por um fator na faixa de 2 vezes a 10 vezes ou mais. Em algumas
modalidades, os fluxos de qualquer precursor podem ser iniciados ou mantidos
individualmente durante um periodo de tempo em que nenhum fluxo do outro
precursor esta presente. Em algumas modalidades, os fluxos de precursores podem
ser alterados ou ajustados uma ou mais vezes ao longo de um processo.

[053]Em algumas modalidades, a razdo entre um correagente (por exemplo,
agua) de um revestimento precursor que compreende ao menos um cation de metal
(por exemplo, TMA) é maior inicialmente que mais adiante em um processo. Em outras
modalidades, a razdo entre um correagente (por exemplo, agua) de um revestimento
precursor que compreende ao menos um cation de metal € menor inicialmente que
mais adiante em um processo. Em algumas modalidades, particulas compdsitas sao
expostas a apenas um correagente (por exemplo, agua) durante um periodo inicial

antes da exposi¢cdo a um revestimento precursor que compreende ao menos um
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cation de metal. Em algumas modalidades, particulas compdsitas sdo expostas a
apenas um revestimento precursor que compreende ao menos um cation de metal
antes da exposigdo a um segundo reagente (por exemplo, um correagente do
revestimento precursor). Em algumas modalidades, diferentes condigdes de fluxo sdo
mantidas durante ao menos 5 minutos (ou em outras modalidades, ao menos 10, 15,
20, 30, 45, 60 ou 90 minutos) na faixa de até 150 minutos.

[054]Em algumas modalidades, um revestimento de uma primeira
composi¢cdo é depositado, seguido de um revestimento com uma segunda
composi¢ao. Por exemplo, um revestimento a base de alumina pode ser depositado
a partir de TMA e agua, seguido de um revestimento a base de 6xido de titanio
depositado a partir de TiCls e agua.

[055]Em algumas modalidades, o envoltério, ou em outras palavras, o
encapsulante, tem uma espessura média de pelo menos 5, 10, 15, 20 ou 25 nm. A
espessura do envoltério pode situar-se na faixa de até 250, 500, 750 ou 1.000 nm
(1 micrébmetro). Em algumas modalidades, como no caso da carga dental
encapsulada, a espessura do envoltoério fica tipicamente na faixa de até 100, 150 ou
200 nm.

[056]Em relacdo a % em peso, o material do envoltorio € tipicamente pelo
menos 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ou 0,5%, em peso, do material encapsulado total. A
quantidade de material do envoltério em %, em peso, pode situar-se na faixa de até
15 ou 20% em peso, do material encapsulado total, mas tipicamente ndo é maior
que 10,9, 8, 7, 6 ou 5%, em peso.

[057]Em modalidades preferenciais, o material do envoltorio e a espessura do
envoltorio sao selecionados para possibilitar a liberacdo controlada e/ou retardada ou
a reacao do material de nucleo basico.

[058]Em modalidades preferenciais, o envoltorio € inicialmente impermeavel

(isto €, o material de uma composigédo e o material do nucleo ndo podem interagir por
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meio de simples difusdo através do envoltorio). A interagdo ocorre depois que o
envoltério é alterado por meio da interagdo com outros materiais (por exemplo,
degradado, corroido ou dissolvido). As composi¢des (por exemplo, composi¢des de
duas partes) podem ser projetadas que compreendem componentes, como agua ou
acido, que degradam o envoltério. Em outras modalidades, a degradagao do
envoltorio pode ocorrer ao entrar em contato com agua ou com um componente acido
durante o uso. Nessa modalidade, a fonte ou agua ou componente acido pode ser um
fluido biolégico (por exemplo, saliva ou agua retida no tecido mole que circunda um
dente ou 0ss0).

[059]Com referéncia as Tabelas 4 a 7 dos exemplos a seguir, em uma
modalidade, o material basico n&do encapsulado (por exemplo, cimento Portland ou
silicato tricalcico) fornece um pH basico (por exemplo, de pelo menos 8,5, 9, 9,5, 10 ou
10,5) em até 1 minuto quando submetido ao teste de tampé&o descrito anteriormente.
Entretanto, o material basico encapsulado (por exemplo, cimento Portland ou silicato
tricalcico) ndo fornece um pH basico (por exemplo, de pelo menos 8,5, 9, 9,5, 10 ou 10,5)
durante 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 minutos ou mais de acordo com o teste de tamp&o. Em
algumas modalidades, o material basico encapsulado (por exemplo, cimento Portland)
nao fornece um pH basico (por exemplo, de pelo menos 8,5, 9, 9,5, 10 ou 10,5) durante
15, 20, 25, 30, 35, 40 ou 45 minutos. Em algumas modalidades, o material basico
encapsulado (por exemplo, cimento Portland) ndo fornece um pH basico (por exemplo,
de pelo menos 8,5, 9, 9,5, 10, ou 10,5) durante 100, 200 ou 300 minutos.

[060]Com referéncia a Tabela 8 dos exemplos a seguir, em uma outra
modalidade, o material basico ndo encapsulado (por exemplo, vidro bioativo) fornece
um pH basico (por exemplo, de pelo menos 8,5, 9, 9,5, 10 ou 10,5) em até 5 minutos
quando submetido ao teste de tampao descrito anteriormente. No entanto, o material
basico encapsulado (por exemplo, vidro bioativo) ndo fornece um pH basico (por

exemplo, de pelo menos 8,5, 9, 9,5, 10 ou 10,5) durante 30 a 40 minutos de acordo
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com o teste de tampao.

[061]Com referéncia a Tabela 9 dos exemplos a seguir, em uma outra
modalidade, o material basico ndo encapsulado (por exemplo, cimento Portland)
fornece um pH basico de 11,5 em 20 segundos quando testado em agua
desionizada. No entanto, o material basico encapsulado (por exemplo, cimento
Portland) fornece um pH basico de pelo menos 8,5 em 20 segundos quanto testado
em agua desionizada. Com referéncia a Tabela 10 dos exemplos a seguir, em uma
outra modalidade, o material basico ndo encapsulado (por exemplo, vidro bioativo)
fornece um pH basico de 10,5 em 20 segundos quando testado em agua
desionizada. Entretanto, o material basico encapsulado (por exemplo, vidro bioativo)
fornece um pH basico de pelo menos 9,8 em 20 segundos. Dessa forma, a alteragéo
no pH de uma solugdo acida (por exemplo, tamp&o) pode ocorrer em uma taxa
significativamente mais lenta que na agua desionizada.

[062]Em modalidades preferenciais, a liberacado retardada ou a reagdo do
material de nucleo basico é utilizada para aumentar a alcalinidade de um material
carreador (por exemplo, biolégico), como um material dental endurecivel, em um
momento posterior, como apos a aplicacdo em um dente ou estrutura Ossea e,
tipicamente, apdés a cura. O material basico ndo encapsulado pode produzir um
aumento desejavelmente grande (mas indesejavelmente rapido) no pH. O mesmo
material basico encapsulado pode produzir o aumento desejado no pH, mas apds um
periodo de tempo mais longo.

[063]A alcalinidade de um material carreador (por exemplo, biolégico), como uma
composig¢ao endurecivel (por exemplo, dental) que compreende material basico pode ser
avaliada por meio da medicao da alteragao de pH de um disco (3,1 mm por 1,3 mm de
altura) de material endurecido (ou seja, curado) submerso em 1,5 ml de solugéo tampéao
de 10 mM de Na2HPO4 (comumente conhecida como STF) contida no interior de um tubo

de centrifugagdo plastico de 2ml. O tampao STF pode ser preparado mediante a
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dissolucdo de 8 g de NaCl, 0,2 g de KCl, 1,44 g de Na2HPO4 e 0,24 g de KH2PO4 em
800 ml de agua destilada, ajustando o pH para 7,4 com HCI, ajustando o volume para 1 L
com agua destilada adicional e esterilizando por autoclavagem. Esse teste sera
subsequentemente chamado de teste de tampao de disco.

[064]Uma composicdo endurecivel de duas partes (por exemplo, dental) que
pode ser usada com o proposito de avaliar um material basico encapsulado (por exemplo,
dental) que compreende uma primeira parte, conforme descrito abaixo, e uma segunda
parte que compreende 0 material basico encapsulado. A primeira e a segunda partes séo
combinadas (em uma razdo em peso de 1:1) e curadas por radiagdo conforme descrito
em mais detalhes nos exemplos. Em uma modalidade, a segunda parte compreende
65%, em peso, de um material basico encapsulado, conforme descrito na presente
invengao, 33,7 partes de hidroxietiimetacrilato (HEMA) e 1% em peso, de silica pirolisada.
Em uma outra modalidade, a segunda parte compreende 33,7 partes de
hidroxietilmetacrilato (HEMA), de 16,25 a 65%, em peso (por exemplo, 32,5% em peso),
de material basico encapsulado, conforme descrito na presente invengao, de 0 a 32,5%,
em peso, de vidro de FAS e 1%, em peso, de silica pirolisada.

Primeira parte da composicdo endurecivel de duas partes.

Componente Porcentagem em peso (%, em
peso) na composicao

Hidroxietiimetacrilato (HEMA) 12,07

Hidroxitolueno butilado (BHT) 0,03

Canforquinona (CPQ) 0,33

Agua desionizada 22,01

VBP 25,83

Glicerilfosfato de célcio 4,57

Carga nanoaglomerada de Zr/Si 30,14

Fluoreto de itérbio 5,02

[065]Em algumas modalidades, a concentragdo de material basico
encapsulado é tipicamente pelo menos de 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50,
55, 60 ou 65%, em peso, em uma faixa de até 100% da segunda parte das
composi¢des endureciveis (por exemplo, dentais). O material endurecivel total (por

exemplo, composi¢cao dental) compreende metade de tal concentragdo de material
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basico encapsulado. Portanto, a concentracdo de material basico encapsulado é
tipicamente pelo menos de 1, 1,5, 2, 2,5, 5, 7,5, 10, 12,5, 15, 17,5, 20, 22,5, 25, 27,5,
30 ou 32,5%, em peso, em uma faixa de até 50%, em peso, das composicoes
endureciveis totais (por exemplo, dentais). Embora uma formulagdo com 16,25%, em
peso, de vidro bioativo na segunda parte (8%, em peso, do total) exibiu desempenho
insignificante, supde-se que a concentragdo de material altamente basico (CaO,
Na20) do vidro bioativo possa ser aumentada de modo que concentragdes menores
possam fornecer o aumento retardado para um pH de ao menos 8,5 ou 9.

[066]Com referéncia as Tabelas 12-22 dos exemplos a seguir, em uma
modalidade, o material basico encapsulado fornece um pH basico (por exemplo de
pelo menos 8,5, 9, 9,5, 10 ou 10,5) em até 46, 72, 100, 147, 260, 360 ou 500 horas
para composi¢cdes que compreendem mais que 16,25%, em peso, de material basico
encapsulado.

[067]As composigbes endureciveis (por exemplo, dentais) sao tipicamente
acidas (pH de 1, 2, 3, 4, 5 ou 6) antes da cura devido a inclusdo de um ou mais
componentes acidos durante um periodo de tempo suficiente para fornecer uma boa
adesao ao 0sso ou as estruturas dentais. Esse periodo de tempo pode variar até certo
ponto, mas é inicialmente acido (imediatamente apds a submersdo da composi¢cao
endurecivel ou endurecida em agua ou tampao) e é tipicamente € durante pelo menos
30 segundos, 1, 2, 3, 4 ou 5 minutos. Em outras modalidades, as composicdes
endurecidas ou endureciveis (por exemplo, dentais) sdo inicialmente neutras (pH de 7
a 7,5) e aumentam a alcalinidade (pH de ao menos 8, 8,5, 9, 9,5, 10, 10,5 ou 11) apos
varios periodos de tempo em uma faixa de 1 hora a 1 dia e, em algumas modalidades,
em uma faixa de até 2, 3, 4, 5, 6 ou 7 dias, ou mais.

[068]JEm algumas modalidades, a composi¢do endurecivel (por exemplo,
dental) pode ser caracterizada como um cimento que tem multiplos modos de cura.

Em algumas modalidades, o cimento cura através de um primeiro mecanismo, por
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meio de uma reagéao ibnica entre um acido e uma carga reativa acida (por exemplo,
vidro de FAS). A reacdo do material basico encapsulado (por exemplo, carga) é
retardada, conforme anteriormente descrito, e € portanto tipicamente nao prejudicial
a reacéao de cura. O cimento também cura através de um segundo mecanismo, por
meio da reticulagdo de radical livre fotoiniciada de um componente etilenicamente
insaturado. O cimento pode, opcionalmente, curar através de um terceiro
mecanismo, por meio da reticulacdo de radical livre iniciada por oxirredugcdo do
componente etilenicamente insaturado.

[069]Tais cimentos sao tipicamente formulados em duas partes, a primeira
parte €& tipicamente uma porgdo em po ou liquida contendo a carga basica
encapsulada e uma carga de acido reativo (por exemplo, vidro de FAS) para a cura.
A segunda parte é tipicamente uma porgao liquida aquosa contendo um polimero
acido e agua. Em alguns casos, a carga encapsulada pode ser projetada para fornecer
cura controlada e aumento continuo subsequente no pH.

[070]O cimento pode opcionalmente conter um agente redutor soluvel em
agua e um agente oxidante soluvel em agua em partes separadas. Se o agente
redutor esta presente na porgéo liquida, entdo, o agente oxidante esta tipicamente
presente na porcao de po, e vice-versa. Agentes redutores adequados incluem acido
ascorbico, acido sulfinico, acido barbiturico e derivados dos mesmos, cloreto de
cobalto (I1), cloreto ferroso, sulfato ferroso, hidrazina, hidroxilamina (dependendo da
escolha do agente oxidante), acido oxalico, tioureia e sais de um anion ditionito ou
sulfito. Os agentes oxidantes adequados s&o iguais aos anteriormente descritos.

[071]A quantidade de agente redutor e agente oxidante é suficiente para fornecer
0 grau desejado de polimerizagdo do componente etilenicamente insaturado. A
quantidade de agente redutor é tipicamente ao menos 0,01 ou 0,02 na faixa de até 5, 6,
7, 8, 9 ou 10%, em peso, com base no peso total (incluindo agua) da composicao de

cimento ndo endurecida. A quantidade de agente oxidante é tipicamente ao menos 0,01
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ou 0,02 na faixa de até 5, 6, 7, 8, 9 ou 10%, em peso, com base no peso total (incluindo
agua) da composicao de cimento ndo endurecida.

[072]O agente redutor ou o agente oxidante pode ser encapsulado com um
polimero, conforme descrito em Mitra et al., na patente US n° 5.154.762. Quando a
composigao endurecivel (por exemplo, dental) cura através de reticulagcéo de radical
livre iniciada por oxirredu¢cado do componente etilenicamente insaturado, a composicao
compreende uma quantidade suficiente de agente oxidante para as reagdes de
reticulacdo que ndo € encapsulado dentro de um envoltério inorganico que
compreende um Oxido metalico. A composi¢ao endurecivel (por exemplo, dental) pode
também compreender agente oxidante encapsulado em um envoltorio inorganico que
compreende um oxido metalico com o proposito de aumentar o pH ao longo de um
periodo de tempo.

[073]Os cimentos nao se limitam a composi¢des de pé-liquido de duas partes.
Por exemplo, formulagdes anidras de uma parte podem ser preparadas. Estas podem
ser vendidas sob a forma seca e preparadas para uso com adicdo de agua. Além
disso, formulagdes de pasta-pasta de duas partes podem ser preparadas mediante a
adicdo a carga encapsulada basica e/ou reativa acida adicional (por exemplo, vidro
de FAS) de um liquido polimerizavel adequado que n&o reage com essa carga (por
exemplo, 2-hidroxietiimetacrilato ou HEMA), produzindo uma primeira pasta. O
polimero acido descrito acima € combinado com uma carga adequada que nao reage
com o polimero acido (por exemplo, quartzo em po), produzindo uma segunda pasta.
As duas pastas séo preparadas para serem usadas agitando-as simultaneamente.

[074]0s cimentos contém agua no momento do uso. A agua pode estar
presente na composi¢cado ao ser vendida ou adicionada pouco antes do uso. A agua
pode ser destilada, desionizada ou ser agua de torneira. A quantidade de agua é, de
modo geral, suficiente para fornecer o manuseio e as propriedades de mistura

adequadas e para possibilitar o transporte de ions, particularmente na reagao de carga
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em acido. A quantidade de agua é tipicamente de pelo menos 1, 2, 3, 4 ou 5% e
tipicamente ndo maior que 20 ou 25 do peso total dos cimentos, (ou seja, a combinagao
da primeira e da segunda partes e qualquer agua que é adicionada).

[075]Os cimentos sao tipicamente endureciveis ionicamente, ou seja, podem
reagir através de uma reagao idnica para produzir uma massa endurecivel. A reagao
ibnica ocorre predominantemente entre os grupos acidos no polimero e a carga
reativa em acido (por exemplo, vidro de FAS).

[076]Em algumas modalidades, um vidro reativo em acido (FAS) é utilizado
em combinagdo com o material basico encapsulado (por exemplo, carga). Em
algumas modalidades, a quantidade de vidro de FAS é de pelo menos 5, 10, 15, 20,
25, 30, 35 ou 40%, em peso, na faixa de até cerca de 50, 55 ou 60%, em peso, da
primeira parte de uma composi¢cao de duas partes. Visto que a primeira parte
representa tipicamente metade da composi¢cdo endurecivel total (por exemplo,
dental), a concentragdo de vidro reativo em acido (FAS) no total € metade da
concentracio descrita acima. Além da participacado na reacdo idnica, o vidro de FAS
libera ions de fosforo e fluor que sdo conhecidos por promoverem a remineralizagao.

[077]Em algumas modalidades, a concentragdo de vidro reativo em acido (FAS)
€ maior que a concentracdo de material basico encapsulado (por exemplo, carga). Em
uma outra modalidade, a concentragdo de material basico encapsulado (por exemplo,
carga) € maior que a concentragdo de vidro reativo em acido (FAS). Em algumas
modalidades, a raz&o entre o peso da carga basica encapsulada e o peso do vidro reativo
em acido n&o encapsulado (FAS) é tipicamente pelo menos ou maior que 1:1, como 1,5:1,
2:1,2,5:1 ou 3:1, em uma faixa de até 5:1, 6:1, 7:1, 8:1, 9:1 ou 10:1 na segunda parte de
uma composicao de duas partes.

[078]Os cimentos podem compreender adicionalmente pelo menos uma porg¢ao
etilenicamente insaturada. A porcao etilenicamente insaturada pode estar presente

como um ingrediente separado (por exemplo, como um mondmero funcional de acrilato
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ou metacrilato) ou estar presente como um grupo sobre um outro ingrediente como o
polimero acido.

[079]A porcéo etilenicamente insaturada é tipicamente um grupo polimerizado
via radicais livres (por exemplo, terminal) que inclui (met)acrila, como (met)acrilamida
(H2C=CHCON- e H2C=CH(CH3)CON-) e (met)acrilato (CH2CHCOO- e
CH2C(CH3)COO-). Outros grupos polimerizaveis etilenicamente insaturados incluem
vinila (H2C=C-), incluindo éteres de vinila (H2C=CHOCH-). O(s) grupo(s)
polimerizavel(is) de terminal etilenicamente insaturado €(s&o) de preferéncia um grupo
(met)acrilato, particularmente para as composigdes que s&o endurecidas por
exposicdo a radiacdo actinica (por exemplo, UV ou luz azul). Ademais, a
funcionalidade metacrilato € tipicamente preferencial em relagcdo a funcionalidade
acrilato em composicdes dentais curaveis.

[080]Em algumas modalidades, o componente etilenicamente insaturado é
um met(acrilato) miscivel em agua ou soluvel em agua, como metacrilato de 2-hidroxi
etila, metacrilato de hidréxi metila, metacrilato de 2-hidroxi propila, metacrilato de
tetraidrofurfurila, mono ou dimetacrilato de glicerol, trimetacrilato de trimetilol
propano, dimetacrilato de etileno glicol, dimetacrilato de polietileno glicol (por
exemplo, 400 e outros pesos moleculares), metacrilatos de uretano, acrilamida,
metacrilamida, metileno bis-acrilamida ou metacrilamida e diacetona acrilamida e
metacrilamida sao preferenciais. Misturas de porgdes etilenicamente insaturadas
podem ser usadas se for desejado. De preferéncia, as porgdes etilenicamente
insaturadas estdo presentes como grupos no polimero acido, conforme descrito
abaixo em detalhes.

[081]A segunda parte compreende um componente acido organico ou
inorganico. Em algumas modalidades, o componente acido € um acido policarboxilico,
como acido poli(maléico) ou acido poli(itacénico). Em outras modalidades, o

componente acido € um acido poliacrilico ou acido contendo fosforo.

Peticao 870210075351, de 17/08/2021, pag. 32/97



27/83

[082]Em algumas modalidades, o componente acido € um polimero acido.
Polimeros acidos adequados incluem aqueles mencionados na coluna 2, linha 62 até a
coluna 3, linha 6 da patente US n° 4.209.434. Os polimeros acidos preferenciais incluem
homopolimeros e copolimeros de acidos alquenoicos, como acido acrilico, acido
itacdnico e acido maleico.

[083]Em algumas modalidades, o polimero acido pode ser caracterizado como
um iondmero fotocuravel, ou seja, um polimero que tem grupos iénicos pendentes com
capacidade de reacao de endurecimento e grupos polimerizaveis de radicais livres, para
permitir que a mistura resultante seja polimerizada, isto €, curada, mediante exposigéo a
energia radiante.

[084]Conforme descrito por exemplo na patente US n° 5.130.347, iondbmeros
fotocuraveis tém a férmula geral:

B(X)m(Y)n

em que

B representa uma cadeia principal orgénica,

cada X independentemente é um grupo idnico,

cada Y independentemente é um grupo fotocuravel,

m € um numero que tem um valor médio de 2 ou mais, e

n &€ um numero que tem um valor médio de 1 ou mais.

[085]De preferéncia, a cadeia principal B é uma cadeia principal oligomérica ou
polimérica de ligagdes carbono-carbono, opcionalmente contendo substituintes nao
interferentes, como heteroatomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre. O termo “nao
interferente” para uso na presente invencéo, refere-se a substituintes ou grupos de
ligagdo que ndo interferem indevidamente na reagcdo de fotopolimerizacdo do
inonémero fotocuravel.

[086]Grupos X preferenciais sdo grupos acidos com grupos carboxila sendo

particularmente preferenciais.
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[087]Grupos Y adequados incluem, mas ndo se limitam a, grupos
insaturados etilenicamente polimerizaveis e grupos epodxi polimerizaveis. Grupos
insaturados etilenicamente sao preferenciais, especificamente aqueles que podem
ser polimerizados por meio de um mecanismo de radicais livres, exemplos dos
mesmos sdo acrilatos substituidos e ndo substituidos, metacrilatos, alcenos e
acrilamidas.

[088]Grupos X e Y podem ser ligados a uma cadeia principal B diretamente
ou por meio de qualquer grupo organico de ligagdo nao interferente, como grupo
alquila, alcoxi alquila, arila, ariloxialquila, alcoxiarila, arilalquila ou alcarila substituido
ou nao substituido.

[089]lonémeros fotocuraveis preferenciais sdo aqueles em que cada X é um
grupo carboxila e cada Y € um grupo etilenicamente insaturado como um grupo
(met)acrilato que pode ser polimerizado por um mecanismo de radical livre. Esses
iondmeros s&o convenientemente preparados pela reagdo de um acido polialcenoico (por
exemplo, um polimero da férmula B(X)m+n, sendo que cada X € um grupo carboxila) com
um composto de acoplamento contendo tanto um grupo etilenicamente insaturado como
um grupo capaz de reagir com um grupo acido carboxilico como um grupo NCO. O
iondbmero fotocuravel resultante tem, de preferéncia, pelo menos um dos grupos
polimerizaveis via radicais livres (por exemplo, grupo metacrilato) ligado ao dito ionbmero
por meio de uma ligacdo amida. O peso molecular dos iondbmeros fotocuraveis
resultantes é tipicamente entre cerca de 1.000 e cerca de 100.000 g/mol.

[090]0 polimero acido (por exemplo, ionédmero fotocuravel) tem, tipicamente,
um peso médio (peso molecular) na faixa de pelo menos 5.000 g/mol até cerca de
100.000 g/mol conforme determinado com o uso de cromatografia de permeag¢ao em
gel e padrées de poliestireno. Em algumas modalidades, o polimero acido (por
exemplo, ionbmero fotocuravel) tem um peso molecular inferior a 50.000 ou

25.000 g/mol.
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[091]A concentragdo do componente acido, como iondmero fotocuravel, &
tipicamente de pelo menos 5, 6, 7, 8, 9 ou 10%, em peso, e tipicamente ndo maior
que 30, 25, 20 ou 15%, em peso, da primeira parte de uma composi¢ao de duas
partes. Visto que a primeira parte representa apenas metade da composi¢cao
endurecivel total (por exemplo, dental), a concentracdo do componente acido, como
iondmero fotocuravel, no total, &€ cerca de metade da concentragcédo descrita acima.

[092]Em algumas modalidades, o componente acido é um componente
endurecivel sob a forma de compostos etilenicamente insaturados com funcionalidade
acida e/ou precursor acido. As funcionalidades de precursores de acido incluem, por
exemplo, anidridos, haletos acidos, e pirofosfato. A funcionalidade acida pode incluir
funcionalidade de acido fosférico, funcionalidade de acido fosfonico, funcionalidade de
acido sulfénico ou combinagdes dos mesmos. Tipicamente, as composigdes adesivas
aqui descritas compreendem pouco (por exemplo, menos que 10% em peso, 5% em
peso, ou 1% em peso) ou nenhum composto etilenicamente insaturado com
funcionalidade de acido carboxilico quando a composicdo compreende uma carga
radiopaca que compreende uma superficie basica, como no caso de zircnia.

[093]Compostos etilenicamente insaturados com funcionalidade acida
incluem, por exemplo, compostos acidos alfa, beta insaturados, como glicerol fosfato
mono(met)acrilatos, glicerol fosfato di(met)acrilatos, fosfatos de hidroxi
etil(met)acrilato (por exemplo, HEMA-P), fosfato de bis(met)acriloxi etila, fosfato de
(met)acriloxi  propila, fosfato de bis((met)acriloxi propila, fosfato de
bis((met)acriloxi)propiloxi, fosfato de (met)acriloxi hexila, fosfato de bis(met)acriloxi
hexila (por exemplo, MHP), fosfato de (met)acrildxi octila, fosfato de bis((met)acriloxi
octila, fosfato de (met)acriloxi decila, fosfato de bis((met) acriloxi decila e
caprolactona metacrilato fosfato.

[094]Em algumas modalidades, as composi¢cdes (por exemplo, dentais)

compreendem adicionalmente outra carga (ou seja, segunda), além da carga
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encapsulada aqui descrita. A segunda carga tipicamente ndo compreende um material
de nucleo (por exemplo, fortemente) basico conforme descrito na presente invengao.
A segunda carga compreende tipicamente 6xidos metalicos neutros que tém baixa
solubilidade, conforme anteriormente descrito. A segunda carga pode também ser
fracamente basica ou fracamente acida.

[095]Em algumas modalidades, a segunda carga é uma carga reativa em
acido (vidro de FAS), conforme anteriormente descrito.

[096]Em algumas modalidades, a outra carga compreende nanoparticulas
(por exemplo, oxido metalico inorganico). Tais nanoparticulas, ou em outras
palavras, “cargas nanoscopicas”’, podem ser usadas como modificadores de
viscosidade e tixotropia. Tais nanoparticulas podem contribuir também em parte com
as propriedades mecanicas da composicdo dental endurecivel. Devido ao seu
tamanho, tais nanoparticulas também contribuem para o indice de refracdo da resina
polimerizavel.

[097]Em algumas modalidades, as nanoparticulas de 6xido inorganico tém um
tamanho de particula primario que ndo € maior que 100 nm. O tamanho de particula
primario refere-se, tipicamente, ao tamanho de uma particula isolada e ndo agregada.
Em outras modalidades menos comuns, a nanoparticula pode ser um agregado de
duas ou mais particulas (por exemplo, fundidas ou covalentemente) ligadas, sendo
que o agregado tem um tamanho de particula ndo maior que 100 nm. O tamanho de
particula médio pode ser determinado cortando-se uma amostra fina de composicao
dental endurecida e medindo-se o didmetro de particula de cerca de 50 a 100
particulas com o uso de um micrografo eletrénico de transmissdo em uma ampliagao
de 300.000 e calculando-se a média. As nanoparticulas podem ter uma distribui¢cao
de tamanho de particula unimodal ou polimodal (por exemplo, bimodal). Em algumas
modalidades, as nanoparticulas (por exemplo, zircénia) tém um tamanho médio de

particula de ao menos cerca de 2, 3, 4 ou 5 nanbmetros (nm). Em algumas
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modalidades, as nanoparticulas (por exemplo, zircénia) tém um tamanho médio de
particula ndo maior que cerca de 50, 40, 30, 25, 15 ou 10 nanémetros (nm).

[098]A composigdo dental compreende opcional e adicionalmente
nanoparticulas (por exemplo, 6xido metalico inorganico) que tém um indice de
refragdo relativamente baixo, como silica. A inclusdo da nanoparticula com baixo
indice de refracdo pode reduzir o indice de refracdo da resina polimerizavel. As
nanoparticulas de silica adequadas estédo disponiveis comercialmente junto a Ecolab
(St. Paul, MN, EUA) sob a designacdo comercial “SILICA COLOIDAL NALCO”. Por
exemplo, as particulas de silica preferenciais podem ser obtidas a partir do uso dos
produtos NALCO 1034A, 1040, 1042, 1050, 1060, 2327 e 2329.

[099]As nanoparticulas de silica sdo, de preferéncia, produzidas a partir de
uma dispersédo coloidal aquosa de silica (isto €, um sol ou aquassol). A silica coloidal
encontra-se tipicamente na concentracdo de cerca de 1 a 50 por cento, em peso, do
sol de silica. Os sois de silica coloidal que podem ser utilizados estdo disponiveis
comercialmente tendo tamanho de coloide diferentes, consulte Surface & Colloid
Science, Vol. 6, ed. Matijevic, E., Wiley Interscience, 1973. Os soéis de silica
preferenciais para uso na produgéo das cargas sao fornecidos como uma dispersao
de silica amorfa em um meio aquoso (como as silicas coloidais Nalco produzidas pela
Ecolab) e aqueles que tém baixa concentragado de sodio, e podem ser acidificados
através da mistura com um &acido adequado (por exemplo, silica coloidal Ludox
produzida pela E. I. Dupont de Nemours & Co. ou Nalco 2326 da Ecolab).

[0100]Em algumas modalidades, a composi¢cao dental compreende ao menos
0,5, 1, 1,5 ou 2%, em peso, de nanoparticulas com baixo indice de refragdo (por
exemplo, silica). A quantidade de nanoparticulas com baixo indice de refragcado (por
exemplo, silica) é tipicamente ndo maior que 30, 25, 20, 15 ou 5%, em peso, da
composicao dental. Em outras modalidades, a composi¢ao dental compreende menos

que 1, 0,5, 0,25, 0,1 ou 0,005%, em peso, de nanoparticulas com baixo indice de
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refracao (por exemplo, silica) ou € substancialmente isenta de nanoparticulas com baixo
indice de refragcéo (por exemplo, silica).

[0101]Quando nanoparticulas com baixo indice de refragdo (por exemplo,
silica) séo incluidas na composi¢cédo dental, a concentragdo de nanoparticulas com
baixo indice de refragdo (por exemplo, silica) € geralmente menor que a
concentragédo de nanoparticulas com alto indice de refragcédo (por exemplo, zircénia).
Dessa forma, o peso ou a concentragao de volume de nanoparticulas com alto indice
de refracdo (por exemplo zircbnia) é tipicamente maior do que O peso ou a
concentragcdo de volume de nanoparticulas com baixo indice de refragdo (por
exemplo, silica). Em algumas modalidades, a raz&o entre o peso ou volume de
nanoparticulas com alto indice de refragao (por exemplo, zircdnia) e nanoparticulas
com baixo indice de refragao (por exemplo, silica) € de ao menos 1,1a 1,1,2a 1,
1.3a1,14a1,15a1,16a1,17a1,18a1,19a1o0u2a1. Em algumas
modalidades, a razdo entre o peso ou o volume de nanoparticulas com alto indice
de refragao (por exemplo, zircGnia) e nanoparticulas com baixo indice de refragcéo
(por exemplo silica) € de ao menos 2,1a1,2,2a1,2,3a10ou24a1. Em algumas
modalidades, a razdo entre o peso ou volume de nanoparticulas com alto indice de
refracdo (por exemplo, zircénia) e nanoparticulas com baixo indice de refragdo (por
exemplo, silica) ndo € maior que 100a1,75a1,50a1,25a1,1M0a1oub5a1.

[0102]Algumas nanoparticulas com indice de refragdo baixo (por exemplo,
silica) e nanoparticulas com alto indice de refragcédo (por exemplo, zircbnia) adequadas
s&o apresentadas nas patentes US n°s 6.387.981 (Zhang et al.) e 6.572.693 (Wu et
al.) bem como nas publicagdes internacionais PCT n°s WO 01/30304 (Zhang et al.),
WO 01/30305 (Zhang et al.), WO 01/30307 (Zhang et al.), WO 03/063804 (Wu et al.),
patentes US n°s 7.090.721 (Craig et al.), 7.090.722 (Budd et al.), 7.156.911 (Kangas
et al.), patente US n° 7.241.437 (Davidson et al.) e patente US n° 7.649.029 (Kolb et
al.).
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[0103]As composicdes dentais aqui descritas compreendem, de preferéncia,
quantidades apreciaveis de carga de 6xido metalico inorganico. As cargas usadas nas
aplicagdes dentais tém, tipicamente, natureza ceramica.

[0104]As cargas podem ser selecionadas a partir de uma ou mais dentre uma
ampla variedade de materiais adequados para incorporagdo em composi¢cdes usadas
para aplicagdes dentais, como cargas usadas atualmente em compodsitos dentais e
artigos dentais (por exemplo, coroa) e similares. A carga € em geral ndo téxica e
adequada para uso na boca. A carga pode ser radio-opaco, radiolucente, ou ndo radio-
opaco. Em algumas modalidades, a carga tem, tipicamente, um indice de refragéo de ao
menos 1,500, 1,510, 1,520, 1,530 ou 1,540.

[0105]E comum incluir até cerca de 5%, em peso, de um componente, como
YbF3s, para aumentar a radiopacidade. Em algumas modalidades, a radiopacidade
da composicao dental curada € de ao menos 3 mm de espessura de aluminio.

[0106]As cargas podem ser particuladas ou fibrosas por natureza. As cargas
particuladas podem ser definidas em geral como tendo uma razdo de comprimento para
largura, ou raz&o de aspecto, de 20:1 ou menos e mais comumente 10:1 ou menos. As
fibras podem ser definidas como tendo razées de aspecto maiores do que 20:1, ou mais
comumente maiores do que 100:1. O formato das particulas pode variar de esférico a
elipsoidal ou mais plano como flocos ou discos. As propriedades macroscépicas podem
ser altamente dependentes do formato das particulas de carga, em particular da
uniformidade do formato.

[0107]As composi¢des dentais aqui descritas compreendem um material de
carga de 6xido metalico inorganico que € maior em tamanho que as nanoparticulas.
Conforme anteriormente descrito, as nanoparticulas séo tipicamente particulas
isoladas e n&o agregadas, que tém um tamanho de particula ndo maior que 100 nm.
Em contraste, a carga de oxido metalico inorgénico € um material particulado ou

fibroso que tem ao menos uma dimensao maior que 100 nm, como ao menos 150 nm
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ou ao menos 200 nm. No caso de cargas particuladas, o tamanho médio de particula
de uma particula isolada ndo agregada ou de uma particula agregada é de ao menos
200 nm. Particulas de carga de oxido metalico inorganico sdo muito eficazes para
aprimorar as propriedades de desgaste pos-cura.

[0108]Em algumas modalidades, a carga pode compreender um material
organico reticulado que € insoluvel na resina polimerizavel e pode ser opcionalmente
preenchido com carga inorganica. Exemplos de particulas orgénicas de carga
adequadas incluem policarbonatos, poliepdxidos, poli(met)acrilatos pulverizados
com ou sem material de carga, e similares.

[0109]Em algumas modalidades, as composi¢des dentais aqui descritas
compreendem cargas ndo reativas em acido, como quartzo, silica pirolisada,
microparticulas n&o vitreas do tipo descrito na patente US n° 4.503.169 (Randklev),
bem como cargas de nanoagrupamento, como descrito na patente US n° 6.730.156
(Windisch et al.), patente US n° 6.572.693 (Wu et al.) e na patente US n° 8.722.759
(Craig).

[0110]Em algumas modalidades, a carga compreende nanoparticulas na forma
de nanoagrupamentos, isto €, um grupo de duas ou mais particulas associadas por forgas
intermoleculares relativamente fracas, mas suficientes, que fazem com que as particulas
se aglutinem, mesmo quando dispersas em uma resina endurecivel. Nanoagrupamentos
preferenciais podem compreender um agrupamento fracamente agregado,
substancialmente amorfo de particulas de éxido metalico ndo pesadas (por exemplo,
silica) e 6xido metalico pesado (isto €, que tem um numero atémico maior que 28), como
zircbnia. A zircénia pode ser cristalina ou amorfa. Em algumas modalidades, a zircénia
pode estar presente como uma particula. As particulas das quais o nanoagrupamento &
formado tém, de preferéncia, um didametro médio inferior a cerca de 100 nm. Entretanto,
o tamanho médio de particula do nanoagrupamento fracamente agregado €, tipicamente,

consideravelmente maior.
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[0111]Em algumas modalidades, a composicdo (por exemplo, dental)
compreende adicionalmente uma segunda carga que compreende oOxidos metalicos
neutros, como carga de nanoagrupamento de zircOnia/silica. No caso de composi¢des
dentais de duas partes, as cargas que compreendem Oxidos metalicos neutros estédo
presentes em uma quantidade substancial em uma primeira ou segunda parte contendo
liquido. Em algumas modalidades, cargas neutras ou nao reativas estao presentes em
um ou ambas partes acida e nao acida, enquanto cargas reativas em acido (por exemplo,
vidro de FAS) e/ou nucleos basicos encapsulados estdo presentes em uma parte ndo
acidas e reagem com uma parte ndo acida apds a mistura.

[0112]Em algumas modalidades, a primeira parte da composi¢ao endurecivel
(por exemplo, dental) compreende uma segunda carga que compreende O6xidos
metalicos neutros, como carga de nanoagrupamento de zircOnia/silica em uma
quantidade de pelo menos 5, 10, 15 ou 20% em peso na faixa de até 30, 35 ou 40% em
peso. A composigéo endurecivel total (por exemplo, dental) compreende cerca de metade
dessa concentragcdo de uma segunda carga que compreende oxidos metalicos neutros,
como carga de nanoagrupamento de zirconia/silica.

[0113]Em algumas modalidades, a segunda carga pode também ser
encapsulada com um material de envoltério que compreende um Oxido metalico
conforme descrito em US 7.396.862.

[0114]Também podem ser utilizadas misturas de cargas.

[0115]Em modalidades tipicas, as segundas cargas podem compreender um
tratamento de superficie para melhorar ou acentuar a ligagao entre as nanoparticulas
e a carga de o6xido inorganico e a resina. Varios tratamentos de superficie foram
descritos na técnica, incluindo, por exemplo, agentes de acoplamento
organometalicos e acidos carboxilicos, conforme descrito na patente US n° 8.647.510
(Davidson et al.). O material basico encapsulado pode também opcionalmente

compreender um tratamento de superficie.
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[0116]0s compostos organo-metalicos copolimerizaveis adequados podem
ter as formulas gerais: CH2=C(CH3)mSi(OR)n ou CH2=C(CH3)mC=00ASi(OR)n; onde
m €& 0 ou 1, R é um grupo alquila que tem de 1 a 4 atomos de carbono, A &€ um grupo
de ligagdo organico divalente, e n é de 1 a 3. O agente copulante organo-metalico
pode ser funcionalizado com grupos reativos de cura, como acrilatos, metacrilatos,
grupos vinila e similares. Os agentes de acoplamento preferenciais incluem gama-
metacriloxipropiltrimetoxisilano, gama-mercaptopropiltrietoxisilano, gama-
aminopropiltrimetoxisilano e similares.

[0117]Em algumas modalidades, uma combinac¢éo de agentes modificadores de
superficie pode ser util, sendo que pelo menos um dos agentes tem um grupo funcional
copolimerizavel com uma resina endurecivel. Outros agentes modificadores de superficie
gue geralmente ndo reagem com resinas endureciveis podem ser incluidos para melhorar
as propriedades reoldgicas ou a dispersibilidade. Os exemplos de silanos desse tipo
incluem, por exemplo, silanos funcionais de poliéteres de arila, alquila, hidroxi alquila,
hidroxi arila, ou amino alquila.

[0118]A modificagao de superficie pode ser feita subsequentemente a mistura
com os mondmeros ou apds a mistura. E tipicamente preferivel combinar os
compostos de tratamento de superficie de organossilanos com as nanoparticulas
antes de sua incorporagao a resina. A quantidade necessaria de modificador de
superficie depende de varios fatores como tamanho de particula, tipo de particula,
peso molecular do modificador e tipo do modificador. Em geral € preferivel que
aproximadamente uma monocamada de modificador seja fixada a superficie da
particula.

[0119]Varios mondmeros etilenicamente insaturados podem ser utilizados na
composi¢ao dental. Os mondmeros etilenicamente insaturados da composigdo dental
s&o tipicamente liquidos estaveis a cerca de 25°C significando que o mondmero

substancialmente n&o se polimeriza, cristaliza nem se solidifica quando armazenado na
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temperatura ambiente (cerca de 25°C) para uma vida util tipica de pelo menos 30, 60 ou
90 dias. A viscosidade dos mondmeros tipicamente ndo muda (por exemplo aumenta)
em mais do que 10% da viscosidade inicial.

[0120]Particularmente para composi¢des de restauracdo dental, os monémeros
etilenicamente insaturados em geral tém um indice de refragcdo de pelo menos 1,50. Em
algumas modalidades, o indice de refracao € pelo menos 1,51, 1,52, 1,53, ou maior. A
inclusdo de atomos de enxofre e/ou a presenga de um ou mais grupos aromaticos pode
aumentar o indice de refragdo (em relagcdo ao monémero de mesmo peso molecular sem
tais substituintes).

[0121]A composigao curavel (por exemplo, dental) pode incluir uma ampla
variedade de outros compostos etilenicamente insaturados (com ou sem
funcionalidade acida), resinas de (met)acrilato epdxi-funcionais, éteres de vinila e
similares.

[0122]As composigdes dentais (por exemplo, fotopolimerizaveis) podem
incluir mondémeros, oligbmeros e polimeros polimerizaveis via radicais livres que tém
um ou mais grupos etilenicamente insaturados. Os compostos adequados contém
pelo menos uma ligagédo etilenicamente insaturada e podem ser submetidos a
polimerizagao por adicdo. Os exemplos de compostos etilenicamente insaturados
uteis incluem ésteres de acido acrilico, ésteres de acido metacrilico, ésteres de acido
acrilico hidroxi-funcionais, ésteres de acido metacrilico hidroxi-funcional e
combinacdes dos mesmos.

[0123]Esses compostos polimerizaveis radicalmente livres incluem mono, di ou
poli(met)acrilatos (isto €, acrilatos e (met)acrilatos) como, metacrilato de metila,
(met)acrilato de etila, (met)acrilato de isopropila, (met)acrilato de n-hexila, (met)acrilato
de estearila, (met)acrilato de alila, triimet)acrilato de glicerol, etilenoglicol di(met)acrilato,
dietilenoglicol di(met)acrilato, trietilenoglicol di(met)acrilato, di(met)acrilato de 1,3-

propanodiol, trilmet)acrilato de trimetilolpropano, trilmet)acrilato de 1,2,4-butanotriol,
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di(met)acrilato de 1,4-ciclo-hexanodiol, tetra(met)acrilato de pentaeritritol,
hex(met)acrilato de sorbitol, (met)acrilato de tetra-hidrofurfurila, bis[1-(2-acrildxi)]-p-
etoxifenildimetiimetano, bis[1-(3-acriloxi-2-hidroxi)]-p-propoxifenildimetiimetano,
di(met)acrilato de bisfenol A etoxilado e tri(met)acrilato de trishidroxietil-isocianurato;
(met)acrilamidas (ou seja, acrilamidas e metacrilamidas), como (met)acrilamida,
metileno bis-(met)acrilamida e diacetono (met)acrilamida; (met)acrilatos de uretano; os
bis-(met)acrilatos de polietileno glicéis (de preferéncia, de peso molecular 200 a 500) e
compostos de vinila, como estireno, ftalato de dialila, succinato de divinila, adipato de
divinila e ftalato de divinila. Outros compostos polimerizaveis radicalmente livres
adequados incluem (met)acrilatos siloxano-funcionais. Misturas de dois ou mais
compostos polimerizaveis de radicais livres podem ser usadas se for desejado.

[0124]A composigdo curavel (por exemplo, dental) pode também conter um
mondmero com grupos hidroxila e grupos etilenicamente insaturados em uma unica
molécula. Exemplos desses materiais incluem (met)acrilato de hidroxi alquila, como
(met)acrilato de 2-hidroxi etila e (met)acrilato de 2-hidroxi propila; glicerol mono- ou
di(met)acrilato; trimetilol propano mono ou di(met)acrilato; pentaeritritol mono, di e
trilmet)acrilato; sorbitol mono, di, tri, tetra ou penta(met)acrilato e 2,2-bis[4-(2-hidréxi-
3-etacriloxipropoéxi)fenilalpropano  (bisGMA). Os compostos  etilenicamente
insaturados adequados s&o disponiveis a partir de uma ampla variedade de fontes
comerciais, tal como Sigma-Aldrich, St. Louis.

[0125]Em algumas modalidades, a primeira parte da composi¢ao endurecivel
de duas partes (por exemplo, dental) compreende um mondémero que tem grupos
hidroxila e grupos etilenicamente insaturados em uma unica molécula, como HEMA.
Em algumas modalidades, a quantidade de compostos etilenicamente insaturados
com funcionalidade acida (por exemplo HEMA) € ao menos 5, 10, 15, 20, 25, 30%,
em peso, na faixa de até cerca de 35, 40, 45 ou 50%, em peso, da primeira parte de

uma composicdo de duas partes. Visto que a primeira parte representa apenas
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metade da composicdo endurecivel total (por exemplo, dental), a concentracdo de
compostos etilenicamente insaturados com funcionalidade acida (por exemplo,
HEMA) no total € cerca de metade da concentragcé&o acima descrita.

[0126]As composigdes (por exemplo, dentais) aqui descritas podem incluir um
ou mais componentes curaveis na forma de compostos etilenicamente insaturados com
funcionalidade acida. Tais componentes contém grupos acidos e grupos etilenicamente
insaturados em uma unica molécula. Quando presente, o componente polimerizavel
opcionalmente compreende um composto etilenicamente insaturado com
funcionalidade acida. De preferéncia, a funcionalidade de acido inclui um oxiacido (isto
€, um acido que contém oxigénio) de carbono, enxofre, fésforo ou boro. Entretanto, em
algumas modalidades, as composi¢des dentais s&o substancialmente isentas (menos
que 1, 0,5, 0,25, 0,1, ou 0,005%, em peso) de compostos etilenicamente insaturados
com funcionalidade acida.

[0127]Conforme usado no presente documento, o0s compostos
etilenicamente insaturados com funcionalidade de acido significa incluir monémeros,
oligbmeros e polimeros que tém insaturacao etilénica e funcionalidade precursora
acida e/ou acida. As funcionalidades de precursores de acido incluem, por exemplo,
anidridos, haletos acidos, e pirofosfato. A funcionalidade acida pode incluir
funcionalidade de acido carboxilico, funcionalidade de acido fosférico,
funcionalidade de &acido fosfonico, funcionalidade de a&acido sulfénico, ou
combinacdes dos mesmos.

[0128]Compostos etilenicamente insaturados com funcionalidade acida incluem,
por exemplo, compostos acidos a,p-insaturados como  glicerol-fosfato-
mono(met)acrilatos, glicerol-fosfato-di(met)acrilatos (GDMA-P), hidroxietil(met)acrilato
(por exemplo HEMA) fosfatos, fosfato de bis((met)acriloxietila), fosfato de
((met)acriloxipropila), fosfato de bis((met)acriloxipropila), fosfato de

bis((met)acriloxi)propiloxila, fosfato de (met)acriloxi-hexila, fosfato de bis((met)acriloxi-
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hexila), fosfato de (met)acriloxioctila, fosfato de bis((met)acriloxioctila), fosfato de
(met)acriloxidecila, fosfato de bis((met)acriloxidecila), caprolactona-metacrilato-fosfato,
di- ou tri-metacrilatos de acido citrico, oligo(acido maleico) poli(met)acrilado, poli(acido
maleico) poli(met)acrilado, poli(acido (met)acrilico) poli(met)acrilado, policarboxil-
poli(acido fosfoénico) poli(met)acrilado, poli(acido clorofosfénico) poli(met)acrilado,
polissulfonato poli(met)acrilado, poli(acido borico) poli(met)acrilado, e semelhantes,
podem ser usados como componentes. Também mondmeros, oligbmeros, e polimeros
de acidos carbdnicos insaturados como acidos (met)acrilicos, acidos (met)acrilatados
aromaticos (por exemplo, acidos trimelitico de metacrilatados), e anidridos dos mesmos
podem ser usados.

[0129]As composigdes dentais podem incluir um composto etilenicamente
insaturado com funcionalidade de acido que tem pelo menos uma por¢ao de P-OH. Essas
composigdes sdo autoadesiva e sdo ndo aquosas. Por exemplo, tais composigdes podem
incluir: um primeiro composto incluindo pelo menos um grupo (met)acriléxi e pelo menos
um grupo -O-P(O)(OH)x, sendo que x = 1 ou 2 e sendo que o pelo menos um grupo -O-
P(O)(OH)x e o pelo menos um grupo (met)acriloxi sdo ligados por um grupo
hidrocarboneto C1-C4; um segundo composto incluindo pelo menos um grupo
(met)acriloxi e pelo menos um grupo -O-P(O)(OH)x, sendo que x=1 ou 2 e sendo que o
pelo menos um grupo -O-P(O)(OH)x e o pelo menos um grupo (met)acriloxi sdo ligados
por um grupo hidrocarboneto C5-C12; um composto etilenicamente insaturado sem
funcionalidade acida; um sistema iniciador e uma carga.

[0130]Um iniciador é tipicamente adicionado na mistura de ingredientes
polimerizaveis. O iniciador é suficientemente miscivel com o sistema de resina para
permitir a pronta dissolugdo na (e impedir a separagdo da) composi¢cao
polimerizavel. Tipicamente, o iniciador esta presente na composi¢cdo em quantidades
eficazes, como de cerca de 0,1 por cento, em peso, a 5,0 por cento, em peso, com

base no peso total da composicao.
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[0131]Em algumas modalidades, a mistura de monémeros é fotopolimerizavel e
a composi¢cao contém um fotoiniciador (isto €, um sistema fotoiniciador) que sob
irradiacdo com radiagdo actinica inicia a polimerizagdo (ou o endurecimento) da
composigao. Tais composi¢des fotopolimerizaveis podem ser polimerizaveis via radicais
livres. O fotoiniciador tem, tipicamente, uma faixa de comprimento de onda funcional de
cerca de 250 nm a cerca de 800 nm. Os fotoiniciadores adequados (isto €, sistemas
fotoiniciadores que incluem um ou mais compostos) para polimerizagao de composigdes
fotopolimerizaveis via radicais livres incluem sistemas binarios e terciarios.
Fotoiniciadores terciarios tipicos incluem um sal de iodénio, um fotossintetizador e um
composto doador de elétrons, conforme descrito na patente US n° 5.545.676 (Palazzotto
et al.). Os sais de iodbnio incluem sais de diariliodénio, por exemplo, cloreto de
difeniliodénio, hexafluorofosfato de difeniliod6nio e tetrafluoroborato de difeniliodénio.
Alguns fotossintetizadores preferenciais podem incluir monocetonas e dicetonas (por
exemplo, alfa dicetonas) que absorvem alguma luz dentro de uma faixa de cerca de
300 nm a cerca de 800 nm (de preferéncia, cerca de 400 nm a cerca de 500 nm) tal como
canforquinona, benzila, furila, 3,3,6,6-tetrametilciclohexanodiona, fenantraquinona e
outras alfa dicetonas ciclicas. Dentre esses, a canforoquinona €, tipicamente,
preferencial. Os compostos doadores de elétron preferenciais incluem aminas
substituidas, por exemplo, 4-(N,N-dimetilamino)benzoato de etila.

[0132]Outros fotoiniciadores adequados para polimerizacdo de composicdes
fotopolimerizaveis via radicais livres incluem a classe de o6xidos de fosfina que
tipicamente tém uma faixa de comprimento de onda funcional de cerca de 380 nm a
cerca de 1.200 nm. Os iniciadores de radicais livres de 6xido de fosfina preferenciais
com uma faixa de comprimento de onda funcional de cerca de 380 nm a cerca de
450 nm s&o 6xidos de acilfosfina e de bisacilfosfina.

[0133]O0s fotoiniciadores de 6xido de fosfina comercialmente disponiveis tem a

capacidade de iniciagao de radical livre quando irradiados em faixas de comprimento de
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onda maiores do que cerca de 380nm a cerca de 450 nm incluem bis(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenil 6xido de fosfina (IRGACURE 819, Ciba Specialty Chemicals,
Tarrytown, NY, EUA.), bis(2,6-dimetoxibenzoil)-(2,4,4-trimetilpentil) 6xido de fosfina (CGl
403, Ciba Specialty Chemicals), uma mistura de 25:75, em peso, de bis(2,6-
dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil 6xido de fosfina e 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-
ona (IRGACURE 1700, Ciba Specialty Chemicals), uma mistura de 1:1, em peso, de
bis(2,4,6-trimetilbenzoil)fenil 6xido de fosfina e 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropano-1-ona
(DAROCUR 4265, Ciba Specialty Chemicals) e 2,4,6-trimetilbenzilfenil fosfinato de etila
(LUCIRIN LR8893X, BASF Corp., Charlotte, N.C., EUA.).

[0134]Amina terciaria pode ser usada em combinagdo com um o6xido de
acilfosfina. As aminas terciarias ilustrativas incluem 4-(N,N-dimetilamino)benzoato
de etila e N,N-dimetilamino(met)acrilato de etila. Quando presente, o agente redutor
a base de amina esta presente na composicao fotopolimerizavel em uma quantidade
de cerca de 0,1 por cento, a cerca de 5,0 por cento, em peso, com base no peso
total da composi¢gdo. Em algumas modalidades, a composigao dental curavel pode
ser irradiada com raios ultravioleta (UV) ou com luz azul. Para essa modalidade, os
fotoiniciadores adequados incluem aqueles disponiveis sob as designagdes
comerciais IRGACURE e DAROCUR junto a Ciba Speciality Chemical Corp.,
Tarrytown, NY, EUA e incluem 1-hidroxi ciclohexil fenil cetona (IRGACURE 184),
2,2-dimetoxi-1,2-difeniletan-1-ona (IRGACURE 651), bis(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenilfosfinadxido (IRGACURE 819), 1-[4-(2-hidroxietoxi)fenil]-2-
hidroxi-2-metil-1-propano-1-ona (IRGACURE 2959), 2-benzil-2-dimetilamino-1-(4-
morfolinofenil)butanona (IRGACURE 369), 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-
morfolinopropan-1-ona (IRGACURE 907) e 2-hidroxi-2-metil-1-fenil propan-1-ona
(DAROCUR 1173).

[0135]As composigdes fotopolimerizaveis sao preparadas tipicamente

admisturando-se os varios componentes das composi¢des. Para modalidades em que
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as composicoes fotopolimerizaveis ndo sdo curadas na presenca de ar, o fotoiniciador
€ combinado sob condi¢cdes de “luz segura” (isto €, condigdes que ndo causam
endurecimento prematuro da composigao). Os solventes inertes adequados podem ser
utilizados, se for desejado, quando se prepara a mistura. Exemplos de solventes
adequados incluem acetona e diclorometano.

[0136]0 endurecimento é afetado pela exposicdo da composigao a uma fonte
de radiagao, de preferéncia, uma fonte de luz visivel. E conveniente empregar fontes
de luz que emitem luz de radiagdo actinica entre 250 nm e 800 nm (particularmente
luz azul com um comprimento de onda de 380 a 520 nm) como lampadas de halogénio
de quartzo, lampadas de tungsténio-halogénio, arcos de mercurio, arcos de carbono,
lampadas de mercurio de baixa, média e alta pressdo, arcos de plasma, diodos
emissores de luz e lasers. Em geral, as fontes de luz uteis tém intensidades na faixa
de 0,200 a 6.000 mW/cm?. Uma intensidade de 1.000 mW/cm? por 20 segundos
geralmente pode fornecer a cura desejada. Uma variedade de luzes convencionais
para endurecimento de tais composicdes pode ser usada.

[0137]Opcionalmente, as composi¢gées podem conter solventes (por exemplo,
alcoois (por exemplo, propanol, etanol), cetonas (por exemplo, acetona, metil etil cetona),
esteres (por exemplo, acetato de etila), outros solventes ndo aquosos (por exemplo,
dimetilformamida, dimetilacetamida, sulféxido de dimetila, 1-metil-2-pirrolidinona)) e
agua. Em algumas modalidades, as composigbes dentais (por exemplo, uma parte)
compreendem agua, tipicamente em uma quantidade ndo maior que 5%, em peso, do
total da composicao dental.

[0138]Se desejado, as composi¢gdes podem conter aditivos, como indicadores,
corantes, incluindo corantes de fotobranqueamento, pigmentos, inibidores, aceleradores,
modificadores de viscosidade, agentes umectantes, agentes tampéo, estabilizadores
radicais e catidbnicos (por exemplo BHT,) e outros ingredientes similares que serdo

evidentes aos versados na técnica.
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[0139]Adicionalmente, medicamentos ou outras substancias terapéuticas
podem ser opcionalmente adicionados nas composi¢des dentais. Exemplos incluem,
mas nao se limitam a, fontes de fluoreto, agentes branqueadores, agentes anticaries
(por exemplo, xilitol), fontes de calcio, fontes de fosforo, agentes remineralizantes (por
exemplo, composto de fosfato de calcio), enzimas, refrescantes de halito, anestésicos,
agentes coagulantes, neutralizadores de acido, agentes quimioterapicos, modificadores
de resposta imunoldgica, tixotropos, polidis, agentes anti-inflamatério, agentes
microbicidas (em adicdo ao componente microbicida lipidio), agentes fungicidas,
agentes para tratamento de xerostomia, desensibilizadores, e similares, do tipo
frequentemente usado em composicoes dentais. Combinag¢des de qualquer um dos
aditivos mencionados anteriormente podem também ser utilizadas. A escolha e a
quantidade de qualquer dos aditivos podem ser selecionadas por um profissional
versado na técnica para obter os resultados desejados sem indevida experimentagao.

[0140]A composicao dental curavel pode ser usada para tratar uma superficie
bucal como dente, conforme é conhecido na técnica. Em algumas modalidades, as
composi¢cdes podem ser endurecidas pela cura apds aplicagdo da composigao dental.
Por exemplo, quando a composi¢cédo dental curavel € usada como restaurador, como
numa restauragdo dental, o método, em geral, compreende a aplicagdo da
composigédo curavel a uma superficie bucal (por exemplo, cavidade) e a cura da
composi¢cdo. Em algumas modalidades, um adesivo dental pode ser aplicado antes
da aplicagdo do material de restauracao dental curavel aqui descrito. Os adesivos
dentais também sao tipicamente endurecidos curando-se concorrentemente com a
cura da composicado de restauracdo dental altamente carregada. O método para o
tratamento de uma superficie bucal pode compreender o fornecimento de um artigo
dental e a adesao do artigo dental a uma superficie bucal (por exemplo, dente).

[0141]Em uma modalidade, a composi¢cao dental curada pode ser usada

para capeamento da polpa. Nessa modalidade, a proliferacao celular das células-
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tronco da polpa dentaria em contato com a composigao dental curada (por exemplo,
mesmo disco moldado do utilizado para o teste de disco tampéao) foi avaliada da
maneira descrita em mais detalhes nos exemplos. A proliferagado celular média foi
de pelo menos 75% do controle (em que nenhum disco de composig¢ao dental curada
estava presente). Em algumas modalidades, a proliferagédo celular média foi de pelo
menos 80, 85 ou 90% do controle. A atividade média da fosfatase alcalina (ALP)
também aumentou em comparagdo com o controle. Em algumas modalidades, a
atividade média da ALP foi de pelo menos 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0 mU/ml na
faixa de até 1,1 ou 1,2 mU/ml ou mais.

[0142]Em uma outra modalidade, a composicdo dental curada pode ser
usada como um adesivo. A composicao dental curada pode exibir adesao conforme
medido de acordo com o método de teste descrito nos exemplos de pelo menos 1,
2,3,4,5,6, 8, 9 ou 10 MPa. Em algumas modalidades, a ades&o pode chegar a
20 MPa ou mais.

[0143]Para uso na presente invencao, “composic¢ao dental” refere-se a um
material que compreende carga capaz de aderir ou ser ligada a uma superficie bucal.
A composigao dental curavel pode ser utilizada para ligar um artigo dental a uma
estrutura dental, formar um revestimento (por exemplo, um vedante ou verniz) sobre
uma superficie dental, ser utilizada como um restaurador que é colocado diretamente
na boca e curada in-situ, ou alternativamente ser utilizada para fabricar uma protese
fora da boca que é aderida subsequentemente dentro da boca.

[0144]As composi¢des dentais curaveis incluem, por exemplo, adesivos (por
exemplo, adesivos ortodénticos e/ou dentais), cimentos (por exemplo, cimentos de
duas partes), iniciadores (por exemplo, iniciadores ortoddnticos), forros (aplicados a
base de uma cavidade para reduzir a sensibilidade do dente), revestimentos tal como
vedantes (por exemplo, carogo e fissura) e vernizes; e restauradores de resina

(também chamados de compdsitos diretos), como obturagdes dentais, bem como
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coroas, pontes e artigos para implantes dentais. Composi¢gbes dentais altamente
carregadas sao também usadas para blocos, a partir do qual uma coroa pode ser
usinada. Um composito € uma pasta altamente carregada projetada para ser
adequada para preenchimento de defeitos em estrutura dental. Cimentos dentais
sao um tanto menos preenchidos e com menos materiais viscosos do que 0s
compositos, e tipicamente agem como um agente de ligagcdo para materiais
adicionais, como inlays, onlays e similares, ou agem como material de
preenchimento por si s6, se aplicados e curados nas camadas. Os cimentos dentais
também sao usados para ligar permanentemente restauragdes dentais, como uma
coroa ou uma ponte ou aparelhos ortodénticos a uma superficie dental ou um pilar
de implante.

[0145]Para uso na presente invengao, “artigo odontologico” refere-se a um
artigo que pode ser aderido (por exemplo, colado) a estrutura do dente ou implante
dental. Artigos odontolégicos incluem, por exemplo, coroas, pontes, facetas, inlays,
onlays, obturagdes, aparelhos ortoddnticos e dispositivos.

[0146]“Aparelho ortoddntico” se refere a qualquer dispositivo que se destina a ser
ligado a uma estrutura dental, que inclui, mas ndo se limita a, braquetes ortoddénticos,
tubos bocais, retentores linguais, bandas ortoddnticas, abridores de mordida, botdes e
algas. O aparelho tem uma base para a recepc¢ao do adesivo e pode ser um flange feito
de metal, plastico, ceramica, ou combina¢cdes dos mesmos. Alternativamente, a base
pode ser uma base personalizada formada a partir de camada(s) adesiva(s) curada(s)
(isto é, adesivos unicos ou multicamada).

[0147]*Superficie oral” se refere a uma superficie rigida ou macia no ambiente
bucal. As superficies duras tipicamente incluem a estrutura dental incluindo, por
exemplo, as superficies dentais naturais e artificiais, 0sso e similares.

[0148]“Endurecivel’ e “curavel’ é a descricao de um material ou composi¢ao que

pode ser curado (por exemplo, polimerizado ou reticulado) por aquecimento para induzir
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polimerizagdo e/ou reticulagdo; irradiacdo com irradiacdo actinica para induzir
polimerizagdo e/ou reticulagdo e/ou pela mistura de um ou mais componentes para
induzir polimerizagcao e/ou reticulagao. “Mistura” pode ser realizada, por exemplo, pela
combinacdo de duas ou mais partes e misturas para formar uma composi¢cao
homogénea. Alternativamente, duas ou mais partes podem ser fornecidas como
camadas separadas que se intermisturam (por exemplo espontaneamente ou mediante
a aplicagéo de tenséo de cisalhamento) na interface para iniciar a polimerizagao.

[0149]“Enrijecido” se refere a uma composigao ou material que foi curado
(por exemplo, polimerizado ou reticulado).

[0150]“Endurecedor” refere-se a algo que inicia o endurecimento de uma resina.
Um endurecedor pode incluir, por exemplo, um sistema iniciador de polimerizagdo, um
sistema fotoiniciador, um sistema iniciador térmico e/ou um sistema iniciador redox.

[0151]%(met)acrilato” € uma referéncia de abreviac&o a acrilato, metacrilato,
ou combinagbdes dos mesmos; “(met)acrilico” € uma referéncia de abreviagdo a
acrilico, metacrilico, ou combinagdes dos mesmos; e “(met)acrila” € uma referéncia
de abreviacao a acrila, metacrila, ou combinacdes das mesmas.

[0152]Como usado aqui, “um”, “uma”, “0”, “a”, “ao menos um”, “a0 menos uma”,
“um ou mais” e “uma ou mais” sdo usados de forma intercambiavel.

[0153]Conforme também usadas na presente invencdo, as mencgdes de
faixas numéricas com extremos incluem todos os numeros contidos nessa faixa (por
exemplo, de 1 a 5inclui 1, 1,5, 2, 2,75, 3, 3,80, 4, 5, etc.).

Exemplos:

Materiais

Hidroxietilmetacrilato (HEMA) foi obtido junto a Evonik Industries, de Sarasota,
FL, EUA.

Etil 4-amino benzoato de dimetila (EDMAB) foi obtido junto a Sigma-Aldrich
Corporation, St. Louis, MO, EUA.
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Canforquinona (CPQ) foi obtida junto a Sigma Aldrich.

2,6 Di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) foi obtido junto a PMC Specialties
Incorporated, Cincinnati, OH, EUA.

Silica pirolisada R812S foi obtida junto a Degussa Huls Corporation,
Parsippany, NJ, EUA.

Glicerilfosfato de calcio foi obtido junto a Spectrum Laboratory Products,
Gardena, CA, EUA.

Fluoreto de itérbio (YbF3) foi obtido junto a Treibacher Industrie Incorporated,
Toronto, Canada.

Tamp&o BDH5018T (um tampao de ftalato acido de potassio aquoso ajustado
para um pH de 4,00 a 25°C com &cido cloridrico) obtido junto a VWR International,
Radnor, PA, EUA.

O polimero VBP foi produzido através da reacédo do copolimero PAA:ITA com
IEM (2-isocianatoetil metacrilato) suficiente para converter 16 moles por cento dos
grupos acido do copolimero em grupos metacrilato pendentes de acordo com o
preparo de polimero seco do Exemplo 11 da patente US n° 5.130.347 (Mitra).

O copolimero PAA:ITA foi produzido a partir de uma razdo molar de 4:1 de acido
acrilico:acido itacdnico, preparado de acordo com o Exemplo 3 da patente US n°
5.130.347.

A carga de nanoagrupamento de Zr/Si é uma carga de nanoagrupamento de
zircOnia-silica tratada com silano preparada essencialmente conforme descrito na
patente US n° 6.730.156 [Exemplo preparatério A (linha 51-64) e Exemplo B (coluna
25 linha 65 até coluna 26 linha 40)].

Cimento Portland: O Cimento Portland branco (Federal White Tipo 1, ASTM
Designacao C150) foi adquirido junto a Federal White Cement, Woodstock, Ontario,
Canada. Os principais componentes da composi¢dao, conforme relatado pelo

fabricante, sdo silicato tricalcico (3CaO-SiO2), silicato dicalcico (2Ca0O-SiOz2),
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aluminato tricalcico (3CaO-Al20s3), ferrita de aluminio tetracalcico (4CaO-Al20s-
Fe203), 6xido de magnésio, 6xido de calcio, sulfato de potassio e sulfato de sédio.
O cimento Portland é um material fortemente basico que compreende multiplos
componentes. Cada componente principal (excluindo os componentes menores de
oxido de magnésio, sulfato de potassio e sulfato de sédio) contém uma quantidade
significativa de uma base forte (CaO). O cimento Portland contém tipicamente cerca
de 61% a 69% de CaO, cerca de 18% a 24% de SiOz2, cerca de 2% a 6% de Al20s3,
cerca de 1% a 6% de Fe20s, cerca de 0,5% a 5% de MgO.

O vidro bioativo [45S5] foi preparado com a seguinte composigédo: SiO2
(45%, em peso), Naz20 (24,5%, em peso), CaO (24,5%, em peso), P20s5 (6%%, em
peso). O vidro bioativo € um material fortemente basico. Ele € homogéneo com dois
componentes de base forte (Na2O e CaO) que totalizam 49%, em peso, da
composigao.

O silicato tricalcico (3Ca0-SiO2) em pé foi preparado por um método de sol-
gel. Uma solucao de 0,5 mol de Si(OC2Hs)4 (ortossilicato tetraetilico, TEOS), 200 ml
de agua e acido nitrico como um catalisador foram combinados sob agitagao
continua. 1,5 moles de Ca(NOs)2-4H20 foi entdo adicionado a solugdo. A solugéao foi
aquecida até 60°C e agitada durante uma hora até ocorrer gelificagdo. O sélido foi
entdo seco a 200°C em um forno a vacuo a 1.500°C durante 6 horas. O silicato
tricalcico € um composto fortemente basico e homogéneo que tem cerca de 74%,
em peso, de um componente de base forte (CaO).

O vidro de fluoroaluminossilicato (FAS) foi preparado essencialmente
conforme descrito no Exemplo 1 da patente US n° 5154762. Os ingredientes em po
de SiO2 (34,6%, em peso), AlF3 (21,5%, em peso), SrO (18,7%, em peso), Al203
(9,4%, em peso), AIPO4 (6,5%, em peso), Na2AlFe (5,6%, em peso), P20s5 (3,7%, em
peso) foram misturados, derretidos em um forno de arco a 1.350-1.450°C e

resfriados por cilindro bruscamente em um vidro de FAS amorfo de fase unica. O
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vidro foi subsequentemente moido em moinho de esferas para fornecer um produto
pulverizado com uma area superficial de 2,6m?/g [medido de acordo com o método
Brunauer, Emmet e Teller (BET)].

Calculos

[0154]As seguintes equagdes 1 a 6 foram usadas para calcular a espessura do
envoltério, a % em peso do material de nucleo e a % em peso do material de envoltorio
para os materiais encapsulados preparados pelos processos descritos nos Exemplos 1 a
5. Nos calculos, a area superficial total do material de nucleo foi determinada pela
representacao das particulas do material de nucleo em p6é como esferas (area superficial
411(d/2)?, volume = (4/3)(1r)(d/2)3.

Equacéo 1

STem= Vo

SAc
STem (cm) = Espessura do envoltorio do material encapsulado.

Vmo (cm?3) = Volume do éxido metalico preparado pelo processo de APCVD.

SA ¢ (cm?) = Area superficial total do pé do material de ndcleo.

Equacéo 2:
v FReg*CT* MWy * CA+ %P « EDE
o L

mo cm3

FRcg (cm3/min) = Vaz&o do gas de arrasto (para Al2Mes, TiCls, SiCla).

CT (min) = Tempo de revestimento.

CA = Cations por mol material precursor.

PMmo (g/mol) = Peso molecular do 6xido metalico por mol de cation (para Al2O3
PMmo = 51 g/mol, para TiO2 PMmo = 80 g/mol, para SiO2 PMmo = 60 g/mol).

Dmo (g/cm?®) = Densidade do 6xido metalico (para Al203 Dmo = 3,0, para TiO2
Dmo = 3,0, para SiO2 Dmo = 2,2).

% P = a porcentagem molar do 6xido metalico precursor contido no gas de
arrasto (%P para Alz2Mes = 1,33%, %P para TiCls = 1,33%, %P para SiCls = 35,7%).

EDE = Eficiéncia de deposigcao estimada do processo de APCVD usado nos
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exemplos (EDE para Al203 = 0,5, EDE para TiO2 = 0,6, EDE para SiO2 = 0,4).

Equacéo 3:
d\ 2
SAC = Ncp *= 41T (E)

Ncp = Numero de particulas de pé de material de nucleo.

Equacéo 4.
By = Mep
cp D *4 (d 3
epT gl i)

Mcp (g) = Quantidade de material em pé do Nucleo usada no processo de
APCVD (vidro bioativo, cimento Portland, silicato tricalcico).

Msm (g) = Quantidade de 6xido metalico depositado pelo processo de APCVD
(Al203, TiO2, SiO2).

Msm (g) =Vmo * Dmo

Dcp (g/cm?®) = Densidade do material em pé do nucleo (para vidro bioativo Dcp
= 2,65, para cimento Portland Dcp = 3,11).

d (cm) = Diametro da particula de nucleo.

Equacdes 5 e 6 - Porcentagens em peso (%, em peso) de materiais

encapsulados:
porcentagem em peso do envoltério = 100 * Msm (g)

[Msm (g) + Mcp (g)]

porcentagem em peso do nucleo = (100 — porcentagem em peso do
envoltoério).

[0155]Para materiais encapsulados com nucleo de silicato tricalcico, as particulas
do nucleo apresentaram porosidade adicional que afetou a determinacdo da area
superficial aparente. Para materiais encapsulados de silicato tricalcico, um método
indireto foi usado para estimar a area superficial eficaz do nucleo e da espessura do
revestimento do envoltério. Para os materiais encapsulados de silicato tricalcico e os
materiais encapsulados de cimento Portland (com o mesmo material de envoltério), que

apresentaram aproximadamente o mesmo tempo necessario para alterar o pH de uma
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solugéo tampao de 4 a 9 (de acordo com o procedimento dos Exemplos 6 a 9), estimou-
se que tinham a mesma espessura de envoltorio. Dessa forma, a espessura de envoltorio
do material encapsulado de silicato tricalcico foi baseada no valor calculado para o
material encapsulado de cimento Portland correspondente.

Exemplo 1. Materiais encapsulados com nucleos de vidro bioativo

[0156]0 po6 de vidro bioativo (BG) foi encapsulado com um material a base de
oxido de aluminio (AO) usando deposi¢cao quimica de vapor sob pressao atmosférica
(APCVD). O vidro bioativo foi revestido por meio da reag&o de aluminio trimetilico (obtido
junto a Strem Chemicals, Newburyport, MA, EUA, e dispensado a partir de um
borbulhador de ago inoxidavel) com vapor d'agua em um reator de leito fluidizado. O
reator era um tubo de funil de frita de vidro (2 cm de didmetro, 18 cm de altura). O reator
tinha um tubo de entrada se estendendo debaixo da frita roteado paralelo ao corpo do
reator, € uma area superior se estendendo acima da frita para possibilitar a altura
desejada do reator e encaixe para um tubo injetor precursor e uma saida de descarga. A
temperatura foi controlada a 180°C com o uso de um banho de éleo. Gas de arrasto de
nitrogénio foi usado com configurag¢des de borbulhador padréo para precursores liquidos.
Os borbulhadores foram mantidos a uma temperatura ambiente de cerca de 22°C. As
vazdes através do borbulhador de aluminio trimetilico (TMA) ficaram na faixa entre 100 e
330 cm®/minuto. As vazdes através do borbulhador de agua ficaram na faixa entre 250 e
1.250 cm®minuto. O tempo de revestimento total variou de 20 a 100 minutos. Os
materiais encapsulados de A a J foram preparados mediante a variagdo dos seguintes
parametros: quantidade de vidro bioativo adicionado, tamanho de particula do p6 de vidro
bioativo, taxa de fluxo do TMA, taxa de fluxo de agua e tempo de revestimento. Na Tabela
1, os parametros de encapsulagcéo séo listados para os materiais encapsulados A a J.
Para os materiais encapsulados G a J, um reator maior foi usado (4 cm de didmetro,
30 cm de altura). Para os materiais encapsulados A a C e G a J, antes da adi¢do ao

reator, o tamanho de particula do p6 de vidro bioativo foi selecionado passando o po
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através de uma peneira de 45 microns e coletando em uma peneira de 38 microns. Para
os materiais encapsulados D a F, antes da adi¢do ao reator, o pé de vidro bioativo foi
triturado com o uso de um moinho de esferas com 5 mm de meio para obter um tamanho
de particula de 10 microns. O tamanho médio de particula de cada p6 apdés a moagem
foi determinado com o uso de um Analisador de tamanho de particula a laser modelo
LA950 (Horiba Scientific, Edison, NJ, EUA) com agua.

[0157]Na Tabela 1a, sdo relatados os valores calculados da espessura do
envoltorio (nanémetros), % em peso do nucleo e % em peso do envoltorio para cada
material encapsulado A a J.

Tabela 1. Vidros bioativos encapsulados usando o processo de APCVD

Material Quantidade |Tamanho de|Vazado de|Taxa de fluxo|Tempo de
encapsulad |de vidro|particula  de| TMA de agua [revestimento
o) bioativo vidro bioativo [(cm3/min) |(cm3/min) (minutos)
adicionado | (microns)
(9)
A 10 38-45 100 1.250 20
B 8 38-45 100 1.250 40
C 6 38-45 100 1.250 60
D 6 10 100 250 45
E 3 10 100 250 70
F 3 10 100 250 100
G 20 38-45 220 550 60
H 20 38-45 220 550 45
I 20 38-45 220 550 30
J 40 38-45 330 833 80
Tabela 1a. Materiais de vidro bioativo encapsulado
Material Espessura do | %, em peso, do| %, em peso, do
encapsulado envoltério (nm) nucleo envoltoério
A 37 99,5 0,5
B 94 98,5 1,5
C 187 97 3
D 33 98 2
E 104 94 6
F 149 91 9
G 124 98 2
H 93 98,5 1,5
I 62 99 1
J 124 98 2
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Exemplo 2. Materiais encapsulados com nucleos de silicato tricalcico

[0158]0 silicato tricalcico (STC) foi encapsulado com um material a base de
oxido de aluminio com o uso de deposicdo quimica de vapor sob pressiao
atmosférica (APCVD). O pé de silicato tricalcico (30 g) foi revestido pela reagcéo de
aluminio trimetilico (obtido junto a Strem Chemicals e dispensado a partir de um
borbulhador de ago inoxidavel) com vapor d'agua em um reator de leito fluidizado. O
reator era um tubo de funil de frita de vidro (4 cm de didmetro, 30 cm de altura). O
reator tinha um tubo de entrada se estendendo debaixo da frita roteado paralelo ao
corpo do reator, e uma area superior se estendendo acima da frita para possibilitar
a altura desejada do reator e a montagem de um tubo injetor precursor e uma saida
de descarga. A temperatura foi controlada a 180°C com o uso de um banho de dleo.
Gas de arrasto de nitrogénio foi usado com configuragdes de borbulhador padrao
para precursores liquidos. Os borbulhadores foram mantidos a uma temperatura
ambiente de cerca de 22°C. A vazéo através do borbulhador de aluminio trimetilico
(TMA) foi de 500 cm®minuto. A vazdo através do borbulhador de agua foi de
1.750 cm®/minuto. O tempo de revestimento total foi de 40 minutos. Na Tabela 2, sdo
listados o tamanho médio de particula do p6 de silicato tricalcico adicionado ao reator
e 0s outros parametros de encapsulagdo. Apds o processo de revestimento, os
materiais encapsulados resultantes foram individualmente peneirados para coletar o
material encapsulado tendo um tamanho de particula menor que 38 microns. Esses
materiais encapsulados peneirados foram chamados de materiais encapsulados K e
L.

[0159]Na Tabela 2a, sao relatados os valores calculados da espessura do
envoltorio (nanémetros), % em peso do nucleo e % em peso do envoltorio para cada
material encapsulado K a L.

Tabela 2. Silicatos tricalcicos encapsulados usando o processo de APCVD

Material Quantidade |Tamanho médio|Vazao de|Taxa de|Tempo de
encapsulado|de silicato|de particula de|TMA fluxo de [revestimento
tricalcico silicato tricalcico|(cm®min) |agua (minutos)
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(9) (microns) (cm3/min)

adicionado
K 30 149 500 1.750 40
L 30 156 500 1.750 40

Tabela 2a. Materiais encapsulados de silicato tricalcico

Material Espessura do| %, em peso, do| %, em peso, do
encapsulado envoltério (nm) nucleo envoltério
K 35 99 1
L 32 99 1

Exemplo 3. Materiais encapsulados com nucleos de cimento Portland

[0160]O cimento Portland (PC) foi encapsulado com um material a base de
oxido de aluminio com o uso de deposi¢ao quimica de vapor sob pressao atmosférica
(APCVD). O pé de cimento Portland foi revestido pela reagdo de aluminio trimetilico
(obtido junto a Strem Chemicals e dispensado a partir de um borbulhador de aco
inoxidavel) com vapor d'agua em um reator de leito fluidizado. O reator era um tubo
de funil de frita de vidro (4 cm de didametro, 30 cm de altura). O reator tinha um tubo
de entrada se estendendo debaixo da frita roteado paralelo ao corpo do reator, e uma
area superior se estendendo acima da frita para possibilitar a altura desejada do reator
e a montagem de um tubo injetor precursor e uma saida de descarga. A temperatura
foi controlada a 180°C com o uso de um banho de éleo. Gas de arrasto de nitrogénio
foi usado com configuragdes de borbulhador padrdo para precursores liquidos. Os
borbulhadores foram mantidos a uma temperatura ambiente de cerca de 22°C. As
vazbes através do borbulhador de aluminio trimetilico (TMA) ficaram na faixa entre
240 e 1.000 cm®/minuto. As vazdes através do borbulhador de agua ficaram na faixa
entre 610 e 2.500 cm?®/minuto. O tempo de revestimento total variou de 10 a 105
minutos. Os materiais encapsulados M a U foram preparados mediante a variagao dos
seguintes parametros: quantidade de cimento Portland adicionado, tamanho de
particula do cimento Portland, vazdo de TMA, taxa de fluxo de agua e tempo de
revestimento. Na Tabela 3, sdo listados os parametros de encapsulagcdo para os
materiais encapsulados M a U.

[0161]Para o material encapsulado M, o p6 de cimento Portland adicionado
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ao reator foi usado conforme recebido e tinha um tamanho médio de particula de
17,1 microns (faixa de D10-D90 de 6,0 a 33,5 microns) conforme determinado com
o uso de um contador Coulter Counter Multisizer 3 (Beckman Coulter Company,
Brea, CA, EUA).

[0162]Para materiais encapsulados N a S, antes da adigdo ao reator,
particulas finas foram removidas da amostra de cimento Portland por classificagao de
ar com o uso de um classificador de ar por centrifugagcdo AVEKA CCE modelo 100
(AVEKA CCE LLC, Cottage Grove, MN, EUA). Os parametros foram selecionados
resultando em um rendimento de 56% de material grosso para fornecer uma amostra
que tem um tamanho médio de particula de 24,4 microns (faixa de D10-D90 de 13,8
a 38,4 microns) conforme determinado com o uso de um contador Coulter Counter
Multisizer 3 (Beckman Coulter Company).

[0163]Para os materiais encapsulados T a U, antes da adigdo ao reator,
particulas finas e particulas grossas foram removidas da amostra de cimento
Portland com o uso de um classificador a ar por centrifugacdo AVEKA CCE Modelo
100. Na primeira etapa, uma cauda grossa totalizando cerca de 24% da amostra
inicial foi removida e, entdo, na segunda etapa, uma cauda fina de cerca de 25% foi
removida da amostra remanescente. O pd de cimento Portland resultante tinha um
tamanho médio de particula de 19,6 microns (faixa de D10-D90 de 9,4-31,5 microns)
conforme determinado com o uso de um contador Coulter Counter Multisizer 3
(Beckman Coulter Company).

[0164]Na Tabela 3a, sdo relatados os valores calculados da espessura do
envoltorio (nanémetros), % em peso do nucleo e % em peso do envoltorio para cada
material encapsulado M a U.

Tabela 3. Cimentos Portland encapsulados usando o processo de APCVD

Material Quantidade |Tamanho de|Vazao de|Taxa de|Tempo de

encapsulado |de PC |particula de|TMA fluxo de [revestimento
adicionada |PC (cm3/min) agua (minutos)
(9) (microns) (cm3/min)

M 14 17,1 240 610 105
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N 25 244 500 1.250 80

©) 50 24 .4 500 1.250 85

P 50 244 500 1.250 45

Q 50 244 500 1.250 20

R 50 24 .4 500 1.250 10

S 100 244 1.000 2.500 40

T 50 19,6 500 1.250 50

U 50 19,6 500 1750 67
Tabela 3a. Materiais de cimento Portland encapsulado

Material Espessura do | %, em peso, do| %, em peso, do

encapsulado envoltério (nm) nucleo envoltério

M 161 95 5

N 204 95,5 4,5

0] 109 97,5 2,5

P 57 98,5 1,5

Q 26 99,5 0,5

R 13 99,7 0,3

S 51 99 1

T 51 98,5 1,5

U 69 98 2

Exemplo 4. Materiais encapsulados com nucleo de cimento Portland e

envoltério de didxido de titanio

[0165]O cimento Portland foi encapsulado com um material a base de dioxido
de titanio com o uso de deposicdo quimica de vapor sob pressdo atmosférica
(APCVD). O p6 de cimento Portland (50 g) foi revestido pela reacéo de tetracloreto
de titanio (obtido junto a Strem Chemicals e dispensado a partir de um borbulhador
de aco inoxidavel) com vapor d'agua em um reator de leito fluidizado. Antes de
carregar o reator, as particulas finas foram removidas da amostra de cimento
Portland com o uso do procedimento de classificacdo a ar descrito para os materiais
encapsulados N a S do Exemplo 3. O tamanho médio de particula do po resultante
foi de 24,4 microns (faixa de D10-D90 de 13,8 a 38,4 microns) conforme
determinado com o uso de um contador Coulter Counter Multisizer 3 (Beckman
Coulter Company). O reator era um tubo de funil de frita de vidro (4 cm de didmetro,
30 cm de altura). O reator tinha um tubo de entrada se estendendo debaixo da frita

roteado paralelo ao corpo do reator, e uma area superior se estendendo acima da
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frita para possibilitar a altura desejada do reator e a montagem de um tubo injetor
precursor e uma saida de descarga. A temperatura foi controlada a 180°C com o uso
de um banho de 6leo. Gas de arrasto de nitrogénio foi usado com configuragdes de
borbulhador padrédo para precursores liquidos. Os borbulhadores foram mantidos a
uma temperatura ambiente de cerca de 22°C. A vazé&o através do borbulhador de
tetracloreto de titanio foi de 1.000 cm3/minuto. A vazéo através do borbulhador de
agua foi de 1.000 cm 3/minuto. O tempo de revestimento total foi de 57 minutos.

Exemplo 5. Material encapsulado com nucleo de cimento Portland e envoltdrio

de diodxido de silicio

[0166]O cimento Portland foi encapsulado com um material a base de dioxido
de silicio com o uso de deposicdo quimica de vapor sob pressdo atmosférica
(APCVD). O p6 de cimento Portland (50 g) foi revestido pela reagao de tetracloreto
de silicio (obtido junto a Strem Chemicals e dispensado a partir de um borbulhador
de aco inoxidavel) com vapor d'agua em um reator de leito fluidizado. Antes de
carregar o reator, as particulas finas foram removidas da amostra de cimento
Portland com o uso do procedimento de classificacdo a ar descrito para os materiais
encapsulados N a S do Exemplo 3. O tamanho médio de particula do po resultante
foi de 24,4 microns (faixa de D10-D90 de 13,8 a 38,4 microns) conforme
determinado com o uso de um contador Coulter Counter Multisizer 3 (Beckman
Coulter Company). O reator era um tubo de funil de frita de vidro (4 cm de didmetro,
30 cm de altura). O reator tinha um tubo de entrada se estendendo debaixo da frita
roteado paralelo ao corpo do reator, e uma area superior se estendendo acima da
frita para possibilitar a altura desejada do reator e encaixe para um tubo injetor
precursor e uma saida de descarga. A temperatura foi controlada a 180°C com o uso
de um banho de 6leo. Gas de arrasto de nitrogénio foi usado com configuragdes de
borbulhador padrédo para precursores liquidos. Os borbulhadores foram mantidos a

uma temperatura ambiente de cerca de 22°C. A vaz&o através do borbulhador de
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tetracloreto de silicio foi de 60 cm®/minuto. A vazao através do borbulhador de dgua

foi de 1.300 cm3/minuto. O tempo de revestimento total foi de 58 minutos.

[0167]Na Tabela 3b, sdo relatados os valores calculados da espessura do

envoltério (nanémetros), % em peso do nucleo e % em peso do envoltério para os

materiais encapsulados dos Exemplos 4 e 5.

Tabela 3b. Materiais de cimento Portland encapsulado

Material Espessura do | %, em peso, do | %, em peso, do
encapsulado do envoltorio (nm) nucleo envoltorio
Exemplo 4 137 97,0 3,0
Exemplo 5 154 97,5 25

Exemplo 6.

[0168]Quatro frascos de vidro foram preenchidos com 15g de agua
desionizada e 10 g de uma solugao tampao de pH 4 (Tampado BDH5018, VWR
Internacional) e as solugdes nos frascos foram agitadas. Cimento Portland nao
encapsulado (0,25 g, tamanho de particula de 24,4 microns) foi adicionado ao
primeiro frasco. Vidro de FAS néo encapsulado (0,25 g) foi adicionado ao segundo
frasco. O material encapsulado (0,25 g) foi adicionado ao terceiro frasco. O material
encapsulado (0,25 g) foi adicionado ao quarto frasco. A agitagdo prosseguiu nos
frascos e 0 pH de cada solugéo foi medido ao longo de um periodo de 8 a 10 minutos
com o uso de um medidor de pH Mettler Toledo M300 (Mettler Toledo Corporation,
Columbus, OH, EUA). A espessura do envoltério do material encapsulado foi
modificada variando-se o tempo de revestimento com tempos de revestimento mais
longos para produzir envoltorios mais espessos. O envoltério do material encapsulado
O era cerca de 4,25 vezes mais espesso que o envoltério do material encapsulado Q.
Os resultados sao apresentados na Tabela 4 e mostram que os materiais
encapsulados forneceram uma reacdo tardia ou liberagdo do material de nucleo
basico.

Tabela 4. Medicoes de pH de cimento Portland encapsulado com espessura de

envoltdrio variada
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Material pH da solugcao tampao

0 min 1 min 2 min 8 min 10 min
Material 4.1 4,3 4.4 4,6 Nao
encapsulado O testados
Material 4.1 5,1 8,0 11,1 Nao
encapsulado Q testados
Cimento Portland | 4,1 11,5 11,6 11,7 Nao
nao encapsulado testados
(controle)
Vidro de FAS néo | 4,1 4,3 4,3 Nao 4,5
encapsulado testados
(comparativo)

Exemplo 7.

[0169]Dois frascos de vidro foram preenchidos com 15g de agua
desionizada e 10 g de uma solugao tampao de pH 4 (Tampao BDH5018, VWR
Internacional) e as solugdes nos frascos foram agitadas. O material encapsulado de
dioxido de titanio do Exemplo 4 (0,25 g) foi adicionado ao primeiro frasco. O material
encapsulado de dioxido de silicio do Exemplo 5 (0,25 g) foi adicionado ao segundo
frasco. A agitacdo prosseguiu nos frascos e o pH de cada solugao foi medido ao
longo de um periodo de 45 minutos com o uso de um medidor de pH Mettler Toledo
M300 (Mettler Toledo Corporation). Os resultados séo apresentados na Tabela 5 e
mostram que os materiais encapsulados forneceram uma reacao tardia ou liberagao
do material de nucleo basico.

Tabela 5. Medicoes de pH dos cimentos Portland encapsulados com

envoltérios de didxido de titAnio e didxido de silicio

Material pH da solucdo tampao
encapsulado [Omin [3min |5 min [10 min|{15 min|{20 min {30 min |45 min
do
Exemplo 4 4.1 4,6 4,8 5,1 5,3 5,6 7,8 10,8
Exemplo 5 4.1 4,8 5,0 5,8 9,4 10,6 |Nao Nao
testados |testados
Exemplo 8.

[0170]Trés frascos de vidro foram preenchidos com 15g de agua
desionizada e 10 g de uma solugado tampao de pH 4 (Tampao BDH5018, VWR

Internacional) e as solugbes nos frascos foram agitadas. Silicato tricalcico nao
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encapsulado (0,25 g) foi adicionado ao primeiro frasco. O material encapsulado K
(0,25 g) foi adicionado ao segundo frasco. O material encapsulado L (0,25 g) foi
adicionado ao terceiro frasco. A agitagcado prosseguiu nos frascos e o pH de cada
solucao foi medido ao longo de um periodo de 12 minutos com o uso de um medidor
de pH Mettler Toledo M300 (Mettler Toledo Corporation). Os resultados s&o
apresentados na Tabela 6 e mostram que os materiais encapsulados forneceram
uma reacao tardia ou liberagdo do material de nucleo basico.

Tabela 6. Medicdoes de pH de silicatos tricalcicos encapsulados com um

envoltério de 6xido de aluminio
pH da solugcao tampao
Omin |1 min | 3min | 5min | 8 min 10 min 12 min

4,1 5,0 5,5 6,2 10,9 11,3 11,4

Material

Material
encapsulado K
Material
encapsulado L
Silicato  tricalcico
nado encapsulado | 4,1 11,6 | 11,9 [12,0 | Nao testados
(controle)

Nao

41 5,1 6,0 10,8 11,6 11,7
testados

Exemplo 9.

[0171]Quatro frascos de vidro foram preenchidos com 15 g de agua desionizada
e 10 g de uma solugao tampao de pH 4 (Tampao BDH5018, VWR Internacional) e as
solugdes nos frascos foram agitadas. O material encapsulado O (0,25 g) foi adicionado
ao primeiro frasco. O material encapsulado P (0,25 g) foi adicionado ao segundo frasco.
O material encapsulado Q (0,25 g) foi adicionado ao terceiro frasco. O material
encapsulado R (0,25 g) foi adicionado ao quarto frasco. A agitagdo prosseguiu nos
frascos e o pH de cada solugado foi medido com o uso de um medidor de pH Mettler
Toledo M300 (Mettler Toledo Corporation). O tempo no qual cada solugéo atingiu um pH
de 9 foi anotado. Os resultados s&o apresentados na Tabela 7 e mostram que a liberagao
retardada do material de nucleo basico depende da espessura do envoltério. A espessura
do envoltério do material encapsulado foi modificada variando-se o tempo de

revestimento com tempos de revestimento mais longos para produzir envoltérios mais
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espessos. A espessura dos envoltorios de oOxido de aluminio para os materiais
encapsulados O a R reduziu progressivamente da seguinte forma: Espessura do
envoltério: Material encapsulado O > Material encapsulado P > Material encapsulado Q >
Material encapsulado R. A espessura relativa do envoltério dos materiais encapsulados
O a R foi de cerca de 8,5:4,5:2:1 (Tabela 7).

Tabela 7. Medicoes de pH de cimentos Portland encapsulados com um

envoltdrio de 6xido de aluminio

Material Tempo para a solugdo tampao | Espessura relativa do
atingir pH 9 (minutos) envoltorio

Material 350 8,5

encapsulado O

Material 37 4,5

encapsulado P

Material 2,5 2

encapsulado Q

Material 1,0 1

encapsulado R

Exemplo 10.

[0172]Dois frascos de vidro foram preenchidos com 15g de agua
desionizada e 10 g de uma solugao tampao de pH 4 (Tampao BDH5018, VWR
Internacional) e as solugdes nos frascos foram agitadas. Vidro bioativo nao
encapsulado (0,25 g de tamanho de particula de 38 a 45 microns) foi adicionado ao
primeiro frasco. O material encapsulado J (0,25 g) foi adicionado ao segundo frasco.
A agitacao prosseguiu nos frascos e o pH de cada solugéo foi medido ao longo de
um periodo de 60 minutos com o uso de um medidor de pH Mettler Toledo M300
(Mettler Toledo Corporation). Os resultados sao apresentados na Tabela 8 e
mostram que os materiais encapsulados forneceram uma reacao tardia ou liberagao
do material de nucleo basico.

Tabela 8. Medicoes de pH de vidro bioativo encapsulado com um envoltdrio

de 6xido de aluminio

Material pH da solucdo tampéo
0 1 2 5 10 20 30 40 60 min
min | min | min | min | min min min | min
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Material 41 |55 |63 |75 |79 8,1 84 |86 |88
encapsulado J
Vidro  bioativo |41 |68 |76 |83 |84 8,7 8,9 |90 |Néao
nao testados
encapsulado
(controle)

Exemplo 11.

[0173]Dois frascos de vidro foram preenchidos com 25 g de agua desionizada.
Cimento Portland ndo encapsulado (0,25 g, tamanho de particula de 24,4 microns) foi
adicionado ao primeiro frasco. O material encapsulado P (0,25 g) foi adicionado ao
segundo frasco. O conteudo foi agitado e o pH de cada solugéo foi medido ao longo
de um periodo de 5 minutos com o uso de um medidor de pH Mettler Toledo M300
(Mettler Toledo Corporation). Os resultados s&o apresentados na Tabela 9 e mostram
que os materiais encapsulados forneceram uma reacéo tardia ou liberagdo do material
de nucleo basico.

Tabela 9. Medicoes de pH de cimento Portland encapsulado com um envoltério

de 6xido de aluminio

Material pH da agua
Omin |20s 40 s 1 min 1,5min | 2min | 5min

Material 7,2 8,6 10,3 10,6 10,8 11,0 11,3
encapsulado P
Cimento 7,2 11,5 11,8 11,8 11,9 11,9 Nao
Portland nao testados
encapsulado
(controle)

Exemplo 12.

[0174]Dois frascos de vidro foram preenchidos com 25 g de agua desionizada.
Vidro bioativo ndo encapsulado (0,25 g de tamanho de particula de 38,45 microns) foi
adicionado ao primeiro frasco. O material encapsulado J (0,25 g) foi adicionado ao
segundo frasco. O conteudo foi agitado e o pH de cada solugéo foi medido ao longo
de um periodo de 3 minutos com o uso de um medidor de pH Mettler Toledo M300
(Mettler Toledo Corporation). Os resultados sao apresentados na Tabela 10 e

mostram que os materiais encapsulados forneceram uma reacao tardia ou liberacao
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do material de nucleo basico.

Tabela 10. Medicoes de pH de vidro bioativo encapsulado com um envoltério

de 6xido de aluminio

Material pH da agua

0 min 20s 40 s 1 min 2 min 3 min
Material 7,2 9,8 9,9 9,9 9,9 9,9
encapsulado J
Vidro bioativo ndo | 7,2 10,5 10,6 10,6 10,6 10,6
encapsulado
(controle)

Exemplo 13 (Comparativo).

[0175]Um frasco de vidro foi preenchido com 25 g de agua desionizada e
0,25 g de vidro de FAS n&o encapsulado (0,25 g) foi adicionado ao frasco. O
conteudo foi agitado e o pH da solugédo foi medido ao longo de um periodo de 3
minutos com o uso de um medidor de pH Mettler Toledo M300 (Mettler Toledo
Corporation). Os resultados sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Medicoes de pH de vidro de FAS ndo encapsulado

Material pH da agua

0 min 20s 1 min 5 min 10 min. | 20 min
Vidro de FAS nédo | 7,3 6,9 6,4 6,4 6,5 6,5
encapsulado

Exemplo 14. Composicoes dentais com materiais encapsulados de vidro

bioativo

[0176]As composicdes dentais 1 a 6 (DC-1 a DC-6) foram preparadas com o
uso de uma pasta selecionada das pastas B1 a B6 como a primeira parte da
composicao e a pasta A como a segunda parte da composigao.

[0177]A composicao de pasta A é relatada na Tabela 12 (Cada componente
relatado %, em peso). A pasta A foi preparada em batelada. BHT e CPQ foram
adicionados a um recipiente de mistura que continha HEMA. O recipiente cheio foi
colocado em um SPEEDMIXER FlackTek (FlackTek Incorporated, Landrum, SC, EUA) e
o conteudo foi misturado a 2.500 rpm até formar uma mistura homogénea. Uma mistura

de VBP em agua foi, entéo, adicionada ao recipiente e a mistura continuou. A CGP, carga
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de nanoaglomerado de Zr/Si, e os componentes de fluoreto de itérbio foram combinados
para formar uma mistura homogénea e essa mistura foi, entdo, adicionada ao recipiente.
A mistura continuou até que a mistura ficasse homogénea. A pasta resultante foi
armazenada a 4°C enquanto ndo era usada.

[0178]As composigdes das pastas B1 a B4 e da pasta BA s&o descritas na
Tabela 13 (cada componente descrito em %, em peso). As pastas B1 a B4 e a pasta BA
foram preparadas mediante a adigdio de EDMAB a um frasco contendo HEMA e
misturadas. Em um béquer separado, vidro de FAS, material encapsulado H (da Tabela
1) e silica pirolisada foram misturados para formar uma mistura homogénea. A mistura
EDMAB\HEMA foi, entdo, adicionada a mistura no béquer e o conteudo foi agitado até
ficar homogéneo. O béquer foi coberto e a pasta foi usada em até 24 horas apds o
preparo.

[0179]As composigdes das pastas B5 e B6 s&o descritas na Tabela 14 e as
pastas foram preparadas de acordo com o método geral descrito acima para pastas
B1 a B4.

[0180]Para a composicdo dental 1, a pasta B1 foi a primeira parte da
composicao. A pasta A e a pasta B1 da DC-1 (1:1 em peso) foram combinadas em um
bloco de mistura e espatuladas até a mistura ficar homogénea (misturadas por cerca de
10 a 30 segundos). O pH da pasta resultante foi imediatamente medido com o uso de um
microeletrodo de pH ORION PERPHECT ROSS (numero de catalogo 8220BNWP,
Thermo Fischer Scientific Company, Waltham, PA, EUA). A leitura do pH em 30 segundos
apos a insergédo da sonda na pasta foi registrada. O pH registrado foi de 4,3. Um molde
de disco de Teflon (3,1 mm de didmetro e 1,3 mm de altura) foi imediatamente preenchido
com a pasta, e a pasta foi, entdo, curada com o uso de uma luz de cura ELIPAR S10 (3M
Oral Care, Maplewood, MN, EUA) durante 20 segundos em cada lado do molde. O disco
moldado resultante foi imediatamente removido do molde e colocado em um tubo de

centrifugagéo plastico de 2 ml que continha 1,5 ml de solugédo salina tamponada com

Petica0 870210075351, de 17/08/2021, pag. 71/97



66/83

fosfato (STF) da GIBCO (1X, pH 7,4) (Thermo Fisher Scientific). O disco foi
completamente submerso na solugdo STF. O tubo foi tampado e armazenado a
temperatura ambiente

[0181]Para a composigao dental 2 (DC-2), a pasta B2 substituiu a pasta B1 como
primeira parte da composi¢cao. Um disco moldado foi preparado com DC-2 de acordo com
o procedimento descrito para DC-1. O pH da pasta medido imediatamente antes do
preenchimento do molde foi de 3,8.

[0182]Para a composigao dental 3 (DC-3), a pasta B3 substituiu a pasta B1
como primeira parte da composi¢dao. Um disco moldado foi preparado com DC-3 de
acordo com o procedimento descrito para a composig¢ao dental 1. O pH da pasta
medido imediatamente antes do preenchimento do molde foi de 3,7.

[0183]Para a composigcao dental 4 (DC 4), a pasta B4 substituiu a pasta B1 como
primeira parte da composi¢do. Um disco moldado foi preparado com DC-4 de acordo com
o procedimento descrito para DC- 1. O pH da pasta medido imediatamente antes do
preenchimento do molde foi de 3,6.

[0184]Para a composigao dental 5 (DC-5), a pasta B5S substituiu a pasta B1 como
primeira parte da composi¢do. Um disco moldado foi preparado com DC-5 de acordo com
o procedimento descrito para DC- 1. O pH da pasta medido imediatamente antes do
preenchimento do molde foi de 4,9.

[0185]Para a composigéo dental 6 (DC-6), a pasta B6 substituiu a pasta B1 como
primeira parte da composi¢do. Um disco moldado foi preparado com DC-6 de acordo com
o procedimento descrito para DC- 1. O pH da pasta medido imediatamente antes do
preenchimento do molde foi de 3,8.

[0186]Para a composicao dental A comparativa (DC-A comparativa), a pasta
BA substituiu a pasta B1 como primeira parte da composicdo. A pasta BA nao
continha nenhum material encapsulado. Um disco moldado foi preparado com DC-A

comparativa de acordo com o procedimento descrito para DC- 1. O pH da pasta
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medido imediatamente antes do preenchimento do molde foi de 3,6.

[0187]Para cada disco submerso, o pH da solugdo STF foi medido
periodicamente ao longo de um periodo de 364 horas com o uso de um microeletrodo
de pH ORION PERPHECT ROSS (numero de catalogo 8220BNWP, Thermo Fisher).
A amostra foi agitada gentilmente antes de cada medigcdo. Os perfis de pH das
solu¢cdes STF sdo mostrados nas Tabelas 15 e 16. A medigao de pH registrada em
“0 h” foi obtida imediatamente apds a submerséo do disco na solugdo STF.

[0188]Na Tabela 15, a concentragdo (% em peso) de material de
encapsulado H incorporado as composi¢cdes dentais diminuiu de DC-1 para DC-4
com a DC-A comparativa ndo contendo material encapsulado H (ou seja, a
concentracdo de material encapsulado incorporado DC-1>DC-2>DC-3>DC-4>DC-A
comparativo). Na Tabela 16, a espessura do envoltorio do material encapsulado nas
composi¢des dentais DC-1, DC-5 e DC-6 variou, com DC-6 contendo material
encapsulado com o envoltorio mais espesso e DC-5 contendo material encapsulado
com o envoltorio mais fino.

Tabela 12. Composicdo da pasta A

Componente Porcentagem em peso (%, em
peso) na composicao

Hidroxietiimetacrilato (HEMA) 12,07

Hidroxitolueno butilado (BHT) 0,03

Canforquinona (CPQ) 0,33

Agua desionizada 22,01

VBP 25,83

Glicerilfosfato de célcio 4,57

Carga nanoaglomerada de Zr/Si 30,14

Fluoreto de itérbio 5,02

Tabela 13. As composicoes das pastas B1 a B4 (pastas contendo quantidades

variadas de material de encapsulado H) e da pasta BA
Componente Porcentagem em peso (%, em peso) ha composi¢cao
B1 B2 B3 B4 BA
Hidroxietilmetacrilato 33,7 33,7 33,7 33,7 33,7
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(HEMA)

Etil-4-amino benzoato de | 0 3 0,3 0,3 0,3 0,3
dimetila (EDMAB)

Vidro de FAS 0,0 16,25 32,5 48,75 65,0
Materiais encapsulado H | 65,0 48,75 32,5 16,25 0,0
(da Tabela 1, Nucleo: BG,

envoltério: AO)

Silica Pirolisada 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Tabela 14. As composicoes das pastas B1, B5 e B6 (pastas preparadas com

0 uso de materiais encapsulados que tém nucleos de vidro bioativo e envoltérios de

oxido de aluminio de espessura variada)

Componente

Porcentagem em

peso (%, em peso) na composicao

B1 B5 B6
Hidroxietilmetacrilato 33,7 33,7 33,7
(HEMA)
Etil-4-amino benzoato de | 0,3 03 0,3
dimetila (EDMAB)
Vidro de FAS 0,0 0,0 0,0
Materiais encapsulado G | 0,0 0,0 65,0
(da Tabela 1)
Materiais encapsulado H | 65,0 0,0 0,0
(da Tabela 1)
Material encapsulado || 0,0 65,0 0,0
(da Tabela 1)
Silica Pirolisada 1,0 1,0 1,0

Tabela 15. Medicbes de pH das solucoes STF em contato com discos

moldados preparados de DC-1 a DC-4 [composicoes dentais com concentracoes

variadas (%, em peso) do material encapsulado H]

Disco da composicao | pH da solugcdo STF

dental (Exemplo 14) Oh 2h 20 h 46 h 72 h 147 h [ 364 h
DC-1 7,2 7,5 8,3 9,1 9,7 10,3 10,7
DC-2 7,2 7,5 7,4 7,9 9,2 9,9 10,6
DC-3 7,2 6,9 7.1 7,2 7,3 7,8 8,5
DC-4 7,2 6,7 6,8 6,6 6,7 6,7 6,6
DC-A comparativo | 7,2 6,7 6,2 5,8 5,7 5,7 5,7
(sem material

encapsulado H)
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Tabela 16. Medicoes de pH das solucoes STF em contato com discos

moldados preparados de DC-1, DC-5 e DC-6 (composicdoes dentais contendo

materiais encapsulados de espessura do envoltério variada)

Composicdo | pH da solugao STF

dentais Oh 1h 30 h 45 h 71h 100 h | 320h | 360 h
(Exemplo 14)

DC-6 7,2 6,9 7,2 NT NT 8,4 9,8 NT
DC-1 7,2 7,1 NT 8,3 9,1 NT NT 10,3
DC-5 7,2 7,4 9,3 NT NT 9,9 10,5 NT

NT = ndo testado

Exemplo 15. Composicoes dentais com materiais encapsulados de cimento

Portland

[0189]As composicdes dentais (DC-7 a DC-11) foram preparadas com o uso
de uma pasta selecionada das pastas B7 a B11 como a primeira parte da
composigao e a pasta A como a segunda parte da composigao.

[0190]A pasta A foi preparada como no Exemplo 14.

[0191]As composi¢des das pastas B7 a B9 sao descritas na Tabela 17 (cada
componente relatado em %, em peso). As pastas B7 a B9 e foram preparadas
mediante a adicdo de EDMAB a um frasco contendo HEMA e misturadas. Em um
béquer separado, vidro de FAS, material encapsulado P (da Tabela 3) e silica
pirolisada foram misturados para formar uma mistura homogénea. A mistura
EDMAB\HEMA foi, entédo, adicionada a mistura no béquer e o conteudo foi agitado
até ficar homogéneo. O béquer foi coberto e a pasta foi usada em até 24 horas apés
0 preparo.

[0192]A composicao da pasta B10 é descrita na Tabela 18. A pasta B10 foi
preparada de acordo com o método geral descrito acima para as pastas B7 a B9 com
a excecao de que o material encapsulado P foi substituido pelo material encapsulado
do Exemplo 4 (cimento Portland encapsulado com diéxido de titanio).

[0193]A composicao da pasta B11 é descrita na Tabela 19. A pasta B11 foi

preparada de acordo com o método geral descrito acima para as pastas B7 a B9 com
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a excecao de que o material encapsulado P foi substituido pelo material encapsulado
do Exemplo 5 (cimento Portland encapsulado com diéxido de silicio).

[0194]Para a composicao dental 7 (DC 7), a pasta B7 foi a primeira parte da
composicao. A pasta A e a pasta B7 da DC-7 (1:1 em peso) foram combinadas em um
bloco de mistura e espatuladas até a mistura ficar homogénea (misturadas por cerca de
10 a 30 segundos). O pH da pasta resultante foi imediatamente medido com o uso de um
microeletrodo de pH ORION PERPHECT ROSS (numero de catalogo 8220BNWP,
Thermo Fischer Scientific Company). A leitura do pH em 30 segundos apds a insergéo
da sonda na pasta foi registrada. O pH registrado foi de 3,5. Um molde de disco de Teflon
(3,1 mm de didmetro e 1,3 mm de altura) foi imediatamente preenchido com a pasta, e a
pasta foi, entdo, curada com o uso de uma luz de cura ELIPAR S10 (3 M Oral Care,
Maplewood, MN, EUA) durante 20 segundos em cada lado do molde. O disco moldado
resultante foi imediatamente removido do molde e colocado em um tubo de centrifugagéo
plastico de 2 ml que continha 1,5 ml de solugao salina tamponada com fosfato (STF) da
GIBCO (1X, pH 7,4) (Thermo Fisher Scientific). O disco foi completamente submerso na
solucdo STF. O tubo foi tampado e armazenado a temperatura ambiente

[0195]Para a composigéo dental 8 (DC-8), a pasta B8 substituiu a pasta B7 como
a primeira parte da composi¢cdo. Um disco moldado foi preparado com DC-8 de acordo
com o procedimento descrito para DC- 7. O pH da pasta medido imediatamente antes do
preenchimento do molde foi de 3,5.

[0196]Para a composigao dental 9 (DC-9), a pasta B9 substituiu a pasta B7 como
primeira parte da composi¢do. Um disco moldado foi preparado com DC-9 de acordo com
o procedimento descrito para DC- 7. O pH da pasta medido imediatamente antes do
preenchimento do molde foi de 3,6.

[0197]Para a composigao dental 10 (DC-10), a pasta B10 substituiu a pasta B7
como primeira parte da composi¢cao. Um disco moldado foi preparado com DC-10 de

acordo com o procedimento descrito para DC- 7. O pH da pasta medido imediatamente
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antes do preenchimento do molde foi de 3,3.

[0198]Para a composigao dental 11 (DC-11), a pasta B11 substituiu a pasta B7
como primeira parte da composi¢cao. Um disco moldado foi preparado com DC-11 de
acordo com o procedimento descrito para DC- 7. O pH da pasta medido imediatamente
antes do preenchimento do molde foi de 3,3.

[0199]Para cada disco submerso, o pH da solugdo STF foi medido
periodicamente ao longo de um periodo de 333 ou 646 horas com o0 uso de um
microeletrodo de pH ORION PERPHECT ROSS (numero de catalogo 8220BNWP,
Thermo Fisher). A amostra foi agitada gentilmente antes de cada medig&o. Os perfis
de pH das solugbes STF sdo mostrados nas Tabelas 20 e 21. A medi¢cao de pH
registrada em “0 h” foi obtida imediatamente apds a submersao do disco na solugéo
STF.

[0200]Na Tabela 20, as composi¢cdes dentais com diferentes concentracdes
de material encapsulado P incorporado foram avaliadas. DC-7 continha cerca de
duas vezes mais material encapsulado P (%, em peso) do que o DC-9. A DC-A
comparativa ndo continha material encapsulado P.

Tabela 17. As composicoes das pastas B7 a B9 (pastas contendo quantidades

variadas de material de encapsulado P)

Componente Porcentagem em peso (%, em peso) na
Composicao
B7 B8 B9
Hidroxietilmetacrilato (HEMA) 33,7 33,7 33,7
Etil-4-amino benzoato de |03 0,3 0,3
dimetila (EDMAB)
Vidro de FAS 0,0 16,25 32,5
Material encapsulado P (da | 65,0 48,75 32,5
Tabela 3, nucleo: PC, envoltorio:
AO)
Silica Pirolisada 1,0 1,0 1,0

Tabela 18. Composicdo da pasta B10 (contendo material encapsulado do

Exemplo 4)
Componente Porcentagem em peso (%, em peso) na
Composi¢ao
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Hidroxietiimetacrilato (HEMA) 33,7
Etil-4-amino benzoato de dimetila| 0,3
(EDMAB)

Vidro de FAS 16,25
Material encapsulado do Exemplo 4 | 48,75
(nucleo: PC, envoltério: TiO2)

Silica Pirolisada 1,0

Tabela 19. Composicdo da pasta

B11 (contendo material encapsulado do

Exemplo 5)

Componente Porcentagem em peso (%, em peso) na

Composicao

Hidroxietiimetacrilato (HEMA) 33,7

Etil-4-amino benzoato de dimetila | 0,3

(EDMAB)

Vidro de FAS 16,25

Material encapsulado do Exemplo 5 | 48,75

(nucleo: PC, envoltério: SiO2)

Silica Pirolisada 1,0

Tabela 20. Medicoes de pH das solucoes STF em contato com discos

moldados preparados de DC-7 e DC-9 [composicoes dentais com concentracoes

variadas (%, em peso) do material encapsulado P]

Composicéao dental | pH da solugdo STF

(Exemplo 15) Oh 19h 116 h [260h [429h |646h
DC-7 7,3 7,4 7,8 8,6 8,8 9,6
DC-9 7,3 7.1 7,3 7,6 7,9 7,5
DC-A comparativo (sem | 7,3 6,7 6,4 6,3 6,3 6,3
material encapsulado P)

Tabela 21. Medicoes de pH das solucoes STF em contato com discos

moldados preparados de DC-8, DC-10 e DC-11 (composicoes dentais com materiais

encapsulados de diferentes materiais de envoltorio)

Composigdo dental (Exemplo | pH da solucéo STF

15) Oh 45 h 168 h 333 h
DC-8 7,3 7,3 7,8 8,1
DC-10 7,3 7,6 8,7 9,4
DC-11 7,3 7,6 8,4 8,7
DC-A comparativo (sem material | 7,3 6,6 6,5 6,4
encapsulado)

Exemplo 16. Composicdo Dental com material encapsulado de silicato

tricalcico
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[0201]Um disco moldado foi preparado com a composicédo dental DC-12 de
acordo com o procedimento relatado no Exemplo 14. DC-12 foi preparada com o uso
da pasta B12 (composi¢cédo na Tabela 22) como primeira parte da composigao e da
pasta A como segunda parte da composi¢cao. O pH da pasta espatulada medido
imediatamente antes do preenchimento do molde foi de 3,7. O pH da solu¢céo STF
em torno do disco foi medida periodicamente durante 790 horas de acordo com o
procedimento descrito no Exemplo 14 e os resultados foram mostrados na Tabela
23. A medigao de pH registrada em “0 h” foi obtida imediatamente apds a submerséo
do disco na solugdo STF.

Tabela 22. Composicao da pasta B12 (contendo material de encapsulado K)

Componente Porcentagem em peso (%, em peso) na
Composicao

Hidroxietiimetacrilato (HEMA) 33,7

Etil-4-amino benzoato de dimetila | 0,3

(EDMAB)

Vidro de FAS 16,25

Material encapsulado K (da Tabela 2, | 48,75

nucleo: STC, envoltério: AO)

Silica Pirolisada 1,0

Tabela 23. Medicoes de pH da solucdo STF em contato com disco moldado

preparado da DC-12 [composicdo dental contendo material encapsulado K (nucleo de

silicato tricalcico e envoltério de 6xido de aluminio)]

Composicao dental pH da solugcdo STF
Oh 18 h 90 h 264 h 430 h 790 h
DC-12 7,3 7,5 8,3 9,0 9,5 9,8

Exemplo 17. Proliferacdo celular de células-tronco da polpa dentaria em

contato com composicdes dentais contendo vidro bioativo encapsulado

[0202]0s discos moldados (3,1 mm de diametro e 1,3 mm de altura) das
composigdes dentais 1 a 4 e da composicao dental comparativa A foram preparados com
0 uso do procedimento de mistura geral e cura para o preparo de um disco moldado
descrito no Exemplo 14. Os discos individuais também foram preparados a partir de um

produto de base/revestimento dental comercialmente disponivel (exemplo comparativo
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X) e um produto de tampa/revestimento de polpa comercialmente disponivel (exemplo
comparativo Y). Os discos foram individualmente esterilizados colocando-se
sequencialmente um disco em um banho de etanol a 70% durante 20 minutos,
enxaguando com STF (3 vezes) e, entdo, incubando de um dia para outro (37°C, 5% de
CO2, 98% de umidade relativa) em meio basal de células-tronco da polpa dentaria
(DPSC) (Lonza Group LTD., Basileia, Suiga). As células-tronco da polpa dentaria humana
(DPSCs, Lonza Group LTD.) foram semeadas a 20.000 células/ml por poco em uma
placa de cultura celular de 48 pogos COSTAR (Corning Incorporated, Corning, NY, EUA)
contendo meio basal DCPS. Cada poco foi carregado com um disco e as células foram
cultivadas durante sete dias (37°C, 5% de COz2, 98% de umidade relativa). Como um
exemplo de controle, pocos adicionais foram semeados com células-tronco da polpa
dentaria humana, mas um disco moldado nao foi adicionado a nenhum desses po¢os.

[0203]No sétimo dia, as amostras de DPSC foram avaliadas por proliferagao
celular com o uso de um kit de ensaio de colorimétrico MTT (Invitrogen Corporation,
Carlsbad, CA, EUA) com medi¢bes de absorbéancia obtidas a 540 nm utilizando uma
leitora de microplacas (Tecan Grupo LTD., Mannedorf, Suiga). Na Tabela 24, é
mostrada a DO540 (n=6) média das amostras de DPSC colocadas em contato com
as composic¢des dentais 1 a 4 (contendo diferentes concentragbes de material de
vidro bioativo encapsulado), com a composi¢cao dental comparativa A (que né&o
contém material encapsulado), com os exemplos comparativos X e Y e o exemplo
de controle.

Tabela 24. Proliferacdo celular de células-tronco da polpa dentaria

Disco moldado DO540 % de controle
DC-1 0,98 £ 0,03 83%

DC-2 0,95+0,04 83%

DC-3 0,89 £ 0,04 75%

DC-4 0,65+0,10 55%

DC-A comparativo 0,28 £ 0,07 24%
Exemplo comparativo X 1,05 £ 0,05 89%
Exemplo comparativo Y 0,71 £ 0,02 60%
Exemplo de controle 1,18 £ 0,03

(sem disco adicionado ao pogo)
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Exemplo 18. Proliferacdo celular de células-tronco da polpa dentaria em contato

com composicoes dentais contendo cimento Portland encapsulado ou silicato tricalcico

encapsulado

[0204]Discos moldados (3,1 mm de didmetro e 1,3 mm de altura) das
composicdes dentais 8, 10, 11, 12, da composi¢cao dental comparativa A, do exemplo
comparativo X e do exemplo comparativo Y foram preparados e testados quanto a
proliferacdo celular de acordo com o procedimento descrito no Exemplo 17. Um
exemplo de controle (pogos semeados com DPSCs mas sem disco moldado
adicionado) também foi preparado conforme descrito no Exemplo 17. Na Tabela 25, é
mostrada a DO540 (n = 4) média das amostras de DPSC colocadas em contato com as
composigdes dentais 8, 10, 11, 12 (contendo diferentes materiais encapsulados tendo
nucleos de cimento Portland ou silicato tricalcico com diferentes revestimentos de
envoltério), com a composicdo dental comparativa A (que ndo contém material
encapsulado), com os exemplos comparativos X e Y e o exemplo de controle.

Tabela 25. Proliferacdo celular de células-tronco da polpa dentaria

Disco moldado DO540 % de controle
DC-8 1,20 £ 0,08 91%

DC-10 1,22 £ 0,05 92%

DC-11 1,13+0,08 86%

DC-12 0,95+ 0,08 72%

DC-A comparativo 0,09+ 0,04 7%

Exemplo comparativo X 1,03 £ 0,05 78%
Exemplo comparativo Y 1,06 £ 0,35 80%
Exemplo de controle 1,32+ 0,04

(sem disco adicionado ao pogo)

Exemplo 19. Atividade da ALP de células-tronco da polpa dentaria em

contato com composicoes dentais

[0205]Os discos moldados (3,1 mm de diametro e 1,3 mm de altura) das
composicdes dentais 1 a 4, da composicdo dental comparativa A, do exemplo
comparativo X e do exemplo comparativo Y foram preparados com o uso do
procedimento de mistura geral e cura para o preparo de um disco moldado descrito

no Exemplo 14. Os discos foram individualmente esterilizados colocando-se
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sequencialmente um disco em um banho de etanol a 70% durante 20 minutos,
enxaguando com STF (3 vezes) e, entdo, incubando de um dia para outro (37°C, 5%
de COz2, 98% de umidade relativa) em meio basal de células-tronco da polpa dentaria
(DPSC) (Lonza Group LTD). As células-tronco da polpa dentaria humana (DPSCs,
Lonza Group LTD.) foram semeadas a 20.000 células/ml por pogo em uma placa de
cultura celular de 48 pogos COSTAR (Corning Incorporated, Corning, NY, EUA)
contendo meio basal DCPS. Cada pogo foi carregado com um disco e as células foram
cultivadas durante sete dias (37°C, 5% de COz2, 98% de umidade relativa). Como um
exemplo de controle, pocos adicionais foram semeados com células-tronco da polpa
dentaria humana, mas um disco moldado n&o foi adicionado a nenhum desses poc¢os.

[0206]No dia sete, as células DCPS foram coletadas e o lisado celular de
cada amostra foi analisado quanto a atividade da fosfatase alcalina (ALP) com o uso
de um kit ELISA de ALP humana (BioVision Incorporated, Sdo Francisco, CA, EUA)
de acordo com as instrugcdes do fabricante. Na Tabela 26, € mostrada a
concentracédo de ALP (n = 2) em mU/ml das amostras de DPSC colocadas em
contato com as composi¢cdes dentais 1 a 4 (contendo diferentes concentragdes de
material de vidro bioativo encapsulado), com a composi¢do dental comparativa A
(que nao contém material encapsulado), com os exemplos comparativos X e Y e o
exemplo de controle.

Tabela 26. Atividade da fosfatase alcalina (ALP)

Disco moldado Nivel de ALP (mU/ml)
DC-1 1,14+ 0,12

DC-2 1,12 £ 0,02

DC-3 0,79 £ 0,01

DC-4 0,40+ 0,10

DC-A comparativo 0,12 £ 0,02

Exemplo comparativo X 0,65 + 0,06

Exemplo comparativo Y 0,27 £ 0,05

Exemplo de controle 0,79+0,18

(sem disco adicionado ao po¢o)

Exemplo 20. Atividade da ALP de células-tronco da polpa dentaria em

contato com composicoes dentais
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[0207]Discos moldados (3,1 mm de didmetro e 1,3 mm de altura) das
composigdes dentais 8, 10, 11, 12, da composicao dental comparativa A, do exemplo
comparativo X e do exemplo comparativo Y foram preparados e testados quanto a
atividade da ALP de acordo com o procedimento descrito no Exemplo 19. Um exemplo
de controle (pogos semeados com DPSCs mas sem disco moldado adicionado) também
foi preparado conforme descrito no Exemplo 19. Na Tabela 27, € mostrada a
concentragdo da ALP média (n = 1- 3) em mU/ml das amostras de DPSC colocadas em
contato com as composigbes dentais 8, 10, 11, 12 (contendo diferentes materiais
encapsulados tendo nucleos de cimento Portland ou silicato tricalcico com diferentes
revestimentos de envoltorio), com a composi¢ao dental comparativa A (qQue ndo contém
material encapsulado), com os exemplos comparativos X e Y e o exemplo de controle.

Tabela 27. Atividade da fosfatase alcalina (ALP)

Disco moldado Nivel de ALP (mU/ml)
DC-8 (n=2) 1,05+ 0,23

DC-10 (n=3) 0,96 +0,12

DC-11 (n=3) 0,70+ 0,16

DC-12 (n=2) 0,49+0,15

DC-A comparativa (n=2) 0,00 + 0,01

Exemplo comparativo X (n= 1) 0,23

Exemplo comparativo Y (n= 1) 0,09

Exemplo de controle 0,32

(sem disco adicionado ao pogo) (n=1)

Exemplo 21. Materiais encapsulados com nucleos de hidroxido de calcio ou

nucleos de silicato de calcio de fase mista

[0208]0 pé de hidréxido de calcio (CH) foi obtido junto a Jost Chemical (St. Louis,
MO, numero de produto: 2242). O material foi peneirado através de uma peneira de
25 microns.

[0209]Silicato de calcio de fase mista (MPCS) foi preparado misturando-se
14,1%, em peso, de SIOz2, 50,3%, em peso, de CaCOs, 34,7%, em peso, de H20 e
0,8%, em peso, de BYK-W9012. O aditivo umectante e dispersante BYK-W9012. foi
obtido junto a BYK-Chemie GmbH, Wesel, Alemanha. Apds a mistura, a pasta aquosa

resultante foi submetida a secagem a 100°C durante 12 horas, entdo, sinterizada a
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1.500°C durante duas horas. As particulas resultantes foram trituradas com o uso de
um pildao e almofariz para fornecer um p6 com um tamanho médio de particula medido
de 11,35 microns por difracdo de laser.

[0210]O hidroxido de calcio (CH) e o silicato de calcio de fase mista (MPCS)
foram, cada um, encapsulados com éxido de aluminio usando o processo de APCVD e
0 equipamento descrito no Exemplo 2, com a excegao de que o reator foi aquecido com

o uso de fita aquecedora e as quantidades de po6 e taxas de fluxo foram conforme as

relatadas na Tabela 28.

Tabela 28. CH e MPCS encapsulados usando o processo de APCVD

Materia |Quantidade de|Tamanho médio de|Vazdo |Taxa de|Tempo de
I material de|particula do material|{de TMA|fluxo de [revestiment
encaps |nucleo de nucleo (microns) |(cm3/min|agua o (minutos)
ulado |adicionado (g) ) (cm3/min)

CH 65 13 microns 250 650 267

MPCS |65 11 microns 250 650 240

Exemplo 22. Testes de tampao de pH de materiais encapsulados

[0211]Os testes, conforme descrito no Exemplo 6, foram realizados em amostras

de CH e MPCS nao encapsulados e de CH e MPCS encapsulados obtidas dos lotes
descritos na Tabela 28. O pH da solugao tampao imediatamente antes da adigdo do po
foi 4,1 para todas as quatro amostras. Os resultados sao apresentados na Tabela 29 e

mostram que os materiais encapsulados forneceram uma reacéo tardia ou liberacédo do

material de nucleo basico.

Tabela 29. Medicoes pH de amostras CH e MPSC do Exemplo 28

Material pH da solucdo tampéo

1 min 2 min 8 min 10 min 25 min
Material CH | 4,8 5,0 7,3 10,8 Nao
encapsulado testados
CH nado encapsulado | 12,1 12,2 N&o Nao Nao
(Controle) testado testado testados
MPCS encapsulado 4,6 4,9 5,6 5,8 9,3
MPCS nao | 9,9 10,7 Nao Nao Nao
encapsulados (controle) testado testado testados

Exemplo 23. Nucleos de cimento Portland encapsulados com o uso de

deposicao de camada atémica (ALD)
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[0212]O po de cimento Portland (5 g) foi microencapsulado com o uso de um
processo de deposicdo de camada atdmica (ALD). Um reator de deposi¢cdo de
camada atémica de fluxo (FTALD) que incorpora um processo sequencial de 4
etapas (precursor A, purga, precursor B, purga) foi usado para depositar
revestimentos de 6xido de aluminio por reagcdes de superficie autolimitantes sobre
material de particula desejado.

[0213]0 processo sequencial de 4 etapas consistiu da seguinte sequéncia: (1)
Pulso de precursor A (ou seja, aluminio trimetilico (TMA)), (2) purga de N2, (3) pulso
de precursor B (ou seja, 0zbnio a 20%) e (4) purga de N2. O tempo e a presséo para
o pulso do precursor de TMA foram ajustados em 1,125 segundos, com uma presséo
de 1 a 3 torr dentro do reator. O tempo e a pressao para o pulso do precursor de
ozoénio foram ajustados em 1,000 segundos, com uma pressao de 1 a 4 torr dentro do
reator. Os tempos de purgacéo estavam na faixa de 100 a 120 segundos por meio
ciclo. A sequéncia de 4 etapas é chamada neste documento de 1 ciclo de ALD. A
amostra de 5 g de cimento Portland foi processada usando um total de 200 ciclos de
ALD a uma temperatura de processo de 150°C.

[0214]A cémara de amostra interna consistiu em um tubo vitrificado de
34 mm com uma extremidade fechada e a outra extremidade aberta e equipada com
um encaixe (encaixe VCR8). O encaixe foi entdo fixado ao sistema de liberacdo de
precursor que permitiu que a adigdo de varios gases fluisse para o interior do tubo
vitrificado e descarga através das paredes do tubo de frita.

[0215]O sistema de liberagdo do precursor foi projetado com uma unido
giratéria de modo que o tubo vitrificado (cdmara de amostra) foi possibilitado girar
independentemente do restante do sistema de reator. O tubo vitrificado fixado ao
sistema de liberagcdo do precursor foi, entdo, colocado no interior de uma luva ou tubo
com temperatura controlada usada para controlar a temperatura das particulas e

precursores durante o processo de deposigao.
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[0216]Durante o processo de deposigao, o tubo contendo as particulas foi
girado, o que fez com que as particulas fossem levantadas ao longo da parede do
tubo e caissem em queda livre de volta para o fundo do tubo. Durante a queda livre,
as particulas foram sequencialmente expostas as varias etapas de precursor e purga
a medida que os gases fluiam para a extremidade aberta do tubo vitrificado e saiam
através das paredes. Um motor vibratério também foi anexado ao conjunto de reator
fornecendo agitagdo adicional para manter as particulas livres fluindo durante o
processo de deposi¢cédo. Todos os gases foram aquecidos até 80°C de modo que o
fluxo de gas néo resfriasse a amostra.

[0217]As cargas do precursor foram monitoradas com um analisador de gas
residual (obtido sob a designagao comercial de “SRS RESIDUAL GAS ANALYZER”
junto a Stanford Research Systems, Inc., de Sunnyvale, CA, EUA) para assegurar
gue quantidades suficientes de precursores estavam sendo fornecidas ao reator.

[0218]A alteragédo no pH do p6 encapsulado resultante foi medida com o uso do
procedimento descrito no Exemplo 6. Os resultados s&o relatados na Tabela 30.

Tabela 30. Medicbes de pH do cimento Portland encapsulado usando ALD
Material pH da solugcao tampao
encapsulado | 5min | 10 min | 15 min | 20 min | 25 min | 40 min | 53 min | 54 min
Exemplo 23 | 4,2 4,5 4,7 5,0 5,2 5,9 8,6 9,0

Exemplo 24. Medicbes de adesdo da composicdo dental 8 (DC-8) e da

composicao dental comparativa A (DC-A) aplicadas a uma superficie da dentina.

[0219]O0s incisivos bovinos (10) foram incorporados separadamente em discos
de resina de 25 mm de didmetro por 10 a 20 mm de altura (um dente por disco). Cada
disco resultante foi triturado com papel de lixa grdo 120 para expor a camada de dentina
do dente e polido com papel de lixa grao 320. Todos os experimentos foram conduzidos
em um comodo com uma temperatura constante de 75°C, umidade de 50% e luzes
filtradas a 450 nm. Cada superficie dental foi enxugada para remover o excesso de agua
e foi usada uma fita para mascaramento 3M 201+ (3M Company, Maplewood, MN, EUA)

como mascara para enquadrar um circulo de 5 mm de didmetro da dentina exposta. A
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DC-8 (preparada conforme descrito no Exemplo 15) foi aplicada para cobrir o local da
dentina exposta, esfregada para nivelar com a mascara usando uma espatula e, entao,
curada durante 20 segundos com o uso de uma luz LED de cura ELIPAR S10 (3M
Company). O adesivo SCOTCHBOND Universal (3M Company) foi, entdo, aplicado a
superficie curada durante 20 segundos com o uso de um aplicador descartavel. O local
foi seco com um leve fluxo de ar durante 5 segundos e, entdo, curado por luz com uma
luz de LED de cura ELIPAR S10 durante 10 segundos. Uma mascara de Teflon, de 2 a
5 mm de profundidade, 5 mm de didmetro com um orificio revestido com gelatina foi
alinhada com a mascara de fita e fixada com um clipe de metal. O orificio foi, entao,
preenchido com resina composita dental FILTEK 2250 (3M Company) e curado por luz
durante 20 segundos com uma luz de LED de cura ELIPAR S10 para criar um gancho. A
amostra de dente foi, entdo, colocada em uma camara (37°C e 95% de umidade) durante
0,5 hora. O clipe de metal foi removido da amostra de dente e cada amostra foi embebida
em agua desionizada durante 24 horas a 37°C. Apés 24 horas, a gelatina tinha dissolvido
e a mascara de Teflon foi removido. O disco de resina foi preso em um acessorio de pega
redondo no brago superior de um Instron 5944 (Instron Corporation, Norwood, MA, EUA).
O acessoério inferior tinha uma lagada de fio, de aproximadamente 90 mm de
comprimento. O fio foi lagado sobre o gancho FILTEK Z250 e fixado nivelado com a
superficie do dente/da resina. Foi, entdo, aplicada tensao até haver falha (ou seja, o
conjunto foi rompido da superficie do dente ou o dente foi rompido) a fim de determinar a
adesao da composigao dental curada DC-8 ao dente.

[0220]0 procedimento foi repetido com o uso da composicido dental
comparativa A (DC-A, preparado como no Exemplo 14) em vez de DC-8. Os valores
de adesao média (n=10) (MPa) determinados para as composi¢gdes dentais DC-A e
DC-8 sao relatados na Tabela 31.

Tabela 31. Medicoes de adesdo para as composicoes dentais DC-8 e DC-A a

dentina.
| Composicdo dental | Adesdo média (MPa) (n = | Desvio padrédo (Mpa) |
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10)
DC-8 10,09 2,74
DC-A 8,11 2,10

Exemplo 25. Composiciao dental (DC-13)

[0221]A composigédo dental B (DC-B) foi preparada pela adicdo de 120 mg de
IRGACURE 819 (fotoiniciador obtido junto a BASF Corporation, Wyandotte, MI, EUA) a
40 g de SR 603 (dimetacrilato de polietileno glicol (400) obtido junto a Sartomer Américas,
de Exton, PA, EUA). A mistura foi agitada durante 1 minuto a 3.000 rpm em um misturador
FlackTek DAC 150 FVZ Speed Mixer em um total de 3 vezes. Um molde de disco de
Teflon (3,1 mm de didametro e 1,3 mm de altura) foi imediatamente preenchido com DC-
B, entdo, curado com o uso de uma luz de LED de cura DeepCure-S Elipar™ (3 M
Company) durante 20 segundos em cada lado do molde. O disco moldado resultante foi
imediatamente removido do molde e colocado em um tubo de centrifugagéo plastico de
2 ml que continha 1,5 ml de solug&o salina tamponada com fosfato (STF) da GIBCO (1X,
pH 7,4) (Thermo Fisher Scientific). O disco foi completamente submerso na solugéo STF.
O tubo foi tampado e armazenado a temperatura ambiente. O Disco da composi¢cao
dental B serviu de controle (henhum material encapsulado incluido).

[0222]A composigéo dental 13 (DC-13) foi preparada pela combinagéo de 3 g
de material encapsulado P com 1 g de DC-B. A mistura foi agitada durante 1 minuto a
3.000 rpm, trés vezes. Os discos moldados foram preparados com DC-13 de acordo
com o procedimento descrito para a DC-B.

[0223]A composicdo dental C (DC-C) foi preparada mediante a combinagéo
de 3 g de cimento Portland ndo encapsulado com 1 g de DC-B. A mistura foi agitada
durante 1 minuto a 3.000 rpm, trés vezes. Os discos moldados foram preparados
com DC-C, de acordo com o procedimento descrito para DC-B. O disco da
composi¢cado dental C serviu como controle (cimento Portland n&o encapsulado
incluido).

[0224]Para cada disco submerso, o pH da solugdo STF foi medido

periodicamente ao longo de um periodo de 90,4 horas com o0 uso de um microeletrodo
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de pH ORION PERPHECT ROSS (numero de catalogo 8220BNWP, Thermo Fisher).
Cada amostra foi agitada gentilmente antes de cada medi¢do. Os perfis de pH das
solugdes STF sdo mostrados na Tabela 32. A medig&do de pH registrada em “0 h” foi
obtida imediatamente apds a submersédo de um disco na solugao STF.

Tabela 32. Medicoes de pH de solucdées STF em contato com discos moldados

reparados a partir de DC-13, DC-B e DC-C.

pH da solucdo STF
Disco da composi¢ao dental Oh{04 |11 26 (904
h h h h

76 |83 [85 |115

DC-13

DC-B (controle, sem material encapsulado P) 74 |74 |74 |76

DC-C (controle, cimento Portland n&o
encapsulado)

86 |10,2 10,8 | 12,2

W NWNWN
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REIVINDICACOES

1. Composicao dental CARACTERIZADA pelo fato de que compreende:
um material encapsulado compreendendo:
um nucleo compreendendo:

um material basico ou um composto basico definido por um pKa de 8 a 14,

uma fonte de ions de calcio derivado do material basico ou do composto
basico, um composto de calcio diferente do material basico ou do composto basico,
ou uma combinacao destes; e

um envoltério compreendendo um oxido metalico,

em que o envoltorio circunda o nucleo, e

em que o envoltério degrada, dissolve ou decompde sob contanto com agua
ou um componente acido.

2. Composicao dental, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADA
pelo fato de que o nucleo compreende ainda uma fonte de ions de fosforo, ions
fluoreto, ou uma combinagao destes.

3. Composicao dental, de acordo com a reivindicagédo 1, CARACTERIZADA
pelo fato de que o envoltdrio € um filme continuo tendo uma espessura média menor
que 500 nm.

4. Composicao dental, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADA
pelo fato de que o nucleo compreende silicato tricalcico, silicato dicalcico, silicato de
calcio, aluminato tricalcico, ferrita de aluminio tetracalcico, ou uma combinacao
destes.

5. Composicao dental, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADA
pelo fato de que o nucleo compreende ainda 6xido de magnésio, 6xido de calcio,

sulfato de potassio, sulfato de s6dio, ou uma combinagao destes.
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6. Composicao dental, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADA
pelo fato de que o nucleo compreende um vidro bioativo.

7. Composicao dental, de acordo com a reivindicagédo 1, CARACTERIZADA
pelo fato de que compreende ainda uma carga, a carga compreendendo zircénia,
silica, ou uma combinacio destes.

8. Composicao dental, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADA
pelo fato de que compreende ainda um material polimerizavel, o material polimerizavel
compreendendo um monémero de (met)acrilato hidréxi funcional.

9. Composicao dental, de acordo com a reivindicagédo 1, CARACTERIZADA
pelo fato de que ao contatar o material encapsulado com agua, o material
encapsulado aumenta o pH da agua mais lentamente do que o contato do conteudo
do nucleo sozinho com agua.

10. Método para fabricagdo de um material encapsulado, como definido na
reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o método compreende:

fornecer um material basico ou um composto basico definido por um pKa de
8 a 14;

fornecer um 6xido metalico; e

encapsular o material basico ou o composto basico com o éxido metalico por

meio de pelo menos uma técnica de deposi¢ao de vapor.
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