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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo para "ADESIVO
DENTAL E O USO DE UM INIBIDOR DE POLIMERIZAGAO TERMICO".
CAMPO DA INVENGCAO

A presente invengao refere-se a um adesivo dental de uma parte

de autocondicionante, autoescorvagao, tendo estabilidade de armazenagem
aperfeigcoada e baixa toxicidade. Além disso, a presente invengdo refere-se
ao uso de um inibidor de polimerizagao térmico especifico em um adesivo
dental de uma parte de autocondicionante, autoescorvagao, tendo um pH de
quando muito 2.

ANTECEDENTES DA INVENCAQ

As composigdes de adesivo dental de uma parte de autocondi-

cionante, autoescorvagdo conhecidas a partir da técnica anterior, contém
uma mistura de um acido, um mondémero polimerizavel e um sistema inicia-
dor em um solvente adequado. A acidez da mistura deve ser adaptada para
proporcionar atividade de esbogo suficiente na dentina e superficies de es-
malte. Contudo, uma acidez aumentada conduz a um problema de estabili-
dade complexo devido a ativagdo de ligagdes quimicas dos componentes
funcionais da mistura. Especificamente, ligagées de éster présentes nos mo-
ndmeros polimerizaveis podem ser solvolizadas sob catalisadores acidos.
Além disso, o sistema iniciador pode ser ativado no meio acidico conduzindo
a polimerizagdo prematura da mistura.

Como um resultado do problema da estabilidade da mistura, a
estabilidade de armazenagem a temperatura ambiente de composi¢bes de
adesivo dental de uma parte de autocondicionante, autoescorvagdo conhe-
cidas da técnica anterior podem ser insuficientes. Consequentemente, com-
posicdes de adesivo dental de uma parte de autocondicionante, autoescor-
vacdo convencionais devem ser armazenadas em um refrigerador de modo
a evitar deterioragdo por solvolise ou polimerizagdo. Como um Exemplo, a
cofnposigéo comercial "iBond Gluma inside" pode ser mencionada, que tem
uma estabilidade térmica baixa em temperaturas de 37°C ou 50°C devido a

polimerizagdo prematura dentro de menos do que duas semanas, que é in-

dicativa de uma estabilidade térmica insuficiente a temperatura ambiente



para todas as propostas praticas.

O documento EP-A-1 548 021 sugere hidrélise de composigdes
de adesivo dental de uma parte de autocondicionante, autoescorvagao con-
tendo mondmeros especificos tendo resisténcia aperfeigoada contra hidrolise
sob condigdes acidicas. De modo a aperfeigoar a estabilidade do sistema ini-
ciador, o EP-A 1 548 021 sugere um estabilizador tal como monometiléter de
hidroquinona, 2,6-di-terc-butil-p-cresol, radical de tetrametil piperidina N-oxila
e radical galvanoxila. Contudo, composi¢do genérica de adesivo dental de
uma parte de autocondicionante, autoescorvagdo, conhecida do documento
EP-A 1 548 021 ainda requer aperfeicoamento da estabilidade térmica em
armazenagem para alcangar uma estabilidade de pelo menos 10 dias a 60°C
requerida. Além disso, a hidroquinona € um composto alergénico que concede
propriedades téxicas indesejaveis para uma composigéo adesiva dental.
SUMARIO DA INVENCAO

E um problema da presente invengdo proporcionar uma compo-

sicdo de adesivo dental de uma parte de autocondicionante, autoescorva-
¢do, tendo uma baixa toxicidade e estabilidade térmica na armazenagem de
pelo menos 10 dias a 60°C.

A presente inveng&o proporciona um adesivo dental de uma par-
te de autocondicionante, autoescorvagéao, tendo um pH de quando muito 2,
que compreende uma mistura aquosa contendo

(i) um ou mais mondmeros polimerizaveis opcionalmente con-
tendo um grupo acido,

(ii) opcionalmente um ou mais &cidos organicos ou inorganicos,

(iii) um iniciador de polimerizagao, e

(iv) um inibidor de polimerizagdo térmico da seguinte formula (1):
R,
R'Z)c

OH

no qual
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R’y representa

um atomo de hidrogénio, ou um grupo hidrocarboneto saturado
tendo 1 a 18 atomos de carbono,

R', que pode ser o mesmo ou diferente se mais do que um R,
esta presente, independentemente representa

um grupo hidrocarboneto saturado tendo 1 a 18 4tomos de car-
bono, e

c representa um inteiro de 1 a 4.

A presente invengdo € baseada no reconhecimento que uma
mistura aquosa contendo um ou mais mondmeros polimerizaveis opcional-
mente contendo um grupo acidico, um ou mais acidos organicos ou inorga-
nicos, e um iniciador de polimerizagdo € particularmente problematico com
relagdo a polimerizagéo, pelo que estabilizadores convencionais, tais como
monometiléter de hidroquinona, 2,6-di-terc-butil-p-cresol, radical tetrametil
piperidina N-oxila e radical galvanoxila proporcionam um efeito insuficiente
para alcangar uma alta estabilidade de armazenagem.

A presente invengao €&, além disso, baseada no reconhecimento
que uma classe especifica de estabilizadores insoltveis em agua proporcio-
na um efeito estabilizante em uma mistura aquosa acidica de modo que um
adesivo dental de uma parte de autocondicionante, autoescorvagdo tendo
um pH de quando muito 2 pode ser provida, que tem uma estabilidade de
armazenagem excelente devido a uma resisténcia aperfeigoada contra poli-
merizagao prematura.

Consequentemente, a presente invengado também refere-se ao
uso de um inibidor de polimerizagdo térmico de férmula (I) em um adesivo
dental de uma parte de autocondicionante, autoescorvagdo, tendo um pH de
duando muito 2.

Breve Descricdo das figuras

A Figura 1 demonstra a estabilidade térmica da formulagdo FBE-
05.44.01, apds o armazenamento a 60°C, com hidroquinona (HQ) como ini-
bidor de referéncia. As colunas sombreadas claras indicam que a formulagao

ndo é polimerizada até o tempo registrado, enquanto que a coluna sombrea-
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da escura indica que formulagdo é polimerizada apds o tempo registrado.

A Figura 2 demonstra a estabilidade térmica da formulagdo FBE-
05.44.01, apds o armazenamento a 60°C com Monometiléter de hidroquino-
na (HQME) como inibidor de referéncia.

A Figura 3 demonstra a estabilidade térmica da formulagdo FBE-
05.44.01, apdés o armazenamento a 60°C, com Bisfenol A como inibidor de
referéncia. As colunas sombreadas escuras indicam que a formulagao é po-
limerizada apds o tempo registrado.

A Figura 4 demonstra a estabilidade da formulagdo FBE-
05.44.01, ap6s o armazenamento a 60°C, com Propil galato (PG) como ini-
bidor de referéncia. As colunas sombreadas escuras indicam que a formula-
¢ao é polimerizada ap6s o tempo registrado.

A Figura 5 demonstra a estabilidade térmica da formulagdo FBE-
05.44.01, apdés o armazenamento a 60°C, com terc-butilhidroquinona
(TBHQ) como inibidor de acordo com a invengao.

A Figura 6 demonstra a estabilidade térmica da formulagao
FBE-05.44.01, ap6s o armazenamento a 60°C, com terc-butithidroxianisol
(BHA) como inibidor de acordo com a invengao.

DESCRICAO DAS CONCRETIZACOES PREFERIDAS

A composicdo adesiva dental de acordo com a presente inven-

¢do contém um inibidor de polimerizagdo térmico insoluvel em agua de for-
mula (1).

Preferivelmente, o grupo hidrocarboneto saturado que pode es-
tar presente como R’y ou R, na férmula () representa um grupo alquila Cq.43
de cadeia reta ou ramificada, ou um grupo cicloalquila Cs.1s opcionalmente
substituido por um ou mais grupos alquila C4.5, ou um grupo cicloalquila Cs.15
opcionalmente substituido por um ou mais grupos alquila C1.s.

Preferivelmente, R'y representa um grupo alquila C4.1g de cadeia
reta ou ramificada. Em uma concretizagao preferida, Ry € hidrogénio ou um
grupo terc-butila.

R'; na férmula (1) acredita-se proporcionar um efeito estérico de-

vido a natureza de massa do substituinte nesta posicao. Portanto, pelo me-
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nos um Rz na férmula (1) € um grupo hidrocarboneto saturado tendo 1 a 18
atomos de carbono. Consequentemente, em uma concretizagdo especifica,
pelo menos um R'; na férmula (1) representa um grupo alquila Cs.1 ramifica-
do, ou um grupo cicloalquila C3.15 opcionalmente substituido por um ou mais
grupos alquila C4.5, ou um grupo cicloalquilalquila C4.1g opcionalmente substi-
tuido por um ou mais grupos alquila C1.5. Mais especificamente, pelo menos
um R'; na formula (1) preferivelmente representa um grupo alquila C;.1g rami-
ficado, ou um grupo cicloalquila Cs.1s opcionalmente substituido por um ou
mais grupos alquila C1.s. Ainda mais especificamente, pelo menos um R'; na
féormula (1) representa preferivelmente um grupo alquila Cs.15 ramificado. Em
uma outra concretizagao preferida, R'; € um grupo terc-butila.

c representa um inteiro de 1 a 4, preferivelmente 1 ou 2. Em uma
concretizagdo especifica, ¢ & 1. S

Mais preferivelmente, o inibidor é terc-butil hidroquinona (TBHQ)
ou terc-butil hidroxianisol (BHA).

Preferivelmente, o inibidor esta contido na composigdo adesiva
dental em uma quantidade de a partir de 0,01 a 0,5% em mol, mais preferi-
velmente em uma quantidade de a partir de 0,05 a 0,3% em mol.

Em uma concretizagéo preferida, a presente invengdo propor-
ciona um adesivo dental de uma parte de autocondicionante, autoescorva-
¢ao, tendo um pH de quando muito 2, que compreende uma mistura aquosa
contendo

(i) um ou mais mondémeros polimerizaveis opcionalmente con-
t.endo um grupo acido, |

(ii) opcionalmente urh ou mais acidos organicos ou inorganicos,

(iii) um iniciador de polimerizagao, e

(iv) um inibidor de polimerizagao térmico da seguinte formula:
R,
Ri

2

OH
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R' representa

um atomo de hidrogénio, ou um grupo hidrocarboneto saturado
tendo 1 a 18 atomos de carbono.

R', representa

um grupo hidrocarboneto saturado tendo 1 a 18 atomos de car-
bono.

A composigdo adesiva dental de acordo com a presente inven-
¢ao contém mondmeros de polimerizagdo opcionalmente contendo um grupo
acido. Preferivelmenté, 0 mondmero polifnerizével € um mondmero de éster

de acido fosforico acidico polimerizavel da seguinte formula (A):

Y O 0 (A)

N\ _

7N
o—Y
HO b

no qual
as porgoes Y independentemente umas das outras representam
um atomo de hidrogénio, ou

uma porgdo da seguinte férmula (Y)
o«
. )
a

Z, é COOR'", COSR®, COM(R'%),, CONR'R?, ou CONHR",

no qual R'® e R? representam independentemente um atomo de hidrogénio,

no qual

um grupo alquila C1.1g opcionalmente substituido por um grupo cicloalquila
Csi.s, um grupo cicloalquila C3 g opcionalmente substituido, um grupo arila Ca.
18 opcionalmente substituido ou heteroarila, um grupo alquilarita Cs.1g opcio-
nalmente substituido ou alquilheteroarila, ou um grupo aralquila C7.3 opcio-
nalmente substituido, pelo que dois residuos de Ry podem formar juntos com
o atomo de nitrogénio adjacente ao qual eles estéo ligados um anel hetero-
ciclico de 5 a 7 membros que pode conter atomos de nitrogénio adicionais,

ou atomos de oxigénio, e pelo que os grupos opcionaimente substituidos
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podem ser substituidos por 1 a 5 grupo(s) alquila C1.s; L representa um resi-
duo organico (a+b)-valente (pelo que b é 1 quando Y na férmula (A) esta
dentro de parénteses redondos) contendo 2 a 45 atomos de carbono e op-
cionalmente heteroatomos tais como atomos de oxigénio, nitrogénio e enxo-
fre, os atomos de carbono incluindo a + b atomos de carbono selecionados
de atomos de carbono alifaticos primario e secundario, atomos de carbono
aliciclicos secundarios, e atomos de carbono aromaticos, cada um de referi-
dos a + b atomos de carbono ligando um fosfato ou grupo derivado 2-(oxa-
etil)acrila; a € um inteiro de 1 a 10, preferivelmente 1 a 5; b € um inteiro de 1
a 10, preferiveimente 1 a 5; provido que pelo menos um Y ndo é hidrogénio.
A preparagéd de tais mondmeros é conhecida do documento EP-A 1
548.021.

O adesivo dental pode também conter monémeros acidicos po-
limerizaveis selecionados a partir do grupo consistindo em

(b1) mondémeros acidicos polimerizaveis da seguinte formula (B):

? 0
N T R rl%—OH ®
R Jo |\ |

no qual R; e R, independentemente representam um atomo de hidrogénio,

um grupo alquila Cy.1g opcionalmente substituido, um grupo cicloalquila Cs.g

~ opcionalmente substituido, um grupo arila Cs.1s opcionalmente substituido ou

heteroarila, um grupo alquilarila Cs.1s opcionalmente substituido ou alquilhe-
teroarila, ou um grupo aralquila C7.3 opcionalmente substituido, pelo que os
grupos opcionalmente substituidos podem ser substituidos por 1 a 5 gru-
po(s) alquila C1.s;

L, representa um residuo orgénico (c+d)-valente contendo 2 a
45 atomos de carbono e opcionalmente heteroatomos tais como atomos de
oxigénio, nitrogénio e enxofre, os atomos de carbono incluindo ¢ + d atomos
de carbono selecionados de atomos de carbono alifaticos primario e secun-
dario, atomos de carbono aliciclicos secundarios, e 4tomos de carbono aro-

maticos, cada um de referidos ¢ + d atomos de carbono ligando um fosfona-
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to ou grupo acrilamino opcionalmente substituido; e
¢ e d independentemente representam inteiros de 1 a 10;

(b2) mondmeros acidicos polimerizaveis da seguinte formula (C):

/U\/ )— —ﬁ OH (©

no qual Z; independentemente tem o mesmo significado conforme definido
para Zi;

L, representa um residuo organico (e + f) valente contendo 2 a
45 atomos de carbono, e opcionalmente heteroatomos tais como atomos de
oxigénio, nitrogénio e enxofre, os atomos de carbono incluindo e + f atomos

de carbono selecionados a partir de atomos de carbono alifaticos primario e

- secundario, atomos de carbono aliciclicos secundarios, e atomos de carbono

aromaticos, cada um de referidos e + f atomos de carbono ligando um sulfo-
nato ou grupo derivado 2-(oxa-etil)acrila substituido; e
e e f independentemente representam um inteiro de 1 a 10;

(b3) mondémeros acidicos da seguinte formula (D):

\ﬁ _a 1Lé-m o

R3 e R4 independentemente representam um atomo de hidrogé-

no qual

nio, um grupo alquila C4.1g opcionaimente substituido, um grupo cicloalquila
Cs.g opcionalmente substituido, um grupo arila Cs.1g opcionalmente substitui-
do ou heteroarila, um grupo alquilarila Cs.1g opcionalmente substituido ou
alquilheteroarila, ou um grupo aralquila Cr.3p opcionalmente substituido, pelo
que os grupos opcionalmente substituidos podem ser substituidos por 1 a 5
grupo(s) alquila C.s;

L; representa um residuo orgénico (g+h)-valente contendo 2 a



45 atomos de carbono e opcionalmente heteroatomos tais como atomos de
oxigénio, nitrogénio e enxofre, os atomos de carbono incluindo g + h atomos
de carbono selecionados de atomos de carbono alifaticos primario e secun-
dario, atomos de carbono aliciclicos secundarios, e atomos de carbono aro-
maticos, cada um de referidos g + h atomos de carbono ligando um sulfona-
to ou grupo acrilamino opcionalmente substituido; e g f h independentemente
representam inteiros de 1 a 10.

Em uma concretizagado preferida, o adesivo dental contém um

mondmero polimerizavel caracterizado por uma das seguintes formulas:
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HO  oH

o

Ol
wg OH
no qual Z é Z, conforme definido acima, (Rs) € um grupo alquileno opcional-
mente substituido, e n & um inteiro.

Em uma outra concretizagéo preferida, o adesivo dental contém

um mondémero polimerizavel caracterizado por uma das seguintes formulas:

(o] o
o ]
N/\/\lSI—OH N/\/o\/\/,é—OH
H o H
o 0 ;
il —
AN NX/?-—OH ”/V\/\/o\/\/l OH
H
5 Em uma ainda outra concretizagdo preferida, o adesivo dental

contém um mondmero polimerizavel caracterizado por uma das seguintes

formulas:
e Re R R R R R
A AP Y
) n
no qual

Rs e Rs independentemente representam um atomo de hidrogé-

10 nio, ou um grupo alquila C1.1g substituido, um grupo cicloalquila Cs;.g opcio-
nalmente substituido, um grupo arila Cs.1g opcionalmente substituido ou he-
teroarila, um grupo alquilarila Cs.1s opcionalmente substituido ou alquilhete-
roarila, um grupo aralquila C.3 opcionalmente substituido, R; representa um
residuo organico substituido ou ndo-substituido divalente tendo de 1 a 45

15 atomos de carbono, pelo que referido residuo organico pode conter de 1 a



10

15

11

14 atomos de oxigénio e/ou nitrogénio, e é selecionado de um grupo alquile-
no Ci.1s No qual 1 a 6 grupos —CH,- podem ser substituidos por um grupo
-N-(C=0)-CRg=CHg, no qual Rg € um atomo de hidrogénio, ou um grupo al-
quila Cq.1s, um grupo cicloalquila C3.1g ou cicloalquileno substituido ou nao-
substituido divalente, um grupo arila Cy.13 ou heteroarila substituido ou n&o-
substituido divalente, um grupo alquilarila Cs.1g ou alquilheteroarila substitui-
do ou nao-substituido divalente, um grupo aralquila C7.3p substituido ou n&o-
substituido divalente, e um grupo mono-, di- ou poliéter C,.45 substituido ou
nao-substituido divalente tendo de 1 a 14 atomos de oxigénio, Rs representa
um grupo hidrocarboneto C.1g substituido ou ndo-substituido di- ou multiva-
lente saturado, um grupo hidrocarboneto Cj.4g ciclico substituido ou néo-
substituido di- ou multivalente saturado, um grupo arila Cs.1g substituido ou
nao-substituido di- ou multivalente ou heteroarila, um grupo alquilarila Cs.1g
substituido ou nao-substituido di- ou multivalente, ou alquilheteroarila, um
grupo aralquila C7.3p substituido ou nao-substituido di- ou multivalente, ou
um residuo de mono-, di- ou poliéter C,.45 substituido ou nao-substituido di-
ou multivalente tendo de 1 a 14 atomos de oxigénio, € n € um inteiro.

| O adesivo dental pode também conter uma mono-, bis- ou po-

liimet) acrilamida caracterizada por uma das férmulas seguintes:

2© %

A Xy YL“\@V% Y““CO%
s Y‘wﬁ P
mkp \)L'(\A"*/ Y‘L"/\A'jﬁ/
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O adesivo dental pode também conter acido acrilico ou &cido

metacrilico como monémeros polimerizaveis contendo um grupo acidico.

O adesivo dental, de acordo com a presente invengdo, pode
conter mondmeros polimerizaveis em uma quantidade de 5 a 90% em peso,
preferivelmente em uma quantidade de 20 a 70% em peso.

A mistura aquosa pode conter adicionalmente um solvente orga-
nico soluvel em agua selecionado a partir do grupo de alcoois e cetonas, tais
como etanol, propanol, butanol, acetona, metil etil cetona. _

Uma composigao dental de acordo com a presente invengao po-
de incluir acidos adicionais, pelo que o pH da composigdo pode ser facilmen-
te ajustado. Exemplos de acidos adequados séo acido sulfarico, acido fosfo-
rico, acido cloridrico, e similares. Em um exemplo especifico, um &cido adi-
cional que ndo é polimerizavel é adicionado para ajustar o pH.

O iniciador de polimerizacdo pode ser um fotoiniciador, tal como
canfor quinona.

O adesivo dental pode conter adicionalmente uma carga inorgéa-
nica e/ou uma carga organica, preferivelmente a carga sendo nanocarga.

Uma composigdo de um acondicionamento significa que a com-
posicdo da presente invengdo esta contida em somente um recipiente que
pode ser armazenada, e permite aplicagdo da composigdo sem qualquer
mistura, e sem qualquer equipamento especial antes da aplicagao.

Autocondicionante significa que a composicdo adesiva dental da
presente invengdo pode ser aplicada a um dente sem qualquer esbogo pre-

liminar de esmalte em uma etapa separada de método. Particularmente, o
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derivado de éster de acido fosforico polimerizavel da presente invencgao per-
mite a preparagdo de uma composi¢ao dental que é estavel a hidrolise por
pelo menos uma semana a uma temperatura de armazenagem de 50°C, pe-
lo que apds tal armazenagem a resisténcia a ligagdo de um adesivo prepa-
rado de tal composicdo dental a esmalte e/ou dentina é pelo menos 10 MPa,
preferivelmente 15 MPa. Devido a alta estabilidade térmica da composig¢ao
da presente invengao, um sistema de uma parte de autocovndicionante, auto-
escorvagao que tem excelente vida de armazenagem pode ser preparado.

A invengado sera agora adicionalmente ilustrada com referéncia
aos exemplos seguintes.

EXEMPLOS

Formulagéo teste contendo inibidores diferentes.

Uma série de formulagdes testes contendo inibidores de polime-
rizagao térmicos diferentes foi preparada de modo a ilustrar a surpreendente
estabilidade térmica de uma composigdo adesiva dental de acordo com a

presente invengao. A composigao padrao foi usada conforme segue:

Componente Teor (peso%)
BAP 63156
BAA-TCD 21052
DHPOBA analogo 5415
pro;z)::c(:)ns'::;c;‘:afon(‘zrlllPS) 4375
Canfor Quinona 1282
TPO 3229
DMABE 1491
Total 100000
Matriz Ativa 55
Acido acrilico 9
Agua 36
Total 100
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Os seguintes inibidores comparativos foram testados:

(i) hidroquinona (HQ),

(ii) monometiléter de hidroquinona (HQME),

(iii) Bisfenol A,

(iv) Galato propila (PG).

Os seguintes inibidores de acordo com a presente invengao fo-
ram testados:

(vii) terc-butilhidroquinona (TBHQ), e

(viii) terc-butilhidroxianisol (BHA).

, :

OH o
OH
} OH

OH OH

HQ HQMe TBC

OH c|) OH

Q/k i Hé?ron
OH
OH e

TBHQ BHA PG
As formulagées testes contendo inibidores diferentes ou concen-
tragdes de inibidor foram armazenadas em garrafas Prime&Bond NT (Dents-
ply DeTrey) a 60°C até polimerizagdo térmica. As garrafas foram examina-
das diariamente pelo sacudimento da garrafa, pelo que o teste acustico veri-
ficou-se ser preferivelmente sensivel, e tomando-se uma amostra com uma
pipeta. Quando a polimerizagdo parece ter ocorrido, ou apés um certo tempo
de armazenamento minimo (20 dias), as garrafas foram removidas, e a solu-

cao foi examinada visualmente.

De acordo com os resultados da investigagdo de Arrhenius des-

crita acima, pelo menos uma estabilidade térmica de cerca de 11 dias a

60°C é necessaria, de modo que a composigdo adesiva dental pode ser ar-
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mazenada a temperatura ambiente.
RESULTADOS

A Formulacdo Teste contendo inibidores diferentes em quanti-

dades diferentes foi investigada com relagao a sua estabilidade térmica pelo
armazenamento destas formulagdes a 60°C. As amostras foram diariamente
examinadas. No caso de polimerizagao de um gel ou soélido, corpo polimeri-
zado foi observado.

As colunas sombreadas escuras representam formulagdes com
inibidores, respectivamente concentragdes de inibidor, que foram polimeri-
zadas apds o tempo representado a 60°C. As colunas sombreadas claras
representam formulagdes, que ndo foram polimerizadas até o tempo repre-
sentado. Usualmente apds 20 dias, a investigagao foi terminada.

Na comparagéo, a hidroquinona (HQ) foi usada em uma quanti-
dade de 0,15% em mol mostrando algum efeito de estabilizagdo. Contudo, a
hidroquinona € um composto alergénico e, portanto, indesejavel para uso em
uma composig¢do dental genérica. A monometiléter de hidroquinona (HQME),
bem como BHT, falham em proporcionar uma estabilidade térmica suficiente.

Apds remogao, as amostras contendo 0,49 e 0,697% em mol de
HQME, pecas pequenas de gel foram encontradas no fundo, que ndo foram
detectadas antes do sacudimento, ou pelo exame com a pipeta.

Apos remocgdo, a amostra com 0,193% em mol de TBC, algumas
pecas de gel foram encontradas no fundo, que ndo foram detectadas antes
por sacudimento, ou pelo exame com a pipeta.

Apos 14 dias e apds 20 dias a 60°C, as garrafas foram removi-
das, os teores foram investigados e preenchidos em uma nova garrafa, que
foi armazenada novamente a 60°C. Nenhum sinal de uma polimerizagéo foi
encontrado.

Apds 20 dias a 60°C, as garrafas foram removidas e os teores
foram investigados. Apenas no caso da menor porcentagem de TBHQ de
0,013% em mol, a polimerizagéo foi observada. Isto ndo foi detectado antes
do exame diario.

Apos 14 dias a 60°C, todas as garrafas foram removidas, os teo-
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res foram investigados e preenchidos em uma nova garrafa, que foi armaze-
nada novamente a 60°C. A amostra com 0,047% em mol mostrou apds 14
dias a 60°C pegas de gel que ndo foram detectadas antes por sacudimento,
ou pelo exame com a pipeta. Apds 20 dias a 60°C, as garrafas foram remo-
vidas novamente. Nenhuma indicagdo de polimerizagdo para as amostras
contendo 0,096% em mol e 0,147% em mol foi encontrada. A formulagéo
com 0,047% em mol novamente contém algumas pegas pequenas de gel.
EXEMPLO 1 ,

0,6945 g de N,N'-bisacrilamino-N-N'-dietil-1,3-propano, 0,2315 g
de 3,(4),8,(9)-bis(acrilamido metil) triciclo-5.2.1.0%® decano, 0,0595 g de 2-
[12-dihidrogénio fosforil-12,2-dioxatridecillacrilato de etila, 0,0481 g de 2-
acrilamido-2-metil-propano-acido sulfénico, 0,0141 g de céanfor quinona,
0,0355 g de bis (2,4,6-trimetilbenzoil)-fenil 6xido fosfino, 0,0164 g de etil és-
ter de acido dimetilamino de benzoico e 0,003 g de 2-terc-nutilhidroquinona

foram dissolvidos em uma mistura de solvente composta de 0,1800 g de aci-

. do acrilico e 0,7200 g de agua.

O adesivo ndo polimerizou apds armazenagem por 20 dias a
60°C.
EXEMPLO 2 ,

0,6940 g de N,N'-bisacrilamino-N-N'-dietil-1,3-propano, 0,2313 g
de 3,(4),8,(9)-bis(acrilamido metil) triciclo-5.2.1.0%° decano, 0,0595 g de 2-
[12-dihidrogénio fosforil-12,2-dioxatridecillacrilato de etila, 0,0481 g de 2-
acrilamido-2-metil-propano-acido sulfénico, 0,0141 g de canfor quinona,
0,0355 g de bis (2,4,6-trimetilbenzoil)-fenil 6xido fosfino, 0,0164 g etil éster

“de acido dimetilamino benzoico e 0,0011 g de 2-terc-butil-4-metoxifenol fo-

ram dissolvidos em uma mistura de solvente composta de 0,1800 g de acido
acrilico e 0,7200 g de agua.

O adesivo ndo polimerizou ap6s armazenagem por 20 dias a
60°C.
EXEMPLO COMPARATIVO 1

0,6931 g de N,N'-bisacrilamino-N-N'-dietil-1,3-propano, 0,2310 g
de 3,(4),8,(9)-bis(acrilamido metil) triciclo-5.2.1.0%® decano, 0,0594 g de 2-
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[12-dihidrogénio fosforil-12,2-dioxatridecillacrilato de etila, 0,0480 g de 2-
acrilamido-2-metil-propano-acido sulfénico, 0,0141 g de canfor quinona,
0,0354 g de bis (2,4,6-trimetilbenzoil)-fenil 6xido fosfino, 0,0164 g de etil és-
ter de acido dimetilamino benzéico e 0,0026 g de monometil éter de hidro-
quinona foram dissolvidos em uma mistura de solvente composta de 0,1800
g de acido acrilico e 0,7200 g de agua.

O adesivo polimeriza ap6s armazenagem por 1 dia a 60°C.
EXEMPLO COMPARATIVO 2

0,6882 g de N,N'-bisacrilamiho-N-N'-dietiI-1,3-propano, 0,2294 g
de 3,(4),8,(9)-bis(acrilamido metil) triciclo-5.2.1.0*® decano, 0,0590 g de 2-
[12-dihidrogénio fosforil-12,2-dioxatridecillacrilato de etila, 0,0477 g de 2-
acrilamido-2-metil-propano-acido sulfénico, 0,0140 g de céanfor quinona,
0,0352 g de bis (2,4,6-trimetilbenzoil)-fenil 6xido fosfino, 0,0162 g de etil és-

ter de &cido dimetilamino benzdico e 0,0103 g de 2,6-di-terc-butil-4-cresol

foram dissolvidos em uma mistura de solvente composta de 0,1800 g de aci-
do acrilico e 0,7200 g de agua. O adesivo polimeriza apds armazenagem por
2 dias a 60°C. '



REIVINDICAGOES
1. Adesivo dental de uma parte de autocondicionante, autoes-
corvagdo, tendo um pH de quando muito 2, caracterizado pelo fato de que
compreende uma mistura aquosa contendo
5 (i) um ou mais mondmeros polimerizaveis opcionalmente con-
tendo um grupo acido,
(i) opcionalmente um ou mais acidos organicos ou inorgéanicos,
(iii) um iniciador de polimerizagao, e

(iv) um inibidor de polimerizagéo térmico da seguinte formula (1):

R'f
R, ). ‘_

OH

10 emque
R’ representa
um atomo de hidrogénio, ou um grupo hidrocarboneto saturado
tendo 1 a 18 atomos de carbono,
R'2 que pode ser o mesmo ou diferente se mais do que um R"
15  esta presente, independentemente representa
um grupo hidrocarboneto saturado tendo 1 a 18 atomos de car-
bono,
¢ representa um inteiro de 1 a 4.
2. Adesivo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
20 fato de que o inibidor de polimerizagdo térmico de formula (I) € um composto

da seguinte féormula:

OR,

@ R,

OH

em que
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R" represeﬁta

um atomo de hidrogénio, ou um grupo hidrocarboneto saturado
tendo 1 a 18 atomos de carbono, e

R'; representa

um grupo hidrocarboneto saturado tendo 1 a 18 atomos de car-
bono.

3. Adesivo, de acordo com a reivindicagé@o 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que é estavel no armazenamento por pelo menos 10 dias a
60°C.

4. Adesivo dental, de acordo com a reivindicagéo 1, 2 ou 3, ca-
racterizado pelo fato de que o grupo hidrocarboneto saturado € um grupo
alquila C1.1g de cadeia reta ou ramificada, ou um grupo cicloalquila Cs.1g Op-
cionalmente substituido por um ou mais grupos alquila C4.5, ou um grupo
cicloalquila C4.4¢ opcionalmente substituido por um ou mais grupos alquila
Cis.

5. Adesivo dental, de acordo com a reivindicagdo 1, 2 ou 3, ca-
racterizado pelo fato de que o grupo hidrocarboneto saturado de R’ € um
grupo alquila C4.1g ramificado.

6. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que R'; € um grupo terc-butila.

7. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o inibidor € TBHQ ou BHA.

8. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que o inibidor esta contido em uma
quantidade de a partir de 0,01 a 0,5% em mol.

9. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que um ou mais monémeros polimeri-
zaveis compreendem

(a) um monémero éster de acido acidico fosférico polimerizavel

da seguinte férmula (A):
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Ho" O—Y

em que
as porcoes Y independentemente umas das outras representam
um atomo de hidrogénio, ou

uma porgao da seguinte férmula (Y)

A e

em que
2, é COOR'™, COSR?, COM(R'%),, CONR'°R?, ou CONHR',
em que L

R'? e R® representam independentemente

um atomo de hidrogénio,

um grupo alquila Cq.1g opcionalmente substituido por um grupo
cicloalquila C3.s,

um grupo cicloalquila C3.s opcionalmente substituido,

um grupo arila C4.1 OU heteroarila opcionalmente substituido,

um grupo alquilarilla Cs.1g ou alquilheteroarila opcionalmente
substituido, ou

um grupo aralquila Cr7.30 opcionalmente substituido, pelo que
dois residuos de Ry podem formar juntos com o atomo de nitrogénio adja-
cente ao qual eles estdo ligados um anel heterociclico de 5 a 7 membros
que pode conter atomos de nitrogénio adicionais, ou dtomos de oxigénio,

e pelo que os grupos opcionalmente substituidos podem ser
substituidos por 1 a 5 grupo(s) alquila C1.s;

L representa um residuo orgénico (a+b)-valente (pelo que b é 1
quando Y na férmula (A) esta dentro de parénteses redondos) contendo 2 a
45 atomos de carbono e opcionalmente heteroatomos tais como atomos de
oxigénio, nitrogénio e enxofre, os atomos de carbono incluindo a + b étpmos

de carbono selecionados de atomos de carbono alifaticos primario e secun-
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dario, atomos de carbono aliciclicos secundarios, e atomos de carbono aro-
maticos, cada um de referidos a + b atomos de carbono ligando um fosfato
ou grupo derivado 2-(oxa-etil)acrila;

a é um inteiro de 1 a 10, preferivelmente 1 a 5;

b é um inteiro de 1 a 10, preferivelmente 1 a 5;

provido que pelo menos um Y ndo é hidrogénio.

10. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que um ou mais monémeros polimeri-
zaveis compreendem

(b) um ou mais monémeros acidicos polimerizaveis selecionados
a partir do grupo consistindo em

(b1) mondmeros acidicos polimerizaveis da seguinte féormula (B):

Q o
1l
R N%L, P—OH ®
! ,
j%\m C 6_' .

R: e R, independentemente representam

em que

um atomo de hidrogénio,

um grupo alquila C4.1g opcionalmente substituido,

um grupo cicloalquila C3.g opcionalmente substituido,

um grupo arila Cs.1g ou heteroarila opcionalmente substituido,

um grupo alquilarila Cs.ig ou alquilheteroarila opcionalmente
substituido, ou '

um grupo aralquila C7.3p opcionalmente substituido,

pelo que os grupos opcionalmente substituidos podem ser subs-
tituidos por 1 a 5 grupo(s) alquila C4.s;

L, representa um residuo orgénico (c+d)-valente contendo 2 a
45 atomos de carbono e opcionalmente heteroatomos tais como atomos de
oxigénio, nitrogénio e enxofre, os atomos de carbono incluindo ¢ + d atomos
de carbono selecionados de atomos de carbono alifaticos primario e secun-

dario, atomos de carbono aliciclicos secundarios, e 4tomos de carbono aro-



maticos, cada um de referidos ¢ + d atomos de carbono ligando um fosfona-
to ou grupo acrilamino opcionalmente substituido;

e

c e d independentemente representam inteiros de 1 a 10;

5 (b2) mondémeros acidicos polimerizaveis da seguinte formula (C):

| (Q)J\/O):erz-o**) , (C)

Z» independentemente tem o mesmo significado conforme defi-

em que

nido para Z;;
L, representa um residuo organico (e + f) valente contendo 2 a
10 45 atomos de carbono, e opcionalmente heterodtomos tais como atomos de
oxigénio, nitrogénio e enxofre, os atomos de carbono incluindo e + f atomos
de carbono selecionados a partir de-atomos de carbono alifaticos primario e
secundario, atomos de carbono aliciclicos secundarios, e atomos de carbono
aromaticos, cada um de referidos e + f dtomos de carbono ligando um suifo-
15  nato ou grupo derivado 2-(oxa-etil)acrila substituido; e
e e f independentemente representam um inteiro de 1 a 10;

(b3) mondmeros acidicos da seguinte formula (D):

o) o |
mﬁi_)gﬁfio&i )
g h

20 R e Ry independentemente representam

em que

um atomo de hidrogénio,

um grupo alquila C1.1s opcionalmente substituido,

um grupo cicloalquila Cs.g opcionalmente substituido,

um grupo arila Cs.1s ou heteroarila opcionalmente substituido,

25 um grupo alquilarila Cs.1g ou alquilheteroarila opcionalmente
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substituido, ou
um grupo aralquila C;.3p opcionalmente substituido,
pelo que os grupos opcionalmente substituidos podem ser subs-
tituidos por 1 a 5 grupo(s) alquila Cy.s;
| L3 representa um residuo organico (g+h)-valente contendo 2 a
45 atomos de carbono e opcionalmente heteroatomos tais como atomos de
oxigénio, nitrogénio e enxofre, os atomos de carbono incluindo g + h atomos

de carbono selecionados de atomos de carbono alifaticos primério e secun-

‘dario, atomos de carbono aliciclicos secundarios, e atomos de carbono aro-

maticos, cada um de referidos ¢ + d atomos de carbono ligando um sulfonato
ou grupo acrilamino opcionalmente substituido;

e

g e h independentemente representam inteiros de 1 a 10.

11. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que a mistura aquosa contém adicio-
nalmente um solvente organico sollvel em agua selecionado a partir do gru-
po de alcoois e cetonas, tais como etanol, propanol, butanol, acetona, metil
etil acetona.

12. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 1 a 11, em que o mondmero polimerizavel de componentes (i) é carac-

terizado pelo fato de possuir uma das seguintes formulas:

y4 Zz

DD
Ab«%x%o\lz

4



em que

Z é Z, conforme definido na reivindicagao 7,

(R4) € um grupo alquileno opcionalmente substituido, e

n € um inteiro.

13. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 12, em que o referido mondmero polimerizave! acidico & caracteri-

zado pelo fato de possuir uma das seguintes férmulas:

(o] 0 !?
N :l —OH ]N/\/ o\/\/g—on
H 0 H
) ) 0 0
i —
) o 4 o

14. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢cbes 1 a 13, caracterizado pelo fato de que o monémero polimerizavel de
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componente (i) possui uma das seguintes formulas:

Re R Re Re R Re !
)XN‘& )\E/N\R{'\g/& )\gxk Re

em que

Rs e Rg independentemente representam

um atomo de hidrogénio, ou um grupo alquila C1.1g substituido,

um grupo cicloalquila C3.g opcionalmente substituido,

um grupo arila Cs.1g ou heteroarila opcionalmente substituido,

um grupo alquilarila Cs.1g¢ ou alquilheteroarila opcionalmente
substituido,

um grupo aralquila C7.3 opcionalmente substituido,

R; representa

um residuo organico substituido ou n&o-substituido divalente
tendo de 1 a 45 atomos de carbono, pelo que referido residuo organico pode
conter de 1 a 14 atomos de oxigénio e/ou nitrogénio, e é selecionado de um
grupo alquileno C1.1¢ em que 1 a 6 grupos —CH;- podem ser substituidos por
um grupo —N-(C=0)-CRg=CH>, em que Rg € um atomo de hidrogénio, ou um
grupo alquila C4.18, um grupo cicloalquila ou cicloalquileno Cs;.1g substituido
ou nédo-substituido divalente, um grupo arila C4.1g ou heteroarial substituido
ou nao-substituido divalente, um grupo alquilarila Cs.1g ou alquilheteroarila
substituido ou nao-substituido divalente, um grupo aralquila Cy.3 substituido
ou nao-substituido divalente, e um grupo mono-, di- ou poliéter C,.45 substitu-
ido ou nao-substituido divalente tendo de 1 a 14 atomos de oxigénio,

Rg representa

um grupo hidrocarboneto C;.1g substituido ou nao-substituido di-
ou multivalente saturado, um grupo hidrocarboneto Cs.1g ciclico substituido
ou nao-substituido di- ou multivalente saturado, um grupo arila C4.15 ou hete-
roarila substituido ou ndo-substituido di- ou muitivalente, um grupo alquilarila
Cs.1g ou alquilheteroarila substituido ou nao-substituido di- ou multivalente, ,

um grupo aralquila C7.3p substituido ou nao-substituido di- ou multivalente,



ou um residuo de mono-, di- ou poliéter C,.45 substituido ou ndo-substituido
di- ou multivalente tendo de 1 a 14 atomos de oxigénio, e
n € um inteiro.
15. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
5 c¢bes 1 a 14, caracterizado pelo fato de que o referido monémero polimeriza-
vel € uma mono-, bis- ou poli(met) acrilamida que possui uma das férmulas

seguintes:

A0 283 AET) Hh

16. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cOes 1 a 15, caracterizado pelo fato de que possui os referidos mondmeros
10  polimerizaveis de componentes (i) em uma quantidade de 5 a 90% em peso.

17. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
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¢bes 1 a 16, caracterizado pelo fato de que o referido iniciador de polimeri-
zagao é um fotoiniciador tal como canfor quinona.

18. Adesivo dental, de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 17, caracterizado pelo fato de que contém adicionalmente uma car-
ga inorganica e/ou uma carga organica.

19. Uso de -um inibidor de polimerizagao térmico de férmula (1)
como definido na reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato de estar em
um adesivo dental de uma parte de autocondicionante, autoescorvagao, ten-

do um pH de quando muito 2.
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Estabilidade térmica da formulacdo FBE-05.44.01, ap6s o armazenamento
a 60 °C, com hidroquinona (HQ) como inibidor de referéncia

Tempo até
polimerizagao/dias

0 0,007 0,022 0,059 0,097 0,262

Porcentagem do inibidor/mol%

FIG. 1
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Estabilidade térmica da formulagdo FBE-05.44.01, apds o armazenamento
a 60 °C com Hidroquinona Monometiléter (HQME) como inibidor de referéncia.

25
3
5 20
T8 1s
o0&
QN
ET 10
oD
F £
B 5
Q
0 [ '

(] 0,24 0,49 0,697
Porcentagem do inibidor/mol%

FIG. 2




3/6

Estabilidade térmica da formulagdo FBE-05.44.01, apés o armazenamento
a 60 °C, com Bisfenol A como inibidor de referéncia.

w 20
0

o2

E'@. 15

2 g

Ec 10

o O

F £

8_ 5

o_r____,_. BN N

0 0,0543 0,151 0,292 0,588

Porcentagem do inibidor/mol%

FIG. 3
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Estabilidade da formulagdo FBE-05.44.01, ap6s o armazenamento a 60 °C,
com Propil galato (PG) como inibidor de referéncia

20
(2]
O
03 15
mlg
o
a8 10
Ec
)
Ll
B 5
o
o_—___,____I

0,051 0,1 0,151

Porcentagem do inibidor/mol%

FIG. 4
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Tempo até
polimerizagao/dias

Estabilidade térmica da formulagdo FBE-05.44.01, apés o armazenamento

25

a 60°C, com terc-butilhidroquinona (TBHQ) como inibidor

0,013 0,0285 0,05 0,101

Porcentagem do inibidor/mol%

FIG. 5
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Estabilidade térmica da formulagdo FBE-05.44.01, apds o armazenamento
a 60°C, com terc-butilhidroxianisol (BHA) como inibidor

20
(73]
8
05 15
(018
(@]
a8 10
£ N
o O
=
5 5
o
0 -

0,047 0,096 0,147

Porcentagem do inibidor/mol%

FIG. 6
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RESUMO
Patente de Invengao: "ADESIVO DENTAL E O USO DE UM INIBIDOR DE
POLIMERIZAGAO TERMICO". ,

A presente invengdo refere-se a um adesivo dental de uma parte
de autocondicionante, autoescorvagao, tendo um pH de quando muito 2, que
compreende uma mistura aquosa contendo (i) um ou mais monémeros poli-
merizaveis opcionalmente contendo um grupo &cido, (i) opcionalmente ‘um
ou mais acidos-organicos ou inorganicos, (iii() um iniciador de polimerizagao,

e (iv) um inibidor de polimerizagao térmico da seguinte formula (1):

OR',
R,) .

OH

em que R'y representa um atomo de hidrogénio, ou um grupo hidrocarboneto
saturado tendo 1 a 18 atomos de carbono, R'; que pode ser 0 mesmo ou
diferente se mais do que um R’; esta presente, independentemente repre-
senta um grupo hidrocarboneto saturado tendo 1 a 18 atomos de carbono, ¢
representa um inteiro de 1 a 4.
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