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1. Sposéb wytwarzania kompozycji metakrylanowej o obnizonej wodochlonnodci na
potrzeby stomatologii przez rozcieficzenie 2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropo-
ksy)fenylo]propanu (Zywicy bis-GMA lub jej pochodnych) reaktywnym rozciericzalnikiem,
Znamienny tym, ze jako reaktywny rozcieficzalnik stosuje sie roztwér adduktu monometakrylanu
glikolu trietylenowego z diizocyjanianem alifatycznym w dimetakrylanie glikolu trietylenowego,
otrzymany przez dziatanie diizocyjanianu alifatycznego na przedestylowany pod préznia produkt
transestryfikacji metakrylanu metylu glikolem trietylenowym, stanowiacy mieszaning monometa-

lanu glikolu trietylenowego i1 dimetakrylanu glikolu trietylenowego.

2. Sposéb wytwarzania kompozycji metakrylanowej o obnizonej wodochtonnosci na potrzeby
stomatologii przez rozcieficzenie 2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropoksy)fenylojpro-
panu (zywicy bis-GMA lub jej pochodnych) reaktywnym rozcieficzalnikiem, znamienny tym, Ze
jakoreaktywny rozciericzalnik stosuje si¢ roztwor adduktu monometakryianu glikolu trietylenowego
Z monoizocyjanianem alifatycznym w dimetakrylanie glikolu trietylenowego, a kompozycj¢ otrzy-
muje si¢ przez dziatanie monoizocyjanianu alifatycznego na roztwor zywicy bis-=GMA lub jej
pochodnych w mieszaninie monometakrylanu glikolu trietylenowego z dimetakrylanem glikolu
trietylenowego, przy czym monoizocyjanian dodaje si¢ w stosunku stechiometrycznym wynikajg-
cym z catkowitej zawartosci grup hydroksylowych.



Spos6b wytwarzania kompozycji metakrylanowej
o obnizonej wodochtonnosci na potrzeby stomatologii

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzanta kompozycji metakrylanowej o obnizonej wodochtonnosci na
potrzeby stomatologii przez rozcieficzenie 2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropo-
ksy)fenylo]propanu (zywicy bis-GMA lub jej pochodnych) reaktywnym rozcieficzalnikiem,
znamienny tym, Ze jako reaktywny rozcieficzalnik stosuje si¢ roztwor adduktu monometakry-
lanu glikolu trietylenowego z diizocyjanianem alifatycznym w dimetakrylanie glikolu tri-
etylenowego, otrzymany przez dziatanie diizocyjanianu alifatycznego na przedestylowany pod
proznia produkt transestryfikacji metakrylanu metylu glikolem trietylenowym, stanowiacy
mieszaning monometakrylanu glikolu trietylenowego 1 dimetakrylanu glikolu trietylenowego.

2. Sposéb wytwarzania kompozycji metakrylanowej o obnizonej wodochtonnosci na
potrzeby stomatologii przez rozcieficzenie 2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropo-
ksy)fenylo]propanu (Zywicy bis-GMA lub jej pochodnych) reaktywnym rozcieficzalnikiem,
znamienny tym, ze jako reaktywny rozcieniczalnik stosuje si¢ roztwér adduktu monometakry-
lanu glikolu trietylenowego z monoizocyjanianem alifatycznym w dimetakrylanie glikolu tri-
etylenowego, a kompozycje otrzymuje si¢ przez dzialanie monoizocyjanianu alifatycznego na
roztwér zywicy bis-GMA lub jej pochodnych w mieszaninie monometakrylanu glikolu trietyle-
nowego z dimetakrylanem glikolu trietylenowego, przy czym monoizocyjanian dodaje sie w
stosunku stechiometrycznym wynikajacym z catkowitej zawarto$ci grup hydroksylowych.

* * *

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania kompozycji metakrylanowej o obni-
zonej wodochlonnosci, chemoutwardzalnej lub Swiattoutwardzalnej, o zastosowaniu w stoma-
tologii jako spoiwo materialu kompozytowego do rekonstrukcji twardych tkanek zeba, materiat
poéredni, lak dentystyczny lub kle;.

Znane s3 kompozycje metakrylanowe stosowane w stomatologii zachowawczej oparte o
2,2-bis[4,4(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropoksy)fenylo]propan, czyli tzw. zywice bis-GMA
o wzorze 1 podanym narysunku, ktéra jest historycznie pierwszym i do dzisiaj najpowszechniej
stosowanym monomerem W tej dziedzinie, znanym z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych
Ameryki Pétnocnej nr3066112. Grupy hydroksylowe zywicy bis-GMA powoduja dobra adhezje
opartego na niej materiatu do szkliwa z¢ba, jednak ich obecno$¢ jest tez Zrédlem bardzo wysokiej
lepkosci samej Zywicy. Powoduje to koniecznos¢ stosowania jej w kompozycji z tzw. reaktyw-
nym rozcieficzalnikiem, czyli innym monomerem metakrylanowym o matej lepkosci, ktérégo
obecno$¢ w kompozycji obniza jej lepkos§¢. Najczesciej stosowanym reaktywnym rozciericzal-
nikiem jest dimetakrylan glikolu trietylenowego (TEGDMA) o wzorzc 2 podanym na rysunku.
Innym negatywnym skutkiem obecnos$ci grup OH w bis-GMA jest do$¢ wysoka wodochionnosé
utwardzonego materiatu, ktéra wg normy Amerykariskiego Towarzystwa Stomatologicznego pt.
"American Dental Association bpecmcatlon no 27 tor Direct Filling Resins" z 1978 roku nie
powinna przekracza¢ 0,70 mg/cm a wg normy ISO 4049 pt "Dentistry - Resin-based filling
materials” z 1988 roku nie powinna przekraczac 50 p/mm Znane s3 rozwiazania, w ktorych
stosuje si¢ analogi zywicy bis-GMA nie zawierajace grup hydroksylowych, np. tzw. Zywica
bis-PMA o wzorze 3 podanym na rysunku, lecz te zywice, ze wzgledu na brak grup funkcyjnych
takich, jak np. grupy hydroksylowe, wykazuja gorsza adhezj¢ do szkliwa. Lepszym znanym
rozwiazaniem jest stosowanie adduktéw zywicy bis-GMA z izocyjanianami, jak np. addukt z
heksametylenodiizocyjanianem (b1s-GMA/HMDI) o wzorze 4 podanym na rysunku, znany z
opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych Ameryki Pétnocnej nr 3709866. Wigzania uretanowe
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-O-CO-NH- w tych zwiazkach podobnie jak grupy OH w Zywicy bis-GMA, zapewniaja dobra
adhezje do szkhwa me powodujac przy. tym wzrostu wodochionnosm Te korzystne cechy

monomeréw uretanowo-metakrylanowych, z ktorych pierwszym hlstoryczme 1 najprostszym
jest produkt addycji heksametylenodiizocyjanianu (HMDI) do metakrylanu hydroksyetylowego
(HEMA) - addukt HEMA/HMDI o wzorze 5 podanym na rysunku, znany z opisu patentowego
Republiki Federalnej Niemiec nr 2312559. Addycja diizocyjanianéw do zwigzkOw zawierajg-
cych ugrupowanie metakrylanowe i grupg hydroksylowa pozwala fatwo syntezowac réznorodne
monomery o rozbudowanych czasteczkach, jak np. tetrametakrylan o wzorze 6 podanym na
rysunku, znany z opisu patentowego Wielkiej Brytanii nr 2074590. Stosowanie tego typu
monomerdw jest korzystne ze wzgledu na niski skurcz polimeryzacyjny, dobre wlasnosci
mechaniczne 1 niska wodochfonnosé.

Dodatkowym Zrédlem podwyzszonej wodochtonnosci klasycznych kompozytéw opar-
tych o zywice bis-GMA i TEGDMA moze by¢ obecnos¢ domieszki monometakrylanu glikolu
trietylenowego (TEGMMA) o wzorze 7 podanym na rysunku w TEGDMA, jezeli TEGDMA
otrzymuje si¢ przez transesiryfikacj¢ metakrylanu metylu glikolem trietylenowym. Surowy
produkt tej syntezy zawiera gtéwnie TEGDMA, a ponadto nieco TEGMMA i nieprzereagowane-
go glikolu trietylenowego. Podczas oczyszczania przez destylacje prézniowa w reakcji dys-
proporcjonowania jedna czasteczka TEGDMA z jedna czasteczky glikolu daja dwie czasteczki
TEGMMA. Tak wigc, oczyszczony przez destylacje prozniowa produkt transestryfikacji stanowi
mieszaninge TEGDMA z TEGMMA.

Sposéb wytwarzania kompozycji metakrylanowej o obnizonej wodochtonnosci na potrze-
by stomatologii wedlug wynalazku polega na rozcieficzenmu 2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-meta-
kryloiloksypropoksy)fenylo]propanu (zywicy bis-GMA Iub jej pochodnych) reaktywnym
rozcieficzalnikiem, przy czym jako reaktywny rozcieficzalnik stosuje si¢ roztwér adduktu
monometakrylanu glikolu trietylenowego z diizocyjanianem alifatycznym w dimetakrylanie
glikolu trietylenowego, otrzymany przez dziatanie diizocyjanianu alifatycznego na przedesty-
lowany pod préznia produkt transestryfikacji metakrylanu metylu glikolem trietylenowym,
stanowiacy mieszaning monometakrylanu glikolu trietylenowego 1 dimetakrylanu glikolu tri-
etylenowego.

Jako pochodna zywicy bis-GMA moze by¢ zastosowany addukt bis-GMA/HMDI o wzo-
rze 4 podanym na rysunku lub addukty z innymi izocyjanianami. Surowcem wyjSciowym do
otrzymywania reaktywnego rozcieficzalnika jest przedestylowany pod préznia produkt trans-
estryfikacji metakrylanu metylu glikolem trietylenowym, stanowiacy mieszaning monometakry-
lanu glikolu trietylenowego (TEGMMA) o wzorze 7 podanym na rysunku i dimetakrylanu
glikolu trietylenowego (TEGDMA) o wzorze 2 podanym na rysunku. Na mieszaning t¢ dziata
sie ditzocyjanianem alifatycznym, np. heksametylenodiizocyjanianem (HMDI). Dimetakrylan
glikolu trietylenowego jest niereaktywny wzgledem izocyjanianéw i speinia w tej reakcji rolg
rozpuszczalnika, ktérego nie trzeba usuwac po syntezie, poniewaz stanowi sktadnik kompozycji.
W wyniku tej reakcji otrzymuje si¢ roztwor adduktu TEGMMA/HMDI o wzorze 8 podanym na
rysunku w TEGDMA. Addukt ten jest dimetakrylanem - a wigc monomerem zdolnym do
sicciowania, zawiera wigzania uretanowe, przez co powinien cechowac si¢ dobrg adhezja do
szkliwa, a ponadto cechuje si¢ wzglednie duza masa czasteczkowa, co zapewnia minimalny
skurcz polimeryzacyjny. Jest to nowy monomer uretanowo-metakrylanowy, nie znany dotad w
stomatologii. Kompozycj¢ o obnizonej wodochtonnosci sporzadza si¢ sposobem wedtug wyna-
lazku przez rozcieficzenie Zywicy bis-GMA lub adduktu bis-GMA/HMDI otrzymanym roztwo-
rem adduktu TEGMMA/HMDI w TEGDMA. Kompozycja ta jest nowa kompozycja
monomeréw uretanowo-metakrylanowych, nadajacy si¢ do sporzadzania stomatologicznego
kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego o obnizonej wodochtonnosci.

Inny sposéb wytwarzania kompozycji metakrylanowej o obnizonej wodochtonnosci na
potrzeby stomatologii wedlug wynalazku polega na rozciericzeniu 2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-
metakryloiloksypropoksy)fenylo]propanu (zywicy bis-GMA lub jej pochodnych) reaktywnym
rozcieniczalnikiem, przy czym jako reaktywny rozcieficzalnik stosuje si¢ roztwér adduktu
monometakrylanu glikolu trietylenowego z monoizocyjanianem alifatycznym w dimetakrylanie
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glikolu trietylenowego, a kompozycje otrzymuje si¢ przez dziatanie monoizocyjanianu alifaty-

cznego na roztwdr zywicy bis-GMA lub jej pochodnych w mieszaninie monometakrylanu

ghko]u trlpt\l\ennulpgn z rhmptql(r\llaqpm olikolu trvnf‘rlnnn‘veg\}’ przy czyim 1110n0120byJallldll

dodaje si¢ w stosunku srechlometrycznym wynikajacym z calkowitej zawartosci grup
hydroksylowych.

Surowcem wyjsciowym do otrzymywania reaktywnego rozcienczalnika jest przedesty-
lowany pod prézma produkt transestryfikacji metakrylanu metylu glikolem trietylenowym,
stanowiacy mieszaning monometakrylanu glikolu trietylenowego (TEGMMA) o wzorze 7
podanym na rysunku 1 dimetakrylanu glikolu trietylenowego (TEGDMA) o wzorze 2 podanym
na rysunku. Kompozycj¢ o obnizonej wodochtonnosci sposobem wedlug wynalazku mozna
otrzymac przez dzialanie izocyjanianu n-butylowego (Bul) na roztwér zywicy bis-GMA w
surowcu wyjSciowym - mieszaninie TEGMMA i TEGDMA przy czym izocyjanian dodaje sig
iloSciowo w stosunku stechiometrycznym, wynikajacym z catkowitej zawartoSci grup hydroksy-
lowych. Nastgpuje wtedy reakcja monoizocyjanianu zaréwno z monometakrylanem glikolu
trietylenowego, jak i z bis-GMA, a niereaktywny wzgledem izocyjanianu TEGDMA spetnia w
tej reakcji role rozpuszczalnika, ktorego nie trzeba usuwac po syntezie. W rezultacie otrzymuje
si¢ kompozycje zawierajaca TEGDMA, addukt TEGMMA/Bul o wzorze 9 podanym na rysunku
oraz addukt bis-GMA/Bul o wzorze 10 podanym na rysunku. Jest to nowa kompozycja
monomerdw uretanowo-metakrylanowych, nadajaca si¢ do sporzadzania stomatologicznego
kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego o obnizonej wodochtonnoéci.

Przyktad L

Sporzqdzanie reaktywnego rozciericzalnika: w kolbie zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
mieszadlo magnetyczne 1 wkraplacz umieszcza si¢ 20,0 g przedestylowanego pod préznia
produktu transestryfikacji metakrylanu metylu glikolem trictylenowym zawierajacego 16,8 g
dimetakryianu glikolu trietylenowego (TEGDMA)1 3,2 g monometakrylanu glikolu trietyleno-
wego (TEGMMA) (sklad obliczony na podstawie oznaczenia liczby hydroksylowej).

Dodaje si¢ 40 mg dilaurynianu dibutylocyny jako katalizatora, cato$¢ ogrzewa na tazni
olejowej do 45°C i wkrapla w ciagu 1 godziny 1,26 g heksametylenodiizocyjanianu (HMDI).
Mieszanie w tej temperaturze konytnuuje si¢ jeszcze przez 3 godziny i pozostawia mase
reakcyjna na trzy dni.

Sporzadzanie kompozycji: 10 g otrzymanego jak powyzej roztworu adduktu TEGMMA/
/HMDI o wzorze 8 podanym na rysunku w dimetakrylanie glikolu trietylenowego (TEGDMA)
dodaje si¢ do 10 g ogrzanego do 60°C adduktu bis GMA/HMDI o wzorze 4 podanym na rysunku
i miesza do uzyskama jednorodnego roztworu.

‘Sporzqdzanze stomatologicznego kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego: z otrzy-
manej jak powyzej kompozycji metakrylanowej uciera si¢ w agatowym miynku planetarnym
dwie pasty o nastepujacym skiadzie:

Pasta"A":

- 10 g kompozycji j.w.

- 26,6 g silanizowanego proszku kwarcowego o §rednim uziarnieniu 11 pm

- 1,4 g krzemionki pirolitycznej "Aerosil R972"

- 0,06 g N,N-dimetylo-p-toluidyny

Pasta "B"

- 10 g kompozycji j.w.

- 26,6 g proszku kwarcowego j.w.

- 1,4 g krzemionki pirolitycznej "Aerosil R972"

-0,16 g nadtlenku benzoilu

- 0,005 g 2,6-di-t-butylo-p-krezolu

Otrzymane pasty stanowia chemoutwardzalny dwusktadnikowy materiat kompozytowy,
dla ktérego wyznaczona wg normy ADA nr 27 wodochtonnosé wynosi 0,4940,18 mg/cm®.

Przyktad IL

Jednoczesne sporzqdzanie reaktywnego rozciericzalnika i kompozycji: w kolbie zaopa-
trzonej w chiodnic¢ zwrotna, mieszadto magnetyczne 1 wkraplacz umieszcza si¢ 15 g zywicy
bis-GMA 1 15,0 g przedestylowanego pod préznia produktu transestryfikacji metakrylanu metylu
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glikolem trietylenowym zawierajacego 12,6 g dimetakrylanu glikolu trietylenowego (TEGD-
MA) i 2,4 g monometakrylanu glikolu trietylenowego (TEGMMA) (sklad obliczony na podsta-
wie oznaczenla liczby hydroksylowe)). Dodaje si¢ 60 mg dilaurynianu dibutyiocyny jako
katalizatora, cato$¢ ogrzewa si¢ na tazni olejowej do 45°C i wkrapla w ciagu 1 godziny 5,3 g
izocyjanianu n-butylowego (Bul). Mieszanie w tej temperaturze kontynuuje si¢ jeszcze przez 3
godziny 1 pozostawia mas¢ reakcyjna na trzy dni. Otrzymana kompozycja stanowi roztwor
adduktéw TEGMMA/Bul o wzorze 9 podanym narysunku 1 bis-GMA/Bul o wzorze 10 podanym
na rysunku w dimetakrylanie glikolu trietylenowego (TEGDMA).

Sporzqdzanie stomatologicznego kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego: z otrzy-
manej jak powyzej kompozycji metakrylanowej otrzymuje si¢ material kompozytowy o
skladzie jak w pr%yk}adzie I. Wyznaczona wg normy ADA nr 27 wodochtonnos¢é wynosi
0,4240,09 mg/cm”.
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