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INTRODUCERE

Abordarea materialelor dentare, intens investigate in ultimii ani, continud sa fie un subiect de
mare interes stimulat in principal de bresa majora produsa de introducerea compozitelor polimerizabile
cu proprietdti superioare amalgamurilor in multe privinte, cum sunt cele de naturd estetica,
conductivitate termicd, solubilitate, duritate §i rezistenta [1-7]. Noua clasa de materiale utilizate pentru
restaurarea anatomiei dentare si impusa dupa 1970, s-a bazat pe structuri polimere acrilice/metacrilice
combinate cu umpluturi anorganice caracterizate printr-un set de proprietati favorabile
(fotopolimerizarea rapida, rezistentd mecanica bund, duritate, elasticitate suficienta, fragilitate redusa,
absorbtie mica a apei, textura potrivita structurii dintelui, etc).

Progresele pe care le Inregistreaza la ora actuald stiinta materialelor pe de o parte, a polimerilor
pe de alta parte precum si a celor nregistrate Tn domeniul medical, fac ca materiale compozite, aflate la
granitele atator discipline, sd constituie mereu o provocare in abordarea lor In scopul atingerii unor
performante specifice deosebite. O serie de cercetari exista la ora actuala in domeniul nanotehnologiei,
pentru a dezvolta urmitoarea generatie de compozite dentare. Cercetarile utilizate includ: 1)
modificarile din particulele de umplere prin topografia de suprafata controlata la interfata
particula/monomer; 2) modelari nanometrice computationale biochimice complexe la interfata
hidrofoba-hidrofila dintre dinte si materialele compozite; 3) utilizarea componentelor nanostructurate
inlocuind materiale dentare traditionale pentru a minimiza stresul, contractia la polimerizare si / sau a
maximiza integrarile de faza, 4) stratificarea materialelor nanostructurate, intr-un compozit pentru a
imita zonele de amortizare, socurile de tranzitie din dintii naturali, si 5) incorporarea nanofibrelor
dispersate prin rasina pentru armare.

Domeniul stomatologiei moderne cuprinde elemente din sfera restaurarilor dentare corelate cu
hipersensibilitatea dentinara si care, la randul ei se coreleaza cu gradul de infiltrare a placii bacteriene
la nivelul tubulilor dentinari. Peste 35% din populatie suferi de sensibilitate dentinari. In acest context
integrarea biologica a adezivilor dentinari constituie o conditie sine-qua-non a reusitei terapeutice a
unei obturatii dentare. Restaurdrile dentare, in special leziunile cum ar fi microfisurile, cariile s-au
efectuat de-a lungul timpului intr-un numar de etape diferite si cu materiale din ce in ce mai
performante. Restaurarea unei leziuni a dintelui implica: curatarea suprafetei aderentului, conditionarea
suprafetei aderentului (gravaj acid, spalare, uscare), aplicarea adezivului, iar in final aplicarea
compozitului. Solutiile terapeutice cele mai frecvente in astfel de cazuri au suportat si vor suporta de-a
lungul timpului imbunatatiri. In acest sens, traiectoriile moderne de solutionare terapeutici a
hipersensibilitatii dentinare vizeaza imbunatatirea adeziunii compozitelor de restaurare aplicate la
nivelul dentinei, prin aplicarea unor adezivi dentinari, cu scopul atenuarii acesteia.

Scopul lucrarii de doctorat a constat in obtinerea unor noi umpluturi anorganice, cu oxizi
metalici, nemetalici transformati in sticle si nanoumpluturi, monomeri dimetacrilici si formulare de noi
materiale compozite si adezivi utilizati in stomatologie.

Determinarea proprietatilor fizico-chimice, mecanice si biologice ale materialelor restaurative
reprezintd o etapd obligatorie pentru estimarea capacitdtii acestora de-a face fatd cu succes in conditii
clinice. In acest sens mi-am propus caracterizarea materialelor compozite si adezivilor experimentali
privind mai multi parametri avand drept reper normativele cerute de standardele internationale in
domeniu.

Prin lucrarile experimentale efectuate s-a urmarit realizarea urmatoarelor obiective:

» sinteza §i caracterizarea unor noi umpluturi anorganice cu oxizi metalici, nemetalici
transformati in sticle si nanoumpluturi;

» sinteza si caracterizarea unor monomeri dimetacrilici-uretanici cu grupari carboxilice si
fosfatice, cu proprietati superioare in ceea ce priveste adeziunea la tesuturile dentinei;

» formularea si caracterizarea de noi nanocompozite si sisteme adezive utilizate in restaurari
dentare directe;



» Studiul privind interactiunea dintre materialele compozite si adezive cu tesuturi dure dentare.

Teza este structurata pe trei parti: prima parte “Studiu de literatura”, partea a doua “Contributii
personale” si partea a treia “Partea experimentald” la care se adauga un capitol de “concluzii” si unul
de “bibliografie”.

Prima parte este constituitd din doud capitole mari: aspecte privind evolutia si importanta
materialelor compozite cu functionalitati multiple utilizate in stomatologie, iar cea de-a doua parte din
structura i compozitia materialelor compozite si adezive utilizate in stomatologie.

Partea a doua este structurata in partu capitole si prezinta contributiile personale privind:

» sinteza §i caracterizarea biosticlelor utilizate ca fazd anorganicd in formularea materialelor
compozite dentare;

» sinteza si caracterizarea nanoparticulelor de La,Zr,O;, HA, HA-ZnO, HA-ZrO,, HA-SiO,
utilizate ca faza anorganica in formularea materialelor compozite si a sistemelor adezive;

» sinteza si caracterizarea dimetacrilatilor uretanici cu grupari carboxil de tip oligomer, a
monomerilor acizi cu grupari fosfat si a oligomerilor superiori de (Bis-GMA)y., utilizati ca faza
organicd In formularea materialelor compozite si a sistemelor adezive;

» formularea materialelor compozite si a sistemelor adezive de uz stomatologic

» caracterizarea materialelor compozite si a sistemelor adezive elaborate prin metode fizico-
chimice si mecanice;

» studiul privind interactiunea dintre materialele compozite si a sistemelor adezive cu tesuturile
dure dentare;

Mentionez faptul cd rezultatele au fost obtinute la Institutul de Cercetdri in Chimie Raluca
Ripan Cluj-Napoca (Dr.C.S.I. Marioara Moldovan), Institutul de Chimie Macromoleculara Petru Poni
Iasi (Dr. Tinca Buruiana), Universitatea Tehnicd, Cluj (Prof.Dr. Violeta Popescu), Universitatea de
Medicina si Farmacie Iuliu Hatieganu Cluj-Napoca, Facultatea de Medicina Dentara (Conf.Dr. Codruta
Nicola), Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Tehnologii Izotopice si Moleculare, Cluj
Napoca (CSI Emil Indrea) si S.C. Metav Cercetare-Dezvoltare SA (Vasile Eugeniu).

Cercetarile au fost sustinute financiar de Ministerul Educatiei si Cercetarii, Romania (CEEX 30
(2005- 2008) si TD- 253 (2007-2008)).

I1. CONTRIBUTII PERSONALE

IL. 1. SINTEZA UMPLUTURILOR ANORGANICE UTILIZATE iN FORMULAREA
COMPOZITELOR SI ADEZIVILOR CU APLICABILITATE IN STOMATOLOGIE

I1.1.1. SINTEZA STICLELOR

Motivatia alegerii spre studiu a acestor doua tipuri de sticle, cu bariu si cu strontiu, o constituie
aplicabilitatea acestora in domeniul stomatologiei, prin conferirea unor importante proprietdti
radioopace materialelor dentare pentru restaurare. Sinteza sticlelor experimentate In conditii de
laborator cu caracteristici corespunzatoare scopului propus, s-a realizat prin metoda conventionald de
topire, punand accent deosebit pe alegerea sistemului de oxizi introdusi in topiturd si pe pregatirea
amestecurilor de materii prime.
Pentru obtinerea umpluturilor vitroase am avut in vedere urmatoarele considerente:



» realizarea mai multor biosticle de compozitii chimice diferite care sa includa pe langa oxizii
formatori de sticld si oxizi cu efecte radioopacizante in cantitati suficiente pentru a conferi
umpluturii o radioopacitate buna;

» realizarea unei diversititi de biosticle, s-a facut cu scopul de a alege compozitia cu
caracteristicile cele mai adecvate si pentru asigurarea unei game de materiale de umpluturd cat
mai complexe;

» utilizarea unor oxizi modificatori de retea lipsiti de toxicitate, avand in vedere domeniul
medical de utilizare al acestor materiale;

» dezvoltarea domeniului si perfectionarea metodelor de analiza si control.

Pentru caracterizarea sticlelor cu bariu si strontiu (S1, S2) am avut in vedere in primul rand
acele caracteristici care intereseaza din punctul de vedere al domeniului de aplicabilitate. Astfel, sticla a
fost caracterizatd, determinandu-i-se suprafata specifica si distributia granulometrica. Structura sticlei
s-a investigat prin metoda difractiei de raze X, spectoscopie IR si microscopie electronica. Depunerea
silanului pe particulele de sticla s-a investigat prin spectroscopie IR.

Suprafata specificd a pulberii de sticla cu bariu si strontiu s-a determinat prin metoda BET si
s-au obtinut valorile de 3,45 m?/g pentru sticla S1 si 2,85 m?/g pentru sticla S2. Densitatea sticlei S1
este 2,55 g/cm” si a sticlei S2 este 2,80 g/cm®. Spectrele de difractie de raze X prezinti o imagine tipica
de structuri amorfe specifica sticlelor, cu variatie de intensitate, care indicd prezenta unei ordonari
locale.

I1.1.3. SINTEZA NANOPARTICULELOR La,Zr,07, HA, HA-ZnO, HA-ZrO,, HA-SiO; PRIN
METODA SOL-EMULSIE-GEL

Am sintetizat 5 nanoumpluturi: pe baza de oxizd de lantan si zirconiu (La,Zr,07); hidroxiapatita
(HA) si combinatii ale hidroxiapatitei cu diversi oxizi (HA-ZnO, HA-ZrO,, HA-Si0,).

Nanoumpluturile obtinute au fost caracterizate prin: distributie granulometrica a dimensiunii
particulelor, microscopie electronica (SEM), microscopie electronica prin transmisie (TEM) difractie
de raze X, precum si prin spectroscopie IR. Toate nanoumpluturile s-au caracterizat inainte si dupa
tratamentul termic aplicat.

I1.1.4.2. Difractia de raze X a nanoparticulelor sintetizate

Difractia de raze X s-a realizat cu un difractometru pentru pulberi Bruker D8 Advance care
lucreaza la 40 kV si 40mA, folosind lungimi de unda CuKa, cu un monocromator de germaniu in
fascicul incident.
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Figural. Spectrul IR pentru hidroxiapatita tratata termic (900 °C )

In spectrul de difractie de raze X pentru pulberea de HA tratatd termic la 900 °C se identifica faza
cristalind si se observa componenta principald din sistem, care este hidroxiapatita (HA), dar apare si o
componentd de apatita (Ap).
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Figura 2. Spectrul FT- IR pentru pulberea de HA-ZnO

Pozitiile maximelor inregistrate prin difractie sunt materializate prin compusi oxidici formati in
timpul procesului tehnologic. Dimensiunile cristalitelor estimate din 1atimea benzii de difractie sunt de
aproximativ 20 - 30 nm. In spectrele de difractie prezentate la diverse temperaturi al tratamentului
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termic, compusul principal al sistemului este hidroxiapatita (HA), dar existd, o componenta majora de
apatita (Ap).

Spectrele ilustreaza faptul cd proba obtinutd in conditiile noastre de sinteza, contine o
importantd componenta cristalind ZnO cu structura hexagonald, ICDD PDF numarul 89-7102, a=Db =
0.32495 nm, ¢ = 0.52069 nm, sistemul hexagonal grupul spatial P63mc (186) cu atomi de Zn si O in
pozitii speciale Wyckoff.

I1.1.4.3. Investigarea prin spectroscopie FT-IR a nanoparticulelor sintetizate

Pulberile de HA si HA-oxizi au fost carcterizate cu ajutorul spectrofotometrului FTIR JASCO —

610, in domeniul 400 — 4000 cm'l, folosindu-se tehnica pastilarii in KBr.
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Figura 3. Spectrul FT- IR pentru pulberea de HA-ZnO

In toate spectrele se gisesc benzile caracteristice hidroxiapatitei. Banda slaba si ascutita de la
3572 cm™ o atribuim vibratiei de valentd a OH liber, iar banda larg si mai intensd de la 3432 cm™ o
atribuim OH -legat prin intermediul legiturilor de hidrogen. Cele 2 benzi caracteristice de la 1090 cm™
si 1050 cm™ corespund vibratiei asimetrice de valentd a legdturii P-O, iar banda mai ascutiti de la 964
cm’' corespunde vibratiei simetrice de valenta P-O. Benzile ascutite si mai putin intense de la 632 cm™,
605 cm™, 570 cm™ le atribuim vibratiei de deformare a legaturii P-O-P din ionul PO, In spectrele
prezentate benzile de la 530 cm'l, 480 cm'l, 440 ¢cm™' le atribuin oxidului de zinc, dupa tratamentul de
la 1050 °C aceste benzi sunt mult mai evidente.

I1.1.4.4. Caracterizarea microstructurala prin microscopie electronica prin transmisie

Studiul prin microscopie elctronicd s-a efectuat cu ajutorul microscopului electronic prin
transmisie de inaltd rezolutie (HRTEM) de tip TECNAI F30 G~ cu rezolutie liniara de 1A si rezolutie
punctuali de 1,4 A. Probele sunt formate din cantititi mici de pulbere imersate in alcool etilic absolut,
suspensia fiind omogenizata prin ultrasonare.



W Acquire EDH

1000

Crunts

ZRaNga;
——

Ca
) t r

Enerqy (HeV)
a b

Figura 4. Imaginea de microscopie electronica prin transmisie de inaltd rezolutie (a) si spectrul de
raze X dispersiv in energie (b) pentru proba de HA-ZnO tratata termic la 1050 °C

Imagine de microscopie electronica prin transmisie de inalta rezolutie (HRTEM) din figura 4 a
pune in evidentd nanoparticule cristalizate cu diametre cuprinse in domeniul 1 — 3 nm. Spectru de raze
X dispersiv in energie (EDAX) din figura 4 b, asociat microzonei din figura 4 a, arata prezenta in
proba a elementelor Ca, P, Zn si O.

I1.1.4.5. Investigarea fazei anorganice a materialelor compozite dentare prin microscopie
electronica de baleaj (SEM)

Investigarea nanoparticulelor de HA, HA-oxizi s-a realizat microscopul electronic Inspect S produs de
FEI Company.

11/5/2008 HV det | spot| tilt | ————— 4 ym
1:01:07 PM |20.00 kV| 24 000 x|10.5 mm |ETD| 3.0 |0

a b
Figura 5. Imaginea SEM pentru HA la 120 °C (a) si 1050 °C (b)
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Figura 7. Imaginea SEM pentru HA-ZnO la 1050 °C (a) si HA-SiO, la 900 °C (b)

In acest studiu, efectuat prin SEM s-au pus in evidenta aglomeriri de particule intr-un domeniu
mai larg, marimea particulelor fiind mai mare de 1 micron. Se poate observa influenta tratamentului
termic asupra pulberilor obtinute, astfel cresterea acestuia duce la formarea unor cristale mai mari de
forme diferite.

Pulberea de HA uscata la 120 °C (figura 5 a) are aspectul unei mase deosebit de afanata,
alcdtuita din aglomerari de particule de dimensiuni submicronice, cu forme si contur nedefinite.
Aceeasi pulbere, dupa tratamentul termic de 1 orda la 1050 °C (figura 5 b), is1i modifica aspectul si
dimensiunile particulelor, acestea devin mai mari si cu forma specificd hidroxiapatitei cristaline.
Imaginile SEM obtinute pentru pulberea HA-ZrO, , uscatd la 120 °C, releva o masa voluminoasa de
aglomerari de particule de dimensiuni submicronice (figura 6 a). Dupa tratamentul termic de 1 ora la
1050 °C, se sesizeaza o micsorare a volumului masei pulverulente, avand particule cu forme bine
conturate, cu fatete si muchii specifice structurii cristaline ale HA, Inconjurate de un “hallow” de
particile fine, pe care apreciem ca fiind microparticulele de ZrO, , pentru care temperatura de 1050 °C
si timpul cat a fost aplicat acest tratament termic, nu a fost suficent pentru a determina modificarea
structurii oxidului de zirconium intr-una cristalina (figura6 b). In sistemul HA-ZnO la temperaturi mici
predomina forma sferica, iar prin tatamentul termic la temperaturi mai mari predomina forma alungita
(figura 7 a ) cu o dimensiune medie a granulelor sub 50 nm. In sistemul HA-SiO; (figura 7 b) s-a pus
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in evidentd faptul cd aglomerdrile sunt mai multe iar marimea medie a particulelor este cuprinsa intre
0,02 - 0,04 pm. Utilizarea particulelor mai mici, creeaza posibilitatea minimizarii spatiului dintre
particule, ca de altfel si indepartarea lor prin abrazie.

IL.2. SINTEZA SI CARACTERIZAREA FAZEI ORGANICE UTILIZATA iN
FORMULAREA MATERIALELOR COMPOZITE SI A SISTEMELOR ADEZIVE
UTILIZATE iN STOMATOLOGIE

In acord cu datele de literaturd, abordarea unor monomeri cu proprietiti adezive si cu
specificitate mare in domeniile de aplicatii vizate, se bazeaza pe elucidarea mecanismelor de actiune
ale acestora in raport cu celelalte componente utilizate frecvent in formularile dentare, ceea ce implica
cunoasterea corelatiilor structura-proprietati-biocomportare. Exista doud orientari principale in ceea ce
priveste corelarea proprietdtilor adezive cu structura chimica:

» coreldri bazate pe activitatea unor contributii independente ale functiunilor carboxil sau fosfat
grupate 1n jurul unei structuri acrilice fotopolimerizabile

» coreldri ale actiunii adezive cu parametrii fizico-chimici si biologici definiti in cadrul formularii
materialelor dentare de compozitie variabila.

I1.2.1. Sinteza dimetacrilatilor uretanici cu grupari carboxil de tip oligomer

Din gama monomerilor acrilici cu structura uretanicad si afinitate la dentina s-au sintetizat un
numdr de 3 dimetacrilati purtdtori de grupdari carboxil introduse prin intermediul unor derivati
difunctionali specifici, capabili de a participa in reactii de poliaditie. O extindere a cercetdrilor pe
oligomeri uretanici este de asteptat sd aduca un cumul de proprietati generate de functiunile existente
pe catend: secvente hidrofile si biocompatibile introduse de polietilen glicol (PEG), grupari uretanice
inrudite cu structura peptidica introduse de un diizocianat alifatic, sau grupdri carboxil adezive.

O HO (o) o

CH, o

) HN O O NH
H,C 0O NH

)
H,C CH CH
o CH H,C )
Hsc 3 3

o NH HN o CH
H o n o 2

o ) CH,

Figura 8. Dimetacrilatul uretanic cu grupari carboxil de tip oligomer AdO-1
I1.2.3. Sinteza monomerilor acizi cu grupari fosfat

Pornind de la conceptul de modificare dirijatd a proprietatilor unor derivati fotopolimerizabili, s-a luat
in studiu reactia de esterificare a HEMA cu acid polifosforic (AP), pentru a stabili conditiile potrivite
care sa conduca la esteri nesaturati de tip fosfat, evitand complicatiile nedorite legate de polimerizarea
functiunii acril.

CH, O\ oH
_~_ O P
H,C” 0 o4
0

Figura 9. Monomerul acid cu grupari fosfat Ad-P1
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I1.2.5. Sinteza oligomerilor superiori (Bis-GMA),.,

Matricea polimerica desi variazd in functie de compozit este reprezentatd in principal de
diacrilati. Unul dintre primele materiale polimerice propus ca material de restaurare in tratamentul
cariilor este cel obtinut plecand de la bis-glicidilmetilmetacrilat (Bis-GMA).

Pe masura dezvoltdrii biomaterialelor compozite, s-a incercat imbunatatirea caracteristicilor BisGMA-
ului prin obtinerea unor monomeri cu vascozitate inferioard acestuia prin transformarea hidroxililor
secundari din Bis-GMA in grupe metacriloxi.

Utilizarea Bis-GMA-ului alaturi de alte ingrediente incluse obisnuit in adezivii dentari sau in
materialele de umpluturd conduce la compozite cu proprietati fizice dorite, dar acestea manifesta
contractie considerabila si aderenta slaba la dinte. In acest studiu noi am sintetizat pordusul 2,2-bis[p-
(2'-hidroxi-3'-metacriloxipropoxi)fenil]-propan - Bis-GMAy.,. Acest produs l-am caracterizat prin
spectriscopie IR §i comatografie de lichide de inalta performanta (HPLC).

(|:1H3 klff'H (|3H3 Cli'H '|3H3 ?H CI1H3
H,C=C-C00-CH,-CH-CH,—0— C— OqCH;-CH-CH~ 20— —— O+ CH,-CH-CH,-00C-C=CH,
OO O--O-

CH; CH; 0.2
Bis-GMA g,

Figura 10.MonomerulBis-GMA.,

I1.3. FORMULAREA MATERIALELOR COMPOZITE SI A SISTEMELOR ADEZIVE
UTILIZATE iN STOMATOLOGIE

Pentru aprofundarea studiilor, prin determinarea proprietatilor fizico-chimice si a
aceste materiale sub forma unor paste fotopolimerizabile, pe baza componentelor organice si a
umpluturilor anorganice hibride silanizate alcatuite din sticla radioopaca cu bariu (S1), sticla cu strontiu
(S2), cuart, silice coloidala, nanoparticule de La,Zr,O7 (N1), HA (N2), HA-ZnO (N3), HA-ZrO, (N4) si
HA-SiO; (N5). Am preparat 15 compozite cu initiere fotochimica si 14 sisteme adezive in trei, doua si
o etapa de aplicare.

I1.4.1. Determinarea absorbtiei de apa si a solubilitatii in apa a materialelor compozite si a
adezivilor dentari (Conform ISO 4049)

Absorbtia de apa reprezintd cantitatea totalad de apa preluatd de un material imersat in apd si
determind cresterea volumului materialului, datorita patrunderii apei in matricea polimerica a
compozitului / adezivului [204]. Se exprima prin cresterea in greutate a unor epruvete cilindrice, dupa
1, 7 si 28 zile de imersie in apa distilata si saliva artificiala la 37 °C. S-a demonstrat ca, Intr-o anumita
masurd absorbtia de apa a compozitelor este benefica, contrabalansand contractia de polimerizare si
prin aceasta reducand percolarea marginalda [206]. Absorbtia crescutd de apa slabeste legaturile din
matricea polimericd, cauzand desprinderea umpluturii, degradand hidrolitic umplutura, ceea ce duce in
final la reducerea valorilor rezistentelor mecanice si a rezistentei la uzura a obturatiei.

Valoarea absorbtiei de apa se calculeaza pentru fiecare epruveta astfel:
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Wsp = (mZ - m3)/V

unde: m, — masa probei dupa imersia in apa timp de 24 ore (in pg)
m;3 — masa probei mentinuta in exicator pana la o masa constanta (in pg)
V — volumul probei (in mm?)

50 r 60
45
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% 1 «
30 1 iy (i -
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2 1l | 028 zile 2 |21 zile
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5 1 |
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Figurall. Valorile absorbtiei de apa pentru in apa si saliva artificiala pentru sistemele adezive
investigate
Probele mentinute in saliva artificiala au inregistrat valori mai mari ale absorbtiei si solubilitatii,
fatd de cele mentinute in apd. Cele mai mici valori s-au inregistrat pentru sistemele adezive in doua
etape de aplicare (AS, A7, A8, A9), in comparatie cu cele Intr-o singurd etapd de aplicare (Al11, A13,
A14) care au inregistrat cele mai mari valori ale absorbtiei de apa.

I1.4.2. Degradarea hidrolitica a materialelor compozite

Degradarea  hidrolitica a  materialelor = compozite  experimentale  pe  baza
monomerilor/oligomerilor uretanici elaborati s-a studiat in apa, saliva artificiala si solutie alcoolica 50
% (alcool etilic) si a fost urmarita prin spectroscopie FTIR. Dimensiunea probelor este: diametrul 15
mm i grosimea 1mm.

Proba C1 imersata in saliva artificiala 33 zile
Proba C1 imersata in solutie alcoolica 33 zile
Proba C1 imersata in ana distilati 33 zile

Figura 12. Spectrele FT-IR al compozitei C1
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In toate spectrele observam benzile de la 1608 cm’ datorate vibratiilor de alungire v(c=cyas
alifatice, de la 1583 cm’! datorate vibratiilor de alungire v(c-c)s alifatice si 1508 cm’! corespund
vibratiile de valenta vc-c) din inelele benzenice disubstituite. Se evidentiazd benzi caracteristice
legaturilor Si-O-Si si Si-O-CH; in domeniul 1190-1140 cm’'. De asemenea avem banda de la 2160 cm™
"in toate spectrele pe care am atribuit-o vibratiei de alungire a gruparii functionale Si-H, iar banda de la
825 cm™ este atribuitd vibratiei de deformare a aceleasi legituri si confirma inci o datd prezenta
legaturii Si-H. Cresterea in intensitate a benzii de la 2160 cm ' la compozitul C1 imersat in saliva
arificiala o putem atribui formarii unor asemenea punti de hidrogen puternice datorate prezentei unui
numar mai mare de grupari OH 1n salivd prin compozitia acesteia (glucide, proteine, glucoproteine),
comparativ cu numadrul de grupari OH din apa, respectiv solutie alcoolica.

I1.4.3. Investigarea rezistentei la uzura prin abrazie a materialelor compozite

Uzura este reprezentatd de pierderea de material datoritd indepartarii i ajustarii prin contactul
cu unul sau mai multe materiale. Cand doua materiale solide sunt in contact, ele se ating prin varfurile
celor mai inalte asperitati ale lor.

4+ 34
3,51 337
34 3,21
2,5 3,14
24 31
m hinitial @ h initial
1,54 2,91
' oh final mh final
14 2,81
0,5 2,71
0+ 2,64
polipant  polipant  polipant  disc disc disc polipant  polipant  polipant  disc disc disc
granulatie granulatie granulatie granulatie granulatie granulatie granulatie granulatie granulatie granulatie granulatie granulatie
mare  medie fina fina medie  mare mare  medie fina fina medie  mare

Figura 13. Reprezentarea grafica a compozitului C1 intarit
cu lampa Optilux, dupad tratarea probelor cu diverse discuri

Figura 14. Reprezentarea grafica a compozitului C1 intarit
cu lampa LED Bluephase G2, dupad tratarea probelor cu
diverse discuri
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Fl?ura 15. Reprezentarea grafica a compozitului C6 intarit
cu lampa Optilux, dupa tratarea probelor cu diverse discuri

Figura 16. Reprezentarea grafica a compozitului C6 intarit
cu lampa LED Bluephase G2, dupa tratarea probelor cu
diverse discuri

In studiul pentru determinarea uzurii materialelor s-au ales 4 compozite cu compozitie diferita,
grad de sarjare diferit (75 — 80 %) si s-au utilizat mecanisme de uzurd diferite. Diferentele de uzura
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intre compozitele luate In studiu nu sunt mari, indicand faptul cd variatia marimii particulelor de
umplere usoard si diferentele In compozitia chimicd a umpluturii nu afecteaza in vitro uzura acestor
materiale compozite. A existat o reducere a inaltimii probelor, dupa lustruire cu cele sase discuri.
Pierderea de masa minima a fost observata la compozitul C6- polimerizat cu cele doud lampi (Optilux
501 si Bluephase G2) si finisat cu polipant de granulatie find. Toate compozitele testate au prezentat
grade similare de uzura pentru polimerizarea cu lampa Optilux 501.

I1.4.5. Determinarea dublelor legaturi reziduale si a gradului de conversie

Pentru determinarea dublelor legaturi reziduale in cazul sistemelor adezive s-a utilizat un
spectroscop FTIR Spectrum BX2 si s-a recurs la metoda pastilarii Tn bromurd de potasiu (pentru
adezivii fotopolimerizati) si a aplicarii adezivilor intre ferestre de bromurd de potasiu (pentru cei
nefotopolimerizti).

Procentul de duble legaturi reziduale pentru adezivii dentari avand ca standard intern, gruparile C=C
alifatice nereactionate, si cele dupa reactia de polimerizare sunt obtinute cu ajutorul ecuatiei de mai jos:
[Abs (alifatic) /Abs (aromatic)]polimer
(% C=C) = x 100
[Abs (alifatic) / Abs (aromatic) Jmonomer

unde: Abs — aria benzii de absorbtie
C=C alifatic este in jurul valorii de 1635 cm™
C=C aromatic este in jurul valorii de 1610 cm™
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Figura 18. Valorile dublelor legaturi reziduale pentru adezivii dentari

Rezultatele obtinute prezintd un procent mic de duble legaturi reziduale si o conversie foarte
buna de 61.37 %, in cazul adezivului experimental in doud etape de aplicare AS pe baza de monomer
uretanic AdO-1 si intdrit cu lampa stomatologica cu LED, respectiv 59.69 % pentru acelasi adeziv
intarit cu lampa stomatologica Optilux. Valori apropiate s-au obtinut pentru adezivul A8 tot in doua
etape de aplicare, in a carui compozitie este prezent doar Bis-GMA ca monomer de bazd §i anume
47.92 % (lampa cu LED) si 42.64 % (lampa Optilux). Valori mai mici s-au inregistrat pentr sistemele
adezive Intr-o singura etapd de aplicare A10 si A13, valori cuprinse 1n intervalul 31.59 —41.76 %.

I1.4.6. Testarea adeziunii compozitelor si a adezivilor la dentina prin forfecare

Rezistenta restaurarilor compozite in cavitatea orald nu depinde doar de proprietatile fizice ale
acestora, ci si de capacitatea de a obtine o buna adeziune a acestora la tesuturile dentare dure. Aceasta
adeziune depinde de proprietdtile sistemului adeziv utilizat, de capacitatea acestuia de realiza legaturi
adezive puternice atat la nivelul materialului compozit cat si la nivelul tesuturilor dentare dure. De
asemenea, rezistenta adeziunii compozitelor la tesuturile dentare dure depinde si de proprietétile fizice
ale adezivilor utilizati.

MPa

A1 A2 A3 A5 A6 A7 A8 A10 A11 A12 A13

Figura 19. Valorile adeziunii obtinute pentru adezivii experimentali
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Valorile obtinute sunt relevante pentru acest tip de testare, iar cea mai buna valoare s-a obtinut pentru
adezivul AS. La testarea adeziuni acestor materiale la dentind prin supunerea la forte de forfecare s-a
utilizat ca si material compozit experimental C6 care are in compozitie acelasi monomer uretanic acid.
Valori bune s-au obtinut si pentru adezivul A6, A7 si A8, iar cea mai micd valoare s-a obtinut pentru
adezivul A13.

I1.4.7. Investigarea prin microscopie electronica a formarii stratului hibrid

Baza legaturii adezive formate intre rasinile compozite si dentinad o reprezinta formarea stratului
hibrid. Acesta se formeaza prin patrunderea monomerilor rasinici in reteaua de colagen demineralizata,
si polimerizarea lor ,,in situ”. Astfel se formeaza o legatura micromecanica intre rasina compozita si
dentind, iar in cazul unor adezivi autogravanti medii se formeaza chiar si o legatura chimica [226].

In acest studiu am evaluat stratul hibrid format, prin examinarea la microscopul electronic de
baleiaj. Am utilizat 5 adezivi, impreund cu materialele compozite experimentale alese in functie de
aspectul si proprietatile fizico-chimice obtinute.

Grup. | Nr. Dinti Compozit de restaurare Sistem adeziv

1 4 Cl Sistem adeziv in 3 pasi (A3 )

2 4 C4 Sistem adeziv in 2 pasi ( A7)

3 4 C6 Sistem adeziv in 2 pasi (AS)

4 4 C6 Sistem adeziv intr-un pas (A10)
5 4 Restacril Sistem adeziv Intr-un pas (A12)

W ;
AccV SpotMagn Det WD ————— 2mm . AccV “S.‘poi Maéh Dé‘f‘ﬁﬁ.
20.0kv 40 1bx BSE 20.0 0.7 Torr ';20 kv 40 50005 BS

Nig i 2 v

Figura 20. Imaginile SEM cu un dintele sectio

Fig.21. Restaurare cu compozit C6 si adeziv A5 si fotopolimerizat cu lampa LED
C6 - comporzit, SH- strat hibrid, A- adeziv, D-dentina

17
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Fig.22 Restaurare cu compozit Restacril si adeziv A12
C- compozit, SH- strat hibrid, A- adeziv, D-dentind

WD
.4 mm

Fig. 23. Restaurare compozit C6 §i adeziv A10
SH- strat hibrid, A- adeziv

La imagini de microscopie s-a observat cd filmul de adeziv are o grosime mai mica de 10
microni, facand posibila indicarea acestui adeziv in restaurari dentare directe. S-a observat, de
asemenea, gradul 1nalt de omogenitate al stratului de nanoadeziv polimerizat (figura 20, figura 21,
figura 22). Formarea unui strat hibrid omogen inseamna inchiderea oricaror cai de comunicare intre
camera pulpara si exterior, realizandu-se astfel o sigilare a plagii dentinare.

11.4.8. Evaluarea microinfiltratiei marginale a materialelor adezive

Acest studiu a urmadrit evaluarea microinfiltratiei marginale la nivelul smaltului si a cementului
in cavitdti clasa a II-a, utilizdnd 4 sisteme adezive experimentalediferite cu umpluturd anorganica pe
baza de hidroxiapatita si HA-Si0,.

Evaluarea microinfiltratiei marginale a fost facuta atat pentru cavitatile cu limita cervicald in
smalt. cét si pentru cele cu limita in cement utilizdnd o scala ordinard (0 - 3), inregistrandu-se scorul
maxim din cele 6 rezultate pentru fiecare dinte.

Comparand rezultatele obtinute pentru microinfiltratia in smalt cu cele obtinute in cement, am
constatat pentru Grupele I si II valori statistic semnificativ mai bune n smalt decat in cement.
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Figura 24. Reprezentarea graficd a rezultatelor obtinute pentru microinfiltratiile marginale

La sistemele adezive 1n 3 pasi, ce presupun gravare si spalare apare o diferentd semnificativa
statistic in etanseitatea inchiderii marginale la nivelul smaltului fatd de cea la nivelul cementului.
Sistemele gravare si spdlare ofera o mai buna inchidere marginald la nivelul smaltului fatd de sistemele
autogravante. La nivelul cementului toate sistemele adezive avand ca solvent etanolul prezintd
performante asemanatoare. Prezenta apei ca solvent in primer, aldturi de etanol imbunatateste
semnificativ adeziunea la substratul umed al cementului, chiar daca este vorba de un sistem adeziv in 3

pasi.

CONCLUZIT

1. Cercetarea si aplicarea unei noi clase de materiale utilizate pentru restaurarea anatomiei dentare, se
bazeaza pe structuri polimere acrilice/metacrilice combinate cu umpluturi anorganice caracterizate
printr-un set de proprietti favorabile. Materialele compozite si cele adezive au cunoscut o dinamica
rapida a dezvoltarii, de-a lungul timpului.

2. Studiul de literaturd efectuat s-a axat pe aspecte privind evolutia materialelor compozite si a
materialelor adezive cu functionalitati multiple utilizate in stomatologie.

3. Unul din obiectivele luate in studiu a fost acela al obtinerii unor monomeri multifunctionali cu
varietate compozitionald si pe cat posibil, omogenitate structurala, care sa formeze polimeri Tnalt
reticulati, rezistenti, rigizi, durabili i cu contractie redusa la polimerizare.

4. S-au evidentiat noile tendinte existente in domeniu materialelor dentare, privind umpluturile

anorganice utilizate i anume micsorarea marimii particulelor concomitent cu marirea gradului de
sarjare in amestecul compozit, precum si utilizarea unor umpluturi la scara nanometrica.
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5. Cunoscutd fiind importanta compatibilizarii la nivelul interfetelor, a legaturii umpluturd anorganica-
matrice polimericd, in obtinerea unor compozite cu proprietdti corespunzatoare, lucrarea prezintd
modul actual de realizare a acestei legaturi prin intermediul agentilor de cuplare silanici.

6. Studiile facute in cadrul prezentei teze de doctorat s-au axat pe 4 directii principale, avand ca scop
final obtinerea unor noi compozite dentare si a unor noi adezivi dentinari de ultima generatie, cu
proprietdti imbunatatite.

Astfel, directiile principale pe care a fost directionata cercetarea sunt urmatoarele:

» sinteza unor pulberi de dimensiuni micro si nano, pentru a fi utilizate ca umpluturi in
compozitele si sistemele adezive noi formulate.
S-au elaborat 6 mase vitroase avand in compozitia lor compusi chimici biocompatibili carora
li s-au stabilit parametrii de sintezd in conditii de laborator si 5 noi nanoumpluturi
biocompatibile de: La»Zr,0; hidroxilapatitd (HA) si 3 tipuri de nanoumpluturi pe baza de
HA: HA-ZnO; HA-ZrO;; HA-Si0;.

» sinteza unor monomeri dimetacrilici-uretanici cu grupari carboxilice si fosfatice, cu
proprietati superioare in ceea ce priveste adeziunea la tesuturile dentinei.

» formularea a 15 compozite si a 14 sisteme adezive de ultimd generatie utilizate in
stomatologie.

» caracterizarea pulberilor, monomerilor, compozitelor si adezivilor prin utilizarea metodelor
moderne si multiple de analiza fizico-chimica.

7. Umpluturile anorganice obtinute au fost caracterizate prin: suprafata specifica BET, distributie
granulometricd a dimensiunii particulelor, densitate, microscopie electronicia (SEM), microscopie
electronica prin transmisie (TEM) difractie de raze X, precum si prin spectroscopie IR. Toate
nanoumpluturile s-au caracterizat inainte si dupa tratamentul termic aplicat.

8. Suprafata specifica a pulberilor de sticld calculata, si a celor de oxizi micsti are valori cuprinse intre
2,56 m*/g si 71,33 m?g iar valorile densitatii umpluturilor variaza intre 2,15 — 2,90 g/cm®.
Compozitia granulometrica a materialelor studiate variaza intr-o gama larga in functie de parametrii
tehnologici.

9. Pozitiile maximelor inregistrate prin difractie de raze X sunt atribuite compusilor oxidici formati.
Dimensiunile cristalitelor estimate din ldtimea benzilor de difractie de raze X sunt de aproximativ
20 - 30 nm. Pentru cele doua sticle S1 si S2 analizate, curbele de imprastiere Lo prezintd o imagine
tipica de structuri amorfe, cu variatie de intensitate, care indica prezenta unei ordonari locale. In
spectrele de difractie ale nanoumpluturilor sintetizate, compusul principal al sistemelor este
hidroxiapatita (HA), dar existd si o componentd majora de apatitda (Ap) netransformatda in
hidroxiapatitd . Continutul de faza B-TCP, care este instabild in organismele umane si foarte
bioresorbabila, a fost identificat pentru HA si celelalte pulberi de HA-oxizi. Cresterea temperaturii
pana la 80 °C a avut un efect pozitiv asupra disparitiei fazei impure.

10. Analiza spectrald in IR a umpluturilor de sticld silanizate si nesilanizate ne indica aparitia unor
maxime de absorbtie intense in domeniul 1017 — 1048 cm™ corespunzitoare vibratiilor legaturilor
Vsi-o-si)- Absorbtiile de la 792, 754, 540 cm’! se datoreazi vibratiilor legdturilor v(si_o-an, 1ar cele
din domeniul 453 — 464 cm™' sunt atribuite vibratiilor legaturii vas.o).

11. Compatibilitatea dintre faza organicd si anorganica s-a realizat prin depunerea pe suprafata
umpluturilor a unui agent de cuplare de tip silan. Prezenta si legarea silanului a fost pusa in
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evidentd printr-un studiu spectrofotometric FT-IR comparativ pe pulberile silanizate si nesilanizate.
Benzile de absorbtie caracteristice structurii silanului in spectrul IR al umpluturilor sintetizate,
confirma faptul ca silanul se gaseste depus pe pulbere si este legat chimic.

Spectrele IR ale nanoumpluturilor inglobate in pastile de KBr, Inregistrate Tn domeniul 400 — 4000
cm™ au pus in evidenti benzile caracteristice hidroxiapatitei. Benzile ascutite si mai putin intense
de la 632 cm™, 605 cm™, 570 cm™ le atribuim vibratiei de deformare a legaturii 3p.o.p) din ionul
PO413'. In general oxizii metalici contindnd grupari M=0, au o banda de vibratie intre 1100 - 825
cm’.

Imaginea de microscopie electronica prin transmisie in cadmp luminos (TEMBF) prezintd un
ansamblu de micro si nanaoparticule de hidroxiapatitd, oxid de zirconiu, oxid de zinc si oxid de
siliciu si evidentiaza particule nanostructurate de CaO precum si particule mari de 0.1 — 0.3 pm de
hidroxiapatita.

Pentru nanoumplutura HA-ZnO imaginea de microscopie pune In evidentd nanoparticule
cristalizate cu diametre cuprinse in domeniul 1 — 3 nm. Spectrul de raze X dispersiv in energie
(EDAX) asociat microzonei aleasd aratd prezenta in proba a elementelor Ca, P, Zn si O.

Imaginile SEM 1n cazul sticlelor S1 si S2 releva o masa cu aspect amorf, relativ omogena de
particule cu forme neregulate, cu colturi rotunjite, avand dimensiunea majoritatii particulelor mai
mare de 1 micron. De asemenea se observa ca particulele sticlei S2 au dimensiuni preponderent mai
mari decat cele ale sticlei S1, fapt explicabil prin aceea ca duritatea sticlei S2 este mai mare decat
cea a sticlei S1 si prin urmare maruntirea prin macinare in aceleasi conditii, conduce la particule de
dimensiuni mai mari.

In cazul nanoumpluturilor s-au pus in evidentd aglomeriri de particule si se poate observa influenta
tratamentului termic asupra pulberilor obtinute, astfel cresterea temperaturii duce la formarea unor
cristale mai mari de forme diferite. Precursorii pentru sintezd, pH-ul, temperatura de reactie si
procesul de tratament termic, inclusiv imbdatranirea pulberilor afecteza caracteristicile structurale
ale HA si HA-oxizi.

Din gama monomerilor acrilici cu structura uretanica si afinitate la dentina s-au sintetizat un numar
de 3 dimetacrilati purtdtori de grupari carboxil AdO-1, AdO-2 si AdP-1, introduse prin intermediul
unor derivati difunctionali specifici, capabili sa participe in reactii de poliaditie.

Puritatea structurald a monomerilor si oligomerilor sintetizati a fost pusa in evidenta prin metode
spectrale - spectroscopie IR si rezonanti magnetici nucleara (‘"H-RMN) si prin cromatografie de
lichide de inalta performanta (HPLC).

Spectrul FTIR al dimetacrilatului uretanic AdO-1 prezintd benzi de absorbtie specifice la 3350 cm™
(Von-ny uretanic), 2850-2950 cm’™ (Vecnoy s1 la 1720 cm’™ vibratia de valentd a gruparii carbonil
(V(c=0)) din structura uretanica si din gruparile ester si acidd. Gruparea nesaturata cetonica C=0O
apare la 1630 cm™, amida II — (Sm) la 1540 cm™ si C-O-C la 1100-1250 cm™. Urmdrind
integralele protonilor nesaturati, ale protonilor din PEG si cele ale protonilor din 1,3,3-
trimetilciclohexan (izoforon) s-a putut aprecia corect structura dimetacrilatului uretanic de tipul
AdO-1.
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Pornind de la conceptul de modificare dirijata a proprietatilor unor derivati fotopolimerizabili, s-a
luat 1n studiu reactia de esterificare a HEMA cu acidul polifosforic (AP), pentru a stabili conditiile
potrivite care sd conducd la esteri nesaturati de tip fosfat, evitaind complicatiile nedorite legate de
polimerizarea functiunii acril. Prin reactia mentionatd s-a verificat posibilitatea obtinerii de
metacriloiloxietil fosfat AdP-1.

AdP-1 a fost caracterizat prin spectrometrie FTIR si 'H-RMN. In spectrul IR al AdP-1, se regisesc
benzi de absorbtie specifice gruparii carbonil (1705 cm™) si gruparii nesaturate (1640 cm™). Alte
benzi de absorbtie ce definesc formarea esterului nesaturat sunt cele care apar la 1200 cm™ si 1025
cm” si care se datoreazd vibratiilor legaturilor P=O si P-O-CH,-. In spectrul RMN al
metacriloiloxietil fosfat-ului AdP-1 se observa picurile atribuite protonilor din gruparea hidroxil din
esterul fosforic la 7.88 ppm, protonii nesaturati inconfiguratie trans/cis la 6.02 si 5.62 ppm, protonii
metilenici din gruparea ester la 4.29 ppm, protonii metilenici din gruparea fosfonat la 4.1 ppm,
protonii metil la 1.83, caracteristici structurii propuse.

In vederea obtinerii materialelor compozite si adezive, s-a realizat sinteza unui oligomer superior de
tip Bis-GMA. Oligomerul superior (Bis-GMA).», s-a sintetizat prin reactia dintre o rasina
epoxidicd cu masd moleculard micd, compusa din 84% monomer (diglicidil eterul bisfenolului A),
15 % dimer si 1 % trimer (% molare) si acidul metacrilic in prezenta unui catalizator bazic. In
cadrul acestei sinteze, s-a studiat influenta naturii si cantitdtii de catalizator, a temperaturii de
reactie, a timpului de reactie §i a naturii §i cantitatii de inhibitor asupra conversiei acidului
metacrilic.

Produsul de reactie (Bis-GMA)y.,, a fost analizat prin spectroscopie in infrarosu i prin
cromatografie de lichide de inaltd performanta. Prin spectroscopie IR s-a demonstrat transformarea
totala a oligomerilor rasinii epoxidice prin disparitia benzilor de la 770 cm” si respectiv 916 cm™
corespunzatoare vibratiilor de deformare ale inelului grupei epoxi din pozitiile terminale.

Separarea celor trei oligimeri Bis-GMA,.,, a fost realizata prin HPLC de faza inversd cu elutie de
gradient. Din calculul compozitiei amestecului de oligomeri pe baza cromatografiei, s-a demonstrat
transformarea totala a fiecarui oligomer RE,(n = 0,1,2) intr-un oligomer (Bis-GMA),.,. Prin tehnica
HPLC de fazd normald cu elutie de gradient s-au pus in evidenta izomerii de tip izo-Bis-GMA
pentru fiecare oligomer in parte.

S-a preparat componenta organica (L1 si L2) a biomaterialelor compozite pe baza monomerilor /
oligomerilor sintetizati, a Bis-GMA si a TEGDMA. Pentru initierea fotochimica a polimerizarii, s-a
introdus in amestecul de monomeri un sistem de initiere a polimerizarii format din:
fotosensibilizator - camforchinona (CQ), accelerator de polimerizare — dimetilaminoetil metacrilat
(DMAEM) si inhibitorul de polimerizare - 2,6-ditertbutil-4-metilfenolul (BHT).

In scopul determindrii proprietitilor materialelor compozite s-au formulat 15 compozite cu initiere
fotochimica (fotopolimerizabile) in sistem monopasta, formate din componenta organica lichida si
din umpluturi anorganice hibride silanizate, alcatuite din sticla radioopaca cu bariu si strontiu, silice
coloidala, nanoumpluturi §i cuart.

Proprietatile si performantele materialelor compozite stomatologice sunt determinate de cele trei

componente de baza ale materialului compozit si anume: matricea de rasind, umplutura anorganica
si agentul de cuplare. In cazul sistemelor adezive un rol deosebit il ocupa adeziunea acestora la
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straturile dure dentare in vederea realizdrii unei obturatii de duratd. Testarea in laborator a
proprietatilor materialelor compozite si adezive este o etapa esentiald Tnaintea utilizarii lor clinice.

Studiile absorbtiei de apa si ale solubilitatii s-au facut conform standardului ISO 4049. Cantitatea
cea mai mare de apd absorbitd de materialele compozite creste In primele 7 zile, dupa care aceasta
scade pana la 28 zile, cand s-a realizat ultima determinare. De remarcat este faptul ca, compozitele
C1 si C6 prezinta absorbtii mici de apd, deci vor avea si o stabilitate mai mare in timp. Valorile
absorbtiei de apa sunt mai mari in cazul materialelor compozite (de exemplu C8 si C12) care au in
compozitia fazei organice monomerul Ad-Ol1.

Solubilitatea materialelor compozite investigate prezinta valori cuprinse in intervalul 0,14 - 0,64
pg/mm’, valori masurate dupd stocarea probelor in apa 7 zile. Aceste valori cresc dupi 28 de zile,
incadrandu-se in intervalul 0,1-0,87 pg/mm’. Cele mai bune valori se inregistreazi pentru
compozitele C3, C6, C13 si Restacril.

Din sistemele adezive formulate, absorbtia si solubilitatea s-a testat doar pe adezivi, care au fost
intdriti timp de 20 secunde cu lampa stomatologicd Optilux 501 si au fost Tmpartiti in doua
esantioane. Primul esantion s-a introdus in apa distilata, iar cel de-al doilea in saliva artificiala,
probele fiind masurate dupa 1 zi, 14 zile si 28 zile. Probele mentinute in saliva artificiala au
inregistrat valori mai mari ale absorbtiei si solubilitatii, fatd de cele mentinute in apd. Prezenta
grupdrilor hidroxil si carboxil in structura monomerilor utilizati fac sistemele adezive mai hidrofile
si mai predispuse sd absoarba o cantitate mai mare de apd. Valori ale absorbtiei de apa mai mici s-
au inregistrat pentru adzivul A4, iar in saliva artificiala pentru adezivul A5, sisteme formulate cu
monomerul AdO-2 respectiv AdO-1 si hidroxiapatitd. Valorile pentru solubilitatea materialelor
adezive dupa 7 zile au devenit negative, specimenele crescand in greutate (m3 > m1) indiferent de
mediul de imersie. Cele mai bune valori s-au inregistrat pentru sistemele adezive AS, A6, A7 si A8
in doua etape de aplicare.

Degradarea hidrolitica a materialelor compozite experimentale a fost urmarita prin spectroscopie IR
si s-a studiat in apa, salivd artificiala si solutie alcoolicd 50 % (alcool etilic). Spectrele IR
inregistrate pentru cele patru compozite investigate (Cl, C6, CI13 si Cl14 alese pe criteriul
solubilitatii bune 1n apd) au scos in evidentd principalele benzi caracteristice pentru amestecul de
monomeri din compozit precum si picurile caracteristice fazei anorganice. In toate spectrele
observim benzile de la 1608 cm™ datorate vibratiilor de alungire v(c=cjs alifatice, de la 1583 cm’!
datorate vibratiilor de alungire v(c—c)s alifatice si 1508 cm™ corespund vibratiile de valenta v(c—c) din
inelele benzenice disubstituite. Se evidentiazd benzi caracteristice legaturilor Si-O-Si si Si-O-CH,
in domeniul 1190-1140 cm™.

Spectrele FT-IR inregistrate pe probele efectuate din aceleasi compozite imersate in apa, saliva
artificiala respectiv solutie alcoolica, au scos in evidentd In majoritatea lor, reducerea intensitatii
picurilor caracteristice legaturii Si-O-Si mai putin pentru compozitul C6 imersat in saliva artificiala,
la care intensitatea picului raiméane neschimbata.

In studiul pentru determinarea uzurii materialelor s-au ales 4 compozite cu compozitie diferita, grad
de sarjare diferit (75-80%) si s-au utilizat mecanisme de uzura diferite. Diferentele de uzura intre
compozitele luate in studiu nu sunt mari, indicand faptul ca variatia marimii particulelor de umplere
usoara si diferentele in compozitia chimicd a umpluturii nu afecteaza in vitro uzura acestor
materiale compozite. A existat o reducere a Tnaltimii probelor, dupa lustruire cu cele sase discuri.
Pierderea de masa minima a fost observatd la compozitul C6- polimerizat cu cele doua lampi
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(Optilux 501 si Bluephase G2) si finisat cu polipant de granulatie find. Toate compozitele testate au
prezentat grade similare de uzura pentru polimerizarea cu lampa Optilux 501.

S-au preparat 14 adezivi dentinari cu nanoumpluturd in trei, doi si un pas de aplicare. S-a
determinat pH-ul, vascozitatea si sensibilitatea la lumina inconjurdtoare a celor 14 materiale
experimentale.

S-au determinat dublele legaturi reziduale prin spectroscopie IR pentru 4 din cele 14 sisteme
adezive experimentale formulate si fotopolimerizate timp de 10 secunde cu doud lampi
stomatologice diferite si anume lampa LED Bluephase G2 respectiv lampa cu halogen Optilux 50.
Rezultatele obtinute prezinta un procent mic de duble legaturi reziduale si o conversie foarte buna
de 61,37%, in cazul adezivului experimental Tn doud etape de aplicare A5 pe bazd de monomer
uretanic AdO-1 si intarit cu lampa stomatologica cu LED si respectiv de 59,69 % pentru acelasi
adeziv intarit cu lampa stomatologica Optilux.

S-a testat adeziunea la dentind a 11 sisteme adezive aldturi de un material compozit experimental
C6 prin determinarea rezistentei la forfecare. Valorile obtinute sunt relevante pentru acest tip de
testare, iar cea mai bund valoare s-a obtinut pentru adezivul AS.

Imaginile SEM obtinute la interfata tesuturilor dentare dure-compozite experimentale prin
intermediul adezivului experimental realizat, au scos in evidentd o bund infiltrare a acestuia in
canaliculii dentinari. Imaginile de microscopie evidentiaza ca filmul de adeziv are o grosime mai
micd de 10 microni, ceea ce face posibild indicarea acestui adeziv in restaurdri indirecte dupa
fotopolimerizare. S-a observat, de asemenea, gradul inalt de omogenitate al stratului de nanoadeziv
polimerizat.

S-a facut studiul pentru evaluarea microinfiltratiei marginale la nivelul smaltului si a cementului in
cavitdti clasa a Il-a, utilizand 4 sisteme adezive diferite, nou elaborate, cu umpluturd anorganica pe
bazad de hidroxiapatitd si HA-SiO,. Concluzia acestui studiu este cd doar la sistemele adezive in 3
pasi, ce presupun gravare si spdlare apare o diferentd semnificativd statistic in etangeitatea
inchiderii marginale la nivelul smaltului fata de cea la nivelul cementului. Sistemele gravare si
spalare oferd o mai buna inchidere marginala la nivelul smaltului fatd de sistemele adezive in soua
etape de aplicare.

Rezultatele testelor in vitro ale proprietatilor fizico-chimice si mecanice ale compozitelor si
adezivilor experimentati au condus la selectarea compozitelor hibride C1, C6, C13, C14 si respectiv
adezivilor A5, A8, A10, A13 pentru testarea clinica. Adezivii cu comportamentul cel mai bun in
vitro sunt adezivii formulati pentru aplicare in doi si trei timpi de aplicare.
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