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"Adhésifs pour dentine"

La présente invention concerne un adhésif pour
dentine et se rapporte plus spécialement & un adhésif
particuliérement efficace pour la dentine des dents et
faisant usage d'une couche d'accrochage caractérisée en
ce qu'elle contient un sel métallique.

En thérapeutique dentaire, la force de liaison du
corps, spécialement de la dentine, d'une dent par
rapport 3 d'autres matiéres, telles que des polyméres,
des métaux ou des porcelaines, doit étre améliorée. A
cette fin, on a déja proposé en pratique différentes
formes d'adhésifs.

De tels adhésifs dentaires sont représentés par :

- une composition adhésive comprenant (1) un
monomére méthacrylate susceptible d'une polymérisation
radicalaire, (2) un mélange de peroxyde de benzoyle et
d'une amine tertiaire aromatique, avec ou sans sel
d'acide sulfinique, servant de catalyseur de polyméri-
sation, et (3) une charge,

- ou bien une composition adhésive comprenant (1)
un monomére méthacrylate susceptible d'une polymérisa-
tion radicalaire, (2) initiateur de photopolymérisation
comprenant de la camphre quinone servant de photosensi-
bilisateur, et une amine agissant & titre d'agent de
réduction, par exemple du méthacrylate de N,N-diméthy-
laminoéthyle, et (3) une charge, et

- une composition adhésive comprenant (1) un
monomére méthacrylate susceptible d'une polymérisation
radicalaire, (2) de 1'anhydride 4-méthacryloyloxyé-
thoxycarbonyl phtalique (4-META) servant de monomére
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accélérant l'adhérence, et (3) un oxyde partiel de
tributyl borane (TBBO) agissant & titre de catalyseur
de polymérisation, et du PMMA servant de charge.

Dans les compositions adhésives traditionnelles,
connues jusqu'a présent en pratique, on utilise diffé-
rents composés a titre d'initiateurs de polymérisation
pour des polyméres susceptibles d'une polymérisation
radicalaire. Toutefois on n'obtient pas une force de
liaison suffisante, sauf dans le cas de l'utilisation
du TBBO. En vue d'une meilleure adhérence, on a proposé
d'utiliser des monoméres favorisant 1'adhérence ou des
monoméres montrant une affinité pour la dentine, par
exemple des monoméres contenant le groupe carboxyle,
tels que 1l'acide 4-méthacryloyloxyéthoxycarbonyl
phtalique (4-MET) ou son anhydride (4-META), et 1l'acide
10-méthacryloyloxydécyl malonique (MAC-10), et des
monoméres contenant un groupe d'acide phosphorigque,
tels que le phosphate diacide de 10-méthacryloyloxydé-
cyle, mais aucun de ces produits n'a été convenablement
efficace pour la dentine.

Parmi les adhésifs traditionnels, les systémes a
base de TBBO sont excellents, mais un probléme associé
a4 un tel systéme est que l'on doit utiliser le TBBO en
de grandes quantités, a savoir 10% ou plus, par rapport
au monomere, et ce pour n'obtenir qu'un durcissement
lent. Un autre probléme est que ces systémes ne peuvent
étre utilisés pratiquement gqu'avec le monomére formé
par le méthacrylate de méthyle, c'est-d-dire que ces
systémes ne peuvent pas é&tre utilisés en combinaison
avec des diméthacrylates. En outre, le traitement
préalable de la dentine souléve un probléme embarras-
sant en ce sens que 1l'émail doit étre préalablement
traité par de l'acide phosphorique, et que la dentine
doit étre préalablement traitée avec une solution
d'acide citrique contenant du chlorure ferrique. Pour
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résoudre ces problémes inhérents au TBBO, il est
nécessaire d'élaborer un systdme différent d'amorgage
de la polymérisation. Des initiateurs & base de pe-
roxyde de benzoyle/amine tertiaire aromatique/sel
d'acide sulfinique sont considérés comme efficaces pour
la liaison & une dentine, mais ces méthodes disponi=
bles, telles que présentées dans les demandes de brevet
Jjaponais nos.56-33363 et 59-15468, ne parviennent pas
a4 assurer une force de liaison suffisante 3 une denti-
ne.

Outre ce qui a été décrit, on a constaté que des
initiateurs & base d'un dérivé d'acide (thio) barbitu-
rique/sel de cuivre/ion chlore sont particuliédrement
efficaces pour une liaison & une dentine - voir par
exemple "Dental Material And Equipment", Vol.8, Edition
Spéciale No.l1l4, pages 89-90 (1989). Toutefois, ces
initiateurs soulévent le méme probléme embarrassant que
celui rencontré dans le cas du TBBO. On n'obtient pas
non plus de force de liaison suffisante quelconque, et
il reste beaucoup a désirer sous ce rapport.

Suivant la présente invention, une autre améliora-
tion dans la force de liaison et un traitement préala-
ble plus simplifié ont été maintenant atteints grace a
l'utilisation d'une combinaison d'un initiateur de
polymérisation contenant ce dérivé d'acide (thio)
barbiturique en tant que 1'un des composants, avec un
agent d'accrochage.

De fagon plus particuliére, la présente invention
apporte une solution aux problémes mentionnés ci-
dessus, par 1l'application, sur une dentine, d'une
couche d'accrochage comprenant les sels de cuivre, de
fer ou de cobalt et du méthacrylate de 2-hydroxyéthyle
(HEMA) , et application, par dessus la couche d'accro-
chage, de l'une des compositions suivantes en vue d'un
durcissement :
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= (1) une composition de durcissement comprenant
un monomére méthacrylate et un initiateur & base d'un
dérivé d'acide (thio) barbiturique/sel de cuivre/ion
chlore,

= (2) une composition de durcissement comprenant
un monomére méthacrylate et un initiateur & base de
camphre quinone/dérivé d'acide (thio) barbiturique/sel
de cuivre/ion chlore, et

- (3) une composition de durcissement comprenant
un monomére méthacrylate et un initiateur & base de
camphre quinone/dérivé d'acide (thio) barbiturique.

Des exemples des sels de cuivre, de fer et de
cobalt, ajoutés & l'agent d'accrochage HEMA, sont les
chlorures, les nitrates, les sulfates, les acétates,
les acrylates, les méthacrylates, les sels d'acides
organiques, des complexes organiques, tels que de
l'acétylacétone, etc. Ces sels de composés métalliques
polyvalents peuvent avoir n'importe quel indice désiré
de valence. Des exemples typiques de sels de cuivre
sont le chlorure cuivrique, 1le nitrate de cuivre,
l'acétate de cuivre, l'acrylate de cuivre, le méthacry-
late de cuivre et l'acétylacétone cuivre.

Les sels de fer utilisés, a titre d'exemples, sont
le chlorure ferrique, le nitrate ferrique, le sulfate
ferrique, l'acrylate de fer, le méthacrylate de fer et
1'acétylacétone fer, tandis que les sels de cobalt sont
normalement le chlorure de cobalt (II), le nitrate de
cobalt (II), 1l'acétate de cobalt (II), l'acrylate de
cobalt, le méthacrylate de cobalt et l'acétylacétone
cobalt. Comme on le notera dans les Exemples présentés
par la suite, on obtiendra les meilleurs résultats si
la quantité du sel métallique ajouté a 1'agent d'accro-
chage se situe dans 1'intervalle de 0,0005 & 0,05% en
poids pour le sel de cuivre et de 0,005 & 0,5% en poids
pour le sel de fer ou le sel de cobalt.
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L'agent d'accrochage a une concentration en HEMA
se situant dans 1'intervalle d'environ 1 a 50%, de
préférence d'environ 5 & 40%, et on peut l'utiliser
sous la forme d'eau ou d'un liquide mixte comprenant de
l'eau et un solvant organique miscible & l'eau, comme
1'éthanol, 1'isopropanol, l'acétone et le tétrahydrofu-
ranne. Outre le HEMA, cet agent d'accrochage peut
contenir un monomére contenant le groupe carboxyle ou
le groupe phosphorique, susceptible d'une polymérisa-
tion radicalaire, et ce en une quantité telle qu'il
puisse se dissoudre dans l'agent d'accrochage.

Dans le but de renforcer une dentine, on peut
incorporer dans 1'agent d'accrochage, un additif tel
que du fluorure de sodium, en une quantité telle qu'il
puisse &tre dissous dans l'agent d'accrochage.

Outre le HEMA, on peut utiliser, par exemple, du
méthacrylate d'hydroxypropyle, du méthacrylate de 2,3-
dihydroxypropyle et de la N-vinylpyrrolidone, i titre
de monoméres miscibles & 1l'eau, auxquels on ajoute le
sel métallique, et le HEMA peut &tre partiellement ou
totalement substitué par les composés ci-dessus.
L'agent d'accrochage peut étre un type de formulation
liquide & une seule phase ou & deux phases que 1l'on
peut utiliser en combinaison.

Le dérivé d'acide (thio) barbiturique utilisé pour
amorcer la polymérisation peut, par exemple, &tre l'un
des acides 1,3,5-triméthyl-, 1,3,5-triéthyl-, 1,3-dimé-
thyl-5-éthyl-, 1,5-diméthyl-, 1-méthyl-5-éthyl, 1-
méthyl-5-propyl-, S-éthyl-, 5-propyl=-, 5-butyl=-, 1-
benzyl-5-phényl=, 1l=-cyclohexyl=-5-éthyl-(thio)barbituri-
ques.

La source de l'ion chlore que l'on utilise peut,
par exemple, é€tre constituée par des chlorhydrates de
métaux, tels que du chlorure cuivrique, du chlorure
ferrique et du chlorure de cobalt (II), ainsi que par
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des chlorhydrates de triéthylamine, de propylamine et
de butylamine, et des sels d'ammonium quaternaire, tels
que le chlorure de méthacryloylcholine et le chlorure
de triéthylbenzylammonium. On peut utiliser de tels
initiateurs de polymérisation avec un peroxyde, tel que
du peroxyde de benzoyle et/ou un sel d'acide sulfini-
que, tel que le sel sodique d'acide toluéne sulfinique,
ou bien on peut les utiliser en combinaison.

Suivant la présente invention, la couche d'accro-
chage est appliquée sur la surface d'une dent, avec
ensuite un séchage, et l'application, par dessus cette
couche d'accrochage, de l'une des compositions suivan-
tes: (1) une composition de durcissement comprenant un
monomére méthacrylate et un initiateur 3 base de dérivé
d'acide (thio)barbiturique/sel de cuivre/ion chlore,
(2) une composition de durcissement comprenant un
monomére méthacrylate et un initiateur & base de
camphre quinone/dérivé d'acide (thio) barbiturique/sel
de cuivre/ion chlore, et (3) une composition de durcis-
sement comprenant un monomére méthacrylate et un
initiateur & base de camphre quinone/dérivé d'acide
(thio) barbiturique. Toutefois, il est & noter que la
composition utilisée n'est pas critique, si elle est
durcie de fagon efficace par l'un de ces initiateurs.
La composition de durcissement peut &tre constituée par
une résine en soi, ou par un agent de liaison pour une
résine composite, ou par un adhésif servant d'agent de
support. De ce fait, la présente invention n'est pas
limitée aux Exemples présentés par la suite.

Comme on 1l'a déja mentionné, une dentine peut étre
préalablement traitée en vue de sa liaison, par une
solution aqueuse d'acide phosphorique, d'acide citri-
que, de tétra-acétate d'éthyléne diamine ou d'acide
citrique, contenant du chlorure cuivrique ou ferrique,
mais en vue d'un traitement simultané de 1l'émail et des
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propriétés adhésives & celui-ci, une préférence est
donnée & l'utilisation d'une solution aqueuse & environ
5-40% d'acide phosphorique.

La présente invention sera maintenant expliquée de
fagon plus particuliére mais de maniére non exclusive,
avec référence aux Exemples suivants. Avant de présen-
ter les Exemples, la méthode de mesure de la force ou
robustesse de liaison sera d'abord expliquée.

(1) Une dent antérieure de bovin a é&té découpée
suivant son cété labial pour mettre & nu la surface de
dentine, puis elle a été polie en utilisant un papier
émeri no.600 pour préparer une surface d'essai. Aprés
traitement avec une solution agueuse d'acide phosphori=-
que pendant 30 secondes, lavage a 1l'eau et séchage, on
a appliqué sur cette surface un ruban adhésif en
matiére plastique comportant des pores d'un diamétre de
5mm pour former le revétement. La couche d'accrochage
suivant la présente invention a ensuite été appliquée
par-dessus la surface d'essai, avec ensuite un séchage.
On a ensuite placé, sur la couche d'accrochage, une
pate obtenue par mélange d'un composant liquide conte-
nant du méthacrylate de méthyle (MMA) avec 5% de
méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, et 0,003% de chlorure
cuivrique avec un composant pulvérulent contenant du
méthacrylate de polyméthyle (PMMA) avec 2% d'un dérivé
d'acide (thio) barbiturique suivant un rapport de 1/1,
pour y lier une tige en matidre acrylique. On a laissé
reposer l'échantillon & la température ambiante pendant
30 minutes, puis on 1l'a immergé dans de l'eau distillée
a 37°C pendant 24 heures supplémentaires, et finalement
on 1l'a soumis & un essai de traction pour mesurer 1la
force ou résistance de liaison.

(2) Aprés application de la couche d'accrochage
sur la surface d'essai d'aprés le procédé suivant (1),

on a préeparé un 1liquide A comprenant un monomére
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méthacrylate/un sel de cuivre/des ions chlore et un
liquide B constitué par un dérivé d'acide (thio)
barbiturique/éthanol. Ces liquides ont é&té mélangés
ensemble dans un rapport de 1/1 pour préparer un agent
de liaison qui a &té&, & son tour, appliqué sur 1la
couche d'accrochage. Aprés séparation des composants
volatils par évaporation sous une basse pression d'air,
on a placé sur l'agent de liaison, un élément d'espace-
ment en caoutchouc de silicone, d'une épaisseur de 1mm,
présentant des pores d'un diamétre de 6mm, ces pores
étant ensuite remplis d'une résine composite "Microrest
AP" pour le durcissement. L'élément d'espacement a été
enlevé, avec ensuite une liaison d'une tige acrylique
sur l'agent de 1liaison en utilisant une résine a
polymérisation instantanée. L'échantillon a été trempé
dans de l'eau distillée a 37°C pendant 24 heures, et il
a ensuite &té soumis & un essai de traction pour
mesurer la force ou résistance de liaison.

(3) Aprés application de la couche d'accrochage
sur la surface d'essai en suivant le procédé d'aprés
(1), on a préparé un liquide A consistant en un mono-
mére méthacrylate/sel de cuivre/ions chlore/camphre
quinone, et un liquide B consistant en un dérivé
d'acide (thio) barbiturique/éthanol. Ces liquides ont
été mélangés ensemble suivant un rapport de 1/1 pour
préparer un agent de liaison qui a &té ensuite appliqué
sur la couche d'accrochage, ceci é&tant suivi par
l'évaporation des composants volatils & une basse
pression d'air. Aprés cela, l'agent de liaison a été
soumis & une irradiation par une lumiére provenant d'un
dispositif d'irradiation GC Light VL-1 (fabriqué par GC
Corporation) pendant 30 secondes. On a ensuite placé un
élément d'espacement en caoutchouc de silicone, d'une
épaisseur de l1mm, comportant des pores d'un diamétre de

émm, sur l'agent de liaison, avec ensuite remplissage
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des pores par une résine composite Graft LC. Un durcis-
sement s'effectuait ensuite grice 3 une irradiation de
lumiére pendant 60 secondes, suivie par les procédés
suivant (2).

(4) Les procédés suivant (3) ont été suivis sauf
qu'un liquide A consistant en un monomére méthacryla-
te/camphre quinone et qu'un ligquide B consistant en un
dérivé d'acide (thio) barbiturique/éthanol ont &té
préparés et mélangés ensemble dans un rapport de 1/1
pour former un agent de liaison.

Exemple 1

On a appliqué sur une dentine, une couche d'accro-
chage comprenant 0,003g de chlorure cuivrique, 35g de
méthacrylate de 2-hydroxyéthyle (HEMA) et 65g d'eau,
cette dentine ayant été traitée par une solution
aqueuse & 10% d'acide phosphorique, et 1l'essai de
traction a été réalisé avec de l'acide 5-butylbarbitu-
rique suivant les procédés expliqués dans (1). On a
obtenu une force de liaison de 14,0 MPa.

Exemple 2

On a suivi le procédé de 1'Exemple 1 sauf que l'on
a traité une dentine avec une solution aqueuse i 40%,
et non pas & 10%, d'acide phosphorique. On a obtenu une
force de liaison de 13,2 MPa.

Exemple comparatif 1

On a suivi le procédé de 1'Exemple 1 sauf que 1l'on
a traité une dentine par une solution aqueuse & 10%
d'acide phosphorique mais sans enrobage par un agent
d'accrochage gquelconque. On a obtenu une force de
liaison de 4,5 MPa.

Exemple comparatif 2

On a suivi le procédé de 1'Exemple 1 sauf que l'on
a traité une dentine par une solution aqueuse & 40%
d'acide phosphorique mais sans enrobage par un agent
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d'accrochage quelconque. On a obtenu une force de
liaison de 1,6 MPa.

Exemple comparatif 3
On a suivi le procédé de 1l'Exemple 1, sauf que

l'on a traité une dentine par une solution aqueuse &
10% d'acide phosphorique et que l'on a utilisé un agent
d'accrochage de l'Exemple 1 dont le chlorure cuivrique
a été séparé. On a obtenu une force de liaison de 5,8
MPa.

Exemple 3

On a suivi le procédé de 1'Exemple 1, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse &
10% d'acide phosphorique et que 1'on a utilisé un agent
d'accrochage suivant 1l'exemple 1, contenant 0,1g de
chlorure cuivrique. On a obtenu une force de liaison de
6,1 MPa.

Exemple 4

On a suivi le procédé de 1l'Exemple 1, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse &
10% d'acide phosphorique et que l'on a employé un ageﬁt
d'accrochage comprenant 0,003g de chlorure cuivrique et
100g de HEMA. On a obtenu une force de liaison de 8,0
MPa.

Exemple 5

On a suivi le procédé de 1l'Exemple 1, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse &
10% d'acide phosphorique et qu'on a employé un agent
d'accrochage comprenant 0,003g de chlorure cuivrique,
659 de HEMA et 35g d'eau. On a obtenu une force de
liaison de 10,6 MPa.

Exenmple 6
On a suivi le procédé de 1'Exemple 1 sauf que l'on

a traité une dentine par une solution aqueuse & 40%
d'acide phosphorique et que l'on a employé un agent

d'accrochage comprenant 0,07g de chlorure ferrique, 35g
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de HEMA et 65g d'eau. On a obtenu une force de liaison
de 13,5 MPa.

Exemple 7

On a suivi le procédé de 1'Exemple 1, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse i
40% d'acide phosphorique, et que l'on a employé un
agent d'accrochage comprenant lg de chlorure ferrique,
35g de HEMA et 659 d'eau. On a obtenu une force de
liaison de 7,3 MPa.

Exemple 8

On a suivi le procédé de 1l'Exemple 1, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse &
10% d'acide phosphorique et que l'on a employé un agent
d'accrochage comprenant 0,01g de chlorure ferrique, 35g
de HEMA et 65g d'eau. On a obtenu une force de liaison
de 12,8 MPa.

Exemple 9

On a suivi le procédé de 1'Exemple 1, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse a
10% d'acide phosphorique et que l'on a employé un agent
d'accrochage comprenant 1g de chlorure ferrique, 35g de
HEMA et 659 d'eau. On a obtenu une force de liaison de
6,8 MPa.

Exemple 10

Un agent d'accrochage consistant en 0,003g de
chlorure cuivrique, 35g de HEMA et 65g d'eau a été
appliqué sur une dentine qui avait été traitée par une
solution aqueuse & 10% d'acide phosphorique. Un essai
de traction a été réalisé avec un liquide A comprenant
509 de bis-GMA, 10g de diméthacrylate de triéthyléne
glycol (3G), 409 de HEMA et 0,003g de chlorure cuivri-
que, et un liquide B comprenant 2g d'acide 5-butylbar-
biturique et 98g d'éthanol suivant les procédés (2)
pour obtenir la force ou résistance de liaison. On a
obtenu une force de liaison de 9,0 MPa.
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Exemple comparatif 4

On a suivi le procédé de l'Exemple 10, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse a
10% d'acide phosphorique mais sans enrobage par un
agent d'accrochage quelconque. On a obtenu une force de
liaison de 2,5 MPa.

Exemple comparatif §

On a suivi le procédé de l'Exemple 10, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse &
10% d'acide phosphorique et que l'on a émployé un agent
d'accrochage suivant 1l'Exemple 10 dont le chlorure
cuivrique a é&té retiré. On a obtenu une force de
liaison de 3,5 MPa.

Exemple 11

Un agent d'accrochage consistant en 0,003g de
méthacrylate de cuivre, 0,02g de chlorure de méthacry-
loylcholine, 35g de HEMA et 65g d'eau a &té appliqué en
couche sur une dentine qui avait été traitée par une
solution aqueuse & 10% d'acide phosphorique. Un essai
de traction a été réalisé avec un liquide A suivart
1'Exemple 10, contenant en outre 1g de camphre quinone,
et un
liquide B consistant en 1g d'acide 1,3,5-triméthylbar-
biturique et 99g d'éthanol suivant les procédés (3)
pour obtenir la force ou résistance de liaison. oOn
obtenu une force de liaison de 8,8 MPa.

Exemple comparatif 6

On a procédé a un essai de traction similaire avec
un agent d'accrochage suivant 1'Exemple 11, dont on
avait retiré le méthacrylate de cuivre. On a obtenu une
force de liaison de 4,0 MPa.

Exemple 12

Un agent d'accrochage consistant en 0,003g de
chlorure cuivrique, 359 de HEMA et 65g d'eau a été
appliqué en couche sur une dentine qui avait é&teé
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traitée par une solution aqueuse i 5% d'acide phospho-
rique. L'essai de traction a &té réalisé avec un
liquide A consistant en 999 de 3G et 1lg de camphre
quinone, et avec un liguide B consistant en 1g d'acide
1,3,5-triméthylbarbiturique et 99g d'éthanol suivant le
Procédé (4) pour obtenir la force de liaison. On a

obtenu une force de liaison de 8,5 MPa.
Exemple comparatif 7

On a procédé a un essai de traction similaire avec
un agent d'accrochage suivant 1'Exemple 12, dont on
avait retiré le chlorure cuivrique. Oon a obtenu une

force de liaison de 5,7 MPa.

Exemple 13

Un agent d'accrochage consistant en 0,003g de
chlorure cuivrique, 359 de HEMA et 65g d'eau a été
appliqué en couche sur une dentine qui avait é&te
traitée par une solution aqueuse & 5% d'acide phospho-
rique. On a réalisé un essai de traction avee un
liquide A consistant en 999 de 3G, 3g d'acide bis(2-
méthacryloyloxyéthyl)phosphorique et 1g de camphre
quinone, et avec un liquide B consistant en 1g d'acide
1,3,5-triméthylbarbiturique et 99g d'éthanol suivant le
Procédé (4) pour obtenir la force de liaison. On a
obtenu une force de liaison de 8,3 MPa.

Exemple 14

On a suivi les procédés de 1l'Exemple 1 sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse &
10% d'acide citrique pendant 60 secondes. On a obtenu
une force de liaison de 13,5 MPa.

Exemple comparatif 8

On a réalisé un essai similaire en suivant 1'Exem-
ple 14 sans utilisation d'un agent d'accrochage quel-
conque. On a obtenu une force de liaison de 4,0 MPa.

Exemple 15
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On a suivi les procédés de 1l'Exemple 1, sauf que
l'on a traité une dentine par une solution aqueuse a
15% d'acide EDTA pendant 60 secondes. On a obtenu une
force de liaison de 13,2 MPa.

Exemple comparatif 9

-~

On a procédé a un essai similaire en suivant
1'Exemple 15, sans utilisation d'un agent d'accrochage
quelconque. On a obtenu une force de liaison de 4,0
MPa.

Exemple 16

Un agent d'accrochage consistant en 0,003g de
chlorure cuivrique, 30g de méthacrylate de 2-hydroxyé-
thyle (HEMA), 30g d'éthanol et 40g d‘'eau, a été appli-
qué en couche sur une dentine qui avait été traitée par

~

une solution aqueuse & 10% d'acide phosphorique pour
réaliser un test similaire & celui de 1'Exemple 1. On
a obtenu une force de liaison de 14,5 MPa.

Exemple 17

Un agent d'accrochage consistant en 0,003g de
chlorure cuivrique, 30g de méthacrylate de 2-hydroxyé-
thyle (HEMA), 0,01g de fluorure de sodium et 70g d'eau
a été appliqué en couche sur une dentine qui avait &té
traité par une solution aqueuse & 10% d'acide phospho-
rique en vue d'un essai semblable i celui de 1l'exemple
1. On a obtenu une force de liaison de 13,0 MPa.

Comme le sel métallique contenu dans 1l'agent
d'accrochage est entrainé dans une dentine traitée par
acide, et que le dérivé d'acide (thio) barbiturique de
la composition de durcissement y est diffusé, ils
forment un systéme redox pour générer des radicaux, en
permettant ainsi & la polymérisation de HEMA et du
monomére de la composition de durcissement de s'amorcer
et de se développer rapidement. C'est ainsi que la
polymérisation et le durcissement se développent depuis
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la surface de la dentine, en arrivant & une forte
adhérence.
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REVENDICATIONS

1. Adhésif pour dentine, comprenant en combinai-
son:

un agent d'accrochage caractérisé en ce qu'il
contient un monomére miscible & l'eau et un sel de
cuivre, de fer ou de cobalt, et,

une composition de durcissement comprenant un
monomdre méthacrylate et un initiateur de polymérisa-
tion contenant, & titre de 1l'un de ses composants, un
dérivé d'acide (thio) barbiturique.

5. Adhésif suivant la revendication 1, qui utilise
un agent d'accrochage comportant une concentration en
sel de cuivre de 0,0005 & 0,05% en poids.

3. Adhésif suivant la revendication 1, qui utilise
un agent d'accrochage ayant une concentration en sel de
fer ou de cobalt de 0,005 & 0,5% -en poids.

4. Adhésif suivant l'une quelconque des revendica~
tions 1 a 3, qui utilise un agent d'accrochage pour
lequel on emploie, comme solvant, de l'eau ou un
ligquide mixte comprenant de l'eau et un solvant organi-
que miscible a l'eau.

5. Adhésif suivant 1l'une quelconque des revendica=-
tions 1 & 3, gqui utilise un agent d'accrochage pour
lequel on emploie du méthacrylate de 2-hyhdroxyéthyle
3 titre de monomére miscible & l'eau, en une concentra-
tion de 1 & 50%.
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