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Composition dentaire a base d'une silicone fonctionnalisée
reticulable et/ou polymérisable par voie thermique.

Le domaine de l'invention est celui des compositions dentaires. Plus précisément,
les compositions dentaires mises au point dans le cadre de |la présente invention sont a
base de silicone fonctionnalisée réticulable et/ou polymeérisable, et sont utilisables pour la
realisation de protheses dentaires, de dents artificielles et de matériaux de restauration

dentaire.

A ce jour, pour réaliser des compositions dentaires pour la préparation de protheses
dentaires ou de matériaux de restauration dentaire, on peut utiliser des resines a base
d’'acrylates photopolymeérisables. Ces produits 'prét-a-formuler’ présentent toutefois a

I'utilisation des problemes d'irritation et des problemes potentiels de toxicite.

En outre, ces produits présentent l'inconvenient majeur d'engendrer un retrait
volumique important lors de leur polymérisation: ce qui rend leur utilisation complexe et
difficile pour la réalisation de prothéses dentaires ou de matériaux de restauration dentaire.
On observe notamment des problemes d'accrochage dus au retrait volumique ou au

manque d’'adherence des polymeres utilises.

La présente invention a pour objet de fournir de nouvelles compositions dentaires a
base de silicone ne présentant pas les inconvenients de l'art anterieur. Ces nouvelles
compositions dentaires, polymeérisables et/ou réticulables en environnement oral, ont des
qualités nettement améliorées, notamment en ce qui concerne la réduction tres nette du

phénomeéne de retrait des matéeriaux et protheses obtenus a partir desdites compositions.

Ces nouvelles compositions dentaires sont particulierement intéressantes en terme
de réactivite; elles sont reticulables et/ou polymérisables par voie thermique, ce qui permet
d'utiliser des méthodes de réticulation/polymérisation classiques et de plus a des
températures inferieures a 150°C. Cette réactivité est notamment due a la presence d'un
nouveau type d'amorceur a base de dérivé de bore; en effet,. celui-ct est actif a faible
concentration et ne necessite avantageusement que de faibles quantites d'eénergie pour

effectuer la réticulation/polymérisation.
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De ce fait, les compositions dentaires revendiques se revelent donc particulierement
avantageuses en termes d'efficacite a l'usage et en termes de rentabilité et de cout pour les

procedés industriels.

La composition dentaire polymensable etou reticulable thermiquement selon

I'invention comprend :

(1) 1 a 94,999% en poids d'au moins un oligomere ou polymere
silicone réticulable et/ou polymeérisable, liquide a température ambiante
ou thermofusible a tempeérature inférieure a 100°C, et comprenant:

10 e au moins un motif de formule (FS) :

. 0
Z—S5—R 1~ Oaape

dans laquelle -

-a=0,10u 2,

- RO , identique ou different, represente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle,

vinyle, hydrogeno, alcoxy, de preference un alkyle inférieur en C4-Cg,

- Z, identique ou different, est un substituant organique comportant au

moins une fonction reactive epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxétane et/ou

dioxolane et/ou carbonate, et de préference Z étant un substituant
20 organique comportant au moins une fonction réactive époxy, et/ou

dioxolane,

e et au moins deux atomes de silicium,

(2) de 5 a 90 % en poids, et de preference 10 a 80 %, d'au moins une charge

dentaire,

(3) de 0,001 a 5% en poids d'au moins un amorceur de polymérisation etou de
reticulation activable thermiquement comprenant un dérivé du bore de formule

(I) et/ou sa ou ses formes solvatees:
(A),B(R’), (1)

dans laquelle

30
' les symboles R’ sont identiques ou differents et représentent :
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- un radical alkoxy en C,-C,,, de préference en C,-C,, linéaire ou ramifié,

eventuellement substitué par au moins un élément électroattracteur, notamment
un atome d'halogene (le fluor tout particulierement), ou un groupement

electroattracteur comme par exemple les groupements CF,, NO,, CN,

- un radical phényle substitue par au moins (i) un élément électroattracteur,

notamment un atome d'halogene (fluor tout particulierement), (i) un

groupement electroattracteur, notamment un groupement CF,, NO., CN, ou
(1) un radical hydrocarboné en C,-C,,, de préférence en C,-C,, lineaire, ramifié,

mono- ou poly- cyclique, saturé, insaturé ou aromatique et de préference
substitue par au moins un élément atome d'halogéne ou un radical alkyle en C,-

C.,. ineaire ou ramifié, mono- poly- ou per-halogéne, et

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que
biphenyle, naphtyle, éventuellement substitué par au moins un élément
electroattracteur, notamment atome d‘'halogene (fluor tout particulierement), ou

un groupement electroattracteur notamment un groupement CF,, NO,, CN,

- deux groupements R’ peuvent étre lieés entre eux de maniére a constituer avec
'atome de bore auquel ils sont liés un cycle a 5 ou 10 atomes avec ledit cycle
pouvant étre sature, insaturé ponté et/ou aromatique et comprendre un ou
plusieurs hétéroatomes choisis parmi les atomes d’hydrogéne, d'azote et de
bore avec |'atome bore présent dans ledit cycle pouvant lui-méme étre substitué

par un radical tel que défini pour A ou R’ en formule générale |

' les symboles A représentent indépendamment I'un de l'autre :

- un atome d’halogene, ou

- un radical hydroxyle;

* x represente Q ou l'entier 1 ou 2 et y 'entier 1, 2 ou 3 avec la somme de x+y étant

égale a 3.

La composition dentaire selon l'invention telle que revendiquée comprend

en outre au moins un composé stabilisant & fonctions amines, de préférence
une amine encombrée stériquement.

En geneéral, I'activation thermique est réalisée a des températures inférieures a
150°C, de préference inferieure a 100°C et voire notamment a8 tempeérature ambiante de

mise en bouche.
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Les amorceurs dérivés du bore utilisés au sein des compositions dentaires
conformes a l'invention sont de maniére générale des composés tres hygroscopiques. En
conséquence, ces composés peuvent se présenter sous l'aspect de meélange entre le
composé tel que défini en formule générale (I) et sa ou ses differente(s) forme(s)
hydratée(s). De méme, lors de la formulation de cet amorceur avec un solvant, on
observe la formation de dérivés solvatés. Ce phénomeéne peut s'observer avec des
solvants aprotiques tels les éthers, esters et silicones ou des solvants protiques comme

les alcools, acides carboxyliques, silanols, amines, thiols, 'eau ou leurs melanges.
En conséquence, la présente invention s'étend également a ces formes solvatees.

Ces amorceurs peuvent en outre étre associés a un amorceur conventionnel tel
qu'un photoamorceur cationique. Ceci est particulierement avantageux en terme de
rentabilité. dans la mesure ou il s'avére ainsi possible de diminuer significativement la
quantité efficace en amorceur conventionnel de ce type. La réticulation et/ou

polymérisation est par ailleurs realisee totalement.

Plus préférentiellement, les symboles R’ de la formule générale (l) sont choisis de
maniére a conférer & I'atome de bore auquel ils sont liés un encombrement sterique
suffisant pour lui assurer une protection efficace notamment pour prevenir son oxydation
et/ou hydratation. En l'espéce, les amorceurs de formule genérale (l) dans laquelle au
moins un des symboles R’ et de préférence au moins deux d’'entre eux representent un

radical phényle ou aryle sont particuliérement interessants.

De méme, il est avantageux que les symboles R’ soient substitués et notamment
nar des éléments et/ou groupements électroattracteurs de maniére a assurer audit atome
de bore une électronégativité qui soit compatible avec ses propriétés électrophiles. C'est
ainsi que s'averent particuliérement efficaces des amorceurs de formule generale (l) dans
laquelle les symboles R’ contribuent globalement avec les symboles A a un o, au moins

égal a celui de 3 radicaux (CgH,F)

Sont notamment préférés selon l'invention, les amorceurs répondant a la formule

générale (la) :
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(X)p B(Y)m  (la)

dans laquelle:

- n repréesente un nombre entier compris entre 1 et 3 et m un nombre entier

compris entre O et 2 avec la somme de n et m étant égale a 3,

5 - les symboles Y sont identiques ou difféerents et représentent
a) un groupement hydroxyle,

b) un atome d’halogene,
c) un radical alkoxy en C,-C,,, de préféerence en C,-Cg, lineaire ou ramifié, de

preférence substitué par au moins un élément électroattracteur comme un

10 atome d’'halogene et en particulier un atome de fluor,

d) deux groupements Y peuvent étre liés entre eux de maniere a constituer
avec l'atome de bore auquel ils sont liés un cycle en C;-C,, avec ledit cycle
pouvant étre saturé, insaturé, ponté et/ou aromatique et comprendre un ou
plusieurs hétéroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de bore
15 avec 'atome bore présent dans ledit cycle pouvant lui-méme étre substitue par

un radical tel que défini pour Y en formule générale (la) et
- les symboles X' sont identiques ou differents et representent

- un atome d’halogene de préférence un atome de fluor,
- un radical hydrocarboné en C,-C,,, de préférence en C,-C;, lineaire, ramifie,
20 mono- ou poly- cyclique, saturé, insaturé ou aromatique et de preference
substitue par au moins un éléement eélectroattracteur comme un atome
d'halogene et en particulier un atome de fluor ou un radical alkyle en C;-C,,,
de préférence en C,-C;, linéaire ou ramifié, mono- poly- ou per-halogene

avec en particulier le fluor comme atome d’halogene, et

25 - les indices p sont identiques ou difféerents et représentent un entier compris
entre 0 et 5, avec de préférence au moins I'un des symboles p supérieur a 3 et

plus préférentiellement égal a 5.

Les amorceurs de formule générale (la) dans laquelle Y répond aux definitions a),

b), et ¢) sont particulierement intéressants .
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A titre representatif des amorceurs revendiqués, on peut plus particulierement citer
les composés suivants :

(CeFs) (C6Fs)

N\ o/

i@
O\B/O O NH
N I
| E ,B(CsFs) B
(CeF5) | O | \(Cst)
((|36F5)
B
HIN \I?IH
B

J (CsFu)(CeFs).B 5 (CsFu)iB ; (CeFs)BF, ; BF(CgFs), ; B(CgFs)s

BCI(CeFs) ; BCI(CeFs), | B(CeHs)HCeFs)ai B(CeHs)o(CoFs);

(F_Q) ( d) ( ©) @‘ (CoFs)

CeH4(MCF;)]:B -

[CeH4(POCF,)15B ; (CeFs)B(OH), ; [CeHsbis(MmCF3;),]3B; (CH1)B(CeFs).;

O
O\ I O>B(CBF5)
Cst)z ;

B(CgFs5

10 (CeF5).B(OC,H;) ; (CFs), BOH ;

(CeFs5)B
B(CsFs), | 2
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Q—B(C6F5)2 /\ B(CgxFs)

Les amorceurs utilisés au sein des compositions selon l'invention peuvent étre mis
en ceuvre, tels qu'ils sont obtenus a l'issue de leur procede de préeparation, par exemple
sous forme solide ou liquide, ou en solution dans au moins un solvant approprie. Le terme
solvant englobe presentement les produits solubilisant les amorceurs solides et les

produits diluant les amorceurs liquides ou solides.

De préférence, les amorceurs sont généralement mis en ceuvre en solution dans
un solvant. Les proportions ponderales entre le ou les amorceurs, d'une part, et le solvant,
d'autre part, sont comprises entre 0.1 et 99 parties pour 100 parties de solvant et, de

preference de 10 a 50 parties.

Cette solution d’amorceur est donc utilisée pour préparer un bain avec le ou les
oligomeres et/ou polymeres silicones a groupements fonctionnels réticulables, telle que la
concentration de I'amorceur ou des amorceurs présents soit comprise entre 0.01 et 5% en
poids dans ledit bain, et de préférence entre 0.05 et 0.5%.

Les solvants utilisables pour les amorceurs sont tres nombreux et varies et sont
choisis selon I'amorceur utilisé et les autres constituants de la composition de l'invention.
En général, les solvants peuvent étre des alcools, des esters, des ethers, des cetones,

'eau a l'état de traces et les carbonates.

Les alcools couramment employés sont le para-tolyl-ethanol, l'isopropyl-benzyl-
alcool, l'alcool benzylique, le methanol, I'éthanol, le propanol, l'isopropanol et le butanol.
Les éthers communément usités sont le méthoxy-2-éthanol, I'éthoxy-2-ethanol, le
diéthyléne-glycol. Les esters usuels sont le dibutylmaleate, diméthyl-ethylmalonate,
salycilate de méthyle, dioctyladipate, tartrate de butyle, lactate d'ethyle, lactate de n-butyle,
lactate d'isopropyle. D'autres solvants utilisables pour le bain de I'amorceur et entrant dans
les autres catégories de solvants citées ci-dessus sont l|'acétonitrile, le benzonitrile,

'acétone, le cyclohexanone, et le tétrahydrofurane.

En outre, parmi les solvants utilisables pour mettre en solution le ou les amorceurs,

certains types de solvants organiques donneurs de protons ainsi que certains types
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d'esters d'acides carboxyliques hydroxylés ont pour propriétés également d'ameliorer

significativement leurs performances de réactivité et de cinétique.

Comme signalé préecédemment, en solution 'amorceur au sein des compositions

selon 'invention peut évoluer vers une forme solvatee.

Les différentes formes peuvent coexister au sein du solvant sous l'effet d'un
equilibre. A titre représentatif de ces phenomenes de solvatation, on peut notamment

citer :

wslii

eau H,O + B(Ar), =—— H'[B(Ar),(OH)J

ﬁ

alcool R*OH + B(Ar), =—— H'[B(Ar),(OR*)]

amine R*NH + B(Ar), =—— H'[B(Ar),(NR*,)]"

“

amine R*;N + B(Ar), =—— B(Ar),(NR*;)

acide  R*COOH+ B(Ar), =—— H*[B(Ar);(OCOR*)

Le type d'amorceur utilisé au sein des compositions selon linvention s'étend

également aux formes solvatées des amorceurs revendiques.

Dans le cadre de linvention, les fonctions réactives Z du polymere ou oligomere

silicone (1) peuvent étre tres variees.

Toutefois, selon une disposition intéressante de linvention, des compositions
dentaires particulierement intéressantes sont obtenues lorsque l'oligomere ou polymere
silicone (1) comprend au moins un motif (FS) dans lequel Z représente un substituant
organique Z1 comportant au moins une fonction réactive epoxy, et/ou dioxolane, et de

préférence au moins une fonction reactive époxy.

Selon deux alternatives avantageuses de la présente invention, l'oligomere ou
polymere silicone (1) avec au moins une fonction réactive Z1 epoxy, et/ou dioxolane, et de
préférence au moins une fonction réactive époxy peut :

(i) soit comporter uniquement ce(s) type(s) de fonction(s) réactive(s) Z1,
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(ii) ou soit comporter d'autres fonctions réactives Z telles que les fonctions réactives

Z2 alcénylether, oxetane et/ou carbonate.

Dans le cas de la premiere alternative (i), la composition dentaire peut egalement
comprendre d'autres oligomeéres et/ou polymeéres silicones comportant d'autres fonctions

réactives Z2 telles que les fonctions alcénylether, oxetane et/ou carbonate et

eventuellement des fonctions réactives Z1.

A titre d'exemples de fonctions réactives Z, celles-ci peuvent etre notamment

choisies parmi les radicaux suivants :

|
/\ébo ., —CH;—CH CH,
O

o |
\/\O/% ;

O

—(CH,)7—O—CH==CH,

—(CH,)7—O—CH=CH— R"

- avec R" représentant un radical alkyle linéaire ou ramifie en C4-Cg.

A titre d'exemples, le polymére ou oligomére silicone est constitué par au moins une
silicone de formule moyenne suivante :
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Selon une disposition intéressante de [invention, outre des oligomeres et/ou
polyméres de nature silicone, la composition dentaire peut comprendre des monomeres,
oligomeres et/ou polymeres reticulables et/ou polymerisables de nature organique. Ceux-
ci peuvent étre notamment choisis parmi les espéces organiques suivantes:

04.1) les époxydes cycloaliphatiques et notamment :
e les époxydes du type 3,4-epoxycyclohexylmethyl-3'.4'-epoxycyclohexane
carboxylate :

O

o

e le Bis(3,4-epoxycyciohexyl)adipate,

e les epoxydes de type glycidiques tels que: le néopentylglycol,
diglycidylether,le dibutanediol1-4 difglycidyléther,le glycidyléther dodecyl, le
cyclohexanedimethanoldiglycidylether,le trimethylolpropanetriglycidylether,

- et les epoxydes décrits dans les documents US, 6,084,111 et US 6,075,185;

a4.2) les eépoxydes non cycloaliphatiques, et notamment .
e |es epoxydes du type de ceux resultant de la condensation de Bis-phénol A et
d'épichlorhydrine et du type :
- di et triglycidylethers de Bisphénol A alcoxylé de 1,6 hexane diol, de glycerol,
de néopentylglycol et de propane trimethylol,
- ou diglycidyléthers de Bisphenol A,
 les epoxydes d'alpha-olefines, époxydes NOVOLAC",Ir huile de soja époxyde,
huile de lin eépoxyde, et polybutadiéne époxyde;

2) les oxydes de terpenes, et notamment : le dioxyde de limonene ; le myrcene6-7
époxyde ou le dioxyde de myrcene , le dihydromyrcene 6-7 époxyde ; I'oxyde de
pinéne ; le S-ethylidenenorbornene 5-8 époxyde ; et le S-vinyl 2,3 epoxynorbornene ;

* (marque de commerce)
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a3) les alcenyl-ethers, linéaires ou cycliques, et notamment
e les vinyl-éthers, en particulier I'octylvinyléther, le dodécylvinyléther (DDVE), le
cyclohexylvinyléther (CVE), le butanediol divinylether (BDVE), le butanediol
monovinyléther (HBVE), le cyclohexane diméthanol divinylether (CHDVE), le
cyclohexane diméthanol monovinyléther (CHMVE), le triethyleneglycol
divinyléther (DVE-3) et les vinyléthers de formule :

\/O : : .OSiMe,
0 < > 10— SiMe,— O — SiMe,— O z 07N

e les propenyl-ethers,

e et les butényl-éthers ;

a4) les polyols, et de preference le compose de formule :

o[co/\/\/\ OLH
(C,HY) o[co/\/\/\ o] y

n

dco S o: y

n

as) les oxetanes, et par exemples les oxetanes de formules suivantes :
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Difféerents types de charges sont utilisables pour preparer les compositions selon
l'invention. Les charges sont choisies en fonction de ['utilisation finale de la composition
dentaire : celles-ci affectent d'importantes proprietes telles que I'apparence, ainsi que les
proprietés mecaniques et physiques du matenau obtenu apres reticulation etou

polymerisation de la composition dentaire.

Comme charge de renforcement, on peut utiliser des charges de silice de
pyrogénation traitée ou non, des charges de silice amorphe, du quartz, des verres ou des
charges non vitreuses a base d'oxydes de zirconium, de bore, de baryum, de calcium, de
fluor, d'aluminium, de titane, de strontium, de zinc, des borosilicates, des aluminosilicates,
du taic, des spheérosil, du trifluorure d’yterbium, des charges a base de polymeres sous
forme de poudre broyee telles que des polymethacrylates de methyle inertes ou
fonctionnalises, des polyépoxydes ou des polycarbonates.

A titre d'exemple, on citera:
- des charges Inertes a base de polymethacrylate de methyle LUXASELF de la
societe UGL utilisables dans le domaine dentaire et pigmentees en rose,
- des charges de silice de combustion traitee hexameéthyldisilazane de surface
spécifique 200 m“/g,
- des charges de silice de combustion non traitée (« Aerosil» AE200 commercialisée
par DEGUSSA).

Selon une variante avantageuse de l'invention, les charges et en particulier les
charges de silice, sont traitees avant utilisation a 120°C avec une quantité inféerieure 3 10%
p/p de silicone comprenant au moins un motif de formule ci-dessous -

| 0
Z Sl_{'R‘—}_a O 5.4y /5

- tel que Z' a la méme definition que Z
-a=0,1,20u3

- avec au moins un atome de silicium.

On peut citer a titre d’'exemple, le polymeére décrit ci-dessous avec Z = epoxyde et
Z = trialcoxysilyle :

* (marques de commerce)
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|
(CH,),Si--O .ISE-O Su-O SnO I(CH,),

CH,
Sl(OEt)3 .
a=9 ; b=2 ; c=2

Dans ce cas de traitement de ou des charges siliciees en particulier la silice avec ce type
de polymere, le matériau obtenu apreés réticulation présente une tenue mécanique, un module
d’élasticité, et une résistance a la compression nettement ameliores.

Outre les charges de renforcement, des pigments peuvent étre utilises pour teinter la
composition dentaire selon l'utilisation envisagée et les groupes ethniques.

Par exemple, on utilise des pigments rouges en présence de microfibres pour les
compositions dentaires utilisées pour la préparation de prothéses dentaires afin de simuler
les vaisseaux sanguins.

On emploie aussi des pigments a base d'oxydes métalliques (oxydes de fer et/ou
titane et/ou aluminium et/ou zirconium, etc.) pour les compositions dentaires utilisées pour
la préparation de matériau de restauration, afin d'obtenir un materiau reticulé de couleur
Ivoire ou blanche.

D'autres additifs peuvent étre incorporés au sein des compositions dentaires selon
'invention. Par exemple, des biocides, des stabilisants, des agents de flaveur, des
plastifiants et des promoteurs d'adhérence.

Parmi les additifs envisageables, on utilisera avantageusement des co-réactifs
réticulables et/ou polymérisables de type organique. Ces co-réactifs sont liquides a
température ambiante ou thermofusibles a température inférieure a 100°C, et chaque
co-réactif comprend au moins deux fonctions réactives telles que oxétane-alcoxy, oxetane-
hydroxy, oxétane-alcoxysilyle, carboxy-oxétane, oxétane-oxétane, alcenylether-hydroxy,
alcénylether-alcoxysilyle, époxy-alcoxy, époxy-alcoxysilyles, dioxolane-dioxolane- alcool,
etc.

Les compositions dentaires selon l'invention sont utilisables dans le domaine de la
prothése dentaire, le domaine du matériau de restauration dentaire, et le domaine de la
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dent artificielle. Elles peuvent étre formulees sous forme monocomposante ou sous forme
bicomposante.

Dans le cadre de l'invention :
- les compositions dentaires pour prothese dentaire comprennent de 25a 90 %
en poids de silicone et de 10 a 75 % de charge(s) ainsi qu'une quantite efficace
de I'amorceur de formule (1),
- les compositions dentaires pour dent artificielle comprennent de 5 a 50 % en
poids de silicone et de 50 a 95 % de charge(s) ainsi qu'une quantiteé efficace de
I'amorceur de formule (1),
- les compositions dentaires pour la restauration dentaire comprennent de 15 a
50 % en poids de silicone et de 50 8 95 % de charge(s) ainsi qu'une quantité
efficace de I'amorceur de formule (l).

Les preparations pour prothese dentaire, dent artificielle, et matériau de restauration

dentaire sont effectuees selon les techniques usuelles du métier.

Avantageusement, la stabilite avant reticulation et/ou polymérisation des

compositions dentaires monocomposantes ou bicomposantes est assuree par
des dérivés a fonctions amines, notamment des amines stériquement
encombrees telles que les amines de type HALS. On peut utiliser en particulier
les amines enseignées dans le document WO 98/07798.

Il est a noter que les produits obtenus a partir de la composition dentaire selon
l'invention sont non poreux. Ainsi, aprés un eventuel polissage a 'aide d'une brosse feutre

par exemple, la surface des protheses dentaires obtenues est lisse et brillante et donc ne
nécessite pas d'utilisation de vernis.

L'application dans le domaine de la prothese dentaire est essentiellement celle de |a
prothese adjointe, que 1'on peut diviser en deux types :
- prothése totale (maxillaires superieur et inférieur) en cas de patient
complétement edente,
- et prothése partielle due a |I'absence de plusieurs dents se traduisant par soit
une prothese provisoire, soit un appareil squelette.

Cette application concerne aussi |a realisation de bords et la réparation de prothese
(rebasage par coulée ou injection).
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Dans le cas d'application de la composition dentaire a une dent, soit la dent peut étre
pre-traitée avec un primaire d'accrochage ou soit la composition dentaire peut étre
preparée en melange avec un primaire d'accrochage avant son utilisation. Toutefois, il
n'‘est pas indispensable d'utiliser un primaire d'accrochage pour utiliser la composition
dentaire selon l'invention.

La composition dentaire etant non toxique et polymérisable en couches épaisses, |l
n'‘est pas indispensable de polymeriser le matéeriau en couches successives. En général,
une seule injection de la composition dentaire est suffisante.

Exemples et Tests.

Les Exemples et Tests suivants sont donnes a titre illustratif. Ills permettent
notamment de mieux comprendre l'invention et de faire ressortir certains de ses avantages
et d'illustrer quelques-unes de ses variantes de réalisation. Les exemples 1 a 8 et 10
concernent des compositions pre-dentaires [(sans charge(s)] utilisables notamment pour la
prothese dentaire. Les exemples 9 et 11 concernent des compositions dentaires [avecC
charge(s)].

Les produits utilisés dans les compositions des exemples sont les suivants :

Me Me I/

La durée de vie des compositions "prét-a-réticuler" est régiée par I'ajout d'une amine

et

organique steriquement encombree commercialisée sous le nom Tinuvin 765 par la societe
Ciba. La durée de vie correspond au temps pendant lequel la composition est
manipulable.
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Exemples 1 a 6.

Dans chaque exemple, l'oligomere de formule (I) est introduit dans un moule pour
prothéses dentaires a raison de 100 g sur une épaisseur de 10 mm. On ajoute ensuite a
température ambiante 2,8 g d’'une solution isopropanolique de borane B(C4Fs5); a 3% en

poids; cette solution contient en outre une amine encombrée steriguement (produit Tinuvin
765®).

Dans chaque exemple, la concentration en amine de la solution de borane est
différente. Les rapports molaires R de I'amine exprimée en fonction azote par rapport a
celui du borane exprimé en fonction bore sont donnés dans la table 1 ci-dessous.

Pour chaque composition réticulée, on mesure le temps de gel a 20°C et on mesure
la dureté Shore D (selon norme DIN 43505) obtenue aprés déclenchement de la reaction
de polymérisation en laissant revenir a tempeérature ambiante de 22°C + 2 apres 24 h et
aprés démoulage. Les matériaux obtenus ne présentent pas de porosites.

Table 1.
] - | | | Tem;s de ;el | bureté shore D
Exemple %Borane % Tinuvin R .
. ~(min) (24h)
1 3 ~ 0.66 0.49 - 0.5 85
2 3 1.26 | 0.93 1T 85
3 3 1.325 | 1 3 | 85
4 3 1.4 . 1.04 3.5 85
5 3 1.5 1.11 10 85
6 | 3 1.66 1.23 600 N 85
Exemple 7.

Cet exemple concerne une composition a base de 100 g d'oligomere (lI) mélangee
avec 2,8 g de solution d'amorceur borane contenant 1,66% en poids de Tinuvin 765 et 3%
en poids de borane. La composition est réticulée dans un four a 60°C pendant 10

minutes.

La dureté Shore D mesurée apreés refroidissement est de 85. Le matériau obtenu est
totalement transparent et incolore. Le retrait volumique du matériau sans charges mesure
par pycnométrie est compris entre 3 et 4%.
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Exemple 8.

Une solution de borane est obtenue par mélange de 0,48 g de borane B(CgFs)s
hydraté & 18% dans l'isopropanol , 2,3 grammes de éthyl-3 (hydroxymethyl-3)oxetane et
39 mg de produit Tinuvin 765®.

On ajoute 2,8 g de cette solution & 100 g d'oligomeére de formule (l) . Le melange est
stable a 20°C pendant plus de 4 heures; la réticulation est effectuée a 60°C pour donner
un matériau de dureté Shore D égale a 50 apres 24h.

Exemple 9.

Dans un mélangeur de type Hauschild Speedmixer DAC150®, on introduit un pot en
plastique contenant 12,5 g d'oligomére (l); 0,5 g de solution d’'amorceur de |'exemple 3;
25 g de quartz; et 12,5 g de silice de combustion de surface specifique 200m?/g.

Le mélangeur est mis en route successivement 3 fois 5 secondes apres introduction
du quartz et 3 fois 5 secondes au cours de l'introduction de la silice de combustion de telle
facon que la température de mélange n'excede pas 40°C.

Le mélange est ensuite réticulé a 80°C pendant 10 minutes et on obtient un materiau
de dureté Shore D supérieur a 90. Le retrait volumique est inférieur a 1%. (mesure par
pycnometrie).

Exemple 10.

Une solution de borane est obtenue par mélange de 0,48 g de borane B(CgFs)s
hydraté a 18% dans l'isopropanol , 2,3 g de résine (ll) et 38 mg de produit Tinuvin 765®.

On ajoute 2,8 g de cette solution a 100 g d'oligomére (l). Le melange est stable a
20°C pendant plus de 4 heures; la réticulation est effectuée a 60°C pour donner un
matériau de dureté Shore A supérieur a 90 et de dureté Shore D égale a 50 apres 24h.
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Exemple11.

Un melange bicomposant constitué d'une composition A et d'une composition B est
prepare.

La composition A est préparée dans un mélangeur Hauschild Speedmixer DAC50 ®
de 12,5 g d'oligomere (I) et 12,5 g de charge polyméthacrylate de méthyle en poudre
(produit LUXASELF®). La composition B est constituée d'une solution d'amorceur selon
'exemple 10.

La composition A est ensuite mélangée a l'aide d'un petit mélangeur statique avec
2 g de la composition B. Le mélange obtenu est réticule a température ambiante en 1
heure (ou en 10 minutes a 60°C).
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REVENDICATIONS

1. Composition dentaire comprenant:

(1) 1 a 94,999% en poids d'au moins un oligomere ou polymere
silicone réticulable et/ou polymérisable, liquide a température ambiante ou
thermofusible a température inféerieure a 100°C, et comprenant.

« au moins un motif de formule (FS):
Z-Si(RP)20(3-a)/2

dans laquelle:

-a=0, 1o0u?2,

- RO, identique ou différent, représente un radical alkyle, cycloalkyle,
aryle, vinyle, hydrogeno ou aicoxy,

- Z, identique ou différent, est un substituant organique comportant au
moins une fonction réactive époxy, alcénylether, oxétane, dioxolane

ou carbonate,
« et au moins deux atomes de silicium;
(2) de 5 a90% en poids d'au moins une charge dentaire;
(3) de 0,001 a 5% en poids d'au moins un amorceur de polymérisation
et/ou de réticulation activable thermiquement comprenant un dérivé du bore de

formule (1) et/ou sa ou ses formes solvatees:
(A)xB(R')y (1)

dans laquelle:
e les symboles R' sont identiques ou différents et représentent:

— un radical alkoxy en C41-C12 lineaire ou ramifié, éventuellement substitué

par au moins un elément électroattracteur ou un groupement électroattracteur
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— un radical phényle substitue -par au moins (i) un élement electroattracteur,
(ii) un groupement électroattracteur, ou (iii) un radical hydrocarbone en C4-C19,
inéaire, ramifié, mono- ou poly- cyclique, sature, insature ou aromatique et
substitué ou non par au moins un atome d'halogéene ou un radical alkyle en

C1-C19, linéaire ou ramifié, mono- poly- ou per-halogéne, et

— un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques, substitué ou
non par au moins un élement eélectroattracteur, ou un groupement
electroattracteur,

— deux groupements R' pouvant étre lies entre eux de maniere a constituer
avec |'atome de bore auquel ils sont lies un cycle a 5 ou 10 atomes avec ledit
cycle pouvant étre sature, insaturé ponte et/ou aromatique et comprendre un ou
plusieurs hétéroatomes choisis parmi les atomes d'hydrogéne, d'azote et de
bore avec l'atome bore présent dans ledit cycle pouvant lui-méme étre substitué
par un radical tel que defini pour A ou R' en formule générale (1),

e les symboles A représentent independamment 'un de l'autre:

— un atome d'halogene et/ou

— un radical hydroxyle; et

o Xxreprésente 0 ou l'entier 1 ou 2 ety I'entier 1, 2 ou 3 avec la somme de x+y
etant égale a 3,

ladite composition comprenant en outre au moins un composé stabilisant a

fonctions animes.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle
comprend de 5 a 50% en poids du ou des oligoméres ou polyméres silicone (1)

et de 10 a 80% en poids de la ou des charges dentaires (2).

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que,

RO est un alkyle inferieur en C1-Cg;

Z est un substituant organique comportant au moins une fonction réactive

epoxy et/ou dioxolane; et
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dans la definition de R I'élémeni electroattracteur est un :atome

d'halogéne et le groupement électroattracteur est CF3, NO2 ou CN, et le radical

aryle est un biphenyle ou naphtyle.

4, Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce que les symboles R' sont choisis de maniere a conférer a
I'atome de bore auquel ils sont liés un encombrement sterique suffisant pour lui
assurer une protection .efficace contre des phénomeénes d'oxydation et/ou
d'hydratation.

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisé

en ce que les symboles R’ contribuent globalement avec les symboles A a un op

au moins égal a celui de 3 radicaux (CgHg4F).

6. Composition selon [|'une quelconque des revendications 1 a b5,

caractérisée en ce que I'amorceur (3) repond a la formule générale (la):

(X) B(Y)m  (la)

dans laquelle:

- n représente un nombre entier compris entre 1 et 3 et m un nombre entier
compris entre 0 et 2 avec la somme de n et m étant egale a 3,

~ les symboles Y sont identiques ou differents et représentent
a) un groupement hydroxyle,

b) un atome d'halogene,

C) un radical alkoxy en C4-C42 linéaire ou ramifié, optionnellement

substitué par au moins un élément électroattracteur,
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d) deux groupements Y pouvant étre liés entre eux de maniere a

constituer avec l'atome de bore auquel ils sont lies un cycle en Cg5-C1g avec

ledit cycle pouvant étre sature, insature, ponté et/ou aromatique et comprendre
un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de
bore avec |'atome bore présent dans ledit cycle pouvant lui-méme étre substitué

par un radical tel que defini pour Y en formule générale (1a) et
—~ les symboles X' sont identiques ou différents et représentent
- un atome d'halogene,
— un radical hydrocarboné en C1-C12 linéaire, ramifié, mono- ou poly-

cyclique, sature, insature ou aromatique et optionnellement substitué par au

moins un élément atome d'halogene ou un radical alkyle en C4-C49, linéaire ou
ramifié, mono- poly- ou per-halogene, et
~ les indices p sont identiques ou differents et representent un entier compris

entre 0 et 5.

7. Composition selon la revendication 6, caracteéerisé en ce que:

les symboles Y représentent un radical alcoxy en C4-Cg, optionnellement

substitués par un atome d'halogene;

les symboles X' sont un radical hydrocarboné en C4-Cg, optionnellement

substitué; et

au moins un des indices p est supérieur a 3.

8. Composition selon la revendication 7, caracterisé en ce que les indices p
sont égaux a 5.

9. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 8,
caractérisee en ce que Z est un substituant organique comportant au moins une

fonction réactive epoxy.
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10. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 9,
caractérisée en ce que loligomere ou polymere silicone (1) comporte en outre

d'autres fonctions réactives Z.

11. Composition selon la revendication 10, caractérisée en ce que les autres
fonctions réactives Z sont des fonctions réactives Z2 alcénylether, oxétane et/ou

carbonate.

12. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 11,
caractérisée en ce que la ou les fonctions réactives sont choisies parmi les

radicaux suivants:

[
o , —CH;—CH CH,
O

g o NI I

O

13. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 12,
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre des monomeéres, oligoméres et/ou

polymeres réeticulables et/ou polymérisables de nature organique.

14, Composition selon [l'une quelconque des revendications 1 a 13,
caracterisée en ce que le composé stabilisant a fonctions amines est une amine

encombree steriguement.

15. Utilisation d'une composition dentaire selon ['une quelconque des

revendications 1 a 14 pour la réalisation de prothéses dentaires.
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16.  Utilisation d'une composition dentaire selon l'une quelconque des
revendications 1 a 14 pour la réalisation de matériau de restauration dentaire.

17. Utilisation d'une composition dentaire selon l'une quelconque des

revendications 1 a 14 pour la réalisation de dent artificielle.

18. Prothése dentaire obtenue a partir d'une composition selon l'une

quelconque des revendications 1 a 14.

19.  Matériau de restauration dentaire obtenu a partir d'une composition seion

'une quelconque des revendications 1 a 14.

20. Dent artificielle obtenue a partir d'une composition selon l'une quelconque

10 des revendications 1 a 14.
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