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Description

Titre de I'invention : ARTICLE DENTAIRE, POUDRE POUR
ARTICLE DENTAIRE ET PROCEDE DE FABRICATION D’UN
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TEL ARTICLE

Domaine technique

Les produits frittés de zircone comportant de I’oxyde d’yttrium en tant que stabilisant
sont utilisés pour des articles dentaires, en particulier comme dent artificielle ou
comme bague orthodontique.

De tels articles dentaires présentent une bonne résistance mécanique et une trans-
lucidité proche de celle d’une dent naturelle, ce qui les rend peu visibles dans leur
position de service.

EP 2 263 988 décrit un produit fritté de zircone translucide, notamment destiné a une
application dentaire. Ce produit contient entre 2% et 4% d’Y,0s, en pourcentages
molaires, et moins de 0,2% d’alumine, en pourcentages massiques. Il présente
également une masse volumique relative supérieure a 99,8% et une transmittance totale
a la lumiere, mesurée sur un échantillon d’épaisseur égale a 1 mm, supérieure ou égale
a 35%. EP 2 263 988 ne suggere aucun autre constituant que Y,0;, Al,O; et ZrO, dans
ce produit.

EP 3 088 373 décrit un produit fritté de zircone translucide, contenant entre 4% et
6,5% d’Y,0;, en pourcentages molaires, moins de 0,1% d’alumine, présentant une
masse volumique relative supérieure a 99,82%, une transmittance a la lumiere,
mesurée a 600 nm et sur un échantillon d’épaisseur égale a 1 mm, comprise entre 37%
et 40%, et une résistance a la flexion supérieure a 500 MPa. Le produit peut
notamment étre utilisé€ en tant qu’article dentaire.

La résistance au vieillissement hydrothermal, c’est-a-dire la résistance a la dé-
gradation dans un environnement humide et a une température de 37°C, est une
propriété importante pour un article dentaire. Plus ladite résistance est €levée, plus le
risque de casse de ’article dentaire lors de 1’utilisation est faible.

Il existe un besoin pour un article dentaire présentant une résistance au vieillissement
hydrothermal améliorée.

Un but de I’invention est de répondre, au moins partiellement, a ce besoin.

Résumé de l'invention

Selon I’invention, on atteint ce but au moyen d’une poudre, dite « poudre de zircone
selon I’invention », destinée a la fabrication d’un article dentaire fritté, ladite poudre
présentant

- une analyse chimique telle que, en pourcentages en masse sur la base des oxydes :



[0009]

[0010]

[0011]

[0012]

- ALO; : £0,2%,

- oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,O; et ALO; : < 0,5%,

- ZrO, + HfO, + Yb,0; + Y,0; : complément a 100%, avec HfO, < 2%,

les teneurs en Yb,O; et Y,0;, en pourcentages molaires sur la base de la somme de
Zr0O,, HfO,, Yb,0; et Y,0;, étant telles que Yb,O; > 1% et Yb,O5 + Y,0; < 7%,

- une surface spécifique supérieure ou égale a 5 m?g et inférieure ou égale a 16 m?/g, et
- une taille médiane supérieure ou égale a 0,1 um et inférieure ou égale a 0,7 um.

Une telle poudre permet avantageusement de fabriquer un article dentaire présentant
des propriétés mécaniques et une transmittance adaptées a une application dentaire.
Comme on le verra plus en détail dans la suite de la description, les inventeurs ont
découvert que, de manicre surprenante, 1’article dentaire présente une résistance au
vieillissement hydrothermal particulierement élevée, ce qui lui confere une longue
durée de vie.

Une poudre de zircone selon ’invention peut encore comporter une ou plusieurs des

caractéristiques optionnelles et préférées suivantes :

ladite teneur en Yb,O; est supérieure ou égale a 1,2% ;

. ladite teneur en Yb,O; est inférieure ou égale a 5% ;

. ladite teneur en Yb,O; est inférieure ou égale a 3,5% ;

. ladite teneur en Y,0O; est inférieure a 1,8% ;

. ladite teneur en Y,O; est supérieure ou égale a 1 % ;

. la somme desdites teneurs en Yb,O; et en Y,O; est supérieure ou égale a 3%

et/ou inférieure ou égale a 5% ;

. ladite teneur en Yb,O; est supérieure ou égale a ladite teneur en Y,O;;

. ALO; > 0,03%, en pourcentages en masse sur la base des oxydes ;

. ALO; <0,10%, en pourcentages en masse sur la base des oxydes ;

. les dites teneurs en Yb,O; et Y,0;, en pourcentages molaires sur la base de la
somme de ZrO,, HfO,, Yb,0; et Y,0;, sont telles que 3% < Yb,O; + Y,0; <
5%, Yb,O; > 1,2% et Y,05 < 1,8%,
et la teneur en Al,O;, en pourcentage en masse sur la base des oxydes, est telle
que 0,03% < Al,O; < 0,08%,
et la teneur en oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,O; et Al,O;, en
pourcentage en masse sur la base des oxydes, est inférieure a 0,2%,
et la surface spécifique est supérieure ou égale a 8 m?/g et inférieure ou égale
a 12 m?g,
et la taille médiane est supérieure ou €gale a 0,1 um et inférieure ou égale a
0,3 um.

L’invention concerne également un produit intermédiaire constitué¢ de particules liées

au moyen d’un produit organique, lesdites particules formant ensemble, apres dé-
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liantage du produit intermédiaire, une poudre de zircone selon I’invention.

Bien entendu, le déliantage doit €tre effectué dans des conditions qui ne modifient
sensiblement pas les caractéristiques (composition, dimensions, surface spécifique, ...)
des particules. En particulier, le déliantage peut €tre réalisé a une température suf-
fisamment faible pour ne pas modifier les particules. Le déliantage peut étre
également, par exemple, un déliantage solvant.

L’invention concerne également un procédé de fabrication d’un article dentaire, ledit
procédé comportant les €tapes suivantes :

a) préparation et mise en forme d’une charge de départ comportant une poudre de
zircone selon 1’invention, optionnellement sous la forme d’un produit intermédiaire
selon I’invention, et optionnellement un ou plusieurs constituants organiques et option-
nellement un ou plusieurs constituants de coloration, de manicre a obtenir une
préforme dentaire ;

b) frittage de ladite préforme dentaire a une température supérieure ou égale a
1400°C, de préférence comprise entre 1400°C et 1600°C, de maniere a obtenir un
article dentaire.

L’invention concerne aussi un article dentaire fritté présentant une analyse chimique
telle que, en pourcentages en masse sur la base des oxydes :

- ALLO;3 : £0,2%,

- oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,0; et ALO; : <0,5%,

- ZrO, + HfO, + Yb,05 + Y,0; : complément a 100%, avec HfO, < 2%,

les teneurs en Yb,0; et Y,0;, en pourcentages molaires sur la base de la somme de
Zr0O,, HfO,, Yb,0; et Y,0;, étant telles que Yb,O; > 1% et Yb,O5 + Y,0; < 7%,

Zr0, étant au moins en partie stabilisé avec Yb,0O;, et optionnellement avec Y,Os,

I’article dentaire présentant de préférence une transmittance supérieure ou égale a
34%, la transmittance étant le rapport, en pourcentage, I, / I;, dans lequel

- I; désigne I’intensité du rayonnement de longueur d’onde de 600 nm d’une lumiere
calibrée sur I’illuminant €talon D65 et projetée, a température de 20°C, sur une plaque
extraite dudit article dentaire et présentant une €paisseur égale a 1 mm, et,

- I; désigne I’intensité du rayonnement de longueur d’onde de 600 nm de ladite
lumicre apres qu’elle a traversé ladite plaque,

les surfaces traversées par ledit rayonnement ayant une rugosité Ra inférieure a
10 nm.

Un article dentaire selon I’invention peut encore comporter une ou plusieurs des ca-
ractéristiques optionnelles et préférées suivantes :

. ladite teneur en Yb,O; est supérieure ou €gale a 1,2% et inférieure ou égale a
4,2% ;

. la somme desdites teneurs en Yb,O; et en Y,O; est supérieure ou égale a 3%
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et/ou inférieure ou égale a 5% ;

ladite teneur en Y,0O; est inférieure a 1,8% ;

ladite teneur en ALLO; est supérieure ou égale a 0,02% et inférieure ou égale a
0,10% ;

ladite teneur en oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,0; et Al,O; est in-
férieure 2 0,2% ;

ladite transmittance est supérieure a 36% ;

ladite transmittance est inférieure a 48% ;

la masse volumique relative est supérieure a 99,5% ;

la taille moyenne des grains est supérieure a 0,1 um et inférieure a 1 um.

L’article dentaire peut €tre notamment choisi dans le groupe constitué d’un inlay

core, d’un onlay, d’un implant dentaire, d’une dent artificielle, d’une bague ortho-

dontique, ou une partie desdits dent artificielle, bague orthodontique ou inlay core.

L’invention concerne enfin un procédé de traitement d’une personne comportant les

étapes suivantes :

A) fabrication d’un article dentaire selon 1’invention ;

B) introduction de I’article dentaire dans la bouche du patient, et de préférence

fixation de ’article dentaire dans la bouche.

Définitions

On appelle « frittage » la consolidation par traitement thermique a plus de
1100°C d’un agglomérat granulaire, avec éventuellement une fusion, par-
ticllement ou totale, de certains de ses constituants (mais pas de tous ses
constituants).

Les « grains » d’un produit fritté¢ sont constitués des particules de la poudre
agglomérées par le frittage.

On appelle « taille médiane » d’une poudre, généralement notée D, la taille
divisant les particules de cette poudre en premiere et deuxieme populations
égales en masse, ces premicre et deuxieme populations ne comportant que des
particules présentant une taille supérieure ou égale, ou inférieure respec-
tivement, a la taille médiane. La taille médiane peut par exemple étre mesurée
a l’aide d’un granulometre laser.

On appelle « taille moyenne » des grains d’un produit fritté, la dimension
mesurée selon une méthode de « Mean Linear Intercept ». Une méthode de
mesure de ce type est décrite dans la norme ASTM E1382.

Par « impuretés », on entend les constituants inévitables, introduits néces-
sairement avec les maticres premieres. En particulier les composés faisant
partie du groupe des oxydes, nitrures, oxynitrures, carbures, oxycarbures, car-

bonitrures et especes métalliques de sodium et autres alcalins, vanadium, fer
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et chrome sont des impuretés. A titre d’exemples, on peut citer Fe,Os;, Na,O
ou MgO. En revanche, I’oxyde d’hafnium n’est pas considéré comme une
impureté.

. Dans le cadre de cette demande, HfO, est considéré comme n’étant pas chi-
miquement dissociable de ZrO,. Dans la composition chimique d’un produit
comportant de la zircone, « ZrO, » ou « ZrO,+HfO, » désignent donc la
teneur totale de ces deux oxydes. Selon la présente invention, HfO, n’est pas
ajouté volontairement dans la charge de départ. HfO, ne désigne donc que les
traces d’oxyde d’hafnium, cet oxyde étant toujours naturellement présent dans
les sources de zircone a des teneurs généralement inférieures a 2%. Par souci
de clarté, on peut donc désigner indifféremment la teneur en zircone et en
traces d’oxyde d’hafnium par ZrO,+HfO, ou par ZrO,, on encore par « teneur
en zircone ».

. On appelle « poudre de zircone » ou « produit de zircone » une poudre ou un
produit dans lequel la teneur totale en ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,O; est supérieure
ou é€gale a 99,3% en masse.

. On appelle « fraction de zircone monoclinique », la valeur F, exprimée en
pourcentage, déterminée par diffraction des rayons X sur la surface de
I’échantillon a caractériser (non broyé sous la forme d’une poudre) au moyen
d’un appareil du type D8 Endeavor de la société Bruker. L’acquisition du
diagramme de diffraction est réalisée a partir de cet appareil, sur un domaine
angulaire 20 compris entre 5° et 100°, avec un pas de 0,01°, et un temps de
comptage de 0,34 s/pas. L’optique avant comporte une fente primaire de 0,3°
et une fente de Soller de 2,5°. L’échantillon est en rotation sur lui-méme a une
vitesse €gale a 15 tr/min, avec utilisation du couteau automatique. L’optique
arriere comporte une fente de Soller de 2,5°, un filtre nickel de 0,0125 mm et
un détecteur 1D avec une ouverture €gale a 4°.

Les diagrammes de diffraction sont ensuite analysés qualitativement a I’aide du
logiciel EVA et de la base de données ICDD2016.

Une fois les phases présentes mises en €vidence, les diagrammes de diffraction sont
analysés, avec le logiciel HighScore Plus de la société Malvern Panalytical, selon la
stratégie suivante : une fonction « pseudo Voigt split width » est utilisée, les pics des
plans (-111) et (111) de la phase monoclinique et le pic du plan (111) de la phase
stabilisée sont choisis a 1’aide de la fonction « Insert Pic », la hauteur de chacun desdits
pics étant déterminée par affinement automatique a 1’aide de la fonction « Defaut profil
fit », et prise comme étant égale a la valeur « Height (cts) ».

Soient :

Humc 111y @ 1a hauteur du pic du plan (-111) de la phase de zircone monoclinique,
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localisé a environ 260 = 28,2°,

Hyaiy @ 1a hauteur du pic du plan (111) de la phase de zircone monoclinique, localisé
a environ 20 = 31,3°,
Hsiyy : 1a hauteur du pic du plan (111) de la phase de zircone stabilisée (sous la

forme quadratique et/ou cubique), localisé a environ 20 = 30,2°.

La fraction de zircone monoclinique, F, est déterminée a 1’aide de la formule
suivante :
(Hyc 111 + HyaV/ Hwennn + Huan +Hsal-

. Par « zircone au moins partiellement stabilisée », on entend une zircone par-
tiellement stabilisée ou une zircone entierement stabilisée. Une zircone par-
tiellement stabilisée est une zircone comportant de la zircone monoclinique, et
présentant une fraction de zircone monoclinique inférieure a 50%, les autres
phases en présence €étant la phase quadratique et/ou la phase cubique.

Yb,O; et optionnellement Y,O; servent a stabiliser la zircone mais peuvent aussi étre

présents en dehors de celle-ci.

. Par « précurseur » d’un oxyde, on entend un constituant apte a fournir ledit
oxyde lors d’une étape de frittage d’un procédé de fabrication selon
I’invention. Par exemple, des hydroxydes d’aluminium sont des précurseurs
d’alumine.

. Par « masse volumique absolue » d’un produit de zircone fritté, on entend la
masse volumique absolue #,,, calculée a ’aide de I’équation (1) suivante :

Pas=100/[ (x/3,987)+ (100 —x) /P01 (1),

x étant la teneur en alumine, en pourcentages massiques, et

P00 étant la masse volumique absolue de la zircone stabilisée 2 Yb,O; et option-
nellement a Y,0;, calculée en divisant la masse de la maille élémentaire de la zircone
par le volume de ladite maille élémentaire, la zircone étant considérée stabilisée
uniquement dans la phase quadratique. Le volume de la maille élémentaire est calculé

a I’aide des parametres de ladite maille déterminés par diffraction des rayons X. La

masse de la maille élémentaire est égale a la somme de la masse des éléments Zr, O,

Yb, et optionnellement Y, présents dans ladite maille, en considérant que la totalité

d’Yb,0; et optionnellement d’Y,0s, stabilise la zircone.

. Par « masse volumique apparente » d’un produit fritté, on entend clas-
siquement le rapport égal a la masse dudit produit fritté¢ divisée par le volume
qu’occupe ledit produit fritté. Elle peut étre mesurée par imbibition, selon le
principe de la poussée d’ Archimede.

. Par « masse volumique relative » d’un produit fritté, on entend le rapport égal

a la masse volumique apparente divisée par la masse volumique absolue,

exprimé en pourcentage.
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. La transmittance est le rapport, en pourcentage, I, / I;, dans lequel
- I; désigne I'intensité du rayonnement de longueur d’onde de 600 nm d’une
lumiere calibrée sur I’illuminant étalon D65 et projetée, a température de
20°C, sur une plaque extraite dudit article dentaire et présentant une €paisseur
égale a 1 mm, et,
- I; désigne l'intensité du rayonnement de longueur d’onde de 600 nm de
ladite lumicre apres qu’elle a traversé ladite plaque,
les surfaces traversées par ledit rayonnement ayant une rugosité Ra inférieure

a 10 nm.
Sauf mention contraire, tous les pourcentages relatifs a un constituant d’un produit

fritté ou d’une poudre autre que Y,O; et Yb,O; sont des pourcentages massiques sur la
base des oxydes.

Tous les pourcentages d’ Yb,O; et d’Y,0;, sont des pourcentages molaires sur la base
de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,0;.

Sauf mention contraire, toutes les moyennes sont des moyennes arithmétiques.
Description détaillée

Poudre de zircone selon ’invention

Une poudre de zircone selon 1’invention est remarquable par sa composition, par sa
surface spécifique et par sa taille médiane.

Composition et microstructure

Outre ZrO, + HfO,, la poudre comporte Yb,0; et optionnellement Y,O; et/ou Al,O;.

Yb,0; et Y,O; sont des stabilisants connus de la zircone. Dans la poudre de zircone
selon I’invention, ils peuvent stabiliser ou non la zircone. Selon I’invention, la poudre
doit cependant conduire a un article dentaire fritté dans lequel la zircone est au moins
partiellement stabilisée, de préférence entierement stabilisée avec ces oxydes.

De préférence, la fraction de zircone monoclinique est inférieure a 50%, de
préférence inférieure a 40%, de préférence inférieure a 30%, de préférence inférieure a
20%.

De préférence, la teneur en Yb,0O; est supérieure ou égale a 1,2%, de préférence su-
périeure ou égale a 1,5% et/ou inférieure ou égale a 6,5%, de préférence inférieure ou
égale a 6%, de préférence inférieure ou égale a 5,5%, de préférence inférieure ou égale
a 5,2%, de préférence inférieure ou égale a 5%, de préférence inférieure ou €gale a
4, 7%, de préférence inférieure ou égale a 4,2%, de préférence inférieure ou égale a 4%,
de préférence inférieure ou €gale a 3,5%, de préférence inférieure ou égale a 3,2%, en
pourcentages molaires sur la base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,0;.

Y,0; est optionnel. Dans un mode de réalisation, la teneur en Y,O; est inférieure a

0,5%, inférieure a 0,3%, voire sensiblement nulle, en pourcentages molaires sur la base
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de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,0,;.

L’association de Yb,0; avec Y,0; est cependant préférable.

De préférence, la teneur en Y,O; est supérieure ou égale a 0,5%, de préférence su-
périeure ou égale a 1%, de préférence supérieure ou égale a 1,5% et/ou inférieure a
2%, de préférence inférieure a 1,9%, de préférence inférieure a 1,8% en pourcentages
molaires sur la base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,0O; et Y,0,.

De préférence, la teneur totale Yb,O;+Y,0; est supérieure ou égale a 2%, de
préférence supérieure ou €gale a 2,5%, de préférence supérieure ou égale a 3% et de
préférence inférieure ou €gale a 6,5%, de préférence inférieure ou égale a 6%, de
préférence inférieure ou €gale a 5,5%, de préférence inférieure ou égale a 5%, en pour-
centages molaires sur la base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,0;. Avanta-
geusement, I’article dentaire obtenu a partir de la poudre présente un bon compromis
entre propriétés mécaniques et transmittance, cette derni¢re étant avantageusement plus
proche de celle d’une dent naturelle.

De manicre générale, la teneur en Yb,0; est de préférence supérieure ou égale a la
teneur en Y,0;.

Dans un mode de réalisation, la poudre selon 1’invention ne comporte sensiblement
pas d’autres oxydes que ZrO,, HfO,, Yb,0O; et Y,0;, en plus des impuretés.

De préférence, la poudre de zircone selon I’'invention présente une taille moyenne de
cristallites de zircone stabilisée supérieure a 10 nm, de préférence supérieure a 20 nm
et inférieure a 60 nm. La taille moyenne de cristallites est classiquement déterminée
par diffraction X selon la méthode décrite ultérieurement dans cette description.

Dans un mode de réalisation préféré, la teneur en Al,O; est supérieure ou égale a
0,02%, de préférence supérieure ou égale a 0,03%, de préférence supérieure ou égale a
0,04%, en pourcentages en masse sur la base des oxydes. La résistance mécanique en
est améliorée. De préférence, la teneur en Al,O; est cependant inférieure ou égale a
0,15%, de préférence inférieure ou égale a 0,10%, de préférence inférieure ou égale a
0,08%, en pourcentages en masse sur la base des oxydes. La transmittance de 1’article
dentaire est avantageusement mieux adaptée a une application dentaire.

Des essais ont cependant montré que la présence d’alumine n’était pas indispensable.
Dans un mode de réalisation, la teneur en Al,Oj; peut €tre en particulier inférieure a
0,01%, inférieure a 0,006%, inférieure a 0,005%, inféricure a 0,003%, inféricure
0,002%, ou sensiblement nulle, en pourcentages en masse sur la base des oxydes.

Al,O; peut étre remplacé, en partie ou en totalité, par un précurseur d’ AL, O;.

La teneur en oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,0; et ALLO; (« autres oxydes »)
est la plus faible possible.

De préférence, la teneur en « autres oxydes » est inférieure a 0,4%, de préférence in-

férieure a 0,3%, de préférence inférieure a 0,2%, de préférence inférieure a 0,1%, en
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pourcentages en masse sur la base des oxydes.

De préférence, la teneur totale en oxyde(s) de lithium, de sodium, de magnésium, de
silicium, de cobalt, de fer, de manganese, de chrome, de nickel, de cuivre, de
praséodyme, d’erbium, de bore, de potassium, de calcium, de titane, de niobium, de
baryum, de lanthane, de cérium, de terbium et de néodyme est inférieure a 0,4%, de
préférence inférieure a 0,3%, de préférence inférieure a 0,2%, de préférence inférieure
a 0,1%, en pourcentages en masse sur la base des oxydes.

En particulier, de préférence, la teneur totale en oxydes de cobalt exprimée sous la
forme CoO, en oxydes de fer exprimée sous la forme Fe,0;, en oxydes de manganese
exprimée sous la forme MnO, en oxyde de chrome exprimée sous la forme Cr,0;, en
oxyde de nickel NiO, en oxydes de cuivre exprimée sous la forme CuO, en oxyde de
praséodyme, en oxyde d’erbium, et en oxydes de plusieurs de ces éléments est in-
férieure a 0,05%, de préférence inférieure a 0,02%, de préférence inférieure a 0,01%,
de préférence inférieure a 0,007%, de préférence inférieure a 0,005%, de préférence in-
férieure a 0,003%.

De préférence, la poudre de zircone selon I’invention présente une teneur en chlore
Cl- inférieure a 0,05%, de préférence inférieure a 0,04%, de préférence inférieure a
0,03%, en pourcentage en masse sur la base de la masse de la poudre.

De préférence, la poudre de zircone selon I’invention présente une teneur en SiO, in-
férieure a 0,4%, de préférence inférieure a 0,2%, de préférence inférieure a 0,1%, de
préférence inférieure a 0,05%, de préférence sensiblement nulle, en pourcentage en
masse sur la base de la masse de la poudre.

De préférence, la poudre de zircone selon I’invention présente une teneur en B,O; in-
férieure a 0,05%, de préférence inférieure a 0,03%, de préférence inférieure a 0,02%,
de préférence inférieure a 0,01%, de préférence sensiblement nulle, en pourcentage en
masse sur la base de la masse de la poudre.

Dans un mode de réalisation préféré, la poudre de zircone selon I’invention présente :

- une analyse chimique telle que, en pourcentage en masse sur la base des oxydes :

- ZrO, + HfO,, au moins partiellement stabilisées avec Yb,0;, Y,O; et leurs mélanges
: complément a 100%, avec HfO, < 2%,

Yb,0; et Y,0; étant présents en des quantités telles que, en pourcentages molaires
sur la base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,0; et Y05,

3% < Yb,O; + Y,05 < 5%,

Yb,0; > 1,2%, et

Y05 < 1,8%,

- 0,03% < AlLO; < 0,08%, et

- oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,0; et ALLO; : <0,2%, et

- une surface spécifique supérieure ou égale a 8§ m%g et inférieure ou égale a 12 m?/g,
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et

- une taille médiane supérieure ou égale a 0,1 um et inférieure ou égale a 0,3 um.

Dans un mode de réalisation de ce mode préféré, la teneur en Y,0O; est sensiblement
nulle. De préférence cependant, la teneur en Y,0; est supérieure ou égale a 1%, en
pourcentages molaires sur la base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,0;.

Surface spécifique et taille médiane

De préférence, la poudre de zircone selon I’invention présente une surface spécifique
supérieure ou égale a 6 m?/g, de préférence supérieure ou €gale a 7 m?/g, de préférence
supérieure ou égale a 8§ m?/g et/ou inférieure ou €gale a 14 m?/g, de préférence in-
férieure ou égale a 13 m?/g, de préférence inférieure ou €gale a 12 m?/g. Une telle
surface spécifique est particulicrement avantageuse pour la mise en forme de la poudre
sous la forme de 1’ébauche, de la préforme dentaire ou du produit intermédiaire.

De préférence, la poudre de zircone selon I'invention présente une taille médiane su-
périeure ou égale a 0,05 um, et/ou inférieure ou é€gale a 0,5 um, de préférence in-
férieure ou égale a 0,4 um, de préférence inférieure ou égale a 0,3 um.

De préférence, la poudre de zircone selon I’invention présente un percentile 98, ou D
os, Inférieur a 2 um, de préférence inférieur a 1 um, de préférence inférieur a 0,8 um, de
préférence inférieur a 0,5 pm.

Procédé de fabrication de la poudre de zircone

La poudre de zircone selon I’invention peut étre classiquement obtenue par exemple
par séchage, calcination et broyage d’un sol de zircone hydratée obtenu par thermo-
hydrolyse d’une solution aqueuse comportant un sel de zirconium.

Le sel de zirconium ajouté a I’eau peut notamment &tre un oxychlorure de zirconium,
un nitrate de zirconium, un sulfate de zirconium, un carbonate de zirconium ou un
chlorure de zirconium. La quantité dudit sel de zirconium est calculée de maniere a ce
que la concentration molaire en zirconium soit comprise entre 0,1 a 0,7 mol/l, de
préférence comprise entre 0,2 et 0,6 mol/l de solution aqueuse.

La thermo-hydrolyse peut avoir lieu dans un réacteur étanche a une température
comprise entre 110°C et 200°C, de préférence entre 110°C et 150°C, a pression
autogene. La surpression peut atteindre une valeur comprise entre 1 bar et 5 bar. La
durée du traitement de thermo-hydrolyse peut étre comprise entre 1 heure et 100
heures, de préférence comprise entre 5 heures et 10 heures.

Un sel d’ytterbium, et optionnellement un sel d’yttrium sont ajoutés a la solution
obtenue, en des quantités adaptées a 1’obtention de la poudre de zircone stabilisée
souhaitée.

Le pH de la suspension est ensuite rendu basique par ajout d’une base, notamment
par ajout de soude, de potasse ou d’ammoniaque, permettant d’assurer la précipitation

d’un composé d’ytterbium et optionnellement d’un composé d’yttrium, notamment des
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hydroxydes d’ytterbium et optionnellement des hydroxydes d’yttrium, en surface des
particules de zircone.

[0087]  La suspension est ensuite lavée et rincée, par toute technique connue de I’homme du
métier, de maniere a récupérer des particules.

[0088]  Les particules sont ensuite séchées, puis calcinées a une température comprise entre
950°C et 1200°C, le temps de maintien a cette température étant de préférence compris
entre 1 heure et 5 heures.

[0089]  La calcination permet, de maniere bien connue, de modifier la surface spécifique de
la poudre de particules ainsi que la taille moyenne des cristallites de zircone stabilisée.
Pour diminuer la surface spécifique de la poudre, la température de calcination et/ou le
temps de maintien a la température de calcination peuvent €tre augmentés. Pour
augmenter la taille moyenne des cristallites de zircone stabilisée de la poudre, la tem-
pérature de calcination et/ou le temps de maintien a la température de calcination
peuvent étre augmentés.

[0090]  Optionnellement, de I’alumine et/ou un précurseur d’alumine sont ajoutés a la poudre
de particules calcinées.

[0091]  La poudre est ensuite broyée, par exemple a I’aide d’un broyeur a billes, selon toute
technique connue, de maniere a obtenir une poudre de zircone présentant la taille
médiane souhaitée.

[0092]  La poudre de zircone selon I’invention peut également €tre obtenue par co-
précipitation.

[0093] Produit intermédiaire

[0094]  La poudre de zircone selon I’invention est de préférence mise sous une forme inter-
médiaire adaptée a sa destination.

[0095]  La poudre de zircone selon I’invention peut étre en particulier mise sous la forme
d’une poudre d’alimentation, dite « feedstock », plus particulicrement destiné a une
mise en forme par injection, sous la forme d’une pate d’impression plus particu-
lierement destinée a une mise en forme par impression 3D ou sous la forme d’une
poudre de granules plus particulicrement destin€e a une mise en forme par pressage.

[0096]  Tous les procédés conventionnels peuvent étre mis en ceuvre pour la mise en forme
intermédiaire de la poudre de zircone selon I’invention.

[0097]  La poudre de zircone selon I’invention, ou le produit intermédiaire résultant de sa
mise en forme intermédiaire (feedstock, pate d’impression, granules, ...), est de
préférence conditionnée, par exemple dans des sacs, des pots, des fiits ou des seaux,
pour €tre préte a I’emploi.

[0098] Procédé de fabrication d’un article dentaire selon I’invention

[0099] La fabrication d’un article dentaire selon I’invention comporte les étapes a) et b)

décrites ci-dessus.
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A I’étape a), on prépare une charge de départ adaptée a la fabrication d’un article
dentaire.

La charge de départ comporte une poudre de zircone selon I’invention, option-
nellement sous la forme d’un produit intermédiaire selon I’invention, et des
constituants optionnels.

La quantité des constituants optionnels est de préférence supérieure a 0,1 % et/ou in-
férieure a 70 %, en pourcentage massique sur la base de la masse de la charge de
départ seche, la poudre de zircone selon I’invention et/ou le produit intermédiaire selon
I’invention constituant le complément a 100% de la charge de départ seche.

En fonction du procédé utilisé pour la mise en forme, un solvant, de préférence de
I’eau, peut €tre ajoutée a la charge de départ.

Les constituants optionnels sont les constituants classiquement mis en ceuvre pour la
fabrication de produits céramiques frittés. Ils comprennent en particulier les
constituants organiques et les constituants de coloration.

Dans un mode de réalisation, en particulier lorsque le procédé de mise en forme a
I’étape b) est un coulage en barbotine, les constituants organiques sont de préférence
choisis parmi les dispersants, les agents de viscosité, les anti-moussants, et leurs
mélanges, en une quantité de préférence supérieure a 0,1% et inférieure a 3%, en
pourcentage massique sur la base de la masse de la charge de départ seche.

Dans un mode de réalisation, en particulier lorsque le procédé de mise en forme a
I’étape b) est un pressage, les constituants organiques sont de préférence choisis parmi
les liants, les lubrifiants, les résines, les plastifiants, en une quantité de préférence su-
périeure a 0,5% et inférieure a 10%, en pourcentage massique sur la base de la masse
de la charge de départ seche.

Dans un mode de réalisation, en particulier lorsque le procédé de mise en forme a
I’étape b) est un procédé d’injection plastique, les constituants organiques sont de
préférence choisis parmi les surfactants, les cires, les polymeres, les résines, les plas-
tifiants, et leurs mélanges, en une quantité de préférence supérieure a 25% et inférieure
a 65%, en pourcentage massique sur la base de la masse de la charge de départ seche.

Les constituants de coloration sont classiquement destinés a donner a I’article
dentaire une couleur proche de celle des dents. Ils comprennent notamment des
poudres de pigments colorants connus, en particulier les oxydes Er,O;, Fe,O;, MnO, et/
ou des poudres de zircone, de préférence au moins partiellement stabilisée, contenant
lesdits pigments colorants, optionnellement sous la forme d’un produit intermédiaire
de zircone. La quantité et 1a nature des constituants de coloration sont adaptées a la
couleur souhaitée.

Dans un mode de réalisation, aucun constituant de coloration n’est ajouté a la charge

de départ.
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Dans un mode de réalisation, en particulier lorsque la poudre selon I’invention se
présente sous la forme d’un produit intermédiaire selon 1’invention, aucun constituant
organique n’est ajouté a la charge de départ.

La mise en forme de la charge de départ comportant une poudre de zircone selon
I’invention, optionnellement sous la forme d’un produit intermédiaire, peut étre
effectuée classiquement, par toute technique connue de I’homme du métier, en par-
ticulier par coulage en barbotine, par pressage, notamment un pressage uniaxial ou un
pressage isostatique a froid, par injection, notamment par injection plastique ou par im-
pression, notamment par impression 3D.

De préférence, la pression appliquée lors du pressage uniaxial est supérieure a 50
MPa et de préférence inférieure ou égale a 150 MPa.

On obtient ainsi une préforme dentaire.

Dans un mode de réalisation, 1’étape a) comporte la préparation d’une ébauche,
c'est-a-dire d’un bloc légerement plus volumineux qu’une dent, prét a étre usiné pour
acquérir la forme souhaitée.

A cet effet, la poudre de zircone selon I’invention, optionnellement sous la forme
d’un produit intermédiaire, est d’abord mise sous la forme d’une préforme « brute ».

La préforme brute peut présenter la forme de 1I’ébauche ou une autre forme, par
exemple la forme d’un disque.

La préforme brute peut subir ensuite un traitement thermique a une température su-
périeure a 800°C, de préférence supérieure a 900°C et inférieure a 1200°C, de
préférence inférieure a 1150°C. Ledit traitement thermique se déroule de préférence
sous air, a pression atmosphérique. La durée de maintien au palier de température est
de préférence comprise entre 1 heure et 5 heures, de préférence entre 1 heure et 3
heures. De préférence, la préforme brute subit ledit traitement thermique.

Apres le traitement thermique, la préforme brute peut étre également découpée et/ou
usinée pour obtenir desdits blocs.

Chaque dit bloc traité thermiquement constitue une ébauche avantageusement ma-
nipulable.

L’ébauche peut étre usinée, de préférence de maniere assistée par ordinateur, pour
présenter la forme souhaitée pour la préforme dentaire. Le traitement thermique limité
lui permet avantageusement de rester facilement usinable.

Dans un mode de réalisation, 1’étape a) comporte la préparation de la préforme
dentaire par mise en forme de la poudre de zircone selon I’invention, optionnellement
sous la forme d’un produit intermédiaire, sans réalisation d’une ébauche.

A I’étape b), la préforme dentaire est frittée a une température supérieure a 1400°C,
de préférence comprise entre 1400°C et 1600°C, de maniere a obtenir un article

dentaire.



[0123]

[0124]

[0125]

[0126]
[0127]

[0128]

[0129]

[0130]

[0131]

[0132]

14

De préférence, ledit frittage est réalisé€ a une température supérieure a 1420°C, de
préférence supérieure a 1450°C, et de préférence inférieure a 1550°C, de préférence in-
férieure a 1530°C. Ledit frittage se déroule de préférence sous air, a pression atmo-
sphérique. La durée de maintien au palier de température est de préférence comprise
entre 1 heure et 5 heures, de préférence entre 1 heure et 3 heures.

Dans un mode de réalisation, 1’article dentaire est assemblé a d’autres articles pour
étre utilisé.

L’article dentaire selon I’invention peut constituer un inlay-core, un onlay, un
implant dentaire, une dent artificielle, une bague orthodontique, ou une partie desdits
inlay-core, dent artificielle ou bague orthodontique.

Article dentaire fritté

Un article dentaire selon I’invention est fabriqué au moyen d’un procédé de fa-
brication selon I’invention.

De maniere surprenante et sans pouvoir I’expliquer de maniere théorique, les in-
venteurs ont découvert que la présence d’au moins 1 % d’Yb,O; dans I’article dentaire,
en pourcentage molaire sur la base de la teneur molaire totale en ZrO,, HfO,, Yb,O; et
Y-0;, entraine une augmentation remarquable de sa résistance au vieillissement hy-
drothermal.

De préférence, la teneur en Yb,0O; est supérieure ou égale a 1,2%, de préférence su-
périeure ou égale a 1,5% et/ou inférieure ou égale a 6,5%, de préférence inférieure ou
égale a 6%, de préférence inférieure ou égale a 5,5%, de préférence inférieure ou égale
a 5,2%, de préférence inférieure ou égale a 5%, de préférence inférieure ou €gale a
4, 7%, de préférence inférieure ou égale a 4,2%, de préférence inférieure ou égale a 4%,
de préférence inférieure ou €gale a 3,5%, de préférence inférieure ou égale a 3,2%, en
pourcentages molaires sur la base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,0;.

De préférence, la teneur totale en Yb,Os+Y,0; est supérieure ou égale a 2%, de
préférence supérieure ou €gale a 2,5%, de préférence supérieure ou égale a 3% et/ou
inférieure ou €gale a 6,5%, de préférence inférieure ou égale a 6%, de préférence in-
férieure ou égale a 5,5%, de préférence inférieure ou €gale a 5%, en pourcentages
molaires sur la base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,Os.

De maniere surprenante, les inventeurs ont également découvert qu’avec des teneurs
de Yb,0;+Y,0; faibles, de préférence inférieures a 5 %, en pourcentage molaire sur la
base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,0;, I’article dentaire présente a la fois
une transmittance adaptée pour une application dentaire, une résistance au
vieillissement hydrothermal particulierement élevée et une trés bonne résistance
mécanique.

Dans un mode de réalisation, la teneur en Y»O; est inférieure a 0,5%, inférieure a

0,3%, voire sensiblement nulle, en pourcentages molaires sur la base de la somme de
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7r0,, HfO,, Yb,0O; et Y,0;.

Dans un mode de réalisation préféré, la teneur en Y,O; est supérieure ou égale a
0,5%, de préférence supérieure ou égale a 1%, de préférence supérieure ou égale a
1,5% et inférieure a 2%, de préférence inférieure a 1,9%, de préférence inférieure a

1,8%, en pourcentages molaires sur la base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,O;

De préférence, la teneur en Yb,O; est supérieure ou égale a la teneur en Y,0;.

Dans un article dentaire, la teneur en Yb,O5+Y,0; est adaptée pour que la zircone
soit au moins partiellement stabilisée, de préférence totalement stabilisée, sous la
forme cristallographique quadratique, ou sous les formes cristallographiques qua-
dratique et cubique.

Plus la fraction de zircone monoclinique est faible, meilleures sont les propriétés mé-
caniques de I’article dentaire.

De préférence, la fraction de zircone monoclinique est inférieure a 10%, de
préférence inférieure a 5%, de préférence inférieure a 1%, de préférence sensiblement
nulle.

Dans un mode de réalisation, la teneur en Al,O; est inférieure a 0,01%, inférieure a
0,006%, inférieure a 0,005%, inférieure a 0,003%, inférieure 0,002%, ou sensiblement
nulle, en pourcentages en masse sur la base des oxydes.

Des essais ont cependant montré que 1’alumine améliore la résistance mécanique de
I’article dentaire.

Dans un mode de réalisation préféré, la teneur en Al,O; est supérieure ou égale a
0,02%, de préférence supérieure ou égale a 0,03%, de préférence supérieure ou égale a
0,04% et inférieure ou égale a 0,15%, de préférence inférieure ou égale a 0,10%, de
préférence inférieure ou €gale a 0,08 %, en pourcentages en masse sur la base des
oxydes.

La teneur en oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,0; et ALLO; (« autres oxydes »)
est la plus faible possible.

De préférence, la teneur en autres oxydes est inférieure a 0,4%, de préférence in-
férieure a 0,3%, de préférence inférieure a 0,2%, de préférence inférieure a 0,1%, en
pourcentages en masse sur la base des oxydes.

De préférence, la teneur totale en oxyde(s) de lithium, de sodium, de magnésium, de
silicium, de cobalt, de fer, de manganese, de chrome, de nickel, de cuivre, de
praséodyme, d’erbium, de bore, de potassium, de calcium, de titane, de niobium, de
baryum, de lanthane, de cérium, de terbium et de néodyme est inférieure a 0,4%, de
préférence inférieure a 0,3%, de préférence inférieure a 0,2%, de préférence inférieure
a 0,1%, en pourcentages en masse sur la base des oxydes.

De préférence, la teneur totale en oxydes de cobalt exprimée sous la forme CoO, en
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oxydes de fer exprimée sous la forme Fe,O;, en oxydes de manganese exprimée sous la
forme MnO, en oxyde de chrome exprimée sous la forme Cr,O;, en oxyde de nickel
NiO, en oxydes de cuivre exprimée sous la forme CuO, en oxyde de praséodyme, en
oxyde d’erbium, et en oxydes de plusieurs de ces éléments est inférieure a 0,05%, de
préférence inférieure a 0,02%, de préférence inférieure a 0,01%, de préférence in-
férieure a 0,007%, de préférence inférieure a 0,005%, de préférence inférieure a
0,003%.

De préférence, 1’article dentaire selon I’invention présente une teneur en SiO, in-
férieure a 0,4%, de préférence inférieure a 0,2%, de préférence inférieure a 0,1%, de
préférence inférieure a 0,05%, de préférence sensiblement nulle, en pourcentage en
masse sur la base de la masse de 1’article dentaire.

De préférence, I’article dentaire selon I’invention présente une teneur en B,O; in-
férieure a 0,05%, de préférence inférieure a 0,03%, de préférence inférieure a 0,02%,
de préférence inférieure a 0,01%, de préférence sensiblement nulle, en pourcentage en
masse sur la base de la masse de 1’article dentaire. Le bore peut en effet poten-
tiellement avoir un effet préjudiciable sur la santé.

De préférence, I’article dentaire présente une teneur en oxydes supérieure ou égale a
99%, de préférence supérieure ou €gale a 99,3%, de préférence supérieure ou égale a
99,5%, de préférence supérieure ou égale a 99,7%, de préférence supérieure ou égale a
99,9%, en pourcentage en masse sur la base de la masse de 1’article dentaire fritté.

Une transmittance supérieure a 34%, de préférence supérieure a 35%, de préférence
supérieure a 36%, de préférence supérieure a 37%, peut €tre obtenue par la mise en
ceuvre d’un procédé€ selon I’invention, et en particulier de 1’utilisation d’une poudre de
zircone selon I’invention et d’un frittage a une température comprise entre 1400°C et
1600°C.

En mettant en ceuvre les caractéristiques préférées de la poudre de zircone selon
I’invention et du procédé de fabrication selon I’invention, 1’article dentaire peut avan-
tageusement présenter une transmittance supérieure ou égale a 35%, de préférence su-
périeure a 36%, de préférence supérieure a 37% et/ou inférieure a 60%, de préférence
inférieure a 50%, de préférence inférieure a 48%, de préférence inférieure a 45%, de
préférence inférieure a 43%.

De manicre remarquable, un article dentaire selon 1’invention présente également une
radio-opacité aux rayons X €levée.

De préférence, I’article dentaire présente une masse volumique relative supérieure a
99,5%, de préférence supérieure a 99,6%, de préférence supérieure a 99,7%, de
préférence supérieure a 99,8%, de préférence supérieure a 99,9%, la masse volumique
absolue étant calculée selon la méthode décrite précédemment.

De préférence, I’article dentaire présente une masse volumique apparente supéricure
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a 6,15 g/cm?, de préférence supérieure a 6,16 g/cm?® et/ou de préférence inférieure a
6,51 g/cm?, de préférence inférieure a 6,45 g/cm?, de préférence inférieure a 6,36 g/cm?
, de préférence inférieure a 6,30 g/cm?,

De préférence, les grains de 1’article dentaire présentent une taille moyenne in-
férieure a 2 pm, de préférence inférieure a 1 um, de préférence inférieure a 0,9 um, de
préférence inférieure a 0,8 pum, de préférence inférieure a 0,7 um, et de préférence su-
périeure a 0,1 um, de préférence supérieure a 0,2 um.

De préférence, 1’article dentaire présente une résistance a la flexion 3 points su-
périeure a 800 MPa, de préférence supérieure a 900 MPa, voire supéricure a 1000 MPa
et inférieure a 1500 MPa.

Dans un mode de réalisation préféré, I’article dentaire présente :

- une analyse chimique telle que, en pourcentage en masse sur la base des oxydes :

. Zr0O, + HfO,, au moins partiellement stabilisée(s) avec Yb,0s, Y,O; et leurs
mélanges : complément a 100%, avec HfO, < 2%,

Yb,0; et Y,0; étant présents en des quantités telles que, en pourcentages molaires
sur la base de la somme de Z1rO,, HfO,, Yb,O; et Y,0;,

3% < YbyO3 + Y05 < 5%, et

Yb,05 > 1,2%, et

Y,0; £ 1,8%,
. 0,03% < ALL,O; < 0,08%, et
. oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,O;, Y,0; et ALL,O; : < 0,2%, et

- une transmittance, mesurée comme décrit ci-dessus, supérieure ou €gale a 34%.

De préférence dans ce mode de réalisation, I’article dentaire présente une masse
volumique relative supérieure a 99,5%, de préférence supérieure a 99,6%, de
préférence supérieure a 99,7%, de préférence supérieure a 99,8%, de préférence su-
périeure a 99,9%.

Procédé de traitement

Un procédé de traitement selon I’invention comporte les €tapes suivantes :

A) fabrication d’un article dentaire selon 1’invention ;

B) introduction de I’article dentaire dans la gueule d’un animal ou dans la bouche
d’une personne, et de préférence fixation de I’article dentaire dans ladite gueule ou
ladite bouche.

Le traitement peut étre a des fins thérapeutiques, par exemple consister en un
traitement orthodontique, ou a des fins non thérapeutiques, par exemple consister en un
traitement purement esthétique.

A I’étape B), I’article dentaire est de préférence fixé, par exemple collé ou vissé, sur
une arcade dentaire de ladite personne ou dudit animal.

Dans un mode de réalisation, 1’ article dentaire est fixé de maniére a étre visible,
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depuis I’extérieur de la gueule de 1’animal ou de la bouche de la personne, lorsque la

personne sourit et/ou lorsque 1’animal ouvre la gueule ou la personne ouvre la bouche.
De préférence, I’article dentaire est ensuite maintenu en position pendant une durée

supérieure a une semaine, 2 semaines, 10 semaines ou 40 semaines.
Exemples

Les exemples non limitatifs suivants sont donnés dans le but d’illustrer I’invention.

Protocoles de mesure

Les méthodes suivantes ont été utilisées pour déterminer certaines propriétés des
poudres de zircone et des produits frittés obtenus a partir desdites poudres. Elles
permettent une excellente simulation du comportement réel en service dans une ap-
plication dentaire.

La masse volumique apparente des produits {rittés est mesurée par pesée hydro-
statique.

Les parametres de maille nécessaires au calcul de la masse volumique absolue de la
zircone au moins partiellement stabilisée sont déterminés par diffraction des rayons X
sur la surface de I’échantillon a caractériser (1’échantillon n’étant pas broyé sous la
forme d’une poudre) au moyen d’un appareil du type D8 Endeavor de la société
Bruker. Les parametres nécessaires a 1’acquisition du diagramme de diffraction sont
identiques a ceux utilisés pour I’acquisition du diagramme de diffraction nécessaire a
la détermination de la fraction de zircone monoclinique.

Les parametres de maille a et ¢ sont déterminés apres avoir effectué un affinement du
diagramme de diffraction a ’aide du logiciel Fullprof disponible sur le site
https://www.ill.eu/sites/fullprof/, en utilisant un profil de type pseudo-voigt (avec npr =
5), les parametres affinés étant les suivants :

- le décalage d’échantillon (ou « sample displacement ») a 1’aide de la fonction
« SyCos »,

— la proportion lorentzienne / gaussienne de la fonction peudo-voigt a I’aide de
la fonction « Shape 1 »,

- les parametres de largeur a mi-hauteur U, V, W,

- les parametres d’asymétrie a I’aide des fonctions « Asyl » et « Asy2 »,

- les points de la ligne de base,

le groupe d’espace de la maille de zircone quadratique partiellement substituée étant
P 42/n mc (137), considéré identique a celui de la maille de zircone quadratique non
substituée.

L’analyse chimique des produits frittés est mesurée par « Inductively Coupled
Plasma », ou « ICP », pour les éléments dont la teneur ne dépasse pas 0,5%. Pour dé-

terminer la teneur des autres éléments, une perle du produit a analyser est fabriquée en
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fondant le produit, puis 1’analyse chimique est réalisée par fluorescence X.

La taille moyenne des grains des produits fritté€s est mesurée par la méthode de
« Mean Linear Intercept ». Une méthode de ce type est décrite dans la norme ASTM
E1382. Suivant cette norme, on trace des lignes d’analyse sur des images des produits
frittés, puis, le long de chaque ligne d’analyse, on mesure les longueurs, dites
« intercepts », entre deux joints de grains consécutifs coupant ladite ligne d’analyse.

On détermine ensuite la longueur moyenne « 1’ » des intercepts « I».

Pour les tests ci-dessous, les intercepts ont ét€ mesurés sur des images, obtenues par
microscopie électronique a balayage, d’échantillons de produits frittés, lesdites
sections ayant préalablement été polies jusqu’a obtention d’une qualité miroir puis
attaquées thermiquement, a une température inférieure de 50°C a la température de
frittage, pour révéler les joints de grains. Le grossissement utilisé pour la prise des
images est choisi de fagon a visualiser environ 100 grains sur une image. 5 images par
produit fritt€ ont été réalisées.

La taille moyenne « d » des grains d’un produit fritté est donnée par la relation :

d =1,56.I". Cette formule est issue de la formule (13) de I’article « Average Grain Size
in Polycrystalline Ceramics » M. 1. Mendelson, J. Am. Cerm. Soc. Vol. 52, No.8,
ppé43-446.

La surface spécifique d’une poudre est mesurée par la méthode BET (Brunauer
Emmet Teller) décrite dans Journal of American Chemical Society 60 (1938), pages
309 a 316.

La taille médiane d’une poudre est mesurée classiquement a 1’aide d’un gra-
nulometre laser de modele LA950V2 commercialisé par la société Horiba.

La taille moyenne des cristallites de zircone stabilisée, D, d’une poudre de zircone
est déterminée par diffraction des rayons X sur la surface de 1’échantillon a caractériser
(I’échantillon n’étant pas broy¢€ sous la forme d’une poudre) au moyen d’un appareil

du type D8 Endeavor de la société Bruker, a I’aide de 1’équation suivante :
e K\ x b x 180
\f(B2 - b2) cos ¢ 10

K étant égal a 0,89, A étant la longueur d’onde des rayons X, ici égale a 1,5418

Angstrom, B étant la largeur a mi-hauteur du pic du plan (111) de la zircone stabilisée,
en degrés, b étant la largeur a mi-hauteur du pic de 1’étalon en silicium monocristallin
utilisé, et 20 étant I’angle du maximum d’intensité du pic correspondant au plan (111)
de la zircone stabilisée, en degrés.

L’acquisition des diagrammes de diffraction de 1’étalon en silicium monocristallin et
de I’exemple est réalisé€e, sur un domaine angulaire 20 compris entre 5° et 100°, avec
un pas de 0,01°, et un temps de comptage de 0,34 s/pas. L’optique avant comporte une

fente primaire de 0,3° et une fente de Soller de 2,5°. L’échantillon caractérisé est en
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rotation sur lui-mé&me a une vitesse €gale a 15 tr/min, avec utilisation du couteau au-
tomatique. L optique arrieére comporte une fente de Soller de 2,5°, un filtre nickel de
0,0125 mm et un détecteur 1D avec une ouverture égale a 4°.

Apres avoir €liminé la raie Ka2, la largeur a mi-hauteur des pics est déterminée a
1’aide du logiciel HighScore Plus. La fonction de déconvolution utilisée est une
Pseudo-Voigt avec une asymétrie de type Split Width. L’€talon et les échantillons sont
déconvolués dans les mémes conditions.

La transmittance (en %) des produits frittés des exemples est mesurée a une
longueur d’onde du rayonnement incident et du rayonnement transmis égale a 600 nm
a température ambiante (20°C) sur des échantillons sous la forme de plaques
d’épaisseur égale a 1 mm présentant une rugosit€ Ra < 10 nm, a I’aide d’un spectro-
photometre X-Rite, modele Color 15 Benchtop, comportant une lampe xénon émettant
une lumiere incidente calibrée sur I’illuminant étalon D65 et présentant une plage de
longueurs d’onde comprise entre 360 nm et 750 nm.

La résistance a la rupture en flexion 3 points est déterminée sur des barrettes de
produit fritt€ présentant les dimensions 25 x 6,7 x 3 mm?, lesdites barrettes se trouvant
sur des supports espac€s de 20 mm et centrés par rapport a la longueur de ladite
barrette lors de 1’essai de flexion, la charge étant appliquée avec une vitesse de dé-
placement égale a 0,5 mm/min.

La résistance au vieillissement hydrothermal des produits frittés des exemples est
évaluée par la méthode suivante.

Chaque échantillon, présentant la forme d’un disque de diametre €gal a 25 mm et
d’épaisseur égale a 2 mm, est poli sur une des grandes faces a I’aide d’un disque de
papier abrasif présentant une taille de particules abrasives égale a 3 um. Le polissage
est réalisé de maniere a ne pas générer de zircone monoclinique sur la surface polie.

Les échantillons polis sont ensuite soumis a un test de vieillissement accéléré selon le
protocole suivant : les échantillons sont placés dans un creuset en téflon de diameétre
égal a 80 mm et de contenance égale a 0,5 litre. Ledit creuset est placé dans un
autoclave de diametre égal a 100 mm et de contenance égale a 1 litre. 100 ml d’eau
sont ajoutés dans 1’autoclave, en dehors du creuset. L’autoclave est fermé et le tout est
porté a une température de 135 °C pendant 5 heures, a pression autogene.

Avant essai, tous les produits frittés des exemples sont completement stabilisés. La
mesure de la fraction de zircone monoclinique, comme décrit précédemment, sur les
échantillons ayant subi le traitement en autoclave, fournit donc directement une mesure
de la résistance au vieillissement hydrothermal.

Protocole de fabrication

Le produit fritté de I’exemple 1, comparatif, a été€ obtenu a partir de la poudre de

zircone se présentant sous la forme de granules de taille médiane €gale a 48 um, et
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présentant apres déliantage thermique sous air a S00°C pendant 3 heures, les caracté-
ristiques figurant dans le tableau 1.

Le produit fritté de I’exemple 2, comparatif, a été€ obtenu a partir de la poudre de
zircone se présentant sous la forme de granules de taille médiane €gale a 52 um, et
présentant apres déliantage thermique sous air a S00°C pendant 3 heures, les caracté-
ristiques figurant dans le tableau 1.

La poudre de zircone de I’exemple 3, selon I’invention, ayant permis d’obtenir le
produit fritt€ de I’exemple 3, a €t€ fabriquée par le procédé suivant.

Un oxychlorure de zirconium est ajouté a de I’eau déminéralisée, en une quantité
telle que la concentration molaire en zirconium soit égale a 0,5 mol/l. Sont ajoutés
ensuite une poudre de Yb,O; de pureté massique supérieure a 99,99% et présentant une
taille médiane égale a 5,8 pm et une poudre d’Y,0;, de pureté massique supérieure a
99,999% et présentant une taille médiane égale a 6,6 um, en une teneur €gale a 1,85
mol% et 1,78 mol%, respectivement, sur la base de la teneur en Yb,O;, en Y,0O; et en
équivalent zircone apporté par I’oxychlorure de zirconium. Puis une thermo-hydrolyse
est réalisée dans un réacteur étanche a une température égale a 140°C, a pression
autogene (la surpression €tant sensiblement €gale a 3 bar). La durée du traitement de
thermo-hydrolyse est égale a 6 heures. Le pH de la suspension obtenue est porté a une
valeur supérieure a 9 par I’ajout d’une solution aqueuse d’ammoniaque a 20%
massiques. La suspension obtenue est ensuite filtrée a 1’aide d’un filtre-presse et rincée
a I’eau déminéralisée.

Les particules sont ensuite séchées a 600°C pendant 3 heures. Puis les particules sont
calcinées sous air a 1080°C, le temps de maintien a cette température étant égal a 3
heures. Apres calcination, une poudre d’alumine de pureté massique supérieure a
99,99% et présentant une taille médiane égale a 0,2 um est ajoutée a la poudre
calcinée, puis I’ensemble est broy¢ a 1’aide d’un broyeur a billes.

Les caractéristiques de la poudre de zircone de I’exemple 3 figurent dans le tableau 1.



[0205]
[0206]

[0207]

[0208]

22

[Tableaux1]

Poudre Exemple 1(*) |Exemple Exemple 3
2(%)

Analyse chimique en pourcentages en masse sur la base des oxydes

ZrO,+HfO,+Yb,03+Y,0; Complément a 100%

Al O; 0,05 0,05 0,04

oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,O;, [<0,05 < 0,05 < 0,05

Y,0; et ALO;

Analyse chimique en pourcentages molaires sur la base de ZrO, + HfO,+ Yb,O; + Y,
O;

Yb,0, 0 0 1,85
Y,0, 3,10 4,10 1,78
Yb203+Y203 3,10 4,10 3,63

Autres caractéristiques de la poudre

Surface spécifique (m%g) 11,5 9,0 9,4
Taille médiane Ds, (um) 0,13 0,14 0,15
Taille moyenne de cristallites de 32 36 42

zircone stabilisée (en nm)

(*) : exemple hors invention

Des granules de la poudre de zircone selon I’exemple 3 sont ensuite réalisés par ato-
misation séchage d’une suspension contenant 50% en masse d’eau, 50% en masse de la
poudre selon I’exemple 3, la suspension contenant également 3% d’alcool poly-
vinylique et 1% de polyéthylene glycol 3000, les pourcentages d’alcool polyvinylique
et de PEG3000 étant des pourcentages en masse sur la base de la masse de la poudre de
zircone selon I’exemple 3. La poudre de granules obtenue présente une taille médiane
égale a 56 um et un poids au litre non tassé égal a 1,4 g/cm?.

Pour chacun des exemples, la poudre de granules est mise en forme par pressage
uniaxial a une pression €gale a 100 MPa, sous la forme de disques de diametre égal a
32 mm et d’€paisseur égale a 2,5 mm, a I’exception des barrettes nécessaires pour les
mesures de module de rupture, qui présentent une forme parallélépipédique dont la
longueur est égale a 32 mm, la largeur égale a 8§ mm et I’épaisseur égale a 4 mm.

Les préformes obtenues sont ensuite transférées dans un four de frittage ou elles sont
portées, a une vitesse de 100°C/h, jusqu’a 400°C, maintenues a cette température

pendant 2 heures, puis portées a une vitesse de 100°C/h jusqu’a 1530°C, et maintenues
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a cette température pendant 2 heures. La descente en température est effectuée par re-
froidissement naturel.

Le frittage conduit a un retrait des échantillons.

Résultats

Les résultats obtenus pour les produits frittés fabriqués a partir des poudres de
zircone des exemples 1 a 3 sont résumés dans le tableau 2 suivant.
[Tableaux2]

Produit fritté Exemple 1(*) |Exemple Exemple 3
2(%)

Analyse chimique en pourcentages en masse sur la base des oxydes

ZrO,+HfO,+Yb,03+Y,0; Complément a 100 %

Al O; 0,05 0,05 0,04

oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,O;, [<0,05 < 0,05 < 0,05

Y-,0; et ALOs

Analyse chimique en pourcentages molaires sur la base de ZrO,+ HfO,+ Yb,0, + Y
203

Yb,0, 0 0 1,85
Y,0; 3,10 4,10 1,78
Yb,0:+Y,0; 3,10 4,10 3,63

Autres caractéristiques du produit fritté

Transmittance (%) 37.8 38,7 38.7
Masse volumique apparente (g/cm?) 6,08 6,06 6,22
Masse volumique relative (%) n.d. n.d. > 99,9
Taille moyenne de grains (um) 0,43 0,56 0,57
Fraction de zircone monoclinique (%) |<5 <5 <5
Résistance en flexion 3 points (MPa) 1060 1025 1020
Résistance au vieillissement hy- 35 20 14

drothermal (fraction de zircone mono-

clinique apres essai, en %)

(*) : exemple hors invention
n.d. : non déterminé
Les produits frittés des exemples 1 a 3 présentent une teneur totale en oxydes de

cobalt exprimée sous la forme CoO, en oxydes de fer exprimée sous la forme Fe,O;, en
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oxydes de manganese exprimée sous la forme MnO, en oxyde de chrome exprimé sous
la forme Cr,0O;, en oxyde de nickel NiO, en oxydes de cuivre exprimée sous la forme
CuO, en oxyde de pras€odyme, en oxyde d’erbium, et en oxydes de plusieurs de ces
éléments inférieure a 0,005%.

Une comparaison des produits frittés montre que le produit fritté selon I’exemple 3
présente apres essai de vieillissement hydrothermal, une fraction de zircone mono-
clinique égale a 14%, c'est-a-dire 2,5 fois inférieure a celle du produit fritt€ selon
I’exemple 1, égale a 35%, et 1,4 fois inférieure a celle du produit fritt€ selon I’exemple
2, égale a 20%, tous ces produits, ayant subi le méme traitement thermique de frittage
et présentant une teneur en alumine sensiblement identique, étant avantageusement
comparables.

De maniere surprenante, on constate que la fraction de zircone monoclinique apres
essai de vieillissement hydrothermal de I’exemple 3 selon I’invention, égale a 14%, est
inférieure a celle de I’exemple comparatif 2, égale a 20%, alors méme que 1’exemple 2
comporte plus de stabilisant. Les inventeurs attribuent ce résultat inattendu a la
présence d’oxyde d’ytterbium selon 1’invention.

Comme cela apparait clairement a présent, I’invention permet ainsi de fabriquer un
article dentaire présentant une résistance au vieillissement hydrothermal élevée, par-
faitement adaptée a une application dentaire.

Bien entendu, I’invention n’est pas limitée aux exemples et modes de réalisation

décrits ci-dessus.
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Revendications

Poudre destinée a la fabrication d’un article dentaire fritté, la poudre
présentant

- une analyse chimique telle que, en pourcentages en masse sur la base
des oxydes :

- ALO;: <£0,2%,

- oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,0; et ALO; : < 0,5%,

- 71O, + HfO, + Yb,05 + Y,0; : complément a 100%, avec HfO, < 2%,
les teneurs en Yb,O; et Y,0;, en pourcentages molaires sur la base de la
somme de ZrO,, HfO,, Yb,0; et Y,0;, étant telles que Yb,O; > 1%,
0,5% < Y,0; < 2%, et Yb,0O5 + Y,05 £5,5%,

- une surface spécifique supérieure ou égale a 5 m%g et inférieure ou
égale a 16 m?*/g, et

- une taille médiane supérieure ou égale a 0,1 um et inférieure ou égale a
0,7 um.

Poudre selon la revendication précédente, dans laquelle ladite teneur en
Yb,0; est supérieure ou égale a 1,2%.

Poudre selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ladite teneur en Yb,O; est inférieure ou égale a 3,5%.

Poudre selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ladite teneur en Y,O; est inférieure a 1,8%.

Poudre selon la revendication précédente, dans laquelle ladite teneur en
Y,0; est supérieure ou égale a 1 %.

Poudre selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle la somme desdites teneurs en Yb,O; et en Y,O; est supérieure
ou égale a 3% et/ou inférieure ou égale a 5%.

Poudre selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ladite teneur en Yb,O; est supérieure ou €gale a ladite teneur en
Y-0s.

Poudre selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ALO; > 0,03%, en pourcentages en masse sur la base des
oxydes.

Poudre selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle ALO; < 0,10%, en pourcentages en masse sur la base des
oxydes.

Poudre selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans

laquelle
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- les dites teneurs en Yb,O; et Y,O;, en pourcentages molaires sur la
base de la somme de ZrO,, HfO,, Yb,O; et Y,0;, sont telles que 3% <
Yb,05 + Y,0; < 5%, Yb,O5 > 1,2% et Y,0; < 1,8%,

- la teneur en Al,O;, en pourcentage en masse sur la base des oxydes, est
telle que 0,03% < Al,O; < 0,08%,

- la teneur en oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,O;, Y,0; et ALO; , en
pourcentage en masse sur la base des oxydes, est inférieure a 0,2%,

- la surface spécifique est supérieure ou égale a 8 m?/g et inférieure ou
égale a 12 m?/g, et

- la taille médiane est supérieure ou égale a 0,1 um et inférieure ou égale
a 0,3 um.

Produit intermédiaire constitué de particules liées au moyen d’un
produit organique, lesdites particules formant ensemble, apres dé-
liantage du produit intermédiaire, une poudre selon 1’'une quelconque
des revendications précédentes.

Procédé de fabrication d’un article dentaire, ledit procédé comportant
les étapes suivantes :

a) préparation et mise en forme d’une charge de départ comportant une
poudre selon I’une quelconque des revendications 1 a 10, option-
nellement sous la forme d’un produit intermédiaire selon la reven-
dication 11, de maniere a obtenir une préforme dentaire ;

b) frittage de ladite préforme dentaire a une température supérieure ou
égale a 1400°C, de maniere a obtenir un article dentaire.

Article dentaire fritté présentant une analyse chimique telle que, en
pourcentages en masse sur la base des oxydes :

- ALO;: <£0,2%,

- oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,0; et ALO; : < 0,5%,

- 71O, + HfO, + Yb,05 + Y,0; : complément a 100%, avec HfO, < 2%,
les teneurs en Yb,0; et Y,0;, en pourcentages molaires sur la base de la
somme de ZrO,, HfO,, Yb,0; et Y,0;, étant telles que Yb,O; > 1%,
0,5% < Y,0; < 2%, et Yb,0O5 + Y,05 £5,5%,

ZrO, étant au moins en partie stabilisé avec Yb,0O;, et optionnellement
avec Y,0;,

I’article dentaire présentant une transmittance supérieure ou égale a
34%, la transmittance étant le rapport I, / I;, dans lequel

- I; désigne I'intensité du rayonnement de longueur d’onde de 600 nm
d’une lumiere calibrée sur I’illuminant étalon D65 et projetée, a tem-

pérature de 20°C, sur une plaque extraite dudit article dentaire et
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présentant une €paisseur égale a 1 mm, et,

- I; désigne I'intensité€ du rayonnement de longueur d’onde de 600 nm de
ladite lumicre apres qu’elle a traversé ladite plaque,

les surfaces traversées par ledit rayonnement ayant une rugosité Ra in-
férieure a 10 nm.

Article dentaire selon la revendication précédente, dans lequel :

- 1,2% < Yb,0; < 4,2%, en pourcentages molaires sur la base de la
somme de ZrO,, HfO,, Yb,0; et Y,0;, et/ou

- 3% < Yb,O5 + Y,0; < 5%, en pourcentages molaires sur la base de la
somme de ZrO,, HfO,, Yb,0; et Y,0;, et/ou

- Y,0; < 1,8%, en pourcentages molaires sur la base de la somme de
7r0,, HfO,, Yb,0O; et Y,0,, et/ou

- 0,02% < Al,O5 < 0,10%, en pourcentages en masse sur la base des
oxydes, et/ou

- la teneur en oxydes autres que ZrO,, HfO,, Yb,0;, Y,0; et ALO; est
inférieure a 0,2%, en pourcentages en masse sur la base des oxydes, et/
ou

- la transmittance est supérieure a 36%, et/ou

- la transmittance est inférieure a 48%, et/ou

- la masse volumique relative est supérieure a 99,5%, et/ou

- la taille moyenne de grains est supérieure a 0,1 pm et inférieure a 1
um.

Article dentaire selon I’une des deux revendications précédentes, choisi
dans le groupe constitué d’un inlay core, d’un onlay, d’un implant
dentaire, d’une dent artificielle, d’une bague orthodontique, ou une

partie desdits dent artificielle, bague orthodontique ou inlay core.
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