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Composition de ciment dentaire

La présente invention concerne une composition de ciment dentaire
comprenant du ciment de Portland de maniére majoritaire. Une telle
composition de ciment dentaire est utilisée pour obturer des cavités
réalisées, par exemple par fraisage, dans des dents, et en particulier celles
du systéme canalaire et les caries profondes. Les dentistes ont de plus en
plus recours a de telles compositions de ciment dentaire a base de ciment de
Portland, car il présente une bonne biocompatibilité et assure une bonne
étanchéité, formant ainsi une barriére contre les infections générées par des
micro-organismes.

Dans l'art antérieur, on connait déja les documents US-4 515 547,
US-5769 638, EP-1531779 et WO 2010/034938. Dans ce dernier
document, la composition de ciment dentaire comprend 64% de ciment de
Portland (ou clinker de Portland), 3% de gypse naturel, 15% de carbonate de
calcium en tant que liant et 18% de chlorure de baryum en tant qu’opacifiant.
Cette composition de ciment dentaire est censée présenter un avantage par
rapport aux compositions de ciment de I'art antérieur, et notamment en ce
qui concerne le temps de prise plus court et un malaxage et une
manipulation plus aisée. Il est également mentionné dans ce document que
cette composition de ciment dentaire répond aux propriétés normalement
requises, a savoir le scellement hermétique de toutes cavités, en particulier
celles du systeme canalaire et les caries profondes, la biocompatibilite, la
stimulation de la régénération des tissus périapicaux, le durcissement sans
étre affecté par 'humidité, la stabilité volumétrique, pas de corrosion ni
d’activité électrochimique, pas de coloration de la dent ni des tissus
adjacents, une manipulation clinique aisée, et une opacité radiologique
différente de celle de la dentine. Certaines de ces propriétés sont assurées
par le ciment de Portland, d'autres par le chlorure de baryum comme
I'opacité radiologique. Le carbonate de calcium assure une manipulation
aisée, du fait de ses propriétés de liants. Le document WO 2010/034938 ne
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donne aucune indication chiffrée quant au temps de prise réduit par rapport a
I'art antérieur.

Il est certain que le temps de prise et la facilité de malaxage et de
manipulation sont des paramétres qui sont particulierement importants pour
le praticien, a savoir le chirurgien-dentiste ou le stomatologiste. Il faut que le
temps de prise soit raisonnable, c'est-a-dire largement inférieur a 1 heure.
Toutefois, il ne doit pas étre trop court, c'est-a-dire inférieur a 5 minutes, pour
permettre au dentiste de préparer la pate (composition + eau) et de réaliser
I'obturation de la cavité dans les régles de l'art. Le temps de prise ainsi que
le malaxage et la manipulation sont des parametres qui sont mesurables
dans des conditions de plasticité normales qui répondent a des normes
européennes. Le malaxage et la manipulation sont des paramétres percus
par le dentiste lorsqu’il manipule le ciment additionné d’eau. La pate
(composition + eau) ne doit étre ni trop pateuse ni trop granuleuse, afin de
permettre la réalisation d’une obturation dans les régles de I'art.

La présente invention a pour but de définir une nouvelle composition
de ciment dentaire qui répond bien entendu aux exigences de I'art antérieur
listées ci-dessus et qui permet de réduire encore davantage le temps de
prise pour une plasticité donnée, sans pour autant nuire a la manipulation et
au malaxage.

Ce but est atteint selon l'invention par une composition de ciment
dentaire comprenant du ciment de Portland a plus de 50% en poids,
caractérisée en ce qu’elle comprend en outre un polymere porteur d’'une
fonction sulfonate. Le polymére est choisi parmi les polymeres styrénique,
vinylique et acrylique porteurs d'une fonction sulfonate. Ce polymére peut
étre présent a hauteur de 0,1 a 25% en poids. De préférence, le polymeére
est du polystyréne sulfonate de sodium. Ce polymere, en plus de réduire
considérablement le temps de prise, procure un autre avantage li¢ au fait
qgu’il présente des propriétés antibactériennes, bactériostatigues et/ou
antibiotiques. Il remplit par conséquent une double fonction, a savoir celle de
réduction du temps de prise et celle d’antibactérien. De bons résultats sur
ces deux dernieres proprietés ont été obtenus avec du polystyréne sulfonate
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de sodium présentant une masse moléculaire de l'ordre de 70 000
grammes/mole et 500 000 grammes/mole. Les meilleurs résultats ont été
obtenus avec le polymére court de 70 000 grammes/mole.

Outre le ciment de Portland et le polymére porteur de fonction
sulfonate, la composition peut également comprendre du gypse, un
opacifiant tel que du ZrO2 ou du BaSo,, et/ou un liant comme le formiate,
I'ascorbate et/ou le gluconate, par exemple de calcium. L’ascorbate de
calcium est déja connu et utilisé pour le traitement de la carence en vitamine
C. Le gluconate de calcium est déja connu et utilisé pour le traitement de
I'nypocalcemie.

Une formulation générale pour la composition de ciment dentaire de
I'invention peut comprendre :

- de 60 a 95% en poids de ciment de Portland,

- de 0.1 a 25% en poids de polystyréne sulfonate de sodium,

- de 0.1 a2 5% de gypse,

-de 0.1 a4 25% de BaSo.,

- de 0.1 a 25% de formiate de calcium.

Une formulation préférée pour la composition de ciment dentaire de
I'invention peut comprendre :

- de 70 a 80% en poids de ciment de Portland,

- de 1 a 15% en poids de polystyréne sulfonate de sodium,

- de 2 a 5% de gypse,

-de 10 a 25% de BaSos,

- de 1 a 15% de formiate de calcium.

Bien entendu a la place du polystyréne sulfonate de sodium, on peut
utiliser dans le cadre de l'invention un polyvinyle sulfonate ou polyacrylique
sulfonate, par exemple de sodium ou d’un autre élément compatible.

L’esprit de I'invention réside sur le fait d’utiliser un polymére particulier,
porteur d'une fonction sulfonate pour remplir une double fonction
avantageuse, a savoir celle de réduction du temps de prise et de

neutralisation ou destruction de bactéries ou micro-organismes.
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La présente invention sera maintenant illustrée au moyen de plusieurs
exemples de composition de ciment dentaire, dont certaines conformes a la
présente invention. Les valeurs qui seront données ci-dessous sont
exprimées en % par poids. Les temps de prise ont été déterminés selon la
norme NF EN ISO6876:2003.

EXEMPLE 1

Une composition de ciment dentaire qui est hors du cadre de
I'invention a été réalisée, comprenant 75,5% de ciment de Portland, 3,5% de
gypse et 21% de ZrO,. La plasticité, a savoir le rapport eau/composition a
été fixée a 0,37, correspondant a une plasticité normale selon les normes
européennes en vigueur. Le temps de prise a été mesuré a 48 minutes.
Cette composition ne contient pas de polymere porteur de fonction sulfonate

préconisé par la présente invention.

EXEMPLE 2

Une composition de ciment dentaire selon l'invention a été réalisée,
comprenant 71% de ciment de Portland, 3,2% de gypse et 19,8% de ZrO,,
3% d’ascorbate de calcium, et 3% de polystyréne sulfonate de sodium ayant
une masse moléculaire de 500 000 grammes/mole. Cette composition a été
melangée avec de l'eau avec un rapport eau/composition de 0,37,
correspondant a une plasticité normale selon les normes européennes en

vigueur. Le temps de prise a €té mesuré a 29 minutes.

EXEMPLE 3

Une composition de ciment dentaire selon l'invention a été réalisée,
comprenant 71% de ciment de Portland, 3,2% de gypse et 19,8% de ZrOo,
3% de gluconate de calcium, et 3% de polystyréne sulfonate de sodium
ayant une masse moléculaire de 70 000 grammes/mole. Cette composition a
éte mélangée avec de l'eau avec un rapport eau/composition de 0,37,
correspondant a une plasticité normale selon les normes européennes en

vigueur. Le temps de prise a €té mesuré a 25 minutes.
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EXEMPLE 4

Une composition de ciment dentaire selon l'invention a été réalisée,
comprenant 71% de ciment de Portland, 3,2% de gypse et 19,8% de ZrOo,
3% d’ascorbate de calcium, et 3% de polystyréne sulfonate de sodium ayant
une masse moléculaire de 70 000 grammes/mole. Cette composition a été
melangée avec de l'eau avec un rapport eau/composition de 0,37,
correspondant a une plasticité normale selon les normes européennes en

vigueur. Le temps de prise a été mesure a 14 minutes.

EXEMPLE 5
Une composition de ciment dentaire selon [linvention a été reéalisée,
comprenant 76,8% de ciment de Portland, 3,2% de gypse et 10% de BaSo4,
10% de formiate de calcium, sans polymére. Cette composition a été
melangée avec de l'eau avec un rapport eau/composition de 0,37,
correspondant a une plasticité normale selon les normes européennes en

vigueur. Le temps de prise a été mesure a 27 minutes.

EXEMPLE 6
Une composition de ciment dentaire selon l'invention a été réalisée,
comprenant 86,8% de ciment de Portland, 3,2% de gypse et 10% de BaSo4,
sans polymeére et sans liant. Cette composition a été mélangée avec de I'eau
avec un rapport eau/composition de 0,35, correspondant a une plasticité
normale selon les normes européennes en vigueur. Le temps de prise a été

mesuré a 41 minutes.

EXEMPLE 7
Une composition de ciment dentaire selon [linvention a été reéalisée,
comprenant 74,8% de ciment de Portland, 3,2% de gypse et 10% de BaSo4,
10% de formiate de calcium, et 2% de polystyréne sulfonate de sodium ayant
une masse moléculaire de 70 000 grammes/mole. Cette composition a été
melangée avec de l'eau avec un rapport eau/composition de 0,325,
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correspondant a une plasticité normale selon les normes européennes en

vigueur. Le temps de prise a €té mesuré a 16 minutes.

On peut ainsi constater que les compositions de ciment dentaire selon
I'invention des exemples 2, 3 et 4 présentent des temps de prise largement
inférieurs a la composition de ciment dentaire de I'exemple 1 qui est hors
cadre de l'invention. L'exemple 4 procure le meilleur résultat en terme de
temps de prise, a savoir 14 minutes, qui n’est ni trop long ni trop court pour
un dentiste.

Les exemples 5, 6 et 7 démontrent que le polystyréne sulfonate de
sodium a un effet positif sur le temps de prise, de méme que le liant (formiate
de calcium). Le temps de prise passe de 41 minutes sans polymére ni liant, a
27 minutes avec le liant mais sans polymere, puis a 16 minutes avec le
polymére et le liant. Le temps de prise peut étre abaissé jusqu’a environ 10
minutes en réduisant la granulométrie des composants a environ 10
micrometres ou moins. La granulométrie du polymére peut éventuellement
étre supérieure, car le broyage en particule trés fine peut affecter les chaines
de polyméres. Avec une telle granulométrie, on obtient des valeurs de
résistance a la compression de I'ordre de 90 +/- 10 mega Pascals, selon la
norme NF EN 1S09917-1 :2008.

Sans sortir du cadre de I'invention, la proportion de ciment de Portland
peut varier de 60 a 95% en poids, de préférence de 70 a 80% en poids, la
proportion de polystyréne sulfonate de sodium peut varier de 0,1 a 25% en
poids, de préférence de 1 a 5% en poids, la proportion de gypse peut varier
de 0,1 a 5% en poids, de préférence de 1 a 5% en poids, la proportion de
ZrO2 peut varier de 0,1 a 25% en poids, de préférence de 5 a 15% en poids,
la proportion d’ascorbate et/ou de gluconate de calcium peut varier de 0,1 a
25% en poids, de préférence de 0,1 a 15% en poids. L’ascorbate et le
gluconate peuvent étre mélangés ou utilisés séparément. A la place du ZrO2
et/ou du BaSo,4, on peut utiliser un autre opacifiant, a condition qu’il soit
compatible et non toxique. On peut envisager de se passer du gypse dans
certaines formulations. On peut également se passer de I'ascorbate et/ou du
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gluconate dans certaines formulations. On peut remplacer I'ascorbate et/ou
le gluconate par un autre liant, a condition qu’il soit compatible et non
toxique, par exemple le formiate de calcium. Le polystyréne sulfonate de
sodium peut étre remplacé par un autre polymere porteur de la fonction
sulfonate.

Une composition préférentielle comprend 74,8% en poids de ciment
de Portland, 3,2% en poids de gypse, 10% en poids de formiate de calcuim,
10% en poids de BaSo, et 2% en poids de polystyréne sulfonate de sodium
ayant une masse moléculaire de l'ordre de 70 000 grammes/mole. La
granulométrie des composants, excepté le polymére, est de 10 micrometres
OU MOInNs.

Gréace a l'invention, on obtient une composition de ciment dentaire
présentant a la fois un temps de prise réduit et des propriétés

antibactériennes.
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Revendications

1.- Composition de ciment dentaire comprenant du ciment de
Portland a plus de 50% en poids, caractérisée en ce qu’elle comprend
en outre un polymeére choisi parmi les polyméres styrénique, vinylique

et acrylique porteurs d’'une fonction sulfonate.

2.- Composition selon la revendication 1, comprenant 0,1 a 25%
en poids dudit polymére.

3.- Composition selon I'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle le polymere est du polystyréne sulfonate de

sodium.

4.- Composition selon la revendication 3, dans laquelle le
polystyréne sulfonate de sodium présente une masse moléculaire de

I'ordre de 70 000 grammes/mole.

5.- Composition selon l'une quelconque des revendications

precédentes, comprenant du gypse.

6.- Composition selon I'une quelconque des revendications

précédentes, comprenant un opacifiant, tel que du ZrO, ou du BaSo,.

7.- Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, comprenant un liant, avantageusement du formiate, de

I'ascorbate et/ou du gluconate, et de préférence du formiate de calcium.

8.- Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle les différents constituants de la composition,
hormis éventuellement le polymére, présentent une granulométrie

inférieure a environ 10 micrométres.
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9.- Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, présentant un temps de prise de I'ordre de 10 minutes et

une resistance a la compression d’environ 90 méga Pascals.

5 10.- Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, comprenant :
- de 60 a 95% en poids de ciment de Portland,
-de 0.1 a 25% en poids de polystyréne sulfonate de sodium,
-de 0.1 a 5% de gypse,
10 - de 0.1 a 25% de BaSo,,

-de 0.1 a 25% de formiate de calcium.

11.- Composition selon l'une quelconque des revendications
précédentes, comprenant :
15 -de 70 a 85% en poids de ciment de Portland,
- de 0.1 a 5% en poids de polystyréne sulfonate de sodium,
-de 1 a 5% de gypse,
-de 5a 15% de BaSoy,
-de 0.1 a 15% de formiate de calcium.
20
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