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(54) Title: HYDROPHILIC SILICONE ELASTOMERIC MATERIAL USED IN PARTICULAR FOR TAKING DENTAL IM-

PRINTS

(54) Titre : MATERIAU ELASTOMERE SILICONE HYDROPHILE UTILISABLE NOTAMMENT POUR LA PRISE D’EM-

PREINTES DENTAIRES

(57) Abstract: The invention relates to a setting silicone material to give a silicone
elastomer by polyaddition reactions, particularly useful for taking imprints, for example
dental imprints. The aim of the invention is a material which has a level of hydrophilic-
ity characterised by achieving contact angles 8 (cf. figure 1 where (1) represents the
surface of a film of set silicone material and (2) represents the drop of water deposited
on said surface) which can be as low as those from 25 to 27°. The invention is based
upon the introduction into the setting silicone material of particularly: (a) at least one
e n-ionic surfactant comprising an ester obtained by esterification of a C,o-Cy4 fatty

f (a) + (b) where (b) is at least one non-ionic surfactant comprising a polyalkoxylated

i;d with-a-pely(oxyalkylene) glycol of low molecular weight; or a synergistic mixture
0

<Ci¢ fatty alcohol of low molecular weight. Said silicone material may be used for the
taking of imprints, for example, dental imprints and for production of moulded pieces
in addition to copying masses in dental applications, which can develop a marked hy-

drophilic and/or anti-static character on the surface thereof.

\& (57) Abrégé : L’invention concerne un matériau silicone réticulable en elastomere silicone par des réactions de polyaddition, uti-
€\ lisable notamment pour la prise d’empreintes, par exemple dentaires. Le but visé est de fournir un materiau permettant notamment
€f) d’atteindre un niveau d’hydrophilie marqué par I’obtention d’angles de contact 0 (cf. figure 1 ot le repére 1 représente la surface
d’un film du matériau silicone réticulé et le repére 2 représente la goutte d’eau deposée sur ladite surface) pouvant étre aussi faibles
que ceux allant de 25 a 27°. L’invention repose sur I’introduction, dans le matériau silicone réticulable notamment: (a) d’au moins
~~ un agent tensioactif non ionique consistant dans un ester obtenu par estérification d’un acide gras en C,o-Cy4 par un poly(oxyal-
kylene)glycol de bas poids moléculaire; ou d’une association synergique (a) + (b) out b désigne au moins un agent tensioactif non
ionique consistant dans un alcool gras en Cs-Cy4 polyalkoxylé de bas poids moléculaire. Les applications visées concernent I’utili-
sation du matériau silicone pour la prise d’empreintes, par exemple dentaires et pour la fabrication de pieces moulées, autres que des
masses de duplication dans les applications dentaires, capables de développer en surface un caractére hydrophile et/ou antistatique

marqué.
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1 B
MATERIAU ELASTOMERE SILICONE HYDROPHILE UTILISABLE NOTAMMENT
POUR LA PRISE D'EMPREINTES DENTAIRES

Le domaine de la présente invention est celui des matériaux silicones comprenant
une composition polyorganosiloxane (en abréviation POS) réticulable ou durcissabie en
élastomere silicone par des réactions de polyaddition ainsi qu'un agent mouillant
permettant de conférer audit matériau un caractére hydrophile. Les applications visées
par de tels systémes sont, notamment, la prise d'empreintes et, plus particulierement, la
prise d'empreintes dentaires dans le cadre de la réalisation de prothéses. Par
l'expression "prise d'empreintes”, on entend définir dans le présent mémoire : non
seulement les opérations de prise d'empreintes de n'importe quel objet et de n'importe
quelle forme pour réaliser un modele en particulier en plétre ; mais encore les opérations
de reproductions ou de duplications de modéles en particulier en platre. Par I'expression
"prise d'empreintes dentaires”, on entend définir dans le présent mémoire : non
seulement les opérations ou l'on proceéde a la prise d'empreintes dentaires en bouche
pour obtenir des reproductions exactes de machoires ou de parties de machoires portant
ou non, et en totalité ou en partie, des dents et pour former des modéles en platre ; mais
encore les opérations de duplications ou I'on procede a la reproduction de modéles de
machoires ou de parties de machoires en platre dans un laboratoire de prothése
dentaire. Les applications visées englobent encore la fabrication de piéces moulées,
autres que des masses de duplication dans les applications dentaires, capables de
développer en surface un caractére hydrophile et/ou antistatique marqué.

La présente invention a également pour objet un procédé de préparation du
matériau élastomére silicone hydrophile. L'invention vise encore [utilisation dudit
matériau pour la prise d'empreintes, par exemple dentaires et pour la fabrication de
pieces moulées, autres que des masses de duplication dans les applications dentaires,
capables de dévellopper en surface un caractére hydrophile et/ou antistatique marqué.

L'utilisation des matériaux silicones est largement répandue dans ces domaines.
Ceci est di en partie au fait que les matériaux silicones offrent, d'une part une grande
diversité de caractéristiques chimiques, mécaniques et physiques, et, d'autre part, un
caractére non toxique, non irritant et non allergisant. En outre, les matériaux silicones
constituent de piétres substrats de culture pour les micro-organismes, ce qui leur confére
des aptitudes remarquables au regard de I'hygiéne.

Les compositions POS auxquelles on s'intéresse dans le cadre de la présente
invention comprennent au minimum :

- un POS (1) porteur de fonctions Si-aicényles aptes a réagir par des réactions

d'addition avec les fonctions réticulantes Si-H d'un POS (2),
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- un POS (2) porteur de fonctions Si-H apte a réagir avec les fonctions Si-alcényles
du POS (1),

- éventuellement un POS (3) non réactif, différent des POS (1) et (2), utilisable

comme diluant, ‘

- un catalyseur des réactions de polyaddition, et

- une charge minérale renforgante particulaire et éventuellement une charge semi-

renforcante ou de bourrage.

On sait que de pareilles compositions POS, pouvant avantageusement se
présenter sous forme de deux composants, sont réticulables ou durcissables a
température ambiante et sont particuliérement intéressantes dans le domaine des prises
d'empreintes, en particulier des prises d'empreintes dentaires car ces compositions sont
douées de propriétés de fluidité et de fimogénéité avant réticulation, ce qui rend possible
la prise d'une empreinte de n‘importe quelle forme avec une excellente reproduction des
détails. Par ailleurs, ces compositions peuvent réticuler par des réactions de polyaddition
en quelques minutes & température ambiante ; de plus, elles sont non toxiques et
satisfont aux réglementations européennes en matiére pharmaceutique. La réticulation
qui entraine le durcissement de la composition silicone permet de constituer des moules
en élastomeéres offrant des propriétés mécaniques, une stabilité dimensionnelle et une
tenue thermique qui sont conformes aux spécifications souhaitées.

Toutefois, les compositions pour empreintes a base de silicone réticulant par des
réactions de polyaddition sont intrinséquement hydrophobes. Ainsi donc, lorsqu'on
applique la masse de moulage mélangée a la surface humide des dents et des gencives,
il peut y avoir un défaut de coulée ou bien une pénétration insuffisante dans les creux
des gencives en raison de la présence de résidus de liquides ; aprés reticulation, la
reproduction est donc défectueuse. D'autre part, lorsqu'au cours des opérations de
duplication du positif de I'empreinte en platre on est amené & couler, dans un moule en
silicone hydrophobe, du platre réfractaire a caractére hydrophile, il peut y avoir occlusion
de petites bulles d'air en raison de l'incompatibilité entre les surfaces ; cette occlusion
conduit a la réalisation d'une reproduction défectueuse.

On peut pratiquement éliminer ces inconvénients en conférant aux compositions
POS intrinséguement hydrophobes, un caractére hydrophile grace a I'emploi de différents
agents tensioactifs ; c'est ainsi que l'on propose d'utiliser : dans US-A-4.657.959 : un
polyorganosiloxane a fonctions polyéthers ; dans US-A-4.691.039 et US-A-4.752.633 : un
silane éthoxylé ; dans US-A-5.064.891 : un polyorganosiloxane a fonctions polyols ; dans
EP-A-0.480.233 : un alcool gras poly(oxyalkylé) ; dans FR-A-2.600.886 : une protéine

soluble dans I'eau associée éventuellement a un agent tensioactif non ionique.
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Le caractére hydrophile est quantifié grace a la mesure de |'angle de contact de
gouttes d'eau qui sont déposées a la surface de films réticulés, de 2 mm d'épaisseur,
réalisés & partir d'une composition POS de polyaddition. La mesure de l'angle est
effectuée 3 minutes aprés avoir déposé les gouttes d'eau. Dans [a figure 1 ci-jointe en
annexe, le repére 1 représente la surface du film silicone réticulé, le repére 2 représente
la goutte d'eau déposée sur ladite surface et le symbole 6 représente I'angle de contact
de la goutte avec la surface de dépdt, qui est mesuré.

En absence d'agent tensioactif, les angles de contact sont généralement de I'ordre
de 100 & 105°C. Les agents tensioactifs, qui sont incorporés dans la composition POS de
polyaddition, conférent aux dites compositions et aux élastoméres silicones réticulés qui
en découlent, un caractére hydrophile qui se traduit par un abaissement de la valeur des
angles de contact de gouttes d'eau qui sont déposées sur la surface des élastoméres
réticulés. Pour pouvoir étre considérée comme hydrophile, la composition POS de
polyaddition doit présenter des angles de contact inférieurs a 65°.

Dans un tel contexte technique, I'un des objectifs essentiels de la présente
invention est de proposer un matériau silicone, utilisable notamment pour la prise
d'empreintes, par exemple dentaires, qui permette d'atteindre, apreés réticulation, des
angles de contact :

- égaux ou inférieurs a 40°,

- avec la possibilité d'atteindre des valeurs égales ou inférieures a 30°, et mieux encore

- avec la possibilité d'atteindre au besoin des valeurs aussi basses que celles allant de
25a27°.

Pour atteindre cet objectif, parmi d'autres, les inventeurs ont eu le mérite de mettre
a jour de maniére tout a fait surprenante et inattendue, un agent mouillant,
judicieusement sélectionné, consistant dans des agents tensioactifs non ioniques
particuliers et dans des associations synergiques d'agents tensioactifs non ioniques
particuliers.

Plus précisément, la présente invention, prise dans son premier objet, concerne un
matériau silicone, utilisable notamment pour la prise d'empreintes, par exemple
dentaires, qui comprend les constituants suivants :

I. une composition POS réticulable par des réactions de polyaddition comprenant :

(1) au moins un POS porteur de fonctions Si-alcényles aptes a réagir par des
réactions d'addition avec les fonctions réticulantes Si-H d'un POS (2),

(2) au moins un POS porteur de fonctions Si-H aptes a réagir avec les
fonctions Si-alcényles du POS (1),
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(3) éventuellement au moins un POS non réactif, différent des POS(1) et (2),
utilisable comme diluant,
(4) un catalyseur des réactions de polyaddition,
(5) une charge minérale renforgante particulaire ;
Il. un agent mouillant consistant dans un ou plusieurs agents(s) tensioactifs

permettant de conférer un caractére hydrophile marqué & la surface du matériau silicone,

avant comme aprés réticulation ;

ledit matériau silicone étant caractérisé en ce que l'agent mouillant II est choisi dans le

groupe constitué par :

(a) au moins un agent tensioactif non ionique consistant dans un ester obtenu par
estérification d'un monoacide carboxylique saturé a chaine linéaire ou ramifiée en
C10-C14 par un poly(oxyalkyléne)glycol contenant un nombre de motifs alkoxylés tel
gue la masse molaire Mw de l'ester se situe dans [intervalle allant de 400 a 800
g/mole, le HLB dudit agent tensioactif ou du mélange d'agents tensioactifs allant de 6
a4,

une association synergique (a) + (b) ol (b) désigne au moins un agent tensioactif non
ionique consistant dans un alcool aliphatique saturé a chaine linéaire ou ramifiée en
Cs-Cqs, polyalkoxylé contenant un nombre de motifs alkoxylés tel que la masse
molaire Mw de l'alcool polyalkoxylé se situe dans lintervalle allant de 200 a
1400 g/mole, le HLB dudit agent tensioactif (b) ou du mélange d'agents tensioactifs
(b) allant de 6 2 16 ;

une association synergique (b1) + (b2) ou : (b1) désigne au moins un agent
tensioactif non ionique consistant dans un alcool aliphatique saturé a chaine linéaire
ou ramifiée en C4o-C+, polyéthoxylé contenant de 6 a 10 motifs oxyéthylene (OE), le
HLB dudit agent tensioactif (b1) ou du mélange d'agents tensioactifs (b1) allant de 12
a 16 ; (b2) désigne au moins un agent tensioactif non ionique consistant dans un
alcool aliphatique saturé a chaine linéaire ou ramifié¢e en Cg-Cy3, polyalkoxylé
contenant un nombre de motifs oxyéthylene (OE) et oxypropyliéne (OP) tel que Ja
masse molaire Mw de l'alcool polyalkoxylé se situe dans lintervalle allant de 500 a
1200 g/mole, le HLB dudit agent tensioactif (b2) ou du mélange d'agents tensioactifs
(b2) allant de 6 & 16.

De maniére générale, la quantité d'agent tensioactif ou celle d'un mélange d'agents

tensioactifs, exprimée en % en poids par rapport a la masse totale de la composition

POS |, est égale ou supérieure a 1 % et, de préférence, se situe dans l'intervalle allant de

1,2 a4 %, et plus préférentiellement encore se situe dans l'intervalle allant de 1,2 a 3 %.

Une modalité de mise en ceuvre de la présente invention qui est préférée pour

atteindre des angles de contact égaux ou inférieurs a 40° (modalité 1), est I'utilisation,
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dans les quantités données supra, d'un agent mouillant choisi dans le groupe constitué

par :

(a1) au moins un agent tensioactif non ionique consistant dans un ester obtenu par
estérification d'un monoacide carboxylique saturé a chaine linéaire ou ramifiée en
C10-C14 par un poly(oxyalkyléne)glycol contenant de 7 a 11 motifs OE et/ou OP, le
HLB dudit agent tensioactif ou du mélange d'agents tensioactifs allant de 10 a 14 ;
une association synergique (a1) + (b1);
une association synergique (a1) + (b2)
une association synergique (a1) + (b3) ot (b3) désigne au moins un agent tensioactif
non ionique consistant dans un alcool aliphatique saturé & chaine linéaire ou ramifiée
en C40-C1s, polyéthoxylé contenant de 1 a 4 motifs OE, le HLB dudit agent tensioactif
(b3) ou du mélange d'agents tensioactifs (b3) allant de 6 2 10 ; et
une association synergique (b1) + (b2).

Comme exemples spécifiques d'agents tensioactifs, on peut citer notamment les

composés suivants :

(a)-(a1): . ester obtenu par estérification d'un acide gras en C43 (acide laurique) par

un poly(oxyéthyléne)glycol contenant environ 9 motifs OE, ayant un HLB
de 13,1, commercialisé sous la dénomination LINCOL PE 400 ML (en
abréviation TA1) ;

(b)—(b1): . alcool aliphatique saturé en C43 polyéthoxylé contenant environ 8 motifs

OE, ayant un HLB de 12,8, commercialisé sous la dénomination
RHODASURF ROX (en abréviation TA2) ;

(b)—(b2): . alcool aliphatique saturé en Cs polyalkoxylé contenant un nombre de

motifs OE et OP tel que la masse moléculaire Mw de l'alcool polyalkoxyié
soit égale a environ 1000 g/mole, commercialisé sous la dénomination
TEGOPREN LP 111 (en abréviation TA3) ;

. alcool aliphatique saturé en Cy4 - C1, polyalkoxylé contenant environ 4
motifs OE et 3 motifs OP, ayant un HLB de 7, commercialisé sous la
dénomination ANTAROX FM 33 (en abréviation TA4) ;

(b)-(b3): . alcool aliphatique saturé en C4, polyéthoxylé contenant environ 2 motifs

OE, ayant un HLB de 8,1, commercialisé sous la dénomination
RHODASURF OT/2 (en abréviation TA5).

Une modalité de mise en ceuvre de la présente invention qui est spécialement

adaptée pour atteindre des angles de contact égaux ou inférieurs a 30° (modalité 2), est

['utilisation d'un agent mouillant choisi dans le groupe formé par :

une association synergique (a1) + (b1),
une association synergique (a1) + (b2), et
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une association synergique (b1) + (b2),

la quantité du mélange d'agents tensioactifs se situe dans l'intervalle allant de 1,2 a
3%,

le rapport pondéral (a1)/(b1) se situe dans l'intervalle allant de 0,5 & 1,5,

le rapport pondéral (a1)/(b2) se situe dans l'intervalle allant de 0,5 & 7 avec les trois
conditions selon lesquelles : (i) quand ledit rapport se situe dans l'intervalle allant de
0,5 4 1,2, alors la quantité du mélange d'agents tensioactifs est inférieure & 1,8 % ;
(2i) quand ledit rapport se situe dans l'intervaile allant de 3 a 7, alors la quantité du
mélange d'agents tensioactifs est égale ou supérieure a 1,8 % ; et (3i) quand ledit
rapport se situe dans lintervalle allant d'une valeur supérieure & 1,2 &4 une valeur
inférieure a 3, alors la quantité du mélange d'agents tensioactifs est égale a une
valeur quelconque prise dans l'intervalle donné supra allantde 1,243 % ;

le rapport pondéral (b1)/(b2) se situe dans l'intervalle allant de 0,5 & 1,5.

Une modalité de mise en ceuvre de la présente invention qui est spécialement

adaptée pour atteindre des valeurs d'angle de contact aussi basses que celles allant de

25 & 27° (modalité 3), est l'utilisation d'un agent mouillant consistant dans une

association synergique (a1) + (b2), ot :

la quantité du mélange d'agents tensioactifs se situe dans l'intervalle allant de 1,2 a
3 %,
le rapport pondéral (a1)/(b2) se situe dans l'intervalle allant de 0,7 a 1,7, avec les trois
conditions selon lesquelles : (i) quand ledit rapport se situe dans l'intervalle allant de
0,7 a1, alors la quantité du mélange d'agents tensioactifs est inférieure a 1,8 % ; (2i)
quand ledit rapport se situe dans l'intervalle allant de 1,5 a 1,7, alors la quantité du
mélange d'agents tensioactifs est égale ou supérieure a 1,8 % ; et (3i) quand ledit -
rapport se situe dans lintervalle allant d'une valeur supérieure @ 1 a une valeur
inférieure a 1,5, alors la quantité du melange d'agents tensioactifs est égale a une
valeur quelconque prise dans l'intervalle donné supra allant de 1,2 a 3 %.

Une autre modalité de mise en ceuvre de la présente invention qui est spécialement

adaptée pour atteindre des valeurs d'angle de contact aussi basses que celles allant de

25 a 27° (modalité 4), est -l'utilisation d'un agent mouillant consistant dans une

association synergique (b1) + (b2), ou :

la quantité du mélange d'agents tensioactifs se situe dans l'intervalle allant de 1,2 a
3 %,
le rapport pondéral (b1)/(b2) se situe dans T'intervalle allant de 0,8 & 1,2.
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La modalité de mise en ceuvre de la présente invention, adaptée pour atteindre des
valeurs d'angle de contact aussi basses que celles allant de 25 a 27°, qui donne les
résultats les plus performants est celle (modalité 5) faisant appel a [utilisation de
l'association synergique (a1) + (b2) défine supra dans la modalité 3.

Comme exemples spécifiques de pareille association selon la modalité 5, on peut
citer notamment :

- l'association synergique (a1) + (b2), ou :

¢ (a1) est I'agent tensioactif TA1,

e (b2) est I'agent tensioactif TA3,

« la quantité du mélange des agents tensioactifs est égale a 2 %,

o le rapport pondéral (a1)/(b2) est égal a 1,6 ;

- l'association synergique (a1) + (b2), ou :

¢ (a1) est I'agent tensioactif TA1,

o (b2) est I'agent tensioactif TA3,

« la quantité du mélange des agents tensioactifs est égale a 1,75 %,

« le rapport pondéral (a1)/(b2) est égal 2 0,75 ;

- l'association synergique (a1) + (b2), ou :

s (a1) est I'agent tensioactif TA1,

e (b2) est I'agent tensioactif TA3,

« la quantité du mélange des agents tensioactifs est égale a 1,75 %,

* le rapport pondéral (a1)/(b2) est égal a 1,33 ;

- l'association synergique (a1) + (b2), ou :

(a1) est I'agent tensioactif TA1,
(b2) est I'agent tensioactif TA3,

la quantité du mélange des agents tensioactifs gst égale a 1,875 %,

[

le rapport pondéral (a1)/(b2) est égal a 1,15.
Il ressort de ce qui précéde que la composition POS | comprend les consitutants

suivants :

(1) au moins un POS porteur de fonctions Si-alcényles aptes a réagir par des réactions
d'addition avec les fonctions réticulantes Si-H d'un POS (2),

(2) au moins un POS porteur de fonctions Si-H aptes & réagir avec les fonctions Si-
alcényles du POS (1),

(3) éventuellement au moins un POS non réactif, différent des POS (1) et (2), utilisable
comme diulant,

(4) un catalyseur des réactions de polyaddition,

(5) une charge minérale renforgante particulaire.
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En ce qui concerne les POS (1), il s'agit de polyorganosiloxanes qui présentent, par
molécule, au moins deux groupes alcényles en C,-C; liés au silicium, ces groupes étant
situés dans la chaine et/ou en bout(s) de chaine.

Plus précisément, il s'agit de POS comprenant :

(i) des motifs siloxyles de formule :

2
dans laquelle :

- T estun groupe aicényle en C,-Cs, de préférence vinyle ou allyle,

- Z est un groupe hydrocarboné monovalent, exempt d'action défavorable sur I'activité
du catalyseur et choisi, de préférence, parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8
atomes de carbone inclus, éventuellement substitués par au moins un atome
d'halogéne, avantageusement, parmi les groupes méthyle, éthyle, propyle et 3,3,3-
trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, avantageusement, parmi les
radicaux xylyle, tolyle et phényle,

- aestlou2 best0,10ou2eta+bestcompris entre 1 et 3, de préférence entre 2 et
3,

et (2i) éventuellement des autres motifs siloxyles de formule :

ZcSi0 4 . (1.2)
2
dans laquelle Z a la méme signification que ci-dessus et ¢ a une valeur comprise entre 0
et 3, de préférence entre 2 et 3.

Il est avantageux que ce POS ait une viscosité comprise entre 200 et
20 000 mPa.s, et de preférence entre 500 et 5000.

Bien entendu, en cas de mélange de plusieurs huiles (1) de viscosité différentes, on
prend en compte la viscosité du mélange.

Toutes les viscosités dont il est question ici correspondent a une grandeur de
viscosité dynamique qui est mesurée, de maniére connue en soi, a 25°C.

Le POS (1) peut étre uniquement formé de motifs de formuie (1.1) ou peut contenir,
en outre, des motifs de formule (1.2). De méme, il peut présenter une structure linéaire,
ramifiée, cyclique ou en réseau.

Z est généralement choisi parmi les radicaux méthyle, éthyle et phényie, 60 %
molaire (ou en nombre) au moins des radicaux Z étant des radicaux méthyle.

Des exemples de motifs siloxyles de formule (1.1) sont le motif
vinyldiméthylsiloxyle, le motif vinylphénylméthyisiloxyle, le motif vinylméthyisiloxyle et le
motif vinylsiloxyle.
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Des exemples de motifs siloxyles de formule (1.2) sont les motifs SiOg4/2,
diméthyisiloxyle, méthylphényléiloxyle, diphénylsiloxyle, méthyisiloxyle et phényisiloxyle.

Des exemples de POS (1) sont des composés linéaires et cycliques comme : les
diméthylpolysiloxanes a extrémités diméthylvinylsilyles, les copolyméres (meéthylvinyl)
(diméthyl)polysiloxanes a extrémités triméthylsilyles, les copolyméres (méthylvinyl)
(diméthyl)polysiloxanes a extrémités diméthylvinylisilyles ; les méthylvinylpolysiloxanes
cycliques.

En ce qui concerne les POS (2), il s'agit de polyorganosiloxanes qui présentent, par
molécule, au moins deux atomes d'hydrogéne liés au silicium, ces groupes Si-H étant
situés dans la chaine et/ou en bout de chaine.

L'homme du métier sait bien que quand le POS (1) a 2 groupes alcényles par
molécule, le POS (2) doit avoir de préférence au moins 3 atomes d'hydrogene par
molécule. Inversement, lorsque le POS (2) a 2 atomes d'hyrogéne par molécule, le POS
(1) a de préférence au moins 3 groupes alcényles par molécule.

Le POS (2) est plus précisément un polyorganosiloxane comprenant :

(i) des motifs siloxyles de formuie :

2

dans laquelle :

- L est un groupe hydrocarboné monovalent, exempt d'action défavorable sur I'activite
du catalyseur et choisi, de préférence, parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8
atomes de carbone inclus, éventuellement substitués par au moins un atome
d'halogene, avantageusement, parmi les groupes méthyle, éthyle, propyle et 3,3,3-
trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, avantageusement, parmi les
radicaux xylyle, tolyle et phényie,

- dest1ou?2, é est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, de préférence
entre 2 et 3,

et (2i) éventuellement des autres motifs siloxyles de formule moyenne :

Lg Si04.g 2.2)
2

dans laquelle L a la méme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise entre 0
et 3, de préférence entre 2 et 3.
La viscosité dynamique de ce polyorganocsiloxane (2) est au moins égale a 10

mPa.s et, de préférence, elle est comprise entre 20 et 1000 mPa.s.
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Le POS (2) peut étre uniquement formé de motifs de formule (2.1) ou comporter en
plus des motifs de formule (2.2).

Le polyorganosiloxane (2) peut présenter une structure linéaire, ramifiée, cyclique
ou en réseau.

Le groupe L a la méme signification que le groupe Z ci-dessus.

Des exemples de motifs de formule (2.1) sont :

H(CH3)2Si01/2, HCH3SiO2/2, H(CgH5)SiO2/2

Les exemples de motifs de formule (2.2) sont les mémes que ceux donneés plus
haut pour les motifs de formule (1.2).

Des exemples de POS (2) sont des composés linéaires et cycliques comme :

- les diméthylpolysiloxanes a extrémités hydrogénodiméthyisilyle,

- les  copolymeéres (diméthyl)(hydrogénométhyl)polysiloxanes a  extrémités
triméthyisilyles,

- les  copolyméres (diméthyl)(hydrogénométhyi)polysiloxanes a  exirémités
hydrogénodiméthyisilyles,

- les hydrogénométhyipolysiloxanes a extrémités triméthyisilyles,

- les hydrogénométhyipolysiloxanes cycliques.

Le rapport du nombre d'atomes d'hydrogéne liés au silicium dans le POS (2) sur le
nombre total de groupes a insaturation alcényle du POS (1) est compris entre 0,4 et 10,
de préférence entre 1 et 5.

En ce qui concerne les POS (3) non réactifs, utilisables comme diluants, il peut
s'agir avantageusement d'un polydiorganosiloxane tel qu'un polydialkylorganosiloxane a
extrémités ftrialkylsilyles ; on préfére les polydiméthylsiloxanes a exirémités
triméthylsilyles. La viscosité dynamique a 25°C des POS (3) est comprise entre 10 et
5000 mPa.s et, de préférence, entre 20 et 1000 mPa.s. Ces POS (3), quand on en utilise,
sont présents a raison de 10 a 120 parties en poids et, de préférence, de 20 a 100
parties en poids pour 100 parties des POS (1) et (2).

En ce qui concerne les catalyseurs (4) des réactions de polyaddition, ils sont bien
connus de 'homme de métier.

On utilise, de préférence, les composés du platine et du rhodium. On peut, en
particulier, utiliser les complexes du platine et d'un produit organique décrit dans les
brevets US-A-3 159 601, US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les brevets européens
EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 978 et EP-A-0 190 530, les complexes du platine et
d'organosiloxanes vinylés décrits dans les brevets US-A-3 419 593, US-A-3 715 334,
US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur plus spécialement préféré est a base

de platine. Dans ce cas, la quantité pondérale de catalyseur (4), calculée en poids de
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platine-métal, est généralement comprise entre 2 et 400 ppm, de préférence entre 5 et
200 ppm basés sur le poids total des POS (1) et (2).

En ce qui concerne la charge minérale renforgante particulaire (5), la charge
habituellement utilisée consiste dans une charge siliceuse. A titre de charges siliceuses
susceptibles d'étre mises en osuvre, conviennent toutes les silices précipitées ou
pyrogénées (ou silices de combustion) connues de 'nomme de l'art. Bien entendu, on
peut utiliser aussi des coupages de différentes silices.

On préfére les silices de précipitation et/ou les silices de combustion ayant une
surface spécifique BET supérieure a 40 m%g et, plus précisément comprise entre 50 et
300 m%g. A titre plus préférentiel, on utilise les silices de combustion ayant les
caractéristiques de surface spécifique mentionnées ci-avant. A titre encore plus
préférentiel, on utilise les silices de combustion ayant une surface spécifigue BET
comprise entre 170 et 230 m?g. Généralement, cette charge renforcante présente une
dimension moyenne des particules inférieures a 0,1 pm.

Ces silices peuvent étre incorporées telles quelles ou aprés avoir été traitées par
des composés orgnaosiliciques habituellement utilisés pour cet usage. Parmi ces
composés figurent les méthylpolysiloxanes tels que [I'hexaméthyldisiloxane,
F'octamethyldisiloxane, I'octaméthylcyclotétrasiloxane, des méthylpolysilazanes tels que
I'hexaméthylidisilazane, I'hexaméthylcyclotrisilazane, des chiorosilanes tels que le
diméthylchlorosilane, le triméthyichlorosilane, le  méthylvinyldichlorosilane, e
diméthylvinylchlorosilane, des alcoxysilanes tels que le diméthyldiméthoxysilane, le
diméthylvinyléthoxysilane, le triméthylméthoxysilane.

Lors de ce traitement, les silices peuvent accroitre leur poids de départ jusqu'a un
taux de 20 % de préférence 18 % environ.

A noter que la charge minérale siliceuse particulaire peut avantageusement étre
mise en ceuvre sous forme de la suspension obtenue en traitant la charge par application
de la méthode, conforme a I'enseignement des demandes de brevets WO—A-98/58997
et WO-A-00/00853, prévoyant un traitement en deux temps de la charge par un agent de
compatibilisation (choisi par exemple : s'agissant du premier temps de traitement, parmi
un silazane, un siloxane hydroxylé, une amine, un acide organique ; et s'agissant du
second temps de traitement, parmi un silazane) en opérant en présence du constituant
POS (1). Dans le cas ou pareil traitement conduit & un pH basique, on peut ajouter dans
la dispersion un neutralisant tel que par exemple un acide faible. Pareil traitement
particulier de la charge est intéressant quand on a besoin de conserver une excellente
fluidité pour le matériau silicone (a I'état non réticulé).

Ces charges sont présentes a raison de 2 & 30 %, de préférence de 3 & 20 % par
rapport & la masse totale de la composition POS 1.
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| Suivant une disposition avantageuse de la présente invention, la composition POS |
du matériau silicone peut comprendre en outre un ou plusieurs constituants
complémentaires choisis dans le groupe comprenant :
(6) au moins un inhibiteur des réactions de polyaddition,
(7) une charge semi-renforgante ou de bourrage,
(8) un ou plusieurs agent(s) de coloration, et/ou agent(s) édulcorant(s) et/ou aréme(s)
et/ou composé(s) isotonique(s),
(9) un ou plusieurs biocide(s), et
(10) leurs mélanges.

Les inhibiteurs (6) sont des composés bien connus. On peut en particulier utiliser
les amines organiques, les oximes orgéniques, des diesters de diacide carboxylique, les
alcools acétyléniques, les cétones acétyléniques, les vinylméthylcyclopolysiloxanes (voir
par exemple US-A-3.445.420 et US-A-3.989.667). Les alcools acétyléniques sont
préférés et, dans ce contexte, I'éthynyicyclohexanol (ECH) est un inhibiteur
particulierement préféré. La concentration en inhibiteur(s), quand on en utilise, est au
plus égale a4 2000 ppm et, de préférence, est comprise entre 2 et 500 ppm par rapport a
la masse totale des POS (1) et (2).

Pour ce qui concerne les charges (7), elles ont généralement un diamétre
pérticulaire supérieur a 0,1 um et elles sont choisies de préférence parmi le quartz broyé,
les zircones, les argiles caicinées, les terres de diatomées, le carbonate de calcium, les
silicates d'aluminium et/ou de sodium, des alumines, de l'oxyde de titane et des
mélanges de ces espéces. Sur le plan pondéral, les charges (7), quand on en utilise, sont
présentes dans le matériau silicone a raison de 5 a 60 % et, de préférence, de 30 a 50 %
par rapport a la masse totale de la composition POS 1.

.En ce qui concerne le (ou les) agent(s) de coloration(s) (8), on peut utiliser des
pigments colorés minéraux et/ou organiques. ‘

En ce qui concerne I'agent biocide (9) qui peut étre mis en ceuvre dans le matériau
silicone selon l'invention, il est a noter qu'il est, de préférence, choisi dans le groupe de
precurseur de chlore actif a base de composés N-chlorés comprenant :

- la chloramine B (sodium-N-chlorobenzene sulfonamide),

- la chloroamine T (sodium N-chloro-p-toluéne sulfonamide),

- la dichloroamine T (N,N-dichloro-p-toluéne sulfonamide),

- la N-trichlorométhylmercapto-4-cyclohexéne-1,2-dicarboxylamide,

- 'halazone (acide benzoique p-n-dichlorosulfonamide),

- la N-chlorosuccinimide,

- la trichloromélamine,

- la chloroazodine
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H,N TN:N NH,
e

. les dérivés N-chloro des acides cyanuriques, de préférence ['acide

trichloroisocyanurique et/ou le sodium dichloroisocyanurique dihydrate,

- les N-chlorohydantoines, de préférence la 1-bromo-3-chioro-5,5'-

diméthylhydantoine, ou la 1,3-dichloro-5,5'-diméthylhydantoine,

- et leurs mélanges.

Ce groupe d'antiseptiques correspond sensibiement a la famille des N-chloramines
qui comprend les dérivés des amines dans lesquelles une ou deux des valences de
l'azote trivalent sont substituées par du chlore. En présence d'eau, les N-chioramines
produisent de |'acide hypochloreux HCIO ou des sels de cet acide tels que NaClO. HCIO
est NaCIO sont des dérivés chlorés actifs, doués d'une grande capacité bactéricide, que
l'on peut exploiter dans le cadre du matériau silicone selon I'invention (c'est en particulier
le cas, lorsque ledit matériau est destiné a la prise d'empreintes dentaires en bouche).

Avantageusement, 'agent biocide (9) peut étre associé & au moins un auxiliaire
antiseptique différent des antiseptiques fonctionnant par libération de chlore et de
préférence choisi dans le groupe des formulations comportant un ou plusieurs
ammoniums quaternaires (par exemple, le chiorure de benzalkonium) et éventuellement
au moins un activateur séquestrant, de préférence sélectionné parmi les complexants
d'ions métalliques (par exemple, 'EDTA ou Acide Ethyléne Diamine Tétracétique).

La concentration en agent(s) biocide(s), quand on en utilise, est au plus égale a
1 %, de préférence au plus égale & 0,8 %, et plus préférentiellement encore comprise
entre 0,001 et 0,5 % en péids par rapport a4 la masse totale du matériau silicone
[ensemble | + 11].

La présente invention concerne également, dans un deuxiéme objet, un procédé de
préparation du matériau silicone I + Il tel que décrit ci-dessus. Ce procédé est caractérisé
en ce qu'il consiste essentiellement & mélanger les ingrédients suivants :

(A) un ou plusieurs POS (1) tels que définis supra,

(B) un ou plusieurs POS (2) tels que définis supra,

(C) éventuellement un ou plusieurs POS (3) tels que definis supra,

(D) un catalyseur (4) des réactions de polyaddition,

(E) une charge minérale renforgante telle que definie supra,

(F) éventuellement un ou plusieurs inhibiteur(s) (6) tels que définis supra,
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(G) éventuellement une charge semi-renforgante ou de bourrage (7) telle que

définie supra,

(H) éventuellement un ou plusieurs agent(s) (8),

(1) éventuellement un ou plusieurs agent(s) biocide(s) (9), et

(J) un ou plusieurs agent(s) tensioactif(s) Il tels que définis supra.

Ce mélange s'effectue de maniére traditionnelle par les moyens techniques
appropriés connus de 'homme de métier.

Selon une proposition avantageuse, il est préférable que la présence de l'ingrédient
(G) soit rendue obligatoire.

Selon une variante intéressante de ce procédé :

- on produit le matériau silicone sous forme d'un systéme a deux composants A et
B destinés a étre mis en contact I'un avec l'autre pour produire un élastomere réticulé par
réactions de polyaddition entre les POS (1) et (2), et

- on fait en sorte que l'un seulement des composants A et B comprenne le
catalyseur (D) et éventuellement I'un ou l'autre des POS (1) et (2).

Selon une modalité préférée de la variante du procédé décrite ci-avant, on fait en
sorte que l'agent tensioactif ou le mélange d'agents tensioactifs soit introduit dans le
composant A ou B qui ne compend pas le catalyseur (D).

La présente invention a encore pour objet I'utilisation du matériau silicone 1+ II, tel
que décrit ci-dessus, pour la prise d'empreintes, par exemple dentaires. Cette utilisation,
dans une modalité de réalisation préférée, consiste a faire en sorte que la réticulation de
I'élastomere silicone s'initie par mélange des composants A et B, & prendre I'empreinte et
4 laisser se poursuivre la réticulation jusqu'a ce que I'élastomére ait suffisamment réticulé
et soit suffisamment dur.

Selon un autre mode d'utilisation, le matériau silicone 1 + Il tel que décrit ci-dessus
est destiné a la fabrication de piéces moulées, autres que des masses de duplication
dans les applications dentaires, capables de développer en surface un caractere
hydrophile et/ou antistatique marqué ; lesdites pieces moulées sont fabriquées selon par
exemple des procédés de moulage par coulée ou des procédes de moulage par injection.
A noter que, dans le cas des procédés de moulage par coulée ol il est préférable que le
matériau silicone puisse conserver une excellente fluidité & I'état non réticulé, il est
avantageux alors de faire appel au traitement particulier de la charge siliceuse en deux
temps par un agent de compatibilisation, dont on a parlé ci-avant lors de la définition de
la charge minérale renforgcante particulaire (5).

Comme exemples spécifiques de piéces moulées, autres que des masses de
duplication dans les applications dentaires, on peut citer notamment des tampons tels

que ceux utilisés dans les techniques de tampographie et des rouleaux de photocopieurs.
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Dans le cadre de cet autre mode d'utilisation, le matériau silicone | + Il tel que décrit
ci-dessus est particuliérement destiné a la fabrication des tampons tels que ceux utilisés
dans les techniques de tampographie, ol il est intéressant de pouvoir disposer d'un
matériau ayant de hautes propriétés mécaniques, dont on peut moduler I'énergie de
surface par ajout d'agent(s) tensioactif(s) tout en conservant le niveau de fluidité qui est
nécessaire a la fabrication des tampons par moulage, de préférence par coulée. Cette
autre utilisation particuliere, dans une modalité préférée de réalisation, consiste a faire en
sorte que la réticulation de I'élastomeére silicone s'initie par mélange des composants A et
B, a conformer par moulage un objet ayant la forme du tampon souhaité et a laisser se
poursuivre la réticulation jusqu'a ce que I'élastomeére ait suffisamment réticulé et soit
suffisamment dur.

Bien que la réticulation par des réactions de polyaddition entre les POS (1) et (2)
puisse étre initiee et développée déja a une température voisine de la température
ambiante (23°C), on peut également réaliser la réticulation par voie thermique (en
chauffant par exemple a une température allant de 60°C a 110°C) et/ou par rayonnement
électromagnétique (rayonnement d'électrons accélérés ou "electron beam") et/ou par
rayonnement infrarouge.

L'invention sera mieux comprise a l'aide de l'exemple qui suit et qui décrit la
préparation d'un matériau silicone selon l'invention, ainsi que son évaluation en termes

de fluidité, d'hydrophilie et de propriétés mécaniques.

EXEMPLES

Exemples 1 a 26 et essais témoins 1a 5

1. Liste des matrigres premiéres utilisées :
1.1 Composant A du bicomposant :

-POS (1): huile polydiméthyisiloxane bloquée a chacune des extrémités des
chaines par un motif (CH,;),ViSiOy,, de viscosité 600 mPa.s et
contenant environ 0,014 fonction vinyle (Vi) dans 100 g d'huile ;

- catalyeur (4) : platine zéro complexé par du divinyltétrameéthyidisiloxane : on engage
une solution dans le divinyltétraméthyldisiloxane d'un complexe de
platine a environ 11 % en poids de platine zéro ligandé (catalyseur dit
de Karstedt) ;

- charge (5) : silice de combustion, commercialisée sous la dénomination AEROSIL R
972, traitée avec de I'octaméthylcyclotétrasiloxane ;

- charge (7) : quartz broyé de diamétre particulaire moyen de 10 pm, commercialise
sous la dénomination SICRON SA 600 ;
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- base colorante blanche (8) : TiO, en dispersion (60 % en poids de TiO,) dans une
fraction d'huile POS (1).

1.2 Composant B du bicomposant :
5 -POS(1): cf. composant A ;

-POS (1) : huile polydiméthyisiloxane bloquée a chacune des extrémités des
chaines par un motif (CHj;),ViSiOqn, de viscosité 3500 mPa.s et
contenant environ 0,0074 fonction vinyle (Vi) dans 100 g d'huile ;

-POS (2) : huile poly(diméthyl)(hydrogénométhyi)siloxane bioquée a chacune des

10 extrémités des chaines par un motif (CH;),HSiO4,, ayant une viscosité
de 30 mPa.s et contenant environ 0,25 fonction SiH dans 100 g d'huile ;

- charge (5) : cf. composant A ;

- charge (7) : cf. composant B ;

- base colorante jaune (8) : mélange de 30% en poids de jaune de quinoléine dans 70%

15 en poids d'huile POS (1');
- agent mouillant Il : cf. légendes (1) a (6) jointes aux tableaux 1, 2 et 3 donnés ci-aprés.

2. Constitution des composants A et B des bicomposants testés :

Composant A Composant B
Composition POS I ;
- POS (1) 49,5 (*) 38,8
- POS (1) - 2,7
- POS (2) - 9,1
- Platine zéro ligandé (4) 0,015 -
- Divinyltétraméthyidisiloxane (4) 0,035 ---
- Charge (5) 3,75 3,6
- Charge (7) 45,7 44,6
- TiO, (8) 1,0 -
- jaune de quinoléine (8) - 1,2
Agent(s) tensioactif(s) Il - cf. tableaux 1, 2 et 3

donnés ci-aprés (**)
20

(*): parties en poids ; la somme de constituants de la composition POS | est égale a
100 parties.
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(*): la quantité d'agent(s) tensioactif(s) introduite dans le composant B du
bicomposant correspond aux valeurs indiquées dans les tableaux (ligne : % en

poids dans A + B) muitipliées par un facteur de 2.

3. Préparation des compositions :

3.1 ComposantA:

Dans un mélangeur planétaire, on introduit 4 23°C les constituants suivants : POS
(1), charge (7), charge (5) et base colorante (8) ; l'ensemble est homogénéisé par
agitation & 400 tours/minute pendant 2 heures;

L'agitation est ensuite arrétée et on ajoute alors le catalyseur de Karstedt (4) ;
nouvelle homogénéisation par agitation a 400 tours/minute pendant 10 minutes.

Puis, sans arréter I'agitation, on procéde au dégazage de la masse en opérant a
23°C, sous une pression réduite de 266.10%Pa pendant 10 minutes.

3.2 Composant B :

Dans le mélangeur précédent, on réalise les étapes suivantes :

Introduction des POS (1), charge (7), charge (5) et base colorante (8) a base de
jaune de quinoléine et d'huile POS (1') et homogénéisation a 23°C sous une agitation de
50 tours/minute pendant 2 heures.

Arrét agitation et ajout du POS (2) et du (ou des) agent(-s) tensioactifs(s) ; nouvelle
homogénéisation par agitation & 50 tours/minute pendant 1 heure.

Enfin dégazage comme indiqué ci-avant pour le composant A, mais en agitant a
50 tours/minutes

3.3 Bicomposant A+ B:

Le matériau silicone selon linvention est obtenu par mélange, a température
ambiante de 23°C, de 50 parties en poids du composant A avec 50 parties en poids du
composant B. La réticulation de chaque bicomposant s'effectue a température ambiante
de 23°C, aprés réalisation du mélange A + B.

4. Résultats :

lis sont rassemblés dans les tableaux 1, 2 et 3 qui suivent :
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Légende des tableaux 1, 2 et 3 :

(1) TA1: LINCOL PE 400 ML

(2) TA2 : RHODASURF ROX

(3) TA3: TEGOPREN LP 111

(4) TA4 : ANTAROX FM 33

(5) TA5 : RHODASURF OT/2

(6) TA6 : TEGOPREN 5863 (polyorganosiloxane a fonctions polyéthers)

(7) % en poids dans A + B : c'est le % en poids dans la somme des composants A et B
du bicomposant ol le composant B est considéré sans prendre en compte le (ou les)
agent(s) tensioactif(s).

(8) Rapport pondéral : il s'agit du rapport pondéral TA1/co-tensioactif (TA2, TA3, TA4 ou
TA5) ; ou du rapport pondéral TA2/TAS.

(9) Les cinétiques de réticulation sont évaluées manuellement. On détermine les temps
suivants :

e temps de travail : il correspond au temps pendant lequel le mélange des 2
composants A et B conserve un comportement fluide permettant ['application sur
les modeéles a reproduire ; au dela, le mélange acquiere les caractéristiques d'un
élastomére ;

s temps de prise : il correspond au temps, a 23°C, au bout duquel le durcissement
est achevé, le mélange est sec au toucher et I'empreinte, par exemple dentaire,
peut étre retirée de la bouche.

(10) La dureté Shore A est mesuree d'une part 8 minutes aprés la réalisation du mélange
des composants A et B (c'est-a-dire aprés 8 minutes de réticulation) et d'autre part
24 heures aprés la réalisation du mélange des 2 composants A et B (c'est-a-dire
aprés 24 heures de réticulation), dans une atmosphére régulée a 23°C et a 50 %
d’humidité relative, en opérant seion les indications de la norme DIN 53505 en
utilisant un duromeétre commercialisé sous la dénomination ZWICK 3140.H04 et des
pions de 6 mm d'épaisseur.

(11) Angles de contact :

L'hydrophilie est mesurée, 10 minutes apres la fin de la réticulation du matériau

silicone ; ladite fin de réticulation est obtenue, en général, 15 minutes apres la

 réalisation du mélange des 2 composants A et B. La méthode consiste & déposer une
goutte d'eau d'environ 10 a 60 mma3, sur la surface d'un film, a base de I'élastomere
silicone réticulé et & mesurer l'angle de contact 6 a laide d'une caméra

photographique (a agrandissement d'image) et d'un goniométre consistant dans
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I'appareil commercialisé sous la dénomination OLYMPUS DMS 300. Les angles sont
mesurés 3 minutes aprés le dépdt de la goutte. Les valeurs indiquées sont des
moyennes de 3 mesures. Les mesures sont réalisées dans une atmosphére réguiée
a 23°C et a 50 % d'’humiditié relative. Les films d'élastomére silicone réticulé, de
dimensions 7 cm x 3 cm x 0,2 cm, sont préparés par étalement d'un cordon de
matériau silicone encore fluide a I'aide d'une raclette, et on laisse se poursuivre la
réticulation jusqu'a son terme.

Les exemples 5, 8, 17, 18 et 20 rapportés supra montrent bien que la présente
invention permet d'obtenir un matériau silicone ayant d'une part un trées haut niveau
d'hydrophilie marqué par I'obtention d'angles de contact aussi faibles que ceux allant de
25 & 27° et mieux de 25° a une valeur inférieure a 26°, et d'autre part d'excellentes
propriétés mécaniques marquées notamment par l'obtention de valeurs de DSA a 8

minutes ou a 24 heures se situant dans la gamme 45-55.



WO 02/102326 PCT/FR02/02020

10

15

20

25

30

35

23
REVENDICATIONS

1. Matériau silicone qui comprend les constituants suivants :
I. une composition POS réticulable par des réactions de polyaddition comprenant :
(1) au moins un POS porteur de fonctions Si-alcényles aptes a reagir par des
réactions d'addition avec les fonctions réticuiantes Si-H d'un POS (2),
(2) au moins un POS porteur de fonctions Si-H aptes a reagir avec les
fonctions Si-alcényles du POS (1),
(3) éventuellement au moins un POS non réactif, different des POS(1) et (2),
utilisable comme diluant,
(4) un catalyseur des réactions de polyaddition,
(5) une charge minérale renforgante particulaire ;

II. un agent mouillant consistant dans un ou plusieurs agents(s) tensioactifs

permettant de conférer un caractére hydrophile marqué a la surface du matériau silicone,

avant comme apres réticulation ;

ledit matériau silicone étant caractérisé en ce que I'agent mouillant Il est choisi dans le

groupe constitué par :

(a) au moins un agent tensioactif non ionique consistant dans un ester obtenu par
estérification d'un monoacide carboxylique saturé a chaine linéaire ou ramifiée en
C10-C44 par un poly(oxyalkyléne)glycol contenant un nombre de motifs alkoxylés tel
que la masse molaire Mw de l'ester se situe dans lintervalle allant de 400 a 800
g/mole, le HLB dudit agent tensioactif ou du mélange d'agents tensioactifs allant de 6
al4;

une association synergique (a) + (b) ou (b) désigne au moins un agent tensioactif non
jonique consistant dans un alcool aliphatique saturé a chaine linéaire ou ramifiée en
Cs-Cys, polyalkoxylé contenant un nombre de motifs alkoxyiés tel que la masse
molaire Mw de l'alcool polyalkoxylé se situe dans [lintervalle allant de 200 a
1400 g/mole, le HLB dudit agent tensioactif (b) ou du mélange d'agents tensioactifs
(b) allant de 6 a4 16 ;

une association synergique (b1) + (b2) ou : (b1) désigne au moins un agent
tensioactif non ionique consistant dans un alcool aliphatique saturé a chaine linéaire
ou ramifiée en C4o-C1s, polyéthoxylé contenant de 6 a 10 motifs oxyéthylene (OE), le
HLB dudit agent tensioactif (b1) ou du mélange d'agents tensioactifs (b1) allant de 12
a 16 ; (b2) désigne au moins un agent tensioactif non ionique consistant dans un
alcool aliphatique saturé a chaine linéaire ou ramifiée en Cg-Cis, polyalkoxylé
contenant un nombre de motifs oxyéthyléne (OE) et oxypropyiéne (OP) tel que la

masse molaire Mw de l'alcool polyalkoxylé se situe dans lintervalle allant de 500 a
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1200 g/mole, le HLB dudit agent tensioactif (b2) ou du mélange d'agents tensioactifs
(b2) allant de 6 & 16.

2 Matériau selon la revendication 1, caractérisé en ce que la quantité d'agent

tensioactif ou celle d'un mélange d'agents tensioactifs, exprimée en % en poids par

rapport a la masse totale de la composition POS | est égale ou supérieure @ 1 %, de

préférence se situe dans lintervalle allant de 1,2 a4 %.

3. Matériau selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que I'on procede a

I'utilisation, dans les quantités données supra, d'un agent mouillant choisi dans le groupe

constitué par :

(a1) au moins un agent tensioactif non ionique consistant dans un ester obtenu par
estérification d'un monoacide carboxylique saturé & chaine linéaire ou ramifiée en
C1-C14 par un poly(oxyalkyléne)glycol contenant de 7 a 11 motifs OE et/ou OP, le
HLB dudit agent tensioactif ou du mélange d'agents tensioactifs allant de 10 a 14 ;
une association synergique (at) + (b1);

une association synergique (a1) + (b2)

une association synergique (a1) + (b3) oli (b3) désigne au moins un agent tensioactif
non ionique consistant dans un alcool aliphatique saturé & chaine linéaire ou ramifiée
en C4o-C14, polyéthoxylé contenant de 1 a 4 motifs OE, le HLB dudit agent tensioactif
(b3) ou du mélange d'agents tensioactifs (b3) allant de 6 a 10 ; et

une association synergique (b1) + (b2).

4. Matériau selon la revendication 3, caractérisé en ce que, pour atteindre des

angles dé contact égaux ou inférieurs & 30°, on procede a l'utilisation d'un agent

mouillant choisi dans le groupe formé par :

ou:

une association synergique (a1) + (b1),
une association synergique (a1) + (b2), et

une association synergique (b1) + (b2),

la quantité du mélange d'agents tensioactifs se situe dans I'intervalle allant de 1,2 a
3 %,

le rapport pondéral (a1)/(b1) se situe dans l'intervalle allant de 0,5a1,5,

le rapport pondéral (a1)/(b2) se situe dans l'intervalle allant de 0,5 a 7 avec les trois
conditions selon lesquelles : (i) quand ledit rapport se situe dans lintervaile allant de

0,5 a 1,2, alors la quantité du mélange d'agents tensioactifs est inférieure 2 1,8 % ;
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(2i) quand ledit rapport se situe dans l'intervalle allant de 3 a 7, alors la quantité du
mélange d'agents tensioactifs est égale ou supérieure a 1,8 % ; et (3i) quand ledit
rapport se situe dans l'intervalle allant d'une valeur supérieure & 1,2 a une valeur
inférieure & 3, alors la quantité du mélange d'agents tensioactifs est égale a une
valeur quelconque prise dans l'intervalle donné supra allantde 1,223 % ;

e le rapport pondéral (b1)/(b2) se situe dans l'intervalle allant de 0,5 4 1,5.

5. Matériau selon la revendication 4, caractérisé en ce que, pour atteindre des
valeurs d'angle de contact aussi basses que celles allant de 25 a 27°, on procéde a
['utilisation d'un agent mouillant consistant dans une association synergique (a1) + (b2),
ou:
¢ la quantité du mélange d'agents tensioactifs se situe dans lintervalle allant de 1,2 a

3 %, }

e le rapport pondéral (a1)/(b2) se situe dans l'intervaile allant de 0,7 a 1,7, avec les trois
conditions selon lesquelles : (i) quand ledit rapport se situe dans lintervalle allant de
0,7 a 1, alors la quantité du mélange d'agents tensioactifs est inférieure a 1,8 % ; (2i)
qguand ledit rapport se situe dans l'intervalle allant de 1,5 a 1,7, alors la quantité du
mélange d'agents tensioactifs est égale ou supérieure a 1,8 % ; et (3i) quand ledit
rapport se situe dans lintervalle allant d'une valeur supérieure @ 1 a une valeur
inférieure a 1,5, alors la quantité du mélange d'agents tensioactifs est égale a une

valeur quelconque prise dans l'intervalle donné supra allant de 1,2 a 3 %.

" 6. Matériau selon la revendication 4, caractérisé en ce que, pour atteindre des
valeurs d'angles de contact aussi basses que celles allant de 25 a 27°, on procéde a
I'utilisation d'un agent mouillant consistant dans une association synergique (b1) + (b2),
ol :
¢ la quantité du mélange d'agents tensioactifs se situe dans lintervalle allant de 1,2 a

3 %,
¢ le rapport pondéral (b1)/(b2) se situe dans l'intervalie allant de 0,8 & 1,2.

7. Matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que
le POS (1) comprend :
(i) des motifs siloxyles de formule :

TaZpSiO 4 (qapy  (11)

2
dans laquelle :

- T est un groupe alcényle en C,-Cg,
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- Zest un groupe hydrocarboné monovalent, exempt d'action défavorable sur I'activité

du catalyseur et choisi, de préférence, parmi les groupes alkyles ayant de 1 a 8
atomes de carbone inclus, éventuellement substitués par au moins un atome
d'halogéne, ainsi que parmi les groupes aryles,
- aestlou2 best0,10u2eta+bestcomprisentre 1et 3,
et (2i) éventuellement des autres motifs siloxyles de formule :

Z: Si0o 4.c (1.2
2
dans laquelle Z a la méme signification que ci-dessus et ¢ a une valeur comprise entre 0
et 3.

8. Mateériau selon |'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que
le POS (2) comprend :
(i) des motifs siloxyles de formule :

dans laquelle : 2

- L est un groupe hydrocarboné monovalent, exempt d'action défavorable sur I'activité
du catalyseur et choisi parmi les groupes alkyles ayant de 1 & 8 atomes de carbone
inclus, éventuellement substitués par au moins un atome d'halogéne, ainsi que parmi
les groupes aryles,

- dest1ou2 eest0, 10u2, d+e aune valeur comprise entre 1 et 3,

et (2i) éventuellement des autres motifs siloxyles de formule moyenne :

Lg SiO 4g (2.2)

2
dans laquelle L a la méme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise entre 0
et 3.

9. Mateériau selon I'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé en ce qu'il
comprend en outre un ou plusieurs constituants complémentaires choisis dans le groupe
comprenant :

(6) au moins un inhibiteur des réactions de polyaddition,

(7) une charge semi-renforgante ou de bourrage,

(8) un ou plusieurs agent(s) de coloration et/ou agent(s) édulcorant(s) et/ou

aréme(s) et/ou composé(s) isotonique(s),
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(9) un ou plusieurs biocide(s), et

(10) leurs mélanges.

10. Procédé de préparation d'un matériau silicone 1 + il selon 'une quelconque des
revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu'il consiste essentiellement a mélénger les
ingrédients suivants :

(A) un ou plusieurs POS (1),

(B) un ou plusieurs POS (2),

(C) éventuellement un ou plusieurs POS (3),

(D) un catalyseur (4) des réactions de polyaddition,

(E) une charge minérale renforcante,

(F) éventuellement un ou plusieurs inhibiteur(s) (6),

(G) éventuellement une charge semi-renforcante ou de bourrage (7),

(H) éventuellement un ou plusieurs agent(s) (8),

() éventuellement un ou plusieurs agent(s) biocide(s) (9), et

(J) un ou plusieurs agent(s) tensioactif(s) Il.

11. Procédé selon la revendication 9, caractérisé par les points suivants :
- on produit le matériau silicone sous forme d'un systéme a deux composants A et B
destinés & &tre mis en contact I'un avec l'autre pour produire un élastomére réticulé par
réactions de polyaddition entre les POS (1) et (2), et
- on fait en sorte que I'un seulement des composants A et B comprenne le catalyseur (D)
et éventuellement I'un ou 'autre des POS (1) et (2).

12. Utilisation du matériau silicone 1 + Il selon I'une quelconque des revendications

1 2 9 pour la prise d'empreintes.

13. Utilisation selon la revendication 12, caractérisée en ce qu'elle consiste a faire
en sorte que la réticulation de I'élastomeére silicone s'initie par mélange des composants
A et B, a prendre I'empreinte et a laisser se poursuivre |a réticulation jusqu'a ce que

I'élastomeére ait suffisamment réticulé et soit suffisamment dur.

14. Utilisation du matériau silicone 1 + lI selon 'une quelconque des revendications
1 & 9 pour pour la fabrication de piéces moulées, autres que des masses de duplication
dans les applications dentaires, capables de développer en surface un caractere

hydrophile et/ou antistatique marque.
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15. Utilisation selon la revendication 14, caractérisée en ce que les piéces moulées,
autres que des masses de duplication dans les applications dentaires, sont des tampons
tels que ceux utilisés dans les techniques de tampographie et des rouleaux de

photocopieurs

16. Utilisation selon la revendication 15, caractérisée en ce qu'elle consiste a
fabriquer des tampons tels que ceux utilisés dans les techniques de tampographie, en
faisant en sorte que la réticulation de I'élastomeére silicone s'initie par meélange des
composants A et B, a conformer par moulage un objet ayant la forme du tampon souhaité
et 4 laisser se poursuivre la réticulation jusqu'a ce que I'élastomére ait suffisamment

réticulé et soit suffisamment dur.

17. Matériau silicone réticulable en élastomére silicone par des réactions de
polyaddition, ledit matériau étant susceptible d'étre obtenu par le procédé selon la
revendication 10 ou 11, caractérisé par les propriétés suivantes prises en combinaison,
lesdites propriétés étant celles mesurées aprés réticulation dans une atmosphére régulee
4 23°C et a 50 % d'humidité relative :

- un caractére hydrophile marqué par une valeur d'angle de goutte 6 égale ou
inférieure a 27°,

- et une DSA a 8 minutes ou a 24 heures se situant dans la gamme 45-55.

18. Utilisation du matériau selon la revendication 17 pour la prise d'empreintes.

19. Utilisation du matériau selon la revendication 17 pour la fabrication de pieces
moulées, autres que des masses de duplication dans les applications dentaires, capables

de développer en surface un caractére hydrophile et/ou antistatique marqué.

20. Utilisation selon la revendication 19, caractérisée en ce que les pieces moulées,
autres que des masses de duplication dans les applications dentaires, sont des tampons
tels que ceux utilisés dans les techniques de tampographie et des rouleaux de

photocopieurs
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