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I (87) Abstract

The invention concerns dental compositions. Said dental composition comprises (1) a silicone crosslinkable and/or polymerisable by
| cationic process; (2) an efficient amount of at least an initiator such as an organometallic complex borate; and (3) a dental filler present

in the composition in a proportion of at least 10 wt. % relative to the composition total weight. Said dental compositions are useful for
making dental prostheses or for dental restoration.

(57) Abrégé

Le domaine de I’invention est celui des compositions dentaires. La composition dentaire comprend (1) une silicone réticulable et/ou
polymérisable par voie cationique, (2) une quantité efficace d’au moins un amorceur de type borate d’un complexe organométallique, et (3)
une charge dentaire présente dans la composition dans une proportion d’au moins 10% en poids par rapport au poids total de la composition.
Ces compositions dentaires sont utilisables pour la réalisation de prothéses dentaires et pour la restauration dentaire.
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COMPOSITION DENTAIRE A BASE D’UNE SILICONE RETICULABLE PAR VOIE CATIONIQUE

L.e domaine de l'invention est celui des compositions dentaires. Plus précisement,
les compositions dentaires mises au point dans le cadre de la presente invention sont
utilisables pour la réalisation de prothéses dentaires et pour la restauration dentaire.

A ce jour, pour réaliser des compositions dentaires pour la préparation de protheses
dentaires ou de matériaux de restauration dentaire, on peut utiliser des résines a base
d'acrylates photopolymérisables. Ces produits prét-a-formuler présentent toutefois a
I'utilisation des problemes d'irritation et des problémes potentiels de toxicite.

En outre, ces produits présentent l'inconvénient majeur d'engendrer un retrait
volumique important lors de leur polymérisation: ce qui rend leur utilisation compiexe et
difficile pour la réalisation de protheses dentaires ou de matériaux de restauration

dentaire. On cbserve notamment des problémes d'accrochage dus au retrait volumique
ou au manque d'adherence des polymeres utilises.

La présente invention a pour objet de fournir de nouvel'es compositions dentaires
ne présentant pas les inconvénients de l'art antérieur. Ces nouvelles compositions
dentaires, polymérisables et/ou réticulables en environnement oral, ont des qualites
nettement ameéliorees, notamment en cé qui concerne la réduction tres nette du

phénaomeéne de retrait des compositions dentaires ulilisees pour la realisation de
prothéses dentaires ou de matériaux de restauration dentaire.

La composition dentaire polymérisable et/ou reticulable

selon l'invention
comprend :

(1) au moins un oligomere ou polymére silicone réticulable et/ou polymeénsable,

liquide a température ambiante ou thermofusible a température inférieure a
100°C, et comprenant :

s au moins un motif de formule (1) :

O

Z-Si(R ) 0¢3_5)/2
dans laquelie :

-a=0, 10u?2,
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-RO identique ou différent, représente un radical alkyle, cycloalkyle, aryie,
vinyle, hydrogéno, alcoxy, de préférence un alkyle inférieur en C1-Cg,

- Z, identique ou différent, est un substituant organique comportant au
moins une fonction réactive époxy, et/ou alcénylether et/ou oxétane et/ou
dioxolane et/ou carbonate, et de préférence Z étant un substituant

organique comportant au moins une fonction réactive epoxy et/ou
dioxolane,

¢ et au moins deux atomes de silicium :

(2) une quantité efficace d'au moins un photoamorceur de type borate de

complexe organomeétallique, ayant une absorption résiduelle de la Ilumiere
comprise entre 200 et 500 nm :

(3) et au moins une charge dentaire présente dans une proportion d'au moins 10%
en poids par rapport au poids total de la composition.

Selon une premiére variante de la présente invention, la composition dentaire est

polymerisable et/ou réticulable sous activation par voie thermique ou par voie
photochimique.

En general, I'activation photochimique est réalisée sous rayonnement U.V. Plus
particulierement, on utilise un rayonnement U.V. de iongueur d'onde de !'ordre de 200 3
000 nm pour la réalisation de prothéses dentaires et un rayonnement U.V. visible de
longueur d'onde supérieur @ 400 nm pour la réalisation de matériaux de restauration

Une longueur d'onde supérieure a 400 nm permet la reticulation et/ou polymérisation en
environnement oral.

Le polymere ou oligomeére silicone (1) présente I'avantage par rapport a des résines
organiques d'étre transparent a la iumiére U.V.-visible et donc son utilisation permet

d'obtenir des matériaux trés épais et dont la photoréticulation s'effectue en peu de temps.

Les fonctions réactives Z du polymére ou oligomére silicone (1) peuvent étre trés
variees. Toutefois, des compositions dentaires particulierement intéressantes sont
obtenues lorsque l'oligomére ou polymére silicone (1) comprend au moins un motif (FS)
dans lequel Z représente un substituant organique Z1 comportant au moins une fonction

reactive époxy, et/ou dioxolane, et de préférence au moins une fonction réactive epoxy.



SR ROIIIE BRI e e e

10

15

CA 02345363 2001-03-29

WO 00/19966 PCT/FR99/02344

Selon deux alternatives avantageuses de |a presente invention, I'cligomére ou
polymere silicone (1) avec au moins une fonction réactive 71 epoxy, et/ou dioxolane, et de
preference au moins une fonction réactive epoxy peut :

(1) soit comporter uniquement ce(s) type(s) de fonction(s) réactive(s) Z1,

(it) ou soit comporter d'autres fonctions réactives Z telles que les fonctions réactives

Z2 alcénylether, oxétane et/ou carbonate.

Dans le cas de la premiére aiternative (1), la composition dentaire peut également
comprendre d'autres oligomeéres et/ou polyméres silicones comportant d'autres fonctions

reactives Z2 telles que les fonctions alcénylether, oxétane et/ou carbonate et
eventuellement des fonctions réactives Z1.

A titre d'exemples de fonctions réactives Z, celles-ci peuvent étre notamment
choisies parmi les radicaux suivants :

| o . : |
/\@ /\_&\O » —CH;—CH QCH
O

O

0O ;

H3c/?§\o/\/ HsC/X\O /\O/\/\o
o o~

O

—(CH,);7—O0—CH==CH,

—(CH,);7— O —CH=CH— R

- avec R" représentant un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-Cs.

Selon une variante avantageuse de |a presente invention, le polymeére ou oligomere

silicone est constitué par au moins une silicone de formule moyenne
sulvante :
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Les photoamorceurs cationiques peuvent étre choisis parmi les borates d'un
complexe organométallique (pris & eux seuls ou en melange entre eux) d'un élément des

groupes 4 a 10 de la classification périodique [Chem. & Eng. News, vol.63, N° 5, 26 du
4 février 19895].

L'entité cationique du borate est sélectionnée parmi les sels organometalliques de
formule (ll) :

(L1L2L3Mm)*g
formule dans laquelle :

e M représente un métal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganeése,
chrome, cobalt,

e L1 représente 1 ligand lié au métal M par des électrons . ligand choisi
parmi les ligands n3-alkyl, n5- cyclopendadiényl et n7- cycloheptratriény! et
les composés nb - aromatiques choisis parmi les ligands n°-benzéne
eventuellement substitués et les composés ayant de 2 a 4 cycles condenseés,

chaque cycle étant capable de contribuer a la couche de valence du metal M
par 3 a 8 électrons = ;

o |2 represente un ligand lié au métal M par des électrons n, ligand choisi

parmi les ligands n7-cycloheptatriényl et les composés nﬁ-aromatiques
choisis parmi les ligands n°- benzéne éventuellement substitués et les

composés ayant de 2 a 4 cycles condensés. chaque cycle étant capable de
contribuer a la couche de valence du métal M par 6 ou 7 électrons n ;

o L3 represente de O a 3 ligands identiques ou différents liés au métal M par
des électrons o, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NO»>™ ; la charge électronique

totale g du complexe a laquelle contribuent L1, L2 et L3 et ia charge ionique
du metal M étant positive et égale 4 1 ou 2 :

L'entité anionique borate a pour formule [BXa Rp]~ (1) dans laquelie :

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 a 4
aveca+b =4,

- les symboles X représentent :

Pt it a e i b o I SRR o RO AN P RN A e s v e
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* un atome d'halogéne (chiore, fluor) aveca =02 3,
* une fonction OH aveca=0a 2,

- les symboles R sont identiques ou différents et représentent

> un radical phényle substitué par au moins un élément ou un
groupement electroattracteur notamment atome d'halogéne (fluor tout
particulierement), CFg, OCF3, NO», CN, et ce lorsque l'entité cationique
est un complexe organométallique d'un élément des groupes 4 a 10

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que
par exemple biphényle, naphtyle, éventueliement substitué par au moins
un elément ou un groupement électroattracteur, notamment un atome

d'halogéne (fluor tout particuliérement), OCF3, CF3, NO», CN, quelle
que soit I'entité cationique.

Dans e cadre de la présente invention, les photoamorceurs utilisés sont
sélectionnés avec une absorption résiduelle de la lumiére U.V. comprise entre 200 et 500
nm, de preference 400 a 500 nm pour les préparations de prothéses dentaires. Pour la

restauration dentaire, on préférera un photoamorceur ayant une absorption résiduelle de
la lumiere U.V. au-dela de 400 nm.

Sans que cela ne soit limitatif, on donne ci-aprés plus de précisions quant aux sous

classes de borate de sels organométalliques plus particulierement préférés dans le cadre
des utilisations conformes a l'invention.

Selon une premiere variante préférée de linvention, les espéces de l'entité
anionique borate qui conviennent tout particulierement sont les suivantes -

1': [B(CgFs5)4] >':  [B(CeH3(CF3))4]
2': [(CgF5)2BF3] 6': [B(CgHaF2)4]
3': [B(CgH4CF3)4] 7': [CeF5BF3]

4' . [B(CgF40CF3)4]".
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Selon une seconde variante préféree, les sels organomeétalliques (4) utilisables sont
décrits dans les documents US-A-4 973 722, US-A-4 992 572, EP-A-203 829, EP-A-
323 584 et EP-A-354 181. Les sels organometalliques plus volontiers retenus selon
'invention sont notamment :

5 e (n5 - cyclopentadienyle) (ne’ - toluéne) Fe™,

e (n5 - cyclopentadienyle) (n6 - méthyl-1-naphtaiéne) Fe™.
.le (n° - cyclopentadiényie) (n€ - cuméne) Fet

le bis (n® - mesityléne) Fe™, le bis (n® - benzéne) Cr*

10 En accord avec ces deux variantes preférées, on peut citer, a titre d'exemples de
photoamorceurs du type borates d'onium, les produits suivants :
| . (n5 - cyclopentadienyie) (n6 - toluéne) Fe™, [B(CgF5)al
. (n5 - cyclopentadienyle) (n6 - méthyl1-naphtaléne) Fe™, [B(CgF5)4]"
(P - cyclopentadienyle) (n® - cumene) Fet, [B(CgF5)4l

15
Comme autre reference litteraire pour deéfinir les borates de seis organometalliques
(4), on peut citer I'ensemble du contenu des demandes de brevet EP 0 562 897 et 0 562
Q922.
20 Qutre les trois principaux composants de la composition dentaire, celie ci peut

comprendre au moins un photosensibilisateur hydrocarboné aromatique a un ou plusteurs
noyaux aromatiques substitues ou non, ayant une absorption résiduelle de la lumiere
comprise entre 200 et S00 nm.

Ce photosensibilisateur peut étre de nature trés variée. Celui-ci peut répondre
25  notamment a 'une des formule (1V) & (XXIl) suivantes :

» formule (IV) R

dans laquelle -

- lorsque n = 1, Ar represente un radical aryle contenant de 6 a 18 atomes de
carbone, un radical tétrahydronaphtyle, thiényle, pyridyle cu furyle ou un
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radical phényle porteur d'un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe

CF3, -ORS, -OPhényle, -SR6, -SPhényle, -SOoPhényle, -COORS,

-O-(CH2-CH=CH3), -O(CHsH4-O)m-H. -O(C3HgO)m-H, m étant compris
entre 1 et 100,

lorsque n = 2, Arq représente un radical aryléne en Cg-C12 ou un radical
phenyléne-T-phényléne, ol T représente -O-, -S-. -S02- ou -CH»-,

X représente un groupe -OR’ ou -OSiRB(Rg)z ou forme, avec R4, un groupe
-O-CH(R10y.,

R4 représente un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-Cg non substitué ou
porteur d'un groupe -OH, -ORS acyloxy en Co-Cg, -COORS, -CF3, ou
-CN, un radical alcényle en C3 ou Cy4, un radical aryle en Ce @ Cq8 , un
radical phenylalkyle en C7 a Cg,

RS a l'une des significations données pour R4 ou représente un radical

-CH2CH2R 11, ou encore forme avec R4, un radical alkylene en Co-Cg ou un
radical oxa-alkylene ou aza-alkyléne en C3-Ca,

R® représente un radical alkyle inférieur contenant de 1 a 12 atomes de
carbone,

R’ represente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C4-C49, un radical
alkyle en C2-Cg porteur d'un groupe -OH, -ORB ou -CN, un radical alcényle
en C3-Cg, un radical cyclohexyle ou benzyle, un radical phenyle
eventuellement substitué par un atome de chlore ou un radicai alkyle linéaire
ou ramifié en C4-C42, ou un radical tétrahydropyrannyle-2,

R8 et RY sont identiques ou différents et représentent chacun un radical
alkyle en C4-C4 ou un radical phényle,

R10 représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C4-Cg ou un
radical phényle,

R11 représente un radical -CONH,, -CONHRS, -CON(R®)5, -P(0)(ORS), ou
pyridyle-2 ;

AT RS

o formule (V) O
dans laquelie :

AL v S R U W S AR < | TR O 4t SRR W ] T s it T . . e e - ' T Tt LTI IAIL ) VA AT R e A I et s adal
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- Ar a la méme signification que Arl de la formule (IV) dans le cas ou

n=1,

- R15 represente un radical choisi parmi le groupe constitué d'un radical Ar2.

un radical -(C=0)-Ar4, un radical alkyle linéaire ou ramifié en Cq-C19, un
radical cycloalkyle en C6-C12. et un radicat Cycloalkyle formant un cycle en
Ce-C12 avec le carbone de la cétone ou un carbone du radical Ar2. ces
radicaux pouvant étre substitués par un ou plusieurs substituants choisis
dans le groupe constitu¢ de -F, -Cl, -Br, -CN, -OH, -CF3,, -OR6, -SR6. -
COORSY, les radicaux alkyles linéaires ou ramifiés en C1-Cq2 porteurs

eventuellement d'un groupe -OH, -OR6 et/ou -CN, et les radicaux alcényles
lineaires ou ramifiés en C4-Cg ;

T‘IS
Ar}__‘-l_-_- ﬁm_ R16
e formule (V1) O O

dans laquelie :

- Ard a la méme signification que Ar?! de Ia formule (IV)danslecasoun=1,

- R16

e formule (VII)

, identique ou différent, représente un radical choisi parmi le groupe
constitué d'un radical Ar3, un radical -(C=0)-Ar3, un radical alkyle linéaire ou

ramifie¢ en C4-C42, un radical cycloalkyle en Ce-C12, ces radicaux pouvant
etre substitués par un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe
constitue de -F, -ClI, -Br, -CN, -OH, -CF3, -ORY, -SR6, .COORS, Ies radicaux
alkyles linéaires ou ramifiés en C4-C12 porteurs éventuellement d'un groupe

-OH, -OR® et/ou -CN, et les radicaux aicényles linéaires ou ramifiés en C1q-
Cs;

Y lY
Ar? 4 , | | Ar?
O O
5
R R5

dans laquelle :

- RS, identiques ou différents, ont les mémes significations que dans la
formule (ill),

- Y, identiques ou différents, représentent X et/ou R4,

AR Y AN AN PR AR | TR MG g Dt e . N e . ds'v%*"-'&f-ih'ﬂ-_ib'fl“m@m~-|mﬂwmm’h”"w‘“w“” B et ‘
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- Z représente :
* une liaison directe,

*un radical divalent alkyléne en Cq-Cg, ou un radical phényiéne,
diphenylene ou phényléne-T-phényléne, ou encore forme, avec les deux

5 substituants R et les deux atomes de carbone porteurs de ces substituants.
un noyau de cyclopentane ou de cyclohexane,

‘un  groupe divalent -O-R12.0-, -0-SiR8RY9.0-SiR8RY-O-  ou
-0-SiR8RY-0O-,

-R12 représente un radical alkyléne en Co-Cg, alcényléne en C4-Cq ou
10 xylylene.

et Ar4 a la méme signification que Ar! de la formule (IV) dans le cas ot n = 1.

o familie des thioxanthones de formule (VIII) :

O
d I: 9——«‘%
15 S

- m=02a8,

- R, identique(s) ou différent(s) substituants sur le(s) noyau(x)
aromatique(s), représentent un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-C12,
20 un radical cycioalkyle en C6-C12, un radical Ar1, un atome d’'halogene, un

groupement -OH, -CN, -NO»2, -COORG, -CHO, Ophényle, -CF3, -SR6.
-Sphényle , -SO2 phényle , Oalcényle ,ou -SiR63.

o famille des xanthénes de formule (IX) :

O

n=0a8

25

30
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e famille des xanthones de formule (X):
O

17

L 3w,
O

p=0a8

5 e famille du naphtaléne de formule (XI):

17
“ (R

)

q=0a8

e famille de I'anthracéne de formule (XI1) :

e

10
r=0a10
e famille du phénanthréne de formule (XI) :
ave
15
s =0a10
e familie du pyréne de formule (XiV) :
adca
20 t =0a10

e famille du fluoréne de formule (XV) :

u=0a9

Q

PTG, i TR IR H USRI M Rt T leim 4ovd Temrelanet pe e GG RN RO e o vt 1 5 N N | N R SRR A e e e L e C ' '
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o famille du fluoranthéne de formule (XVI) :

v=0a10

e famille du chryséne de formule (XVII) :

9%

w=0a12

o famille de la fluoréne de formule (XVIII) :
I e

l

C

avec X = 0 a 8, par exemple 2,7 dinitro9-fluorénone

o famille de la chromone de formule (XIX) :

O
17
O

avecy=0a6

o famille de I'éosine de formule (XX) :

PCT/FR99/02344

avecz=0a5h avecz=0a6



10

15

20

25

CA 02345363 2001-03-29

WO 00/19966 PCT/FR99/02344

14

o famille de I'érythrosine de formule (XXI) :

avecz=0a5b avecz=0a6

o famille des biscoumarins de formule (XXII) :

- Rm, identique ou différent, a la méme signification que R" ou représente un

groupement -NR62’ par exemple le 3,3'carbonyibis(7-diéthylaminocoumarin) et le
3,3'-carbonylbis(7-méthoxycoumarin).

D'autres sensibilisateurs sont utilisables. Notamment, on peut utiliser les

photosensibilisateurs décrits dans les documents US 4,939,069; US 4,278,751
US 4,147,552.

Dans le cadre de la présente invention. comme pour les photoamorceurs, les
photosensiblisateurs ont une absorption résiduelle de la lumiere UV comprise entre 200
et 500 nm, de préférence 400 & 500 nm pour les preparations de prothéses dentaires.

Pour la restauration dentaire, on préférera un photosensibilisateur ayant une absorption
residuelle de la lumiére U.V. au-dela de 400 nm.

Selon une variante préférée, les photosensibilisateurs seront choisis parmi ceux des
tamilies (1V), (VII) et (VIll). A titre d'exemples, on citera les phosensibilisateurs suivants:
4.4'diméthoxybenzoine : phenanthrenequinone :
2-ethylanthraquinone ; - 2-meéthylanthraquinone

- . s o . 2 T I T At . . - . 1 ety A - Teotvydr e fages
' vizk Aoy 1 S B HORNNHNERARE T > Kol Waiesra 0 ..t . ' ' N ' C R LR DL PO ~l-mﬂ'\ﬂﬁm~§x.=‘fme‘WWﬂ.-.-‘411 P KILH ' 1 had 13 1A Pl e e
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1,8-dihydroxyanthraguinone ; dibenzoylperoxyde ;

2,2-dimethoxy-2-phénylacétophénone ; benzoine ;

2-hydroxy-2méthylpropiophénone | benzaldehyde ;

4-(2-hydroxyéthoxy)phényi-(2-hydroxy-2-méthylpropyl) cétone ;

5 benzoylacetone; O O -,
@—rmz——-ﬂ—— OC,H,
O O

Y

2-isopropylthioxanthone 1-chloro-4-propoxythioxanthone

4-isopropyithioxanthone 2-4 diethyl thioxanthone

et leur mélange.
10

Différents types de charges sont utilisables pour préparer les compositions selon
'tnvention. Les charges sont choisies en fonction de ['utilisation finale de la composition
dentaire : celles-ci affectent d'importantes propriétés telles que I'apparence, la penetration

du rayonnement U.V., ainsi que les propriétés mécaniques et physiques du materiau
obtenu apreés reticulation et/ou polymérisation de la composition dentaire.

15

Comme charge de renforcement, on peut utiliser des charges de silice de
pyrogénation traitée ou non, des charges de silice amorphe, du quartz, des verres ou des
charges non vitreuses a base d'oxydes de zirconium, de baryum, de calcium, de fluor,
d'aluminium, de titane, de zinc, des borosilicates, des aluminosilicates, du talc, des
sphérosil, du trifluorure d’'yvterbium, des charges a base de polymeres sous forme de

poudre broyee tels que des polyméthacrylates de méthyle inertes ou fonctionnalisés, des
polyépoxydes ou des polycarbonates.

25 A titre d'exemple, on citera :

- des charges inertes a base de polyméthacrylate de methyle LUXASELF*de
la sociéte UGL utilisables dans le domaine dentaire et pigmentees en rose,

- des charges de silice de combustion traitée hexaméthyldisilazane de surtace
spécifique 200 m*/g,

*
- des charges de silice de combustion non ftraitée (produit Aerosil AE200

commercialisée par DEGUSSA ).
* (marques de commerce)
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Selon une variante avantageuse de l'invention . les charges et en particulier les
charges de silice, sont traitées avant utilisation a 120 °C avec une quantité inférieure a

10% p/p de silicone comprenant au moins un motif de formule (XXI1H) -

o 0
v/ Sl—(R';)—Ouma)/z

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

- avec au moins un atome de silicium.

On peut citer a titre d’exemple, le polymeére décrit ci-dessous avec 7= epoxyde et

Z= trialcoxysilyle :
['CH
I
(CH,),Si--0 |— s:-o s.- Sl- {CH,),
i

c

a=g,;b=2;c¢=

Dans ce cas de traitement de ou des charges siliciées en particulier {a silice avec ce
type de polymere, le matériau obtenu apres réticulation presente une tenue mécanique,
un module d’élasticité, et une résistance a la compression nettement améliorés.

Outre les charges de renforcement, des pigments peuvent étre utilisés pour teinter
la composition dentaire selon {'utilisation envisagee et les groupes ethniques.

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

On emploie aussi des pigments 3 base d'oxydes métalliques (oxydes de fer et/ou
titane et/ou aluminium et/ou zirconium, etc.) pour les compositions dentaires utilisées

pour la preparation de matériau de restauration, afin d'obtenir un matériau reticulé de
couieur ivoire.

PSR MREINTE Lo PO B Y A e S e T Tt e T IR A R A A O S A L S i ey e o .
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D'autres additifs peuvent étre incorporés au sein des compositions dentaires selon

finvention. Par exemple, des biocides, des stabilisants. des agents de flaveur, des
plastifiants et des promoteurs d'adhérence.

Parmi les additifs envisageables, on utilisera avantageusement des co-réactifs
reticulables et/ou polymérisables de type organique. Ces co-réactifs sont liquides a
temperature ambiante ou thermofusibles a température inférieure a 100 °C, et chaque
co-reactif comprend au moins deux fonctions réactives tels que oxetane-alcoxy, oxétane-

hydroxy, oxetane-alcoxysilyle, carboxy-oxétane, oxétane-oxétane, alcénylether-hydroxy,

alcenylether-alcoxysilyle, époxy-alcoxy, époxy-alcoxysilyles, dioxolane-dioxolane- alcool
etc.

Les compositions dentaires selon linvention peuvent étre utilisées pour de
nombreuses applications dentaires, et en particulier dans le domaine des protheses

dentaires, dans le domaine de la restauration dentaire et dans le domaine des dents
provisoires.

La composition dentaire selon l'invention se présente de préférence sous la forme
d'un seul produit contenant les différents composants ("monocomposant") ce qui facilite
sa mise en ceuvre, notamment dans le domaine des prothéses dentaires.
Eventuellement, la stabilité de ce produit "monocomposant” peut étre assurée par des
derives organiques a fonctions amines selon I'enseignement du document WO 98/07798.

Sous la forme "monocomposant”, le produit peut étre par exemple depose a |'aide
d une seringue directement sur le modéle en platre ou dans une clé. Puis. il est

polymerisé (polymérisation par couches successives possibles) a I'aide d'une lampe U.V.

(spectre lumiere visible 200 - 500 nm). En geneéral, la réalisation d'une prothése dentaire
esthétique et durable s'effectue en 10 a 15 mn.

Il est a noter que les produits obtenus & partir de la composition dentaire selon
linvention sont non poreux. Ainsi, aprés un éventuel polissage a I'aide d’une brosse

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

Les applications dans le domaine des prothéses dentaires sont essentiellement
celles de la prothese adjointe, que I'on peut diviser en deux types :
- prothese totale en cas de patient complétement édenté,
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- prothése partielle due & I’absence de plusieurs dents se traduisant par soit une
prothese provisoire, soit un appareil squeletté.

Dans le domaine de la restauration dentaire, la composition dentaire selon
5> l'invention peut étre utilisée en tant que mateériau d obturation des dents antérieures et

posterieures en différentes teintes (par exemple, teintes 'VITA"), rapide et facile a mettre
en ceuvre.
La composition dentaire étant non toxique et polymerisable en couches épaisses, il

n‘est pas indispensable de polymériser le matériau en couches successives. En général,
10 une seule injection de la composition dentaire est suffisante.

Les préparations pour prothéses dentaires et pour matériaux de restauration sont
eftectuées selon les techniques usuelles du métier.

15 Dans le cas d'application de la composition dentaire a une dent, soit la dent peut
étre pré-traitée avec un primaire d'accrochage ou soit la composition dentaire peut étre
preparéee en mélange avec un primaire d'accrochage avant son utilisation. Toutefois, il

n‘est pas indispensable d'utiliser un primaire d'accrochage pour utiliser la composition
dentaire selon l'invention.

20

Les exemples et tests suivants sont donnés a titre illustratif. lis permettent
notamment de mieux comprendre linvention et de faire ressortir certains de ces
avantages et d'illustrer quelques unes de ses variantes de réalisation.

25  Exemples et Tests,

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

Me e Me
R Me Ve

. S;
(j/\/s"o/ l\/\i:D
O 5 O
produit (A) :

30
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produit (B) : ce produit est un mélange des siloxanes, dont la viscosité est de
23,5 mPa.s et dont les proportions en poids et formules B;, B, et B, sont données ci-
dessous .

per—

CH, CH,

TR

d

avec 89% de B,oua=0;9%deB,oua=1;02%deB,oua=2;

CH, | CH,

| | |
82 0 O/\i‘ﬁ] 1Si-o — Sll—— CHS
CH, CH, J CH,

d

avec 0,3% de B,oua =0,

etavec 1,5% deB,oua=0etb=1,

produit (P1): - (n5 - cyclopentadienyie) (n5 - toluéne) Fe™, B(CgFsgl4]™

Exemple 1 - Composition pour prothese dentaire

%
<«
[
y
|
L

On melange a l'aide d'un agitateur tripale .
- 100 parties de siloxane {A) stabilisé avec 50 ppm de Tinuvin 765 :
- 1 partie du photoamorceur {P1) a 75% dans 'acétate d'ethyle ;

* (marque de commerce)
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- 150 parties d'une charge inerte a base de polyméthacrylate de methyle
*
pigmentee en rose (produit LUXASELF de UGL dentaire).

| a compositicn obtenue est stable en 'absence de lumiére pendant plusieurs mois a
température ambiante. Cette composition peut étre travaillee a la main et pendant
5  plusieurs heures a la tumiere du jour.

On réalise une éprouvetie de 2,8£0.3 mm d'épaisseur dans une capsule en vefrre

“de longueur 64 mm (modele), de largeur 10 mm (modele) et ouverte au sommet en
versant la composition preparee ("monocomposant”) dans la capsule.

On séche la composition en passant la capsule pendant 1 & 2 secondes (3 m/min)
10 sous une lampe U.V. de puissance 200 W/cm correspondant é 'excitation d'un melange
de mercure et de gallium et émettant dans le domaine de 'UV visible au-dela de 400 nm.
On démoule le produit obtenu en cassa‘nt le verre.
On détermine la dureté SHORE D des deux compositions polymerisees sur chaque
coté de la piece réalisée immédiatement apres la reticulation.

| Exemple 1 Mesure immédiate | Mesure aprés 10 heures
Face irmadiée: | 50 80
Face dessous 40

L5

L a dureté Shore D continue d'évoluer sensiblement pendant quelques heures.
Le retrait volumique est trés faible et on obtient une excellente stabilite
- dimensionnelle.
20 |.a perte de masse est inferieure a 1% .
Le produit peut-étre utilisé avec ou sans primaire d'accrochage en presence de
dents artificielles ou de dents naturelles.
Plus généralement, les propriétés du matériau obtenu sont en acceord avec la norme

DIN/ISO 1567 .

Exemple 2 - Composition dentaire.

Cette composition est formulée avec .
- 95 parties de silicone (B),
30 - 0,5 partie de photoamorceur {(P1) & 10% dans le stloxane {B),

- 5 parties de 'oxetane 3-éthyl-3(hydroxymethyl)-oxetane,

* (marque de commerce)
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- et 120 parties de silice de precipitation (quartz broye).

L'opération de reticulation-polymérisation est effectuée a I'aide d’'une lampe émettant
un spot lumineux emis au travers d'un embout lumineux courbe de 8 mm de diametre . La
source est une lampe Optibulb*SO W (DEMETRON O'ptilux*SOO) pour des longueurs

> d'ondes comprises entre 400 et 520 nm.

l.a composition dentaire est appliquée dans une dent. On réticule une épaisseur de

5 mm en moins de 30 secondes.

Les valeurs de rigidité trouvées sont supérieures a 60 Mpa selon la norme 1SO 1567,

10
Exemple 3 - composition _pour prothése dentaire ou matériau de restauration
dentair
On mélange a l'aide d‘tjn agitateur tripale :
- 100 parties de silicone (B),
15 | - 0,5 partie de photoamorceur (P1) a 10% en sociution dans ce silicone (B),

- et 120 parties de silice de précipitation (quartz broyé),
On obtient un meélange opaque de couleur grisée ne s'écoulant et manipulable.

L'opération de reticutation est effectuée de fagon identique a celle de l'exemple 2.
Une composition de 5 mm d'épaisseur est reticulée en moins de 30 secondes. La couleur

20 du materiau apres réticulation se rapproche de la couleur ivoire .

La composition, dans ce cas, convient notamment pour les prothéses dentaire, en

particulier la ngidité est supérieure a 60 Mpa selon la norme 1SO 1567

* (marques de commerce)
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REVENDICATIONS

Composition dentalre comprenant:

(1) au moins un oligomere ou polymere silicone
réticulable et /ou polymérisable, liquide a

température ambiante ou thermofusible a température
inférieure a 100°C, et comprenant:

. au moins un motif de formule (I):
Z-Si(RO)aO(3_a)/2
dans laquelle

- a =0, 1 ou 2,

- RO, identique ou différent, représente un radical
alkye, cycloalkyle, aryle, vinyle, hydrocgéno ou
alcoxy,

- 7, 1dentique ou différent, est un substituant
organique comportant au molins une fonction réactive
choisie parmi les fonctions époxy, alcénylether,

oxétane, dilioxolane et carbonate, et
* au moins deux atomes de silicium;

(2) au moins une charge dentaire présente dans une
proportion d'au moins 10% en poids par rapport au
polds total de la composition; et

(3) une quantité efficace d'au moins un
photoamorceur constitué d'un borate de complexe
organométallique, ayant une absorption résiduelle
de la lumiere comprise entre 200 et 500 nm, 1le
photoamorceur étant choisi parmi ceux:

A dont l'entité cationiqgue du borate est

sélectionnée parmi les sels organométalliques de

formule (II)

(L11.21,3M) *9
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dans laquelle:

* M représente un métal du groupe 4 a 10;

e 11 représente 1 ligand 1ié au métal M par des
électrons 1, ligand choisi parmi 1les 1ligands n3-
alkyl, n5”cyclopentadiényl et q7" cyclohep-
tatrienyl et les composés n6—aromatiques choisis

parmi les ligands n6—benzéne éventuellement
substitués et les composés ayant de 2 a 4 cycles
condensés, chaque cycle étant capable de contribuer

a la couche de valence du métal M par 3 a 8

électrons i5;

¢ 1.2 représente un ligand lié au métal M par des
électrons J, ligand choisi parmi les 1ligands n/-
cycloheptatrienyl et les composés r]-6 aromatiques

choisis parmi les ligands n6—benzéne éventuellement
substitués et les composés ayant de 2 a 4 cycles
condensés, chaque cycle étant capable de contribuer

a la couche de valence du métal M par 6 ou 7

électrons J1; et

¢ 1,3 représente de 0 a 3 ligands identiques ou

différents 1liés au métal M par des électrons o,
ligand(s) choisi(s) parmi CO et NO5™;

* la charge électronique total g du complexe a

laquelle contribuent L1, 12 et L3 et 1la charge

ionique du métal M étant positive et égal & 1 ou 2;

et

A dont 1l'entité anionique borate a pour formule

(IIT1)

[BX5Rp1 ™
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dans laquelle:
* a et b sont des nombres entiers allant pour a de
0 38 3 et pour b de 1 a 4 avec a+t+b=4,

* Jes symboles X représentent:
> un atome d'halogene avec a=0 a 3,

> une fonction OH avec a = 0 a 2, et

* les symboles R sont 1dentiques ou différents et

représentent;

> un radical phényle substitué par au moins un
élément ou un groupement électroattracteur, et
ce lorsque l'entité cationique est un complexe

organométallique d'un élément des groupes 4 a

10, ou

> un radical aryle contenant au moins deux

noyvaux aromatiques éventuellement substitué par

au moins un élément ou un groupement

electroattracteur quelle que soit 1l'entité

cationique.

2 . Composition selon la revendication 1, caractérisée en

ce que RU représente un alkyle inférieur en C1-Cg.

3. Composition selon la revendication 1 ou 2,
caractérisée en ce que M dans la formule (II) est un métal

choisili parmi le fer, le manganése, le chrome et le cobalt.

4 . Composition selon la revendication 1, 2 ou 3,

caractérisée en ce que X dans la formule [BX;Rp], lorsqu'il

représente un halogene, est un atome de chlore ou de fluor.
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5. Composition selon l'une quelconque des revendications
1 a 4, caractérisee en ce gue le groupement

électroattracteur dans la définition du symbole R est

choisi parmi un atome d'halogene, CF3, OCF3, NOs et CN.

6. Composition selon la revendication 5, caractérisée en

ce que l'atome d'halogene est un fluor.

7. Composition selon l'une quelcongque des revendications
1l a 6, caractérisée en ce que l'au moins deux noyaux
aromatiques dans la définition du symbole R représentent un

10 biphényle ou un naphtyle.

8 . Composition selon l'une quelconque des revendications

1l a 7, caractérisée en ce que le photoamorceur est choisi

parmi le groupe constitué par:

-(n5-cyclopentadiényle)(n6—toluéne)Fe+, [(B(CgFg)al~,
—(n5-cyclopentadiényle)(n6-méthyl—1—naphtaléne)Fe*, [B(CgFg)a]~,

- (n2-cyclopentadiényle) (n®-cuméne)Fet, [B(CgF5)4]~, et leur

mélange.

9. Composition selon l'une quelcongue des revendications

1 a 8, caractérisée en ce que 7Z est un substituant
20 organique comportant au moins une fonction réactive époxy

et/ou dioxolane.

10. Composition selon la revendication 9, caractérisée en

ce que le substituant organique comporte au moins une

fonction réactive époxy.
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11. Composition selon la revendication 0 ou 10,
caractérisée en ce que l'oligomere ou polymere (1) comporte

en outre d'autres fonctions réactives.

12. Composition selon la revendication 11, caractérisée en
ce que les autres fonctions réactives sont des fonctions

réactives alcénylether, oxétane et/ou carbonate.

13. Composition selon l'une quelconque des revendications
1l a 8, caractérisée en ce que la ou les fonctions réactives

de Z sont cholsles parmi les radicaux suivants:

v ——CH;—CH - CH

Ha%\o/\/ HB%\O ./\O/\/\o

L

——(CH);—O~—CH==CH, . et

—(CH,);—0—CH=CH—— R"_

R" représentant un radical alkyle linéaire ou ramifié en

C1-Cg.

14. Composition selon l'une quelcongque des revendications
1 a 13, caractérisée en ce que la composition dentaire
comprend en outre au moins un photosensibilisateur

hydrocarboné aromatique a un ou plusieurs noyaux
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aromatigques substitués ou non, ayant une absorption

résiduelle de la lumiere comprise entre 200 et 500 nm.

15. Composition dentaire selon 1l1'une quelconque des
revendications 1 a 10, caractérisée en ce que l'oligomere
et/ou polymére silicone est constituée par au moins un

polysiloxane de formule moyenne sulvante:

MC Me Ve Me

St,. /Sl
I Ons “\O

Me Me Me e MeMe

\ /
Si\
Me

Me Me \Ae Me

R Me M
0\ \ / /RO
Sl S1 |qf
\ » .
d) OQ/\// 0O 0 \
: R, . 0
R

2
h < 1000)
Me Me
St
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f) ® O O

(R) O "
n < 1000)

Me Te -

' St—0O S!i——-O

Me
10 q) . b
_ , | (o +p)<10 . et
O ' 0o >1 '
h)

20

16. Utilisation d'une composition dentaire selon 1l'une

quelconque des revendications 1 a 15 pour la réalisation de

protheses dentaires.

17. Utilisation d'une composition dentaire selon 1'une

quelconque des revendications 1 a 15 pour la restauration

30 dentalire.
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\

18. Prothése dentaire obtenue a partir d'une composition

selon l'une gquelconque des revendications 1 a 15.

19. Matériau de restauration dentaire obtenu a partir

d'une composition selon 1l'une quelconque des revendications

1 a 15.
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