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(54) Titre: COMPOSITION DENTAIRE A BASE D’UNE SILICONE RETICULABLE PAR VOIE CATIONIQUE
(57) Abstract

The invention concerns dental compositions. Said composition comprises (1) a silicone crosslinkable and/or polymerisable by cation
process; (2) an efficient amount of at least an Initiator such as onium borate; (3) at least a photosensitizer; and (4) 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’onium, (3) au moins un
photosensibilisateur, et (4) 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

Le domaine de l'invention est celui des compositions dentaires. Plus précisément,
les compositions dentaires mises au point dans le cadre de la présente invention sont

utilisables pour la réalisation de prothéses dentaires et pour la restauration dentaire.

A ce jour, pour realiser des compositions dentaires pour la préparation de prothéses
dentaires ou de matériaux de restauration dentaire, on peut utiliser des résines 3 base
d'acrylates photopolymeérisables. Ces produits prét-a-formuler présentent toutefois a
'utiisation des probiemes d'irritation et des problémes potentiels de toxicité.

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

dentaire. On observe notamment des problemes d'accrochage dus au retrait volumique ou
au manque d’'adhérence des polymeéres utilisés.

La presente invention a pour objet de fournir de nouvelles compositions dentaires
ne presentant pas les inconvénients de l'art antérieur. Ces nouvelles compositions
dentaires, polymérisables et/ou réticulables en environnement oral, ont des qualités
nettement ameliorees, notamment en ce qui concerne la réduction trés nette du

phenomene de retrait des compositions dentaires utilisées pour la réalisation de

protheses dentaires ou de matériaux de restauration dentaire.

La composition dentaire polymérisable et/ou réticulable selon linvention
comprend :

(1) au moins un oligomeére ou polymeére silicone réticulable et/ou polymeérisable,

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

e au moins un motif de formule (FS):

. 0
L—S1—tR -);* O 3.2

dans laquelle :
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-a=0, 1o0u?2,

-RO . identique ou différent, représente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle,
vinyle, hydrogéno, alcoxy, de préférence un alkyle inférieur en C1-Csg,

- 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 époxy, et/ou
dioxolane,

e et au moins deux atomes de silicium,

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

(3) au moins un photosensibilisateur hydrocarboné aromatique a un ou plusieurs

noyaux aromatiques substitués ou non, ayant une absorption résiduelle de la
lumiere comprise entre 200 et 500 nm.

(4) 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 avantageuse de la présente invention, la composition
dentaire est polymérisable et/ou réticulable sous activation par voie thermique et/ou par
voie photochimique.

En général, l'activation photochimique est réalisée sous rayonnement U.V. Plus
particulierement, on utilise un rayonnement U.V. de longueur d'onde de Il'ordre de 200 &
500 nm pour la réalisation de prothéses dentaires et un rayonnement U.V. visible de
longueur d'onde supérieur a 400 nm pour la réalisation de matériaux de restauration. Une

longueur d'onde supérieure a 400 nm permet la réticulation et/ou polymerisation en
environnement oral.

L.e polymere ou oligomére silicone (1) présente l'avantage par rapport a des résines
organiques reticulant par voie cationique d'étre transparente a la lumiére UV-visible et

donc son utilisation permet d’'obtenir des matériaux trés épais et dont la photoréticulation
s'effectue en peu de temps.
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Les fonctions reactives Z du polymére ou oligomeére silicone (1) peuvent étre trés
variees. Toutefois, des compositions dentaires particulierement intéressantes sont
obtenues lorsque l'oligomére ou polymeére silicone (1) comprend au moins un motif (FS)
dans lequel Z représente un substituant organique Z1 comportant au moins une fonction
reactive epoxy, et/ou dioxolane, et de préférence au moins une fonction réactive epoxy.

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

(i) soit comporter uniquement ce(s) type(s) de fonction(s) reactive(s) 21,

(it) ou soit comporter d'autres fonctions réactives Z telles que les fonctions réactives
Z2 alcenylether, oxétane et/ou carbonate.

Dans e cas de la premiére alternative (i), 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 /\ﬂb\ - —cH—
0 , CH;—CH ‘QCP‘%
O

\/\o/¥_07 ;

Hag\({\o/\/ H3g>§\o; /\O/\/O:(O\

O
— (CH,);—O—CH==CH,

~—(CH,);7—O—CH=CH— R"

- avec R" representant un radical alkyle linéaire ou ramifié en C4-Cg.
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Selon une deuxiéme variante avantageuse de la présente invention. le polymere ou
oligomere silicone est constitué par au moins une silicone de formule moyenne suivante :

MM %
Si"o/SI
b) O O
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g)

h)

cH, | [ cH, I
| |
(CH,),Si~-Of — Si-O Si-0 —]-Si(CH,),

i
L 115

a b
O
a+b < 1000.
j)

O THs THa THa O
\Xxo\/\.—w ?i-O Si-O ISl—-/\/o\></
|

CH, CH, B CH,
d

k)

R, ! CH, |

o T[T <
\></o~—‘8i-o—-{—-——?i-o Isa——o\></

R, !__ CH, | Ry

1) 3 a < 1000.
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o Me Me Me Me 0
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N 0 O 0 "7
n)

Les photoamorceurs cationiques sont choisis parmi les borates d'onium (pris a eux
seuls ou en mélange entre eux) d'un élément des groupes 15 a 17 de la classification
penodique [Chem. & Eng. News, vol.63, N° 5, 26 du 4 février 1985] ou d'un complexe

organometallique d'un élément des groupes 4 & 10 de la classification périodique [méme
référence],

L'entité cationique du borate est sélectionnée parmi :
(1) les sels d’'onium de formule (I) :

[(RV)n - A - (RE)m] (1)
formule dans laquelle :

A represente un élément des groupes 15 & 17 tel que par exemple : I, S, Se, P ou
N,

 R1 représente un radical aryle carbocyclique ou hetérocyclique en Cg-Coq, ledit

radical heterocyclique pouvant contenir comme hétéroéléments de I'azote ou du
soufre,

« RZ représente R1 ou un radical alkyle ou alkényle linéaire ou ramifié en C4-Cqq ;
lesdits radicaux R1 et R2 étant éventuellement substitués par un groupement alcoxy

en C4-Cos, alkyle en C4-Cos, nitro, chloro, bromo, cyano, carboxy, ester ou
mercapto,

e n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v étant la valence de I'élément A,
e M est un nombre entier allantdeQ0av-1avecn+m=v+ 1,

(2) les sels d'oxoisothiochromanium décrits dans la demande de brevet

WO 90/11303, notamment le sel de sulfonium du 2-éthyl-4-oxoisothiochromanium
ou de 2-dodécyl-4-oxoisothio-chromanium,

(3) les sels de sulfonium dans lesquels I'entité cationique comprend :

e e A o A e 1 AN M AR SOOI MAMU T MM . 0 e i ) Wi e
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e 31 au moins une espéce polysulfonium de formule (i1.1) :
+ N T
Ar — 's———- Ar’ Y Ar'—S—Ar

|

Ar Ar

1
dans laquelle :
- les symboles Arl, identiques ou différents, représentent chacun un radical
monovalent pheényle ou naphtyle, éventuellement substitué avec un ou plusieurs
radicaux choisis parmi : un radical alkyle linéaire ou ramifi¢ en Cq - Cqo, de
preterence en C4-Cg, un radical alkoxy linéaire ou ramifié en Cq - Cqo, de
preference en C4-Cg, un atome d'halogéne, un groupe -OH, un groupe -COOH, un
groupe ester -COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste linéaire ou ramifié en Cq -
C12, de preference en C4-Cg, et un groupement de formule -Y#-ArZ ou les
symboles Y4 et Ar2 ont les significations données juste ci-aprés,
- les symboles ArZ, identiques ou différents, représentent chacun un radical
monovalent phenyle ou naphtyle, éventuellement substitué avec un ou plusieurs
radicaux choisis parmi : un radical alkyle linéaire ou ramifié en C4-Cqo, de
preference en C4-Cg, un radical alkoxy linéaire ou ramifié en C4-C1o, de préférence
en C4-Cg, un atome d'halogéne, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe
ester -COO-alkyle ol la partie alkyle est un reste linéaire ou ramifié en C4-C15, de
preference en C1-Cg,
- les symboles Ar3, identiques ou différents, représentent chacun un radical divalent
phenylene ou naphtyléne, éventuellement substitué avec un ou plusieurs radicaux
choisis parmi : un radical alkyle linéaire ou ramifié en C4-C12, de préférence en C+-

- Cg, un radical alkoxy linéaire ou ramifié en C4-Cq2, de préférence en C4-Cg. un

atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester -COO-alkyle

ou la partie alkyle est un reste linéaire ou ramifié en C4-C12, de préférence en Cq-
Cs.

- t est un nombre entier égal a 0 ou 1, avec les conditions supplémentaires selon
lesquelles :

+ quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent Y7 représentant le
groupement de formule :
+
]

Y --"-"?."'-'Arl

L

Ar
ol les symboles Arl et Ar2 possédent les significations données ci avant.
+quandt=1:
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©@ d'une part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les
significations Y2 a Y4 suivantes

e Y2 : un groupement de formule :
+
.._......S—..-..._
| 2

Ar

ou le symbole ArZ posséde les significations données ci avant,

e Y3 : un lien valentiel simple,

e Y4 : un reste divalent choisi parmi :
TOT . TS Ty

O O

un reste alkylene linéaire ou ramifié en C4-Cq5, de préférence en C4-Cg, et
un reste de formule —Si(CH3)>0— |
& d'autre part, dans le cas uniquement ol le symbole Y représente Y° ou
Y4, les radicaux Ar! et Ar2 (terminaux) possédent, outre les significations
donnees ci avant, la possibilité d'étre reliés entre eux par le reste Y' consistant
dans Y'1 un lien valentie! simple ou dans Y'2 un reste divalent choisi parmi les
restes cités a propos de la définition de Y4, qui est installé entre les atomes de
carbone, se faisant face, situés sur chaque cycle aromatique en position ortho
par rapport a I'atome de carbone directement relié au cation S*

* 32 et/ou au moins une espece monosulfonium possédant un seul centre

cationique S par mole de cation et consistant dans Ia plupart des cas dans des
especes de formule (11.2) :

zf\rl"------g‘“-zﬂul
AP
dans laquelle Arl et Aré ont les significations données ci avant & propos de la
formule (l11.1), incluant la possibilité de relier directement entre eux un seul des

radicaux Ar1 4 Ar€ selon la maniére indiquée ci avant a propos de la définition de la

condition supplémentaire en vigueur quand t = 1 dans la formule (I1), faisant appel
aureste Y';

(4) les sels organométalliques de formule (lIl) :
(L1L2L3M)*q
formule dans laquelle :

» M représente un métal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese,
chrome, cobalt,
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o L1 représente 1 ligand lié au metal M par des électrons =, ligand choisi parmi
les ligands n3-alkyl, n5' cyciopendadienyl et n7" cycloheptratrienyl et les
composeés n6 - aromatiques choisis parmi les ligands n6-benzéne
eventuellement substitués et les composés ayant de 2 a 4 cycles condensés,

chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du métal M
par 3 a 8 électrons =« ;

o L2 représente un ligand lié au métal M par des électrons =, ligand choisi
parmi les ligands n7-cycloheptatriényl et les composes n6-aromatiques choisis
parmi les ligands 1%- benzéne éventuellement substitués et les COMPpPOSES
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 = ;

o L3 représente de 0 & 3 ligands identiques ou différents liés au métal M par
des electrons o, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NO»™ ; la charge électronique

totale g du complexe a laquelle contribuent L1, L2 et L3 et la charge ionique
du metal M etant positive et égalea 1 ou 2 ;

L'entite anionique borate a pour formule [BX5 Rp]~ dans laquelle :

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

- les symboies X représentent :

* un atome d'halogéne (chlore, fluor) aveca =0 a 3,
* une fonction OH aveca =0 a 2,

- les symboles R sont identiques ou différents et représentent :

> un radical phenyle substitué par au moins un groupement
electroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, NO2, CN, et/ou par au
moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement), et ce lorsque
'entite cationique est un onium d'un élément des groupes 15 a 17,

> un radical phényle substitué par au moins un élément ou un
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene (fluor tout
particulierement), CF3, OCF3, NO»9, CN, et ce lorsque I'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, éventuellement substitué par au moins
un élement ou un groupement électroattracteur, notamment un atome

PETRIEE L FAPFINY "'wmmm‘&:“m" B0 TTETR T MR N LCEEL BT ST O RCTED B CEEETSN n*n’. Cae oyl 'IWH:‘IWM*’MRHMW"N LA NAT ML ot
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d'halogene (fluor tout particulierement), OCF3, CF3, NO5, CN, quelle
que soit I'entiteé cationique.

Sans que cela ne soit limitatif, sont données ci-aprés plus de précisions quant aux
sous classes de borate d'onium et de borate de sels organométalliques plus
particulierement preférés dans le cadre de l'utilisation conforme a l'invention.

Selon une premiére variante préférée de linvention, les espéces de lentité
anionique borate qui conviennent tout particulierement sont les suivantes :

1': [B(CgF5)4) S': [B(CgH3(CF3)2)4)
2" [(CeFs)2BF2T 07 IB(CeH3F2)al
3': [B(CgH4CF3)4] 7" [CeFsBF3]-

4' . [B(CgF40CF3)4]".

Selon une deuxieme variante préférée de l'invention, les sels d'onium (1) utilisables
sont decrits dans de nombreux documents notamment dans les brevets US-A-4 026 705,
US-A-4 032 673, US-A-4 069 056, US-A-4 136 102, US-A-4 173 476. Parmi ceux-ci on
privilegiera tout particulierement les cations suivants

[(D)I]F [CgH17-O-0-1-0]* [((®-CH3) IJT

[C12 Hp5-@-I-0]"  [(CgH17-O-®)r 11F [(CgH]7-0-0- [-D)]™
[(P)3 S]™ [(D)2-S-P-O-CgH 1 7]" [(CH3-®-1-d-CH(CH3)7]*
[D-S-O-S-(D)2]T  [(C1pHps5-d)p INH [(CH3-®-1-®-OC)Hs]™

Selon une troisieme variante préférée, les sels organométalliques (4) utilisables sont
deécrits 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 organométalliques plus volontiers retenus selon l'invention
sont notamment :

. le (n° - cyclopentadiényle) (n - toluéne) Fe*:

. le (n? - cyclopentadiényle) (n6 - méthyi-1-naphtaléne) Fe*:
. le (n® - cyclopentadiényle) (n6 - cuméne) Fet.

. le bis (n® - mesityléne) Fe*.

. le bis (n® - benzéne) Cr*--

En accord avec ces trois variantes préférées, on peut citer, a titre d'exemples de
photoamorceurs du type borates d'onium, les produits suivants
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[(®)2 1%, [B(CgF5)4)" [(CgH17)-O-@-I-®)]™ , [B(CeF5)4]
[C12H25-®-1-®]™ , [B(CgFs)4]- [(CgH17-0O-®)1]™ , [B(CgF5)4)-
[(CgH7)-O-®-1-®)] T, [B(CeF5)4]" [(®)3S]7, [B(CeF5)4]
[(P)2S-®-0-CgH17]™, [B(C6H4CF3)4] [(C12H25-P)21] , [B (CF5)4])"
[(P)3 S]™, [B(CgF40CF3)4)- [(D-CH3)7I1™, [B(CgF5)4)
[((®-CH3)p 11T, [B(CgF40CF3)4]- [CH3-®-I-®-CH(CH3)2]™, [B(CgF5)4)"

(- cyclopentadiényle) (n6 - toluéne) Fe™, [B(CgF5)4]
(n5 - cyclopentadienyie) (n6 - méthyl1-naphtaléne) Fe™, [B(CgF5)4]"
(n° - cyclopentadiényle) (n® - cuméne) Fe*, [B(CgF5)4]"

Comme autre référence littéraire pour définir les borates d'onium (1) et (2) et les
borates de sels organomeétalliques (4), on peut citer I'ensemble du contenu des demandes
de brevet EP 0 562 897 et 0 562 922. Ce contenu est intégralement incorporé par
reférence dans le présent exposé.

Comme autre exemple de sel d'onium utilisable comme photoamorceur, on peut
citer ceux divulgués dans les brevets américains US 4 138 255 et US 4 310 469.

On peut également utiliser d'autres photoamorceurs cationiques, e. g. :

- ceux commercialisés par Union-Carbide (photoamorceur 6990 et 6974

triarylsulfonium hexafluoro-phosphate et hexafluoroantimonate),

- les sels d'iodonium hexafluorophosphate ou hexafluoro-antimonate.

- ou les sels de ferrocénium de ces différents anions.

L.e photosensibilisateur contenu au sein de la composition dentaire selon l'invention

peut etre de nature tres variée. Dans le cadre de l'invention celui-ci répond notamment 3
'une des formule (IV) a (XXII) suivantes :

R5

e formule (IV) R®

dans laquelie

- lorsque n = 1, Ar1 représente un radical aryle contenant de 6 & 18 atomes de
carbone, un radical tetrahydronaphtyle, thiényle, pyridyle ou furyle ou un
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radical phényle porteur d'un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe
constitue de F, Cl, Br, CN, OH, les alkyles linéaires ou ramifiés en C41-C12, -
CF3, -ORS, -OPhényle, -SR6, -SPhényle, -SO,Phényle, -COORS,

-0-(CH2-CH=CHj), -O(CHoH4-O)y-H, -O(C3HgO)m-H, m étant compris
entre 1 et 100,

lorsque n = 2, Arq représente un radical aryléne en Cg-Cq12 ou un radical
phenylene-T-phénylene, ou T représente -O-, -S-, -SO»- ou -CHo-,

X représente un groupe -OR’ ou -OSIR8(R?), ou forme, avec R4, un groupe -
O-CH(R10)-,

R4 represente un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-Cg non substitué ou
porteur d'un groupe -OH, -OR®, acyloxy en C»-Cg, -CF3, ou -CN, un radical

alcenyle en C3 ou C4, un radical aryle en Cg & C4g , un radical phénylalkyle
en C7 a Cq,

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

-CH2CHoR11, ou encore forme avec R4, un radical alkyléne en Co-Cg ou un
radical oxa-alkylene ou aza-alkylene en C3-Cq,

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

R’ représente un atome d'hydrogéne, un radical alkyle en C4-Cq2, un radical
alkyle en Co-Cg porteur d'un groupe -OH, -OR® ou -CN, un radical alcényle en
C3-Cg, un radical cyclohexyle ou benzyle, un radical phényle éventuellement

substitue par un atome de chlore ou un radical alkyle linéaire ou ramifié en C4-
C42, ou un radical tétrahydropyrannyle-2,

R8 et R9 sont identiques ou différents et représentent chacun un radical alkyle
en C1-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», -CONHRE, -CON(RB),, -P(0)(OR6), ou
pyridyle-2 ;

Aré ” R15

o formule (V) O
dans laquelle :

YT T AN MO M A AR g T e '
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- Ar? a la méme signification que Ar! de la formule (IV) dans le cas ou
n=1,

- R19 représente un radical choisi parmi le groupe constitué d'un radical Ar2,

un radical alkyle linéaire ou ramifié en C4-C42, un radical cycloalkyle en Cg-

5 Cq2. et un radical cycloalkyle formant un cycle en Cg-C49 avec le carbone
de la cétone ou un carbone du radical Ar2, ces radicaux pouvant &tre

substitues par un ou plusieurs substituants choisis dans e groupe constitué

de -F, -Cl, -Br, -CN, -OH, -CF3,, -ORS, -SR6, -COORS, les radicaux alkyles

lineaires ou ramifies en C4-C42 porteurs éventuellement d'un groupe -OH, -

10 ORS et/ou -CN, et les radicaux alcényles linéaires ou ramifiés en Cq-Cg .

216

|
| R"

O

Ard l l
o formule (V1) O
dans laquelle :

- Ar3 a la méme signification que Ar1 de la formule (1V) dans le cas oun = 1,

- R16, identique ou différent, représente un radical choisi parmi le groupe

15 constitué d'un radical Ar3, un radical -(C=0)-Ar3, un radical alkyle linéaire ou
ramifie en C4-Cq2, un radical cycloalkyle en Cg-C149, ces radicaux pouvant

étre substitués par un ou plusieurs substituants choisis dans le groupe

constitué de -F, -Cl, -Br, -CN, -OH, -CF3, -ORS, -SR6, -COORS, les radicaux

alkyles lineaires ou ramifies en C4-C42 porteurs éventuellement d'un groupe

20 -OH, -ORDP et/ou -CN, et les radicaux alcényles linéaires ou ramifiés en Cq-
Cs;
Y Y
Ar? £ Ar
0O O
S
o formule (VIil) R RO

dans laquelle :

- R, identiques ou différents, ont les mémes significations que dans la
235 formule (1),

- 'Y, identiques ou différents, représentent X et/ou R4,
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- Z représente :
- une haison directe,

- un radical divalent alkylene en C4-Cg, ou un radical phényiéne, diphényléne

ou phényiéne-T-phényléne, ou encore forme, avec les deux 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-, -0O-SiR8R9.0-SiR8RY-0-, ou
-0-SiRERY-0-,

- R12 représente un radical alkyléne en C»-Cg, alcényléne en C4-Cg ou
xylylene.

et Ar? a la méme signification que Arl de la formule (lV)danslecasoun=1.

¢ famille des thioxanthones de formule (VIII)

O
‘ ‘ R )
S
- m=0asé,
- R17, identique(s) ou difféerent(s) substituants sur le{(s) noyau(x)

aromatique(s), représentent un radical alkyle linéaire ou ramifié en C1-C12, un
radical cycloalkyle en C6-C12, un radical Ar1, un atome d'halogene, un
groupement -OH, -CN, -NO2, -COORG, -CHO, Ophényle, -CFa3, ~SR6,
-Sphényle , -SO2 phényle , Oalcényle ,ou -SiR%3.

¢ famille des xanthenes de formule (I1X) :

O
(R17)n

n=0a8

B VWied dadisl gdvaeny w"mm“m‘mwdﬂaﬁww-u-b.l T 6§ =s .
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» famille des xanthones de formule (X):
O

17
o .

pn=0a8

¢ famille du naphtaléne de formule (Xi):

7~
- (R17)q

qg=0a8

e famille de I'anthracene de formule (XIl) :

(R1"),

r=0a10

o famille du phénanthrene de formule (XHI) :

(R1 7)8

s=0a10

e famille du pyrene de formule (XIV) :
atcd

t=0a10

e famille du fluorene de formule (XV) :

~
17

u=0a9

e R LR I I TR W B 12 S (O MO e el
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o famille du fluoranthéne de formule (XVI)

v=0a10

o famille du chryséne de formule (XVII) :

DG

w=03a12

o famille de la fluoréne de formule (XVIN) :
St

l

C

avec X = 0 a 8, par exemple 2,7 dinitro 9-fluorénone,

e famille de la chromone de formule (XIX) :
O

17
(R™7)y
O
avecy=0a6

e famille de 'éosine de formule (XX) :

RV, ~— (7

Br
avecz=0a5b avecz=0abo
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o familie de I'erythrosine de formule (XXI) :

avecz=0ab avecz=0ao

e famille des biscoumarins de formule (XXI1) :

O

(R18), A Z
. ’ (R18),

o1 0
O O
- Rw, identique ou différent, a la méme signification que R ou represente un

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

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

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

Dans le cadre de la présente invention, les photosensiblisateurs ont une absorption
residuelle de la lumiére U.V. comprise entre 200 et 500 nm, de préférence 400 a 500 nm
pour les preparations de prothéses dentaires. Pour la restauration dentaire, on préférera

un photosensibilisateur ayant une absorption résiduelle de la iumiére U.V. au-dela de 400
nm.

Selon une variante préférée, les photosensibilisateurs seront choisis parmi ceux des
familles (IV), (VII) et (VIIl). A titre d'exemples, on citera les phosensibilisateurs suivants:

4.4'dimethoxybenzoine ; 2-4 diethyl thioxanthone ;

_LARIA N, it B N A NS RR AV TN s B'a. S - -
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2-éthylanthraquinone ; 2-méthylanthraquinone ;
1,8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ;
2,2-dimethoxy-2-phénylacétophénone : benzoine ;
2-hydroxy-2meéthylpropiophénone ; benzaldéhyde ;

4-(2-hydroxyeéthoxy)phényl-(2-hydroxy-2-méthylpropyl) cétone

O—TCHz T OC,H,
benzoylacétone; O O

2-1sopropylthioxanthone 1-chloro-4-propoxythioxanthone

4-1sopropylthioxanthone et leur meélange.

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

du rayonnement U.V., ainsi que les proprietés mecaniques et physiques du matériau
obtenu apres reticulation et/ou polymérisation de la composition dentaire.

Comme charge de renforcement, on peut utiliser des charges de silice de
pyrogenation 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
spherosil, du trifluorure d'yterbium, des charges a base de polyméres sous forme de

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

A titre d'exemple, on citera :

- des charges inertes a base de polyméthacrylate de méthyle LUXASELF de la
societe UGL utilisables dans le domaine dentaire et pigmentées en rose,

- des charges de silice de combustion traitée hexaméthyldisilazane de surface
spécifique 200 m?/g,

- des charges de silice de combustion non traitée (« aerosil » AE200 commercialisée
par DEGUSSA ).
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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 (XX111) :

Z'-Si—(RO—a)—O

(3-a) /2

- 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 polymére décrit ci-dessous avec Z= époxyde et

Z= trialcoxysilyle
CH, CH CcH, |
| |
(CH,),Si-O |ss--o s|- Si-O (CH,),
|
—  SHOEt); .

Dans ce cas de traitement de ou des charges siliciées en particulier la silice avec ce

type de polymere, le matériau obtenu aprés réticulation présente une tenue mecanique, un
module d'elasticité, et une résistance a la compression nettement améliorés.

Outre les charges de renforcement, des pigments peuvent étre utilisés pour teinter |a
composition dentaire selon I'utilisation envisagée et les groupes ethniques.

Par exemple, on utilise des pigments rouges en présence de microfibres pour fes

compositions dentaires utilisées pour la préparation de prothéses dentaires afin de
simuler les vaisseaux sanguins.

On emploie aussi des pigments a base d'oxydes metalliques (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 réticulé de
couleur ivoire.

D'autres additifs peuvent étre incorporés au sein des compositions dentaires

selon l'invention. Par exemple, des biocides, des stabilisants, des agents de flaveur, des
plastifiants et des promoteurs d'adhérence.
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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 3 100°C, et chaque
co-reactif comprend au moins deux fonctions réactives tels que oxetane-alcoxy, oxétane-
hydroxy, oxetane-aicoxysilyle, carboxy-oxétane, oxétane-oxétane. alcenylether-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 I'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 protheses dentaires. Eventuellement, Ia

stabilite de ce produit peut étre assurée par des dérivés organiques a fonctions amines
selon l'enseignement du document WO 98/07798.

Dans le domaine des prothéses dentaires, le produit sous la forme
"monocomposant” peut étre déposé a I'aide d’une seringue directement sur le modeéle en
platre ou dans une clé. Puis, il est polymérisé (polymeérisation par couches successives
possibles) a |'aide d une lampe UV (spectre lumiére visible 200 - 500 nm).

En genéral, il est possible de réaliser en 10 & 15 mn une prothese dentaire durable
et esthetique.

Il est a noter que les produits obtenus a partir de la composition dentaire selon
invention sont non poreux. Ainsi, aprés un éventuel polissage a |'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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- prothese partielle due a |'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
l"invention peut étre utilisee en tant que matériau d obturation des dents antérieures et
posterieures en differentes teintes (par exemple, teintes 'VITA"), rapide et facile a mettre
en oeuvre.

La composition dentaire etant non toxique et polymérisable en couches épaisses, il

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

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

Dans le cas d'application de la composition dentaire a une dent, soit la dent peut
étre pre-traitée avec un primaire d'accrochage ou soit la composition dentaire peut étre
preparée en melange avec un primaire d'accrochage avant son utilisation. Toutefois, i

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

Les Exemples et Tests suivants sont donnés a titre illustratif. lls permettent
notamment de mieux comprendre linvention et de faire ressortir certains de ses
avantages et d'lllustrer quelques unes de ses variantes de réalisation.
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Si_ 0/ Si\/
produit (A) :

5
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 :
10

cl:H, [ TH,'} cI:H,
B, oO/\-i-ilJ—!——'lsi-o——-—Tr——/\/\\o
CH, L CH, _I CH, \/l/
| d

avec 89% deB,ota=0;9%deB,oua=1;0,2%deB,ota=2:

CH, CH,
|
3

CH,

' Si-O Si— CH
B, 0 , , l ;

CH, CH CH,

ittt

avec 0,3% deB2ota=0:
CH,
|
B, 5 m
CH,

15 etavec1,59% deB3oua=0etb = 1.
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produit (P1): PRy

produit (PS1): isopropylthioxanthone commercialisé sous la marque
Quantacure ITX par la société RAHN.

emple 1 - Composition pour prothése dentai

On melange a l'aide d’un agitateur tripale :

- 100 parties du siloxane (A) stabilisé avec 50 ppm de Tinuvin 765

- 1 partie du photoamorceur (P1) & 75% dans 'acétate d’'éthyle ;
10 - 0.028 parties de photosensibilisateur (PS1) ;

- 150 parties d'une charge inerte a base de polyméthacrylate de méthyle
pigmentée en rose (produit LUXASELF de UGL dentaire).

La composition obtenue est parfaitement stable en I'absence de lumiére pendant

plusieurs mois a température ambiante. Cette composition peut étre travaillée a la main et
15 pendant plusieurs heures a la lumiére du jour.

On realise une eprouvette de 2,8+0.3 mm d’épaisseur dans une capsule en verre de

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

20 On seche la composition en passant la capsule pendant 1 & 2 secondes (3m/min)
sous une lampe U.V. de puissance 200 W/cm correspondant a I'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 cassant le verre.

On determine la dureté SHORE D des deux compositions polymerisées sur chague
25  cOté de la piece réalisée immédiatement aprés la réticulation.

Exemple 1 Mesure immédiate | Mesure aprés 10 heures
Face irradiée:
Facedessous | 60 | 85

La durete Shore D continue d’évoluer sensibiement pendant quelques heures.
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Le retrait volumique est trés faible et on obtient une excellente stabilité
dimensionnelle.

La perte de masse est inférieure a 1% .

Le produit peut-étre utilisé avec ou sans primaire d'accrochage en présence de
dents artificielles ou de dents naturelles.

Plus généralement, les propriétés du matériau obtenu sont en accord avec la norme
DIN/ISO 1567 .

emple 2 - Composition pour re oD de

Une composition pour restauration dentaire est préparée en melangeant
- 200 parties de siloxane (A) stabilisé avec 50 ppm de Tinuvin 765.
- 1,8 partie de photoamorceur (P1) & 75% dans l'acétate d'éthyle,
- 0,0178 partie de photosensibilisateur (PS1),

- 92 parties de silice de combustion traitée hexaméthyldisilazane de surface
specifique 200 m2/g,

- 20 parties de silice non traitée amorphe séchée 4 heures 3 200 °C avant
formulation.

On obtient une composition d’aspect gris translucide coulante.

L'opération de réticulation-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 80 W (DEMETRON Optilux 500) pour des longueurs
d'ondes comprises entre 400 et 520 nm.

La composition dentaire est appliquée dans une dent. On réticule une epaisseur de
5 mm en moins de 30 secondes.

Une durete SHORE D de 50 est obtenue immédiatement et peut atteindre 80 a 100
en quelques heures.

On observe aucune perte de stabilité dimensionnelle. La porosité du matériau
reticulé, selon observation au microscope d’une coupe, est nulle.

La couleur du composite aprées réticulation se rapproche de la couleur ivoire .

xml ) = LLOINILIC _.l J UL = _-'_,':,_..l ...l"

[ 3
*X

On utilise les mémes concentrations de composants et le méme mode opératoire
que precedemment a 'exemple 2.
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Toutefois, le mélange de charges est traité, avant utilisation, 8 120°C avec 5 % p/p
de silicone de formule générale moyenne renfermant moins de 50 ppm de platine

résiduelie :
(CHs)SSi"O SI-O SI-O Si- O%'(CH:;);;
@ SI(OEt);

C

a=9;b=2;c=

L.e matériau de restauration obtenu apres réticulation selon le mode opératoire de

'exemple 2 présente une meilleure tenue meécanique, un module d'élasticité améeliore,
une meilleure résistance a la compression .

Une dureté SHORE D de 80 est obtenue immeédiatement .

Les propriétés de stabilité dimensionnelle et de porosité du matériau sont
excellentes.

-xemple 4 - Pre-composition de

......

Une pré-composition dentaire préparée sans charges est obtenue en mélangeant a
'aide d’'un barreau aimanté :

- 1 partie de siloxane (A) de densite 0,997 stabilisé avec 50 ppm de Tinuvin 765,

- 0,01 partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dissout directement dans le
siloxane A,

- 0,00028 partie de photosensibilisateur (PS1) contenu dans le photoamorceur (P1),

L'opération de réticulation est effectuée de fagon identique a celle de I'exemple 2.
Une composition de 5 mm d'épaisseur est réticulée en moins de 30 secondes.

La densité de la composition réticulée est mesurée a l'aide d'un pycnomeétre en
laiton et sa valeur est de 1,0274 . Le retrait volumique est donc de 3,05% [=(1,0274-
0,997)/0,997 x 100] en I'absence de charges. Par conséquent, une composition dentaire

de ce type formulé avec plus de 50% de charge aura un retrait volumique trés faible qui
est inférieur a 1,5%.
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Fxemple 5 - Pre-composition d

4417

(a) Une pré-composition dentaire préparée sans charges est obtenue en mélangeant
a l'aide d’'un agitateur tripale,

- 10 parties de siloxane (A) de densité 0,997 stabilisé avec 50 ppm de Tinuvin 765,

- 0,01 partie de photoamorceur (P1) dissout directement dans la silicone (A),

- et 62 ppm de photosensibilisateur (PS1) contenue dans le photoamorceur.

Huit grammes de cette pré-composition dentaire sont ensuite placés dans une

coupelle en aluminium cylindrique ouverte de telle fagon que le volume occupé represente
une épaisseur d'environ 6mm.

Le liquide est photoreticulé en faisant passer la coupelle sous une lampe UV
délivrant a travers une vitre de 6 mm d'épaisseur UV-V(>390 nm) =0,6W/cm®. La dose
recue UV-V(>390 nm) estde 0,4 J/cm? a 10 m/min.

Le taux de transformation des fonctions époxy immédiatement aprés polymeérisation
est mesure a partir de la chaleur de reaction résiduelle enregistrée par calorimétrie
differentielle. La chaleur résiduelle est de 17 J/g par rapport a un échantilion non réticuié

qui represente 237J/g. Le taux de transformation effectif des fonctions époxy avec 0,1%
de photoamorceur est donc de 93%.

(b) On realise la méme composition que précédemment en (a) en ajoutant 5 % p/p
de 3-ethyl-3(hydroxymethyl)-oxetane lors de la préparation de la composition. La

composition est ensuite réticulee de la méme facon que précédemment en (a).

Le taux de transformation des fonctions époxy est de 99,3% avec une chaleur
residuelle de 1,5J/g.

(c) On réalise la méme composition que précédemment en (a) en ajoutant 10% p/p
de 3-éethyl-3(hydroxymethyl)-oxetane lors de la préparation de la composition. La

composition est ensuite réticulee de la méme fagcon que précédemment en (a).

Le taux de transformation des fonctions époxy est de 99,95% avec une chaleur
- résiduelle de 0,1J/g.
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dentaire,

On melange a 'aide d’'un agitateur tripale :
- 95 parties du siloxane (A) stabilisé avec 50 ppm de Tinuvin 765,
- 62 ppm de photosensibilisateur (PS1),
- 0, 5 partie du photoamorceur (P1) a 10% dans le siloxane (A),
- O parties de 3-éthyl-3(hydroxymethyi)-oxetane,
- et 120 parties de silice de précipitation (quartz broyé).

On obtient une composition dentaire opaque de couleur grisée ne s'écoulant pas et
facilement manipulable.

L'operation de réticulation est effectuée de fagon identique & celle de I'exemple 2.
Une composition de 5 mm d'épaisseur réticule en moins de 30 secondes .

La couleur du matériau apres réticulation se rapproche de la couleur ivoire .

Le matériau convient notamment pour ['utilisation de prothése dentaire, en
particulier la rigidité est supérieure & 80 Mpa selon la norme I1SO 1567.

» »
-~y 84011011 - sifflsie Wil CICIILC

Cette composition est formulée avec :
- 95 parties de silicone (B),
- 62 ppm de photosensibilisateur (PS1),
- 0,5 partie du photoamorceur (P1) a2 10% dans le siloxane (B),
- O parties de 'oxétane 3-éthyl-3(hydroxymethyl)-oxetane,
- et 120 parties de silice de précipitation (quartz broyé).

L'operation de réticulation est effectuée de facon identique a celle de 'exemple 2.

Les valeurs de rigidité trouvées sont supérieures & 80 Mpa selon la norme 1SO1567 .

~xempie 8 - Pre-composition denta

Une pre-composition dentaire M1 préparée sans charges est obtenue en
mélangeant a l'aide d’'un agitateur tripale:

- 100 parties d'une composition silicone (B) de densité 0,997 et stabilisée avec
50 ppm de Tinuvin 765 .

- 0,1 partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dissout directement dans
ia silicone (B),

- et 0.028 partie de photosensibilisateur (PS1).

sleadn i sefer = =8 . R R T T . : el SAIT L et st e A L T UM It e I HOAR SV Y 1t N R R et B e L : ot
e T A A AR MIRM AN AOAATB ISE OR ANTE NIRANS AP TR, A R G R ot J RSO DU SO AN < 1
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On préleve une partie de la composition obtenue M1 pour la réticuler. L'opération de

réticulation est effectuee de fagon identique a celle de I'exemple 2. Une composition de 5
mm d'epaisseur reticule en moins de 30 secondes.

La densite du matériau réticule mesurée a l'aide d'un pycnometre en laiton est de
1,0274. Le retrait volumique est donc de 3,05% [=(1,0274-0,997)/0,997 x 100} en

'absence de charges. Par consequent, une composition dentaire de ce type formulé avec
plus de 50% de charges aura un retrait volumique trés faible qui est inférieur 8 1%.

xemple 9 - Pré-composition dentz

(@) Huit grammes de M1 de I'exemple 8 sont placés dans une coupelle en aluminium
cylindrique ouverte de telle fagon que le volume occupé représente une épaisseur
d'environ 6 mm .

La photoreéticulation de M1 et le calcul du taux de transformation des fonctions époxy
sont effectues selon les méthodes décrites dans I'exemple 5.
La chaleur residuelle est de 17 J/g par rapport a un échantillon non réticulé qui

represente 237 J/g . Par conséquent, le taux de transformation effectif des fonctions époxy
avec 0,1% de photoamorceur est donc de 93% .

(b) La photoréticulation et le calcul du taux de transformation des fonctions époxy
sont effectués egalement pour une composition M1 contenant 5% p/p d'une huile silicone
de formule B, avec a = 12 en moyenne.

Le taux de transformation des fonctions époxy est de 99% avec une chaleur
residuelle de 1,5 J/g .

(C) La photoréticulation et le calcul du taux de transformation des fonctions époxy

sont effectués également pour une composition M1 contenant 5% p/p d'une huile silicone
avec a = 12 en moyenne et de formule

CH, CH, | CH,
HO l l I OH
e e
CH, CH, CH,

Le taux de transformation des fonctions époxy est de 99% avec une chaleur
residuelle de 0,1 J/g .
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- (d) La photoreticulation et le calcul du taux de transformation des fonctions époxy
sont effectues également pour une composition M1 contenant 5% en poids de résine

siloxane de type MQM="* renfermant 0,5% en poids de fonctions hydroxy silyle et 2% en
poids de fonction époxy (masse 43)

> Le taux de transformation des fonctions époxy est de 99%.
Exemple 10 - composition pour prothese dentaire ou ma o .
dentaire.
On meélange a l'aide d'un agitateur tripale :
10 - 100 parties de silicone (B),

- 62 ppm de photosensibilisateur (PS1),
- 0, S partie du photoamorceur (P1) a 10% en solution dans la silicone (B),
- et 120 parties de silice de precipitation (quartz broyé),
On obtient un melange opaque de couleur grisée ne s'écoulant et manipulable.
15 L'opération de reticulation est effectuée de facon identique a celie de I'exemple 2.

Une composition de 5 mm d'épaisseur est réticulée en moins de 30 secondes. La couleur

du matériau apres réticulation se rapproche de la couleur ivoire .

La composition, dans ce cas, convient notamment pour les prothéses dentaires, en
particulier la rigidité est supérieure a 80 Mpa selon la norme 1ISO1567 .

20
emple - composition dentaire
On melange a l'aide d'un agitateur tripale:
- 95 parties de silicone (B) stabilisé avec 50 ppm de Tinuvin 765,
- 62 ppm de photosensibilisateur (PS1),
25 - 0,5 partie de photoamorceur (P1) a 10% dans la silicone (B),

- 3 parties de polydimethylsiloxane B1 ou a= 12 en moyenne.
- et 120 parties de silice de précipitation (quartz broyé).
| 'operation de réticulation est effectuée de facon identique a celle de I'exemple 2.

Les valeurs de rigiditée mesuréees sont supérieures a 80 Mpa selon l1a norme 1ISO1567.

T T MR AL | T WO C 145 R e ]2 e ey e
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REVENDICATIONS

1. Composition dentaire comprenant :

(1) au moins un oligomere ou polymere silicone réticulable et/ou polymerisable,

5  liquide a tempeérature ambiante ou thermofusibie a température inférieure a 100 °C, et
comprenant :

e au moins un motif de formule (FS):
Z—Si—tRJ—04,,,
dans laquelle :
10 -a=0, 10u2,
- RO | identique ou différent, représente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle,
vinyle, hydrogeno, alcoxy, de preférence un alkyle inférieur en C4-Cg,
- Z, identique ou différent, est un substituant organique comportant au moins

une fonction reactive époxy, et/ou alcénylether et/ou oxétane et/ou dioxolane
15 et/ou carbonate,

¢ et au moins deux atomes de silicium,

(2) au moins un photosensibilisateur hydrocarboné aromatique a un ou

plusieurs noyaux aromatiques substitués ou non, ayant une absorption
residuelle de la lumiere comprise entre 200 et 500 nm,

20 (3) au moins une charge dentaire présente dans une proportion d'au moins

10% en poids par rapport au poids total de la composition,

(4) et une quantité efficace d'au moins un photoamorceur de type borate choisi
parmi ceux de formule :

A dont I'entite cationique du borate est sélectionnée parmi :
25 (*) les sels d'onium de formule (1) :

(RN - A - (RE)mMI™ (1)
formule dans laquelle :

o A represente un élément des groupes 15 a 17 tel que par exemple : |, S,
Se, P ou N,

30 » R1 représente un radical aryle carbocyclique ou hétérocyclique en Cg-

Coq. ledit radical hétérocyclique pouvant contenir comme hétéroéléments
de |I'azote ou du soufre,

e e M N e Iy S MR I I e 1 iR AN TG TR R e
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e R2 représente R1 ou un radical alkyle ou alkenyle linéaire ou ramifié en
C1-C30 ; lesdits radicaux R et R2 étant éventuellement substitués par un

groupement alcoxy en Cq-Cosg, alkyle en C4-Cos, nitro, chloro, bromo,
cyano, carboxy, ester ou mercapto,

e N st un nombre entier allant de 1 a v + 1, v étant la valence de
'élement A,

e M est un nombre entier allantde0av-1avecn+m=v + 1,

(**) les sels organométalliques de formule (1Hl) :
(LTLZ2L3M)*g
formule dans laquelle :

« M represente un métal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganése,
chrome, cobalt,

e L1 représente 1 ligand lie au metal M par des électrons =, ligand choisi
parmi les ligands n3-alkyl, n5‘ cyclopendadiény! et n’- cycloheptratrienyl et
les composeés n6 - aromatiques choisis parmi les ligands n6-benzéne
eventuellement substitués et les composés ayant de 2 & 4 cycles

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

e L2 représente un ligand lié au métal M par des électrons r, ligand choisi
parmi les ligands n7-cycloheptatriényl et les composés n6-aromatiques
choisis parmi les ligands n°- benzéne éventuellement substitués et les

composes 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 « :

o L3 représente de 04 3 ligands identiques ou différents liés au métal M par
des electrons o, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NO5»™; la charge
électronique totale q du complexe a laquelle contribuent L1, L2 et L3 et Ia
charge ionique du métal M étant positive et égale a 1 ou 2 ;

A dont I'entite anionique borate a pour formule [BX5 Rp)™ dans laquelle :

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

- les symboles X representent :

* un atome d'halogéne (chlore, fluor) avec a = 0 a 3,
* une fonction OH aveca=0a 2,

- les symboles R sont identiques ou différents et représentent :

e S SN IR N R AR e
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> un radical phenyle substitué par au moins un groupement
electroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, NO5, CN, et/ou par au
moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement), et ce lorsque
'entite cationique est un onium d'un élément des groupes 15 a 17,

> un radical phenyle substitue par au moins un élément ou un groupement
electroattracteur notamment atome d'halogéne (fluor tout particuliérement),
CF3, OCF3, NOp, CN, et ce lorsque l'entité cationique est un complexe
organometallique d'un élément des groupes 4 a 10

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

d’'halogene dont le fluor en particulier, OCF3, CFj, NO»>, CN, quelle que
soit I'entité cationique.

2. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que Z est un substituant

organique Z1 comportant au moins une fonction réactive époxy, et/ou dioxolane, et
de preférence au moins une fonction réactive époxy.

3. Composition selon la revendication 2 caractérisée en ce que ['oligomére ou

polymere (1) comporte en outre d'autres fonctions réactives Z telles que les
fonctions réactives Z2 alcénylether, oxétane et/ou carbonate.

4. Composition selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée

en ce que la ou les fonctions réactives de Z1 sont choisies parmi les radicaux
suivants :

. |
O - .
O

o ;/\0/\4%
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Composition selon 'une quelconque des revendications precedentes caractérisée
en ce que le photoamorceur est choisi parmi le groupe constitué par :

[(®)2 1%, [B(CgF5)4]" [(CgH17)-O-®-1-®)]* , [B(CgFs5)4)"
[C12H25-@-1-®] 7, [B(CeF5)4)" [(CgH17-0-®)I1™, [B(CgF5)4]
[(CgH7)-0-@-1-®)]™ , [B(CgF5)4] [()3S]7, [B(CeF5)4]
[(@)25-@-0-CgH17]™, [B(C6H4CF3)4][(C12H25-®)I1T , [B (CgF5)4]"

[(P)3 ST, [B(CgF40CF3)4]- [(®-CH3)2I1™, [B(CeF5)4]-
[(@-CH3)y 17, [B(CgF4OCF3)4]- [CH3-®-1-®-CH(CH3)2]™, [B(CgF5)4)

(n5 - cyclopentadienyle) (n6 - toluéne) Fe™, [B(CgF5)4]
(n5 - cyclopentadiényle) (n5 - méthyl1-naphtaléne) Fe*, [B(CgF5)4]"
(n5 - cyclopentadienyle) (n6 - cumeéne) Fe™, [B(CgF5)4]” et leur mélange.

Composition selon I'une quelconque des revendications precédentes caractérisée
en ce que le photosensibilisateur est choisi parmi le groupe constitué de :

4,4'diméthoxybenzoine : 2-4 diethyl thioxanthone:
2-éthylanthraquinone ; 2-méthylanthraquinone ;
1,8-dihydroxyanthraquinone : dibenzoylperoxyde ;
2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone : benzoine ;
2-hydroxy-2meéthylpropiophénone : benzaldehyde ;

4-(2-hydroxyéthoxy)phényl-(2-hydroxy-2~méthylpropyl) cetone ;

@—n— CH;—— OC,H,
benzoylacétone; O O ,

2-isopropylthioxanthone : 1-chloro-4-propoxythioxanthone :

4-isopropylthioxanthone ; et leur mélange.

Composition dentaire selon Fune quelconque des revendications precedentes

caracterisee en ce que l'oligomeére et/ou polymeére silicone (1) est constituée par au
moins une silicone de formule moyenne suivante
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'CHGH—CH,
0 .
CH,CH 2c|: H,
CH, Si-CH,
h) (')
CH,—Si-CH,
P CH,CH 2!: H,
O
CHCOH
MG N CH,
O
8. Utilisation d'une composition dentaire selon l'une quelconque des revendications

10.

11.

précedentes pour la réalisation de prothéses dentaires.

Utilisation d'une composition dentaire selon l'une quelconque des revendications
1 a 7 pour la restauration dentaire.

Prothese dentaire susceptible d'étre obtenue a partir d'une composition selon I'une
quelconque des revendications 1 a 7.

Matériau de restauration dentaire susceptible d'étre obtenu a partir d'une

composition selon lI'une quelconque des revendications 1 a 7.
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