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PIECES DESCRIPTIVES D'INVENTION
TITRE DE L'INVENTION
COMPOSITION A BASE DE RESINE POUR OBTURATION DENTAIRE
DOMAINE DE L'INVENTION
L'invention concerne une composition & base de résine pour

obturation dentaire utilisée principalement pour le scellement en dentisterie

restauratrice, la construction pulpaire autour des codnes, pour obturer des

petits trous ou des fissures, etc.
ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE

Jusqu'ici, on a utilisé les résines composites dentaires ou les ciments
au verre ionomére afin de restaurer les petites parties manquantes de la
dent, la construction pulpaire autour des cones aprés traitement du canal
dentaire, etc. De méme, des matériaux présentant une grande fluidité
ajoutés aux résines composites dentaires ou aux ciments au verre ionomere,
appelés joint dentaire, ont été utilisés pour obturer des petits trous et des
fissures dans le but de prévenir des lésions carieuses.

Les résines composites dentaires présentent 'de. telles propriétés
qu'elles ont des caractéristiques meécaniques relativement élevées et
gu'elles revétent une teinte proche de celle de la dent et elles conviennent
particuliérement bien a la restauration par obturation ou a la construction
pulpaire autour des cones.

D’un autre cbdté, bien que les ciments au verre ionomére soient moins
bons que les résines composites dentaires en termes de caractéristiques
mécaniques et esthétiques telles que la coloration ou l'aspect poli de la
surface, ils présentent la propriété de libérer un ion fluor. L'ion fluor libére
remplace un groupe hydroxyle dans ['apatite présente dans la structure
dentaire afin d’augmenter la résistance de I'apatite aux acides, amenant 3 la

prévention des lésions carieuses et rendant difficile I'apparition de caries
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secondaires. En conséquence, les ciments au verre ionomere conviennent
particulierement bien pour la restauration par obturation ou l'obturation de
petits trous et de fissures.

Ces derniéres années, on a mis au point des matériaux présentant
les propriétés non seulement de la résine composite dentaire, mais
également du ciment au verre ionomére. Par exemple, les ciments au verre
ionomeére renforcés en résine sont ceux qui comprennent un ciment au verre
ionomére dentaire comportant un monomere insaturé a double liaison qui lui
est mélangé. Néanmoins, les ciments au verre ionomére renforcés en résine
ne présentent pas suffisamment de caractéristiques mécaniques par rapport
aux résines composites dentaires. De plus, afin de fournir @ la résine
composite dentaire la capacité de libérer un ion fluor, on connait un produit
qui comprend une résine composite dentaire présentant un sel quaternaire
d'ammonium d'acide fluorhydrique qui.lui est mélangé, appelé composite
compomeére. Cependant, la stabilite de ce matériau dans une cavité buccale
est faible a cause de l'apport du sel quaternaire d'ammonium de l'acide
fluorhydrique dans le mélange. En conséquence, on ne peut pas encore
affirmer que le développement de matériaux réunissant a la fois les
caractéristiques respectives de la résine composite dentaire et du ciment au
verre ionomeére soit suffisant.. En outre, les matériaux beénéficiant de

propriétés cliniquement satisfaisantes n'ont pas encore été mis au point.
RESUME DE L'INVENTION

Dans de telles circonstances, un des buts de la présente invention -
est de fournir une composition a base de résine pour obturation dentaire
réunissant des caractéristiques mécaniques et esthétiques supérieures
comme dans la résine composite dentaire, et une aptitude & libérer un ion
fluor comme dans le ciment dentaire au verre ionomére, et qui est
susceptible d'étre utilisée convenablement pour unée gamme' étendue
d'applications cliniques telles que obturation restauratrice des dents, la
construction pulpaire autour des cones, ou I'obturation de petits trous ou -

d'une fissure. .
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Pour atteindre I'objectif décrit ci-dessus, les inventeurs ont procédé a
des recherches poussées et intensives. A la suite de celles-ci, on a
découvert que lorsqu'un produit issu de la réaction entre une poudre de
verre aux aluminosilicates renfermant au moins un élément choisi parmi Ca,
Sr, et Ra et un acide organique présentant un ou plusieurs groupes
carboxyles dans une seule molecule est présent dans une composition a
base de résine pour obturation dentaire comprenant, comme composant de
base, une résine composite dentaire présentant des caractéristiques
mécaniques supérieures et une esthétique, non seulement on peut conférer
une aptitude a libérer de maniere effective un ion fluor, mais on peut
également conserver les caractéristiques mecaniques supérieures et
I'esthétique, tout cela débouchant sur I'accomplissement de I'invention.

En d'autres termes, la composition & base de résine pour obturation
dentaire de linvention comprend :

(A) Un produit issu de la réaction entre une poudre de verre aux
aluminosilicates renfermant au moins un élément choisi parmi Ca, Sr, et Ra
et un acide organique présentant un ou plusieurs groupes carboxyliques
dans une seule molécule, ‘

(B) un polymére insoluble dans le méthanol,

(C) un monomeére comprenant au moins une double liaison insaturée
et n'ayant aucun groupe acide, et

(D) un initiateur de polymérisation, et facultativement

(E) une charge qui est ajoutée, si necessaire
DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

La composition a base de résine pour obturation dentaire de
linvention sera décrite en détail ci-dessous par référence a chacun de ses
composants constitutifs.

Le produit de réaction entre une poudre de verre aux aluminosilicates
renfermant au moins un élement choisi parmi Ca, Sr, et Ra et un acide
organique présentant un ou plusieurs groupes carboxyliques dans une seule

molécule est le composant le plus caractéristique de la présente invention et
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il a pour role de conférer une capacité de libérer un ion fluor a la composition
a base de résine pour obturation. dentaire de l'invention.

Dans le produit de réaction, la poudre de verre aux aluminosilicates
présentant au moins un élément choisi parmi Ca, Sr, et Ra est une poudre
de verre aux aluminosilicates capable de libérer un ion fluor, et plus
spécifiquement, la poudre de verre aux aluminositicates qui comprend de 20
a 50% en poids de SiO2, de 20 a 40% en poids de Al203, de 15 a 40% en
poids de SrO, de 1 & 20% en poids de F2, et de 0 a 15% en poids de P205
en termes de quantités reduites et, de maniére non substantielle, qui
contient non seulement des éléments metalliques alcalins tels que Li, Na, K,
Rb, ou Cr mais également Be, Mg, ou Ba comme éléments metalliques
alcalino-terreux comme décrit dans la Demande de la Publication du Brevet
Japonais n° 55882/1995 peuvent étre convenablement utilisés. Mentionnons
au passage que cette poudre de verre a également I'avantage de pouvoir
fournir utilement des propriétés de contraste aux rayons X nécessaires du
point de vue clinique dentaire. En outre, cette poudre de verre peut
renfermer un élément métallique lanthanide tet que La, Gd, ou Yb, si désiré.
Lorsque cette poudre de verre est contenue dans la composition & base de
résine pour obturation dentaire sous forme de produit de réaction avec un
acide organique contenant un ou plusieurs groupes carboxyliques au sein
d'une seule molécule, cela montre une capacité de libération d’'un ion fiuor.
Cependant, au cas ou cette poudre de verre serait contenue séparément,
elle présente une telle propriété que la quantité d'ion fluor libérée est trés
faible. |

Les types d'acide organique renfermant un ou plusieurs groupes
carboxyles dans une seule molécule qui peuvent étre utilisés dans cette
invention comprennent l'acide L- ‘aspartique, l'acide L-argihique, Pacide
citique, la glycine, lacide glycolique, l'acide DL- glycérique, acide
gluconiqué, facide glucoronique, l'acide glutarique, Pacide
acétonedicarboxylique, 'acide tartrique, 'acide cyclopentane-
tétracarboxylique, l'acide diglycolique, I'acide diéthylmalonique, acide L-
cystéique, I'acide oxalique, Facide sulfosalicylique, I'acide tartronique, I'acide

tricarballylique, l'acide tétrahydrofuranne-tétracarboxylique, 'acide méso-
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butane- 1,2,3,4- tétracarboxylique, l'acide trimellitique, I'acide lactique,
I'acide benzénepentacarboxylique, 'acide malonique, I'acide DL-mandélique,
racide benzénehexacarboxylique, et l'acide malique. On peut utiliser ces
acides organiques seuls ou en mélange de deux ou de plusieurs. Une
quantité appropriée d'acide organique qui peut étre contenue dans le produit
de réaction varie de 0,1 & 45%, en poids. Si la quantité d’acide organique
est inférieure a 0,1% en poids, la quantité d'ion fluor libérée du produit de
réaction est infime, tandis que si la quantité d’acide organique excede 45%
en poids, l'acide organique libéré provoque un abaissement du pH de la
composition & base de résine pour obturation dentaire, ou alors le produit de
réaction tend a coaguler lors de la préparation. Remarquons au passage
que méme si des polyméres tels que les acides polyacryliques peuvent étre
utilisés en tant qu'acide organique, dans ce cas-ci, ils peuvent provoquer la
rétention des groupes carboxyles ou la rétention de I'eau dans un matériau
polymérisé, conduisant & la diminution des propriétés mécaniques.

On peut réaliser la préparation du produit de réaction en suivant, par
exemple, un procédé selon lequel une poudre de verre aux aluminosilicates
renfermant au moins un élément choisi parmi Ca, Sr, et Ra est mélangée
avec un solvant organique volatil tel que le méthanol, I'éthanol, ou le t-
butanol afin de former une pate. Ensuite, la pate est mélangee et entre en
réaction avec une solution aqueuse d'un acide organique renfermant un ou
plusieurs groupes carboxyles dans une seule molecule, et le mélange de
réaction doit alors reposer a la température ambiante, et il est ensuite séché
a environ 120°C.

Remarquons au passage que comme la grosseur des particules de la
poudre de verre influence la grosseur des particules du produit de réaction,
et si la composition & base de résine pour obturation dentaire est utilisée
pour une obturation en restauration dentaire, il est préférable d'opter pour
une poudre de verre fine présentant un diamétre maximum de particule plus
petit que 10um et un diamétre moyen de particule plus petit que Sum et en
particulier, une poudre de verre ayant un diamétre de particule allant de 0,05
& 8um et un diamétre moyen de particule allant de 0,1 a 2,0 ym du point de

vue de lesthétique telle que la surface lisse du matériau polymerisé.
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Cependant, lorsque la poudre de verre est utilisée pour une construction
pulpaire autour des cénes ou une obturation de petits trous ou d'une fissure,
on peut méme recourir a une granularité supérieure, et des particules qui ont
un diameétre maximum plus petit que 50um peuvent étre utilisées.

Un tel produit de réaction joue un rdle dans la libération de lion fluor
vers la résine. Une quantité appropriée de produit de réaction qui peut étre
contenue dans la composition a base de résine pour obturation dentaire
selon cette invention varie de 5 & 85% en poids. Lorsque la quantité de
produit de réaction est inférieure a 5% en poids, la quantité d'ion fluor
libérée est faible, alors que si la quantité de produit de réaction excede 85%
en poids, son aptitude clinique aura tendance a diminuer. - |

Mentionnons au passage que le produit issu de la réaction entre une
poudre de verre aluminosilicate renfermant au moins un élément choisi
parmi Ca, Sr, et Ra et un acide organique contenant un ou plusieurs
groupes carboxyles dans une seule molécule peut étre apporté dans le
mélange de la composition & base de résine pour obturation dentaire selon
linvention aprés avoir d'abord subi des -modifications avec un composé
alcoxy. Les types de composés alcoxy que I'on peut employer & des fins de

modification dans cette invention comprennent des alcoxysilanes contenant

‘des doubles liaisons insaturées telles que le 3-méthacryloxypropyl

triméthoxysilane, le 3-méthacryloxypropy! triéthoxysilane, le 3-acryloxypropyl
triméthoxysilane, le - 3-méthacryloxypropylméthyl diméthoxysilane, le 3-
méthacryloxypropylméthyl  diéthoxysilane, le 3-acryloxypropylméthyl
diméthoxysilane, le 2-méthacryloxyéthoxypropyl triméthoxysilane, le vinyl
triméthoxysilane, le  vinyl - triéthoxysilane,  ou le vinyl tris(2-
méthoxyéthoxy)silane;  des alcoxysilanes  contenant un  groupe
glycidoxydique tels que le 2-(3,4-époxycyclohexyl) éthyl triméthoxysilane, le
3-glycidoxypropyl triméthoxysilane, le 3-glycidoxypropyl-méthyl
diméthoxysilane, le 3-glycidoxypropylméthyl diéthoxysilane, ou le 3-
glycidoxypropy! triethoxysilane; des alcoxysilanes contenant un groupe
amine tel que le N-2-(aminoéthyl)-3-aminopropyl triméthoxysilane, le N-2-
(aminoéthyl)-3-aminopropyl triéthoxysilane, le 3-aminopropyl

triméthoxysilane, le 3-aminopropyl triéthoxysilane, ou le N-phényl-3-
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aminopropy! triméthoxysilane; et des alcoxysilanes contenant un groupe
mercapto tel que le 3-mercaptopropyl! triméthoxysilane ou le 3-
mercaptopropy! triéthoxysilane. Les types d'agents de couplage au titanate
renfermant une double liaison insaturée que on peut utiliser dans la
présente invention comprennent l'isopropyl diméthacryl isostéaryl titanate,
l'isopropy! diacryl isostéaryl titanate, lisopropyl triméthacryl titanate,
fisopropy! triacryl titanate, I'oxyacétyl diméthacryl titanate, et I'oxyacétyl
diacryl titanate. Les types d’agents de couplage au titanate renfermant un
groupe amine que l'on peut utiliser dans cette invention comprennent
l’isopfopyl tri(N-diéthylamino) titanate, l'isopropyl! tri(2-aminobenzoyltitanate,
l'isopropyl tri(tetraéthylénetriamine)' titanate, lisopropyl - 4-
aminobenzénesulfonyl di(dodécylbenzénesulfonyle) titanate, et Visopropyl
di(4-aminobenzoyl) isostéaryl titanate. On les choisit en fonction de la
complexité du monomere, et en particulier, des composés alcoxy renfermant
une double liaison insaturée sont utilisés seuls ou mélangés, si désiré. En
plus des composés énumérés- plus haut, on peut egalement utiliser des
composés qui ne renferment pas de groupe fonctionnel, si ce n'est un
groupe  alcoxy, comme le méthyl triméthoxysilane, le diméthyl
diméthoxysilane, le phenyl triméthoxysilane, le diphényl diméthoxysilane, le
methy! triéthoxysilane, le diméthyl diéthoxysilane, le phényl triéthoxysilane,
le diphényle diéthoxysilane, lisobutyl triméthoxysilane, le décyl
triméthoxysilane, tétraéthoxysilane, ou tétraméthoxysilane.

Ces composés alcoxy modifient ie produit de réaction et atténuent
une différence dans lindice de réfraction entre la résine matrice et le produit
de réaction, provoquant ainsi des effets tels que donner une semi-
transparence adequate au matériau polymérisé et rendre également les
caractéristiques mécaniques stables. Remarquons au passage que le
composé alcoxy est employé habituellement en des quantités variant de 0,1
a 100 parties en poids en fonction des 100 parties en poids du produit de
réaction.

Le polymére insoluble dans le méthano!, le monomére renfermant au
moins une double ligison insaturée et n'ayant aucun groupe acide, Pinitiateur

de polymérisation, la charge a ajouter, si on le désire, et le reste
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représentent chacun un composant du materiau a base de résine
généralement utilisé en dentisterie. ~Parmi ces derniers, le polymeére
insoluble dans le méthanol joue un rdle dans la bonne application de la
résine : des exemples concrets de cela comprennent de la poudre de
polymérisation granulée telle que le méthacrylate de polyméthyle, le
copolymére méthacrylate de 2-hydroxéthyl-méthacrylate de méthyle, le
copolymére styréne-anhydride , maléique, le polymére -acrylique, ou le
copolymeére acide acrylique-acide maléique, de la poudre broyée d'un
polymére en vrac, et de la poudre de polymére émulsionné. On peut utiliser
ces composés seuls ou & deux ou en melange de plusieurs d’entre eux. Une
quantité adéquate de polymere insoluble dans le méthanol utilisable dans la

présente invention varie de 0,1 a 20% en poids dans la composition a base

de résine pour obturation dentaire. Si la quantité de polymére insoluble dans

le méthanol est inférieure @ 0,1% en poids, on n'atteint pas une bonne
capacité, alors que si elle excéde 20% en poids, les prbpriétés mécaniques
auront tendance a s'amoindrir. ‘

Le monomeére qui renferme au moins une double liaison insaturée et
qui ne présente aucun groupe acide constitue la matrice de la résine, et les
monomeres ou les résines qui renferment au moins une double liaison
insaturée tels que les polyesters insaturés sont utilises en général pour de
tels monomeéres. Voici quelques exemples de ces derniers : le méthacrylate
de méthyle, le méthacrylate d'éthyle, le méthacrylate d'isopropyle, le
méthacrylate de 2-hydroxyéthyl, le méthacrylate de 3-hydroxypropyl, le
méthacrylate de 2-hydroxypropyl, le 2-hydroxy-1,3-diméthacryloxypropane,
le méthacrylate de n-butyl, le méthacrylate d'isobutyl, le méthacrylate de
tétrahydrofurfuryle, le méthacrylate de glycidyle, le méthacrylate de 2-
méthoxyéthyl, le méthacrylate de 2-éthylhexyl, le méthacrylate de benzyle, le
méthacrylate' de phényle, le méthacrylate de phénoxyéthyle, le 2,2-
bis(méthacryloxyphényl)propane, le 2,2-bis[4-(2-hydroxy-3-méthacryloxy-
propoxy)phényllpropane, le 2,2-bis(4-méthacryloxy-diéthoxyphényl)propane,
le 2,2-bis(4-méthacryloxy-polyéthoxyphényl)propane, le. diméthacrylate
d'éthyléne glycol, le diméthacrylate de diéthyléne glycol, le diméthacrylate de
triethyléne glycol, le diméthacrylate de butylene glycol, le diméthacrylate de
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néopentylglycol, le diméthacrylate de 1,3-butanediol, le diméthacrylate de
1,4-butanediol, le diméthacrylate de 1,6 hexanédiol, le trimethacrylate de
triméthylol-propane, le  triméthacrylate  de triméthyloléthane, le
triméthacrylate de pentaérythritol, le triméthacrylate de triméthylolméthane,
le tétraméthacrylate de pentaérythritol, et des acrylates _correspondant a ces
méthacrylates. En outre, on peut aussi énumérer des méthacrylates ou des
acrylates renfermant une liaison uréthane dans une seule molécule, de
maniére plus spécifique un dicarbamate de di-2-méthacryloxyéthyl-2,2,4-
triméthylnexaméthyléne et des acrylates correspondants. Des
méthacrylates ou acrylates peuvent s'utiliser seuls ou a deux ou en
combinaison de plusieurs. ‘

En guise dinitiateur. de polymerisation, un initiateur de
photopolymérisation qui provogue une réaction de polymérisation par
irradiation au moyen d'une lumiére ou d'un initiateur de polymérisation
chimique qui provoque une réaction de polymérisation par une réaction
d'oxydoréduction ou similaires peuvent étre utilisés.

Comme initiateur de photopolymérisation, on peut employer un
activateur et un agent réducteur combinés. Les types d’'activateur que l'on
peut utiliser pour cette invention comprennent la camphroquinone, le
benzile, le diacétyle, le diméthyl benzyl cétal, le diéthy! benzy! cétal, le di (2-
méthoxyéthyl) benzyl cétal, le ' 4,4'-diméthylbenzyl-diméthyl  cétal,
I'anthraquinone, la 1-chloroanthraquinone, la 2-chloroanthraquinone, la 1,2-
benzanthraquinone, la 1-hydroxyanthraquinone, la 1-méthylanthraquinone,
la 2-éthylanthraquinone, la 1-bromoanthraquinone, la thioxanthone, la 2-
isopropylthioxanthone, la 2-nitrothioxanthone, la 2-méthylthioxanthone, la
2 ,4-diméthylthioxanthone, ta 2 4-diéthylthioxanthone, la 2,4-
diisopropylthioxanthone, la 2-chloro-7-triffuoromeéthyithioxanthone,  1a
thioxanthone-10,10-dioxide, la thioxanthone-10-dioxide, le méthyl éther de
benzoine, I'éthyl éther de benzoine, lisopropyl éther, lisobutyl éther de
benzoine, la benzophénone, la bis (4-diméthylaminophényle)cétone, la 4,4’-
bisdiéthyl-aminobenzophénone, les oxydes d'acylphosphine tels que I'oxyde

de (2.4,6-triméthylbenzol) diphénylphosphine, et des composés renfermant
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des groupes azides. Ces composés peuvent s'utiliser seuls ou a deux ou en
combinaison de plusieurs.

Comme agent réducteur, on peut employer les amines tertiaires et
similaires. Les types d’amines‘ tertiaires adéquates que l'on peut utiliser
comprennent la N,N-diméthyl-p-toluidine, le méthacrylate de N,N-
diméthylaminoéthyle, la triethanolamine, le 4-diméthylaminobenzoate de
meéthyle, le 4- diméthylaminobenzoate  d'éthyle, et le 4-
diméthylaminobenzoate d'isoamyle. De plus, le peroxyde de benzoyle, les
dérivés du sulfinate de sodium, ou les composés organometalliques peuvent
étre employés a titre d'agent réducteur.

Une composition & base de résine pour obturation dentaire du type a
photopolymérisation obtenue en formant un tel initiateur de polymérisation
est a méme de subir une réaction de photopolymeérisation par irradiation au
moyen de rayons de lumiére actiniques tels les rayons de lumiére ultraviolets
ou visibles. Les types de sources de lumiére utilisables dans cette invention
comprennent une variéte de lampes au mercure comme celles a trés haute,
haute, moyenne et basse pression, les lampes chimiques, les lampes a arc
de carbone, les lampes halogénes, les fluorescentes, les lampes au
tungsténe, au xénon, et les lasers a I'ion argon. _

En outre, les types dlinitiateurs de polymérisation chimique que l'on
peut employer comprennent une combinaison de peroxyde de benzoyle et
d’amine tertiaire, une combinaison de peroxyde de benzoyle et de N-
phénylglycine, une combinaison de peroxyde de benzoyle et de p-
toluenesulfinate de sodium, une combinaison de peroxyde de benzoyle et de
benzenesulfinate de sodium, une combinaison de perokyde de benzoyle, de
p-toluénesulfinate de sodium ou de benzénesulfinate de sodium et d'une
amine tertiaire aromatique, une combinaison de peroxosulfate de potassium
et d'une amine tertiaire aromatique, et une combinaison de peroxosulfate de
sodium et d'une amine tertiaire aromatique.

De plus, si on le désire, la composition 2 base de reésine pour
obturation dentaire de linvention peut contenir une charge. Les types de
charge que I'on peut employer comprennent la silice colloidale, la poudre de

verre au baryum et la poudre de verre aux aluminosilicates renfermant au
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moins un élément choisi parmi Ca, Sr, et Ra. On utilise la charge pour
conférer des propriétés meécaniques ou une viscosité qui convient aux
différentes applications de la composition & base de résine pour obturation
dentaire. Ces composés peuvent s'utiliser seuls ou a deux ou en
combinaison de plusieurs. Remarquons au passage que si la charge est
constituée de poudre de verre au baryum ou de poudre de verre aux
aluminosilicates, on peut la modifier‘avec un composé alcoxy comme décrit
ci-dessus comme dans le cas du produit de réaction. Lorsque le composé
alcoxy est choisi convenablemént et utilisé en fonction du monomeére afin
d'étre complexe, en général, des composés alcoxy renfermant au moins une

liaison double insaturée sont adéquatement employés.

[Exemples]
On décrit I'invention plus en détail ci-dessous avec des références

aux Exemples suivants, mais il ne faut pas en conclure qu'elle y est limitée.
Pour chacun des Exemples et des Exemples Comparatifs montrés au
Tableau 1 ci-dessous, la résistance a la flexion, la rugosité de la surface, la
quantité d'ions fluor libéres, et le pH ont été respectivement mesurés.

Poudre Gl :

Sur la base de la description de I'Exemple 2 de la Demande de
Brevet Japonais publiee n° 55882/1995, 340 g de kaolin
(AI203.28i02.2H20), 25,8 g de carbonate de strontium (SrC0O3), 15,6 g de
phosphate d'aluminium (AIPO4), 13,3 g de fluorure d'aluminium (AIF3), et
11,3 g de sable silicieux (SiO2) ont été chacun pesés et mélangés
énergiquement, le mélange a ensuite été mis a fondre dans un creuset en
platine en I'y maintenant durant 3 heures a une température de 1.250°C, on
Ia ensuite trempé et broyé afin de préparer une poudre de verre présentant
une grosseur de particules maximum de 45um et une grosseur de particules
moyenne de 12,2pm.

Poudre G2 :

Sur la base de la description de I'Exemple 4 de la Demande de
Brevet Japonais publiée mentionnée ci-dessus, 454 g de Kkaolin
(Al203.25i02.2H20), 8,1 g de sable silicieux (Si02), 20,2 g de carbonate de
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strontium (SrCO3), 8,8 g de fluorure de calcium (CaF2), 6,8 g de fluorure
d'aluminium (AIF3), et 10,7 g dhydrogénophosphate de potassium
(CaHPO4.2H20) ont été chacun pesés et mélangés énergiquement, le
mélange a ensuite été mis a fondre dans un creuset en céramique en Iy
maintenant durant 5 heures a une température de 1.150°C, on l'a ensuite
trempé et broyé afin de préparer une poudre de verre presentant une
grosseur maximum de particule de S5pm et une grosseur moyenne de

particule de 1,1um.

[Préparation du Produit de Reaction]

Chacune des poudres de verre décrites ci-dessus (G1 et G2) a été
mise en suspension dans de I'éthanol afin de former une pate, qui était
ensuite ajoutée et mélangée a une solution aqueuse d'un acide organique
comme décrit au Tableau 1 ci-dessous. On a laissé reposer le mélange a

température ambiante durant 12 heures et on I'a séché a 120°C afin de

préparer un produit réactionnel.

[Modification avec un Compose Alcoxy]

Chacun des produits réactionnels a été mis en suspension dans un
alcool afin de former une bouillie, & laquelle on a ensuite ajouté, un a un, un
composé alcoxy comme décrit au Tableau 1 ci-dessous et une solution
aqueuse d'acide acétique dont le pH se situait entre 3 et 4. Apres plusieurs
heures, on a fait passer la bouillie ainsi obtenue par un tuyau chauffant et on
I'a vaporisée dans une atmosphére & pression reduite, modifiant ainsi sa
surface. Puisque le composé alcoxy n'avait d'autre groupe organique
substituant que le groupe alcoxy, la poudre obtenue a été chauffee
graduellement & 400°C maximum, et sa surface a ainsi été modifiee avec un
composé alcoxy comportant un groupe organique fonctionnel. Lorsque le
produit de réaction avec l'acide organique a été modifié avec le composeé
alcoxy, on a procédé au séchage a une température de 150°C ou inférieure.
Notons au passage que l'on a réalisé la modification de la poudre de verre

utilisée comme charge avec le composé alcoxy d’une fagon similaire.
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[Préparation de la composition & base de résine pour obturation dentaire]

Les ratios de composition du produit de réaction, le pblymére, le
monomeére, et la charge de .chacun des Exemples et des Exemples
Comparatifs sont décrits au Tableau 1 ci-dessous. 100 parties en poids au
total de ces composants furent ajoutees et mélangées a chacune des 0,2
parties en poids de la camphroquinone et 1,0 parties en poids de N,N-
diméthylaminoéthyl méthacrylate comme initiateur de photopolymeérisation
afin de préparér une composition & base de résine pour obturation dentaire
du type a photopolymérisation.

Des tests comparatifs portant sur les compositions & base de résine
pour obturation dentaire des Exemples respectifs et des Exemples
Comparatifs ont été réalisés selon les fagons suivantes. On a résume les
résultats de ces tests et ils apparaissent au Tableau 1 ci-dessous.

Résistance a la flexion :

Chacune des compositions des Exemples et des Exemples
Comparatifs a été placée dans un moule de dimensions de 2 mm x 2 mm X
25 mm, pressée pour s'adapter a une feuille de verre au travers d'un
Cellophane, et ensuite polymérisée par irradiation avec une lumiere durant
60 secondes au moyen d'un appareil irradiant & rayons lumineux visibles (un
nom commercial - New Light VL-li, fabriqué par GC Corporation) du dessus
et sur un seul coté. L'échantillon obtenu était alors plongé dans de leau
distillée a 37°C durant 24 heures et soumis & un test de flexion en 3 points
au moyen d'un testeur de flexion (un nom commercial ; Autograph, fabriqué
par Shimadzu Corporation) avec une ouverture de 20mm a une vitesse de
téte a balayage transversal de 1mm/min.

Rugosité de la surface :

Chacune des compositions des Exemples et des Exemples
Comparatifs a été placée dans un moule de dimensions 15mmx 15 mmx 2
mm, pressée pour s'adapter a une feuille de verre au travers d'un
Cellophane, et ensuite polymértisée par irradiation avec une lumiére durant

60 secondes au moyen d'un appareil irradiant a rayons lumineux visibles (un
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nom commercial : New Light VL-II, fabriqué par GC Corporation) du dessus
et sur un seul cdté. Par la suite, on a poli la surface irradiee a Faide d'un
papier émeri #600 et on l'a soumise a une abrasion en la frottant
successivement au moyen d’'une pate & base d’eau de sable polissant (fin)
pour la prothése dentaire et une pate a base d'eau d'alumine (0,3 pm) pour
fini. On a mesuré la rugosité de la surface achevée, soumise a une
abrasion, a l'aide d’un testeur de rugosité de surface (fabriqué par Kosaka
Kenkyusho K.K.) en termes de rugosité d’'une moyenne en 10 points.

Quantité d'ions fluor libéres :

Un moule préparé en fe;isant adhérer un cercle de résine acrylique
présentant un diamétre de 6mm et une hauteur de 1mm a une feuille de
résine acrylique, contrdlant de cette fagon sa surface exposée a été rempli
avec chacune des compositions des Exemples et des Exemples Comparatifs
et polymérisé au moyen d’un appareil iradiant a rayons lumineux visibles
(un nom commercial : New Light VL-Il, fabriqué par GC Corporation).
L'échantillon ainsi obtenu était alors plongé dans de I'eau distiliee (8 ml,
37°C) et la force de l'ion fluor était alors mesurée au moyen d’un équipement
de mesure d’ion fluor (un nom commercial : IM-408S, fabrique par Toa Denpa
Kogyo K.K.). Le Tableau 1 montre les valeurs obtenues 7 jours aprés le
début de 'immersion.

Mesure du pH :

Un moule préparé en faisant adhérer un cercle de résine acrylique
présentant un diamétre de 6mm et une hauteur de 1mm a une feuille de
résine acrylique, contrdlant de cette fagon sa surface exposée a été rempli
avec chacune des compositions des Exemples et des Exemples Comparatifs
et polymérisé (durci) au moyen d'un appareil irradiant a rayons lumineux
visibles (un nom commercial : New Light VL, fabriqué par GC Corporation).
L’échantillon ainsi obtenu était alors plongé dans de I'eau distillée (8 mi,
37°C) et la force de I''on hydrogene était alors mesurée au moyen d’un
équipement de mesure d'ion hydrogene (un nom commercial : F-23, fabriqué
par Horiba, Ltd.), au moyen duquel la force de l‘acide‘était définie comme

étant un index. Le Tableau 1 montre les valeurs obtenues 7 jours apres le
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début de immersion. Il est & noter que I'eau distilliée utilisée avait un pH de

6,3.
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Les abréviations utilisées au Tableau 1 sont les suivantes.
(Acide Organique) '
L-AS : acide L-Aspartique

L-Ag : L-Arginine

Citr : Acide Citrique

GN : Glycine

GOL : Acide Glycolique

DL-G : Acide DL-Glycérique

GLC : Acide Gluconique

GIcUA : Acide Glucoronique

GLT : Acide Glutarique

AdC : Acide Acétonedicarboxylique

Tart : Acide Tartrique

cptC : Acide Cyclopentanetetracarboxylique

dGL :Acide Diglycolique

dEtM : Acide Diéthylmalonique

L-Cys : Acide L-Cystéique

Ox : Acide Oxalique

SuSA : Acide Sulfosalicylique

TTR : Acide Tartronique

TCAR : Acide Tricarballylique

THFETC : Acide Tétrahydrofurannetétracarboxylique
mBTC : Acide mésobutane 1,2,3,4-tétracarboxylique
TMRT : Acide Trimellitique

Lac : Acide Lactique

MLN : Acide Malonique

DL-M : Acide DL-Mandélique

BzC6 : Acide Benzénehexacarboxylique

Mal : Acide Malique

(Composé Alcoxy)

TEOS : Tétraéthoxysilane

3 MPTMS : 3-Méthacryloxypropyl triméthoxysilane
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3-APTMS : 3-Aminopropy! triméthoxysilane
(Monomere)
2-HEMA : Méthacrylate de 2-Hydroxyethyle
3-HPMA : Méthacrylate de 3-Hydroxypropyle
2-HPMA : Méthacrylate de 2-Hydroxypropyle
GMA : Méthacrylate de Glycidyle
Bis-20HMOPP : 2 2-Bis[4-(2-hydroxy-3-méthacryloxy-
propoxy)phényljpropane
Bis-MEPP : 2,2-Bis(4-méthacryloxypolyéthoxy-phényl)propane
TEGDMA : Diméthacrylate de Triéthylene glycol
BG : Diméthacrylate de 1,3-Butanediol
UDMA : Dicarbamate de Di-2-méthacryloxyéthyl-2,2,4-trimethyl-
hexaméthylene _
2-OHDMP : 2-hydroxyéthyl-1,3-diméthacryloxypropane
(Polymere)
PMMA : Méthacrylate de Polyméthyle
PEMA : Méthacrylate de Polyéthyle
PMEA : Copolymére méthacrylate de 2-hydroxyéthyle-méthacrylate de
méthyle
PStMA : Copolymére Styréne-anhydride maléique

Au vu des résultats montrés au Tableau 1,A il est clair que la
composition & base de résine pour obturation dentaire selon cette invention
présente des caractéristiques mécaniques supérieures telles que la
résistance a la flexion ou I'aspect lisse de la surface, est capable de libérer
un ion fluor, est trés maniable et trés esthétique, et posséde des propriétes
de contraste aux rayons X. En d'autres termes, la composition a base de
résine pour obturation dentaire possede effectivement des caractéristiques
supérieures non seulement de la résine composite, mais €galement du
ciment au verre ionomere. De ce fait, on peut I'utiliser de maniere vraiment
appropriée dans une gamme étendue d’applications cliniques telles que
Fobturation en dentisterie restauratrice, la construction pulpaire autour des
cones, ou le scellement de petits trous et de fissures. Cette invention devrait

apporter énormément au domaine de la thérapie dentaire.



09800214

24

Bien que I'on a expliqué l'invention en détail par référence a des
réalisations spécifiques, il sera gvident a I'homme de métier que différents
changements et modifications peuvent y étre apportés sans pour autant

s'écarter de son esprit ni de sa portée.
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REVENDICATIONS :

1. Composition & base de résine pour obturation dentaire,

comprenant :
(A) un produit issu de la réaction entre une poudre de verre aux

aluminosilicates renfermant au moins un élément choisi parmi Ca, Sr, et Ra
et un acide organique présentant un ou plusieurs groupes carboxyles dans
une seule molécule, |

(B) un polymére insoluble dans le methanol,

(C) un monomére comprenant au moins une double liaison insaturée
et n'ayant aucun groupe acide, et

(D) un initiateur de polymerisation.

2. Composition a base de résine pour obturation dentaire selon la
Revendication 1, dans laquelle ladite poudre de verre aux aluminosilicates
renfermant au moins un élément choisi parmi Ca, Sr, et Ra est une poudre
de verre au-fluoroaluminosilicate comprenant entre 20 et 50% en poids de
Si02, de 20 & 40% en poids de Al203, de 15 & 40% en poids de SrO, de 1 a
20% en poids de F2, et de 0 & 15% en poids de P205 en termes de
quantités réduites et contenant, de maniére non substantielle, non
seulement des éléments métalliques aicalins tels que Li, Na, K, Rb, ou Cr
mais également Be, Mg, ou Ba comme éléements métalliques alcalino-
terreux.

3. Composition & base de résine pour obturation dentaire selon la
Revendication 1 ou 2, dans laquelle ledit acide organique renfermant un ou
plusieurs groupes carboxyles dans une seule molécule est un ou deux ou
plusieurs éléments choisi parmi l'acide L- aspartique, l'acide L-arginine,
lacide citrique, la glycine, I'acide glycolique, l'acide DL-glycérique, l'acide
gluconique, l'acide glucoronique, I'acide glutarique, I'acide
acetonedicarboxylique, {'acide tartrique, Facide cyclopentane-
tétracarboxylique, l'acide diglycolique, I'acide diéthylmalonique, P'acide L-
cystéique, I'acide oxalique, I'acide sulfosalicylique, l'acide tartronique, I'acide .
tricarballylique, Pacide tétrahydrofuranneteétracarboxylique, 'acide méso-
butane- 1.2,3,4- tétracarboxylique, I'acide trimellitique, l'acide lactique,

I'acide benzénepentacarboxylique, I'acide malonique, I'acide DL-mandélique,
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acide benzénehexacarboxylique, et I'acide malique et est présent dans une
quantité allant de 0,1 & 45% en poids dans ledit produit de réaction.

4. Composition & base de résine pour obturation dentaire selon la
Revendication 1, 2 ou 3, dans laquelle ledit polymére insoluble dans le
méthanol est un ou deux ou plusieurs éléments choisis parmi de la poudre
de polymérisation en perles comprenant le méthacrylate de polyméthyle, un
copolymére méthacrylate de 2-hydroxéthyl-méthacrylate de méthyle, un
copolymére styréne-anhydride maléique, un polyrﬁére acrylique, un
copolymére acide acrylique-acide maléique, de la poudre broyée d'un
polymére en vrac, de la poudre de polymére émulsionne, composition dans
laquelle le produit de réaction est présent en une quantité allant de 0,1 a
20% en poids.

5. Composition & base de résine pour obturation dentaire selon l'une
des Revendications 1 a 4, dans laquelle ledit initiateur de polymérisation est
un initiateur de photopolymérisation comprenant un activateur et un agent
réducteur, qui provoque une réaction de polymerisation lors de lirradiation
par une lumiére, ou un initiateur de polymeérisation chimique qui provoque
une réaction de polymérisation par une réaction d'oxydoréduction ou -
similaire.

6. Composition a base de résine pour obturation dentaire selon fune
des Revendications 1 & 5, dans laquelle ledit produit de réaction est un
produit de réaction préparé en laissant reposer un mélange d'une bouillie de
ladite poudre de verre d’aluminosilicate renfermant au moins un élément
choisi parmi Ca, Sr, et Ra en suspension dans un solvant organique et une
solution aqueuse dudit acide organique contenant un ou plusieurs groupes
carboxyles dans une seule molécule a la temperature ambiante puis en le
faisant chauffer pour qu'il séche, composition dans laquelle ledit produit de
réaction est présent en une quantité de 5 a 85% en poids.

7. Composition & base de résine pour obturation dentaire selon l'une
des Revendications 1 a 6, dans laquelle ledit produit de réaction est modifie
avec un composé alcoxy.

8. Composition & base de résine pour obturation dentaire selon l'une

des Revendications 1 & 7, comprenant en plus (E) une charge qui comporte
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un, deux ou plusieurs élements choisis parmi la silice colloidale, la poudre
de verre au baryum, et la poudre de verre aux aluminosilicates renfermant
au moins un élément sélectionné parmi Ca, Sr, et Ra.

9. Composition a base de résine pour obturation dentaire selon la
Revendication 8, dans laquelle ladite charge est modifiée avec un composé

alcoxy.



10

15

09800214

28

ABREGE

COMPOSITION A BASE DE RESINE POUR OBTURATION DENTAIRE

Composition a base de résine pour obturation dentaire, comprenant :
un produit issu de la réaction entre une poudre de verre aux aluminosilicates
renfermant au moins un élément choisi parmi Ca, Sr, et Ra et un acide
organique présentant un ou plusieurs groupes carboxyliques dans une seule
molécule, un polymére insoluble dans le méthanol, un monomeére
comprenant au moins une doukle liaison insaturée et n'ayant aucun groupe
acide, et un initiateur de polymérisation, et facuitativement une charge.

La composition & base de résine pour obturation dentaire de
l'invention ne présente pas seulement des caracteéristiques mécaniques et
esthétiques supérieures, mais elle présente egalement une aptitude a libérer
un ion fluor et de ce fait, on peut I'utiliser de maniére vraiment appropriée
dans une gamme étendue d’applications cliniques telles que l'obturation en
dentisterie restauratrice, la construction pulpaire autour des cénes, ou

l'obturation de petits trous et de fissures.
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