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Résumé & Abstract

RESUME

Les résines composites a base de polymeres diméthacrylates sont des biomatériaux
fréquemment employés en dentisterie ou la matrice est synthétisée in vivo par
photopolymérisation en chaine radicalaire. En Odontologie Conservatrice, la contraction
volumique dont cette matrice est le siege au cours de sa synthése est un inconvénient majeur.
Elle est, en effet, a ’origine de contraintes physiques souvent néfastes et mal contrdlées des
lors que le matériau, collé aux murs cavitaires, est élaboré en milieu confiné.

Aucune étude n'a permis a ce jour d’analyser de maniere approfondie ce phénomene de
contraintes de contraction au regard des conditions opératoires de la syntheése de la matrice.
Le but de ce travail est donc d'isoler la problématique des contraintes internes en orientant
exclusivement 1’étude vers I'analyse de la matrice. En élaborant des prototypes a base de Bis-
GMA et d’UEDMA et apres caractérisation de certaines propriétés physico-chimiques,
rhéologiques et thermodynamiques des mélanges de ces comonomeres et des copolymeres
résultants, ce travail a permis de contribuer a une meilleure compréhension de la
phénoménologie de la relaxation viscoélastique qui gouverne la dissipation des contraintes de
contraction.

Mots clés : matrice diméthacrylate, réticulation, contraintes de contraction, mobilité
moléculaire, relaxation viscoélastique.

ABSTRACT

Composite materials containing polymers are biomaterials frequently employed in dentistry
where the matrix is synthesized in vivo by photocured radical chain. In Operative Dentistry, the
resulting shrinkage strain produced during the synthesis of this matrix is a major disadvantage. It is,
indeed, at the origin of often harmful and badly controlled physical stresses since the material, stuck
to the cavity walls, is elaborated in confined surroundings.

No study to date allowed analyzing thoroughly this phenomenon of contraction taking into
consideration the operating conditions of the synthesis of the matrix. The goal of this work is thus
to exclusively isolate the set of problems of the internal stresses by directing the study towards the
matrix analysis. By elaborating prototypes based on Bis-GMA and UEDMA and after
characterization of certain physicochemical, rheological and thermodynamic properties of mixtures
of these comonomers and of the resulting copolymers, this work made it possible to contribute to a
better understanding of the phenomenology of the viscoelastic relaxation which governs the
dissipation of the shrinkage stress.

Keywords: diméthacrylate matrix, cross-linking, shrinkage stress, molecular mobility,
viscoelastic relaxation.
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Nomenclature

NOMENCLATURE

1. SYMBOLES

Symbole
CDT
CcCCM

CL

Ccv

DC

DEL

E*

G’
HVN
IR-TF
KHN

MOD

Désignation

Coefficient de Dilatation thermique

Contrainte de Contraction Maximale

Contraction Linéaire

Contraction Volumique

Degré de Conversion

Densité d’Energie Lumineuse

Module de Young en Flexion (solide Hookéen)
Module Complexe en Flexion (solide viscoélastique)
Module de Conservation en Flexion

Module de Perte en Flexion

Fourier Transformed Near InfraRed Spectroscopy
Module Elastique en Cisaillement (solide Hookéen pur)
Module Complexe en Cisaillement (solide viscoélastique)
Module de Conservation en Cisaillement

Module de Perte en Cisaillement

Hardness Vickers Number

Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier
Knoop Hardness Number

Mésio-Occluso-Distale (cavité)

Indice de réfraction

Unité
oC-l
MPa
Yo

%

%
J.em
Pa
Pa
Pa

Pa

Pa
Pa
Pa

Pa



PD

T

Ty

T’y (monomere)
uv

Wa

Power Density (puissance d’irradiation)

temps

température de transition vitreuse d’un (co)polymere
température de transition vitreuse d’un (co)monomere
ultraviolets

fraction en poids d’'un monomere (A)

2. SYMBOLES GRECS

Symbole
Y(gamma)
¥ (gamma.)
J(delta)

€ (epsilon)
1 (éta)

0 (théta)

o (sigma)

T (tau)

w (oméga)

Désignation
Déformation en rhéologie
Gradient de vitesse de cisaillement

Angle de perte d’énergie entre E’’ et E*
Déformation en mécanique du solide
Coefficient de viscosité

Angle imposé par le rhéometre
Contrainte en mécanique du solide
Contrainte en rhéologie

Vitesse de cisaillement en rhéologie

Nomenclature

mW.cm™

°C
°C
nm

gr

Unité

degré

Pa.s
degré
Pa
Pa

rad.s™!



Nomenclature

3. SIGLES

Symbole Désignation Unité
BHT butyle-hydroxytoluene -
Bis-GMA (B) bisphénol A glycol diméthacrylate -
B-Ts0/50 mélange bis-GMA et TEGDMA 50/50 poids%
B-T70/30 mélange bis-GMA et TEGDMA 70/30 poids%
CEMA N,N-cyanoethylméthylaniline

CQ camphoroquinone -
DMAEMA N,N diméthyl-aminoéthyle-méthacrylate -

HQ Hydroquinone -
MeHQ 4-méthoxyphénol -
M-R-X molécule organo-minérale biréactionnelle -
PMMA polyméthacrylate de méthyle -

pPVC polychlorure de vinyle -
TEGDMA (T) triéthylene glycol diméthacrylate -
UEDMA (U) uréthane diméthacrylate -
U-Tee/33 mélange Bis-GMA et TEGDMA (66/33) poids%
U-Tggn1 mélange Bis-GMA et TEGDMA (88/11) poids%
Z0E eugénol oxyde de zinc -
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Introduction Générale

Les composites sont des biomatériaux fréquemment employés en dentisterie. Les résines

acryliques et méthacryliques photopolymérisables qui en constituent la matrice sont également
largement utilisées dans d'autres domaines d'application tels que les disques laser, les lentilles de
contact ou en stéréophotolithographie. Chaque application doit satisfaire a des contraintes
particulieres telles que la stabilité dimensionnelle, la résistance mécanique, les propriétés
optiques ou la biocompatibilité, qui imposent la maitrise de la structure et des propriétés
physiques du polymere. Or ces propriétés sont extrémement dépendantes des conditions de la
cinétique de la réaction.
En Odontologie Conservatrice, leur inconvénient majeur est caractéris€ par une contraction
volumique liée a leur copolymérisation en chaine de type radicalaire. Cette contraction prend la
forme de contraintes deés lors que le matériau, collé aux murs cavitaires, polymérise en milieu
confiné. Malgré la mise au point de systemes adhésifs performants, ces contraintes sont
susceptibles d'altérer 1'étanchéité des reconstructions qui constitue un facteur particulierement
important quant a la pérennité des restaurations esthétiques. Cliniquement, ces contraintes se
matérialisent par des douleurs postopératoires, une perte d'étanchéité marginale, une rupture
cohésive possible du matériau et enfin un risque de fracture des tissus dentaires résiduel.

Ce travail est donc issu de nombreuses interrogations nées de résultats obtenus lors du DEA de
Biologie Orale et Ostéo-Articulaire (option Biomatériaux et Biofonctionalité¢) obtenu en 2001 a
I’Université Paris 5. L’analyse des contraintes de contraction de polymérisation de 7 résines
composites commercialisées sur le marché frangais était compliquée par le manque d’informations
divulguées par les fabricants au sujet de la composition précise de ces produits, mais également par
le fait que ces contraintes sont plurifactorielles. La logique montrait qu’il était nécessaire d’opérer
une sorte de « déformulation » du biomatériau pour ne finir par travailler que sur la chimie de la
matrice de ces produits, originellement responsables du retrait et des contraintes.

L’intégration au sein de I’équipe du Génie des Procédés de Polymérisation du Laboratoire des
Sciences du Génie Chimique (LSGC) en 2004 a été facilitée par les liens unissant le Professeur
Michel DIRAND, Directeur de I’ENSIC Nancy, et les enseignants-chercheurs de la Faculté
d’Odontologie de Nancy, le Professeur Jean-Paul LOUIS et le Docteur Claude ARCHIEN,
responsables de I’enseignement des biomatériaux utilisés en art dentaire.

Aucune étude a ce jour n'a cherché a analyser l'influence de la chimie de la matrice sur le
phénomene des contraintes de contraction. Le but de ce travail est d'isoler la problématique des
contraintes internes en orientant exclusivement l'analyse sur la matrice (type de copolymere). En
élaborant des prototypes de composition connue et apres caractérisation de certaines de leurs
propriétés physico-chimiques, nous pourrions dégager une meilleure compréhension de la
phénoménologie de la relaxation viscoélastique qui légifere la dissipation des contraintes de
contractions.

Le présent manuscrit présente le travail accompli sous la forme de quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, sera présentée une synthese bibliographique relative aux
caractéristiques des résines composites ainsi qu’a leurs avantages et inconvénients li€s aux
différentes phases qui les composent. Un chapitre spécifique, orienté vers la compréhension de la

phénoménologie des contraintes de contraction, permettra d’aboutir a une méthodologie de
recherche clairement établie.



Introduction Générale

Le chapitre 2 sera d’abord consacré aux principales caractéristiques des produits utilisés. La
deuxieéme partie est consacrée a la description des équipements permettant 1'élaboration et I'analyse
des produits monomeres et comonomeres. Enfin, dans une derniere partie, nous présenterons les
différents protocoles expérimentaux permettant la caractérisation des produits réticulés.

Le chapitre 3 sera ensuite dédié a 1’évaluation de I’état de pureté des trois monomeres utilisés
pour la synthése des matrices puis aux comportements rhéologique et thermique de ces mémes
monomeres et de leurs mélanges avant polymérisation. Les techniques de caractérisations utilisées
viseront a mieux appréhender les phénomenes mis en jeu au cours des syntheéses et a définir
I’influence de certaines propriétés physico-chimiques des mélanges comonomeres sur les
comportements physique et rhéologique des produits durant et apres leur photopolymérisation.

Le dernier chapitre, chapitre 4, sera consacré a 1’analyse du comportement rhéologique des
matrices dans le but de comparer leurs propriétés viscoélastiques, pendant et apres la
polymérisation. Le suivi du degré de conversion, du développement des contraintes de contraction
de réticulation et 1I’évaluation finale du retrait permettra de vérifier le comportement physico-
chimique global ces produits. Une synthese générale tentera, dans un premier temps, de dresser des
tendances permettant d’établir des liens entre les capacités de relaxation in vitro des phases
comonomeres, copolymeres et les contraintes enregistrées puis, dans un second temps, de mettre en
avant le produit présentant les propriétés les plus appropriées a un usage clinique.

N

Enfin, nous tirerons les conclusions de cette étude en cherchant a en dégager quelques
perspectives.
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CHAPITRE I. Etat actuel des connaissances

INTRODUCTION

La premiere partie de ce chapitre sera tout d'abord consacrée a une revue de littérature sur
I'utilisation des résines composites en odontologie. Il s'articulera en trois parties. Aprés un exposé
général sur la composition, la structure et les propriétés physico-chimiques des résines composites,
I'accent sera mis sur leurs spécificités, liées a leurs propriétés d'usage et leur mise en ceuvre
clinique. Cette approche sera ensuite complétée par une analyse de la problématique de l'interface
avec les tissus dentaires calcifi€és. Par la suite, nous nous intéresserons aux contraintes de
contraction qui constituent un des inconvénients majeurs de ce biomatériau. Ces contraintes sont
non seulement liées a leur retrait de prise, mais surtout a leur type particulier de polymérisation.

Dans une seconde partie, nous chercherons a faire le point sur les matrices les plus couramment
utilisées dans les résines composites et un chapitre sera spécifiquement consacré aux avancées
relatives au controle de ces contraintes via le développement de matrices de nouvelle génération.

1. LES RESINES COMPOSITES DENTAIRES

1.1. HISTORIQUE

L'utilisation de résines acryliques a base de polyméthacrylate de méthyle s’est développée dans

les années 50. 1l s’agissait de résines chémopolymérisables, copolymérisées ou non avec de
I’acrylate d'éthyle, qui étaient utilisées pour obturer, voir reconstituer des dents. Ces expériences se
sont également soldées par des résultats décevants. En effet, ces produits présentaient une tres faible
dureté Brinell (16 HVN) comparées a celles des tissus dentaires calcifiés (émail : 300 HVN ;
dentine : 65 HVN) ou des amalgames de 1'époque (90 HVN) qui constituait le biomatériau de
reconstitution de référence. Ils présentaient également une résistance a la compression minime (45
MPa) par rapport a la dentine (280 MPa) ou aux amalgames classiques (320 MPa). Leur coefficient
de dilatation thermique élevé (80.10°.°C™") était sept fois supérieur a celui de 1’émail (11,4x107°.°C”
1) et dix fois supérieur a celui de la dentine (8,3.10'6.°C'1). Ils étaient sujets a une contraction
importante (5 a 8% en volume) et, a une époque ou les systemes adhésifs n’existaient pas, cette
contraction était responsable d’une absence d'étanchéité et, par voie de conséquence, d'infiltrations
marginales. Enfin, leur degré de conversion limité entrainait une toxicité due a la présence de
monomeres résiduels [1]. Les composites sont donc nés d'une série de tentatives destinées a
améliorer les qualités des matériaux précités. Dans les années 50, Bowen synthétise un nouveau
monomere, le Bis-GMA, qui va initier l'aire des résines composites dentaires [1]. A ce titre, 1965
est la date d'apparition des premiers matériaux d'obturation commercialisés sous ce nom.
Les premiers essais destinés a renforcer mécaniquement la résine par le biais de charges se sont
soldés par des échecs consécutifs a une absence de liaison entre les deux phases. Le retrait,
consécutif a la polymérisation a pu étre diminué en faisant appel a des polymeres de masses
molaires plus élevées et moins toxiques. Mais cette instabilit¢é dimensionnelle reste encore
aujourd'hui la cause principale de perte d’étanchéité marginale des restaurations.

1.2. GENERALITES

Le composite est devenu, dans de nombreux pays, le biomatériau le plus utilisé pour les
restaurations directes des dents antérieures et postérieures.

Outre ses propriétés esthétiques, le composite est facile a mettre en ceuvre grace a la
photopolymérisation. Il constitue un bon isolant thermique et peut-€tre collé aux tissus dentaires
calcifiés. Cette caractéristique a permis le développement d'une dentisterie peu mutilante respectant
les tissus dentaires sains. Malheureusement, la stabilité dimensionnelle des composites reste leur
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point faible. En effet, la rétraction de polymérisation et un coefficient de dilatation thermique élevés
menacent directement le joint collé, entralnant des colorations marginales, des douleurs
postopératoires et des récidives de carie qui constituent la cause majeure des échecs cliniques [2].
Les propriétés mécaniques, en particulier la résistance a 1’usure limitent encore les indications.

Les études menées jusqu’a la fin des années 90 sur la tenue dans le temps des composites
montraient qu’elles subissaient des dégradations supérieures aux restaurations a I’amalgame
d’argent. A 13 ans, le taux d’échecs de ’amalgame était fixé a 11,3% [3], tandis qu’a 10 ans celui
de la résine composite était fixé a 33% toutes restaurations confondues [4]. Ces résultats étaient
confirmés par deux revues de littérature [5, 6] avec des taux moyens de pertes a 10 ans établis a
environ 10% pour 1’amalgame et 40% pour la résine composite. A partir du début des années 90, les
propriétés mécaniques et physico-chimiques des composites ont connu des améliorations
spectaculaires et les résultats concernant la pérennité ont commencé a s’équilibrer. Une étude
épidémiologique longitudinale a montré qu’a 5 ans (9%), puis 10 ans (19%), les taux d’échecs entre
les deux types de restaurations ne présentaient pas de différences statistiquement significatives.
Dans une récente revue des études cliniques [7], le taux d'échec des composites (2,2 % =+ 2) serait
méme inférieur a celui des amalgames (3 % + 1,9). Cependant, il ne s'agit pas d'études comparatives
réelles et les valeurs proviennent d'études trés diverses en ce qui concerne les matériaux, les
techniques, le type de praticiens et les méthodes d'évaluation. Aujourd’hui, le taux d'échec annuel
moyen des composites correspondrait a des fluctuations variant de 0 a 12,7 % par an [7].

1.3. COMPOSITION ET STRUCTURE
1.3.1. Définition

Un composite est par définition un mélange d'au moins deux matériaux. Chacun des constituants
contribue aux propriétés du composite. L'objectif est de cumuler les propriétés favorables des divers
constituants et d'en minimiser les défauts.

Les résines composites a usage dentaire sont des produits hétérogenes qui peuvent étre définis
comme une combinaison tridimensionnelle d’une matrice organique (phase dispersante ou
continue) et de charges minérales et/ou organiques (phase dispersée). La liaison de ces deux phases
est de nature micromécanique mais également chimique, par l'intermédiaire d'un agent de couplage
(phase interfaciale) (figure 1.1). Le principe des composites repose sur la conjugaison des propriétés
de chacune des phases du biomatériau, afin de faciliter sa mise en ceuvre, améliorer sa résistance
physico-chimique et mécanique, et enfin ses caractéristiques biomimétiques.

1.3.2. Phase organique

La phase organique sert de liant. Elle permet l'insertion du matériau sous forme plastique,
durcissant in situ. Elle présente cependant une faible résistance mécanique, un coefficient
d'expansion thermique élevée et une rétraction de prise importante. Elle représente 25 a 50 % du
volume du composite. Elle comprend la résine matricielle et ses diluants (systétme de monomeres
et/ou d’oligomeres), un systeme d'amorcage (systeme amorceur de polymérisation), des pigments et
des stabilisateurs/inhibiteurs de polymérisation [8-10].

1.3.2.1. Résine matricielle
La résine est le composant chimiquement actif du composite. Initialement, il s'agit d'un ou

plusieurs monomeres (liquide) qui est/sont converti(s) en un polymere (solide) par une réaction
d'addition.
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Le systeme de monomeres est généralement constitué par un mélange (comonomeres) de divers
esters de l'acide méthacrylique (CH,=CCH3COOH) et, plus particulicrement, de diméthacrylates
permettant la création d'un réseau réticulé. Plus réactifs que les esters de l'acide acrylique
(CH,=CHCOOR)), ils permettent d'obtenir de meilleures caractéristiques mécaniques et une stabilité
dans le temps améliorée [11]. Le radical de ces monomeres peut €tre une chaine aliphatique, un
cycle aromatique ou bien un oligomere polyester ou uréthane. Ce radical détermine la viscosité du
mélange de comonomeres, mais également les propriétés du polymere obtenu, en termes de
propriétés mécaniques, de contraction volumique ou d'absorption hydrique.

Le choix des monomeres constituant le mélange résineux doit répondre au cahier des charges lié
a une mise en ceuvre intra-buccale : biocompatibilité, réactivité élevée a basse température,
propriétés physiques/mécaniques et enfin stabilit€é chimique du polymere polymérisé dans
I’environnement oral. Malgré les nombreux travaux de recherche réalisés dans le domaine des
polymeres dentaires, les systemes de monomeres utilisés dans les composites ont peu évolué entre
les années 60 et aujourd’hui [8]. On retrouve essentiellement des matrices dérivées de la résine de
Bowen, dont le monomere de base est la molécule de Bis-GMA.

- Bis-GMA

Le premier des matériaux utilisés comme liant résineux dans les composites résulte des travaux
de Bowen [1]. Deux groupes méthacrylates vont permettre non seulement l'allongement de la
chaine dans les deux sens, mais également la possibilité de former un polymere réticulé. Sa forte
masse molaire (512 g.mol") entraine une rétraction de polymérisation limitée. Il présente une trés
forte viscosité, qui nécessite de leur associer un diluant.

- Diuréthanes

Un autre type de résine diméthacrylate, utilisée surtout en Europe, est I’'uréthane diméthacrylate
(UEDMA) également appelé diuréthane. Son principal avantage sur le Bis-GMA est une plus faible
viscosité, ce qui réduit I’adjonction de diluants de faible masse molaire.

- Autres oligomeres

Pour pallier aux inconvénients de ces matrices et, en particulier, leur rétraction qui se produit au
cours de la polymérisation, de nouveaux monomeres sont apparus sur le marché depuis une dizaine
d'années. L'orientation la plus prometteuse vise la mise au point de résines sans, ou a tres faible
rétraction de polymérisation (low-shrinkage composite). Elles sont obtenues en utilisant des
monomeres présentant des cycles aromatiques ouverts (ring-opening) comme les oxiranes ou les
siloranes ainsi que les monomeres hyperbranchés (hyperbranched monomers). Malgré les efforts de
recherche, seuls les produits présentant une matrice silorane ont fait leur entrée sur le marché en
2007.

1.3.2.2. Diluants

Les monomeres Bis-GMA et UEDMA sont des liquides visqueux. L'addition de charges entraine
la formation d'un composite possédant une consistance trop épaisse pour l'usage clinique. Pour
solutionner ce probleme, des molécules de faible viscosité, connues sous le nom de diluants ou
« contrOleurs de viscosité » selon Craig R.G. [12], sont ajoutées. Il s'agit le plus souvent de
monomeres acryliques comme le méthacrylate de méthyle (MMA), I'éthyléne glycol diméthacrylate
(EGDMA), de diéthylene glycol diméthacrylate (DEGMA) ou de triéthylene glycol diméthacrylate
(TEGDMA). Le TEGDMA est de diluant le plus utilisé.
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Les diluants influencent les propriétés physiques de la matrice. Ils améliorent son degré de
polymérisation par augmentation du degré de liberté des chaines polymeres, mais ils augmentent
également la contraction pendant la polymérisation. Ils rendent la résine plus flexible et moins
cassante, mais réduisent sa résistance a l'abrasion. Ils présentent également des inconvénients sur le
plan de la biocompatibilité [13].

Le paragraphe 4 détaillera la structure et l'ensemble des propriétés physico-chimiques des
matrices utilisées en odontologie, en mettant en avant leurs avantages et leurs inconvénients.

1.3.2.3. Inhibiteurs

Les monomeres diméthacrylates sont des molécules tres réactives qui peuvent se transformer
naturellement en radicaux libres. Pourtant, les composites doivent pouvoir étre stockés sans qu'il y
ait de polymérisation spontanée. Ils doivent également €tre manipulés a la lumicre ambiante par le
praticien sans risque de prépolymérisation. Pour éviter ce probléme, les composites contiennent de
petites quantités d'inhibiteurs qui doivent réagir avec les radicaux libres et neutraliser leur
polymérisation.

Les inhibiteurs de polymérisation se caractérisent par une forte réactivité avec les radicaux
libres. Si ces radicaux sont formés, par exemple, lors de I'exposition du composite a la lumiere
ambiante pendant une séquence clinique, l'inhibiteur réagit prioritairement avec eux par des
mécanismes de recombinaison, empéchant un début de polymérisation du monomere. Ce n'est
qu'apres consommation de tout l'inhibiteur que les radicaux libres induiront la polymérisation. Les
inhibiteurs sont utilisés en quantités infimes (300 a 1000 ppm) pour pouvoir retarder la
polymérisation par consommation des premiers radicaux sans affecter la cinétique de réaction.

- Dérivés du phénol

Les dérivés du phénol les plus utilisés sont :
- le butyle-hydroxytoluéne ou 2,6-di-tert-butyl-4 méthyle phénol (BHT).
- le 4-méthoxyphénol (MEHQ).
- les hydroquinones (aujourd’hui abandonnées car elles entrainent la dyscolorations de la
restauration).
Remarque : étant donné le pouvoir inhibiteur des phénols, 1'utilisation de ciment a base d’eugénol
(eugénol oxyde de zinc : ZOE) au contact d'une restauration composite est contre-indiquée.

- Oxygene

L'oxygene est un puissant inhibiteur de polymérisation et les radicaux libres peuvent réagir avec
l'oxygene de ’air. Par conséquent, la résine en contact direct avec 1’air n'est pas polymérisée.
Quelque soit le mode de polymérisation, il persiste une fine couche d'oligomeres a la surface du
composite. Cette couche, plus ou moins polymérisée, présente une épaisseur de 50 a 500 um selon
les systemes d'amorcage utilisés. Dans le cas particulier des restaurations dentaires, cette inhibition
inévitable présente un intérét majeur. En effet, les travaux de Li ef coll. [14] ont montré que la
surface inhibée de 1'adhésif peut réagir avec la résine composite qui la recouvre et qui I'isole de I'air,
assurant de cette facon un collage cohésif. De méme, 1'application du composite en fines couches
successives ne présente pas d'inconvénient.

1.3.2.4. Pigments stabilisateurs

Des pigments d'oxyde de fer sont fréquemment utilisés pour améliorer la stabilité chimique et
chromatique du composite dans l'environnement oral, chimiquement agressif. Des stabilisants vis-a-
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vis des ultraviolets sont également utilisés pour réduire les risques de dyscolorations liés a
I'exposition a ce type de rayonnements.

Enfin, les tissus dentaires calcifiés contiennent une certaine quantité de pigments fluorescents qui
absorbent la lumiere UV (longueur d’onde comprise entre 330 et 340 nm) pour la réémettre en
lumiere visible, dans le domaine du bleu. Par souci de biomimétisme, la fluorescence des matériaux
composites doit se confondre avec celle de la dent naturelle. C'est la raison pour laquelle on a
également intégré des pigments fluorescents au sein de la matrice.

1.3.2.5. Systemes d'amorcages

Les systemes d'amorcages ou systemes d'initiations permettent d'engendrer la polymérisation,
processus par lequel le composite, matériau viscoplastique, se transforme en matériau
viscoélastique.

La polymérisation du monomere ou de I’oligomere implique la libération préalable de radicaux
libres qui sont formés par décomposition d’un amorceur. Ces radicaux libres provoquent I’ouverture
de la double liaison vinyle et le développement d'un réseau polymere tridimensionnel (figure 1.2).
Dans les premiers composites chémopolymérisables, improprement désignés sous le nom de
composites autopolymérisables, ce résultat €tait obtenu en mélangeant deux pates contenant les
composants nécessaires a I'induction de la polymérisation : une pate contenait un activateur (amines
tertiaires) tandis que l'autre pate contenait un amorceur (peroxydes).

AMORCEUR

Peroxyde
de benzoyle

Dicetone
{camphoroguinona)

Q= B
ou S Triplet

Catalyseur +{- 360 nm
NN p toluidine (Reducteur )

Radicaux libres

monomere "‘\_}
monomeére ‘r_—‘? E;:}
B '

Figure 1.2. Principales étapes de la polymérisation des composites dentaires d’apres VREVEN J. et coll.[29].

polymere

Dans un deuxieme temps, des composites photopolymérisables, activés par le rayonnement
ultraviolet, ont été mis sur le marché. L'intérét d'avoir une seule pate, de teinte déterminée,
polymérisant a la demande en un temps tres court, a été rapidement apprécié par la profession. Ceci
a ouvert la voie a l'introduction des composites activés par la lumiere visible, permettant de
supprimer les nombreux désavantages de la polymérisation par lumiere UV.
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- Chémopolymérisation [15]
e Amorceurs

Les principaux amorceurs de la chémopolymérisation sont des peroxydes. Le peroxyde de

benzoyle, amorceur classique, peut étre transformé en radicaux libres sous 1'action de la chaleur ou
de certains produits chimiques (activateurs, accélérateurs, catalyseurs).
Au cours du stockage, la décomposition lente et progressive du peroxyde de benzoyle entrainera un
allongement de plus en plus grand du temps de prise puisque la concentration en amorceur diminue.
Par conséquent, la conservation des produits polymérisant a partir du peroxyde de benzoyle sera
améliorée en stockant le produit a basse température (< 3 °C), dans I'obscurité et en dehors de toute
contamination.

e Activateur

Pour obtenir un durcissement rapide a la température buccale, des activateurs de polymérisation
sont utilisés. Ce sont des composés qui réagissent avec le peroxyde de benzoyle a température
ambiante, permettant de libérer des radicaux libres. Dans les composites, l'activateur chimique est
généralement une amine tertiaire aromatique telle que la paratoluidine (V,N p-toluidine).

- Photopolymérisation

Il est également possible de provoquer une réaction de polymérisation par l'exposition a des
radiations électromagnétiques telles que celles de la lumiere UV ou de la lumiere visible. Ce sont
les photons qui servent d'activateurs, en agissant sur des photoamorceurs pour former des radicaux
libres.

e Photoamorceurs

Dans les systemes utilisant l'initiation par rayonnement UV (4 : 365 nm), le composé organique
photoamorgeur est le benzoyle méthyléther (0,2 % en poids) qui absorbe la lumiere UV et se scinde
en libérant des radicaux libres initiant la polymérisation.

Le risque potentiel de dommages au niveau de la cornée et des tissus exposés aux radiations UV a
mis en doute la sécurité de ce systeme qui est aujourd'hui définitivement abandonné.

Les systemes utilisant la lumiere visible (4 : 420 a 470 nm) ont considérablement réduit les
défauts inhérents au systeme UV. Une dicétone, la camphoroquinone (CQ), est habituellement
utilisée dans les résines composites. Elle présente une absorption maximale a 468 nm et est
généralement couplée a un coamorceur, accélérateur de transfert d'électrons. Il s’agit le plus souvent
d’une amine qui influence considérablement le rendement et la vitesse d'amorcage [16]. La vitesse
d'amorcage est d'autant plus grande que l'amine est plus substituée, c’est pourquoi les amines
tertiaires sont les plus réactives par rapport aux amines secondaires et primaires, surtout si elles
possedent un atome d'’hydrogene en a de 1'azote. Les amines tertiaires non aromatiques sont les plus
fréquemment utilisées telles que le N,N-cyanoethylméthylaniline (CEMA) ou le N,N diméthyl-
aminoéthyle-méthacrylate (DMAEMA). En absence de coamorceur, comme c'est le cas dans
certaines résines composites, ce sont les impuretés voir les monomeres eux-mémes qui jouent ce
role d'agents réducteurs [17].

e Photoactivateurs

Ce sont les photons qui servent d'activateurs en agissant sur les photoamorgeurs pour créer des
radicaux libres. On parle de photoactivation.
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- Conclusions

Les composites photopolymérisables sont aujourd'hui nettement plus utilisés que les composites

chémopolymérisables. Leurs principaux avantages sont :

- l'obtention d'une structure sans porosité (figures 1.3.) améliorant les propriétés mécaniques.

- une activation homogene permettant d'obtenir de meilleures propriétés physico-chimiques.

- un degré de conversion optimisé, offrant de meilleures propriétés mécaniques.

- la possibilité d'une application en couches successives pour une adaptation [18] et une

esthétique meilleures.

Néanmoins, quelques auteurs ont évoqué l'utilisation des composites chémopolymérisables pour les
cavités profondes, partant du principe que la polymérisation pourrait ainsi débuter au contact des
surfaces cavitaires ou la température est plus élevée, ce qui réduirait le risque de séparation du
matériau des parois dentinaires [19], améliorant I’étanchéité marginale [20].

Figure 1.3.a. Cliché MEB d'un échantillon de Figure 1.3.b. Cliché MEB d'un échantillon de

composite photopolymérisable : aucune porosité composite chémopolymérisable : présence de
n'est visible dans la masse du matériau, d’apreés porosités lies au malaxage, d’aprés Dietschi
Dietschi D. et Spreafico R. [18]. D. et Spreafico R. [18].

1.3.3. Phase inorganique
1.3.3.1. Introduction
Les charges répondent a un double objectif :

- conférer au matériau ses propriétés mécaniques et physiques.
- réduire le volume de résine afin d’améliorer en particulier la stabilité dimensionnelle.

1.3.3.2. Nature

La plupart des charges sont minérales, mais on peut également rencontrer des charges organiques
et/oll organo minérales.

- Charges minérales

Elles comprennent majoritairement des verres ou des céramiques choisis pour leur dureté
élevée, leurs propriétés optiques (couleur, indice de réfraction) et leur stabilité chimique. Elles
conferent au composite des caractéristiques mécaniques élevées, une bonne résistance a l'abrasion,
un rendu esthétique proche de celui de la dent et une bonne compatibilité avec les tissus dentaires et
parodontaux. Les charges minérales sont principalement constituées des composants suivants :
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- silice pure cristalline (cristobalite, B-eucryptite, tridymite et quartz) : ces formes cristallines
sont dures et résistantes.

- silice pure non cristalline (verre) : ce sont des mélanges amorphes de silice de chaux et de
soude (silicate d'aluminium, silicate de lithium, borosilicate).

- verre de métaux lourds : I'emploi, dans certains produits, de verres de baryum, strontium,
zirconium ou de zinc permet d'obtenir un matériau radio-opaque.

- Charges organiques et organo-minérales

Les charges organiques sont constituées de résine pré-polymérisée. Les charges organo-
minérales possedent un noyau minéral enrobé dans une matrice de résine pré-polymérisée,
permettant une liaison plus efficace avec la phase matricielle.

1.3.3.3. Taux

La proportion de charges peut étre exprimée en fraction massique ou volumique. Les résines
composites dentaires modernes présentent un pourcentage moyen en charges d'environ 60 % en
volume (valeurs limites : 20 a 90 %) et 80 % en poids (valeurs limites : 30 a 87 %). L'augmentation
du taux de charges permet d'augmenter le module d'élasticité, la dureté, les résistances a la
compression et a la fracture et enfin a 1'abrasion. La diminution de la fraction organique améliore la
stabilit¢ dimensionnelle : diminution de la contraction de polymérisation, rapprochement du
coefficient d'expansion thermique a celui des tissus dentaires, diminution de l'absorption et de la
solubilité hydrique.

L’augmentation du taux de charge s’accompagne d’une augmentation de la viscosité ce qui
limite les possibilités de mise en ceuvre chimique.

1.3.3.4. Granulométrie
- Généralités

La granulométrie des charges influence fondamentalement les propriétés de mise en oeuvre du
composite, son aptitude au polissage, mais également ses propriétés physico-chimiques. La
granulométrie des charges joue également un réle trés important sur les propriétés optiques du
produit non polymérisé, notamment sur la diffusion plus ou moins importante du rayonnement
lumineux employé pour amorcer la réaction des composites photopolymérisables. Ces
caractéristiques imposent une granulométrie moyenne assez élevée.

- Taille et fabrication

La taille des particules utilisées dans les composites varie entre 0,02 et 50 um. Il existe deux
types de charges. Les premieres, charges « traditionnelles » ou macrocharges, sont obtenues par
concassage/broyage de morceaux de silice pure cristalline ou non. Leur taille varie entre 1 et 50 um.
Les secondes, microcharges ou microparticules sphériques, dont la taille standard est d'environ 0,04
um (40 nm), sont obtenues par synthese : pyrolyse (silice pyrolytique) ou par précipitation.

Plus les charges sont petites, plus la surface développée augmente et plus la viscosité du mélange
augmente.

Nanocharges : le procédé sol/gel permet la synthese de charges de verre de silice extrémement
pure et homogene. La diminution de la température de fabrication (sintérisation) est trés importante,
car elle permet la fabrication de nouveaux verres impossibles a réaliser par les techniques classiques
de fusion.
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- Distribution/répartition

L'utilisation de charges de méme diametre ne permet pas une occupation maximale des espaces.
En choisissant plusieurs granulométries, les vides laissés par les particules les plus grosses peuvent
étre comblés grace a des particules plus petites. La mise en oeuvre de ce processus mene a
I'utilisation d'une distribution sophistiquée des tailles de particules.

1.3.4. Phase interfaciale : agent de couplage

L'agent de couplage assure la liaison entre la matrice organique et les charges inorganiques. Les
premieres résines chargées se dégradaient rapidement dans le milieu buccal parce que cette liaison
était inadéquate. Les propriétés mécaniques d'un composite sont améliorées lorsque l'affinité de la
charge pour la matrice résineuse augmente. De plus, I'adhésion entre la résine et la charge facilite le
transfert de contraintes entre les deux composants et empéche la perte des particules de la surface de
la restauration. Il existe deux types d'ancrage des charges a la matrice.

1.3.4.1. Ancrage mécanique

Il repose sur la rugosité et les imperfections a la surface des particules. Il est réalisé, soit par
mordancage des particules par un acide fort (acide chlorhydrique) [21], soit par frittage des
particules entre elles [22].

1.3.4.2. Ancrage chimique

L'agent de couplage chimique est une molécule organominérale biréactionnelle capable de
réaliser la cohésion entre les charges minérales et la matrice organique (opération d'ensimage). 1l
répond a la formule générale suivante : M — R - X
Le groupe M (acrylate ou méthacrylate) possede une double liaison vinylique tres réactive et met en
jeu une liaison chimique forte (liaison covalente) avec les groupes méthacryliques de la matrice. Le
groupe R (radical) correspond le plus souvent a une chaine aliphatique. Enfin, le groupe X (groupe
réactif) est capable de créer une autre liaison chimique forte (liaison siloxane) a la surface de la
charge minérale.

En général, I'agent de couplage est déposé a la surface des charges sous forme d'une solution
aqueuse dont la concentration, comprise entre 0,025 et 2 %, est suffisante pour créer au moins une
monocouche de produit. Cependant, il a été démontré qu'il fallait plusieurs couches d'agent de
couplage pour assurer les propriétés mécaniques a long terme.

Les agents de couplage les plus souvent utilisés sont des vinyle-silanes, les plus connus (figures 1.4)
étant le vinyle triméthoxy silane et le y-méthacryloxypropyl triméthoxy silane. Pour les composites
dont la matrice est a base d'uréthane, 1'agent de couplage utilisé est un amino silane.

H CH;4 CH;4
Cty—c = ;
CH; —O0—Si—O0— CH;4 (|I—O—CH2—CH2—CH2—S|i—()—CH3
? : 0
CH; CLI3
Figure 1.4.a. Structure de la molécule de vinyl Figure 1.4.b. Structure de la molécule de
triméthoxy silane. y-méthacryloxypropyl triméthoxy silane.
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Dans un premier temps, en présence d’eau, le radical O — CH3 s'hydrolyse :
R-Si—-O0-CH; + HbO - R-Si—-O-H + CH;0H
Le silanol obtenu peut se lier a un autre silanol présent a la surface de la charge inorganique par

formation d'une liaison siloxane (Si — O — Si) avec relarguage d’une molécule d’eau selon la
réaction suivante (figure 1.5) :

R-Si—OH + OH - S{-chi)ge » R-Si-0-S(-chige + H:0

i |
aine . =C= + ' =C= - - =C-
S ———— |
HO - Si-0H Sl HO-Si=0H . . . . . N
6‘ Ty . Figure 1.5. Réaction d’un vinyle silane a la surface

L\LL "\0.)‘ o d’une charge minérale, d’apres Braden M. et coll.[7].
—_——

charge -S5i- S s S =-Si=-
! /INZINZIN J

De par sa conformation chimique, une molécule de silane peut ainsi développer trois liaisons avec
une charge minérale. Le groupe méthacrylique situé a l'autre extrémité de la molécule pourra former
une liaison covalente avec la résine du composite lors de la polymérisation, I'ensemble assurant
ainsi I'union entre les phases organique et inorganique.

Ce couplage chimique serait plus efficace que le couplage mécanique. En effet, il permet une
répartition plus harmonieuse des contraintes mécaniques entre la phase continue et la face dispersée
et optimise également le comportement physique et mécanique du composite, en réduisant la
dégradation par hydrolyse interfaciale [23]. Cependant, la nature non homogene de ce film de silane
et I'instabilité de la liaison siloxane (liaisons faibles de type hydrogeéne) constituent le maillon faible
des résines composites dont les propriétés mécaniques diminuent apres immersion dans l'eau. En
effet, les liaisons hydrogenes sont en équilibre dynamique avec l'eau : elles disparaissent et se
reforment en nombre égal par unité de temps.

La pénétration de plus grandes quantités d'eau au niveau de la matrice organique entraine sa
plastification et une résistance minorée aux contraintes de cisaillement, expliquant le vieillissement
de la liaison matrice/charge, 1i€é aussi bien a l'absorption hydrique qu'a la fatigue mécanique du
matériau. Enfin, la sommation de différentes contraintes subies par le matériau aboutit a la
décohésion de la charge minérale au sein de la matrice organique et, en surface, a l'expulsion des
charges (figure 1.6).

Figure 1.6. Cliché MEB d’un composite d’ancienne
génération. La dégradation de surface se produit en
raison de la décohésion matrice/charges d'apres
Dietschi D. et Spreafico R. [18].
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1.3.5. Classification

Les classifications les plus répandues, celle de Lutz [24] et celle de Willems [25], sont basées sur
la taille moyenne des particules du composant le plus important en volume. D'autres parametres
doivent également étre pris en considération : consistance, réactivité chimique et distribution des
charges.

1.3.5.1. Composites macrochargés (conventionnels)

Ces matériaux comportaient des charges anguleuses de quartz, dont la taille moyenne variait de
30 a 40 um. Ils possédaient de bonnes propriétés mécaniques cependant, la taille élevée de leurs
particules, obtenues par concassage, entrainait des défauts majeurs : viscosité élevée, usure rapide,
état de surface rugueux. Ces produits qui ont toujours été réservés a la reconstitution des dents
postérieures, ne sont plus indiqués en odontologie.

1.3.5.2. Composites microchargés

Ces produits sont chargés de particules submicroniques (0,04 um) obtenues par hydrolyse et
précipitation a haute température d'oxyde de silice (SiO,), d'ou l'appellation d'oxyde de silice
pyrogene ou oxyde de silice pyrolytique pour les aérosils.

Ces composites présentent I'avantage d'étre esthétiques, car ils montrent une bonne aptitude au
polissage et leurs particules sont de dimensions inférieures a la longueur d'onde de la lumiere
blanche. Ils sont donc indiqués pour les reconstructions des dents antérieures. Leur résistance a
'usure est considérablement améliorée.

Cependant, leur proportion de charges inorganiques reste faible, entrainant des variations
dimensionnelles importantes (retrait de polymérisation, coefficient de dilatation thermique) et des
propriétés mécaniques limitées.

- Homogenes

Ces produits sont constitués par un mélange de résine et de microparticules d’aérosils de silice
isolées. Comme l'incorporation de microparticules entraine une augmentation tres rapide de la
viscosité qui rend le matériau impossible a manipuler, aucun composite homogene n'est
actuellement commercialisé.

- Hétérogenes

Ces composites microchargés hétérogenes (haute densité) ont été mis au point pour les
restaurations des dents postérieures. Leur chef de file est Heliomolar® (IVOCLAR-VIVADENT).
En plus des charges de silice pyrolytique de 0,04 um, ces matériaux comportent des charges
organo-minérales moulues en copeaux de 1 a 100 um (taille moyenne 30 a 65 um) (figures 1.7).
Avec une plus forte densité de charges (50 a 80 % en poids), ils présentent des propriétés physico-
chimiques nettement supérieures a celles des composites microchargés homogenes. Malgré des
propriétés de surfaces excellentes, leurs propriétés mécaniques sont aujourd'hui nettement dépassées

par les composites hybrides.
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Matrice
résineuse
renforcee

Haute
densité
en charges

Figure 1.7.a. Schéma de la structure d'un Figure 1.7.b. Cliché MEB de la surface non
composite microchargé hétérogene. Les complexes  polie d’un composite microchargé hétérogéne,
prépolymérisés, présentant une haute densité en d’apres Dietschi D. et Spreafico R. [18].

charges, sont noyés dans une matrice renforcée,
d’apres Dietschi D. et Spreafico R. [18].

1.3.5.3. Composites hybrides

Les composites contenants un mélange de particules de différentes tailles et de différentes
compositions sont rappelés composites hybrides. Combinaison des deux précédentes générations, il
s'agit d'un mélange de macro et de microparticules de silice pure non cristalline de compositions et
formes variées et de microcharges de silice pyrolytique de 0,04 um (figures 1.8). Dans un premier
temps, ces composites ont permis d'augmenter le pourcentage de charges (70 a 80 % en poids) de
dimensions moyennes (midiparticule : 1 a 10 um) permettant l'obtention des biomatériaux aux

performances mécaniques améliorées.

Figure 1.8.a. Schéma de la structure d'un Figure 1.8.b. Cliché MEB de la surface non
composite hybride. Les particules, obtenues polie d’un composite hybride, d’aprés
par concassage (> 1 um), sont incluses dans Dietschi D. et Spreafico R. [18].

une matrice renforcée par des
microparticules, d’apres Dietschi D. et
Spreafico R. [18].

Malheureusement, les composites hybrides se sont révélés peu résistants a 'usure en comparaison
de I'amalgame et surtout moins esthétiques que les composites microchargés. C'est la raison pour
laquelle s'est développée, au début des années 90, une génération de composites qui constituent le
groupe de produits le plus performant a I’heure actuelle : les composites microhybrides.
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1.3.5.4. Composites microhybrides (universels)

Les composites microhybrides sont constitués d’un mélange de minicharges dont la taille
moyenne est inférieure au micron (0,4 a 0,7 um) et de microcharges de silice pyrolytique de 0,04
um, représentant généralement 10 a 20 % de la charge totale (figures 1.9).

aal
it

qu{ice
iloices
8%
Charges.
Figure 1_-9-‘1- .Schéma fje la structure d'un Figure 1.9.b. Vue au MEB de la surface non
cpmposﬂe micr ohybride. Les par ticules, polie d’un composite microhybride, d’apres
finement broyées (< 1 um), sont incluses Dietschi D. et Spreafico R. [18].

dans une matrice renforcée par des
microparticules, d’apres Dietschi D. et
Spreafico R. [18].

Avec des charges de taille moyenne réduite, un contrdle de la distribution de la taille des
particules (75% en dessous de 1 um), une géométrie moins anguleuse permettant de limiter les
zones de concentration de contraintes au sein du matériau et un contenu inorganique augmenté (+
50 a2 65 % en volume et jusqu'a 80 % en poids), ces biomatériaux présentent aujourd'hui
d'excellentes caractéristiques physico-chimiques et une résistance a 1'abrasion proche de celle des
amalgames traditionnels ou de 1'émail naturel [26].

N:‘ic?ir‘rce
(o
Charges
pot Magits ]
200 KV3.0 /4000
Figure 1.10.a. Schéma de la structure Figure 1.10.b. Cliché MEB de la surface non
d'un composite microhybride sphéroidal : polie du Z100 (3M-ESPE), d’aprés Dietschi
Z100 (3M-ESPE). Les particules sont D. et Spreafico R. [18].

arrondies et leur distribution entraine une
densité exceptionnelle (85% en poids),
d’aprés Dietschi D. et Spreafico R. [18].

Par ailleurs, la taille réduite des charges, dans des dimensions proches de celles des longueurs
d'onde de la lumiere blanche, confere des propriétés optiques satisfaisantes et un état de surface
proche de celui des composites microchargés.
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1.3.5.5. Composites issus de nanotechnologies [27]

L'intégration de nanocharges dans les composites les plus récents a permis d'apporter des
améliorations significatives. La faible dimension des charges permet d'améliorer 1'esthétique - la
dimension des charges étant inférieure aux longueurs d'onde de la lumiere blanche. L'état surface,
I'aptitude au polissage et la résistance a l'usure seraient également améliorés.

1.3.5.6. Conclusions

La classification la plus courante est basée sur la dimension des charges. Successivement, sont
apparus les composites macrochargés (10 a 100 pm), les microchargés (0,04 um) et enfin les
hybrides combinant plusieurs types de charges. Ces derniers constituent l'essentiel de I'offre
actuelle. Ils comprennent les matériaux les plus performants qui appartiennent a la famille des
microhybrides (universels). Leurs microcharges de SiO, sont combinées a des charges de verres
radio-opaques de taille inférieure au micron. Il faut cependant garder a l'esprit que cette
classification ne permet pas de déduire les propriétés d'un composite appartenant a une classe de
matériaux car il existe de grandes différences de comportement entre les produits d'une méme
famille.

1.4. PROPRIETES PHYSIQUES ET MECANIQUES

Un matériau destiné a remplacer une perte tissulaire dentaire doit avoir des propriétés identiques,
ou se rapprochant le plus possible de celles de la substance a remplacer [28].

1.4.1. Propriétés mécaniques (tableau 1.1) [29]

Le taux et la distribution favorable des charges présentes dans les composites microhybrides
(universels) font que ces produits sont presque systématiquement les mieux placés pour I'ensemble
des propriétés mécaniques :

- résistance a la compression : + 400 MPa (émail : 384 MPa ; dentine : 297 MPa). Elle permet
de caractériser le comportement du biomatériau lors des sollicitations masticatoires. L'effet
bénéfique des charges inorganiques est particulicrement manifeste pour cette propriété,
puisque les résines ont une résistance a la compression d'environ 80 MPa.

- résistance a la traction : 50 a 70 MPa (émail : 90 MPa ; dentine : 10 MPa).

- résistance a la fissuration (ténacité) : c'est une propriété intrinseque du matériau, qui traduit
sa résistance a s'opposer a la propagation des craquelures (défauts). La ténacité des
composites conventionnels et surtout des microhybrides est plus élevée que celle des autres
classes de produits.

- module d'élasticité (module de Young) : 14 a 20 GPa (émail : 84 GPa ; dentine : 18 GPa;
amalgame traditionnel : 21 GPa). Si le module de Young est trop faible, le matériau se
déformera et exercera des contraintes sur les parois de la cavité, risquant de fracturer la dent.
On peut constater que les valeurs de module des composites microhybrides en font des
substituts dentinaires idéaux.

- dureté : 45 a 110 HVN (émail : 242 HVN ; dentine : 86 HVN). Idéalement, le composite
devrait avoir une dureté voisine de celle de I'émail, ce qui est loin d'étre le cas.

- résistance a l'usure : + 40 um.an” (émail : 50 um.an™ pour les molaires et 30 pm.an™' pour
les prémolaires). Cette résistance est primordiale, car dans la revue des études cliniques de
Manhart et coll. [30], I'usure apparait toujours parmi les principales causes d'échecs. On
admet qu'une usure de 40 2 50 pm.an” (norme ADA : American Dental Association) est
acceptable, ce qui est le cas des composites universels.
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Catégorie Composite % charges Radio-opacitt  Module d'Young  Compression Flexion Traction  Dureté
en poids % Al (MPa) (MPa) (MPPa) (MPa) (VHN)
Macrocharge Concise®™ 80,8 1 12,3 260 109,7 53,4 62,3
Hybrides Amelogen® 72,8 4,3 59 417 84,5 58,.5 41,6
Universels Arabesk-TﬂpE‘ 71,1 4 7,0 390 95,5 52,5 34,2
Brilliant-Fnamel™ 754 5,5 95 (2 1098 61,2 55,8
Charisma-F® 76,1 3,2 6,9 = 77,2 46,7 48,0
Clearfil Posterior® 84,6 38 17,7 408 141,7 71,9 88,4
Esthet-X*® 73 - 10,1 - 110,9 - 46,6
Point-4*% 72,8 4,3 8,7 - 95,1 - 458
Spectrum®TPH 751 6,1 o5 383 129,6 68,9 59,6
Tetric-Ceram™ 70,5 88 80 230 96,4 61,4 41,3
Z-100® 79,5 5.8 13,6 450 126,8 68,1 110,6
Z-250% 77,7 5.7 11,5 401 1294 70,0 56,3
Hybrides P-60% 78,9 56 o 390 130,7 66,3 64,5
Packables Prodigy® Condensable 77,4 52 9.3 - 105,5 - 37,2
Solitaire® 11 72,4 3.9 5,6 385 98,6 - 43,0
Surefil® 79 6,4 10,9 331 1153 66,5 68,5
Hybrides Aeliteflo® 54,8 2,5 4.8 288 1143 42,9 22,9
Fluides Filtek®-flow 65,9 - 59 - 89,6 - 25,3
Revolution™II 454 2,7 27 220 81,6 25,5 13,5
Tetric®-flow 64,7 6,5 57 230 1126 47,2 258
Microfins A110% 554 - 6,5 - 55,3 - 318
Durafill® VS 51,5 0,2 2,3 - 48,4 - 15,4
Metafil-CX* 41,6 0 2,6 420 54,2 423 15,5
Silux-Plus® 54,5 0,3 55 - 64,2 39,7 321
Amalgame Disperalloy® - - 52,4 423 - 48 "
Dent Email - 3,1 84,1 384 - 90,6 241,8
Dentine - 1,8 18,1 297 - 103 86,3

Tableau 1.1. Synthése des principales propriétés mécaniques des différentes classes de composites,
d’apres Vreven J. et coll. [29].

1.4.2. Propriétés physiques
1.4.2.1. Contraction volumique (rétraction de prise)

La matrice de comonomeres subit une contraction volumique au cours de sa polymérisation.
Cette contraction est due au passage de l'état liquide a 1'état solide (transition sol-gel). La
gélification produit un systeme hétérogene, thermodynamiquement hors d'équilibre. Pour rester en
équilibre thermodynamique, le changement de phase liquide-solide nécessite une contraction de
volume. Ce retrait volumique est dii a :

- la diminution de la distance intermoléculaire [31]. Dans la matrice, les unités monomeres
sont soumises a des interactions faibles (forces de Van der Waals ; liaisons hydrogene)
équidistantes de 0,3 a 0,4 nm. Lors de la réticulation, les unités monoméres se redistribuent
dans l'espace. Elles vont voir transformer leurs doubles liaisons vinyliques (C=C), portées
par les groupes méthacrylates, en simple liaison covalentes (C-C) équidistantes de 0,154 nm.

- une réorganisation des chaines vers une conformation minimisant 1'énergie libre du systeme.

La contraction, liée a la polymérisation, est régie par la concentration volumique en fonctions
réactives, le nombre de doubles liaisons covalentes (C=C) vinyliques converties (degré de
conversion) et par la nature/taille des monomeres. La rétraction des composites durant la
réticulation varie de 1,5 a 5,68 % en volume [32, 33]. Les valeurs les plus faibles sont enregistrées
pour les composites universels. Cette instabilité dimensionnelle constitue un des inconvénients
majeurs des résines composites. Elle est en effet a l'origine d'une perte d'herméticité a l'interface
dent/biomatériau. Cette problématique sera développée au chapitre 3.

1.4.2.2. Coefficient de dilatation thermique
La dilatation thermique représente la variation de volume (AV) d'un matériau porté a une
température déterminée. Elle est définie par le coefficient de dilatation thermique (CDT).

On peut calculer, pour tous les matériaux isotropes, la variation de longueur et donc de volume en
fonction de la variation de température :

26



CHAPITRE I. Etat actuel des connaissances

AL=oa Ly AT
avec :

AL  : variation de longueur en metre (m).

a  : coefficient de dilatation linéaire (°C"1).
Lo  :longueur initiale en metre (m).

AT  : variation de température (°C).

Le CDT d'une résine composite est inversement proportionnel a la quantité de charges. En effet,
il est proche de 80.10°.°C™! pour la matrice résineuse tandis qu’il est inférieur a
10.10°.°C! pour les charges. Sa valeur est 2 a 6 fois plus élevée que celui des tissus dentaires
calcifiés (émail : 11,4.10°.°C™" ; dentine : 8,3.10°.°C™").

Il constitue un autre facteur intervenant dans 1'intégrité du joint périphérique. En effet, bien que
les variations volumiques soient faibles, la répétition des phénomenes de dilatation/contraction lors
de changements thermiques intra-buccaux rapides (variant de -1 a 60 °C [34]) entraine des
contraintes qui se développent au niveau de l'interface dent/restauration. Il se produit la formation
d'un hiatus périphérique, favorisant la pénétration des bactéries et des fluides buccaux responsables
de l'apparition de caries secondaires.

Les composites modernes possedent aujourd'hui des CDT se rapprochant de ceux des tissus
dentaires (20.10°.°C™).

1.4.2.3. Absorption hydrique

L’absorption hydrique est directement liée a la pénétration des molécules d’eau au sein du
polymere. Elle est favorisée par les porosités et fissures qui constituent un facteur aggravant de la
dégradation du composite dans les fluides buccaux. La quantité d'eau absorbée est d'environ 2 % en
poids selon la classe de matériau. L’équilibre hydrique est atteint au bout de deux semaines. Encore
une fois, les composites microhybrides, fortement chargés, sont les matériaux les plus stables
puisqu'ils ne contiennent qu'un faible volume de matiere organique.

On a longtemps considéré que l'expansion volumique, liée a l'absorption hydrique, pouvait
constituer un avantage, compensant en partie le retrait de polymérisation et les variations
dimensionnelles liées aux cycles thermiques [35, 36]. Malheureusement, cette expansion est
progressive et prend au moins 2 semaines avant d'arriver a son stade final. Par conséquent,
I'absorption hydrique ne peut empécher 1'arrachement du joint adhésif dii a la rétraction de prise
quasi instantanée et ne permet pas de récupérer 1'accrochage micromécanique.

Enfin, 'absorption hydrique entraine une diminution des propriétés mécaniques du composite, une
dégradation de la liaison silane matrice/charges augmentant 1'usure de surface et une fixation des
colorants alimentaires dans la masse du composite.

1.4.2.4. Caractéristiques optiques

Teinte : tous les monomeres utilisés pour la synthese des résines composites sont transparents.
Leur spectre d'absorption dans le visible est lié a la structure chimique des macromolécules : le
changement de structure du polymere entraine une 1égére modification dans sa transparence. Ce
sont en fait les pigments qui jouent un role essentiel dans la teinte, puisqu’ils constituent un obstacle
a la pénétration de la lumiere.

Indice de réfraction : il doit se rapprocher de celui des tissus dentaires avoisinants pour obtenir
un effet biomimétique. Les charges classiquement utilisées (quartz ; verres) ont un indice de
réfraction de 1,5, proche de celui des matrices résineuses habituellement utilisées (Bis-GMA : 1,55 ;
TEGDMA : 1,46).
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Photoamorgeurs : la camphoroquinone (CQ), principal photoamorceur des résines composites,
présente une teinte jaune foncé qui est incompatible a 1'élaboration des résines composites claires ou
translucides (teintes A1, B1 ou incisal). Il est alors nécessaire d'utiliser un photoamorgeur
transparent comme le PPD (phénylpropanedione).

1.5. PROPRIETES BIOLOGIQUES

Un certain nombre de mortifications pulpaires rencontrées avec 1’utilisation de restaurations en
résine composite sont plus vraisemblablement inhérentes a une pénétration bactérienne consécutive
a des défauts d’étanchéité.

Cependant, des études in vitro mettent en évidence le potentiel cytotoxique de presque tous les
monomeres présents dans la matrice résineuse (Bis-GMA ; TEGDMA ; EDMA etc.). En effet, les
oligomeres et les monomeres non polymérisés, piégés au sein du réseau macromoléculaire,
montrent une action cytotoxique sur les cellules pulpaires et les fibroblastes en culture [37],
notamment au niveau de leur membrane [38]. On a en particulier pu noter une action sur la
prolifération des lymphocytes T qui se traduit, soit par une immunosuppression, soit par une
immuno-stimulation [39]. Heureusement, ce potentiel cytotoxique est largement réduit par la
présence du pouvoir tampon du tissu dentinaire. En effet, on a montré in vitro que la totalité des
monomeres libres disparaissent au contact de la dentine par élution en moins de 24h [40]. Sous
réserve d'une polymérisation correcte, les résines composites ne constitueraient donc pas une source
d'irritation chronique pour la pulpe.

Nous savons qu'il existe des réactions dermatologiques chez les chirurgiens-dentistes [38]. Les
auteurs danois estiment a 2 % les allergies professionnelles dues aux méthacrylates [41]. Les
composants mis en cause par des tests d'allergie sont le méthacrylate de méthyle (MMA),
I’hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA) et les di/triéthylene glycol diméthacrylates (EGDMA ;
TEGDMA). Une étude a mis en évidence que les composants des résines a base de Bis-GMA,
UEDMA et TEGDMA sont susceptibles d'activer la voie alterne du complément [42]. Cependant,
I'ensemble de ces études fait référence a des réactions allergiques cutanées et non des réactions au
niveau du conjonctif buccal. Ce dernier est recouvert d'un biofilm et on peut se demander s'il ne
joue pas un role de maintien dans 1'éloignement des molécules de la surface conjonctive.

L’étude de Hansel et coll. [43] a mis en évidence que TEGDMA et EGDMA favoriseraient la
prolifération de certains micro-organismes cariogenes. Ainsi, la récidive de carie serait favorisée par
la présence méme de 1'obturation.

Un pouvoir mutagene, cariogene, oestrogénique a été mis en évidence en particulier pour les
bisphénols et le TEGDMA. 1l s’agit cependant de matériau a 1’état de monomeres.

1.6. CONCLUSIONS

Les composites dentaires ont suivi de trés nombreuses améliorations au cours de ces 20 dernieres
années. Les défauts majeurs ont été largement corrigés : la résistance a I’usure est devenue proche
de celle de I'émail, la rétraction de réticulation ramenée a 1,5 % et les propriétés mécaniques
comparables a celles de I'amalgame d'argent. Cependant, les échecs cliniques restent élevés. Une
des principales causes est la récidive de carie qui est en relation avec la rétraction de prise qui reste
encore trop importante, mais également a une technique de mise en ceuvre peu tolérante.

La résine reste le maillon faible de la structure du composite. Elle est a l'origine d'une
contraction de prise et d'un coefficient d'expansion thermique qui restent trop élevés, tandis qu'elle
tend a réduire les propriétés mécaniques du biomatériau. Sur le plan purement clinique, la stabilité
dimensionnelle des composites, en particulier leur contraction volumique, demeure une
problématique de fond dans la recherche d'une herméticité optimale de la restauration. C’est la
raison d’étre des systemes adhésifs associés systématiquement a la mise en place d’une restauration
composite.
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2. INTERFACE ENTRE LA RESINE COMPOSITE ET LES
TISSUS DENTAIRES

2.1. GENERALITES

Buonocore en 1955 avait pu obtenir une bonne adhésion amélo-dentinaire d’une résine
glycérophosphorique-diméthacrylate par le biais d’un mordancage de 1'émail avec de l'acide
orthophosphorique a 85 % [44] et de la dentine avec de 1'acide chlorhydrique a 7 % [45]. Toutefois,
I’utilisation de cette “résine de liaison” s’avéra insuffisante face aux faibles propriétés de stabilité
dimensionnelle des résines composites. Nous avons donc assisté depuis cette date a 2 évolutions
paralleles :

- celle des systemes adhésifs qui doivent assurer I’herméticité des joints et le matériau de la

restauration.

- celle des résines composites pour améliorer leur stabilité dimensionnelle.

2.2. ADHESION AUX TISSUS DENTAIRES CALCIFIES

En Odontologie Conservatrice, les résines composites sont mises en contact avec 1'émail et la
dentine (Figures 1.12). Ces tissus présentent des structures fondamentalement différentes, ce qui
implique une mise au point sur la problématique de I'interface biomatériau/substrat dentaire.

Email

Résine
Composite

Dentine

Figures 1.12. Microphotographies (10x)
de restaurations en résine composite,
d’apres Dietschi D. et Spreafico R. [18].

2.2.1. Adhésion a 1'émail

L'émail est un tissu hétérogene rigide (E = 82,5 GPa). 1l est également le tissu le plus dur de
I'organisme humain. Il est composé de 95 a 96 % d'éléments minéraux, de 0,6 a 1 % de matrice
organique (protéines solubles dans I'EDTA et les acides) et de 3 a 4 % de phase aqueuse [46]. 1 est
constitué en monocristaux d'hydroxyapatite organisés en prismes et en substance interprismatique
(figure 1.13).

Figure 1.13. Coupe d’émail au microscope
optique en lumiere polarisée
(bandes foncées : substance interprismatique), d’apres
Goracci G. et Mori G. [59].
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En Odontologie Conservatrice, pour coller la résine composite a 1'émail, on dépose a sa surface
une résine adhésive liquide (adhésif ou « Bonding ») qui va contribuer a unir les deux surfaces
apres durcissement par réticulation. L'adhésion qui en résulte regroupe essentiellement les
phénomenes d'ancrage micromécanique de 1'adhésif dans les pores et les rugosités du substrat. Les
microrugosités résultent d’une attaque acide sous forme de gels ou de semi-gels d'acide
orthophosphorique dont la concentration est située entre 30 et 40 % et dont les temps d’application
varient entre 15 et 25 secondes [47].

Selon Silverstone [48], 1'acide agit selon 3 profils d'attaque :

- Type I : dissolution préférentielle de 1'émail prismatique : les prismes d'émail se creusent,
mettant en relief I’émail interprismatique. L'architecture obtenue est peu profonde (5 um),
elle est donc peu favorable a la rétention micromécanique (Fig. 1.14).

- Type II : dissolution préférentielle de 1'émail interprismatique, mettant en relief les prismes.
Cette attaque est plus marquée. Il se crée des alvéoles profondes et coniques (profondeur :
10 a 30 pm ; largeur : 1 a 5 um), dégageant des motifs ultrastructuraux en nid-d'abeilles
géométriquement tres réguliers. Il en résulte la formation d’une surface irréguliere et
anfractueuse qui dispose d'une forte énergie libre de surface (Fig. 1.15). Ce type de
dissolution est le plus favorable a la mouillabilité, car elle apporte plus de rugosité par
rétention pseudocapillaire.

- Type II : il s'agit de la dissolution de 1'émail de surface (émail aprismatique) qui donne un
profil d'émail coagulé.

-
Figure 1.1'4. Email mordanc'é pendant 20s Figure 1.15. Email mordancé pendant
avec l'acide orthophosphorique a 37 % : 20s avec l'acide orthophosphorique a 37
destruction de l'émail prismatique. L'émail % : destruction de la zone
interprismatique constitue les parois des interprismatique avec exposition des
cavités. 1l persiste sous forme de bourrelets de prismes (photographie au MEB 2.000x),
fines lamelles (photographie au MEB 2.000x), d'apres Goldberg M. [46].

d'apres Goldberg M. [46].

Apres cette étape de mordangage, 1’adhésif hydrophobe va mouiller efficacement les
microporosités créées dans 1’émail. Une fois polymérisé, on obtient une adhésion micromécanique
par rétention pseudocapillaire (Fig. 1.16) susceptible de s'opposer aux forces antagonistes de
contraction de la résine composite [49]. Les dispositifs d’essai mécanique en traction donnent des
valeur d’adhérence évaluées entre 15 et 20 MPa [50].

30



CHAPITRE I. Etat actuel des connaissances

Figure 1.16. Pénétration de l'adhésif
dans l'émail inter-prismatique
(photographie au MET 4.000x), d'apres
Degrange M. et coll. [50].

2.2.2. Adhésion a la dentine

La dentine est un tissu un peu plus souple que 1'émail (E = 20 GPa). Elle présente une
composition chimique également tres hétérogene. A la partie inorganique de cristaux
d'hydroxyapatite (70 %) s'ajoute une phase aqueuse (12 %) et une partie organique (18 %)
constituée de collagene de type I (résistant aux acides), de protéines et de lipides [46]. Sa structure
est poreuse, car elle est traversée de canalicules (figure 1.17) contenant des prolongements
cellulaires (prolongements odontoblastiques) et du fluide pulpaire qui filtre de la pulpe jusqu'a la
jonction amélo-dentinaire, avec une pression de 25 a 30 mm de mercure.

Figure 1.17. Dentine vue au MEB Figure 1.18. Section de surface dentinaire
dans le voisinage de la pulpe traversée recouverte de « smear layer » qui pénétre aussi
par d'innombrables tubuli (500 x), dans les tubuli dentinaire : « smear plug »,

d’apres Goracci G. et Mori G. [59]. d’apreés Goracci G. et Mori G. [59].

A lissue de la préparation mécanique de la cavité, la surface dentinaire est recouverte d'une
épaisse couche polluée de 3 a 10 um composée de débris organiques et inorganiques produits par le
fraisage : c'est la boue dentinaire ou « smear layer » [51]. Ce dépot pénetre les canalicules et forme
des bouchons encore appelés « smear plugs » (figure 1.18). La boue dentinaire est faiblement
attachée a la surface de la dentine. Elle ne peut, par conséquent, jamais €tre utile pour 1'adhésion
avec la résine. De plus, la surface dentinaire recouverte de « smear layer » présente de tres faibles
valeurs d'énergie libre de surface (23 dynes.cm™) [52]. Clest la raison pour laquelle les systemes
adhésifs de premiere et deuxieme génération, qui n'envisageaient pas I'élimination de la boue
dentinaire, présentaient des valeurs d'adhésion tres faibles (1 a 10 MPa). Par ailleurs, cette boue
contient des bactéries en grand nombre qui représentent une source d’inflammation permanente
sous la couche de résine.

Dans les systemes adhésifs de IV™ génération, qui constituent aujourd’hui la référence en
matiere d'adhésion aux tissus dentaires calcifiés, trois étapes de traitement sont nécessaires. Dans un
premier temps, le mordangage de la dentine permet I'élimination compléte de la boue dentinaire et

éme
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des bouchons. Il déminéralise en outre la surface dentinaire inorganique composée de cristaux
d'hydroxyapatite et expose la partie organique, composée surtout de fibres de collagene. 1l en
résulte une ouverture de I'entrée des canalicules en forme d'entonnoir avec exposition des fibres de
collagene sur une profondeur d'environ 10 um [53], soit sur la partie correspondant a la pénétration
maximale de l'acide (figures 1.19 et 1.20).

S
Figure 1.19. Le mordangage la dentine (acide Figure 1.20. L'action du mordancage
orthophosphorique a 35 % durant 15s) est particulierement visible a la surface
provoque l'élimination de la « smear layer » et de la dentine. Les fibres de collagene
des « smear plugs » avec ouverture des mises a nu sont également bien mises en
canalicules dentinaires en forme d'entonnoir, évidence (MEB 10.000x), d’apres
d’apres Goracci G. et Mori G. [59]. Goracci G. et Mori G. [59].

Le réseau de fibres de collagene, privé de son soutien naturel formé par les cristaux
d'hydroxyapatite, ce trouve dans des conditions d'instabilit¢ et de faible mouillabilité. C'est
pourquoi, dans un second temps, on applique un agent de couplage ("Primer") constitué de
molécules organo-minérales biréactionnelles de type M-R-X qui sont indispensables pour soutenir
les fibres de collagene et augmenter leur mouillabilité [54, 55]. Ce "Primer", généralement constitué
d'HEMA (2 hydroxyéthyle méthacrylate), contient deux groupes fonctionnels :

- le groupe M, hydrophile (OH), est responsable d'une liaison intermoléculaire (liaison

hydrogene) avec le substrat dentinaire collagénique.

- le groupe X, hydrophobe (groupe méthacrylate), se lie avec la résine liquide (« bonding »).
Le role du "Primer" est d'augmenter la mouillabilité de la dentine, d'empécher le collapsus des
fibres de collagene pour faciliter la pénétration d’une résine liquide dont la composition est en tous
points comparable a celle rencontrée dans les résines composites (chapitre 2.3.2.). Il est a noter que
la pénétration du "Primer" est facilitée par la présence d'un solvant hydrophile (alcool ou acétone)
qui permet une bonne infiltration collagénique de 'HEMA, méme en milieu humide [56]. Apres
l'application, le solvant contenu dans le "Primer" s'évapore et laisse la surface dentinaire seche,
tandis que 'HEMA reste fixé a la surface [55]. Dans un troisieme et dernier temps, la résine fluide
(adhésif), qui précede la mise en place du composite, est responsable de I'adhésion micromécanique
avec la dentine. Elle pénetre la surface dentinaire déminéralisée et entre dans les canalicules pour y
étre photopolymérisée in situ (figure 1.21).

Figure 1.21. La résine fluide colle a la
surface dentinaire mordancée et pénétre
dans les canalicules (MEB 400 x),
d’apres Goracci G. et Mori G. [59].
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Ces trois étapes de traitement expliquent pourquoi ces systémes adhésifs de IV®™ génération sont
également appelés M&R3 [57] (mordangage/séchage ; primer ; adhésif) ou bien systemes éliminant
la smear layer en trois étapes [58]. La pénétration et la polymérisation de la résine liquide entre les
fibres de collagene conduit a la formation d'une zone d'interdiffusion résine/dentine ou « couche
hybride » (hybrid layer) d'une profondeur d'environ 5 um (figure 1.22).

Figure 1.22. Section du joint dentine/résine vue en Figure 1.23. Prolongements de résine
MERB (4.000x) : R (résine), H (couche hybride) et adhésive (résine tags) vus en MEB (4.000x),
T (resin tag), d’apres Goracci G. et Mori G. [59]. d’apres Goracci G. et Mori G. [59].

La résine qui pénetre et polymérise a l'intérieur des canalicules forme les « prolongements de résine
» (resin tags) sur une profondeur de 10 a 20 pm (figure 1.23) [59].

Ces systemes adhésifs de rveme génération permettent de réaliser un collage résine/dentine a la
fois chimique (liaisons faibles intermoléculaires) et micromécanique. Ils parviennent a garantir une
force d'adhésion aux surfaces dentinaires d'environ 15 a 20 MPa. Si on ne se réfere qu'aux tests
d'adhérence in vitro, on pourrait croire qu'aujourd’hui, le potentiel d'adhésion a la dentine est
similaire a celui obtenu sur 1'émail. C'est sans compter sur la problématique du collage dentinaire en
clinique qui s'avere €tre une opération particulierement délicate [60].

2.3. EVOLUTIONS ET PERSPECTIVES

Actuellement, les recherches sur les systemes adhésifs sont conduites dans deux directions. D'un
coté, on cherche a améliorer les qualités des matériaux, de l'autre on cherche a rendre leur usage
plus rapide et plus facile pour le praticien.

Une simplification des procédures visant a réunir en 2 étapes, voire 1 étape, les trois opérations
pourrait limiter les risques d'échec liés a 1'opérateur.

2.4. CONCLUSIONS

Lorsqu'un composite est efficacement collé dans une cavité confinée, sa contraction volumique
ne peut plus s'effectuer librement. Selon la loi de conservation de 1'énergie de Lavoisier, « rien ne se
perd, rien ne se crée, tout se transforme », cette contraction volumique va cliniquement se
transformer en contraintes de contraction. Il est donc essentiel de prendre connaissance de ce
phénomene qui se trouve étre a 1'origine de la problématique interfaciale des restaurations en résine
composite.
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3. CONTRAINTES DE CONTRACTION

3.1. INTRODUCTION

Les contraintes de contraction se mettent en place des lors que le matériau est collé aux murs
cavitaires via un systeme adhésif. Il a en effet été établi depuis les années 80 [61, 62] que, lors d'un
collage efficace, le retrait ne peut plus s’effectuer librement et prend la forme de contraintes de
contraction. Ces dernieres sont le produit de la non relaxation et/ou de la nature rigide du réseau
polymere, renforcé par I’enchevétrement en 3D des chaines, qui constitue un type particulier de
polymérisation : la réticulation (annexe B). L'instabilité dimensionnelle d'un composite se répercute
donc sous forme de contraintes de contraction au niveau des structures environnantes via 1’interface
collée [61, 63, 64].

Il a été démontré que les adhésifs ne sont pas parvenus a annuler cette force de rétraction, cela
malgré leur aptitude a coller a la dentine et malgré leur élasticité. En effet, on peut aujourd’hui
constater que la force d'adhésion in vitro, obtenue par les adhésifs de derniere génération, est située
entre 15 et 20 MPa [50], quelque soit le tissu. Elle reste donc insuffisante pour contrer la contrainte
de contraction de polymérisation, généralement évaluée entre 18 et 22 MPa [65]. Par conséquent,
bien que la contraction de polymérisation en soit la cause, les contraintes de contraction peuvent
étre considérées comme le mécanisme qui est en grande partie responsable des problemes essentiels
rencontrés dans les restaurations adhésives en Odontologie Conservatrice [66-68].

La mesure et la caractérisation de ces contraintes a été au centre de nombreuses investigations
durant ces 40 dernieres années, en commencant par les études de BOWEN [69] [70] puis celles de
I'équipe hollandaise de DAVIDSON [62, 71]. Dans les chapitres qui suivent, la distinction
retrait/contrainte, la loi de Hooke, les répercussions cliniques, l'origine des contraintes et les
stratégies de contrdle seront examinées.

3.2. RETRAIT VERSUS CONTRAINTES

La contraction volumique reste une valeur fondamentale incontournable, qui donne au clinicien
une possibilité d'appréciation de la stabilité dimensionnelle d’un composite et, par suite, de son
étanchéité interfaciale. En réalité, elle donne une image tres éloignée du comportement clinique réel
du biomatériau, car comme on 1’a vu ci-dessus, ce sont les contraintes de contraction qui
représentent la manifestation clinique de la contraction volumique.

Retrait et contraintes sont deux entités qui sont liées, mais elles sont régies par des phénomenes
différents qui rendent leur rapport inconstant. En effet, certains auteurs montrent qu’il existe une
corrélation positive retrait/contrainte [72-77] et d’autres une corrélation négative [32, 78-82].
D’autres travaux montrent méme que deux composites, présentant pourtant un retrait identique,
peuvent développer des contraintes allant du simple au double [79], voir au triple [32]. Par
conséquent, on peut considérer que 1’évaluation des contraintes développées par un composite est le
meilleur indicateur de son comportement en matiere d’étanchéité interfaciale.

A ce titre, seules les études permettant de corréler les niveaux de contraintes relevés in vitro et le
comportement clinique in vivo du produit correspondant, seraient en mesure d'offrir une évaluation
pertinente sur le comportement dimensionnel d'un composite.

3.3. INAPPLICABILITE DE LA LOI DE HOOKE

Selon la loi de Hooke, la déformation d’un solide élastique entraine des contraintes. Cette loi
décrit une relation linéaire contrainte/déformation selon 1I’équation :

oc=FE.z¢
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avec
o = contrainte (Pa)

E = module de Young (Pa)

& = déformation (sans dimension)

Durant de nombreuses années, les auteurs ont opéré une analogie entre le développement des
contraintes de contraction de polymérisation et la loi de Hooke. Selon eux [80, 81, 83, 84], « en
relation avec la loi de Hooke, les composites présentant une combinaison contraction volumique-
module de Young élevés, seraient susceptibles de générer des contraintes de contraction plus fortes
durant la polymérisation ».

Il est important d'insister sur deux aspects du développement de cette contrainte de contraction.
Premierement, lors de la réticulation, la rétraction volumique et le module d’Young augmentent
tous deux dans le temps. Par conséquent, la contrainte augmente également de fagon progressive.
Elle ne peut donc pas €tre simplement déduite par 1’équation de Hooke, a partir des valeurs de
module du produit fini. Deuxiemement, la dynamique du processus de prise concerne un produit qui
passe d’un état caoutchoutique, présentant un comportement purement viscoplastique, a un état
solide, présentant un comportement a dominante €lastique en fin de réticulation. Le produit en cours
de transformation ne peut donc étre considéré comme un solide purement élastique. C’est la raison
pour laquelle la loi de Hooke ne peut étre directement appliquée pour la détermination des
contraintes développées par les résines composites en cours de polymérisation [72, 85, 86] : il est
donc impossible d’extrapoler la valeur de contrainte a partir du module de Young.

Cette assertion a pu étre vérifiée par d'autres auteurs, qui ont démontré qu'il n’existait aucune
corrélation entre les valeurs de module de Young et les valeurs de contraintes développées par des
produits commerciaux [72-74, 84].

3.4. REPERCUSSIONS CLINIQUES

3.4.1. Généralités

Si la force de contraction dépasse la résistance en traction de I’adhésif aux tissus dentaires
minéralisés, des défauts d'adaptation marginale vont se produire au niveau interfacial. Le fait que
cette interface adhésive cede aux contraintes (figure 1.24) va entrainer une perte d'étanchéité [68], a
I’origine de dyscolorations marginales [70, 87-91], de sensibilités postopératoires [92, 93] et de

1ésions carieuses récurrentes [92, 94, 95]. Dvscolorati
'yscolorations

marginales

Caries
secondaires

Sensibilités
postopératoires
Figure 1.24. Les forces de contraction

sont supérieures a la force de collage :
perte d'étanchéité interfaciale
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Si la force de contraction ne dépasse pas la résistance en traction de 1I’adhésif aux tissus dentaires
minéralisés, I'interface est préservée, mais les contraintes vont €tre transférées aux structures
environnantes plus fragiles que I’interface adhésive (figure 1.25). Généralement, il se produit une
déflexion cuspidienne [96-98], mais on rencontre parfois des fractures ou des micro-félures des
tissus rigides a module d’Young élevé comme 1’émail [87, 99]. Le risque de fracture cohésive est
plus rare, ce processus entrainant des microfractures qui se propagent au sein de la phase résineuse
[100, 101].

Fractu.res Fractures
amélaires cohésives

Micro-félures
amélaires

Figure 1.25. Les forces de contraction sont inférieures a la force de collage. L’interface est préservée, mais les
contraintes sont transférées aux structures environnantes

3.4.2. Facteurs de pondération

Il n'existe actuellement aucune étude in vivo supportant l'hypothese que les composites
développant les contraintes de contraction les plus fortes présenteraient des performances cliniques
inférieures. En effet, en raison de la nature complexe de la contrainte résiduelle qui subsiste dans
une restauration en composite, il est aujourd'hui encore impossible d’établir une corrélation directe
entre la contrainte de contraction d'un composite dentaire et son succes clinique. Une étude récente
[98] a d’ailleurs récemment confirmé que : « La contrainte de contraction ne peut s'exprimer
comme une simple valeur moyenne qui se baserait uniquement sur les propriétés physiques du
composite. Elle doit en revanche étre envisagée comme un phénomene global qui dépend du
biomatériau, des propriét€és de compliance de la dent, de la géométrie de la restauration, de la
qualité de 1'adhésion dent/restauration et enfin des procédures/protocoles de restauration ». Les
différences naturelles de structure qui existent entre les dents et le caractere unique de chaque
restauration écartent toute possibilité d'€lucider simplement 1’interrelation contrainte/succes
clinique. Pour certains auteurs [86], «il est méme surprenant que les études in vitro cherchant a
développer une corrélation contrainte de contraction/étanchéité de la restauration dentaire, puissent
élaborer des discussion et des conclusions structurées ».
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Pourtant, la plupart des résultats des études in vitro supporteraient la théorie d’une corrélation
négative contrainte/succes clinique dans la mesure ou il existe un lien direct perte
d'étanchéité/performances cliniques et résistance au collage/performances cliniques. Le travail de
Ferracane et Mitchem [68] a confirmé cette tendance (figure 1.26). En mesurant la contrainte de
contraction et I’étanchéité de restaurations de classe V pour 3 composites différents, Z100® (3M-
ESPE), Herculite XRV® (Kerr-Hawe) et Heliomolar® (VIVADENT), les auteurs ont pu établir une
corrélation positive contrainte de contraction/perte d'étanchéité marginale : I’étanchéité diminuerait
avec I’augmentation des contraintes de contraction.

35_
m_
25_
m_
ECC
151 O PE
101"
511
0_

Z100* XRV Herculite* Helionmolar*

Figure 1.26. Graphique montrant l'interrelation existante entre les contraintes de contraction
(CC) enregistrées de facon uniaxial avec une machine d'essai mécanique et les scores moyens de
perte d’étanchéité (PE) mesurés in vitro pour des restaurations de classe V [68].

C'est la raison pour laquelle les unités Recherche & Développement de la plupart des grands
groupes industriels tentent de mettre au point de nouveaux composites et de nouvelles techniques de
mise en ceuvre, autorisant une diminution des contraintes de contraction pour optimiser leurs
performances cliniques.

3.4.3. Phénomene naturel de relaxation de contraintes

I1 est établi que la force de collage du composite a la structure dentaire varie en amplitude le long
de l'interface. Il se produit notamment une concentration de contrainte au niveau de la jonction
amélo-dentinaire [102], avec un risque important de perte d’étanchéité dans la zone de dentine
périphérique (Mantle Dentin), faiblement minéralisée, sur laquelle les systemes adhésifs sont moins
efficaces. Il peut donc se produire des fractures interfaciales localisées au niveau des aires de plus
faible collage, mais ces zones doivent potentiellement étre considérées comme des sites de
relaxation de contraintes.

D’autres effets localisés, comme des fractures de la structure dentaire [99] ou bien des
déformations cuspidiennes [97] peuvent également se produire pour relaxer, totalement ou
partiellement, les contraintes internes durant leur développement.

Enfin, on suppose que la majeure partie des contraintes résiduelles serait susceptible de se
dissiper, soit par le biais d’une absorption hydrique du réseau polymere, entrainant une dilatation
volumique [103], soit par le biais d’une réorganisation moléculaire des chaines.
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3.5. ORIGINES

Classiquement, on considere que le développement des contraintes de contraction est dépendant
de deux facteurs principaux :
- les parametres biomatériau : matrice (type et structure des comonomeres, principe
d'amorcage), charges (type, ratios volume et poids) et interactions matrice/charges.
- Les parametres cliniques: configuration/géométrie de la restauration, capacités de
déformation des tissus dentaires environnants, épaisseur de la couche adhésive, techniques
de restauration par incréments et technique de photopolymérisation.

3.5.1. Parametres biomatériau
3.5.1.1. Matrice

Le développement des contraintes de contraction est lié a la formation d'un réseau polymere
amorphe fortement enchevétré dans les trois dimensions de I’espace et présentant une capacité de
relaxation viscoélastique limitée. A ce titre, le type et la fonctionnalité des comonomeres présents
dans la matrice montrent une influence primordiale sur le développement des contraintes [104]. Ce
type particulier de réseau polymere est développé au sous-chapitre 4.2.

3.5.1.2. Charges

L'amplitude des contraintes de contraction des composites dentaires a pu étre directement
corrélée avec le taux de charges [76, 80, 105] : de facon logique, I’augmentation du taux de charge,
qui entraine la diminution de la quantité de matrice, est a I’origine de la diminution de la contrainte.

3.5.1.3. Interactions matrice/charges
- Coefficient de dilatation thermique (CDT)

Le CDT contribue également a la génération des contraintes. Il existe une disparité significative,
de l'ordre de 1 a 8, entre le CDT de la matrice et celui des charges [9]. Par conséquent, des
contraintes sont générées au niveau de l'interface matrice/charges lors des variations de température
qui interviennent lorsque le composite s'échauffe pendant la réticulation (exothermie de prise ;
énergie thermique additionnelle apportée par la lampe a photopolymériser) ou lorsqu’il subit les
variations thermiques intrabuccales.

Ces contraintes thermiques se produisent principalement parce que la matrice polymere est
chimiquement collée a la surface des charges via un agent de couplage silané. Ceci restreint les
mouvements moléculaires qui, normalement, doivent se mettre en place durant le phénomene de
dilatation/contraction thermique [106].

- Silanisation des charges

Dans le méme esprit, il a été suggéré que les liaisons covalentes, qui se produisent entre les

molécules de silane et la résine, ainsi que les interactions physiques se produisant a 1’interface
matrice/charge au cours de la réaction de polymérisation, contraignent également le libre retrait du
réseau polymere au contact de ces charges.
Ceci serait a I’origine du développement de contraintes internes «en boucles/cerceaux » autour des
charges [107]. Plus globalement, ces interactions sont susceptibles d'engendrer des contraintes
internes dans la masse du composite en restreignant la mobilit€é des molécules durant la
polymérisation.
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3.5.2. Parametre clinique : géométrie/configuration cavitaire

La majeure partie des contraintes serait générée par le fait que le composite soit collé aux murs
cavitaires durant la réaction de polymérisation. Ces contraintes apparaissent en tant que forces de
tension a l'interface, parce que le composite essaye de se rétracter par rapport a la surface collée,
mais qu’il est contraint par le reste de sa masse qui se trouve également collée sur une surface
opposée. Ceci a pu étre mis en évidence dans une étude ou des restaurations de géométrie
identiques étaient collées, ou non, aux tissus dentaires, via un systeme adhésif : en l'absence de
collage sur les surfaces externes, l'essentiel des contraintes, issues du retrait, étaient relaxées [62].

Dans I’étude de Feilzer, De Gee et Davidson [71], il a été démontré que seule la surface libre
d'un composite collé aux murs cavitaires était susceptible de relaxer les contraintes de contraction
par phénomene de relaxation viscoélastique. Par conséquent, les restaurations présentant des
configurations cavitaires dont les aires de contact étaient limitées, développeraient des niveaux de
contraintes nettement inférieures aux restaurations fortement confinées. A partir de ces études, s'est
développé le concept de facteurs de configuration cavitaire (facteur C : surface collée/surface libre),
ou C augmente avec les contraintes de contraction. Il est donc logique que les contraintes
interfaciales soient alors réduites pour des composites polymérisés dans des cavités avec une aire de
contact minimale, comme les restaurations de classe IV.

L’étude de Yoshikawa et coll. [108] a démontré qu’in vitro et pour différents composites, il
existait une perte d’étanchéité interfaciale plus marquée dans des cavités présentant un facteur C
important [108]. Parallelement, 1'étude de Choi ef coll. [109] a en particulier pu mettre en évidence
que, dans des cavités présentant un facteur C important, il se produisait une diminution des
propriétés mécaniques des composites (module de Young ; résistance en flexion). Ceci pourrait
s'expliquer par le développement de fractures cohésives, liées a une accumulation de contraintes
résiduelles trop importantes au sein de la matrice du biomatériau.

3.6. STRATEGIES DE CONTROLE

Plusieurs facteurs peuvent affecter le développement de la contrainte de contraction des
composites dentaires, mais les stratégies de controle sont généralement séparées en trois groupes :

- la formulation du matériau : quantit¢ de charges, composition chimique, structure des

monomeres, interaction matrice/charges, additifs...

- la polymérisation du matériau : cinétique et méthode de réticulation.

- I’abord clinique : facteur de configuration cavitaire (facteur C), technique de stratification.

De nombreux travaux décrivent tous ces facteurs. Les mécanismes de polymérisation, ainsi que
la génération/gestion des contraintes de contraction ont fait 1’objet de nombreuses publications
[110] [66] [111] [112] [113].

3.6.1. Formulation du composite
3.6.1.1. Matrice

Ce sujet étant au cceur de notre travail expérimental, nous avons choisi de 1’aborder dans un
chapitre spécifique (paragraphe 4).

3.6.1.2. Taux de charges

- En poids

Le princeps, logique, de chercher a diminuer les contraintes en réduisant la quantité de matrice
par adjonction d'une grande quantité de charges a déja été exploré par de nombreux auteurs.
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Pour certains, c'est un moyen efficace pour réduire les contraintes [72, 76]. Pour d'autres, 1'effet
escompté n'est pas au rendez-vous. En effet, I’étude de Calheiros et coll. [114], portant sur les
composites InTen-S® (Ivoclar-Vivadent) et Aelite LS® (Bisco), respectivement chargés a 81,9 et 84
% en poids, a montré que ces produits présentaient effectivement un retrait de polymérisation plus
faible que celui des autres composites microhybrides universels. Mais elle a parallelement mis en
avant que ces produits basse rétraction - dénommés LS pour « Low Shrinkage » - développaient des
valeurs de contraintes de contraction similaires, voir supérieures aux produits de référence. Le
risque d’augmenter I’intensité des interactions matrices/charges peut expliquer ces résultats.

- En volume

L’augmentation du taux de charges en volume ne constituerait pas non plus la voie idéale pour
réduire les contraintes. En effet, les nombreux travaux [72, 79, 84] permettant d’évaluer les
contraintes développées par Solitaire® (Heraeus-Kulzer), chargé a 66% en poids mais a 90% en
volume par une forte proportion de macroparticules poreuses (verre de SiO2 de 8 a 20 um), ont
permis de constater que ce composite développait, au contraire, de fortes contraintes par rapport aux
produits microhybrides universels. Ici encore, il existerait un risque d’augmenter ’intensité des
interactions matrices/charges. En effet, la matrice, présente ici en quantité non négligeable (33% en
poids) manquerait d’espace libre durant son retrait. En entravant le réseau, cette forte quantité de
charges en volume pourrait constituer une sorte de facteur C « interne » qui serait a 1’origine des
fortes contraintes développées.

- Conclusions

Encore une fois, les études portant sur les produits commerciaux sont contradictoires. Seul le
travail de Watts et coll. [76], portant sur des composites expérimentaux, montre clairement que
I’augmentation de charges en poids est favorable a la réduction des contraintes.

3.6.1.2. Type de charges
- Taille

Les microcharges, inférieures a 100 nm, sont utilisées depuis de nombreuses années dans les
résines composites commercialisées en Odontologie Conservatrice sous la dénomination de «
composites microchargés ». Leur présence induit une augmentation importante dans le ratio aire de
surface/volume. Par conséquent, ces microcharges augmentent les possibilités d'interactions de
surface avec les monomeres de la matrice par l'intermédiaire de la couche de silane qui les enrobe.

- Charges non silanisées

On a émis I'hypothese que la contrainte de contraction pourrait €tre partiellement relaxée en
introduisant des microcharges de silice non traitées, ou bien traitées avec un agent de couplage
silané non fonctionnel qui ne présente pas de doubles liaisons C=C. Ces deux types de charges
pourraient minimiser l'interaction entre la surface de la charge et le réseau polymere en cours de
formation. Une étude a confirmé cette hypothese, en montrant, selon le type de charge incorporée,
une relaxation de contrainte allant de 30 % pour des composites hybrides a 50 % pour des
composites microchargés [115].
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- Spheres de polyéthylene

Des effets similaires ont été observés lorsque 20% en poids de spheres de polyéthylene haute
densité (@: 5-50 um) ont été ajoutées a des composites hybrides expérimentaux [116]. La
diminution de contrainte induite par ce type de charge trouverait son explication dans une légere
réduction de la contraction de polymérisation, mais surtout dans une réduction significative du
module de Young du composite ce qui le rendrait moins intéressant sur le plan clinique.

3.6.2. Polymérisation du composite
3.6.2.1. Cinétique
- Type de polymérisation : chémo vs photopolymérisation

Il a été démontré qu'un composite expérimental, présentant un taux de charges et une
composition matricielle fixés, développait des contraintes de contraction plus faible lorsqu’il était
chémoactivé plutdt que photoactivé. La vitesse de réaction plus faible de la chémopolymérisation
expliquerait ce résultat [80]. Cette assertion a également pu étre confirmée pour les composites
distribués sur le marché [64, 82, 117]. De la méme fagon, dans un travail portant sur 'assemblage
d'inlays en composite a l'aide de 3 types de résines composites de collage, Braga et coll. [118] ont
montré que les contraintes de contraction €taient significativement plus basses pour les produits
utilisés en réticulation lente (mode chémopolymérisable) par rapport aux produits utilisés en
réticulation rapide (mode dual). De facon logique, 1’étanchéité marginale était plus performante
pour les inlays composites collés avec les résines de collage chémopolymérisables.

- Concentration en inhibiteur

En 2002, Braga et Ferracane [119] ont aussi pu montrer que I’inhibiteur BHT (butyl-
hydroxytoluene ou 2,6-di-tert-butyl-4 méthyle phénol), en concentrations = a 1% en poids, réduisait
la vitesse de prise et était susceptible de diminuer la contrainte de contraction finale d'un composite
expérimental. Ces fortes concentrations en inhibiteur pourraient cependant compromettre le degré
de conversion (DC) et, par conséquent, les propriétés mécaniques finales du biomatériau.

- Type de photopolymérisation

La premicre étude traitant de la technique de photopolymérisation date de 1991. Uno et
Asmussen [120] avaient pu démontrer qu’un ralentissement de la vitesse de polymérisation (« Soft-
start Polymerization »), via une réduction de I’intensité lumineuse en début d’irradiation par une
photopolymérisation « par étapes » ("Stepped Polymerization"), entrainait une meilleure adaptation
marginale des restaurations en composite collées avec I’adhésif Gluma® (Heraeus-Kulzer), sans
nuire au degré de conversion final du matériau. D’autres types de photopolymérisation séquentielles
donnaient des résultats similaires [99, 121-125]. En déterminant les valeurs de contraintes de
contraction, d’autres travaux ont confirmé le lien étroit entre contrainte et mode de polymérisation,
tout en testant de nouvelles séquences de photopolymérisation : intensité lumineuse faible + temps
d’exposition plus long vs intensité lumineuse forte + temps d’exposition court [81, 126],
photopolymérisation exponentielle (« Ramped Polymerization ») [72, 127].

Quel que soit le temps d'exposition, la photopolymérisation séquentielle permet de diminuer les
contraintes de contraction par retardement du point de gel et diminution de la vitesse de réticulation
post-gel, optimisant la relaxation viscoélastique du réseau en cours de formation (meilleure
réorganisation spatiale des molécules).
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Pourtant, cet artifice physique ne permet pas de diminuer ces contraintes de fagon drastique, la
diminution des contraintes de contraction n'étant pas proportionnelle a la diminution de la vitesse de
réticulation. Par conséquent, le mode de photopolymérisation séquentiel ne peut pas étre considéré
comme un facteur prépondérant dans le contrdle des contraintes de contraction [72]. Pour que la
photopolymérisation séquentielle soit efficace, il faudrait fortement allonger la période de
contraction pré-gel durant laquelle aucune contrainte ne se développe, a la facon des composites
chémopolymérisables. Ces derniers présentent en effet jusqu'a 20% de contraction "sans contrainte"
grace a un point de gel retardé, en moyenne, de trois minutes apres le départ de la spatulation [62].

Clest ce qui a été tenté par Lim et coll. [78] avec la toute derniere technique de
photopolymérisation, la photopolymérisation avec délai (« Delay Polymerization »). Dans ce
travail, les auteurs ont montré qu’une photopolymérisation, imposant une irradiation initiale faible
(60 mW.cm™ durant Ss) suivie d'un délai de 2 minutes précédant une irradiation standard (330
mW.cm™ durant 60s), entrainait une réduction de contraintes de contraction allant de 20 a 30 %
selon les produits utilisés, comparé a une exposition continue standard (330 mW.cm™ durant 60s).
Cette diminution de contrainte est expliquée par le fait que le délai imposé de 2 minutes a permis
une relaxation et une réorganisation du réseau polymere entre les deux séquences d'irradiation.
Cependant, il faut garder a l'esprit que ce phénomene de relaxation a pu se produire parce que la
photoactivation initiale (60 mW.cm™ durant 5s) a généré au composite une faible quantité d'énergie
lumineuse totale [DEL (densité d'énergie lumineuse): 580 mJ.cm'z) entrainant un DC faible,
permettant de maintenir un haut niveau de mobilité moléculaire au coeur de la matrice polymere
pendant une longue période. Malheureusement, cette technique de photopolymérisation, nécessitant
une séquence totale de 182 secondes entre deux incréments, n'est pas compatible avec une
utilisation clinique de nos biomatériaux.

3.6.2.2. Couche amortisseur

Des réductions de contraintes de contraction ont également pu &tre notées in vitro pour des
composites placés avec de multiples couches d'adhésifs [128]. Ce travail a émis 1'hypothese qu’une
couche adhésive épaisse pourrait « absorber » les contraintes durant la contraction de
polymérisation du composite. Ce phénomene serait susceptible de se produire grace au faible
module de Young de cette couche d'adhésif épaisse qui améliorerait sa déformation au moment de
la rétraction du composite sus-jacent. Cependant, cette théorie part du principe qu'il s'établit une
liaison forte entre la couche d'adhésif et le composite. Dans ce méme travail, il a effectivement été
démontré qu’il se produisait une amélioration de 1'étanchéité lorsque ces couches d'adhésif épaisses
étaient placées au niveau du rebord marginal de restaurations de classe V.

L'utilisation de composites fluides comme couche « amortisseur » a conduit a des résultats
mitigés [74]. Des diminutions de contraintes ont pu étre notées avec des composites a modules de
Young faibles tandis qu'aucune amélioration n'a pu étre enregistrée avec des composites présentant
un taux de charge et un module de Young élevé. La rigidité du composite sus-jacent expliquerait sa
capacité a relaxer la contrainte.

3.6.2.3. Technique de stratification

Pour limiter I’accumulation de contraintes dans les restaurations en secteur postérieur ou les
quantités de composite peuvent €tre importantes, des techniques originales de mise en place du
composite par incrément dite « en remplissage oblique » pour les cavités de classe I (figure 1.27.) et
dite « en 3 sites » pour les cavités de classe II (figure 1.28.) ont ét€ développées par Lutz et coll.
[129]. Ces techniques permettraient de limiter le développement de la contrainte a de petites
quantités de produit.
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Figure 1.27. La technique
de « remplissage
oblique » permet de
limiter les tensions qui
s’exercent sur les parois
opposées des cavités de
classe I, améliorant
lintégrité de l’interface
collée, d’apres Dietschi et
Spreafico [18].

Les techniques de stratification horizontales, plus simple, ne semblent pas étre en mesure de
limiter efficacement le développement des contraintes de contraction. En effet, le travail de
Tantbirojn et coll. [97] a montré que cette technique montrait toutes ses limites dans les
restaurations de classe II. A 1’aide d’images par profilométrie numérisée, les auteurs ont pu mettre
en évidence la déflection des cuspides sous les contraintes de contraction apres des reconstructions
en technique directe, stratifiées par couche horizontale de 2 mm. Lorsque I’interface est préservée,
ils ont pu noter que :

- pour les restaurations de site I et II, stade 3 (taille moyenne) : les contraintes de contraction
sont infimes, car il ne se produit quasiment aucun mouvement cuspidien. La restauration
peut se faire sans probleme avec cette technique sans remettre en cause 1'étanchéité de la
restauration.

- pour les restaurations de site II et MOD, stade 3 (grande taille): les contraintes de
contraction entrainent une importante déflection cuspidienne susceptible d'occasionner une
perte d'étanchéité interfaciale, une fracture cuspidienne ou bien une fracture cohésive
localisée du matériau.

Les auteurs concluent qu’a partir d'un certain volume de composite, il semble impossible de
controler 1'accumulation de contraintes de contraction, et ceci quel que soit le technique mise en
ceuvre.

3.7. CONCLUSIONS

Le nombre de variables qui interviennent dans des phénomenes de contrainte est important. Le
degré de conversion, le module d’élasticité, la vitesse de prise et les conditions de collage affectent
significativement 1'amplitude de la contrainte de contraction lors de la réticulation. Les capacités
d’étalement visqueux et la relaxation de contrainte doivent également €tre pris en considération. Ils
correspondent a la nature viscoélastique du composite en cours de polymérisation.

La diminution de la vitesse de réticulation pourrait constituer une voie intéressante, permettant
de contrdler les contraintes. Malheureusement, cette option se trouve fortement limitée par les
impératifs de manipulation et les temps de mise en ceuvre clinique. Par conséquent, la nécessité de
controler autrement la force de contraction de polymérisation du composite devient alors un objectif
majeur. Comme le rappelle le Professeur Paul LAMBRECHTS : « Aujourd'hui, le contrdle de la
contraction volumique et des contraintes de contraction des résines composites appartient aux
progres en matiere de chimie de la matrice et des interactions matrice/charges » (College National
des Enseignants en Odontologie Conservatrice 2006).
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4. MATRICES DES COMPOSITES DENTAIRES

4.1. INTRODUCTION

A T'opposé des composites utilisés dans l'industrie, les composites dentaires présentent deux
caractéristiques spécifiques :

- ils contiennent une quantité importante de résine organique dans leur structure. Le degré de
conversion de cette matrice ne dépasse pas 65 %, ce qui signifie que plus du tiers des doubles
liaisons C=C ne sont pas converties et restent emprisonnées dans le réseau sous forme de
monomeres libres ou de doubles liaisons pendantes.

- ils doivent étre polymérisés in situ en moins d'une minute.

Dans ces conditions, on comprend la place prépondérante qu'occupent ces matrices dans la
problématique du retrait et des contraintes développées par ces produits.

Dans notre approche expérimentale, il convient donc de focaliser notre étude sur ces matrices
organiques qui occupent une place prépondérante dans la composition de ces biomatériaux. Nous
orienterons donc ce chapitre sur 1’état des connaissances de ces matrices, ce qui nous permettra
ensuite de développer une méthodologie de recherche.

4.2. MATRICES TRADITIONNELLES

4.2.1. Généralités

Les monomeres habituellement utilisés dans les composites dentaires sont tous de type R-
diméthacrylate, ou R représente un radical variable selon la molécule utilisée. Les groupements
fonctionnels méthacryliques permettent la transformation de ces monomeres en polymeres. Les
monomeres les plus fréquemment utilisés comme bases sont le Bis-GMA, les Bis-EMA/MA/PMA
qui constituent des évolutions récentes du Bis-GMA, et 'UEDMA. Ces monomeres de base, tres
visqueux, sont généralement dilués par des controleurs de viscosité comme le TEGDMA ou
EGDMA.

En faisant varier les concentrations de monomeres et en choisissant un type de charges adéquat,
il est possible d'obtenir des matériaux aux propriétés mécaniques différentes et, ainsi, d'étendre le
champ d'application des résines composites.

4.2.2. Composition
4.2.2.1. Monomeres de base
- Bis-GMA
e Généralités

Le 2,2-bis[4-(2-hydroxy-3-methacrylyloxypropoxy)phényl]propane, ou Bis-GMA (figure 1.29),
a été synthétisé par Bowen en 1956 [1] suite aux échecs rencontrés avec les résines époxy. C'est le
monomere le plus répandu de nos jours, car il est présent dans plus de 80 % des formulations des
composites présents sur le marché. Les fortes interactions intermoléculaires qu’il développe font
parfois écrire qu’il s’agit d’un oligomere [12], mais en réalité, il s’agit bien d’'un monomere.

Le premier des matériaux utilisés comme liant résineux dans les composites résulte des travaux
de Bowen [1] qui a développé un type particulier de molécule, connu sous le nom de résine de
Bowen ou Bis-GMA (figure 1.2.). C'est le produit de réaction du bisphénol A avec un méthacrylate
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modifié, le méthacrylate de glycidyl. Ces deux groupes méthacrylates vont permettre non seulement
I'allongement de la chaine dans les deux sens mais également la possibilité de former un polymere
réticulé. Ce monomere présente une masse molaire élevée (512 g.mol™") par rapport au méthacrylate
de méthyle (100 g.mol™) ce qui limite la contraction volumique. En effet, le nombre de molécules
par unité de volume est inversement proportionnel a la masse molaire. La rétraction de prise étant
liée au rapprochement interatomique au cours de la réaction de polymérisation, celle-ci sera moins
importante si le nombre de liaisons créées pendant le processus de polymérisation diminue. Par
conséquent, la rétraction de prise est moins importante avec un monomere de masse molaire élevée.
La rétraction de polymérisation du Bis-GMA est de 1'ordre de 3 a 5 %, alors que la rétraction du
méthacrylate de méthyle est de I'ordre de 21 %. En revanche, une haute masse molaire entraine un
inconvénient : la viscosité augmentant avec celui-ci, le Bis-GMA se présente sous forme d'un
liquide particulierement visqueux (= 1.200 Pa.s).

De nombreux essais ont été effectués pour essayer d'améliorer ce produit, souvent dans des
directions contradictoires. Certains ont tenté d'obtenir des matériaux hydrophobes (Bis-MA, Bis-
EMA, Bis-PMA) dont la faible mouillabilité vis-a-vis de l'eau ou de la salive permettrait de
minimiser la percolation marginale et de préserver les propriétés mécaniques du composite placé de
maniere prolongée dans la salive. D'autres travaux de recherche ont au contraire mis au point des
monomeres hydrophiles afin de rendre le matériau compatible avec 'humidité dentinaire.
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Figure 1.29. Formule développée du Bis-GMA

HaC CH3

e Synthese
Le Bis-GMA est obtenu, soit a partir du bisphénol A et du méthacrylate de glycidyl, soit a partir

de l'acide méthacrylique et de I'éther du diglycidyl du bisphénol A [130], selon les réactions
suivantes (figure 1.30) :

CH A 9 CHy
OH@QO—OH + 2 c o~ H—CHE—O—C—C CH;

Bisphenol A Glycidyl methacrylate
CHs

CH3 OH CH3s
Figure 1.30. Synthese du Bis-GMA ChHy=C— c 0-CH;—CH-— CHz O—@— @“O—CHg—échHsz—%—C‘)TCHg
selon deux réactions chimiques CH 9

BisGMA »
O, O.
b =% T £ i
CH,—CH—CH,—! & 7 \ /O CH—CH-CH, + 2 CHz—C C-0H
Ha O
Diglycidyl ether of bisphenol A Methacrylic acid
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o Structure

Concernant la structure chimique du Bis-GMA, on remarque les particularités suivantes :

- 2 cycles aromatiques volumineux en partie centrale, faisant obstacle a la rotation de la molécule
au niveau des simples liaisons du carbone central et conférant résistance et rigidité a la
molécule [8].

- 2 radicaux hydroxyles, a l'origine de liaisons hydrogenes (liaisons faibles), conférant une
viscosité élevée au monomere (1.200 Pa.s a 20 °C) [131] du fait de la restriction de la mobilité
intermoléculaire. Cependant, ces radicaux favorisent l'absorption d'eau.

- 2 radicaux méthacryliques, aux extrémités de la molécule, porteurs des doubles liaisons C=C
du groupe vinyle, permettant la polymérisation du systeéme.

e Caractéristiques

Bis-GMA est un monomere difonctionnel volumineux, présentant une masse molaire (512,6
g.mol™) et une densité (1,161 g.cm™) élevées. Faiblement volatile, il présente une contraction
volumique limitée (5,3%) [132], si on la compare au PMMA (25%) [133]. La faible mobilité
moléculaire de Bis-GMA entraine un degré de conversion limité (39%) [134], c'est la raison pour
laquelle ses propriétés mécaniques sont insignifiantes. Cependant, son durcissement est rapide et,
une fois dilué, il présente une capacité a produire des résines dures, résistantes et rigides [8].

Il est important que les indices de réfraction des matrices puissent étre calqués sur ceux des
charges, ceci pour des raisons esthétiques, mais également pour des raisons de profondeur de
polymérisation. Les charges radio-opaques typiques, comme celles contenant du baryum (Ba), du
strontium (Sr) et du zirconium (Zr), possédent des indices de réfraction moyens (7o = 1,55). 1l est
remarquable de constater que les monomeres les plus communément utilisés dans la syntheése des
matrices des composites dentaires ont souvent un indice de réfraction différent, Iégerement plus bas
que ceux des charges [26, 27]. Le Bis-GMA (7p = 1,5497) [106] semble étre un des monomeres les
plus appropriés dans l'utilisation des composites dentaires.

- Résines de Bowen modifiées

Les résines de Bowen modifiées ont été élaborées pour constituer une alternative aux
inconvénients du Bis-GMA. 1l s'agit des monomeres Bis-EMA, Bis-MA et Bis-PMA (figures 1.31).
Sur le plan de leur structure chimique, les résines de Bowen modifiées sont caractérisées par
I'absence de groupes hydroxyles (OH), ce qui a pour conséquence de diminuer leurs viscosités et de
réduire 1'absorption d’eau [9].
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- UEDMA
o Généralités

Le 1,6-bis[methacrylyloxy-2-ethoxycarbonylamino]-2,4,4-trimethylhexane, ou UEDMA (=
UDMA) est un diméthacrylate aliphatique (figure 1.32). Il a été synthétisé en 1974 par Foster J. et
Walker R.J. [135].

Son principal avantage sur le Bis-GMA est une plus faible viscosité, permettant 1'incorporation
d'un plus grand pourcentage de charges sans ajouter de diluant de faible masse molaire. Ses
principaux défauts sont une rétraction de prise plus élevée (5 2 9 %) que le Bis-GMA ainsi qu'une
certaine fragilité. Certains produits commerciaux contiennent 'UEDMA comme seul monomere,
tandis que d'autres le combinent au Bis-GMA.

CH,

P

Figure 1.32. Formule développée de I'UEDMA.
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L’UEDMA a été utilis€ dans le premier composite photopolymérisable commercialisé, le
Fotofil® (Johnson & Johnson). Puis, il a connu un essor a la fin des années 80, utilisé soit seul, soit
combiné a d'autres monomeres comme le Bis-GMA ou le TEGDMA [136, 137]. Aujourd'hui, c'est
un monomere communément utilisé dans la matrice de nombreux composites de restauration [138].

® Syntheése

L’UEDMA est obtenu a partir du 2,4.4-triméthylhexaméthylene di-isocyanate et de 2-
hydroxyéthyl méthacrylate selon la réaction suivante (figure 1.33) :

CHa CHy  CHs
2 CHE:C4|?70~CHrCH2—OH - O:C:N—CHz‘cchHgﬁ(‘:—CHQ—CHzéN:c:o
o] CHs
l Figure 1.33. Synthése de I'UEDMA.
CHs CHy CHy CHs
CH2=C—(I%-—07CH2—CHg*OﬁlT"J—I‘\I—CHQ—CH—CHZ—C‘Z—CHZfCHQ—I‘\I—ﬁ—O—CHQ—CHE—oft‘“Tfé:CHE
0 CHs H O

o Structure
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Concernant la structure chimique d’UEDMA, on remarque les particularités suivantes :

- 2 groupes uréthane de part et d'autres de la chaine aliphatique.

- L’UEDMA est dépourvu de groupes hydroxyles, c'est la raison pour laquelle il présente une
viscosité nettement plus faible que Bis-GMA (23,1 Pa.s a 20 °C) [131].

- 2 radicaux méthacryliques, aux extrémités de la molécule, porteurs des doubles liaisons C=C
du groupe vinyle, permettant la polymérisation du systeme.

o Caractéristiques

La flexibilité des groupes uréthane de I’'UEDMA permet d'augmenter les propriétés mécaniques
de I'homo ou du copolymere correspondant [139]. Sa viscosité, 55 fois plus faible que celle de Bis-
GMA, permet une meilleure conversion des doubles liaisons C=C des groupes méthacrylates. Par
conséquent, ’'UEDMA présente une meilleure biocompatibilité que le Bis-GMA, car moins de
groupes méthacrylates sont oxydés en formaldéhyde ou en acide méthacrylique.

Cependant, en raison d'une incompatibilité relative entre son indice de réfraction (77p = 1,48) et
celui des charges (np = 1,55), la profondeur de polymérisation est inférieure dans certains
composites a base d’UEDMA [140].

4.2.2.2. Diluants (contrdleurs de viscosité)
- Généralités

Cette dilution a pour but :

- d'obtenir une viscosité matricielle appropriée a l'incorporation de charges dans le mélange
comonomeres, ceci pour augmenter les propriétés physico-chimiques du produit final, une
fois polymérisé.

- de réguler la viscosité de la matrice chargée, afin d'optimiser ses propriétés de manipulation
qui doivent étre adaptés a 1'usage clinique.

- de corriger les faiblesses des monomeres de base et, ainsi, d’améliorer les propriétés
physico-chimiques de la matrice.

Il s'agit généralement de monomeres acryliques comme le méthacrylate de méthyle (MMA),
I'éthylene glycol diméthacrylate (EGDMA), le diéthyleéne glycol diméthacrylate (DEGMA) ou le
triéthyleéne glycol diméthacrylate (TEGDMA). Grace a leur stéréochimie favorable, leurs chaines
longues et flexibles, les oligoéthyléneglycols montrent un DC relativement haut. Les contrdleurs de
viscosité les plus usités sont EGDMA (figure 1.34) et TEGDMA. Cependant, les études sur la
formation des homopolymeres a partir de monomeres diméthacrylates — des mono jusqu’aux
tétraéthyleneglycols - ont montré que la réactivité des monomeres augmente avec la longueur de la
chaine aliphatique, c'est-a-dire avec la distance qui sépare les groupes méthacrylates. C'est la raison
pour laquelle TEGDMA, plus réactif, est plus utilisé que 'EGDMA.

CH, CFz
CH2 =C C =CH2
Figure 1.34. Formule développée de I'EGDMA. | |
0=C C=0

O—CH,—CH,—O
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- TEGDMA

A température ambiante (20 °C), la viscosité du TEGDMA est de 107 Pa.s (viscosité de l'eau :
107 Pa.s). Sa rigidité est inférieure a celle de Bis-GMA en raison de l'absence de cycles
aromatiques, mais sa réactivité et sa mobilité moléculaire permettent d'augmenter 1'ensemble des
propriétés physico-chimiques des copolymeres qu'il initie. Cependant, le TEGDMA (figure 1.35)
est un éther (chaine de forme R-O-R) non cyclique a chaine carbonée courte qui présente une tres
grande solubilité dans I'eau. En effet, méme si il n'y a pas de liaison hydrogene possible entre deux
molécules de TEGDMA, elle peut exister entre 1'oxygene du monomere et les atomes d'hydrogene
de l'eau. Par conséquent, le TEGDMA montre une absorption hydrique plus importante par rapport
au Bis-GMA ou a 'UEDMA.

CH; CIl-I3
_ | Figure 1.35. Formule développée du _
CH2_(|3 TEGDMA Cl—CHz
O0=C C=0

J)—CHz—CHz— O —CH,—CH,—0 —CH,—CH,—O

4.2.2.3. Systemes comonomeres

La plupart des systemes comonomeres présents dans les composites distribués sur le marché sont
généralement constitués de mélanges binaires Bis-GMA/TEGDMA, UEDMA/TEGDMA ou
trimeres Bis-GMA/UEDMA/TEGDMA.

Grace a leur stéréochimie favorable, leurs chaines longues et leurs flexibilités, les
oligoéthyleneglycols montrent un DC nettement plus haut que celui du Bis-GMA dont le squelette
est plus rigide. Par conséquent, le DC des copolymeres Bis-GMA/TEGDMA a montré une
diminution avec l'augmentation de la quantité de Bis-GMA [141]. Cependant, en dépit de la
diminution du DC, l'augmentation de la quantit¢ en Bis-GMA n'engendre pas de réduction
significative de la résistance en flexion ou de la dureté. La corrélation non linéaire DC/dureté
s’expliquerait par le fait que le TEGDMA soit remplacé par le Bis-GMA, plus rigide, au sein du
réseau. La flexibilité de la molécule du TEGDMA est liée a ses deux liaisons éther-oxydes qui...

4.2.3. Polymérisation

La polymérisation est un phénomene chimique entrainant la conversion de molécules de
monomeres en polymeres. Avant de décrire le processus de prise de la matrice des composites
dentaires, il est nécessaire de replacer son mécanisme de réticulation dans la classification générale
des phénomenes de polymérisation (cf. annexe A).

4.2.4. Phénomene de réticulation

Les schémas de réaction présentés en annexe A (paragraphe A.1) représentent la polymérisation
d'un monomere monofonctionnel dans la terminologie conventionnelle en chimie organique. Cette
réaction produit un polymere linéaire. Cependant, les monomeres utilisés dans les résines
composites dentaires sont des monomeres plurifonctionnels qui entrainent un phénomene de
réticulation qu'il est donc nécessaire de détailler en annexe B.
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4.2.5. Propriétés physico-chimiques
4.2.5.1. Stabilité dimensionnelle

La contraction volumique existe aussi pour les polymeres linéaires. Cependant, elle est beaucoup
plus marquée dans le cas de la réticulation et se produit pour un taux de conversion plus faible. Par
exemple, cet effet de volume est significatif a partir de 10 % de conversion pour les systeémes a base
de TEGDMA [11].

Les systemes résineux se rétractent principalement a cause de la formation d'un réseau de
chaines macromoléculaires a partir d'especes de monomeres individuelles qui implique la
conversion de distances intermoléculaires de 0,3 a 0,4 nm en liaisons covalentes dont les distances
sont de 0,15 nm. L'amplitude de la rétraction de polymérisation va dépendre :

* de la masse molaire.

* de la fonctionnalité des monomeres.

De cette facon, si on compare des monomeres de méme masse molaire, la rétraction de
polymérisation augmentera si la fonctionnalit¢é augmente. Si on compare maintenant des
monomeres de méme fonctionnalité, la rétraction de polymérisation va augmenter lorsque la masse
molaire diminue. En conséquence, la dilution du Bis-GMA entraine une augmentation de la
rétraction de polymérisation.

4.2.5.2. Degré de conversion

Le degré de conversion (DC) a été évalué entre 45 et 75% [125, 134, 141-146]. 1l est lié au type
de polymérisation radicalaire mais surtout a la fonctionnalité des monomeres qui entrainent la mise
en place d'un réseau 3D réticulé qui empéche la validation complete de 1’étape de terminaison. Sur
I'ensemble des liaisons méthacrylates qui n'ont pas été transformées, 10% appartiennent a des
monomeres libres susceptibles de diffuser a travers la matrice puis dans l'organisme et 90%
appartiennent a des monomeres qui n'ont réagi que par une extrémité. Ces derniers agissent comme
plastifiants [140]. Ce degré de conversion limité est a 1'origine des problemes de biocompatibilité
des résines composites (cf. paragraphe 1.5).

4.2.6. Limites des matrices traditionnelles

Sur le plan clinique, les limites des matrices diméthacrylate peuvent étre transposées aux
problémes inhérents a l'instabilité dimensionnelle des résines composites (cf. paragraphe 3.4.1).
Leur structure, leur degré de conversion incomplet et leur dégradation en milieu buccal entraine une
libération de monomeres et une certaine forme de toxicité. Les monomeres résiduels présents dans
la salive peuvent étre véhiculés dans 1'organisme de deux fagons :

- par ingestion lors de la déglutition de la salive jusqu'a leur passage dans l'intestin.

- par inhalation des vapeurs de monomeres qui pénetrent les tissus pulmonaires.

Sur le plan du biomatériau, les limites des matrices traditionnelles sont liées a des microfractures

dues aux contraintes occlusales, des craquelures dues aux phénomenes de contraction/dilatation
thermique et aux pertes de liaisons matrices/charges par hydrolyse des liaisons siloxanes (cf.
paragraphe 1.3.4.2).
Enfin, les polymeres classiquement utilisés dans les résines composites subissent des phénomenes
de dégradation/stabilisation au cours du temps [147]. La dégradation de la matrice est un processus
irréversible reflétant la détérioration des propriétés physiques et mécaniques du matériau. Elle est
provoquée par des facteurs externes tels que la lumiere, la chaleur et les contraintes mécaniques. La
stabilisation est la protection des matériaux polymeres contre les mécanismes de dégradation.
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La figure 1.36 illustre les différentes étapes du processus de dégradation/stabilisation des matrices
diméthacrylate. Les polymeres (RH) peuvent réagir avec une molécule d'oxygene dans un processus
de dégradation appelé auto-oxydation entrainant une décoloration et une perte des propriétés
physiques du matériau. Ce processus peut étre initié par la chaleur, des irradiations d'énergie élevée
(ultraviolets), des résidus de catalyse, des contraintes mécaniques ou bien par des réactions avec
d'autres impuretés. Des radicaux libres (R") sont alors générés. Ils réagissent rapidement avec
I'oxygene pour former des radicaux peroxydes (ROO). Ces derniers peuvent ultérieurement réagir
avec les chaines du polymere (RH) entrainant la formation d'hydroperoxydes (ROOH). Sous I'effet
de la chaleur ou de la lumiere, ces hydroperoxydes se décomposent en fabriquant des radicaux qui
peuvent de nouveau initier le processus de dégradation. Les antioxydants interrompent le processus

de dégradation de plusieurs facons selon leur structure, stabilisant ainsi le polymere.

Réaction avec des antioxydants Réaction avec des antioxydants .
primaires (phénols a empéchement secondaires (phosphites, hydroxylamines)
stérique, amines a empéchement stérique) pour céder des produits inactifs

~.__ .
Tl RO A
=+ ;
OH !
Energie, résidus "'
RH de catalyse N
Lumiére 'r
Energie, résidus '
de catalyse ) Cycle 11 _
IRH‘ — 3 R--w———— ROOH+R
(Polymére) Lumiére '
' Cycle I
RH

Oxygeéne

ROO —
"""" > Réaction avec des antioxydants
primaires (phénols 4 empéchement
stérique, amines a empéchement

.-

Radicaux a carbone central stérique)
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des stabiliseurs & base de

lactone

Légende R’ : Radical alkyl

— = Voie de dégradation RO" : Radical alkoxy
""""""""" » Voie de stabilisation ROO" : Radical peroxy

ROOH : hydroperoxide

Figure 1.36. Différentes voies de dégradation/stabilisation des polymeres diméthacrylates
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4.3. NOUVELLES MATRICES BASSE RETRACTION

De nouvelles matrices ont été élaborées pour pallier a tous ces inconvénients. Nous ne
présenterons ici que les matrices permettant une amélioration retrait et des contraintes de
contraction. Les matrices a base de siloranes - les seules commercialisées via la résine composite
Filtek Silorane® (3M-ESPE) - seront détaillées dans ce chapitre.

4.3.1 Monomeres non réducteurs

Les monomeres non réducteurs regroupent les monomeres dont la polymérisation entraine une
contraction de prise nulle ou faible :
- Monomeres polymérisant par ouverture de cycles (spiro-orthocarbonates ou SOC ; éther
cyclique ; acétal cyclique et sulfide allyl ; vinylcyclopropane).
- Monomeres polymérisant par cyclopolymérisation.
- Dendrimeres et monomeres cristallins-liquides.

4.3.2 Analogues et substituts du Bis-GMA (cf. paragraphe 4.2.2)
4.3.3 Siloranes

Les siloranes sont des monomeres formés par la combinaison chimique des siloxanes et des
oxiranes (figure 1.37). Plusieurs propriétés intéressantes sont obtenues par cette combinaison. D'une
part, les siloxanes sont de nature hydrophobe par la présence de liaisons Si-O-Si. En réduisant
I'absorption d'eau, ils augmentent la résistance et la stabilit¢é du composite a long terme dans la
cavité buccale. De plus, ce biomatériau hydrophobe est moins sensible aux colorations exogenes.
D'autre part, les portions cycloaliphatiques des molécules d'oxiranes permettent une polymérisation
de type cationique, permettant d'obtenir de faibles valeurs de retrait et de contraintes de
polymérisation. In vitro, les siloranes sont stables en milieu aqueux [148].
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Avec ce type de matrice, les résines composites présenteraient une contraction volumique
inférieure a 1 % et des contraintes deux fois moindres que celle rencontrée avec les résines
composites traditionnelles [113, 149]. Commercialisée en décembre 2007, la résine composite a
base de siloranes Filtek Silorane® (3M-ESPE) présenterait des propriétés mécaniques comparables a
celles des composites traditionnels [150]. Elle n’est pas d’usage « universel » car elle doit étre
utilisée avec ’adhésif de méme nature et ne peut €tre combinée aux résines composites

traditionnelles. Elle est en cours d’évaluations cliniques.
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5. METHODOLOGIE DE RECHERCHE

La plupart des travaux de recherche n'ont pu trouver de solution réellement efficace pour lutter

contre le phénomene des contraintes de contraction des résines composites dentaires :

- les dernicres générations d'adhésifs présentent des protocoles encore complexes,
particulierement sensibles au facteur opérateur.

- les techniques de photopolymérisation progressives (« soft-start polymerization »),
retardant le point de gel et diminuant la vitesse de réticulation post-gel, n'ont pu exprimer
leur potentiel dans la recherche d'une relaxation viscoélastique efficace du réseau en
formation. Les techniques de photopolymérisation avec délai (« pulse delay method ») sont
efficaces pour diminuer les contraintes, mais elles ne sont pas compatibles avec les temps
cliniques impartis au praticien.

- le facteur C (facteur de configuration cavitaire) est difficilement controlable en clinique. Il
est systématiquement défavorable pour les restaurations postérieures en technique directe.

- la mise au point de composites récents, présentant une contraction volumique faible (« low
shrinkage »), n'a pas encore produit les résultats escomptés en matiere de réduction des
contraintes.

- L'augmentation du taux de charges, quel que soit le type de produit, serait a l'origine d'une
diminution de la contraction volumique des biomatériaux, mais serait susceptible de faire
augmenter les contraintes de contraction par majoration du facteur C interne

La revue de littérature met surtout au grand jour la difficulté, voir I'impossibilité, de déterminer
le niveau d'influence des nombreux facteurs susceptibles de réguler le développement des
contraintes de contraction des résines composites. La seule certitude est que ces contraintes de
contraction sont générées par la phase matricielle. C'est la raison pour laquelle le Professeur
LAMBRECHTS de conclure aux dernieres journées du CNEOC 2006 : « les progres, en matiere de
développement de nouvelles matrices, constituent la voie principale dans la recherche d’une
étanchéité optimale des résines composites ».

5.1. OBJECTIFS

Le but de ce travail est d'isoler la problématique des contraintes de contraction des résines
composites dentaires en orientant exclusivement l'analyse sur la matrice. En élaborant des
prototypes de composition connue et apres caractérisation de certaines de leurs propriétés physico-
chimiques, nous pourrons dégager une meilleure compréhension de la phénoménologie de la
relaxation viscoélastique qui 1égifere la dissipation des contraintes de contractions.

Enfin, nous chercherons a ouvrir des perspectives nous permettant de nous projeter dans
I’élaboration de produits plus stables.

5.2. HYPOTHESES DE TRAVAIL

L’objectif est de limiter ce travail a I’étude de matrices élaborées a partir de monomeres déja
connus pour leurs propriétés physico-chimiques : Bis-GMA, UEDMA et TEGDMA. Dans un esprit
de « déformulation » poussé de la phase organique, la seule variable contrdlée sera constituée par le
type de base, Bis-GMA ou UEDMA, diluée par un contrdleur de viscosité, le TEGDMA. Dans cet
esprit, nous poserons 1’hypothese que les monomeres employés sont chimiquement purs.

Le comportement rhéologique de ces matrices doit étre compatible avec une capacité
d'intégration de charges suffisante, autorisant la syntheése d’une gamme de produits allant des
composites fluides aux composites condensables.
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Nous avons donc choisi de limiter notre étude a 4 matrices expérimentales constituées de
mélanges de comonomeres de nature différente mais de viscosité identique. Ces matrices seront
élaborées puis caractérisées sur le plan physico-chimique. Par ailleurs, nous avons utilisé les
monomeres purs comme références en utilisant les mémes méthodologies expérimentales.

Dans le but de répondre aux objectifs de ce travail et dans un esprit de synthése lors de nos

investigations, nous chercherons a structurer notre raisonnement par la vérification de plusieurs
assertions :

- 1: les systtmes monomeres qui présentent une faible viscosité établissent un degré de
conversion supérieur aux systémes monomeres présentant une forte viscosité.
Parallelement, les travaux de Braga et coll. [119] ainsi que ceux de Calheiros et coll. [75]
ont montré qu'il existe un rapport exponentiel DC/contraintes de contraction. Nous
chercherons donc a démontrer que les matrices les plus fluides développent les contraintes
de contraction les plus fortes.

- 2 : La structure chimique radicalement différente des monomeres de base Bis-GMA et
UEDMA devrait étre a 1'origine d’une édification de réseaux matriciels tridimensionnels
également tres différents. Il est par conséquent vraisemblable que ces réseaux développent
des contraintes de contraction d'amplitude différente. Par une étude approfondie de leur
mobilité moléculaire et leurs propriétés viscoélastiques, nous chercherons a comprendre
l'incidence de la conformation structurelle d'un monomere sur le développement des
contraintes de contraction.

- 3: la littérature relate de fortes contradictions en ce qui concerne la corrélation
retrait/contrainte des composites industriels. Certaines équipes rapportent une corrélation
négative [32, 151] d’autres positives [72, 74, 75]. Notre travail devrait permettre d’éluder
certaines interrogations a ce sujet.

Ces trois points seront examinés tout au long du travail de caractérisation des produits.

5.3. PLAN DE RECHERCHE

Dans une premiere phase d’élaboration, nos avons sélectionné 3 monomeres purs, Bis-GMA,
UEDMA et TEGDMA, sur lesquels nous avons mené des investigations concernant leur degré de
pureté. Par la suite, nous avons élaboré, par centrifugation, 2 matrices expérimentales de
comonomeres a base de Bis-GMA et 2 matrices expérimentales de comonomeres a base d’”UEDMA
de viscosité identique a celles des matrices Bis-GMA. La similitude du comportement rhéologique
des produits permettant la comparaison de l'influence des bases sur les propriétés physico-
chimiques des matrices. Enfin, nous avons photoactivé ces produits grice a un complexe
photoamorgeur/agent réducteur.

Dans une étape de caractérisation, nous avons mené des investigations concernant la mobilité
moléculaire et la viscoélasticité des matrices en cherchant a vérifier, ou non, leur similitude pour les
produits de viscosité identique. Nous avons ensuite déterminé les niveaux de contraintes de
contraction de réticulation des produits, afin de pouvoir les corréler aux résultats précédents. Dans
un seconde étape, nous avons cherché a vérifier si les hypotheses les plus souvent rencontrées dans
la littérature concernant la corrélation degré de conversion/contraction volumique/contrainte de
contraction peuvent étre rapportées a la phase matricielle.

Apres une synthese des résultats et dans un dernier chapitre, nous chercherons a donner des

explications au phénomeéne du développement des contraintes de contraction des deux bases
concernées puis nous nous attacherons a élaborer des pistes pour diminuer ces contraintes.
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INTRODUCTION

Ce chapitre est divisé en trois parties. Dans une premiere partie, les principales caractéristiques
des produits utilisés sont présentées. La deuxieme partie est consacrée a la description des
équipements permettant 1'élaboration et I'analyse des matrices. Enfin, dans une derniere partie, nous
présenterons les différentes techniques expérimentales permettant la caractérisation des produits
réticulés.

1. PRODUITS UTILISES

Nous avons utilis€ des monomeres, des photoactivateurs et des photoamorceurs. Il est a noter
que ces produits ont été utilisés tels quels, sans aucune purification préalable. Leurs formules et
caractéristiques physico-chimiques sont résumées dans le tableau 2.1. Leurs fiches de sécurité sont
présentées dans 1’annexe C.

1.1. MONOMERES

Les monomeres utilisés pour 1'élaboration des matrices sont des méthacrylates difonctionnels qui
peuvent étre classés en deux catégories : les monomeres de base et le monomere diluant. Les
monomeres de base sont présents en quantité prépondérante en ce qui concerne le ratio en poids. Ils
déterminent les propriétés principales des matrices synthétisées. Le monomere diluant figure en
plus faible quantité. Son role est d'ajuster la viscosité de la matrice désirée. Il est tres influent sur le
retrait, le DC, les propriétés mécaniques et les contraintes de contraction de la matrice concernée.

Les monomeres de base et le diluant utilisés dans cette étude sont respectivement le bisphénol-A-
glycidyl diméthacrylate (Bis-GMA), I'uréthane diméthacrylate (UEDMA) et le triéthylene glycol
diméthacrylate (TEGDMA). Ils sont été fournis par la société SIGMA-ALDRICH. Entre chaque
phase d'élaboration, les monomeres ont été stockés au réfrigérateur entre 2 et 8 °C.

Pour améliorer leurs conditions de stockage, ces monomeres sont stabilisés par les différents
inhibiteurs suivants :

- le Bis-GMA, par un mélange de 4-méthoxyphénol (MeHQ) et de 1,4 benzene diol
(hydroquinone : HQ).

- I'UEDMA, par un mélange de topanol (225 +25 ppm) et de butyle-hydroxytoluene (BHT :
204 ppm).

- le TEGDMA, par de I’'HQ (80 ppm). H

1.2. AMORCEURS PHOTOCHIMIQUES HH

1.2.1. Photoamorceur

= i =

Le photoamorceur radicalaire utilisé dans cette étude
est une dicétone, la camphoroquinone (CQ), qui a été (o)
fournie par la société Polysciences Europe. C'est une HH
poudre jaune d'une grande pureté, couramment utilisée
dans la formulation des résines composites dentaires. Elle H
fait partie de la famille des quinones (figure 2.1). CQ
absorbe la lumiere visible (A : 440 a 480 nm) avec un pic
d'absorption maximal a 468 nm (figure 2.2) [152].
Extrémement réactive, la camphoroquinone a été stockée a température ambiante (+ 25 °C) a l'abri
de la lumiere naturelle dans un flacon en verre borosilicaté.

Figure 2.1. Formule développée
de la camphoroquinone (CQ)
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Figure 2.2. Spectre d'absorption de la camphoroquinone (CQ), d’apreés Park Y.J. et coll. [1]

1.2.2. Agent réducteur (coamorceur)

Comme cela a été expliqué dans le CHAPITRE 1, paragraphe 2.3.2.5. (photopolymérisation),
nous avons utilisé, en association avec le photoamorgeur, une amine non aromatique : 2-(N,N-
diméthylamine)éthyle méthacrylate (DMAEMA) dont la formule développée est donnée figure 2.3.
Le DMAEMA a été choisi car sa bi-fonctionnalité (un groupe méthacrylate). Elle autorise une
copolymérisation avec le ou les monomeres diméthacrylates Bis-GMA, UEDMA et TEGDMA,
améliorant le degré de conversion et les propriétés mécaniques des matrices correspondantes [145].
Cette amine, fournie par la société Polysciences Europe, se présente sous la forme d'un liquide
transparent. Son role est d'activer la camphoroquinone en lui donnant un atome d’hydrogene. Ce
produit, tres réactif, est stabilisé par le 4-méthoxyphénol (MeHQ) a hauteur de 2.000 ppm. Entre
chaque étape d'élaboration, il a été stocké au réfrigérateur.

CH;
Figure 2.3. Formule développée du 2-(N,N- CH,=C
diméthylamine)éthyle méthacrylate (DMAEMA)
0=C CH,

O—CH,—CH,— N —CH,

1.2.3. Mélange du complexe photoamorceur/agent réducteur

Pour rendre les matrices photoactivables et s'assurer de 'harmonisation de leur activation, une
solution mere CQ/DMAEMA (50/50 poids%) a été préparé sous lumiere inactinique. Dans un
premier temps, 100 g de poudre de CQ ont été déposés dans un récipient en verre dans lequel 100 g
de DMAEMA ont ensuite été lentement incorporés sous agitation magnétique pendant 2 heures. Le
produit résultant se présentant sous la forme d’un précipité visqueux, de couleur jaune,
particulicrement sensible a la lumicre, a été stocké au réfrigérateur dans un flacon en verre
borosilicaté. Cette préparation a constitué notre solution mere photoactivatrice.
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Bisphenol-A-

Produit glycidyl . Urethane . Trllethyleneglycol Camphoroquinone 2 (VV-dimeéthylanine)
. dimethacrylate dimethacrylate éthyle méthacrylate
dimethacrylate
Abréviation Bis-GMA UEDMA TEGDMA CQ DMAEMA
Formule brute C29H3608 C23H38N208 C14H2206 C6H802 C8HI5NO2
Formule . L o e h ot
développée [ VL% W S S S S S g7 T
Fonctionnalité 4 4 4 - 2
Polysciences, Polysciences,
Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Inc., Corp, Inc., Corp,
Fournisseur Corp., St Louis,  Corp., St Louis, Corp., St Louis, Warrington, Warrington,
Missouri, USA Missouri, USA Missouri, USA Pennsylvania, Pennsylvania,
USA USA
Numéro de lot 09005CC 07302LB 17529EA-473 542847 529000
Pureté (%) 99 97,4 95 100 > 99
Viscosité (Pa.s) 1200 23,1° 0,011° - -
Masse volumique 1,161 111 1,09 - 0,93
(g.cm™)
Masse molaire
1 512,6 470,6 286,3 166,2 157,2
(g.mol™)
Concentration of
C=C (mol.kg'l) 3,9 4,25 6,99 - -
Absorption 31 i 6 i i
hydrique (p) (%) ’
Indicede 1,55 1,48 1,46 - -
réfraction (np)
Tg(monomer) (oc)g =17 -353 -834 - -
Tg(polymer) (OC)g - 19
Contraction d .
volumique (%) >3 i > 12 i i
DC limite (% )® 39 69,6 75,7 - -

Tableau 2.1. Formules et caractéristiques physico-chimiques des produits utilisés
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2. COMPOSITION ET ELABORATION DES MELANGES

2.1. CONDITIONS OPERATOIRES

L'élaboration des mélanges de comonomeres a été menée a température ambiante (x 23°C), de fagon
sécurisée (ventilation par climatisation) dans une chambre noire de photographe spécialement aménagée a
cet effet. Toutes les étapes de manipulation ont été réalisées sous lumiere inactinique.

2.2. DOSAGES

N

Les dosages ont été réalisés a l'aide d'une balance électronique Sartorius® (ME36S Premium
Microbalance) dont la précision est de + 2 pug. La manipulation des produits a été réalisée a 1’aide d'une
verrerie de précision : pipettes graduées, propipettes et micropipettes (pipettes Pasteur).

2.3. COMPOSITION

Les produits testés sont constitués par les 3 monomeres, utilisés a 1’état pur, et par 4 mélanges de
comonomeres a base de Bis-GMA et d’UEDMA, dilués par le contrdleur de viscosit¢ TEGDMA. Dans le
respect d’un des postulats énoncé dans la méthodologie de recherche (CHAPITRE I ; paragraphe 5), le choix
des formulations a été établi pour obtenir des produits dont les viscosités permettent la synthése de résines
composites présentant des consistances allant des fluides aux compactables.

Les détails sur la caractérisation rhéologique des matrices sont donnés au chapitre 4.2.

2.3.1. Bases Bis-GMA

Des mélanges de Bis-GMA/TEGDMA ont été préparés avec des ratios de 50/50 et 70/30 en masse %. Le
Bis-GMA, extrémement visqueux (1.200 Pa.s), a dii étre préalablement chauffé au bain-marie a 45°C pour
pouvoir étre déversé dans une coupelle en plastique noir, puis pesé sur la balance électronique. L'ajustement
précis des ratios (+ 5Smg) a été réalis€é a 1’aide d’une pipette en verre par adjonction progressive de
TEGDMA. Ces deux matrices ont respectivement été nommées sous les codes B-Tsyso et B-T7g/30.

2.3.2. Bases UEDMA

Les matrices a base d’UEDMA ont été préparées selon le méme protocole que les matrices base de
Bis-GMA, mais sans nécessité de réchauffer 'UEDMA, moins visqueux (23 Pa.s). Leurs ratios ont été
déterminés par ajustements successifs pour que leurs viscosités soient identiques aux matrices B-Tsq s et
B-T7030. Les mélanges retenus ont été 66,5/33,5 et 88,5/11,5 en masse%, respectivement nommés sous
les codes U-Tee33 et U-Tgg/1, la viscosité d’U-T66/33 étant jumelée a celle de B-Tsys0 et celle d’U-
T88/11 a celle de B-T7()/3().

2.4. REALISATION DES MELANGES

2.4.1. Dispositif

Le systeme utilisé est le SpeedMixer DAC 150 FVZ-K® (FlackTech Inc., Hauschild ; Allemagne)
(figures 2.4). Ce mélangeur fonctionne selon le principe de la double centrifugation asymétrique (Dual
Asymetric Centrifuge Technique). Il entraine la rotation d’un plateau principal a haute vitesse, tandis
que le panier, recevant la coupelle porte-échantillon, est fixé sur un axe travaillant a la méme vitesse,
mais dans le sens opposé. Cette double combinaison de forces centrifuges exercées dans différents axes
permet un mélange rapide et homogene.
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= SpeedMixer™ &
[ pac sorvzk 8

Figure 2.4.b. Coupelle en plastique noir en
place dans la chambre de malaxage

Figure 2.4.a SpeedMixer DAC 150 FVZ-K® (FlackTech Inc.)

2.4.2. Protocole

Les vitesses et temps de malaxage, permettant une homogénéisation complete des matrices, ont
été déterminés par ajustements successifs. A la fin de chaque séquence de mélange, un
thermocouple a été utilis€ pour contrdler 1'élévation de température se produisant a l'issue du
malaxage. Nous avons cherché a programmer la centrifugeuse afin que la température, a la fin du
mélange, ne dépasse jamais 40 °C. Les quantités de matrice produite étaient d'environ 100 £5g pour
pouvoir établir la campagne de caractérisation sur des produits issus du méme lot.

A la fin de cette premiére séquence d'élaboration, une série de produits non photoactivés, recensés
tableau 2.2, ont été obtenus.

Matrices Vitesse et temps de o . .
Expérimentales Code malaxage (T < 40°C) Composition en poids% de monomere (en mol%)
Bis-GMA UEDMA TEGDMA
Bis-GMA B - 100 0 0
UEDMA U - 0 100 0
TEGDMA T - 0 0 100
Bis-GMA-TEGDMA 2.200 tr.min™
(70/30) B-T70130 25 min 70 (56.7) 0 30 (43.3)
Bis-GMA-TEGDMA 2.200 tr.min™
(50/50) B-Tso/50 20 min 50 (35.8) 0 50 (64.2)
UEDMA-TEGDMA 2.200 tr.min™
(88.5/11.5) U-Tgg/1; 25 min 0 88.5 (82.4) 11.5(17.6)
UEDMA-TEGDMA 2.200 tr.min™
(66.5/33.5) U-Teg/33 20 min 0 66.5 (54.7) 33.5(45.3)

Tableau 2.2. Composition, vitesse/temps de malaxage des 7 matrices élaborées
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2.5. PHOTOACTIVATION DES MATRICES

Les 7 matrices expérimentales ont été photoactivées avec CQ (0,2 % en poids) et DMAEMA
(0,2 % en poids). Chaque matrice a donc été chargée d'une quantité de 0,4 % de la solution préparée
au chapitre 1.2.3 a ’aide d’une pipette Pasteur. Ces micro-pipettes ont permis une incorporation
précise de complexe photoinitiateur/agent réducteur.

Afin d'obtenir un mélange homogene matrice/photoactivateur, une seconde séquence de
centrifugation a été programmée avec le méme dispositif présenté au paragraphe 2.4.1, en
cherchant, une nouvelle fois, a limiter 1'échauffement a 40°C (tableau 2.3). Cependant, la forte
viscosité du Bis-GMA a nécessité un malaxage plus vigoureux et plus long qui a entrainé une
augmentation de température de l'ordre de 50°C. A ce stade, les 7 matrices étaient définitivement
élaborées, stockées dans leurs coupelles en plastique noir et remises au réfrigérateur entre chaque
étape de caractérisation.

Matrices Vitesse et temps de . .
Expérimentales Code malaxage (T < 40°C) Composition (poids%)
Bis-GMA UEDMA TEGDMA CQ/DMAEMA
. 2.650 tr.min’!
Bis-GMA B 30 min (T < 50°C) 99,6 0 0 0,4
.-l
UEDMA U 1.800 tr.min 0 99.6 0 0.4
30 min
.-l
TEGDMA T 1.000 tr.min 0 0 99.6 0,4
30 min
Bis-GMA-TEGDMA 1.400 tr.min™
(70/30) B-T-0520 20 min 69,72 0 29,88 0,4
Bis-GMA-TEGDMA 1.200 tr.min™
(50/50) B-Tso50 20 min 49,8 0 49,8 0,4
UEDMA-TEGDMA 1.400 tr.min™
(88.5/11.5) U-Tssn 30 min 0 88,15 11,45 0.4
UEDMA-TEGDMA 1.200 tr.min™
(66.5/33.5) U-Teoms 30 min 0 66,23 33,36 0.4

Tableau 2.3. Composition, vitesse/temps de malaxage des 7 matrices chargées en camphoroquinone (CQ) et
N,N diméthyl-aminoéthyl-méthacrylate (DMAEMA)

3. PHOTOPOLYMERISATION

3.1. UNITE DE PHOTOPOLYMERISATION

La photopolymérisation nécessite des photons qui servent d'activateurs en agissant sur les
photoamorceurs pour créer des radicaux libres. A ce stade, il est impératif que le spectre
d'absorption du photoamorceur corresponde au spectre d'émission du systeme délivrant les photons.
L’unité de photopolymérisation Demetron Optilux 501° (Kerr-Hawe) a été choisie a cet effet
(figure 2.5).
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Figure 2.5. Unité Demetron Optilux 501° (Kerr-Hawe) et son spectre d’émission

Cette lampe est dotée d’un canon a photons «turbo» (@ : 10 mm) délivrant une puissance lumineuse
de 1.200 mW.cm™. Son spectre d'émission s'étale de 390 a 520 nm, permettant de couvrir le spectre
d’absorption de la camphoroquinone (CQ) utilisée comme photoamorceur dans cette étude (figure

2.6).

mW.cm™
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60 1

300 400 500 600
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Figure 2.6. Correspondance des spectres d’absorption de la camphoroquinone et d’émission de la lampe
de I'unité Demetron Optilux 501 ® (Kerr-Hawe)

3.2. MECANISME D’AMORCAGE PHOTOCHIMIQUE (cf. annexe D)

63



Chapitre I1. Techniques Expérimentales

4. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées pour analyser les monomeres et
comonomeres utilisés puis caractériser les 7 matrices testées dans leurs formes comonomeres et
copolymeres. Dans cette section, nous présenterons brievement leur intérét et leur mode
d'utilisation.

4.1. SPECTROSCOPIE RMN

4.1.1. Objectif

L’objectif est d'évaluer le degré de pureté des trois monomeres. Dans ce cadre, nous n’utiliserons
que la RMN du proton ("H RMN).

4.1.2. Appareillage

L’appareil utilisé est un spectrometre BRUKER Avance 300® (Bruker Optics Inc., Manning Park
Billerica, 01821 MA, USA) qui permet d'analyser les échantillons et les spectres a l'aide d'un
logiciel adapté. L’ enregistreur et le logiciel traduisent des aires de pics qui sont proportionnelles au
nombre de protons présents sur chacun des groupements (aromatiques, éthyléniques etc.) de la
molécule. Le spectrometre est équipé d'un intégrateur qui traduit cette surface en une courbe, dite
courbe d'intégration, dont le tracé correspond aux pics d'absorption.

4.1.3. Protocole expérimental

Les monomeres sont sortis du réfrigérateur 24 heures avant la réalisation des échantillons afin
d'éviter que de la condensation (H,O) ne vienne les polluer. La méthode d'analyse dépend de la
nature du solvant utilisé et de la concentration de 1'échantillon a analyser. On a choisi de dissoudre
les monomeres dans du chloroforme deutérié (CDCl3) dans des tubes de verre spécifiques (longueur
: 178 mm ; @ : 5 millimetres). Les échantillons sont constitués par 50 + 5 mg de monomere mélangé
a 0,7 ml de CDCl; a 95%.

4.2. VISCOSITE

4.2.1. Principe de la méthode

La viscosité des produits testés est déterminée a l'aide d'un rhéometre qui impose une
déformation sur un échantillon puis en mesure la contrainte - caractérisée par un couple (torque) —
qui en résulte. Certains rhéometres travaillent de maniere longitudinale et d'autres de maniere
sinusoidale. La viscosité () des produits testés est déterminée par calcul mathématique. La
viscosité des monomeres purs (B, U, T) et des mélanges de comonomeres (B-Tsys0 et B-T7o/30) a
tout d'abord été enregistrée. Par la suite, 1’élaboration des mélanges de comonomeres a base
d’UEDMA, dont les viscosités ont été jumelées a celles des mélanges des comonomeres B-Tsqso et
B-T7030, a été obtenue par ajustements successifs, en jouant sur l'adjonction progressive du
contrdleur de viscosité le TEGDMA.

4.2.2. Appareillage

L'ensemble des expérimentations ont été effectuées 2 I’aide du rhéometre RFS II® (Rheometric
Scientific Inc., Piscataway, NJ 08854 ; USA).
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Cet appareil est piloté a partir d'un microprocesseur Compaq doté du logiciel RSI Orchestrator
software (TA Instruments, New Castle, DE 19720 ; USA). Ce rhéometre possede 3 modules (figure
2.7):

- un ordinateur de contrdle : « control computer ».

- une unité d'alimentation air/électricité : « system control ».

- une station de mesure : « test station ».

Figure 2.7. Vue globale du Rhéométre RFS I1I°

La station de mesure comprend un moteur et un capteur de
contrainte/déplacement. L’échantillon réalise l'interface entre le moteur et
le capteur via deux plateaux en acier. Le moteur impose une vitesse de
rotation longitudinale constante au plateau inférieur qui induit une
contrainte sur l'échantillon. Plus la viscosité du milieu est élevée, plus la
vitesse ou la surface du plateau doivent étre réduites. La contrainte est
enregistrée par le capteur sous forme de couple (torque). Parallelement, un
comparateur permet d'imposer une épaisseur de matériau avec une
précision de 1'ordre du micron.

Afin de contrdler la température durant I'expérimentation, le moteur et le porte-échantillon sont
équipés d’un circuit de thermorégulation hydraulique. Enfin, une enceinte a solvant permet de
maintenir une atmosphere exempte d’humidité pour prévenir toute pollution hydrique de
I’échantillon ainsi que 1'évaporation du TEGDMA durant les mesures.

4.2.3. Protocole expérimental
4.2.3.1. Montage (figure 2.8)

L'échantillon de 6 0,5 ml est disposé¢ de maniere
homogene entre deux entrefers équipés de plateaux en
acier (@ : 38 mm) choisis en fonction de la viscosité des
produits. L’entrefer supérieur, immobile, est connecté au
capteur, l’entrefer inférieur, rotatif, est connecté au
moteur. Le diametre des plateaux et le volume de
I'échantillon testé autorisent une hauteur (h) entre les
entrefers de 2.5 +107 mm, maintenu constant par le
comparateur.

Figure 2.8. Enceinte a solvant permettant de maintenir
[’échantillon a I’abri des impuretés et de I’évaporation

CAuUTION

1Y BE HOT

4.2.3.2. Caractéristiques de 1'essai
Lors d’un essai, le capteur va enregistrer la contrainte (7) issue de la déformation (), imposée

par le moteur. En respectant les symboles et grandeurs appliqués en rhéologie, on peut écrire que la
déformation en cisaillement () est définie par la relation suivante :

% = 6x/H @.1)

65



Chapitre I1. Techniques Expérimentales

avec
0 : angle de rotation imposé par le rhéometre. Hi
r : rayon du plateau (correspond a un point du matériau, situé a I’extrémité l
du plateau, ou 1'on veut mesurer la déformation). —
H : hauteur de 1'entrefer entre les deux plateaux. g ;
o

La vitesse de cisaillement caractérise la variation de vitesse entre les couches limites de
I’échantillon. On I’exprime donc en gradient de vitesse de cisaillement ( 7). Elle s’exprime en s™

. oy

V=30

ot

La viscosité de cisaillement (viscosité dynamique ou coefficient de viscosité) désigne la capacité
d’un matériau a s’écouler. Cette viscosité dépend de la température. En général, la viscosité

diminue quand la température augmente. La viscosité varie aussi selon le fluide et selon la vitesse
de cisaillement. La viscosité de 1'échantillon est obtenue en appliquant 1'équation de CROSS :

2.2)

n=rt.y" (2.3)
avec
n : viscosité (Pa.s)
T : contrainte (Pa)
4 : gradient de vitesse de cisaillement (s'l)

Le logiciel RSI Orchestrator est configuré pour des essais en cisaillement. Il est paramétré selon
un test de balayage de la vitesse de cisaillement en régime permanent (« Steady Rate Sweep Test »).
Cela signifie que la vitesse/fréquence de cisaillement (@) va augmenter régulicrement de 10 a 500
rad.s™ (1,6 2 80 Hz) pour une déformation imposée (¥: sans dimension) de 107

4.3. CONTRAINTES DE CONTRACTION

4.3.1. Principe de la méthode

Les polymeres subissent normalement une contraction volumique au cours de leur synthese car
des liaisons de Van der Waals sont partiellement remplacées par des liaisons covalentes, plus
courtes, entre les monomeres. Comme pour la contraction thermique lors d'un refroidissement, la
contraction de polymérisation se produit sans contraintes pourvu que le matériau évolue librement
et de maniere homogene. A l'inverse, des contraintes apparaissent si la capacité du biomatériau pour
changer librement de dimensions est limitée par certaines conditions, comme le confinement.

Le dispositif expérimental permet d'enregistrer, dans une géométrie confinée, le développement
des contraintes de contraction des matrices au cours de leur photopolymérisation, via une machine
d’essai mécanique.
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4.3.2. Protocole expérimental

Les contraintes de contraction ont été mesurées pour ce travail a 1'aide d'un dispositif original
élaboré spécialement a cet effet (figure 2.9).

Ordinateur (logiciel Merlin®)

Détails du montage
décrits figure 2.14

Figure 2.9. Schéma simplifié du systéme d’enregistrement des contraintes de contraction :
montage de I'unité de photopolymérisation Demetron Optilux 501° (Kerr-Hawe) sur la
machine d’essais mécaniques Instron 5569° (Instron Ltd.).
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4.3.2.1. Porte-échantillons (figure 2.10)

Comme il TI'a ¢été expliqué précédemment
(CHAPITRE I; paragraphe 3.2), un enregistrement
fiable des contraintes de contraction ne s’obtient que
lorsqu’il existe une adhésion efficace entre le
biomatériau et son substrat [71]. L’échantillon doit
donc adhérer au porte-échantillon. A ce titre, le choix
du matériau constituant les porte-échantillons s’est
porté sur le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) qui
est un polymere susceptible d’instaurer une adhésion a
la fois physique et chimique avec produits testés [72,
104]. Des cubes de PMMA provenant de la société
Altuglas® (CDF Chimie, Carling, France) ont donc été
usinés pour obtenir des réservoirs transparents en forme

de demi-spheres (diametre : D = 10 mm ; hauteur : h = Figure 2.10. Porte-échantillon en forme
5 mm) susceptibles de servir de réceptacle pour les de demi-spheére
échantillons de matrice. (D :10mm; h:5mm)

- Principe d'adhésion chimique

Le PMMA a été choisi pour deux raisons :

- il est transparent et présente un tres faible coefficient d'absorption lumineuse 1ié a un fort indice
de réfraction (n, = 1,49) [133]. Il laisse donc passer tous les photons issus de la lampe de
photopolymérisation, autorisant ainsi une illumination complete de 1'échantillon. Cette transparence
évite également tout échauffement marqué du PMMA pendant les phases d'irradiation.

- le degré de conversion du PMMA est d'environ 70 % [133], ce qui laisse 30 % de doubles
liaisons C=C qui n'ont pas réagi et qui sont disponibles pour engager une polymérisation susceptible
d’entrainer une adhésion naturelle chimique forte par simple liaison covalente C-C entre le PMMA
et les différents monomeres diméthacrylates présents dans les échantillons. Cette adhésion naturelle
améliore ainsi le collage entre le réservoir et 1'échantillon.

- Principe d'adhésion physique

Selon la relation de YOUNG [153], optimiser le collage passe par l'augmentation de 1'énergie
superficielle du substrat (ysv) et la diminution de la tension superficielle du liquide (y.y). Pour
augmenter 1'énergie superficielle du PMMA (ysv), les surfaces des réservoirs ont été :

- rendues plus rugueuses par une finition avec des disques de polissage au carbure de silicium de
granulométrie 180pum (Isomet, Buehler, Evanston, Illinois 60143; USA).

- mordancées avec un semi-gel d'acide orthophosphorique a 35 % Ultra-Etch® (BISCO, Itasca,
Ilinois 60143, USA) pendant 60s. Le gel a ensuite été éliminé sous un spray air/eau puissant, puis
les cubes de PMMA ont été séchés dans une enceinte, a 1'abri de la poussiere, jusqu'a leur utilisation
quelques minutes plus tard.

Les tensions superficielles (y.y) des matrices sont différentes, car elles dépendent de leur
viscosité. Pour harmoniser 1'adhésion au PMMA, I'adhésif résineux Scotchbond1® (3M, Saint Paul,
Minnesota 55101, USA) joue le role d'intermédiaire entre le substrat et I'échantillon de matrice. Une
couche d'adhésif est déposée au fond du réservoir puis étalée a sa surface a l'aide d'un pinceau.
L'unité de photopolymérisation Elipar Trilight® (3M-ESPE, Saint Paul, Minnesota 55101, USA) a
été utilisée sur son mode Standard (800 mW.cm™) pendant 80s pour photopolymériser I'adhésif.
L'extrémité du canon a photons a été orientée parallelement a la surface plane du réservoir et a une
distance de 1mm.
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4.3.2.2. Remplissage des porte-échantillons

Un porte-échantillon encollé d’adhésif a été chargé d’un
échantillon de matrice de 150 mg (+ 0.5 mg) a ’aide d’une
pipette Pasteur. Les échantillons de résines sont manipulés
dans I'obscurité, sous lumiere inactinique, pour éviter tout
début de polymérisation pendant le remplissage [154].
L’ensemble est ensuite engagé dans un écrou (figure 2.11)
connecté a la traverse inférieure immobile d’une machine
d’essais mécaniques Instron 5569° (Instron Ltd., High
Wycombe, Buckinghamshire, UK).

Figure 2.11. Porte-échantillon encollé, vissé dans son écrou

4.3.2.3. Sonde d’enregistrement (figure 2.12)

Des tiges de PMMA ont été usinées pour obtenir des
batonnets de section cylindrique (diametre : d = 3 £0,05 mm ;
longueur : L = 10 £0,05 mm) dont l'extrémité présente un
angle de 90° par rapport a leur grand axe. Pour optimiser
I'adhésion, leur surface a également été traitée comme les
porte-échantillons.

Figure 2.12. Sonde d’enregistrement en PMMA

4.3.2.4. Machine d’essais mécaniques

Les batonnets de PMMA, encollés d’adhésif, sont vissés dans les machoires d'un mandrin a vis
relié a une cellule de force tension/compression de 2 kN Instron 2512-317® (Instron Ltd., High
Wycombe, Buckinghamshire, UK), elle-méme reliée a la traverse supérieure mobile
électromécanique de la machine d'essais mécaniques. La traverse mobile et la cellule de force sont
pilotées par microprocesseur, lui-méme contrdlé par le logiciel Merlin® (Merlin Corp., Manchester ;
Royaume-Uni) configuré en test de tension. Enfin, les batonnets ont été centrés verticalement au-
dessus des réservoirs (figure 2.9).

La traverse mobile de la machine est ensuite déplacée automatiquement pour placer la téte plane
du batonnet en contact avec la surface de 1'échantillon, au moment ot la cellule tension/compression
enregistre une force minimale. A cet instant, le couple cellule/logiciel est mis a zéro, ce qui permet,
pour chaque essai, de paramétrer une distance neutre (h = 0) entre la surface de I'échantillon et la
surface du batonnet.

4.3.2.5. Facteur de configuration (facteur C)

Comme on l'a vu au chapitre I (sous-chapitre 3.5.1) et conformément a la méthodologie de
Feilzer et coll. [71], le facteur de configuration, ou facteur C, correspond au rapport des surfaces
collées/libres. La surface collée a été représentée par :

- la portion d’échantillon en contact avec le réservoir. Comme la forme de I'échantillon est
définie par une demi-sphere de surface 4mr’/2, la surface de contact échantillon/porte-
échantillon est égale a : (4 x 3,1416 x 52)/2 = 157,08 mm>.

- la surface plane du batonnet en contact avec la surface de I'échantillon de surface mr?, égale
a7,07 mm?.

- Au total, la surface collée de 1’échantillon est de 157,08 + 7,07 = 164,15 mm-.
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La surface libre est définie par la surface de 1’échantillon, diminuée de la surface plane du batonnet
en contact avec la surface de I'échantillon. Elle est égale a: (3,1416 x 52) -7,07=71,47 mm-. Pour
ce montage, le facteur C est donc de 164,15/71,47 = 2,3.

4.3.2.6. Systeme feed-back

La quantité de contraction linéaire de 1'échantillon générant les contraintes de contraction de
polymérisation est faible, mais comparable a la déformation de la cellule de force (0,1 a 1
pum/Newton) [71] et a la déformation de 1'ensemble du systeme cellule de force/montage [66].
[66][9][8]Pour exclure cette influence, un systeme feedback, maintenant la longueur originale du
systeme durant toutes les mesures doit étre inclut dans le montage. Le microprocesseur de notre
systeme est donc paramétré pour que la traverse électromécanique maintienne constante la hauteur
originelle de 1'échantillon durant toute la durée de l'expérimentation en cours. La cellule mesure
donc les forces développées par 1'échantillon avec un coefficient de confinement constant.

4.32.7. Photoréticulation

Les échantillons sont photopolymérisés a 1'aide de la
lampe halogéne Demetron Optilux 501° (Kerr-Hawe,
Bioggio ; Italie) décrite au paragraphe 3.1. Elle est utilisée
sur son mode standard « haute intensité » (1.200 mW.cm'z)
sur une période de 80s. La puissance de la lampe, constante
pendant toute la durée des essais, est controlée avec le
radiométre Demetron Model 100® (Demetron Research
Corp., USA) (figure 2.13). Le canon a photons (@ = 10 mm)
est centré sous le réservoir chargé de 1'échantillon. La
distance séparant la source photonique de la surface de
I'échantillon est de 2,5 mm (figure 2.14).

Figure 2.13. Radiométre Demetron Model 100°

4.3.2.8. Programme d’essai

La force de contraction générée par la matrice en cours de réticulation est mesurée de facon
continue puis enregistrée a des intervalles de 0,1s sur une période de 600s, et cela a partir du
lancement de la polymérisation. La force (N) est convertie en contrainte (MPa) en divisant la force
enregistrée par la surface de la sonde d'enregistrement en contact avec I'échantillon (7,07 mm?). Les
courbes contrainte/temps sont enregistrées pour tous les essais de chaque groupe d’expériences. Les
essais sont réalisés a température ambiante (22°C) et la contrainte de contraction maximum (CCM)
est évaluée a 600s.
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Figure 2.14. Gros plan du porte-échantillon, de la sonde d’enregistrement et du canon a photons

de l'unité de photopolymérisation Demetron Optilux 501° (Kerr-Hawe). Facteur C : 2,3.
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4.4. ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENCIELLE (AED)

4.4.1. Principe de la méthode

L’analyse enthalpique différentielle (AED) ou calorimétrie différentielle a balayage (DSC pour
les anglo-saxons : Differential Scanning Calorimetry) est une technique de caractérisation
thermique. Elle permet de détecter, suivre et mesurer les changements d’états (transitions) d’un
grand nombre de matériaux. Elle détecte les phénomenes qui consomment ou liberent de 1'énergie
(fusion, cristallisation, transition vitreuse, chaleur spécifique, réaction chimique etc.) qui traduisent
des échanges endo ou exothermiques.

L’ AED permet de suivre les variations de l'enthalpie entre un échantillon de référence - qui ne
subit pas de transition dans la gamme de température explorée - et 1'échantillon a étudier, soumis au
méme balayage en température. L'analyse des thermogrammes permet de déterminer la capacité
calorifique (C,) de I'échantillon de masse m :

1dH _ 1 dH

P mdT  gqm dt (24)
avec :
qg=dT : vitesse de balayage en température
dt
H : enthalpie
dH : variation du flux d'énergie échangé par 1'échantillon avec l'extérieur.
dt

Les variations de capacité calorifique traduisent 1'existence d'une transition du fait d'une évolution
de I'état de I'échantillon.

Dans cette étude, les mesures en AED ont été utilisées pour déterminer la température de
transition vitreuse (7 monomere)) des monomeres et comonomeres testés. Cette valeur a permis de
caractériser la température de cristallisation des systemes.

4.4.2. Appareillage

Les analyses thermiques sont réalisées a 1'aide du
calorimetre a compensation de puissance DSC
Pyrisl® (Perkin-Elmer Life And Analytical Sciences,
Inc., Waltham, Massachusetts 02451, USA) (figure
2.15.a). L’organe de mesure est constitué par deux
enceintes distinctes comportant chacune un four en
platine iridi€é et un thermocouple reliés a un
ordinateur. Ce calorimetre permet non seulement de
régler une vitesse de montée en température identique
pour I’échantillon et la référence, mais également
d'ajuster la puissance d'entrée s’il apparait une
quelconque  différence de température entre
I'échantillon et la référence : c'est le principe de la
compensation de puissance.

Figure 2.15.a. Calorimétre différentiel & balayage Pyris1®
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Une analyse en mode subambiant (< 5 °C) a nécessité la
mise en ceuvre du groupe de froid Cryofill® (Perkin-Elmer
Life And Analytical Sciences, Inc., Waltham,
Massachusetts 02451, USA) permettant de refroidir les
fours par un systeme de circulation d’azote liquide (figures
2.15.b).

permettant une analyse en mode subambiant.

La premiere enceinte recoit une capsule vide jouant le role de référence. L autre regoit une
capsule remplie de 1'échantillon a analyser. Le systeme est décrit figure 2.16.

/_/\_' Capsules
/

W VaVaVa Vel Capteurs en Pt WAVaVAVaVaNEE
WAV Ve Ve Ve Nl NN - _ L AN
-] Résistances chauffantes
individuelles .
Référence Echantillon

Figure 2.16. Schéma simplifié du calorimétre différentiel a balayage.

Les deux fours du calorimetre sont placés dans un environnement isotherme. Ils sont chauffés de
maniere a maintenir une température identique pour 1'échantillon et pour la référence. L’appareil
enregistre, en permanence, la différence d'énergie thermique qu’il faut fournir a 1’échantillon et a la
capsule de référence pour les maintenir a la méme température. Cette énergie thermique est fournie
sous la forme d'une puissance électrique mesurée par le systtme. Un léger décalage constant
correspond a la capacité calorifique du matériau présent.

En ce qui concerne la référence, la puissance de chauffe est constante, car il n'y a pas de
transition. En revanche, 1'échantillon a étudier présente des transitions endo ou exothermiques. Des
variations de flux d'énergie se produisent. La différence de puissance nécessaire pour réduire les
écarts énergétiques et maintenir identiques la température de 'échantillon et celle de la référence est
mesuré lors d'un balayage en température (montée et descente en température). Cette différence de
puissance (dW = dH/dt) est proportionnelle a la capacité calorifique de 1'échantillon comme le
montre 'équation 2.4.

Lorsque la différence de température n'est plus constante, c’est qu’il existe une différence
d'énergie fournie entre 1'échantillon et la capsule de référence. Cette différence est alors équivalente
a l'énergie absorbée ou dégagée par I’échantillon au cours de la transition. Elle signe une
transformation de 1'échantillon (transition de phase, fusion, cristallisation, polymérisation etc.). Le
graphique résultant constitue le thermogramme. Le changement d'état se traduit par un saut de la
ligne de base sur le thermogramme, caractéristique d'une transition endo ou exothermique.
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Deux méthodes existent pour mesurer la 7 (monomere) SUr le thermogramme (figure 2.17) :
- la méthode des tangentes ou « midpoint » qui consiste a
déterminer le point exact d'inflexion du saut.
- la méthode « onset » qui consiste en une intersection entre
la ligne de base des basses températures et la tangente au
point d'inflexion.

€— T, Midpoint

dH/dT

Figure 2.17. Exemple de calcul de la T, « onset » et de la T, « midpoint ». Temperature ——fe

Les résultats donnés par ces deux méthodes sont quasiment identiques si la tangente au point
d'inflexion est verticale (cas idéal). La différence accentue si le saut s'étale sur plusieurs degrés. Une
controverse existe a ce sujet et, en l'absence d'études plus précises, il faut mentionner la méthode
choisie. Dans notre étude, nous avons choisi d'utiliser la méthode « midpoint ».

4.4.3. Protocole expérimental
4.4.3.1. Préparation des échantillons

Une goutte d'échantillon est déposée, a 1'aide d'une micropipette, dans une capsule étanche en
aluminium de 50 pul (J: 7 mm; h: 1 mm) puis pesée sur une microbalance électronique ME36S
Premium® (Sartorius AG, D-37075 Géttingen, Allemagne). La capsule est ensuite scellée a 1’aide
d’une presse d’encapsulation. Les échantillons présentent un poids moyen de 25 +1mg. L'intégralité
des séquences de préparation est réalisée sous atmosphere ambiante et en lumiere inactinique.

4.4.3.2. Programme d'essai

Avant de lancer le programme d'essai, le calorimetre est étalonné en température et en enthalpie
a l'aide des points de fusion de métaux étalons (indium, mercure) et en capacité calorifique par le
biais du saut de capacité calorifique parfaitement connu du saphir.

Nous avons choisi d’effectuer un balayage en température entre -150 et 60°C a la vitesse de
10°C.min™", puis réalisé un ajustement de la pente de la ligne de base en fonction de ces paramatres.
Deux balayages successifs ont été imposés, les mesures étant relevées au cours du second balayage.
En effet, lors du premier balayage, il est possible d’observer un pic exo ou endothermique
caractéristique d’un phénomene de réarrangement moléculaire. La premiere montée sert donc a
supprimer 1’histoire thermique de 1’échantillon. Le cycle de température, utilis€é pour mesurer les

caractéristiques thermiques des échantillons, est détaillé figure 2.18.

60 °C (température pallier)

Figure 2.18. Cycles de
température utilisés lors de
l'étude des caractéristiques

thermiques des monomeéres et
comonomeres

Température (°C)

10°C/min 10°C/min

0 30 60 90 120
Temps (min)
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Enfin, en complément des valeurs de Tgmonomerey Obtenues expérimentalement, les valeurs de
Ts(monomere) théoriques ont €té obtenues a partir d’un calcul mathématique via 1'équation de FOX
[155] :

LW W
- 2.5
T Ton Tys 25

avec :
- Tyrox) : température de transition vitreuse calculée du systéme comonomeres A-B.

- T, A : température de transition vitreuse du monomere A.
- T, : température de transition vitreuse du monomere B.
- W, : fraction en poids du monomere A.
- Wpg : fraction en poids du monomere B.

4.5. ANALYSE THERMOMECANIQUE DYNAMIQUE (DMTA)
4.5.1. Généralités

La T, des polymeres diméthacrylates utilisés est difficilement repérable en AED. En effet, la
forte densité du réseau polymere obtenu apres réticulation entraine une trop grande largeur de la
région de transition qui devient inexploitable [106]. C'est pourquoi la T, des systeémes polymeres a
été déterminée a 1'aide du DMTA.

Tous les matériaux polymeres présentent, sur une large gamme de températures, un
comportement viscoélastique. On entend par 1a que leur réponse a une sollicitation mécanique est
intermédiaire entre celle d'un solide élastique parfait et celle d'un solide visqueux parfait. L'analyse
thermomécanique dynamique (DMTA : Dynamical Mechanical Thermal Analysis) d'un matériau
polymere a pour but de déterminer les composantes €lastiques et visqueuses de ce matériau lorsqu'il
est soumis a une déformation sinusoidale pour une fréquence et une température données.

Les variations du module d'élasticité complexe ou module de Young complexe (E*) et du facteur
d'amortissement permettent de déterminer les différentes transitions que subit un polymere en
fonction de la  température @ comme  par exemple la  transition  vitreuse.
Ainsi, lors d’une analyse thermomécanique, une sollicitation dynamique est appliquée a un
échantillon permettant de caractériser les phénomenes de relaxation associé€s a des transitions du
type transition vitreuse (relaxation primaire) ou sans manifestation thermique (relaxations
secondaires). Selon la gamme de températures considérée, la viscosité du polymere et les
dimensions de 1’échantillon, différents modes de sollicitation sont utilisés : flexion trois points,
contrainte longitudinale, torsion, cisaillement entre plateaux paralleles, simple ou double
encastrement.

Dans cette étude, les mesures en DMTA ont été utilisées pour déterminer les valeurs de T, des
différents produits polymeres et copolymeres synthétisés. Ces valeurs de T, caractérisent, de fagon
indirecte, la mobilité moléculaire des différents réseaux concernés.

4.5.2. Principe de la méthode

L’analyse thermomécanique dynamique (DMTA) d’un matériau polymere a pour but I’étude de
la réponse de ce matériau a une sollicitation mécanique dynamique de forme sinusoidale en fonction
du temps et de la température. Pour cela, il est tenu compte des relations existant entre la force, la
déformation, la température et le temps (fréquence d'oscillation).

Soit une éprouvette longueur Ly, de largeur [y et d'épaisseur ey, soumise a une force axiale F, telle
que définie a la figure 2.21. Sous I'effet de cette force, elle se déforme. La contrainte normale (o),
est définie comme le rapport de la force par la section avant déformation (Sp) selon la formule :
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o=F.Sy! (2.6)

€o

Section : Sy = €.l

Lo

L

Figure 2.19. Eprouvette parallépipédique soumise & une contrainte axiale lors d'un test de traction

Si L est la longueur de 1'échantillon apres déformation, on définit également la déformation
élongationnelle (&) comme suit :
£=(L-Lo).Lo" 2.7

- Cas d’un corps élastique idéal : loi de HOOKE (1676)

Pour un corps élastique idéal, on peut appliquer la loi de HOOKE qui stipule que la contrainte
normale est proportionnelle a la déformation élongationnelle. Le facteur de proportionnalité, E, est
appelé module élastique ou module de Young selon la relation :

E = o/¢ (2.8)

Si ce corps élastique est soumis a une contrainte sinusoidale de faible amplitude et de pulsation ®,
cette contrainte s’ écrit alors :
O = Omax-Sin(@x) (2.9)

-1 ‘o .
avec 2n.@ comme période de variations.

Comme le corps est Hookéen, la réponse en déformation est également sinusoidale. Elle est en
phase avec la contrainte, avec 1”intégralité de I'énergie emmagasinée restituée lors de la

déformation selon la relation :

o= o-max.zin(a)t) (2.10)

- Cas d’un corps visqueux idéal : loi de NEWTON (1687)

Avec un corps visqueux idéal, la contrainte normale est proportionnelle a la vitesse de
déformation du matériau. Le facteur de proportionnalité (77) est une constante appelé coefficient de
viscosité (ou viscosité caractéristique des fluides) que 'on peut écrire :

o= U.Z—f 2.11)
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Si un corps visqueux est soumis a une contrainte sinusoidale ¢ = Opax.sin(ax), la réponse en
déformation est :

omax omax . T
e= —?cos(a)t) ==, Sin (ot — E) (2.12)

La déformation est donc en déphasage d'un quart de période avec la contrainte : la totalité de
I'énergie emmagasinée est dissipée.

- Cas d’un corps viscoélastique
Les échantillons analysés ne sont ni purement élastiques, ni purement visqueux. IlIs ont un

comportement intermédiaire dit viscoélastique. Soit un échantillon viscoélastique soumis a une
déformation sinusoidale complexe £ :

&F = Enax [cos (ax) + i sin(ax)] (2.13)
ou :
cos (ax) : signification physique de la déformation composée.
i sin(ax) : composante de l'imaginaire qui permet une simplification des équations sans entrainer

de modification.
En respectant la loi de nombres complexes, on peut écrire :
£ = Enax [cOs (@) + i sin(@)] = Enax, €' (2.14)
Dans le cas d'un corps viscoélastique, une partie de l'énergie est emmagasinée, l'autre partie

restituée. Par conséquent, il se produit un déphasage (J) entre la déformation imposée et la
contrainte enregistrée selon la figure 2.20. :

J/\\//\\//\\ >3 t contrainte enregistrée par le systeme

» déphasage : d

/\ /\ /\ Z > 't déformation imposée par le systéme

Figure 2.20. Relation contrainte/déformation pour un corps viscoélastique soumis a une
déformation sinusoidale

La contrainte transmise pour ce matériau s'écrit :

O = Oypax [COS (@ + &) + i Sin(@t + O)] = Oy €/ *+0 (2.15)
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Le module de Young complexe, E*, se définit alors comme suit :

£

E =0/ (2.16)

soit :
k

E = Gax.COS(O) + Omax i Sin(9) (2.17)

8max 8max

On définit le module de conservation (E’) qui caractérise la fraction énergique accumulée par
I’échantillon sous forme €lastique — et par conséquent restituable - suite a la déformation par :

E'= T COS (9 (2.18)

De méme, on définit le module de perte (E’’) qui représente 1'énergie dissipée par frottements
internes dus a la composante visqueuse du biomatériau par :

E"= %sin ©) (2.19)
si bien que :
E*=E’+ iE” (2.20)

- Relaxation mécanique

L'apparition d'une mobilité moléculaire dans le biomatériau dépend de la fréquence de
sollicitation et de la température. Elle se manifeste par un phénomene d'absorption, qualifié de
relaxation mécanique. Cette relaxation mécanique donne lieu a un stockage d'énergie qui
s'accompagne d'une augmentation du déphasage entre la contrainte et la déformation. On qualifie ce
déphasage par la tangente de 1'angle de perte d'énergie ou tand. Il correspond au rapport de 1'énergie

consommée par dissipation visqueuse sur I'énergie stockée de facon élastique selon la relation :
tano= E’’/E’ (2.21)

Les modes de relaxation mécanique se manifestent par un pic dans I'angle de perte tand pour une
température T, lors d'un balayage en température a une fréquence de sollicitation fixée. La figure
2.21 présente les spectres obtenus pour le polyméthacrylate de méthyle pour un essai en torsion
(détermination des modules en cisaillement G’ et G”’).

G'{GPa}  G'(0,1 GFal ian &
4.0 2.0
304 S
Figure 2.21. Analyse thermomécanique Erﬂ_-: G o f 4 1.0
du polyméthacrylate de méthyle a la i “ ' G ; 'i&
fréquence de 1 Hz | . th_n_._'_:-‘ i, NS J..
1,84 el (x5 K
| o tan §
00— 1 0,0
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4.5.3. Appareillage

Chapitre I1. Techniques Expérimentales

Les analyses sont réalisées avec le dispositif DMTA V® (Rheometric Scientific Inc., Piscataway,
NJ 08854 ; USA) (Figures 2.22). Cet appareil est couplé a un ordinateur muni du logiciel
Orchestrator. Une analyse en mode subambiant (< 5 °C) a nécessité la mise en ceuvre du groupe de
froid correspondant permettant de refroidir les fours par un systeme de circulation a 'azote liquide.

Figure 2.22.b. Groupe de froid en milieu
subambiant du DMTA V®

Figure 2.22.a. Analyseur thermomécanique
dynamique DMTA V°

4.5.4. Protocole expérimental
4.5.4.1. Préparation des échantillons

Des échantillons rectangulaires (L : 20mm ; 1:
13mm ; h : 2mm) sont réalisés a 1'aide d'un moule
en PVC. Ce moule, dont les cotes correspondent a
celle des échantillons, est rempli de produit
monomere sous lumiere inactinique. Un film de
polypropyléne transparent, tatoué de 8 cellules de
cotes 5 x 6,5 mm, est déposé en surface du moule
rempli d’échantillon. Le canon a photons (@ = 10
mm) de la lampe halogene décrite au chapitre 3.1
est posé et centré au dessus de chaque cellule
(figure 2.23).
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Chaque cellule est ensuite irradiée en mode standard « haute intensité » (1.200 mW.cm'z) sur
une période de 60s. Apres la photopolymérisation des 8 cellules, 1'échantillon est désincarcéré de
son moule en PVC. Il est ensuite photopolyméris€é de la méme fagon sur son coté verso.
L'échantillon est passé au banc d'essai 24 heures apres sa fabrication afin de respecter le phénomene
de post-réticulation propre aux matrices base diméthacrylate mais également de limiter le risque de
vieillissement physique au sein du réseau polymere.

4.5.4.2. Configuration du montage (figures 2.24)

Le module de YOUNG en flexion de nos échantillons est inférieur a 10 GPa. C'est la raison
pour laquelle, pour respecter le cahier des charges du fabricant, nous avons choisi de configurer le
montage pour un test en flexion double encastrement (« Dual Cantilever Bending Geometry »).

Figures 2.24. Montage de l'échantillon en configuration de test en flexion double encastrement

4.5.4.3. Programme d’essai
- Domaine de linéarité

Il est indispensable de déterminer, préalablement a tout essai mécanique, le domaine de linéarité
de 1'échantillon. Il se définit comme l'ensemble des sollicitations pour lesquelles la contrainte reste
proportionnelle a la déformation, c'est-a-dire 1'ensemble des sollicitations pour lesquelles la loi de
Hooke est respectée. En dehors du domaine de linéarité, les contraintes imposées au biomatériau
sont trop importantes et provoquent une désorganisation structurelle de son réseau.

Par conséquent, afin de préserver l'intégrité de 1’échantillon, c'est-a-dire pour que le matériau ne
subisse aucune déformation irréversible et donc aucun endommagement structural irréversible, le
suivi des valeurs de E', E" et tand doivent étre réalisées dans le domaine de linéarité du biomatériau.

Il s'agit d'établir un programme d'essais préliminaires ou 1'échantillon est soumis a un balayage
en déformation sur différentes fréquences de sollicitation et a température constante. Les courbes
schématiques présentées figures 2.25 mettent en évidence le domaine de linéarité.

Les résultats de ces essais sont présentés en annexe E.

80



Chapitre I1. Techniques Expérimentales

- Caractéristiques

Afin de déterminer les valeurs de 7, des produits, nous avons paramétré le systeme pour un test
en balayage en températures (« Dynamic Temperature Ramp Test »). Cette expérimentation a été
réalisée dans les conditions suivantes :

- balayage en température : de -100 a 200 °C.
- vitesse de montée en température : 5°C.min .

- fréquence : 0,1 Hz (0,63 rad.s'l).
- déformation constante de 0,015 a 0,02% pour respecter le domaine de linéarité des
échantillons.

djl
E

¥ ’ >
i -3 y
Domaine Domaine
de de
linéarité linéarité

Figures 2.25. Le domaine de linéarité mis en évidence lors d'un balayage en déformation.

4.6. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IRTF)

4.6.1. Principe de la méthode

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou IRTF : Spectrometre Infrarouge a
Transformée de Fourier) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer 1'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. C’est une méthode de
caractérisation rapide et sensible pour la plupart des molécules existantes.

Dans cette étude, les mesures en IRTF sont utilisées pour déterminer le degré conversion (DC)
des différentes matrices mises au banc essai. L’IRTF permet de détecter les vibrations des doubles
liaisons C=C avant et apres la photopolymérisation des échantillons.

4.6.2. Appareillage

Le spectrometre infrarouge utilisé est le BRUKER IFS 25° (Bruker Optics Inc., Manning Park,
Billerica MA 01821, USA). Les spectres obtenus sont traités par le logiciel OPUS NT.

4.6.3. Protocole expérimental
4.6.3.1. Préparation des échantillons

La méthode d'analyse dans un spectrometre infrarouge dépend de la nature (solide ou liquide) de
I'échantillon a analyser.
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- Echantillons liguides

Deux pastilles de bromure de potassium (KBr), n’absorbant pas dans I’infrarouge, sont
soigneusement nettoyées a l'acétone. Les monomeres et comonomeres, sous forme d'échantillons
liquides de 1 ml, sont placés entre les deux pastilles de KBr plaquées l'une contre l'autre.
L'ensemble est ensuite mis en place dans la cellule du spectrometre pour analyse.

- Echantillons solides

Les plaques polymeres et copolymeres sont fabriquées selon la procédure relevée au sous-
chapitre 5.5.4.1. Des échantillons de 2 £0,1 mg, issu de ces plaques, sont ensuite finement broyés
dans un mortier en présence de 200 0,1 mg de KBr en poudre. L'ensemble est transféré dans une
capsule qui est insérée dans une presse imposant 300 kg.cm™ de pression. Une pastille/échantillon
est ainsi constituée pour l'analyse.

4.6.3.2. Programme d’essai

Le systeme a été paramétré pour des essais en absorbance. Les spectres ont été obtenus sur une
moyenne de 128 scans (résolution : 2 cm™) pour une gamme de fréquences de vibration allant de
4.000 2 600 cm.

- Matrices base Bis-GMA

La quantité de liaisons C=C du groupement vinyle présente dans l'échantillon exposé a
I'irradiation infrarouge est caractérisée par l'intensité d’absorbance du pic & 1640-1635 cm™. Le DC
est donc directement li€ a la diminution de I’intensité d’absorbance de ce pic entre un échantillon de
monomeres ou de comonomeres et 1’échantillon de polymeres ou de copolymeres correspondant.
L'intensité d'absorbance du pic de C=C des liaisons vinyles est ensuite référencée au pic
d’absorbance constant 2 1610-1605 cm™ assigné aux liaisons C=C des deux noyaux aromatiques de
la molécule de Bis-GMA (figure 2.26).

o 060 ; =
g % /\ [ Pic de C=C
3 055 | = des groupes jl |
S L vinyles Pic de C=C
2 0.50 ‘ des noyaux |
i aromatiques
du Bis-GMA
0.45 : L |
Base!:iine 1 1638.6
0.40 |
Baseline 2
0.35 = 0 |
0.30 il
0.25 i - 1590
1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560

Wavenumbers {(cm™)

Figure 2.26. Détermination des intensités d’absorbance des liaisons C=C pour les longueurs d’ondes
a 1640-1635 cm™ (groupement vinyle) et a 1610-1605 cm™ (noyaux aromatiques du Bis-GMA)
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Une méthode d’intégration a deux intégrales est ensuite utilisée pour le calcul du rapport des
aires de pics, respectant les recommandations de Rueggeberg et coll. [156]. Le pourcentage de
doubles liaisons C=C n'ayant pas réagi est calculé a partir de 1'équation suivante :

C=C% = [C=C,in/C=Carolpolymere X 100 (2.22)
[C:Cvin/ C:Caro] monomere

avec :

C=C,j, : aire (intégrée) de la bande d’absorbance de la liaison C=C du groupement vinyle.

C=C, : aire (intégrée) de la bande d’absorbance de la liaison C=C des noyaux aromatique
du Bis-GMA (stable).

Le DC est ensuite déterminé selon la relation suivante :

DC = 100 - C=C%
(2.23)

- Matrices base UEDMA

Le raisonnement est le méme que celui présenté pour les matrices base Bis-GMA, mais
l'intensité d'absorbance du pic de C=C des liaisons vinyles est cette fois référencée au pic
d’absorbance des groupements imine (-NH-) situés de part et d’autre de la molécule ’UEDMA. Le
groupement imine présente une forte intensité d’absorbance entre 1630 et 1700 cm™ et une intensité
d’absorbance moyenne entre 1500 et 1590 cm™. Conformément aux recommandations de Guerra et
coll. [157], nous avons choisi de nous référer a ce pic d’absorbance - référencé dans nos essais a la
bande 1540-1535 cm™ - dont I’intensité est moyenne mais la signature plus précise.

4.7. SUIVI RHEOLOGIQUE DE LA RETICULATION PAR
SPECTROSCOPIE MECANIQUE

4.7.1. Généralités

Il s’agit du suivi rhéologique par spectroscopie mécanique de la cinétique d’évolution des
modules élastique et visqueux des matrices tout au long du processus de réticulation. Le principe de
la méthode est le méme que celui décrit dans le paragraphe 4.2.1, a la différence que le rhéometre
impose dans ce cas une déformation sinusoidale. Dans ce cadre, un dispositif original a été
spécifiquement congu et adapté au rhéometre pour irradier les échantillons en continu.

4.7.2. Principe de la méthode

L'augmentation progressive de la viscosité des échantillons au cours de leur réticulation fait
passer les matrices de 1’état de corps visqueux idéal a 1’état de corps viscoélastique. En rhéologie,
on dit que I’échantillon passe de 1’état de liquide newtonien - présentant une viscosité constante
quelque soit la vitesse ou l'amplitude de déformation - a 1'état de liquide rhéoplastifiant
(rhéoépaississant) - dont la viscosité augmente quel que soit la vitesse ou l'amplitude de
déformation.

De maniere a établir un lien entre des réalités physiques observables et la théorie, il convient
d'expliquer de facon plus approfondie le principe de fonctionnement du rhéometre qui impose une
déformation sur I'échantillon tout en mesurant la contrainte qui en résulte sur celui-ci.
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4.7.2.1. Déformation

Comme nous I’avons vu au paragraphe 4.2.3.2 (équation 2.1), la déformation (), qui est définie
par la relation suivante :

% = 6r/H 2.1

Dans la mesure ou 1’on peut considérer le rapport r/H comme une valeur constante, on peut déduire
que la déformation est directement proportionnelle a 1'angle de rotation imposé par le rhéometre.
Comme le systeme utilisé dans cette expérimentation soumet une déformation sinusoidale, on peut
également écrire :

Y = Ymax. e (2.24)
avec :
Ymax . déformation maximale imposée par le rhéometre,
¢ cos(mt) + i.sin(ot).

4.7.2.2. Contrainte

Pour un échantillon soumis a une déformation sinusoidale et passant de I'état de corps visqueux
idéal a celui de corps viscoélastique, la contrainte enregistrée par le plateau supérieur peut s'écrire :

T = Ty, €7 (2.25)
avec :
Tinax : contrainte maximale enregistrée par le rhéometre.
9 cos(ax + ) + i.sin(ax + ).
o : déphasage déformation/contrainte.

4.7.2.3. Lois de HOOKE et de NEWTON
- Modéle Hookéen

Comme on I’a vu dans le sous-chapitre 5.5.2, dans le modele de HOOKE, la contrainte est
proportionnelle et en phase avec la déformation : a une déformation maximale correspond une
contrainte maximale. L’application de 1’équation 2.8 aux grandeurs utilisées en rhéologie donne :

G = 1/y (2.26)
avec

G : module élastique en cisaillement.

Ceci implique que la courbe des contraintes est en phase avec la courbe des déformations.
Lorsqu’une déformation sinusoidale est imposée, pour que les deux courbes soient en phase il faut
que :

eta)t=et(a)t+é)
et donc que :

w=at+0
ce qui implique que :
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0=0

Dans le cas d'un matériau Hookéen pur, la contrainte est en phase avec la déformation : le
déphasage est nul.

- Modéle Newtonien

Pour un corps visqueux idéal ou liquide newtonien, la contrainte n'est pas proportionnelle a la
déformation mais a la vitesse de déformation. Mathématiquement, la vitesse de déformation se
traduit par la dérivée de cette déformation par rapport au temps. L’application de 1’équation 2.11
aux grandeurs utilisées en rhéologie donne :

_
=1 (2.27)
soit :
t=nY
(2.28)

n : viscosité (Pa.s)

T : contrainte (Pa)

4 . gradient de vitesse de cisaillement (s™)

Pour un liquide newtonien pur, les courbes contrainte/déformation sont décalées de n/2, c'est-a-dire
qu'il existe un déphasage de n/2 entre les deux courbes.

- Conclusions

Les lois de HOOKE et de NEWTON caractérisent les matériaux les plus extrémes. On dit
d'ailleurs que G et 1 sont des fonctions matérielles, car elles caractérisent le matériau.
Bien évidemment, les matrices étudiées dans ce travail ne sont ni des corps Hookéens purs ni des
corps Newtoniens purs. C'est pourquoi il est nécessaire d'établir des relations entre ces deux
modeles pour caractériser ces produits.

4.7.2.4. Viscoélasticité

Dans la plupart des biomatériaux, il existe une compétition entre leurs propriétés visqueuses et
leur comportement a rétablir un équilibre bouleversé lorsqu'il est soumis a une contrainte. On
définit les matériaux viscoélastiques comme l'ensemble des matériaux dont le déphasage
contrainte/vitesse de déformation est compris entre 0 et n/2. Comme nous l'avons explicité dans
I'équation 2.20, en rhéologie, on peut écrire :

G*=G+iG”’ (2.29)
avec :
G* : module complexe en cisaillement.
G’ : module de conservation en cisaillement (ou composante réelle).
G :module de perte en cisaillement (ou composante imaginaire).
sachant que
G =% coso (2.30)
7max
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G =M gings (2.31)

7max

Pour obtenir G’, il faut connaitre T, Jnax €t O. Pour déterminer 7y, €t Jnax, le rhéométre va relever
les valeurs maximales des deux signaux sur plusieurs cycles. Pour déterminer le déphasage 9, le
rhéometre va noter, dans un premier temps, le passage a 0 de la courbe de déformation puis, dans un
deuxieme temps, le passage a 0 de la courbe de contrainte. Entre les deux passages a 0, il va
s'‘écouler un certain temps (At).

Au temps At et selon I'équation 2.25, la contrainte peut s'écrire :

T = ,Gnax. el[(lXH—Al)] = ,qnax el((l)l+(l)Al) = ,qnax el((l)l+é) (2‘32)

On peut en déduire que d= At et donc que At = &/®. Le rhéométre posséde ainsi toutes les valeurs
nécessaires pour le calcul de G'. Le principe est équivalent pour le calcul de G".

4.7.3. Appareillage
4.7.3.1. Rhéometre

L'ensemble  des  expérimentations  sont
effectuées sur le rhéometre RDA 111°® (Rheometric
Scientific Inc., Piscataway, NJ 08854 ; USA) piloté
par le logiciel RSI Orchestrator. Plus récent, cet
appareil est en tous points comparables au RFS n®
présenté au paragraphee 4.2.2. Il est cependant doté
d'une chambre noire thermostatée équipée d'un
thermocouple, permettant de travailler a 1'abri de la Figure 2.27. Rhéométre RDA III°.
lumiere et a température controlée (figure 2.27).

La station de mesure comprend un moteur et un capteur de couple/déplacement. L’échantillon
réalise l'interface entre le moteur et le capteur via deux plateaux de polychlorure de vinyle (PVC).
Le moteur impose une déformation sinusoidale angulaire définie, tandis que le capteur mesure le
couple résultant. La déformation linéaire, correspondant a la variation de 1'épaisseur de I'échantillon,
peut étre suivie, tout au long de la réticulation, par un comparateur intégré au capteur.

4.7.3.2. Photoréticulation (figure 2.28)

Le canon a photons de la lampe halogéne décrite dans le
paragraphe 3.1 est équipé d'un embout muni de deux fibres
optiques (< : 2,5 mm) qui viennent traverser, en leur centre, les
plateaux en PVC. Ces plateaux sont donc a l'origine de
l'insolation de I'échantillon. Le PVC est un matériau transparent,
dont I’'indice de réfraction élevé (n, = 1,525)[133], autorise la
transillumination de la lumiere diffusée dans le bleu par
I’intermédiaire des fibres optiques. La lampe a été utilisée sur son
mode standard « haute intensité » (1.200 mW.cm'z) sur une
période de 600s. La puissance d'irradiation de chaque plateau (10
mW.cm'z) a été controlée a 1’aide du radiometre décrit dans le
paragraphe 4.3.2.6.

Figure 2.28. Insolation des plateaux en PVC via les
fibres optiques (puissance d’irradiation : 50 mW.cm™)
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4.7.4. Protocole expérimental

4.7.4.1. Montage (figure 2.29)

HOT TOOLS AND §

L'échantillon de 2 +0,5 ml est disposé de manicre homogene, sous P
lumiere inactinique, entre les deux entrefers équipés des plateaux en PVC o
(@ : 10 mm). L’entrefer supérieur, immobile, est connecté au capteur tandis &
que I’entrefer inférieur, rotatif, est connecté au moteur. Le diametre des
plateaux et le volume de I'échantillon testé autorisent une hauteur (h) entre o
les entrefers de 1 +10~ mm, contrdlée par le comparateur. L'échantillon
prend donc la forme d'un cylindre idéal (J = 10 mm ; h = 1 mm). Le
systeme est ensuite enfermé dans la chambre noire thermostatée.

Figure 2.29. Echantillon (J = 10 mm ; h = 1 mm) en cours d’essai

4.7.4.2. Domaine de linéarité du matériau

Le domaine de linéarité du matériau peut étre défini comme I'ensemble des sollicitations pour
lesquelles la contrainte sera proportionnelle a la déformation. En dehors de ce domaine de linéarité,
les contraintes imposées aux matériaux sont trop importantes et provoquent une désorganisation
structurelle de celui-ci. Par conséquent, afin de préserver l'intégrité des échantillons, le suivi de la
viscosité du produit doit se faire dans une gamme de déformation respectant le domaine de linéarité
du matériau a étudier.

Le logiciel RSI Orchestrator est configuré pour des essais en cisaillement. Il est paramétré selon
un test de balayage en déformation (« Steady Strain Sweep Test »). Cela signifie que la vitesse de
déformation reste constante tandis que 1’amplitude de déformation va augmenter de facon
réguliere :

- vitesse/fréquence de rotation de I’entrefer inférieur rotatif (@) : 0,1 rad.s!

- déformation initiale (;) : 2.10*

- déformation finale (yr) : 10!

- température : 25 C°.
Les essais préliminaires de détermination du domaine de linéarité ont été réalisés pour toutes les
matrices. Pour exemple, le domaine de linéarité d’UEDMA est fourni en annexe F.

4.7.4.3. Caractéristiques de I'essai

Le logiciel RSI Orchestrator est configuré pour des essais en cisaillement. Il est paramétré selon
un test de balayage dans le temps avec maintient des parametres vitesse et déformation (« Dynamic
Time Sweep Test »). Aucun parametre ne doit varier, sauf le temps, car la réticulation du produit
va, a elle seule, entralner une augmentation de sa viscosité. Cela signifie que la vitesse et
I'amplitude de déformation vont rester constantes :

- Fréquence/vitesse de rotation de 1’entrefer inférieur rotatif () : 10 rad.s™
- déformation imposée (y) : 0,1%

- température : 22 C°.

- période d’enregistrement : 7.000 s.
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4.8. CONTRACTION DE RETICULATION

4.8.1. Généralités

L'objectif est d’estimer de maniere quantitative les valeurs de retrait de réticulation pour chaque
type de matrice. Les résultats pourront permettre une extrapolation sur la stabilité dimensionnelle
des produits.

4.8.2. Principe de la méthode

Le systeme d'enregistrement du retrait est intégré au systeme présenté dans le paragraphe 4.7.
Dans ce montage, nous disposons du rhéomeétre RDA III® dont le capteur - couplé & un comparateur
dont la précision est de 1'ordre du micron - est débrayable dans le sens vertical. Ce capteur a donc la
capacité d'enregistrer les valeurs rhéologiques des échantillons pendant leur réticulation, mais
également celle d'enregistrer le déplacement se produisant entre les deux plateaux. En d'autres
termes, le capteur est capable d'enregistrer les valeurs de la contraction linéaire (CL) en continu.

Pour obtenir les valeurs de contraction volumique (CV) a partir des valeurs de CL, il est
nécessaire de transposer les variations dimensionnelles axiales de 1’échantillon aux variations
dimensionnelles d’un polyedre régulier. La formule générale définissant le volume d’un polyedre
régulier s’écrit :

v=o.l’
(2.33)
avec :
Vv : volume 4
o : constante (cube = 1 ; sphere = —7 )
[ : rayon 3

La variation volumique s’opérant durant le retrait de réticulation peut donc s’écrire :

dv=oad@® )=3a. 2dl
(2.34)

si I’on appelle V; et [; les valeurs de volume et de rayon initiales avant polymérisation et V; et [ les
valeurs de volume et de rayon finales apres polymérisation, on peut écrire :

Al=l-L et AV=V;-V,
En posant la dérivée de dV, on peut écrire :

jvv/ dv = jl'f 3ol

V], = 30{FPT
v 30,

comme V;- Vi = o (I)*-(1)?

alors AV = o (I9-17)
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3 3 2 3
AV _[EHALY [ AL a8l g ALY L [AL)
v L ! L ! ]

1 l 1

Pour obtenir des valeurs de pourcentage, on multiplie tous les termes par 100 :

2 3
AV—VXIOOz 3(%jx100+3[%j x100+(%j x100

i i i i

2 3
AV 100 |=3] Ax100 [x 12 43| Al 100 1002+ Al 100 1003
v I 100 | ¢ 100>\ 1 100

Soit finalement :

CV% =3 (CL%) - 0,03 (CL%)* + 0,0001 (CL%)’

4.8.3. Porte-échantillon

(2.35)

Comme on 1'a vu dans le paragraphe 4.7.3.1, les plateaux porte-échantillons sont en PVC. Ce
matériau ne peut opérer de liaison chimique avec les groupements méthacrylates des échantillons.
Ceci va permettre d'éviter que se développent des contraintes de contraction aux interfaces

échantillon/plateaux. Le retrait linéaire va donc pouvoir s'opérer de fagon libre.

4.8.4. Caractéristiques de 1'essai

Le protocole utilisé est en tout point identique a celui présenté au paragraphe 4.7.4, a la seule
différence que le rhéometre n'impose plus aucune déformation en cisaillement afin que le retrait

puisse s'établir librement, sans risque de briser les chaines macromoléculaires

'enregistrement.

durant

Le logiciel RSI Orchestrator est configuré pour un test de balayage dans le temps sans vitesse ni

déformation imposées (« Stored Test Setup ») :
- fréquence/vitesse de rotation de I’entrefer inférieur rotatif (@) : 0 rad.s™!
- déformation imposée (y) : 0
- température : 25 C°.
- période d’enregistrement : 7.000 s.
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5. ANALYSE STATISTIQUE

Tous les essais seront reproduits cing fois afin de mettre en évidence la reproductibilité des
expériences. Cependant, des tests non paramétriques seront utilisés pour dépouiller les résultats
expérimentaux. En effet, méme si les produits sont de méme nature, que de nombreux parametres
sont contrOlés et fiabilisés par la reproductibilité des montages expérimentaux, I’effectif réduit des
groupes (5) imposent ce type de tests statistiques. L'inconvénient majeur des méthodes non
paramétriques est leur moindre précision par rapport aux tests paramétriques.

Les valeurs moyennes et les déviations standards ont été collectées pour chaque grandeur de
caractérisation. Pour évaluer l'influence des matériaux sur les résultats, il faut utiliser une technique
statistique permettant de comparer les moyennes de plus de deux populations distinctes. A ce titre,
une analyse de la variance a été menée avec un test ANOVA (acronyme du terme anglais ANalysis
Of VAriance) modifié par Tukey (test de comparaisons multiple entre les moyennes pour localiser
les différences détectées par le test ANOVA). Pour étudier I’existence de relation entre deux
variable, c'est-a-dire entre ’ensemble des parametres enregistrés entrent eux, une procédure de
corrélation simple de PEARSON a été instaurée.

L’ensemble des tests statistiques ont été réalisés avec un seuil de signification de 5% (a < 0,05).
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INTRODUCTION

Avant d’aborder en détails 1’étude des phénomenes de réticulation et de retrait dont les matrices
développées dans ce travail sont le siege, il convenait de connaitre :

e ]’état de pureté des trois monomeres utilisés pour la syntheése des matrices.

¢ les comportements rhéologique et thermique de ces mémes monomeres et de leurs mélanges avant

polymérisation.

A cette fin, les techniques mises en ceuvre sont respectivement :

e larésonnance magnétique nucléaire du proton (‘"H RMN).

¢ larhéologie.

e [’analyse enthalpique différentielle.

Ces techniques viseront a mieux appréhender les phénomenes mis en jeu au cours des syntheses et a
définir I'influence de certaines propriétés physico-chimiques des mélanges comonomeres sur les
comportements physique et rhéologique des produits durant et apres leur photoréticulation.

1. PURETE DES MONOMERES

1.1. RESULTATS

Les deux monomeres de base et le contrdleur de viscosité ont été caractérisés par 'H RMN afin
d'apporter plus informations sur leur structure, mais également pour vérifier leur pureté. A ce titre, les
spectres correspondants et les attributions completes des protons de chaque molécule sont présentés
respectivement figures 3.1, 3.2, 3.3 et tableaux 3.1, 3.2, 3.3.
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1.1.1. Bis-GMA

1 2
i ! 4 )
3 3 4
pic résiduel de J '
CDCl;
0 "

Integral
4.0148
4.1430
2.0000
2.0145
0.2849
9.8692
2.3177
6.0181
6.1807

ppm 7 B ) 4 3 2

Figure 3.1. Spectre 'H RMN du monomére Bis-GMA.

n° Fonction Déplacement chimique des protons (8 : ppm)
1 C-H (noyau aromatique) 7.16
2 C-H (noyau aromatique) 6.83
3 vinyle : C=CH, 6.15
3’ vinyle : C=CH, 5.61
4 C-O-CH; du groupe méthacrylate 4.3
4 O-CH, 4.06
hydroxyle : CH-OH 5.51
6 méthyle : C-CHj3 1.96
6’ méthyle : C-CH3 1.64

Tableau 3.1. Déplacements chimiques des différents groupes constituants du Bis-GMA.
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1.1.2. UEDMA

CH

Figure 3.2. Spectre "H RMN du monomére UEDMA

CHAPITRE IIl. Etude des Produits de Base et de leur Degré de Conversion

0 “ |I "!
i AAL
mm; ||||| ’|7 3.'; B o ‘f‘l‘ o “:\“"“‘ H?‘ I”HH;‘IH
n° Fonction Déplacement chimique des protons (8 : ppm)
vinyle : C=CH, 6.15
r vinyle : C=CH, 5.61
2 N-H 5.01
2’ N-H 4.84
O-CH; 4.3
4 CH, 3
4 CH, 2.94
5 méthyle : C-CHj3 1.93
6 groupe CH-CH3 1.09
7 massif du C central 0.99

Tableau 3.2. Déplacements chimiques des différents groupes constituants de I’'UEDMA.
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1.1.3. TEGDMA
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Figure 3.3. Spectre '"H RMN du monomére TEGDMA.

n° Fonction Déplacement chimique des protons (8 : ppm)
1 vinyle : C=CH, 6.13
r vinyle : C=CH, 5.57
2 C-0O-CH; du groupe méthacrylate 4.3
3 CH, 3.75
4 CH, 3.67
5 méthyle : C-CHj3 1.95

Tableau 3.3. Déplacements chimiques des différents groupes constituants du TEGDMA.
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1.2. DISCUSSION

Nous avons choisi ces monomeres parce qu'ils sont largement répandus dans la composition des
matrices de nombreux composites présents sur le marché. De plus, malgré leur ancienneté, les matrices a
base de mélanges de Bis-GMA, UEDMA et TEGDMA montrent une excellente tenue sur le plan de leurs
propriétés physico-chimiques [9], optiques [158] et mécaniques [139].

Les résultats obtenus montrent la fiabilité des analyses réalisées. En effet, les protons, présents dans les
groupements communs a chaque monomere, vinyle (C=CH,), méthyle (CHj3) et C-O-CH; du groupement
méthacrylate, présentent des déplacements chimiques identiques.

Les inhibiteurs, mélangés aux trois monomeres purs, présentent tous des groupements aromatiques
(figures 3.4): MeHQ dans le Bis-GMA, HQ dans le Bis-GMA et le TEGDMA, le topanol dans
’UEDMA, et enfin la BHT dans I’UEDMA.

OCH3 C

OH

Figures 3.4. Formules des quatre inhibiteurs présents dans les monomeéres purs.
A :MeHQ, B : HQ, C : topanol, D : BHT

Les tables de référence des déplacements chimiques des protons révelent que les pics des groupements
aromatiques et OMe se trouvent respectivement entre 6,7 et 7,3 et entre 3,7 et 3,8 ppm. Ces signaux
n’apparaissent pas sur les spectres RMN des trois monomeres, ce qui confirme que ces inhibiteurs ne sont
présents qu’a 1’état de traces.

Enfin, les résultats mettent en avant la pureté des monomeres utilisés, car, en dehors du pic résiduel de
CDCl3, aucune impureté n’a pu étre décelée sur leurs spectres respectifs. Cette pureté constitue une des
garanties de la reproductibilité des autres essais de caractérisation et des photoréticulations ultérieures.

2. PROPRIETES PHYSIQUES LIEES A LA MOBILITE
MOLECULAIRE

2.1. COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE

2.1.1. Choix des ratios de comonomeres

Plus de 90% des produits commerciaux sont synthétisés a partir de mélanges Bis-GMA/TEGDMA
dont les viscosités sont généralement comprises entre 0,2 et 4 Pa.s. Dans cette gamme de viscosité, et en
fonction de la quantité de charges incorporées, ces mélanges conduisent a des résines composites allant de
la famille des fluides ("Flow") jusqu'aux condensables ("Packable") [159, 160]. Compte-tenu de ces
données, nous avons choisi de réaliser des mélanges Bis-GMA/TEGDMA et UEDMA/TEGDMA
présentant des viscosités du méme ordre de grandeur que celles des mélanges a partir desquels sont
fabriqués les composites présents sur le marché.
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Ceci a conduit a I’élaboration de produits de différentes compositions dont nous avons analysé le
comportement rhéologique et déterminé la viscosité.

2.1.2. Résultats

Comme nous I’avons vu dans le CHAPITRE II (paragraphe 4.2.3.2), la viscosité ou coefficient de
viscosité (77) de 'échantillon est obtenue en appliquant 1'équation de CROSS :

n=r.y" (2.3)
dans laquelle :
n :viscosité (Pa.s).
7 :contrainte (Pa).
¥ : gradient de vitesse de cisaillement (s'l).

Les données enregistrées sont présentées sous la forme de diagrammes représentant 1’évolution de 7 en
fonction de ¥ (figure 3.5).

X YEDMA
s 101 U-Tagns —_
& hn —
= T Tk
@ —
2 —
3 B-Trom0—
a
< 1 1
=]
L
v
] B-Taps ’
o o U-Teeiss
TEGDMA
001 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Gradient de vitesse de Cisaillement : y(s")

Figure 3.5. Diagramme viscosité (y)/gradient de vitesse de cisaillement (¥ ) des monoméres
et des mélanges de comonomeres.

Dans le domaine de gradient de vitesse de cisaillement utilisé, compris entre 0 et 80 s'l, les courbes
obtenues se présentent toutes sous la forme de droites horizontales, montrant que, dans ce domaine, la
viscosité de chacun des produits demeure constante.

Le tableau 3.4 donne les valeurs des viscosités ainsi obtenues pour les trois monomeres isolés ainsi que
pour les quatre mélanges de comonomeres retenus pour la suite de 1’étude.
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Viscosité
Produits Code Vi
(Pa.s)
Bis-GMA B 1188 (£1,5)"
UEDMA U 22 (+0,3)"
TEGDMA T 0,01 (102
BisGMA-TEGDMA (70/30) B-T0:30 3,5 (£107%)¢
BisGMA-TEGDMA (50/50) B-Ts0:50 0,28 (107
UEDMA-TEGDMA (88/11) U-Tssm 3,5 (£107%)°
UEDMA-TEGDMA (66/33) U-Tee/33 0,28 (+10%)

Tableau 3.4. Viscosité (1) des systemes monomeres et comonomeres présentés sous forme de moyennes et
d’écart-types (entre parentheses). Les valeurs regroupées par des lettres identiques ne montrent pas de
différences statistiquement significatives (seuil de signification : o < 0,05).

Les résultats montrent clairement d’une part, que les viscosités des monomeres purs sont tres
différentes et, d’autre part, que I’addition de TEGDMA contribue a les diminuer trés nettement ce qui
permet d’obtenir des mélanges homogenes Bis-GMA/TEGDMA et UEDMA/TEGDMA de compositions
différentes mais de viscosités identiques, dont il sera intéressant de comparer les comportements de retrait
et de contrainte durant la réticulation ainsi que certaines propriétés physiques des résines résultantes.
Dans le cas présent, 2 mélanges de viscosité égale a 3,5 Pa.s et deux autres de viscosité égale a 0,28 Pa.s
ont été isolés a cet effet (figure 3.6).

viscosité (Pa.s)

§ 1188
1000 E
10 ; 35 35
E e camenun - :f:’ 0,28 0,28
0.1
E 0,01
0 . O 0 1 a b e c c d d
3 8 T 3 &
> &~ Qév S 2 2 3
) &S 1O 'T = Y K
Q?‘Q S ,3, m - m -

Figure 3.6. Résultats des mesures de viscosité. Les valeurs regroupées par des lettres
identiques ne montrent pas de différences statistiquement significatives (o < 0,05)
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2.1.3. Discussion

La technique utilisant des plateaux paralleles est la plus largement répandue pour la mesure de la
viscosité des matrices a usage odontologique [161, 162]. Elle a été choisie cette technique afin de pouvoir
comparer nos résultats a ceux de la littérature. Les résultats obtenus montrent que tous les échantillons ont
un comportement Newtonien, car leur viscosité est restée constante, quelque soit le gradient de vitesse de
cisaillement imposé.

La bonne reproductibilité des résultats (écart-type : +107?) est lide a I'homogénéité des mélanges de
comonomeres réalisés A I’aide du dispositif DAC 150 FVZ-K®. La fiabilité de cette opération est due 2 la
double centrifugation asymétrique, technique non-invasive, permettant par ailleurs, d'éviter
l'incorporation de bulles d'air durant le processus de malaxage [163].

La sélection judicieuse des ratios 50/50 et 70/30 en poids pour les mélanges Bis-GMA/TEGDMA a
permis d'obtenir des mélanges présentant respectivement des viscosités de 0,28 et 3,5 Pa.s. Des valeurs
identiques ont pu étre obtenues pour les mélanges UEDMA/TEGDMA. Ces valeurs sont dans la gamme
des viscosités des matrices des composites présents sur le marché. Ceci a permis de valider une des
hypotheses de travail présentées au CHAPITRE I, paragraphe 5.2.

La viscosité représente une mesure de la résistance a 1'écoulement d'un liquide. Elle est corrélée aux
interactions moléculaires. Ces interactions peuvent entrainer une diminution de la mobilité moléculaire
des monomeres au cours de la réticulation et peuvent donc étre a 1'origine d'une diminution du degré de
conversion. A l'inverse, une faible valeur de viscosité contribue & une meilleure diffusion des especes
réactives conduisant a améliorer le taux de réticulation.

Les résultats sont en accord avec ceux présentés dans la littérature pour les monomeres purs [131, 159,
164] et les mélanges de comonomeres [164, 165]. 1ls illustrent la tres forte viscosité du Bis-GMA (1188
+1,5 Pa.s) qui s'explique par sa structure chimique volumineuse, sa masse molaire élevée (512 g.mol™) et
surtout par la présence de ses deux groupements hydroxyles (O-H), situés de part et d’autre des noyaux
aromatiques, dont la liaison hydrogene est responsables de fortes interactions intermoléculaires [166].
Malgré des structures chimiques et des masses volumiques relativement proches, ’'UEDMA présente une
viscosité (22 £0,3 Pa.s) nettement plus élevée que celle du TEGDMA (0,01 +10 Pa.s). Ceci est di a la
présence du groupement uréthane (H-N-COO-R) a l'origine d'une liaison hydrogéne qui occasionne de
fortes interactions moléculaires. Cependant, la viscosité de 'UEDMA est plus faible que celle du Bis-
GMA car le groupement imine génere une liaison hydrogeéne plus faible que celle générée par le
groupement hydroxyle [158].

Concernant les mélanges de comonomeres, on constate que la viscosité diminue logiquement avec

l'augmentation du pourcentage de TEGDMA : le mélange B-T7o30 (3,5 +107 Pa.s) était 12 fois plus
visqueux que le mélange B-Tso/s50 (0,28 +1072 Pa.s).
Les mélanges a base ’UEDMA ont été réalisés par ajustements successifs de la quantit¢ de TEGDMA
pour obtenir la méme viscosité que ceux a base de Bis-GMA. Les ratios retenus pour ceux a base
d’UEDMA ont été 66,5/33,5 (U-Tee33) pour la viscosité 3,5 Pa.s et 88,5/11,5 (U-Tsg/11) pour la viscosité
0,28 Pa.s. Ces résultats sont comparables a ceux présentés par Silikas et Watts [162].
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2.2. TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE : Tymonomere)

2.2.1. Résultats

Le tableau 3.5 montre les valeurs de 7, des trois monomeres purs et des quatre mélanges de
comonomeres évaluées par AED. Les résultats présentent les mémes tendances que ceux enregistrés pour
la viscosité. En effet, les valeurs des Tgmonomere) des couples de méme viscosité (3,5 Pa.s et 0,28 Pa.s) sont
du méme ordre de grandeur.

Viscosité Température de Transition Vitreuse
Code Produit i T'(monomer)
(Pa.s) (°C)
B 1188 (+1,5)° 3,3 (+15.10%)
U 22 (+0,3)° 28,4 (£7.10H)"
T 0,01 (£1.10%)° -81,8 (+8.107)
B-T0130 3,5 (+1.107%)¢ -39,3 (£2.10%)°
B-Ts050 0,28 (+1.10%)¢ -58,5 (£1.10%)®
U-Tss11 3,5 (x1.10%)° 37,1 (2.10%)°
U-Tee33 0,28 (+1.10%)¢ -53,1 (#3.10%)®

Tableau 3.5. Comparaison des viscosités (1) et des températures de transition vitreuse [ Tgmonomere)] des
monomeres et des mélanges de comonoméres présentés sous forme de moyennes et d’écart-types (entre
parentheses). Les valeurs regroupées par des lettres identiques ne montrent pas de différences statistiquement
significatives (a < 0,05).

En ordre décroissant, les valeurs de Tgmonomere) sOnt distribuées comme suit : B, U, U-Tgg/ 1 (sans
différence statistiquement significative avec B-T730), U-Tee33 (sans différence significative avec B-
Tsos0) et T. Le test de corrélation simple de PEARSON révele qu'il existe une corrélation positive entre »
et Tg(monomen) ( < 0,45 et < 0,01).

2.2.2. Discussion

La température de transition vitreuse est définie comme la température en dessous de laquelle les
mouvements moléculaires sont si lents que le liquide apparait comme un verre [167]. Dans le cas des
monomeres diméthacrylates et des mélanges de comonomeres, elle est une mesure indirecte de la
dynamique moléculaire qui dépend de la nature et de la taille des groupes constituants la molécule.
Lorsque la structure du monomere est constituée de groupements volumineux, rigides et polarisés - c'est-
a-dire responsables d’interactions inter et intramoléculaires - il se produit une diminution de la mobilité
moléculaire avec augmentation de la valeur de Tymonomere)- A 1'inverse, pour vitrifier des molécules plus
petites et plus mobiles, il est nécessaire de diminuer la température du milieu pour atteindre cette zone de
transition : 1a Tg(monomere) diminue.

La méthode « midpoint » a été utilisée dans notre étude pour déterminer la Tgmonomere). Elle a été

choisie car des valeurs hautement reproductibles ont été obtenues dans d’autres études [168, 169] pour
des matrices similaires a celles testées dans notre travail.
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Les valeurs de Tgmonomere) SONt comparables a celles enregistrées par Sideridou et al. (Bis-GMA : =7,7

OC, UEDMA : —35,3 OC, TEGDMA : —83,4 OC, B-T50/50 . —61,1 OC, B—T70/3()I 47 OC) [134] et a celles de
Pereira et al. (Bis-GMA : —6,6 °C, TEGDMA : -81,7 °C, B-Tsqs0: —61 °C) [144].
Le Bis-GMA pur montre la température de transition vitreuse la plus élevée (3,3 °C) comparé aux
mélanges de comonomeres Bis-GMA/TEGDMA. Ceci est di a la liaison hydrogene (O-H) qui nécessite
une énergie thermique importante pour rompre les interactions intermoléculaires. Dés qu'un autre
monomere diluant comme le TEGDMA abaisse la viscosité du systeme, les interactions intermoléculaires
sont rompues ce qui conduit a des mélanges de comonomeres de plus basse viscosité et présentant une
To(monomere) €galement plus basse. Le raisonnement peut étre étendu aux comonomeres a base d’UEDMA.

Les variations entre Tyexp) €t Torox) (¢f. CHAPITRE II, équation 2.5) selon les compositions sont
présentées dans les figures 3.7.a et 3.7.b. Elles montrent que les valeurs de Tomonomere) Calculées sont
supérieures a celles déterminées expérimentalement.
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Ceci confirme ce qui a déja été observé dans les systeémes présentant des liaisons hydrogene : la valeur
calculée de Tgmonomerey d’un mélange est supérieure a celle de Tomonomere) Observée expérimentalement
[134, 164, 170]. Cette différence est légerement plus marquée dans le cas des mélanges Bis-
GMA/TEGDMA. Ceci s’explique par le fait que Bis-GMA, comme il a déja été énoncé ci-dessus,
possede une structure de gel faible formée par des liaisons hydrogenes fortes.
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Dans les mélanges, le nombre de ces liaisons est nettement diminué et la valeur de Tgmonomerey du Bis-
GMA dans les mélanges devient plus basse que celle du Bis-GMA pur. Cet effet, qui ne peut pas étre pris
en compte dans 1’équation de Fox, est probablement responsable de ces €carts entre Tyrox) €t To(exp). Ce
phénomene peut étre étendu avec moins d’intensité aux mélanges UEDMA/TEGDMA. On peut donc
écrire que, dans ce type de systemes, 1'effet de la dilution prédomine sur les interactions intermoléculaires
dues a la présence des liaisons hydrogene.

Cette assertion confirme que, malgré la tentative d’Harris [171] d’édicter une loi de proportionnalité des
mélanges via I’équation 3.1 :

108 Wmgtange = Wi.logm + wa.log (3.1)
et dans laquelle
w1 et wy : fractions massiques des composés 1 et 2.
metmn : viscosités des composés 1 et 2.

Il est toujours nécessaire, comme nous ’avons fait ici, d’évaluer expérimentalement les valeurs de
viscosité des produits sélectionnés.

La procédure de corrélation simple de PEARSON a montré qu'il existait une corrélation positive entre
N et Tomonomere)- Ceci est en accord avec la loi de Vogel-Fulcher-Tamman (équation VFT : 3.2) qui
s’écrit :

T=7T,exp (3.2)

0

et dans laquelle :
7: contrainte.
B : constante.

Les produits monomeres et les mélanges de comonomeres présentant un comportement Newtonien, la
contrainte est proportionnelle au gradient de vitesse de cisaillement selon I’équation 2.3 :

-

n=tvy (2.3)

Par extension, la relation de Vogel-Fulcher—-Tamman peut s’écrire :

B
=1, eXPT (3.3)

g (monomére)

Cette relation montre que Tymonomerey diminue avec 77 et que ces deux grandeurs sont reliées par les lois de
diffusivité. Par conséquent, et dans la mesure ol 1I’on considere que les monomeres utilisés sont de méme
nature, avec comme structure commune le groupe méthacrylate, on peut considérer que 77 et Tgmonomere)
sont des mesures directes et indirectes de la mobilité moléculaire.

Les résultats obtenus montrent donc clairement que le couple B-Tsq50 et U-Teg/33 présente une mobilité
moléculaire nettement supérieure au couple B-T7g/30 et U-Tgg/1;.
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3. CONTROLE DES RETICULATIONS

Le contrdle des polymérisations a pu étre réalisé par la détermination du degré de conversion des
monomeres. A cette fin, comme indiqué dans le chapitre II, la technique utilisée a été la spectroscopie
infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF). Les conditions opératoires, la méthode d’élaboration des
échantillons et le programme d’essai sont détaillés CHAPITRE II (paragraphe 4.6.3).

3.1. CHOIX DES FREQUENCES CARACTERISTIQUES DES GROUPES
FONCTIONNELS

3.1.1. Matrices a base de Bis-GMA

La quantité de doubles liaisons vinyles (C=CH;) restantes dans l'échantillon apres 1’exposition a
I'irradiation peut étre caractérisée, soit par l'intensité du pic 2 1640-1635 cm™ en référence 2 la vibration
en élongation de C=C, soit par l'intensité du pic a 816 cm’’ en référence 2 la vibration en déformation de
C=C. Ces deux fréquences caractéristiques ont été comparées dans une étude sur la polymérisation des
acrylates et des méthacrylates [172]. Ce travail a montré qu’il était plus judicieux de retenir le pic
d'absorption 2 1640-1635 cm™ parce que son intensité est plus forte que celle du pic a 816 cm™. Ceci
entraine moins d’erreur dans les calculs mathématiques menant a la détermination du degré de conversion
(DC).

Le pic a 1610-1605 cm™, assigné a la liaison C=C aromatique stable constituant les noyaux
benzéniques du Bis-GMA, a été utilisé comme standard interne, respectant les recommandations de
Heatley et coll. [173] et Rueggeberg et coll. [156] (figure 3.8).

1.6

" comonomere B-To.

1.2 1.4

1.0

copolymere B-To-30

Absorbance Units
0.8

Lo —

P

<

S -

~ !

o

s T R T T T N T
1650 1640 16%8 cm 1630 1620 1610 1009 1600

Wavenumber cm-1

Figure 3.8. Spectres IRTF d’échantillons de B-T.3 réticulés et non réticulés montrant les pics d’absorbance
des liaisons C=C vinyles (1638 cm™) et aromatiques (1608 cm™) utilisés pour le calcul de DC
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3.1.2. Matrices a base ’UEDMA

Dans le cas des résines a base d”UEDMA, le pic d'absorption & 1640-1635 cm™ en référence 2 la
vibration en élongation de C=C a également été retenu pour 1’évaluation de la quantité des groupements
vinyles (C=CH;) présents dans les échantillons.

En ce qui concerne le choix du standard interne, le pic d’absorption a 1720 cm™, correspondant a la
vibration en élongation du groupe carbonyle (C=0), a déja été choisi par certains auteurs pour sa netteté
et sa finesse dans le spectre infrarouge [125, 174]. Cependant, d’autres équipes de recherche ont montré
que le pic de la liaison carbonyle n’était pas completement fiable comme standard interne, car sa position
et son intensité seraient modifiées durant la réticulation [175]. Par conséquent, comme il I’a été préconisé
par Guerra et coll. [157], nous avons choisi comme référence un pic moins marqué, mais plus stable,
corresponldant a la liaison amide monosubstituée (-CO-NH-R), situé¢ dans la bande d’absorption 1540-
1536 cm™.

3.1.3. Matrice de polymeére de TEGDMA pur

Il n’existe aucun pic d’absorption en analyse IRTF pouvant servir de standard interne pour cette
molécule. Cependant, des résultats ont été obtenus par FT-NIR (Fourier Transform Near Infrared) [143]
en utilisant la technique des aires de pics normalisées rapportées a 1'épaisseur de 1'échantillon décrite par
Stansbury et Dickens [176]. D autres auteurs ont évalué mathématiquement le DC du TEGDMA pur par
la méthode des moindres carrés (ratios de deux nombres polynomiaux) [134]. Nous utiliserons leurs
résultats pour soutenir la discussion autour de ce polymere pur.

3.2. RESULTATS

Le tableau 3.6 montre les valeurs des degrés de conversion des polymeres purs Bis-GMA et TEGDMA
et des quatre mélanges de copolymeres. Le test statistique par analyse de la variance ANOVA révele que
le mélange U-T¢e33 présente la valeur de DC la plus forte, sans différence statistiquement significative
avec le mélange U-Tgs/ 1, tandis que la valeur la plus faible est enregistrée pour le Bis-GMA.

Température de

Code Produit Visc;sité Transition Vitreuse DC
(P a. S) Tg(n:)onomer) ( %o )
O
B 1188 (x1,5)° 3,3 (£15.10%)" 37,8 (0,5)"
U 22 (+0,3)° 28,4 (£7.10°H)" 65,4 (£0,3)"
T 0,01 (£1.10%)° -81,8 (+8.107°)" 80,7

B-T70:30 3,5 (£1.107%)° 39,3 (£2.10°)" 59,3 (£0,3)"
B-Ts050 0,28 (£1.10°%)° -58,5 (£1.10°H)% 64,3 (£0,7)"
U-Tssm 3,5 (£1.107%)° 37,1 (£2.10°%)° 71,5 (£0,1)¢"
U-Tee/33 0,28 (£1.10°%)° -53,1 (£3.10H)% 77,1 (£0,3)°"

Tableau 3.6. Comparaison entre les valeurs caractéristiques de la mobilité moléculaire des produits
monomeres et comonomeres et le DC (%) des matrices polymeres et copolymeres correspondantes. Les
résultats sont présentés sous forme de moyennes et d’écart-types (entre parentheses). Les valeurs regroupées
par des lettres identiques ne montrent pas de différences statistiquement significatives (a < 0,05). Le résultat
présenté pour le TEGDMA pur est issue de la référence [16].
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Concernant les matrices copolymeres, les résultats présentent une tendance inverse de celle enregistrée
pour la mobilité moléculaire des produits. En effet, il n’existe pas de différence significative entre les
valeurs de DC des matrices issues des mélanges de nature identique (B-T ou U-T) mais de viscosités
différentes (0,28 vs 3,5 Pa.s).

En revanche, il existe des différences significatives pour les valeurs de DC des matrices issues des
mélanges de viscosités identiques mais de nature différente (bases Bis-GMA vs UEDMA) : +12,2% en
faveur d‘U-Tgg;; par rapport a B-T7/30 et +12,8% en faveur d’U-Tee/33 par rapport a B-Tses.

Par ailleurs, le test de corrélation simple de PEARSON révele qu'il existe une corrélation négative
entre les grandeurs caractérisant la mobilit€é moléculaire (» et Tomonomer) €t le DC (: r < -0,51 et p <
0,02 ; Tomonomen : ¥ < -0,55 et p < 0,01). En d’autres termes, il existe une corrélation positive entre la
mobilité moléculaire et le DC.

3.3. DISCUSSION

Comme il I’a été rapporté dans d'autres études [142, 177], une phase de post-réticulation se produit
durant les 24h qui suivent I’irradiation, entrainant des différences statistiquement significatives pour les
valeurs de DC enregistrées entre ty et tysn. Ceci s’explique par une diminution du volume libre qui se
trouve « piégé » a tp au sein du réseau immédiatement apres la phase d’irradiation. Cette post-réticulation
entraine un compactage plus étroit des radicaux libres qui peuvent alors réagir et/ou se recombiner.
Durant cette période, une diminution de la concentration en radicaux libres et une augmentation 1égere,
mais statistiquement significative, du DC peuvent étre observés [178]. C’est la raison pour laquelle nous
avons choisi de déterminer le DC des matrices sur les échantillons produits pour les essais en DMTA et
mis au ban d’essai apres un stockage de 24h a température ambiante (¢f. CHAPITRE II, paragraphe
4.5.4.1).

L'ensemble des résultats obtenus concordent, a 1-2 % pres, avec ceux présentés dans d'autres études
similaires [125, 134, 141, 142, 144, 146, 179, 180]. Seuls les résultats enregistrés par Floyd et Dickens
[143] montrent des valeurs de DC supérieures de 10 a 15 % pour I’ensemble des produits (sauf
TEGDMA : DC = 42%). Ceci peut s’expliquer par le fait que leurs essais ont été réalisés en FT-NIR et
non en FTIR, remettant en cause la théorie de Stansbury et Dickens [176] stipulant qu’il n’existe pas de
différence statistiquement significative pour les résultats de DC enregistrés lorsque 1’on compare les deux
techniques.

L’homopolymere de Bis-GMA présente la valeur de DC la plus faible (37,8 £0,5%). Ceci s’explique

par sa forte viscosité du Bis-GMA provenant non seulement des liaisons hydrogenes issues du groupe
hydroxyle (O-H) et a I’origine de fortes d’interactions intermoléculaires, mais aussi de la présence des
structures aromatiques qui rigidifient la molécule. Le Bis-GMA constituerait donc un réseau de
monomeres interconnectés par des liaisons hydrogene capables de relier physiquement les molécules
entre elles. Il en résulterait une structure de type « gel faible » susceptible d’entraver la réaction et qui est
a ’origine d’un degré de conversion limité.
Le DC de 'UEDMA (65,4 +0,3%) est nettement supérieur a celui du Bis-GMA (+173%). Ceci
s'expliquerait par une meilleure réactivité de cette molécule liée a sa structure chimique spécifique.
Comme il I'a déja été montré par Tanaka et coll. [181], la liaison imine (-NH-) du groupe uréthane est
susceptible d’instaurer des liaisons non covalentes (liaison hydrogene ; interactions électrostatiques) avec
les groupes carboxyles (COOH) de monomeres acides. Decker [182] a méme montré qu’il existait des
réactions de transferts de chaines qui pouvaient se produire grace a cette liaison imine qui offrirait une
alternative supplémentaire aux radicaux libres encore présents de pouvoir intégrer le réseau polymere
avant que 1'étape de vitrification ne soit atteinte.
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En accord avec de nombreux auteurs ayant travaillé sur des copolymeres similaires [125, 134, 141,
142, 144, 179, 180], quelque soit le monomere de base, I’augmentation de la concentration en TEGDMA
a conduit a I’augmentation du DC, sans toutefois montrer de différence statistiquement significative. Ceci
peut s’expliquer par I’amélioration de la mobilité des especes réactives dans les résines les plus fluides.
Par ailleurs, les copolymeres a base d’UEDMA ont montré des valeurs de DC supérieures a celles des
copolymeres a base de Bis-GMA : +12,2% pour U-Tgg/; et +12,8% pour U-Tee33. La théorie de la
réaction de transferts de chaines via la liaison imine développée ci-dessus explique ce phénomene car la
probabilité pour qu’UEDMA integre le réseau est plus grande.
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Figure 3.9. Variation du degré de conversion (DC : %) des matrices obtenu par IRTF en fonction de la

T omonomere) (°C) des monomeres et des mélanges de comonomeres correspondants

La figure 3.9 montre la corrélation négative liant le DC des matrices réticulées et 1a Tomonomere) des
produits monomeres et comonomeres correspondants.

Comme on I’a vu au paragraphe 2.2.2., 77 et Tgmonomere) SONt lies par les lois de diffusivité et constituent
respectivement des mesures directes et indirectes de la mobilité moléculaire. Lorsque cette mobilité
moléculaire du milieu augmente, la diffusion des especes réactives (radicaux libres des initiateurs ;
radicaux de la chaine principale du polymere en cours d'édification) augmente également,
particulirement durant 1'étape de propagation, conduisant 2 une amélioration du DC. A température
constante, les monomeres et les mélanges de comonomeres présentant les valeurs de Tgmonomere) 1€S plus
basses par rapport a la température de réaction (température ambiante + 10°C pour 1’exothermie de prise)
réticuleront pour des valeurs de DC plus importantes grace a une mobilité moléculaire relative plus
importante [165]. En d'autres termes, les différences de valeurs de DC enregistrées sur toute 1'étendue de
nos systemes polymeres et copolymeres peut €tre due aux différences de leurs mobilités moléculaires
initiales.
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Cependant, il semble évident que le DC n’est pas exclusivement dépendant de la mobilité moléculaire du
milieu réactionnel. En effet, les couples présentant des mobilités moléculaires identiques (B-T7¢/30 et U-
Tsg/11 ; B-Tsos0 et U-Teg/33) ont montré des valeurs de DC trés marquées en faveur des copolymeres a base
d’UEDMA. Par conséquent, méme s’il est académiquement acquis que la fonctionnalité des monomeres
purs utilisés dans ce travail est de 4 (c¢f. annexe B), on peut considérer que la fonctionnalité de ’'UEDMA
est supérieure a celle de Bis-GMA, expliquant les valeurs de DC supérieures pour les copolymeres a base
d’'UEDMA.

4. CONCLUSIONS

Ce chapitre a fait 1’objet d’une analyse de la mobilit€ moléculaire des bains monomeres et
comonomeres, évaluée de facon directe et indirecte. L’influence de cette mobilité moléculaire sur le degré
de conversion a également été abordée. Cette partie du travail appelle maintenant a une étude approfondie
des réseaux réticulés durant, mais également apres la polymérisation.
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INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a I’analyse du comportement rhéologique des matrices dans le but de
comparer leurs propriétés viscoélastiques, pendant et apres la polymérisation. Le suivi du développement
des contraintes de contraction de réticulation et I’évaluation finale du retrait permettra de vérifier le
comportement in vivo de ces produits. Une synthese générale tentera, dans un premier temps, de dresser
des tendances permettant d’établir des liens entre les capacités de relaxation in vitro des phases
monomeres, polymeres et les contraintes enregistrées puis, dans un second temps, de mettre en avant le
produit présentant les propriétés les plus appropriées a un usage clinique.

1. EVOLUTIONS DE PROPRIETES PHYSIQUES DURANT LA
RETICULATION

1.1. CONTRAINTES DE CONTRACTION

1.1.1. Description d’une expérience type

Les contraintes de contraction de réticulation des 7 matrices ont été déterminées par la technique
présentée au CHAPITRE II, paragraphe 4.3.2. Cinq essais ont été réalis€s pour chaque matériau.
L'échantillon, en polymérisant, émet des contraintes de traction qui sont enregistrées par la cellule de
force. La moyenne des 5 essais peut-&tre représentée par une courbe sur un diagramme contrainte/temps.
La description d’une expérience type est présentée ci-dessous par une analyse du profil de courbe moyen
de la matrice U-Tgg11, choisie comme référence (figure 4.1).

CONTRAINTE DE
CONTRACTION
MAXIMALE (CCM)

"POINT DINFLEXION n° 2

Contrainte de Contraction (MPa)

PENTE

POINT DINFLEXION n° 1

0 100 200 300 400 500 500 700
Temps (s)

Figure 4.1. Diagramme contrainte/temps de la matrice U-Tsgy;;.
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La courbe présente une allure en S. Sa premiere partie, ou aucune contrainte n'est décelée, correspond a la
succession de 3 événements :
le temps de latence entre la mise en route des mesures de contraintes et le déclenchement de la
séquence d'irradiation (5s £0,5s).
la période d'inhibition de la polymérisation ("phase de latence" d'environ 5s) ou les radicaux, issus
de la décomposition de I’amorceur (CQ) et du coamorceur (DMAEMA), réagissent d’abord avec
l'oxygene et les inhibiteurs présents dans les produits de bases.
Ce n'est que lorsque celui-ci est totalement consommé dans le milieu que le phénomene de
réticulation peut se mettre en place.
I'enchainement des phases d'amorcage et de propagation jusqu'a la gélification.
Ensulte un premier point d’inflexion est suivi d’'une augmentation linéaire rapide de la contrainte. Ce
point est également appelée transition sol-gel, caractérise un changement d'état liquide-solide causé par
I'augmentation de la viscosité [183] tout au long de la polymérisation et abouti a 'obtention d'un composé
réticulé ayant la particularité de n'étre ni fusible, ni soluble. La transition sol-gel est caractérisée par le
point de gel qui correspond a I'apparition de propriétés élastiques dans le matériau et d'une fraction
insoluble qui provoque un trouble dans une phase solvant [184]. Le mélange étudié est donc liquide
jusqu'au point de gel puis caoutchouteux. A partir de ce point de gel, la mobilité moléculaire diminue
constamment. Dans cette réaction de réticulation, le point de gel correspond au passage d'une solution
d'oligomeres - plus ou moins solvatée par les monomeres - caractérisée par une certaine viscosité, a un
réseau tridimensionnel - constitué¢ d'une infinité d'unités monomeres - présentant une viscosité infinie et
un module élastique non nul [185].
Cette transition ou zone critique, peut-étre mise en évidence par un suivi des propriétés mécaniques en
fonction du taux de conversion, comme l'illustre la figure 4.2.

1] Cviscosité) E (Module de Youngz)

SOL

GEL

Ecritigque
Taux de conversion en %o

Figure 4.2. Evolution des propriétés mécaniques au cours de la transition sol-gel.

La contraction qui s'opere avant le point de gel s'effectue dans des conditions de viscoélasticité
maximales et n'émet donc aucune contrainte. On peut considérer qu'elle ne présente aucune incidence
clinique [61] [186]. La contraction qui s'opere apres le point de gel (contraction "rigide") émet des
contraintes de contraction.

Cette courbe présente trois autres caractéristiques :

- la pente :

Le premier point d’inflexion est suivi d’une pente qui caractérise la vitesse maximum de
polymérisation qui dépend elle-méme de la concentration en photoamorceurs. C'est la période
durant laquelle le matériau montre encore un peu de viscoélasticité, avec une capacité a amortir les
contraintes, les retransmettre aprés un temps de latence avec absorption d'une certaine quantité
d'énergie, qui va dépendre des proportions relatives, de la mobilité, de la souplesse et des rapports
de réactivité des différents monomeres. En théorie, il faut que cette pente soit faible pour que le
matériau ait le temps de relaxer les contraintes internes qui se mettent en place.
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- le second point d'inflexion :

Il se produit juste apres la fin de D’irradiation (Tgps) et signe l'intervention d'un phénomene
accessoire extérieur qui semble venir contrecarrer la contrainte de contraction. Apres cette
seconde zone d'inflexion, les contraintes de contraction reprennent leur ascension sur une vitesse
nettement moins rapide, atteignant un plateau. En effet, la rigidité croissante de la structure
n'autorise la contraction volumique et les contraintes que dans une échelle de temps beaucoup plus
longue que la réaction chimique elle-méme [187]. Ce phénomene est également présenté sous le
terme de retrait retardé [188].

- la contrainte de contraction finale maximale (CCM) :
Elle correspond a l'enregistrement de la contrainte a la fin de 1'essai (600 secondes).

1.1.2. Résultats

Les courbes des 7 produits (les monomeres et les 4 mélanges précédents), traitées par le logiciel
MERLIN, sont présentées figure 4.3.
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Figure 4.3. Graphique des courbes contrainte/temps pour les différentes matrices

testées. La ligne verticale en pointillés situe la fin de la période d’irradiation

L’analyse statistique par analyse de la variance ANOVA révele que la valeur de CCM la plus élevée
est celle du TEGDMA, tandis que la plus basse est celle du Bis-GMA. Dans 1’ordre décroissant, les
contraintes de contraction enregistrées sont :
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-T : 14,11 20,3 MPa.

- U-Teen33 : 10,64 £0,6 MPa.

-B-Tsos0 : 8,16 0,3 MPa, sans différence statistiquement significative avec U-Tgg/;y,
8,04 £0,5 MPa.

-U : 6,83 £0,08 MPa.

- B-Tq0130 : 4,44 £0,3 MPa.

-B : 0,33 0,09 MPa.

Le test de corrélation simple de Pearson a, par ailleurs permis de conclure qu’il existe une corrélation
négative 77/CCM (r < -0,42 ; p < 0,01) et Tgmonomerey/ CCM (r < =0,41 ; p < 0,01) : les matrices présentant
les valeurs de viscosité et de température de transition vitreuse les plus faibles développent les contraintes
de contraction maximales les plus fortes. En d’autres termes, il existe donc une corrélation positive entre
la mobilité moléculaire et les contraintes de contraction.

En comparant les mélanges de nature identique mais de viscosités différentes (0,28 vs 3,5 Pa.s), on
remarque que les contraintes développées par le mélange B-Tsgs50 sont supérieures de 187% (1,9x) a celles
du mélange B-T7¢s30 . tandis que le celles du mélange U-Tge/33 sont supérieures de 133% (1,3x) a celles du
mélange U‘T88/11-

De la méme facon, en comparant les mélanges de viscosité identique mais de nature différente (bases
Bis-GMA vs UEDMA), on peut noter que les contraintes développées par le mélange U-Tgg33 sont
supérieures de 130 % (1,3 x) a celles du mélange B-Tss0, tandis que celles de U-Tgg,;; sont supérieures de
182% (1,8 x) a celles du mélange B-T7030 : quelque soit la viscosité, les bases UEDMA développent des
contraintes de contraction nettement supérieures a leurs homologues Bis-GMA.

1.1.3. Discussion
1.1.3.1. Fiabilité du montage et des essais

La plupart des travaux portant sur le développement des contraintes de contraction sont réalisés sur des
produits industriels dont les compositions sont complexes, généralement mal définies et couvertes par des
secrets de fabrication. L'analyse de ces contraintes s'en trouve particulierement compliquée. Seules les
études in vitro dans lesquelles les parametres et les composants sont controlés autorisent une analyse
approfondie du phénomene. C'est pourquoi nous avons tenu a réaliser un travail de recherche
exclusivement axé sur le comportement physico-chimique de matrices expérimentales dont seule la
composition varie.

Les données sont issues des courbes contrainte/temps présentées dans la figure 4.3. Durant ces essais,
la cellule de force a enregistré la force de traction nécessaire pour maintenir une distance neutre (k2 = 0)
entre la surface de I'échantillon et la surface du batonnet, permettant d'assurer un facteur C constant. A ce
titre, tous les auteurs insistent sur I’importance d’évaluer, dans une étude préliminaire, le niveau de
compliance du montage et de la cellule de force avant les essais d’enregistrement des contraintes de
contraction [66, 71, 189]. En effet, les montages les plus rigides, avec des supports en verre ou en acier
inoxydable, restitueraient plus fidelement les valeurs de contraintes développées [190]. Parallelement, le
niveau de confinement de 1’échantillon, ou facteur C, doit étre maintenu constant. Ceci est généralement
obtenu a I’aide d’un extensometre. Sans le contrdle du facteur C, les contraintes développées par les
échantillons présentant de forts retraits de réticulation ne sont pas intégralement enregistrées [32, 66, 191,
192].
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Dans notre montage, nous avons pu contrdler ces deux parametres via I’activation d’un systeme feed-
back. Dans ce systeme de rattrapage, les parametres de l'ordinateur qui pilotait la machine d'essais
mécaniques ont été établis pour que, tout au long de 1'essai, on maintienne constante la distance entre la
cellule de force et 1’échantillon (h = 0) par le contre-déplacement de la traverse électromécanique, ceci
dans les mémes proportions que la déformation enregistrée pour le couple montage+cellule de force.

Cependant, il est nécessaire de garder a l'esprit qu’une étude récente [189] a montré que dans notre
type de montage, uniquement orienté vers l'enregistrement de contraintes uniaxiales, se mettaient en place
en réalité des contraintes triaxiales se développant dans les 3 directions de 1'espace. Pour ces auteurs, une
grande partie de la contrainte n'est donc pas mesurée et peut considérablement varier d'un montage a
l'autre.

Comme pour une résine composite, la contrainte de contraction développée par une matrice en cours
de réticulation ne peut étre déduite par loi de HOOKE via I’équation 2.7.

E = o/¢ 2.7)

- d’une part parce que, cette loi de comportement n’est applicable qu’aux solides purement
élastiques, alors que les polymeres présentent un comportement viscoélastique,

- d’autre part, parce que les contraintes enregistrées dans notre étude ne répondent pas a la
logique d’une contrainte développée suite a une déformation imposée. Elles naissent au
contraire d’une incapacité de déformation de I’échantillon par confinement.

- Enfin, la loi de HOOKE s’applique a un produit fini, tandis que les contraintes enregistrées
dans notre étude sont issues de la transformation dynamique progressive d’un biomatériau
viscoplastique en un biomatériau viscoélastique a la fin de la réticulation.

Pour conclure, les contraintes de contraction ne peuvent étre déduites par simple calcul a partir du module
€élastique de la matrice considérée [72, 86].

Tous les fabricants de composites recommandent une période d'irradiation minimum de 20 secondes
pour photopolymériser leurs produits avec d'une lampe halogene standard. Sur le plan expérimental, on
rapporte [119] qu'une densité d'énergie lumineuse [DEL : (puissance lumineuse) X (temps)] minimale de
11 J.em™ est nécessaire pour stabiliser les valeurs du degré de conversion (DC) et du retrait d'un
échantillon. Dans notre étude, nous avons cherché a atteindre le DC le plus haut possible afin de suivre le
développement des contraintes jusqu’a un seuil élevé de vitrification. C’est la raison pour laquelle nous
avons choisi d’imposer une DEL de 96 J.cm™ (1.200 mW.cm™ x 80s).

En analysant le profil de la courbe de référence présentée, on peut constater la présence d'un second
point d'inflexion au moment de l'extinction de la lampe a photopolymériser, c'est-a-dire pour environ 80
secondes d’exposition. Ce point d'inflexion s'explique par 1'échauffement de la matrice durant la
réticulation, entrainant une phase d'expansion thermique qui vient contrecarrer le développement du
retrait volumique et, par conséquent, des contraintes de contraction. Cette dilatation thermique est liée a
I'exothermie de prise naturelle du biomatériau qui s'additionne a 1'énergie thermique imposée par la lampe
a photopolymériser [77, 79, 81, 84, 127]. On peut considérer ce point d'inflexion comme un pic de
contraintes de dilatation thermique qu'il est nécessaire de prendre en compte, car les matrices présentant
de forts coefficients de dilatation thermique pourraient brouiller l'analyse des résultats s’ils sont
enregistrés trop tot. Pour contrdler l'influence de cette contrainte de dilatation thermique, une étude
complémentaire a ét€¢ menée pour déterminer le temps nécessaire au retour a un état d'équilibre
thermodynamique apres irradiation (annexe D). Ce temps de relaxation thermique a été constaté a 600
secondes, moment choisi pour l'enregistrement des contraintes de contraction maximales.

114



CHAPITRE IV. Etude du Comportement Physico-chimique des Matrices

1.1.3.2. Contraintes de Contraction

Le test ANOVA modifié par Tukey montre que le Bis-GMA développe la valeur de CCM la plus
faible des produits testés (0,33 + 0,09 MPa). Ceci s'explique par le fait que sa viscosité est élevée (77 =
1188 Pa.s). Elle présente une capacité de diffusion limitée a cause :

- de son encombrement stérique,

- de larigidité qui lui est conférée par son squelette bisphénol A,

- et surtout de la présence de ces deux groupements hydroxyles, positionnés symétriquement de
part et d'autre des deux noyaux benzéniques, qui sont a l'origine de liaisons hydrogenes
générant de fortes interactions intermoléculaires [166].

Par ailleurs, dans la mesure ou les essais ont ét€ menés a température ambiante, on peut constater que
la fenétre de températures séparant Tgmonomere) (3,3 °C) de Tisticutation (22 £1°C) est particulierement
limitée. Au départ de la réticulation, la phase de propagation se trouve immédiatement entravée par la
mobilité moléculaire restreinte du milieu réactionnel caractérisée par une capacité de diffusion limitée des
monomeres libres et, principalement, des liaisons pendantes.

On peut donc considérer le Bis-GMA comme un oligomere constitué par un réseau de monomeres

interconnectés par des liaisons hydrogene. Il en résulte une structure de type gel susceptible d’entraver la
réaction de réticulation [131, 134], ce qui expliquerait le tres faible niveau de contraintes développées.
Dans le groupe des monomeres purs, 'UEDMA développe un niveau de contraintes de contraction
intermédiaire (6,83 +0,08 MPa). Par comparaison avec le Bis-GMA, ceci pourrait s'expliquer par sa
masse molaire plus faible (masse molaire : 470,6 g.mol") et sa meilleure flexibilité moléculaire. Cette
derniere serait liée a la présence cumulée d'une courte chaine aliphatique située au centre de la molécule,
mais surtout aux groupements uréthane (NHCOO) générant moins d'interactions moléculaires que les
groupements hydroxyle [193].
Malgré un nombre de groupements méthacrylates plus élevé par mol de monomere, le TEGDMA présente
une structure chimique favorable a une meilleure diffusion des especes réactives susceptible d'améliorer
le processus de propagation, mais surtout le phénomene de vitrification durant 1'étape de terminaison.
Ceci explique que ce monomere développe les contraintes de contraction les plus fortes (14,11 + 0,3
MPa).

Comme on 1'a vu plus haut, la viscosité de Bis-GMA est due a sa structure, sa masse molaire (512,6
g.mol™), mais surtout aux interactions intermoléculaires générées par ses groupements hydroxyles. A
température ambiante, ce monomere est inutilisable. Il est par conséquent nécessaire de lui adjoindre un
contrdleur de viscosité de faible masse molaire afin d'obtenir une viscosité appropriée a l'incorporation de
particules de charges a hauteur d'environ 70 a 90% en poids [131, 159]. Le monomere le plus souvent
utilis€ comme diluant est le TEGDMA [136, 137, 194]. Lorsque ce controleur de viscosité est mélangé a
la structure de type gel faible du Bis-GMA, les interactions intermoléculaires sont interrompues. Des lors
que la quantité de TEGDMA augmente dans le mélange de comonomeres, les valeurs de viscosité et de
Ts(monomerey diminuent tandis que la mobilité moléculaire et les contraintes de contraction augmentent. En
fluidifiant les mélanges de comonomeres a base de Bis-GMA, c'est-a-dire lors du passage du mélange B-
T7030 au mélange B-T'ss0, I'incorporation supplémentaire de TEGDMA a hauteur de 20% conduit a des
contraintes de contraction supérieures de 187% (passant respectivement de 4,44 +0,3 a 8,16 £0,3 MPa). A
ce titre, I’étude de Feilzer & Dauvillier [195] comparable, mais avec des matrices chargées (70% en
poids), a mis en avant une augmentation de contraintes de 160%.
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Une tendance similaire a été enregistrée pour les mélanges de comonomeres a base ’UEDMA. En
effet, lors du passage d’U-T88/11 a U-Teg33, l'incorporation supplémentaire de 22% de TEGDMA
entraine une augmentation de contraintes de 133%, (les valeurs passant de 8,04 +0,5 a 10,64 +0,6 MPa).
Quelque soit le monomere de base, I'augmentation de la mobilité moléculaire via la fluidification d'une
matrice entraine immanquablement une forte augmentation des contraintes de contraction.

Si on focalise 1'analyse sur les produits de nature différente mais présentant une mobilité moléculaire
identique dans la phase SOL (77 et Tgmonomere) identiques), c'est-a-dire si I’on compare les mélanges de
viscosité égale a 0,28 Pa.s (B-Tsos50 vs U-Tee/33) et ceux de viscosité égale a 3,5 Pa.s (B-T7o30 vs U-Tgg/11),
on constate que les matrices a base d’UEDMA développent des contraintes nettement plus importantes
que celles développées par les matrices a base de Bis-GMA (+130% pour U-Tge33 et +182% pour U-

Tgg/11)-

De plus, malgré une viscosité 12 fois plus importante, le mélange U-Tgs/; développe une contrainte
dont la valeur ne montre pas de différence statistiquement significative avec B-Tsgs0. Ceci montre que la
mobilité moléculaire d’une matrice de comonomere dans sa phase SOL n’est pas le seul et unique facteur
capable d’influencer le développement des contraintes de contraction. La structure et la fonctionnalité des
monomeres la constituant semblent également jouer un role non négligeable.
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1.2. PROPRIETES RHEOLOGIQUES

1.2.1. Résultats

Le monomere Bis-GMA, trés visqueux, colle fortement aux plateaux en PVC du dispositif
expérimental. Nous n’avons donc pas pu obtenir de reproductibilité dans la forme de I’échantillon avec ce
produit. Dans la mesure ol nous ne pouvions les comparer dans de bonnes conditions, nous avons décidé
de ne pas présenter les résultats des essais enregistrés pour les 3 monomeres purs (Bis-GMA, UEDMA et
TEGDMA).

Les courbes moyennes de G°, G*” et tand des 4 comonomeres en cours de réticulation sont présentées
figures 4.4.
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Figures 4.4. Courbes représentatives de I’évolution de G’, G’ et tangente d au cours de la réticulation des
différents mélanges de comonomeres : B-Tsys0(A), B-T730 (B), U-Ts633(C) et U-Tsgy; (D).

1.2.1.1. Module de Conservation en cisaillement : G’
L’analyse statistique par analyse de la variance ANOVA a révélé que U-Teg33 présente la valeur de G’

la plus forte, mais sans différence statistiquement significative avec celle de U-Tgg/1;, tandis que B-T70/30
présente la valeur de G’ la plus faible (figure 4.5).
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Figure 4.5. Courbes représentatives de I’évolution de G’ au cours de la réticulation pour les 4
copolymeres testés. La ligne en pointillés situe la fin de la période d’irradiation (Tgps)

Dans I’ordre décroissant, les valeurs maximales de G’ enregistrées sont :
- U-Teens : 59,4 £0,3 MPa.
- U-Tsgii: 54,5 £0,2 MPa.
- B-Tsgs0: 31,6 £0,1 MPa.
- B-Ty030: 12,5 £0,6 MPa.

Pour les mélanges a base d‘UEDMA, dont les viscosités avant réticulation sont différentes (0,28 et 3,5
Pa.s), le plus fluide présente les valeurs de G’ les plus élevées mais sans toutefois de différence
statistiquement significative.

En revanche, le module de conservation du mélange B-Tsqs0 est environ 2,5 fois plus élevé que celui du
mélange B—T50/50.

De méme, en comparant les mélanges de viscosités identiques mais de nature différente (mélanges a
base de Bis-GMA et ’UEDMA), on peut noter que, comme pour les contraintes, les valeurs de G* sont
supérieures a celles des bases UEDMA : +188% (1,9 x) pour la famille a 0,28 Pa.s et +436% (4,4 X) pour
la famille a 3,5 Pa.s.

Le test de corrélation simple de Pearson permet, par ailleurs, de conclure qu’il existe une corrélation
positive entre les valeurs de G* et celles de CCM (r < 0,67 ; < 0,03) : les matrices présentant les valeurs
de module de conservation en cisaillement les plus élevées développent aussi les contraintes de
contraction maximales les plus importantes.

1.2.1.2. Module de perte en cisaillement : G’

L’analyse statistique par analyse de la variance ANOVA révele qu’a la fin des essais (T7000s), la
matrice B-T7p30 présente la valeur de G’ la plus forte, sans toutefois de différence statistiquement
significative avec les valeurs de U-Tgg/ 1 et B-Tsoso, tandis qu’U-Teg33 présente la valeur de G’ la plus
faible (figure 4.6).
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Figure 4.6. Courbes représentatives de I’évolution de G’’ au cours de la réticulation pour les 4 copolymeres

testés. La ligne en pointillés situe la fin de la période d’irradiation (Tegps).

Dans I’ordre décroissant, les valeurs finales de G’ enregistrées sont :

B-T7030 : 4,25 0,4 MPa.
U-Tsg/i : 3,76 +0,3 MPa.
B-Tsos50 : 3,6 £0,4 MPa.

U-Tee/33: 0,94 £0,2 MPa.

En comparant les mélanges de nature identique mais de viscosités de départ différentes, les résultats
montrent une distribution inverse par rapport a ceux enregistrés pour G’. En effet, cette fois, les produits
dont la viscosité de départ est la plus forte (3,5 Pa.s) présentent des valeurs de G’’ majorées par rapport
aux produits dont la viscosité de départ était plus faible (0,28 Pa.s) : la valeur de G’” d’U-Tsg/; est 4 fois
supérieure a celle de U-Tge33 tandis que celle de B-T7¢30 ne présente pas de différence statistiquement

significative par rapport a celle de B-Tsqyso.

Cette inversion de tendance s’est confirmée lors de la comparaison des mélanges de viscosité de départ
identique mais de nature différente (mélanges a base de Bis-GMA et d’”UEDMA). Les produits a base de
Bis-GMA présentent des valeurs de G’ qui devancent celles des produits a base d’UEDMA : +383%
(3,83 x) pour la famille a 0,28 Pa.s et +113% (1,13 x) mais sans différence statistiquement significative

pour la famille a 3,5 Pa.s.
Le test de corrélation simple de Pearson permet, par ailleurs, de conclure qu’il existe une corrélation

négative entre les valeurs de G’ et celles de CCM (r < - 0,7 ; a < 0,02) : les matrices présentant les
valeurs de module de perte en cisaillement les plus élevées développent les contraintes de contraction

maximales les plus faibles.
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1.2.1.3. Tangente de perte : tand

L’analyse statistique par analyse de la variance ANOVA révele qu’a la fin des essais (T7o00s), la
matrice B-T7¢s30 présente la valeur de tand la plus forte, tandis que celle de la matrice U-Tgg33 est la plus

faible (figure 4.7).
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Figure 4.7. Courbes représentatives de I’évolution de tand au cours de la réticulation pour les 4
copolymeres testés. La ligne en pointillés situe la fin de la période d’irradiation (Tggs).

Dans I’ordre décroissant, les valeurs finales de tand enregistrées étaient :

B-T70130
B-Tsoss0
U-Tss/mi
U-Tees33

En comparant a
résultats montrent

: 0,35 0,04
: 0,099 +0,05
: 0,07 £0,03

: 0,015 £0,02
nouveau les mélanges de nature identique mais de viscosités de départ différentes, les
une distribution identique a celle enregistré pour G’ : les produits dont la viscosité de

départ est la plus forte (3,5 Pa.s) présentent des valeurs de tand majorées par rapport a celles des produits
dont la viscosité de départ est plus faible (0,28 Pa.s) : tand d’U-Tgg/1; est 4,6 fois supérieure a celle de U-

Tee/33 tandis que celle de B-T7q/30 est 3,5 fois supérieure a celle de B-Tsgs.

Cette tendance

s’est confirmée pour les mélanges de viscosité de départ identique mais de nature

différente (mélanges a base de Bis-GMA et d’”UEDMA). Les produits a base de Bis-GMA présentent des
valeurs de tano supérieures a celles des produits a base ’UEDMA : +660% (6,6 x) pour la famille a 0,28

Pa.s et +500% (5 x) pour la famille a 3,5 Pa.s.
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Comme pour les résultats de G, le test de corrélation simple de Pearson permet de conclure qu’il
existe une corrélation négative entre les valeurs de tand et celles de CCM (r < - 0,75 ; a < 0,04) : les
matrices présentant les valeurs de tangente de perte en cisaillement les plus fortes développaient les
contraintes de contraction maximales les plus faibles.

1.2.2. Discussion
1.2.2.1. Fiabilité du montage et des essais

La densité d’énergie lumineuse développée par le systéme a atteint le seuil minimal (11 J.cm™) fixé
par Braga & Ferracane [119]. En effet, I’irradiation développée par les deux plateaux en PVC est égale a
12 J.em™ (2 x 10 mW.cm™ x 600s). De ce fait, la faible puissance d’irradiation de chaque plateau (10
mW.cm™) induit une réduction de la vitesse de réticulation des systemes, offrant aux capteurs le temps
d’enregistrer des profils de courbes particulierement fins et des phénomenes comme le point de gel (pour
tand) et le second point d’inflexion a la fin de I’irradiation (pour G’).

La limite de complaisance du capteur étant fixée a 20 MPa pour G’, les valeurs absolues maximales
enregistrées pour cette grandeur sont donc entachées d’erreur. Il n’est donc pas possible de comparer les
résultats de modules de conservation en cisaillement aux modules de conservation en flexion ou en
traction retrouvés dans la littérature via la relation E” = 3G’ [196]. Seuls les rapports des valeurs de G’
entrent elles peuvent étre pris en considération.

1.2.2.2. Analyse bibliographique

L’étude de la caractérisation rhéologique de matrices diméthacrylates en cours de réticulation reste une
thématique encore vierge de toute référence bibliographique, car elle n’a pas encore été investiguée par
d’autres équipes de recherche. Seules les études réalisées sur des matériaux déja réticulés pourront nous
servir de base de discussion.

1.2.2.3. Module de Conservation en Cisaillement : G’

On constate une augmentation rapide des valeurs des modules avec des profils de courbes comparables
a ceux rencontrés avec les valeurs des contraintes. On remarque, en particulier, la présence du second
point d’inflexion a la fin de I’irradiation (600s). L’échauffement des matrices, via I'irradiation par les
plateaux en PVC, entrainerait un phénomeéne de dilatation thermique qui ralentirait également,
ponctuellement, le développement des valeurs des modules de conservation en cisaillement.

La distribution des résultats est assez semblable de celle enregistrée pour les CCM (cf. paragraphe
1.1.2). A ce titre, le test de PEARSON montre qu’il existe une corrélation positive entre les valeurs de G’
et celles des CCM. Dans la mesure ou G’ représente la composante élastique pure du matériau, on peut
écrire qu’il existe une corrélation positive entre le module élastique en torsion des matrices et les
contraintes qu’elles développent.

Concernant les produits de nature identique, on constate que les valeurs de G’ - qui caractérise une des
propriétés mécaniques des matrices - sont toujours supérieures pour les mélanges de comonomeres fluides
(0,28 Pa.s) par rapport a ceux des comonomeres visqueux (3,5 Pa.s). On note, en effet, une augmentation
de 253% entre les valeurs obtenues pour les matrices B-Tsoso et B-T7030, mais pas de différence
statistiquement significative avec celles des matrices a base d’UEDMA.
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Ces résultats sont dans la logique de ceux présentés dans d’autres études. Selon Asmussen et Peutzfeld
[139] (essais sur 30 prototypes différents ; 3 propriétés mécaniques testées dont le module d’élasticité en
flexion, E), on constate une légere amélioration des valeurs de E des mélanges les plus fluides, mais ils ne
notent pas de différence statistiquement significative, ni pour les produits a base de Bis-GMA, ni pour
ceux a base d’UEDMA. Le rapport est le méme dans le travail de Ferracane et Greener [141] qui n’ont
travaillé que sur des matrices a base de Bis-GMA : I’augmentation de la fluidité matricielle - dans un
ordre de grandeur identique a celui utilisé dans notre travail - entraine une 1égere augmentation de E, mais
sans différence statistiquement significative. Cette petite divergence dans les résultats des produits a base
de Bis-GMA enregistrés dans notre étude peut s’expliquer par le fait que la valeur de G’ du mélange B-
T7030 (12,5 20,6 MPa), est proche de la limite de complaisance du capteur (20 MPa) tandis que la valeur
de G’, pour le mélange B-Tsos0 (31,6 £0,1 MPa)_ se trouve nettement au dessus de cette limite.

Pour les produits de viscosité identique mais de nature différente, on remarque que les valeurs de G’
sont en faveur des matrices a base d’UEDMA, avec des écarts de valeurs encore plus nets que ceux
enregistrés pour les contraintes (couple a 0,28 Pa.s: +188% ; couple a 3,5 Pa.s: +436%). Ceci ne
corrobore pas les résultats de 1’étude d’ Asmussen et Peutzfeld [139] qui mettent au contraire en avant une
plus grande souplesse des matrices a base d’UEDMA. Selon eux, la diminution du module en flexion liée
a la présence d’UEDMA dans la matrice s’explique par la nature flexible de ce monomere qui a déja été
observé sur des polymeres a base d’uréthanes [137]. Les mélanges a base de Bis-GMA seraient donc plus
rigides (= +125%), mais moins résistants en traction et en flexion que leurs homologues a base
d’UEDMA [139, 197].

L’inversion des résultats enregistrée pour G’ dans notre étude peut s’expliquer par :
- la nature du test qui ne constitue pas une référence en matiere d’essais mécaniques (éprouvettes
et essais non normalisés).
- la caractérisation mécanique d’un échantillon en cours de réticulation.
- Les résultats obtenus sur les matrices B-Tsos0 et B-T70/30 proches de la limite de complaisance du
capteur.

1.2.2.4. Tangente de Perte en Cisaillement : tand

Par définition et selon 1’équation 2.21 issue du CHAPITRE II (paragraphe 4.5.2), la tangente de perte
est le reflet du module de perte puisque :

tano= E’/E’ (2.21)

Transposé aux grandeurs usitées en rhéologie on peut écrire :
tand= G’’/G’ (4.1)
Les résultats de tand suivent par conséquent la méme distribution que ceux de G’’. On peut dire que tand

est le reflet de G, pondéré par G’. C’est la raison pour laquelle, pour des raisons de concision, la
discussion est uniquement centrée sur les résultats de tand.
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- Analyse du profil de courbe

Cette courbe présente trois caractéristiques :

* La phase ascendante :
Durant cette phase, le réseau se met en place sans pour autant montrer de propriétés mécaniques.
Conformément a I’équation 2.30 :

G' =1 osS (2.30)

7max

G’ est nul puisque le matériau se comporte comme un liquide newtonien pur : la déformation Jp,x reste
constante, la contrainte enregistrée 7. négligeable et que le déphasage O entre les courbes
contrainte/déformation est maximal (0= n/2), hors cos /2 = 0.

En revanche, conformément a 1’équation 2.31 :

G =M gings (2.31)

7max

Il se produit immédiatement une augmentation de G’’, car on rencontre les méme conditions pour Jax et
Tmax, Mais que sin /2 = 1.

Comme tano = G’’/G’, alors tand augmente rapidement : la capacité de relaxation viscoélastique du
biomatériau augmente rapidement.

* Région du pic :
Cette région correspond a I’apparition de propriétés mécaniques au sein du biomatériau : G’’ continue
d’augmenter, mais moins vite que G’. Ce pic pourrait s’apparenter au point de gel du produit.

* La phase descendante :

G’ est en constante augmentation (augmentation de la contrainte : 7. ; le déphasage J tend vers 0
donc cosd tend vers 1) lié a I’instauration d’un réseau tridimensionnel de plus en plus structuré. Dans le
méme temps, la capacité de relaxation visqueuse, caractérisée par G’’, diminue (le déphasage otend vers
0 donc sindtend vers 0). 1l se produit une diminution de la mobilité moléculaire et donc de la capacité de
relaxation viscoélastique : la composante élastique domine progressivement la composante visqueuse du
biomatériau.

- Discussion des résultats de tand:

Plus la valeur de tano est élevée, plus le comportement visqueux du matériau prédomine sur son

comportement €lastique : le produit alors présente une propension a amortir la contrainte ou 1’énergie
qu’il lui a été imposée par dissipation visqueuse exothermique. En revanche, plus la valeur de tand est
faible, plus le comportement élastique du matériau prédomine sur son comportement visqueux : le produit
présente alors une propension a restituer la contrainte ou 1I’énergie qu’il lui a été€ imposée.
Cependant, une forte valeur de tano ne signifie pas que le matériau soit plus souple et une faible valeur de
tand ne signifie pas qu’il présente une consistance plus rigide. En réalité, la valeur de tand implique des
caractéristiques qualitatives dans la capacité de relaxation du matériau et ne refléte pas une valeur absolue
pour des comparaisons quantitatives entre produits [198].
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En revanche, pour des produits de méme nature chimique, celui présentant une valeur de tano élevée
est susceptible de montrer de meilleures capacités de relaxation viscoélastique que celui présentant une
valeur de tano plus faible.

Ceci a pu étre directement confirmé dans notre étude par le test de corrélation simple de Pearson qui a
permis de conclure qu’il existait une corrélation négative entre tand et les CCM : les matrices présentant

les valeurs des tangentes de perte en cisaillement les plus fortes développent les contraintes de contraction
maximales les plus faibles.

Cette assertion montre bien qu’il existe un lien physique entre la capacité de relaxation visqueuse
d’une matrice et les contraintes qu’elle développe durant sa réticulation. La figure 4.8 montrent la

similitude dans la distribution des valeurs enregistrées pour tand (en coordonnées semi-logarithmiques) et
pour les CCM (présentées en ordre inversé).
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Figures 4.8. Similitudes des distributions des valeurs enregistrées pour tand et les contraintes de contraction
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2. ANALYSE DE PROPRIETES PHYSIQUES APRES RETICULATION

2.1. CONTRACTION VOLUMIQUE

Ces essais ont été réalisés pour matérialiser I’influence de la dilution et de la structure des monomeres
de base sur la contraction volumique de polymérisation.

2.1.1. Résultats
Le tableau 4.1 montre les résultats de la contraction volumique (CV) - issues des valeurs de la

contraction linéaire (CL) modifiées par calcul mathématique (équation 2.35) - des trois monomeres purs
et des quatre mélanges de comonomeres obtenues a 1’aide du rhéometre RFS I® (¢f. CHAPITRE 11 ;

paragraphe 4.8.4).

oncitd Contraction Contraction
Viscosité AP .
; Linéaire Volumique
Code Produit y
(Pa.s) CL cv
' (%) (%)
B 1188 (21.5)" 184 (+2.10)" 5.5 (+5.10™)"
Y 22 (20,3)" 4,22 (+6.10™1)> 12,3 (£7.10™)"
T 001 (+1.10%° 896 (5.10)" 24,5 (+9.10™)"
B-T70/30 3,5 (£1.107%)° 3,84 (£4.101H)> 11,08 (+8.10™)"
B-Ts0/50 0,28 (x1.10%)% 5,82 (+8.10™)" 16,47 (£9.10°)”
U-Tssm 3,5 (£1.10%)° 4,85 (£3.10°H)> 13,86 (+4.10™)>
U-Tegss 0,28 (x1.10%)" 6,85 (x7.107)" 19,17 (£8.10™)¢"

Tableau 4.1. Résultats comparés des valeurs des viscosités (1) et des contractions linéaires (CL) et
volumiques (CV) des sept prototypes de matrices présentés sous forme de moyennes avec, entre
parentheses les écart-types correspondants. Les valeurs regroupées par des lettres identiques ne
montrent pas de différences statistiquement significatives (& < 0,05).
remarque : les valeurs de CV sont issues de I’équation 2.33 (cf. CHAPITRE Il ; paragraphe 4.8.2)
CV% = 3 (CL%) - 0,03 (CL%)’ + 0,0001 (CL%)’

En comparant les mélanges de nature identique mais de viscosités différentes, les résultats montrent

une distribution statistique identique a celles enregistrées pour les valeurs caractérisant la mobilité
moléculaire des monomeres (77 €t Tgmonomere)) : 1€s produits dont la viscosité de départ est la plus forte (3,5
Pa.s) montrent des valeurs de CV inférieures a celles des produits dont la viscosité de départ est plus
faible (0,28 Pa.s). En effet, la CV de B-Tsyso est majorée de +149% (x 1,5) par rapport a celle de B-T7¢30
tandis que celle de U-Tgg33 est supérieure de +138% (x 1,4) a celle de U-Tgg/;.
Une distribution statistique similaire aux résultats caractérisant la mobilité moléculaire est également
trouvée pour les mélanges de viscosité identique mais de nature différente (bases Bis-GMA vs UEDMA) :
les produits a base d’UEDMA montrent des valeurs de CV supérieures a celles enregistrées pour les
produits a base de Bis-GMA, mais sans différence statistiquement significative.
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Le test de corrélation simple de Pearson permet de conclure qu’il existe une corrélation négative entre
netCV (r<-0,8; @<0,03) et entre Tymonomere) €t CV (r < - 0,75 ; @< 0,04) : les matrices présentant une
forte mobilité moléculaire des monomeres montrent des retraits volumiques majorés. En revanche, il
existe une corrélation positive entre CCM et CV (r < 0,9 ; o< 0,045) et entre DC et CV (r < 0,8 ; a<
0,025) : les produits présentant les valeurs de retrait les plus fortes présentent des réseaux mieux réticulés
et développent également de fortes contraintes de contraction.

2.1.2. Discussion

Comme expliqué par Sakaguchi et coll. [199], les quatre méthodes majeures d’investigation
(dilatometrie [200], technique des disques collés [201], méthode de la jauge de déformation [202],
méthode d’analyse thermomécanique) mises au points pour évaluer le retrait de réticulation donnent des
résultats présentant des écarts de fortes amplitudes. Selon les auteurs, ces écarts proviennent surtout des
différences de confinement imposées a 1’échantillon en fonction des méthodes. Elles proviennent aussi
des valeurs d’adhésion pouvant se mettre en place entre 1’échantillon et le porte-échantillon [132].

A ce titre, pour un méme matériau, les résultats peuvent présenter des €carts allant de 1 a 2,2 entre des
mesures réalisées avec les disques collés et le dilatometre, d’une part, et de 1 a 4 entre celles réalisées
avec les disques collés et la jauge de déformation, d’autre part.

La configuration d’enregistrement de notre systeme se rapproche de celle des disques collés, pourtant, le
travail d’ Atai et coll. [203] rapporte des valeurs de contraction volumiques (Bis-GMA : 3,5% ; UEDMA :
6,5% ; TEGDMA : 9,8% ; B-T70/30 : 7% ; B-Tso50 : 7,9%) nettement inférieures a celles enregistrées dans
notre étude. Il est probable que la valeur de confinement, mais surtout 1’instauration de liaisons non
chimiques entre le PVC et I’échantillon soient a 1’origine de valeurs de retrait plus importantes,
s’apparentant a des valeurs de contraction volumique [132]. Cependant, les rapports d’augmentation de
valeurs de CV entre les produits sont comparables a ceux rencontrés par d’autres auteurs [142-144, 146,
204], qu’il s’agisse de prototypes de composites ou de matrices.

Le facteur principal a l’origine de la contraction volumique est le nombre de groupements
méthacrylates convertis par unit¢ de volume [205]. En effet, ce retrait est 1i¢ a une diminution de la
distance intermoléculaire. Les unités monomeres initialement soumises uniquement a des interactions
faibles (principalement forces de van der Waals ou liaisons hydrogeéne) sont distantes de 0,3 a 0,4 nm. En
revanche, dans le polymere réticulé, elles sont unies par des liaisons covalentes de 0,154 nm [8]. Le retrait
dépend donc de la concentration volumique des fonctions réactives. Les autres facteurs, a 1’origine du
retrait, sont lié€s a la taille des monomeres initiaux ainsi qu’a la mobilité moléculaire du milieu [140].

Nos résultats ont suivi cette logique puisque, pour des monomeres de méme nature et de méme
fonctionnalité, 1’augmentation de la concentration massique du controleur de viscosit¢é TEGDMA a
entrainé une augmentation significative du degré de conversion grace a sa faible masse molaire, la
flexibilité de sa chaine aliphatique centrale et sa stéréochimie favorable. La diminution de la viscosité des
produits a consécutivement entrainé une augmentation du retrait (figure 4.9), en accord avec les résultats

d’autres études [141, 142, 195, 204, 206] et d’une revue de littérature [8].
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Figures 4.9. Augmentation de la contraction volumique (CV : %) en fonction de la viscosité
(1 : Pa.s) des monomeres et comonomeres

Cette tendance est également confirmée statistiquement puisque le test de Pearson a mis en évidence une

corrélation entre DC et CV, matérialisée par les courbes de régressions polynomiales présentées dans la
figure 4.10.
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Figure 4.10. Courbes de régression polynomiales matérialisant la contraction volumique (CV : %) en
fonction du degré de conversion (DC : %)
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Cependant, il est important de noter que cette corrélation n’est pas linéaire. En effet, lorsque les résultats
sont ramenés a des valeurs absolues, les pentes des courbes de la figure 4.10 présentent des rapports
moyens allant respectivement de 1:2,2 pour les produits a base de Bis-GMA et de 1:1,75 pour les produits
base a base ’UEDMA. Par conséquent, selon les produits, le retrait augmente en moyenne 1,75 a 2,2 fois
plus vite que le degré de conversion. De plus, comme le montrent les courbes de régression polynomiales,
ces rapports augmentent exponentiellement au fur et a mesure de la progression du degré de conversion.

Comme on I’a constaté depuis bientot 10 ans pour les résines composites, il existe une corrélation
négative entre le retrait et les contraintes : les produits commerciaux les plus stables développeraient les
contraintes les plus importantes [32, 151]. Les résultats obtenus dans notre étude sur les matrices ne
corroborent pas cette assertion, puisque le test de Pearson a mis en évidence une corrélation positive entre
CVet CCM (figure 4.11).

22
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/ Copolyméres a base de bis-GMA :

y=0,7221x - 3,6332
2 R#=10,9998
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Contraction Volumique (%)

Figure 4.11. Courbes de régression polynomiales matérialisant la contraction volumique (CV : %) en
fonction des contraintes de contraction (CCM : MPa)

Comme pour le rapport CV/DC, on peut noter que cette corrélation entre CV et CCM n’est pas linéaire,
avec des rapports moyens respectifs en valeurs absolues de 1:1,5 pour les produits a base de Bis-GMA et
de 1:1,1 pour les produits a base d”"UEDMA. Selon les produits, les contraintes augmentent de 1,5 a 1,1
fois plus vite que la contraction volumique.

Quand on compare les valeurs des retraits des couples de viscosité identique (Bis-GMA vs UEDMA),
on remarque qu’elles sont en faveur des produits a base d’UEDMA, mais sans différence statistiquement
significatives. Ceci signifie que des matrices de nature différentes peuvent présenter des retraits quasi
similaires tout en développant des contraintes nettement différentes (cf. paragraphe 1.1.3.2).
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L’ensemble de ces considérations sur les rapports DC/CV/CCM ne sont pas sans conséquences sur le
plan clinique. En effet, les interrelations existantes entre le degré de conversion (facteur influencant la
biocompatibilité du produit), le retrait volumique et les contraintes (respectivement garantes de la stabilité
dimensionnelle et de 1’étanchéité de la restauration) conditionnent le comportement de la matrice et donc
du composite, in vivo. Cette problématique sera débattue dans la discussion générale (paragraphe 3.3).

2.2. PROPRIETES THERMOMECANIQUES DYNAMIQUES

2.2.1. Description d’une expérience type

Les valeurs caractérisant les propriétés thermomécaniques dynamiques des produits (E’, E’’ et tano)
ont été enregistrées a I’aide du rhéometre DMTA V® (¢f. CHAPITRE II ; paragraphe 4.5.3). Cinq essais
ont été réalisés pour chaque matériau. La moyenne de ces essais peut-étre représentée par 3 courbes sur
un diagramme modules/température/tand. La description d’une expérience type est présentée dans la
figure 4.12 par une analyse du profil des courbes moyennes de la matrice U-Tegg/33.
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Figure 4.12. Evolution du module de Conservation (E’), du module (E’’) et de la tangente de
perte (tand) de la matrice U-Tyg33

Le module de conservation en flexion (£”) reflete le module d’élasticité et donne une indication sur la
rigidité/souplesse du biomatériau. Il correspond aussi a la mesure de la quantité d’énergie restituable que
I’échantillon est susceptible d’emmagasiner sous forme élastique suite a la déformation. Une diminution
soudaine de E’ avec la température est attribuée a l'apparition d'une phase de transition dans le matériau.
La courbe de E” montre cinq régions caractéristiques :

- un état vitrifié en dessous de 16 °C.
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- une premiere zone d’inflexion correspondant a une transition vitreuse « basse température »
située entre 16 et 58 °C.

- un plateau situé entre 58 et 130 °C.

- une seconde zone d’inflexion correspondant a une transition vitreuse « haute température »
située entre 130 et 178 °C.

- un plateau caoutchoutique situé au-dessus de 178 °C qui se poursuit jusqu’a la dégradation du
matériau.

Le module de perte en flexion (E’’) représente la nature visqueuse du matériau (on I’appelle aussi
module visqueux). Il est une indication de la quantité d’énergie que le systeme peut absorber, puis
dissiper par frottements internes. Cette énergie peut étre utilisée pour favoriser les vibrations
intermoléculaires ou bien les mouvements de chaines. Une forte valeur de E’’ signe une certaine aptitude
a relaxer les contraintes imposées, quelles qu’elles soient (contraintes de contraction, contraintes
occlusales etc.). Les valeurs maximales de E’’, qui se présentent sous forme de pics, indiquent la présence
d’une transition de phase au sein de I’échantillon.

Tand (J: angle de phase entre E’’ et E*) ou tangente de perte est une valeur sans dimension et
correspond au rapport E’’/E’. Une faible valeur de tand exprime que la composante élastique domine la
composante visqueuse du produit et vice-versa. Elle signe la mobilité moléculaire du biomatériau. Les
valeurs maximales de tand, qui se présentent sous forme de pics, indiquent la présence d’une région de
relaxation, ou transition de phase, au sein de 1’échantillon.

L’analyse des courbes de tangente d des matrices montrent, en dessous de -50°C, la présence d’un pic
relativement large qui pourrait correspondre a une transition secondaire de type T ou T, caractéristique
d’une relaxation de faible intensité attribuée a des mouvements localisés de petites unités au sein du
réseau.

L’augmentation de température fait ensuite apparaitre deux pics successifs correspondant a des
transitions vitreuses dites primaires Ty et Top. Par définition, ces transitions dépendent peu de la masse
molaire du polymere lorsqu’elle est €levée (ce qui est le cas dans notre étude), mais de sa structure
chimique : la température de transition augmente si la chaine principale est composée de groupements
rigides et polaires ou si les enchevétrements sont importants. Par mesure de simplification, nous
nommerons ces deux transitions primaires T et Tg.

2.2.2. Résultats

Il n’a pas été possible de réaliser des essais reproductibles avec les échantillons de Bis-GMA, car les
faibles propriétés mécaniques des éprouvettes ont entrainé des fractures systématiques au cours des
essais. Dans la mesure ou nous ne pouvions les comparer dans de bonnes conditions, nous avons décidé
de ne pas présenter les résultats des essais enregistrés pour les 3 polymeres purs (Bis-GMA, UEDMA et
TEGDMA).

Les zones de transition étant repérées avec plus d'acuité sur les courbes de tand que sur celles de E’ ou
E", nous avons choisi de déterminer les valeurs des températures de transitions vitreuses sur les courbes
de tand.

2.2.2.1. Module de Conservation en Flexion : E’
L’analyse statistique par analyse de la variance révele qu’a température ambiante (22 °C), la matrice

U-Tee/33 montre la valeur de E’ la plus forte, mais sans différence statistiquement significative avec celle
de U-Tsg/11, tandis que B-T7g30 montre la valeur de E’ la plus faible (figure 4.13).
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Figure 4.13. Courbes de E’ pour les 4 matrices copolymeres testés. La ligne en pointillés situe la
position des valeurs a température ambiante (22 °C).

Dans I’ordre décroissant, les valeurs maximales de £’ enregistrées sont :
- U-Teess : 1,19 0,04 GPa.
- U-Tsgni: 1,15 £0,04 GPa.
- B-Tsos0 : 1,09 20,02 GPa.
- B-Ty030: 1,01 £0,05 GPa.

En comparant les mélanges de nature identique mais de viscosités différentes (0,28 vs 3,5 Pa.s), on
note qu’a 22°C, les produits les plus fluides avant réticulation montrent des valeurs de E’ supérieures a
celles des produits plus visqueux, mais sans différence statistiquement significative.

En comparant les mélanges de viscosité identique mais de nature différente (bases Bis-GMA vs
UEDMA), on note que, comme pour les valeurs de G, les valeurs de E‘ sont en faveur des matrices a
base d‘UEDMA, mais sans différence statistiquement significative.

I1 faut enfin ajouter qu’il n’existe aucune corrélation entre les valeurs de DC, CV, CCM et les valeurs
enregistrées pour E°.

2.2.2.2. Tangente de Perte en Flexion : tand

Le tableau 4.2 présente les deux valeurs de transitions vitreuses, T, et Ty, déduites des pics
enregistrés sur les courbes de tanddes 4 matrices copolymeres (figure 4.14).

Tableau 4.2. Valeurs de transitions Viscosité Ty Ty
vitreuses, T,; et Ty, des 4 copolymeres Code Produit /]
testés. Les résultats sont présentés sous (Pa.s) O O
forme de moyennes et d’écart-types B-T70/30 3,5 (i1‘10-2)a 97 (i3)b, 162 ( iZ)a”
(entre parenthéses). Les valeurs b @ o
regroupées par des lettres identiques ne B-Tsus0 0,28 (£1.107)" 80 (+4) 186 (£3)
montrent pas de différences U-Tssn1 3,5 (x1.10%)* 81 (x2)* 177 (4)°

statistiquement significatives (o < 0,05). U-Tees3 0,28 ( il.10'2)b 120 ( i3)c’ 190 ( i5)c”
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Figure 4.14. Graphique des courbes de tand pour les 4 matrices copolymeres testées

-Ty;

En comparant les mélanges de nature identique mais de viscosités différentes, les résultats pour les

produits a base de Bis-GMA montrent une distribution statistique identique a celles enregistrées pour les
valeurs caractérisant la mobilit€ moléculaire des milieux monomeres et comonomeres (77 €t Tgmonomere)) :
le mélange le plus visqueux présente la valeur de Ty la plus élevée. Les résultats se sont inversés pour les
produits a base d’UEDMA.
Concernant les mélanges de viscosité identique mais de nature différente (matrices a base de Bis-GMA vs
UEDMA), on remarque que le produit a base de Bis-GMA visqueux (3,5 Pa.s), B-T7¢s30, présente une
valeur de T, supérieure a celle de son homologue U-Tgg/11. Les résultats sont inversés pour les produits
fluides a 0,28 Pa.s.

II n’existe aucune corrélation entre les valeurs caractérisant la mobilit€ moléculaire (77 €t Tgmonomere)) €t
les valeurs enregistrées pour Tg;.

-T2

En comparant les mélanges de nature identique mais de viscosités différentes, les résultats montrent
une distribution statistique identique a celles enregistrées pour les valeurs caractérisant la mobilité
moléculaire des milieux monomeres et comonomeres (7] et Tgmonomere)) : 1€s produits dont la viscosité de
départ était la plus faible (0,28 Pa.s) présentent des valeurs de Ty plus élevées que celles enregistrées

pour les produits de viscosité 3,5 Pa.s.

Une distribution statistique similaire aux résultats caractérisant la mobilité moléculaire est également
été retrouvée pour les mélanges de viscosité identique mais de nature différente (matrices a base de Bis-
GMA vs UEDMA) : les produits a base d’UEDMA ont montré des valeurs de Ty, supérieures a celles
enregistrées pour ceux a base de Bis-GMA (sans différence statistiquement significative pour le couple de
viscosité 0,28 Pa.s).
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Le test de corrélation simple de Pearson permet de conclure qu’il existe une corrélation négative entre
netTy (r<-0,7; < 0,02) et entre Tomonomere) €t Te2 (r < - 0,7 ; @< 0,03) : les matrices présentant une
forte mobilité moléculaire des monomeres présentent des valeurs de transitions vitreuses 7T majorées.
Par ailleurs, il existe une corrélation positive entre DC et Ty (r < 0,7 ; < 0,03), CCM et Ty (r<0,8; o
<0,04) etenfin CVet Ty (r< 0,9 ; < 0,05).

2.2.3. Discussion
2.2.3.1. Module de Conservation en Flexion : E’

En faisant référence a la relation E” = 3G’ [196], la logique voudrait que les valeurs maximales de G’
enregistrées au cours de la réticulation des produits (cf. paragraphe 1.2.1.1) a I’aide du rhéometre RDA
I11®, correspondent a un facteur 3 prés, aux valeurs de E’ enregistrées 2 température ambiante (22°C) sur
des échantillons réticulés a I’aide du rhéometre DMTA V®. Ceci n’est pas vérifié, sans doute a cause de la
limite de complaisance du capteur du rhéometre RDA III°®, fixée & 20 MPa. Cependant, la distribution des
valeurs de E’ est présente une grande similitude avec celle de G.

On remarque que, pour les produits de nature identique, les valeurs de E’ ne présentent pas de
différences statistiquement significatives. Les valeurs de G’ pour les produits a base d’"UEDMA vont
également dans ce sens.

Une situation identique a d’abord été constatée par Ferracane et Greener [141] puis par Jancar et coll.
[207] pour les produits a base de Bis-GMA. Ces derniers rapportent d’ailleurs des valeurs de module de
conservation en flexion treés proches de celles retrouvées dans notre travail : 1,15 GPa pour B-T7gs30 et 1,1
GPa pour B-Tss0. Cette assertion a également été confirmée par Asmussen et Peutzfeldt [139] pour des
résines composites présentant un taux de charge constant, qu’il s’agisse de produits a base de Bis-GMA
ou d’UEDMA : I’amélioration du degré de conversion des produits plus fluides par rapport aux produits
plus visqueux n’influence que tres peu les valeurs de E’.

Une analyse de la littérature, orientée sur les propriétés mécaniques des produits, permet de constater que
cette 1égere augmentation des valeurs des modules avec la fluidification d’une matrice ot d’un composite
se retrouve également pour d’autres propriétés (dureté ; résistance en compression) [141]. En revanche,
les résultats sont inversés pour les tests de résistance en tension et en flexion [139, 141, 143].

Il est surprenant de constater ’effet limité (voir inversé€ pour certaines propriétés) de I’augmentation de la
concentration en TEGDMA sur les propriétés mécaniques quand on sait que cette augmentation entraine
une amélioration du degré de conversion (DC) d’environ 5 a 6% (cf. CHAPITRE III, paragraphe 3.2).
Deux théories peuvent expliquer cette constatation :

- Il existe un seuil de qualité du réseau qui doit €tre atteint pour produire des résines présentant de
hautes résistances mécaniques. Une fois ce seuil atteint et le réseau « idéal » formé, la résistance de la
matrice ne devient plus dépendante du DC. Cette situation serait similaire a celle, déja observée, pour des
systtmes polymérisant de facon linéaire comme le PMMA, pour lesquelles la résistance est
particulicrement sensible a la masse molaire jusqu'a une certaine valeur [208]. Au dela d’un certain seuil
de polymérisation, la résistance du polymere dans son état vitrifié est stabilisée et devient indépendante
de cette masse molaire. Par conséquent, des que le seuil de qualit¢ du systeme est obtenu, une
augmentation substantielle du DC (par exemple un passage de 10 a 12 %) n'augmente plus les propriétés
mécaniques de facon substantielle a température ambiante.

- L’augmentation du DC par le biais d'une augmentation de la concentration en TEGDMA
n’entrainerait pas systématiquement une augmentation des propriétés mécaniques, des lors que les
molécules rigides de Bis-GMA sont remplacées, en trop grande quantité, par des molécules de TEGDMA,
plus flexibles [209].
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Pour les produits de viscosité identique mais de nature différente (a base de Bis-GMA et d’UEDMA),
on remarque que les valeurs de E’ sont en faveur des matrices a base d’UEDMA, mais les écarts sont
moins flagrants que ceux constatés pour G’. Comme pour G’, cette situation ne corrobore pas les résultats
de I’étude d’ Asmussen et Peutzfeld [139] qui mettent au contraire en avant une plus grande souplesse des
matrices a base d’"UEDMA. Selon eux, la diminution du module en flexion liée a la présence d’”UEDMA
dans la matrice s’explique par la nature flexible de ce monomere qui a déja été observé sur des polymeres
a base d’uréthanes [137]. Les mélanges a base de Bis-GMA seraient donc plus rigides (= +125%).
Cependant, il est important de noter que les résultats enregistrés par les mémes auteurs pour la résistance
en traction vont dans le méme sens que ceux enregistrés dans notre étude pour G’ et E’ : les produits a
base d’”UEDMA montrent des valeurs supérieures a celles des produits a base de Bis-GMA. Enfin, pour la
résistance en flexion, on trouve des résultats contradictoires entre les auteurs [139, 197].

2.2.3.2. Tangente de perte en flexion : tand

Les essais en DMTA ont essentiellement été réalisés pour localiser les valeurs de T, des copolymeres
testés. Selon Tamareselvy et Rueggeberg [210], la localisation des températures de transitions est facilitée
par I’analyse des pics de E’’ ot de I’angle de phase J, notamment lorsqu’il s’agit de repérer les transitions
sub-T, (T et Ty) ou bien lorsque 1’on cherche a suivre I’évolution des transitions pour des produits
présentant des compositions extrémement proches. Dans la mesure ou notre recherche est axée sur la
localisation des T, de produits différents, la localisation simple des pics sur la courbe de tand est tout a

fait indiquée. C’est pourquoi la discussion s’est focalisée sur I’analyse des courbes de tand.

Les courbes de tangented des copolymeres testés ont montré deux pics de transition, T, et Tg. On
retrouve des allures de courbes identiques chez d’autres auteurs, avec parfois des pics de T,; moins
marqués [131, 207, 211], notamment lorsqu’il s’agit de mélanges de monomeres monofonctionnels [210].
On retrouve également des profils de courbes similaires pour les résines composites [212, 213], mais avec
des valeurs de Ty et Ty respectivement situées aux alentours de 50°C et de 120°C. Les différences avec
les valeurs enregistrées pour les matrices s’expliquent par la présence des charges [9] qui influencent la
position des pics sur le thermogramme. Les valeurs de T, trouvées dans notre travail sont trés proches de
celles retrouvées dans la littérature pour des produits identiques (T de B-T7g/30 : 165°C ; Tgo de B-Tsoys0 :
170°C selon Davy et coll. [131]) (Tg de B-T7o30 : 170°C ; Tg de B-Tsq50 : 175°C selon Jancar et coll.
[207])

Les pics de transition T, se produisent a basse température, entre 75 et 125 °C, selon les produits. De
conformation plutot large, ils correspondraient a la fraction hétérogene non réticulée (monomeres libres :
10% des liaisons diméthacrylates qui n’ont pas réagies) ou partiellement réticulée (liaisons pendantes :
90% des liaisons diméthacrylates qui n’ont pas réagies [140]) de I’échantillon. La transition 7, se produit
a plus haute température, entre 160 et 195 °C, selon les produits. Plus étroits et mieux marqués, les pics
de T, caractériseraient une structure plus homogene, correspondant au réseau polymere réticulé.

Quel que soit le type de monomere de base (Bis-GMA ou UEDMA), on remarque une progression des
valeurs de Ty et Ty, avec 1'augmentation de la concentration en TEGDMA.

En ce qui concerne les produits a base de Bis-GMA, on peut noter une nette amélioration qualitative et
quantitative du pic de Ty avec l'augmentation de la concentration en TEGDMA. D'un pic étalé et une
valeur de Ty, de 162°C pour B-T7¢/30, on passe a un pic beaucoup plus fin et une valeur de Ty, de 186 °C
pour B-Tss0.
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Le passage d’un pic large a un pic fin signe une amélioration de I’homogénéité du réseau réticulé tandis
que I’augmentation de la valeur de T signe la diminution de la mobilité moléculaire de ce méme réseau,
I’augmentation du DC et de la densité de réticulation [12,13] ainsi que la rigidité [13]. Ceci a
respectivement été mis en évidence par Venditti et Gillham [214] et Nielsen [215]. On peut expliquer ce
phénomene par le fait que B-Tsg50 forme un copolymere de mélange aléatoire présentant une portion
idéale en molécules de TEGDMA flexibles. La mobilité de TEGDMA, sa faible viscosité, sa flexibilité et
son coefficient de diffusion entraine un DC plus élevé. De plus, il semblerait également que
l'incorporation des deux groupes méthacrylates du Bis-GMA dans le réseau soit statistiquement
améliorée. Pour le mélange B-T7¢s30, la viscosité du systeme augmente significativement. La probabilité
pour que le second groupe méthacrylate de la molécule de Bis-GMA entre dans la réaction devient
significativement réduite au moment ou le premier groupe méthacrylate entre dans le réseau. Ainsi, dans
ce type de mélange et de facon préférentielle, un seul groupe méthacrylates de la molécule de Bis-GMA
réagit durant la réticulation. Par conséquent, une grande partie des molécules de Bis-GMA génerent des
groupes « pendants » qui se localisent préférentiellement en surface des microgels. L'augmentation
graduelle de la concentration en Bis-GMA entraine son incorporation dans les espaces «interne » des
microgels, réduisant ainsi leur densité [207]. A partir d’un certain seuil, les microgels, de plus en plus
chargés en Bis-GMA, montrent des difficultés a s’incorporer dans le réseau. Leur mobilité segmentaire
diminue, ce qui se matérialise :

- macroscopiquement par une diminution de E’ et G’, c'est-a-dire une diminution de propriétés

mécaniques spécifiques,
- sur le plan ultrastructural, par une diminution de Ty et un élargissement du pic, c'est-a-dire une
augmentation de I’hétérogénéité et de la mobilité moléculaire du réseau.

A ce titre, Jancar et coll. [207] ont montré que le seuil qualitatif des propriétés macro et microstructurales
des réseaux réticulés était obtenu pour le mélange B-T'sso.

L’augmentation des valeurs de Ty, avec I’augmentation de la concentration massique de la molécule de
TEGDMA signe la diminution de la mobilit¢ moléculaire du réseau réticulé (fraction GEL). Elles sont
statistiquement corrélées a 1’augmentation des valeurs de contraintes : la diminution de la mobilité
moléculaire d’un polymere réticulé entraine un développement de contraintes plus important.

L’augmentation des valeurs de T, avec I’augmentation de la concentration massique de la molécule de
TEGDMA est liée a I’amélioration du degré de conversion et, par conséquent, a la raréfaction de la
fraction SOL au sein du milieu réactionnel. Cette fraction SOL présente alors une mobilité moléculaire de
plus en plus limitée : Ty augmente. L’étalement du pic de T, pour B-Tsgs0 s’explique par la présence
quasi unique de Bis-GMA dans cette fraction SOL qui devient de plus en plus hétérogene.

Ces raisonnements peuvent étre extrapolés aux produits a base d’UEDMA ainsi qu’aux différences de
valeurs de transitions existantes entre les produits a base de Bis-GMA et ceux a base ’UEDMA.
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3. DISCUSSION GENERALE

Les polymeres diméthacrylates étudiés dans ce travail présentent une structure complexe issue d’un
mélange entre un réseau réticulé amorphe (fraction GEL) et une structure hétérogeéne constituée par les
monomeres résiduels, libres mais emprisonnés dans le réseau (fraction SOL), combinés aux chaines
« pendantes » des monomeres partiellement intégrés au réseau réticulé.

Les contraintes de contractions sont liées a la capacité de relaxation viscoélastique de la matrice,
résultante des capacités de relaxation combinées des fractions GEL et SOL.

3.1. INFLUENCE DE LA CAPACITE DE RELAXATION VISCO
ELASTIQUE DE LA FRACTION SOL SUR LES CONTRAINTES

La mobilité moléculaire des comonomeres évalués dans notre travail est matérialisée de facon directe
par leur viscosité (77) et de facon indirecte par leur température de transition vitreuse (7gmonomere)). LeS
systémes résineux les moins visqueux, dont la Tgmonomerey €St basse, montrent une forte mobilité
moléculaire, une capacité de diffusion et une flexibilité optimisées [164], ce qui leur permet d’atteindre
I’étape de vitrification pour des valeurs élevées de DC [165]. Par voie de conséquence, ils présentent une
contraction volumique et des contraintes élevées, car elles sont corrélées au DC. Ceci confirme le
théoréeme A de notre méthodologie de recherche et peut étre vérifié simplement par les valeurs de DC, CV
et de CCM enregistrées pour les produits purs (tableau 4.3) :

- Bis-GMA = faible mobilité moléculaire : DC (37,8%), CV (5,5%) et CCM (0,33 MPa).

- UEDMA = mobilité moléculaire moyenne : DC (64,5%), CV (12,3%) et CCM (6,83 MPa).

- TEGDMA = forte mobilité moléculaire : DC (80,7%)"'%, CV (24,5%) et CCM (14,11 MPa).
Les résultats enregistrés apres fluidification des produits comonomeres entrent dans cette logique.
L’augmentation du DC conduit a une augmentation de la densité du réseau durant I’étape post-gel puis a
une vitrification plus poussée du polymere final obtenu. Par conséquent, la capacité du réseau polymere a
dissiper les contraintes via la relaxation viscoélastique des chaines principales se réduit drastiquement.

Cependant, on ne peut extrapoler I’influence de la mobilité moléculaire des comonomeres sur les
capacités de relaxation de la fraction SOL du polymere, car les interactions moléculaires entre
comonomeres sont radicalement différentes des interactions existantes entre un monomere libre et une
macromolécule voisine. Dans le premier cas, la relaxation provient de 1’agitation moléculaire via des
liaisons faibles (forces de Van der Waals ; liaisons hydrogenes), dans le second cas la relaxation ne peut
provenir que de la flexibilité intrinseque du monomere, emprisonné dans une « cage » de polymere. La
mobilité moléculaire de la fraction SOL ne peut donc étre comparée a celle du bain comonomere. A ce
titre, il n’existe pas de corrélation entre les valeurs de 77 et Tomonomere) €t celles de Ty, qui caractérise
indirectement la mobilité moléculaire de la fraction SOL.

Enfin, on peut également avancer que la mobilité moléculaire de la fraction SOL ne semblerait pas
influencer directement le développement des contraintes de contraction, car il n’existe pas non plus de
corrélation entre Ty et les contraintes de contraction.

136



PRODUITS

Bis-GMA UEDMA TEGDMA B-T730

CHAPITRE IV. Etude du Comportement Physico-chimique des Matrices

U-Tss/11

B-Ts0/50

U-Tee/33

- P> =

HEREZ0Z20Z2

viscosité

n (Pa.s)

Tg(monomére)

1188

3,3

22

-28,4

0,01

-81.,8

3,5

-39.3

3,5

-37,1

0,28

0,28

- P> =

HREHZ<A O

degré de
conversion
DC (%)

contrainte de
contraction
CCM (MPa)

contraction
volumique CV
(%)

module de
conservation
en
cisaillement
G' (MPa)

module de
conservation
en flexion
E' (GPa)

module de
perte en
cisaillement
G'" (MPa)

tanden
cisaillement

Tgl (OC)
TgZ (OC)

37,8

0,33

5.5

65,4

6,83

12,3

80,7

14,11

24,5

59,3

4,44

11,08

12,5

1,01

4,25

0,35

97

162

71,5

8,04

13,86

54,5

1,15

3,76

0,07

81

177

64,3

8,16

16,47

31,6

1,09

3,6

0,099

80

186

77,1

10,64

19,17

59,4

1,19

0,94

0,015

120

190

Tableau 4.3. Centralisation des valeurs présentées dans les CHAPITRES I1I et IV
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CHAPITRE IV. Etude du Comportement Physico-chimique des Matrices

3.2. INFLUENCE DE LA CAPACITE DE RELAXATION VISCOELASTIQUE
DE LA FRACTION GEL SUR LES CONTRAINTES

La mobilité moléculaire de la fraction GEL dépend du DC et serait particulierement influente sur le
développent des contraintes de contraction. En effet, comme on I’a vu dans le paragraphe 3.1, le
compactage moléculaire et la « fermeture tridimensionnelle » du réseau restreint la capacité d’étalement
visqueux du biomatériau. Ceci a été vérifié dans notre étude avec les systemes plus riches en TEGDMA,
mais également avec les produits a base d’UEDMA dont les groupements imine (N-H) favorisent les
réactions de transfert de chaines [182] selon la réaction :

~M* + -NH- — ~MH + -N°*-
avec :
M®  : macroradical.
-NH- : groupement imine d’'un monomere UEDMA
-N°®-  : groupement imine activé d’une molécule d’ UEDMA

Finalement, le radical -N°- nouvellement formé, est susceptible d’initier la réticulation ou bien de
favoriser un entrecroisement de chaines. C’est la raison pour laquelle la vitesse d'amorcage d’UEDMA
est plus importante que celle de tous les autres monomeres [134] et que le réseau formé est plus dense et
plus rigide que ce que l'on pourrait théoriquement attendre d’un monomere bifonctionnel. UEDMA
pourrait étre qualifié de monomere tétrafonctionnel.

Ceci corrobore le fait que les valeurs caractérisant une diminution de la mobilité moléculaire ou de la
capacité de relaxation viscoélastique du polymere (G’’, tand en cisaillement, Ty) entrainent
I’augmentation du retrait volumique, du degré de conversion et des contraintes de contraction (tableau
4.3). Enfin, comme il 1’a été démontré dans les chapitres 1.2.1.2, 1.2.1.3 et 2.2.3.2, il existe une
corrélation entre les valeurs de G’’, tanden cisaillement, Ty, et les contraintes de contraction.

3.3. INCIDENCES ET CHOIX CLINIQUES

Le couple de comonomeres montrant la plus faible viscosité (0,28 Pa.s), c’est a dire le couple le plus

riche en contréleur de viscosité TEGDMA, a montré la meilleure mobilité moléculaire dans sa phase SOL
avec des valeurs de Tgmonomere) l€s plus basses. Cette mobilit€é moléculaire supérieure, favorisant la
diffusion des especes réactives, a permis d’aboutir a I’obtention de réseaux mieux réticulés, plus
homogenes, c'est-a-dire présentant des degrés de conversion optimisées. Cependant, ces produits n’ont
pas montré de propriétés mécaniques nettement supérieures, les valeurs de E’ et G’ enregistrées, restant
dans la logiques de celles établies par d’autres auteurs [139], mais ils ont en revanche entrainé des valeurs
de retrait et de contrainte nettement supérieures.
Pourtant, c’est bien vers ce type de produits qu’il est nécessaire de se tourner afin d’optimiser
I’incorporation des charges, sur le plans qualitatif comme sur le plan quantitatif. De plus, ces produits de
plus faible viscosité (0,28 Pa.s) qui présentent une réseau mieux structuré montrent une portion filtrable
nettement inférieure a leurs homologues plus visqueux (3,5 Pa.s) avec des diminutions allant de -22%
pour les produits a base ’UEDMA a -53% pour les produits a base de Bis-GMA : ces mélanges riches en
TEGDMA présentent par conséquent une meilleur biocompatibilité [143]. Enfin, ces produits présentent
des valeurs de Ty, plus abouties, ce qui les rend avantageux sur le plan clinique. En effet, ces types de
copolymeres seraient plus résistants aux variations dimensionnelles lors de 1'exposition aux élévations de
température orale [216].
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Dans I’optique d’une mise en ceuvre clinique, on ne peut porter sa préférence sur le copolymere U-

Tee/33 par rapport au copolymere B-Tsg50. En effet, sur le plan des propriétés mécaniques les résultats sont
controversés. Dans notre étude, le copolymere U-Tge33 montre des valeurs de E’ 1égerement supérieures,
mais Asmussen et Peutzfeld mettent en avant une tendance inverse [139]. La résistance en flexion d’U-
Tee33 mene également a des résultats difficiles a interpréter. Elle serait nettement supérieure pour
Asmussen et Peutzfeld [139] mais 1égerement inférieure selon Floyd et Dickens [143]. En revanche, le
degré de conversion d’U-Tege33 est clairement optimisé (77,1% puis 87% apres 120h de stockage a 37°C
[211]).
Pourtant, le copolymere B-Tsoso présente un grand intérét car il développe des niveaux de contrainte et de
retrait nettement moins élevés que son homologue U-Tgg/33 grace a un degré de conversion effectivement
moins élevé (64,3%). Pourtant, I’homogénéité du réseau obtenu avec ce produit est tout a fait comparable
a celui obtenu avec U-Tee33. En effet, la portion filtrable de ces deux copolymeres par un solvant
organique comme le dichlorométhane ne montre pas de différence statistiquement significative (6 poids%
pour le copolymere a base d’UEDMA ; 8 poids% pour le copolymere a base de Bis-GMA [143]).

Enfin, une autre théorie montre que, sur le plan clinique, il est nécessaire de prendre en compte tout a
la fois les valeurs de DC, CV et de CCM. En effet, comme le montre la figure 4.15, tandis qu’il existe une
corrélation a peu pres linéaire entre le degré conversion et le retrait, il existe en revanche un rapport
exponentiel DC/contraintes : a partir de 70% de conversion, une augmentation de DC de 5% produit une
augmentation du retrait de 10% tandis que les contraintes de contraction sont doublées.

16 30
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y=0,0403x% -5370x + 18648 —__

12 RZ=09874 ~—

- 20
> 10

& DCvsCY JEANN y i
- DCvsCV L 10
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Figure 4.15. Courbes de régression polynomiales matérialisant la contraction volumique (CV : %) et
les contraintes de contraction (CCM : MPa) en fonction du DC (%)
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Par conséquent, le choix le plus judicieux serait de se tourner vers un produit présentant un DC élevé
sans étre excessif, comme c’est le cas pour B-Tsqs50. L’ influence de la problématique des fortes valeurs de
DC a déja été discutée par d’autres auteurs [74, 75, 113].
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Conclusions & Perspectives

Les résines composites prennent, en cette fin de décennie, une place omniprésente dans la
panoplie des biomatériaux utilis€és en odontologie. Ces produits sont constitués d'une matrice,
généralement élaborée a partir de résines méthacryliques, et de charges inertes de différentes tailles
et de différentes natures. Pour étre cliniquement opérationnels, les résines composites doivent
répondre a un cahier des charges particulierement vaste qui doit satisfaire a des exigences
spécifiques telles que la stabilité dimensionnelle, la résistance mécanique, les propriétés optiques ou
la biocompatibilité. Ces impératifs sont en partie satisfaits, ce qui situe aujourd'hui les composites
comme de bons substituts dentinaires. Les inconvénients du biomatériau sont essentiellement
dépendants de la matrice qui se trouve étre le maillon faible du composite. C’est la raison pour
laquelle il est nécessaire de maitriser 1'élaboration et la structure du polymere. En Odontologie
Conservatrice, la problématique majeure de ces biomatériaux est caractérisée par une contraction
volumique liée a leur copolymérisation en chaine de type radicalaire. Cette contraction prend la
forme de contraintes des lors que le matériau, collé aux murs cavitaires, réticule en milieu confiné.
Ces contraintes de contraction sont susceptibles de s’instaurer au sein du biomatériau, au niveau de
I’interface dent/biomatériau, mais également au niveau des structures dentaires environnantes.
Malgré la mise au point de systemes adhésifs performants, ces contraintes sont susceptibles d'altérer
I'étanchéité des reconstructions qui constitue un facteur particulierement important quant a la
pérennité des restaurations. Cliniquement, elles se matérialisent par des douleurs postopératoires,
une perte d'étanchéité marginale autorisant des reprises d’activité carieuses, une rupture cohésive
possible du matériau et, enfin, un risque de fracture des tissus dentaires résiduels. La
compréhension du phénomene de contrainte de contraction s’avérait indispensable pour orienter la
recherche dans le sens du contrdle, ou du moins, de la réduction de celles-ci.

L’objectif de ce travail de recherche était donc d’améliorer la compréhension de la
phénoménologie des contraintes de contractions des résines composites qui se développent lors de
leur réticulation. La transformation, permettant d'obtenir un réseau tridimensionnel infini solide a
partir d'un mélange liquide de monomeres multifonctionnels, implique une transition sol-gel ainsi
que des modifications des propriétés physiques du milieu réactionnel au cours de la réticulation.
Cette transition présente une influence cruciale sur les propriétés du milieu et affecte profondément
I'ensemble de la cinétique de la réaction. Ces phénomenes accompagnant la réaction de réticulation
influencent considérablement la structure et les propriétés du matériau final. Ils jouent également un
role prépondérant dans le développement de contraintes de contraction du matériau confiné.

Une étude bibliographique approfondie, présentée dans le chapitre I, a d’abord permis de mettre
en évidence la grande dispersion des résultats enregistrés in vitro et in vivo sur les produits
industriels. Les formulations, toujours plus complexes, les secrets de fabrications, mais surtout le
nombre importants de parametres susceptibles d’influencer ces contraintes (facteurs relatifs a la
formulation : 5 ; facteurs cliniques : 2 ; facteurs relatifs a la réticulation : 2) obscurcissent la
capacité de discernement des auteurs qui ne peuvent dresser un bilan clair permettant de faire
ressortir le facteur le plus influent. Dans la mesure ou le retrait et les contraintes de contraction sont
directement générés par la phase matricielle, nous avons pensé qu'il était nécessaire de réaliser une
seconde étude bibliographique, exclusivement orientée sur les différents systemes matriciels utilisés
dans les résines composites en examinant leur composition, leurs mécanismes de polymérisation et
leurs propriétés physico-chimiques. A l'issue de ce travail, nous avons constaté qu'il n’existait
aucune étude permettant de corréler la chimie de la synthése de la matrice, les capacités de
relaxation viscoélastique du réseau et le développement des contraintes de contraction.
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Le cceur de notre étude a donc été d'isoler la problématique des contraintes de contraction en
orientant exclusivement l'analyse sur la composition chimique de la matrice. En élaborant des
prototypes de composition connue et apres caractérisation de certaines de leurs propriétés physico-
chimiques, nous avons cherché a dégager une meilleure compréhension de la phénoménologie de la
relaxation viscoélastique qui se produit au cours de la réticulation et qui légifere la dissipation des
contraintes de contractions au sein du réseau matriciel.

Le chapitre II a présenté les matériaux et les méthodes de caractérisation utilisés dans cette
étude. La premicre partie a été consacrée a la présentation des produits utilisés ainsi qu’a leurs
principales caractéristiques commerciales. A cet effet, le choix s’est porté sur des monomeres biens
connus, le bis-GMA (B) et 'UEDMA (U) comme bases avec le TEGDMA (T) pour contrdler la
viscosité. Les techniques d’élaboration et de photoactivation (via le complexe
camphoroquinone/DMAEMA) de prototypes monomeres et comonomeres ont ensuite fait 1’objet de
la seconde partie de ce chapitre, dont la troisieme partie a ensuite été dédiée a la description de
dispositifs expérimentaux consacrés a la caractérisation des produits élaborés. Ce travail avait pour
objectif essentiel de collecter les données nécessaires a 1'analyse du comportement matriciel avant,
pendant et apres réticulation. A cet effet, la pureté, la viscosité (77) et la température de transition
vitreuse (7Tgmonomere) d€s monomeres et comonomeres ont €té€ prises en compte. Parallelement,
I’analyse des matrices en cours de réticulation a été réalisée grace a la détermination des contraintes
de contraction maximales (CCM), de la contraction volumique (%), du module de conservation en
cisaillement (G’) et des capacités de relaxation viscoélastique (G’ et tand). Enfin, le degré de
conversion (DC) et la température de transition vitreuse (7)) ont également ét€ mesurés.

Le chapitre III a ensuite porté sur 1’étude des différents monomeres et comonomeres synthétisés.
Dans un premier temps, 1'analyse par RMN n’a décelé aucune irrégularité sur les spectres des trois
monomeres de base qui pouvaient donc étre considérés comme purs malgré la présence, sous forme
de traces, de leurs inhibiteurs respectifs (bis-GMA : 4-méthoxyphénol et hydroquinone ; UEDMA :
topanol et butyle-hydroxytoluene ; TEGDMA : hydroquinone). Cette pureté a constitué une des
garanties de la reproductibilité des autres essais de caractérisation.

L'analyse rhéometrique a permis de valider la qualit¢é de syntheése des comonomeres
diméthacrylates qui présentaient tous un comportement Newtonien. Elle a également permis de
constater que les comonomeres a base de Bis-GMA (B-Tsoso et B-Tro30) présentaient des
compositions et un comportement rhéologique proches de ceux employés dans les produits
commerciaux. Par la suite, il a été constaté la gémellité des viscosités des couples a base de bis-
GMA et ’UEDMA. A ce titre, un groupe de quatre produits a donc donné naissance a deux couples
de viscosités identiques mais de natures différentes : le couple a 3,5 Pa.s (B-T7¢s30 et U-Tgg1), 12
fois plus visqueux que le couple a 0,28 Pa.s (B-Tsgs0 et U-Teg33). Ces résultats ont non seulement
permis de valider I’intégralité des postulats des hypotheses de travail, mais également d’évaluer
I’influence de la viscosité des produits et de la structure moléculaire des monomeres sur le
comportement physico-chimique des matrices pendant et apres la réticulation.

Les mesures par AED ont été utilisées pour déterminer la température de transition vitreuse
(Tg(monomere)) des monomeres et comonomeres testés, correspondant a la température de
cristallisation des systemes. Les résultats statistiques ont montré que les valeurs de Tgmonomere) SONt
influencées par leurs viscosités et qu’il existait une corrélation positive entre la viscosité et la
Tsmonomere). En revanche, les bases de viscosités jumelles montraient des valeurs ne présentant pas de
différence statistiquement significatives.
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Le chapitre IV a ensuite permis de structurer I’analyse autour du comportement physico-
chimique des produits pendant et apres la réticulation. Les matrices émettant les contraintes de
contraction les plus fortes présentaient les valeurs de viscosité et de Tgmonomere) 1€ plus faibles,
tandis qu'elles montraient les valeurs de DC, Ty, G’ et de contraction volumique les plus fortes. Ces
produits, plus fluides, montraient des interactions intermoléculaires plus faibles. Il semblerait que la
mobilité moléculaire optimisée de leurs bains de comonomeres augmente les possibilités de
transformation des doubles liaisons C=C en simple liaisons C-C. Ceci est a l'origine d'un degré de
conversion plus important et, par conséquent, d'un réseau macromoléculaire plus dense. Cependant,
ces réseaux, plus réticulés montrent une mobilité moléculaire réduite avec un taux de comonomeres
résiduels plus faible. Ils présentent alors une capacité de relaxation viscoélastique amoindrie en
raison de l'augmentation de la composante Hookéenne du biomatériau. La restriction dans la
capacité de réorganisation du réseau macromoléculaire est a l'origine du développement plus
important des contraintes de contraction.

Les valeurs de contraintes supérieures des matrices a base d’”UEDMA, présentant pourtant une
mobilité moléculaire identique a celles a base de bis-GMA (viscosités identiques, Tymonomere)s g2
comparables), a montré que la structure et la fonctionnalité des monomeres influencent directement
le développement des contraintes de contraction. En comparant ces deux monomeres de base, on
constate que ’UEDMA, plus fluide et avec une valeur de Tgmonomere) inférieure, présente une
mobilité moléculaire nettement supérieure a celle du bis-GMA . Ceci pourrait étre a I’origine d’un
développement plus important des contraintes. De plus, TUEDMA possede deux groupements
uréthanes dont 1’atome hydrogéne du radical NH est particuliecrement labile. Cet atome serait
facilement engagé dans le processus de polymérisation en chaine radicalaire, transformant le radical
NH en site réactif N*: de molécule bifonctionelle, ’'UEDMA passerait au stade de molécule
tétrafonctionnelle. La fonctionnalité plus grande de cette molécule entrainerait une réticulation 3D
encore plus dense, développant un réseau plus rigide, restreignant drastiquement ses possibilités de
relaxation viscoélastiques.

Ceci permet de conclure qu’a viscosité identique, c’est-a-dire a capacité d’intégration de charges
identique, les matrices a base d’UEDMA, a cause de la structure et de la fonctionnalité de la
molécule, sont capables de développer des contraintes nettement supérieures a celles a base de bis-
GMA.

Cette étude n'est cependant pas une fin en soi et pourrait s'inscrire dans un projet plus global
pour lequel quelques perspectives de recherche peuvent étre proposées. La méthodologie étant mise
en place, il serait intéressant, dans un premier temps, de 1'étendre a la mise au point de résines
composites expérimentales afin d'évaluer 1'influence de la nature, de la distribution et du taux de
charges sur les contraintes de contraction.

Dans un autre ordre d'idées, il serait souhaitable d'élargir le domaine de validité de notre
méthodologie a l'intégration d'un nouveau type de monomere. L'idée serait de substituer une
certaine quantit¢ de TEGDMA par un monomere diméthacrylate de nouvelle génération qui
permettrait de diminuer les contraintes sans modifier ni le degré de conversion, ni les propriétés
mécaniques de la matrice. La structure de ce monomere pourrait ressembler a celle du TEGDMA,
mais avec une chaine aliphatique centrale beaucoup plus longue dont il serait possible d'utiliser au
maximum les capacités de rotation des simples liaisons C-C. Ce monomere, plus souple pendant et
apres la réticulation, pourrait améliorer les propriétés viscoélastiques du réseau matriciel et étre a
I’origine d’une meilleure relaxation des contraintes de contraction.
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Annexe A

Annexe A
Classification des Réactions de Polymérisation

On distingue habituellement deux grandes méthodes de syntheése des polymeres : la
polymérisation par étapes et la polymérisation en chaine. La plupart des procédés industriels
découlent de ces deux méthodes de synthese.

A.1. CLASSIFICATION DES REACTIONS DE POLYMERISATION

A.1.1. POLYMERISATION PAR ETAPES
A.1.1.1. Définition

La polymérisation par étapes est un processus réactionnel dans lequel deux unités moléculaires
A-X et B-Y, portant des fonctions antagonistes X et Y, interagissent pour unir A et B au moyen
d'une liaison covalente. Deux familles de monomeres peuvent donc conduire a un polymere :

- les molécules de monomeres dans lesquelles les fonctions antagonistes sont portées par une
méme entité (X-A-Y). La polymérisation est alors schématisée par la réaction suivante : X-
AY + X-A-Y —» X-A-A-Y + XY*

- les systemes de type X-A-X et Y-B-Y pour lesquels une premiere réaction entre deux unités

22N 2

constitutives a déja été réalisée. La polymérisation et schématisée par la réaction suivante :
X-A-X + Y-B-Y —» X-A-B-Y + XY’
puis X-A-B-Y + X-A-X — X-A-B-X + XY etc.
A.1.1.2. Polycondensation

La polymérisation par étapes de condensation a lieu lorsque les monomeres se lient entre eux par
des réactions de condensation qui peuvent €tre typiquement réalisées a partir de la réaction des
groupements alcool, amine ou de groupes fonctionnels acides carboxyliques. La polycondensation
permet donc 1'édification de macromolécules au départ de monomeres di- ou plurifonctionnels. La
chaine se construit par l'intermédiaire de réactions de condensation entre groupements fonctionnels
portés par les molécules de monomere et par les molécules de polymere en formation. La croissance
d'une chaine se fait par réaction avec une molécule de monomeres (M) ou bien avec une autre
chaine de polymere (P) selon le schéma suivant :

Pn+M— Py

Pm + Pn - Pm+n
Chaque groupement réactionnel de fin de chaine conserve sa réactivité et 1'édification des molécules
de polycondensat va se poursuivre durant toute la durée de réaction, c'est-a-dire en général sur une

période de plusieurs heures. En fin de réaction, un polycondensat de masse moléculaire moyenne
est formé (200 a 300 unités structurales par molécule) [9].
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A.1.1.3. Polyaddition

Dans ce processus, la croissance d'une chaine procede par des réactions d'addition entre
molécules de tous degrés de polymérisation. Contrairement a la polycondensation, la
polymérisation par polyaddition est un processus ou rien n'est éliminé lors de la construction de la
chaine moléculaire. Elles conduisent aux polyvinyles, polydiénes, polyacétals et polysiloxanes.

En odontologie, on retrouve ce type de polymérisation par étapes dans certains matériaux a
empreinte (élastomeres silicone par addition ou condensation).

A.1.2. POLYMERISATION EN CHAINE

La polymérisation par croissance de chaine implique la liaison de monomeres dotés de liaisons
chimiques double ou triple. Ces monomeres insaturés possedent des liaisons internes
supplémentaires capables de se rompre et de se lier aux autres monomeres pour former une chaine
de molécules répétitives. Dans ce type de polymérisation, la croissance d'une chaine polymere
procede exclusivement par réaction entre le monomere et le site réactif de la chaine qui crée un
autre site réactif de méme nature a la fin de chaque étape de croissance.

Ce type de polymérisation nécessite 1’utilisation d’un amorceur qui provoque la formation d’un
centre actif R*, tres réactif, présent en tres faible concentration. Celui-ci se fixe alors rapidement sur
une molécule de monomere en donnant un nouvel intermédiaire actif qui, a son tour, se fixe sur une
autre molécule de monomere et ainsi de suite. La réaction est rapide et les centres actifs
additionnent un grand nombre de molécules de monomeres (1()3 a10’ molécules.s’l). Le monomere
réagit, toujours par la méme addition a la chalne qui s'allonge. Le processus peut s'interrompre a
cause d'une réaction de terminaison mais, en pratique, la totalit¢é du monomere disparait dans la
polyaddition. La réaction se produit selon le schéma suivant :

R*+CH;=CH = R-CH,-CH’

I I
X X

R-CH,-CH' + CH,=CH = R—CH,—CH- CH,—CH’

I I I I
X X X X

R-CH,-CH-CH,-CH" + [CH,=CH], = R-CH,—CH-[CH,—CH],~CH,—CH"

I I I I I I
X X X X X X

La taille de la macromolécule obtenue est nettement plus importante que la taille des molécules de
polycondensat. Cette macromolécule contient en effet environ 1000 a 10.000 unités constitutives et
elle s'édifie en un laps de temps extrémement court (de 10" 2 10 s). Le mécanisme de la
polymérisation par croissance de chaine peut €tre amorcé par polymérisation radicalaire, ionique ou
ouverture de cycles. Les monomeres présents dans les matrices de résines composites polymérisent
généralement sur le mode de la polymérisation en chaine radicalaire.
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A.2. POLYMERISATION EN CHAINE RADICALAIRE

A.2.1. GENERALITES

Le durcissement de la matrice des composites dentaires correspond généralement a une réaction
de copolymérisation radicalaire en chaine de molécules insaturées contenant des doubles liaisons.
Elle fait intervenir des radicaux libres comme intermédiaires réactifs. Dans ce type de réaction,
aucun produit de réaction n'est obtenu. Comme on I’a vu dans le CHAPITRE I (paragraphe 1.3.2.5),
cette réaction en chaine radicalaire peut étre sensibilisée par :

- un rayonnement dans le visible : c'est la photopolymérisation.

- un couple d'activateurs chimiques (peroxyde + amine) : c'est la chémopolymérisation.

Une fois la formation d'une trés faible concentration de centres actifs R” (10'7 a10® mol.l'l), la
polymérisation aboutit a la formation de copolymeres statistiques dont la structure dépend des
proportions relatives, de la mobilité et des rapports de réactivité des différents monomeres. Ce
mécanisme de réaction se distingue de la polymérisation par étapes en deux points essentiels :

- la polymérisation en chaine n'est pas une réaction spontanée. Elle nécessite de former
des centres actifs indispensables a son démarrage. Dans un processus par étapes au
contraire, les centres actifs, portés par les monomeres, existent des l'origine, la
polymérisation est donc contrdlée par la cinétique.

- Le mécanisme de réaction en chaine ne présente pas d'équivalence de réactivité entre les
différents intermédiaires. On peut donc considérer que seuls les radicaux, dont le
nombre est limité, réagissent.

Ces différences ont une incidence sur l'ensemble de la polymérisation et sur la microstructure du
polymere obtenu. Dans le cas d'une réaction par étapes, 1'équivalence de réactivité [217] implique
I’équivalence de la probabilité de réaction d'un monomere avec un monomere voisin ou avec une
chaine en croissance, de sorte que la masse molaire moyenne augmente de facon lente et
progressive. En revanche, le processus de réaction en chaine implique une croissance rapide par
addition d'un trés grand nombre d'unités monomeres de manieres successives et locale au niveau
des radicaux. Sur le macroradical, le centre actif du polymére migre suivant un mécanisme
particulier.

A.2.2. MECANISME

Comme pour tout mécanisme radicalaire, la réaction nécessite la succession de trois processus
élémentaires que sont 'amorgage, la propagation et la terminaison.

A.2.2.1. Amorcage

L'étape d'amorcage comprend la formation de radicaux libres qui sont nécessaires a la
propagation. Ces radicaux libres sont créés a partir de la dégradation de composés amorceurs
(initiateurs) qui réagissent avec une premiere molécule de monomere pour former un monomere

actif et que nous résumerons par la relation suivante :

R'+M — RM’
A.2.2.2. Propagation

L'étape d'amorcage est suivie par 1'étape de propagation durant laquelle il se produit :

- une addition successive d’autres unités monomeres au radical libre,
- le transfert d'un électron libre a I’extrémité de la chaine en cours d'édification.
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Les chaines macromoléculaires et le réseau tridimensionnel se développent alors rapidement (figure
A.1) en suivant le schéma de réaction simplifié :

RM® + M — RM;’
RM(n_l). +M— RMH.

Durant cette phase de la réaction, la viscosité du milieu augmente progressivement jusqu'a la
gélification. La mobilité des especes (centres actifs, monomeres) s'en trouve constamment
restreinte. La réaction s'arréte lorsque le milieu ne permet plus la diffusion des monomeres. Le
degré de conversion, défini comme le nombre de moles de monomeres par unité de volume ayant
réagi a I’instant t ([My] — [M]), rapporté au nombre initial [My] de moles de monomeres par unité
de volume :

DC = ([Mo] - [Md]) / [MoD),

augmente jusqu'a une valeur limite de 70 % environ en fin de réaction [141]. Les doubles liaisons
non converties peuvent correspondre a des monomeres ou des oligomeres restés libres dans le
systeme. Elles peuvent également correspondre a des segments « pendants » dont une ou plusieurs
fonctions n'ont pas réagi. Selon une revue de littérature publiée par Ferracane [140], seulement 5 a
10 % des monomeres non liés sont extractibles par 1’eau et représente environ 2 % en masse de la
résine contenue dans un composite. Il s'agit rarement oligomeres, mais plutdt de monomeres de
base comme le bis-GMA ou I’UEDMA [143].

Initiation Propagation
R
o] (@]
R R
| 1
R | 0 00 o)
o} o] HyC CH,
(0] o]
+ Radical¥ —— e N -
CX C\
HsC CH
HEC/ 3 3
HaC CH,
Radical Radical

Figure A.1. Etapes d’amorcage et de propagation de la polymérisation en chaine radicalaire

A.2.2.3. Terminaison
Le mécanisme de terminaison peut alors prendre place par combinaison ou dismutation des
radicaux. Ce phénomene peut exister dans le milieu tant que celui-ci est liquide. Ce mécanisme de
combinaison peut, par exemple, étre résumé par :
R’ +R" — R,
R’ +RM," — RM,R

RM," +RM,,’ — RM,M,R
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Les radicaux sont portés par des chaines de plus en plus longues et par conséquent de moins en
moins mobiles. Leur capacité de diffusion contrdle et limite le processus de terminaison. Lorsque la
diffusion des radicaux n'est plus possible, le mécanisme de terminaison est alors controlé par la
diffusion dite « réactive », c'est-a-dire que le site radicalaire ne réagit plus qu'avec des groupements
fonctionnels ou des radicaux voisins [187].
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Annexe B
Notions de Fonctionnalité et de Réticulation

Les schémas de réaction présentés en annexe A (paragraphe A.1) représentent la polymérisation
d'un monomere monofonctionnel dans la terminologie conventionnelle en chimie organique. Cette
réaction produit un polymere linéaire. Cependant, les monomeres utilisés dans les résines
composites dentaires sont des monomeres plurifonctionnels qui entrainent un phénomene de
réticulation qu'il est donc nécessaire de détailler ici.

B.1. NOTIONS DE FONCTIONNALITE D’UN MONOMERE

Une molécule de monomere comporte au moins un groupe fonctionnel (tableau 1.2) et chaque
groupe fonctionnel contient un ou plusieurs sites réactifs capables de former une liaison chimique
avec une autre molécule de monomere.

Ciroupes Structlures Fonctionnalité
. . i
Groupe vinyle C=C 2
P e ~
|
Groupe hydroxyle —C-0-H I
|
Tableau B.1. Principaux “
j Groupe carbonyle C=0 2
groupes fonctlom.ael.s ! P
intervenant en chimie N /s
macromoléculaire Groupe oxiranne /C\?C\ 2
Groupe amine —NIL, | ou 2¢4)
|
Groupe silanol *Sli*O*H 1

() Suivant le Lype de polymérisation, le groupe amine réagit avee une fonctionnalité 1 oy 2.

La fonctionnalité d'un monomere est une notion qui a été introduite par Carothers et reprise par
Flory [217]. Elle représente le nombre maximum de molécules voisines avec lesquelles il est
possible de former des liaisons covalentes. Suivant cette définition, la fonctionnalité d'un monomere
est non seulement fonction du nombre de sites réactifs qu'il comporte, mais aussi de la réaction de
polymérisation.

B.2. PHENOMENE DE RETICULATION

Pour les produits étudiés, la fonctionnalité de chaque monomere est de 4, c'est-a-dire le double
du nombre de sites réactifs qu'il comporte. La fonctionnalité moyenne des matrices utilisées dans
les résines composites dentaires étant supérieure a 2, la réaction de polymérisation conduit a
l'obtention d'un polymere amorphe constitué d'une multitude de chaines plus ou moins longues, plus
ou moins enchevétrées, plus ou moins ramifiées et présentant un réseau tridimensionnel. On parle
alors de réticulation. Tout au long de la réaction, I'évolution des propriétés physiques du milieu
mene a l'obtention d'un solide vitreux fortement réticulé. Ces modifications et leurs conséquences
font l'objet du chapitre suivant.
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B.3. EVOLUTION DES PROPRIETES PHYSIQUES PENDANT LA
RETICULATION

B.3.1. TRANSITION SOL-GEL

Le changement d'état liquide-solide est causé par l'augmentation de la viscosité [183] tout au
long de la réticulation et aboutit a 1'obtention d'un composé ayant la particularité de n'étre ni fusible,
ni soluble. La transition sol-gel ou point de gel correspond a deux phénomenes :

- apparition de propriétés élastiques dans le matériau.
- apparition d'une fraction insoluble qui provoque un trouble dans une phase
solvant [184].

Le mélange étudié est donc liquide jusqu'au point de gel, puis caoutchoutique. La réaction se
déroulant dans des conditions quasi isothermes (si on néglige l'exothermicité relative), la mobilité
moléculaire diminue constamment et le systeme vitrifie pour un degré conversion tres inférieur a
100 %. La réticulation du systeéme fait donc apparaitre une discontinuité entre les produits de départ
fusibles, solubles et le matériau final. Cette discontinuité peut €tre réversible lorsqu'il s'agit de
modifications d'interactions faibles (liaisons hydrogenes ; force de Van der Waals) constituant un
gel physique : c'est le cas des polymeres thermoplastiques. En revanche, cette discontinuité est
irréversible en ce qui concerne la matrice des résines composites car il se met en place des liaisons
covalentes entre les différentes unités, il s'agit alors d'un gel chimique. Dans le cas particulier d'une
réaction de réticulation, le point de gel correspond au passage une solution d'oligomeres plus ou
moins diluée par les monomeres et caractérisée par une certaine viscosité, a réseau tridimensionnel
constitué d'une infinité d'unit€és monomériques présentant une viscosité infinie et un module
élastique non nul. D'apreés Cornu [185], cette transition sol-gel ou zone critique, peut étre mise en
évidence par un suivi des propriétés mécaniques en fonction du taux de conversion comme 1'illustre
la figure B.1.

1] Cviscosité) E (Module de Young)

SOL

GEL

-

Ecritigque
Taux de conversion en %o

Figure B.1. Evolution des propriétés mécaniques au cours de la transition sol-gel d'aprés Cornu [185].
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B.3.2. MANIFESTATIONS PHYSIQUES

Dans le cas de la photoréticulation des systemes acrylates ou méthacrylates, 1'influence des
phénomenes de gélification et de vitrification sur la cinétique de réaction est actuellement largement
étudié. Ces recherches portent en particulier sur la réduction de la mobilité moléculaire dans le
milieu qui affecte la diffusion des especes réactives (centres actifs R* les monomeres) et contrdle la
vitesse de réticulation depuis 'amorcage.

B.3.2.1. Gélification

Si 1'étude de la transformation du produit de part et d'autre du point de gel nécessite I'emploi de
modeles théoriques parfois trés complexes (modele de la percolation; modele de Flory-
Stockmayer ; modele de De Gennes - Stauffer), il est cependant possible de décrire le systeme
relativement simplement. On peut alors déterminer deux domaines d'études, le pré-gel et le macro-
gel, dans lesquels toutes les propriétés varient de fagcon continue.

® Pré-gel

Dans le pré-gel, les chaines polymeres en croissance ont une taille finie et sont en suspension
dans le mélange de monomeres qui agit comme un solvant [187]. La polymérisation progresse selon
deux réactions :

- une réaction de cyclisation (réaction intra-chaine) primaire ou secondaire aboutissant a une
structure microgel. Les travaux présentés par Naghash et coll. [184] sur ce sujet montrent
que les réactions de cyclisation, illustrées sur la figure B.2., sont importantes au début de la
réaction.

- une réaction par agglomération de microgels (réaction inter-chaines) ou réticulation.

I: réaction de cyclisation primaire, avec une
double liaison de la méme ancienne unité

R =
monomere.
IT : réaction de cyclisation secondaire avec une J
double liaison €loignée de plusieurs unités sur la
méme chaine macromoléculaire. S J

R : réaction de réticulation entre deux chaines
macromoléculaires.

Figure B.2. Illustration des différentes possibilités de réaction au sein du microgel d'aprés Naghash et coll. [184]

® Macrogel

Au-dela du point de gel, le macrogel (agglomérat de microgels) est un réseau solide
tridimensionnel imprégné de liquide (monomeres). Dans la phase macrogel, la mobilité est
extrémement réduite et la diffusion réactive entre les radicaux piégés et les groupes « pendants »
voisins devient prépondérante. Cette réactivité accrue de ces extrémités de chaines, plus concentrées
que les doubles liaisons des monomeres, est la cause d'une hétérogénéité structurale importante
dans le polymere gélifié et, par suite, de I'existence de zones plus ou moins réticulées. Néanmoins,
les mouvements coopératifs de I'ensemble du réseau existent toujours : le matériau présente alors un
comportement caoutchoutique.

170



Annexe B

Certains auteurs ont étudié 1'évolution de la mobilité des radicaux pendant le gel et son influence
sur les processus de terminaison. D'apres Decker et coll. [187), la structure microgel existe déja
pour un taux de conversion tres faible (5 % pour les systeémes a base de résines acrylates) et son
évolution en fonction du degré conversion nécessite de distinguer un mode de terminaison a trois
domaines :

a. dans le milieu encore liquide, la terminaison bimoléculaire est majoritaire.

b. avec l'augmentation de la viscosité, coexistent en compétition les terminaisons bi et
monomoléculaire.

c. Enfin, lors du passage du point de gel, la terminaison monomoléculaire devient
prépondérante. A ce titre, le terme de terminaison monomoléculaire ne décrit pas
réellement un mécanisme de terminaison radicalaire, mais l'arrét du processus de
propagation, faute de mobilité suffisante.

C'est l'existence de ces deux modes de terminaison, bi vs monomoléculaire, en compétition qui ont
amené certains auteurs [11] a considérer les évolutions respectives de deux populations de radicaux

a. les radicaux libres, mobiles, pouvant réagir suivant un mécanisme de terminaison
bimoléculaire.
b. les radicaux piégés au sein du réseau et ne pouvant plus réagir.

e Conclusions

Ces considérations mettent en évidence les conséquences des modifications des propriétés
physiques du milieu au cours de la gélification sur les mécanismes élémentaires de la réaction.
D'autres travaux effectués pour comprendre le phénomene de gélification ont également permis de
mettre en évidence des parametres influents tels que :

a. la viscosité initiale du systeme, puisqu'elle régit la mobilité moléculaire tout au long
de la réaction. Il a en effet ét€ démontré qu'en la modifiant par ajout de solvant ou de
diluants réactifs, il est possible de retarder la gélification [11],

b. La température par son action sur la viscosité,

c. La taille et la rigidité des monomeres diluants, pour leur rdle sur la compacité et la
souplesse du réseau en formation.

B.3.2.2. Vitrification

A température ambiante, la vitrification provoque la fin de la réaction. La mobilité moléculaire
est alors réduite a des mouvements locaux et le taux de conversion maximum dépend, par suite, de
la température de réaction. La vitrification conduit a I'obtention d'un systtme hétérogene,
thermodynamiquement hors d'équilibre. Pour rester en équilibre thermodynamique, le changement
de phase liquide-solide nécessite une contraction volumique. Ce retrait volumique est dii, comme on
I'a déja au sous-chapitre 2.4.3.1., a la diminution de la distance intermoléculaire, mais également a
une réorganisation des chaines vers une conformation minimisant 1'énergie libre du systeme. La
rigidité croissante de la structure n'autorise cette contraction de volume que dans une échelle de
temps beaucoup plus longue que la réaction chimique elle-méme [187]. Il en résulte un exces de
volume libre qui accroit temporairement la mobilité des especes et permet d'atteindre un taux de
conversion nettement supérieur a celui d'un systtme en équilibre [218]: ce phénomene est
également présenté sous le terme de « retrait retardé » [188].
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Au cours de la vitrification, lorsque la « diffusion segmentaire » des radicaux n'est plus possible,
le mécanisme de terminaison est alors contrdlé par la « diffusion réactive » [187], c'est-a-dire que le
site radicalaire ne réagit plus qu'avec des groupements fonctionnels ou des radicaux voisins.
Statistiquement, ce mode de terminaison est peu probable de sorte que, dans le solide vitreux, la
polymérisation s'arréte tandis qu'il reste des radicaux « piégés » et des fonctions susceptibles de
réagir. Si radicaux piégés dans le réseau ont une durée de vie qui peut s'étaler sur plusieurs mois
[11]. En théorie, 1'existence de ces radicaux peut permettre une poursuite de la réticulation si une
élévation de température vient augmenter la mobilité moléculaire. Cependant, cette éventualité n'est
pas imaginable dans le cadre de notre travail.

B.3.3. TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE (T, g)
B.3.3.1. Définition

La température de transition vitreuse d'un polymere est définie comme la température en dessous

de laquelle les mouvements moléculaires sont si lents que le liquide apparait comme un verre [167].
Aux températures inférieures a la T;, les seuls mouvements possibles sont des mouvements locaux
et non coopératifs de portions de chalnes ou de groupements latéraux de la chaine principale. En
revanche, aux températures inférieures a la T,, la mobilité se manifeste par des mouvements de
I'ensemble du réseau.
Sur une plage de quelques degrés, la transition vitreuse est caractérisée par une variation plus ou
moins importante de parametres tels que la masse volumique, la capacité calorifique a pression
constante (Cp) l'indice de réfraction et surtout les propriétés mécaniques. Ces variations sont a la
base des différentes méthodes de mesure de la T, dont les résultats sont extrémement proches.
Toutefois, leur diversité montre bien a quel point il est difficile de trouver une définition rigoureuse
a cette température de relaxation.

B.3.3.2. Interprétation

L'équilibre thermodynamique étant régi par une constante qui ne dépend que de la température, il
y a vitrification quand la cinétique d'un changement de conformation est si lente qu'elle ne permet
plus d'atteindre un état d'équilibre. La transition vitreuse ne s'étendant que sur quelques degrés, la
conformation de 1'état liquide a 7, + AT se trouve comme gelée dans un état hors d'équilibre qui se
traduit par des variations de volume spécifique, d'enthalpie et d'entropie. Ce passage de 1'état liquide
vers un état hors d'équilibre n'obéit pas a tous les criteres définition d'une transition
thermodynamique du second ordre. En effet, il s'agit d'une transition cinétique et non
thermodynamique, de sorte que 1'état vitreux d'un polymere amorphe est une notion générale qu'il
est bon de préciser en fonction des conditions dans lesquelles il a été obtenu. C'est pourquoi un
processus de gélification rapide permet de ralentir tres tot les mouvements moléculaires de méme
que les réorganisations des chalnes et produit un systeme vitreux, amorphe, tres éloigné de 1'état
d'équilibre et disposant d'un large exces de volume libre dans lesquelles la réaction peut se
poursuivre [187].

B.3.3.3. Parametres influents

La transition vitreuse est directement liée a la mobilit¢é moléculaire. Elle se manifeste a une
température d'autant plus basse que la mobilité moléculaire est importante. Par conséquent, elle
dépend de la nature chimique et de la structure du polymere de sorte que comparer les températures
de transition vitreuse de polymeres voisins équivaut a comparer leur mobilit€ moléculaire. La T, et
donc une mesure d'un ensemble de parametres :
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- laflexibilité des chaines.

- l'encombrement stérique.

- lapolarité des groupes latéraux.

- la présence d'enchevétrements de macromolécules.

- lacristallinité.

- la présence d'un composé dissout dans le polymere jouant le role de plastifiant.
A ce titre, elle représente un paramétre important de caractérisation de la structure du matériau. Elle
est tres souvent difficilement détectable dans les matériaux tres fortement réticulés comme c'est le
cas pour les matrices des résines composites.

B.3.3.4. T, et phénomene de réticulation

Lors de 1'étude de la réaction de polymérisation d'un systeme, la température de transition
vitreuse permet de comparer les taux de conversion en fonction des parametres de réaction. Elle suit
une fonction croissante de 1'avancement de réaction, car c'est la vitrification qui bloque la réaction
et, par conséquent, qui limite la température de transition vitreuse du matériau élaboré a température
ambiante. En effet, I'augmentation de la masse des chaines du polymere au cours de la réaction se
traduit par une augmentation réguliere de sa température de transition vitreuse. L'arrét de la réaction
se produit lorsque la température de transition vitreuse du composé atteint la température de
réaction. Ainsi, plus la température de réaction est élevée, plus la durée de réaction est importante et
plus le taux de conversion final est élevé. La température de transition vitreuse maximum des
résines composites est classiquement voisine de 90 a 100 °C. Cette température relativement
importante garantit, en général, des caractéristiques assez élevées. Cependant, dans notre cas, cette
température maximum ne peut pas étre atteinte car les contraintes de mise en ceuvre clinique
imposent une température de polymérisation d'environ 35 °C.
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Annexe C
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C.1. BIS-GMA

SIEMA-ALDEICH

Fiche de Donnéss de S&curité

Datse 4d'Impression: 02/APR/2007
Date d= misse & jour : O7,/FEB/2006
Varsion 1.2

Selon 91/155/CEE

1 - Identificaticn du Produit et d= la Socisgté

Hom du Produit EIZFHENCL A GLYCEROLATE (1 GLYCEROL/-
FHEHCL) DIMETHARCEYLATE

Code Produit 4343156

Socigts 2igma-2ldrich Chimi=s 2.a.r.1.

L'Izls D'2bezu Chesnes

F-25297 £t. Qusntin Fallavier
Humérs de TElE&phone

Technigque 02 o0 31 24 &7
FPax g2 o0 02 10 B2
Huméros 4d'Appel 4d'Urgsnce 05 56 31 29 19

-

2 - Informatioms sur lea Composankts

HMom du Produit HumEro CRE  H® CEE Ennexe I
HumEro
d'Index

BISEPHENOL A SLYCIDYLMETHATEYLATE 15865-24-2 216-267-7 Hons

Elément Hom Eour-cent HumEroc CARE N* CEE AEnnexe I
MamEro

THE FOLLLOWING SUBETAMNCES Hons Horne Hons

ARE PEEEEMT AZE RESIDUAL
CCMPONERNTSE OF PRODTTICN.

4 -METHCXYPHENCL == 1 1E80-7T&-5 205-T62-5 &£04-044-00-7
Symbolss: Xn
Prazes-FE: 22-36-42
Hocif en cas 4d'ingesticon. Irritant pour les ysux. Peutbt entrainsr
une gensibilisation par contact avec la peau.

HYDERECCTIHNCHE == 0.1 122-31-9 204-617-8 &G04-005-00-4
Carc. Cat.3 Muta. Cat.Zz

Eymbol=s: ¥Xn-W

Prazes-KE: 22-40-41-432-50-62
Hocif en cas d'ingesticn. Effet cancérogéne suspacté - preuves
insuffisantes. Riesgue de l&zion oculairs grave. Peut sntrainer une
gensibiliszaticon par contact avec la peau. Trée toxigus pour les
organism=ss agquatigues. Possibilité dr'efists irréversikles.

Formale CZOHIE0E
Poids Moléculaire 512.61 AMUT
SyTonymes Big-gma * Bisphencol 2 glycidylmethacrylate *

Hupol 162% * Hupol 46-4005

i - Identificaticn d== Dangers

INDICATION EPEEIFIQUE DESE EISQUES BOUE LE:S HOMME:S ET L'EXNVIEIOHHEMENT
REisque d= lé&zion oculaire grave.
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4 - Masures de Fremisrs Sscours
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APREE IMHALATICH
En cag d'inhalation, renouveler 1'air. En cas d'arrét
regpiratoire, utiliser une respiration artificielle. En cas de
regpiration difficile, donner d= 1'cxygéne.

APRES CONTACT AVEC LA PEAU
Bri cas d= contact, laver iomédiatemsnt la peasu avec du saveon et
i grands esan,

APRES OONTACT AVEC L'OEIL
En casg de contact, laver immédiatemsnt les ysux 3 grande =au
pendant 15 minutes au miniomam.

APRES INGESTIOHN
En cas d'ingsetion, rincer la kouchse avec de 1l'ean & conditiom
gque la personne 2oit conscients, Appsler un mEdecin.

E - Masures de lutte conktre 1'Incendis

MOYERE D'EXTIHCTICN
Adapté: Enhydride carbonigue, poudrs chimigus géche ou mousse
AppTroprife .

EISQUES EPECIAIN
Dang=sr(s] Spécifique(s=!: Emet d=z2 fuméss toxigques durant un
incendis .,
Fisques 4d'Explosicn: L'explosicn d'un récipisnt risgus de se
produire pendant un incendie. Les récipisnts fermés peuvent =e
rompre =t exploser pendant une polymérisaticon d'smballsment .

ECUIPEMENT DE PROTECTICOH EPECIALE FOUR COMBATTREE L' INCEMDIE
Porkter un équipemsnt regpiratoire autoncome st des vétemenkts de
protection pour ampécher tout contack awvec la peau et les yeux,

METHODE =4 EPﬁE‘IFIQ’U’E (2) TE LUTTE ZOMTEE L' IHCENDIE
UDtiliser un ridesu d'sau pour refroidir les récipient sxpozés au
feu.

i

- M=surea i prendrs en cas de dispersion accidsntells

PROCECURE (5] DE(&2) FEECAUTICHI(ZS) IMDIVIDUELLE(S)
Porter un sppar=eil respiratoirs, des bobttes an cacutchous =t ds
gros gants. en cacutchouc.

METHCODEE DE METTOYAGE
Ebhacrber sur du sable cu d= la vermiculite =t placer dans un
récipient cloe pour l'é&liminaticon. ventiler la zone ekt lawver ls
lien de déversemsent aprés avolir complétament abascrbé l= produit,

7 - Manipulation et stockage

MARNIPULAT TCH
Instructions pour une Manipulation en tocute Sécurité: He pas
respirer lez vapsurs. Eviter tout contact awvec l=s yeux, la peau
et les v8tements. Bviter toute exposition prolongée ou répétée.

STOCEAGE
Conditiong d= Stockages; Conserver ls récipisnt bisn fermé,
Etocker entre 2 st 2°C,

AIDEICH - 494356 www . 2lgma-aldrich.com Fags
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EXIGENCES SPECIALES: Sensible &4 la chalsur =t 3 la lumidre.

& - Contriélss d'Expositicon / Eguipsment de Protection Individuelle

COWTROLES PAR ENGINEERING
mécanisme 4d'évacuation nécesgsgaire, douchs ds sécurité =t bain
drosil,

MEZURES GENERALES D'HYGIENE
Bizn Ze laver aprds manipulaticm.

ECUIPEMENTS DE FREOTECTICH IMDIVIDTELLE
Frotecticn Respiratoirs: Tbilissr du matériel et des composés
teatdz et approuvés par la WICOSHetla CEW (EU) fuand 1'&valuaticon
des risgques montrs gus l'utilisaticon des appareils respiratoirss
e3t approprigés, utiliser un masgque facial tokbal avec cartouche
polywalante (U2 ou d= Lyps REEE (EM 14337) 5i l= maaque =2t l=
geul moysn de protection utilissr un ari.
Frotecticn Manuelle: Gants adaptés, résistant aux produits
chimigues.
FProtecticn Ooulaire: lunettezs d= sécuritg,

% - Propriétés Fhysiques =t Chimiques

Rapect Etat Fliysigque: Liguide

Froprigté Valeur A Tempeératurs ou Fression
pH H/2

Foint

dA'Ebulliticn/variations
du Point A'Ebullition WA

Point d=

Fuzicn,/Variaticns du

Boint de Fusion /A
Foint Eclair 11a =2 Méthode: coupslls fermée
Inflammabilité /A
Tamp . ['ARubtc-allumags W/a
Froprifgtéa Oxydantes /A
Fropriétés Explosiwvas W/a
Limites d'Explosion W/ A
Presaicn de= Vapsur /A
Gravite

Spécifigue,/Densits 1.161 g/cm3
Cosfficient de Partage NW/A
Viecogité /A
Densité de WVapeur W/a
Conc. de Vapeur EBaturée N/A
Taux d'Evaporation /A
Masse Volumigue

Apparente H/&

Tamp. d= Décompositicn NW/A
Fouvolir de Eclvataticon W/A

Teneur =n Eau HiE
Tansicn de surface W/a
Cconductivics /A
Donnéss Diverses W/a
Sclubilité H/A

10 - Stabilité et Eéactiwité

STRAEILITE
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Stakle: Instabkle.

Conditicne 4'Instabilité: Bensible i la chaleur. Bensikle 4 la
lumiZre.

Conditicns & Eviter: Perte d'inhibiteur He pas chauffer & une
tempErature supérieurs 4 ¢ 1530

Froduits 4 Ewiter: agents réducteure, agents oxydants Initiateur
polymérizant. percixydes,, aminss

POLYMERIZATION DANGEREUSE
Polymérization Dangersuse: Peub/peuvent z2e produire
E2actione de Folymérisaticon Dangersuse: Perte d'inhibiteur

11 - Informatione Toxicologiques

NUMERC DE RTECE TD1433000

SIGHES ET SYMPTCOMES L'UHNE EXBOEITION
Eutant que nous sachions, les propriftés chimigusz, physiques,
et toxicologigques doivent 2tre sexaminées minutieusement .

WOIE L' EXPOEITICH
Contact avec la psau: Irritant pour la peau.
Ehacrpticn Cutangs: Peut &tre nocif par contact avec la peau.
Contact avec les yeux: Action irritante grawve pour les yewx.
Inhalaticn: Le produit est un irritant des magqueuses =t ds=s
voise respiratoirss supérisures. Peut &tre nocif par inhalation.
Ing=seticn: Psut &tre nocif en cas 4d'ingssticmn.

EXPOSITION CHECHIQUE - MUTAGENE

Humain

20 TMOL/L

Type de Tissu: c=21luls Hela
inhibiticn d= 1'ADH

12 - Informatione Ecotoxicologiguses

Pag d= donn€es walabkles.

12 - Informationz sur les possibilités d'é&limination des déchets

ELIMINATICHN DE SUEBSTARMNCE
22 mettre en rapport avec une sentrepriss spfcialisée dans
1'&limination de déchstz pour procédsr 3 1'élimination de ce
produit. Disscudrs ou mélanger le produit avec un solwvant
combustikle =t briiler dans un incinfrateur chimique équipé d'un
gystéme de postcombusicn =t d'épuration. Se conformer au
réglementaticnzg f£dérales de 1'£tat =2t localss sur 1l'asnvirocnnemsnt.

14 - Imformationz relatives au Transport

RID/ATE
Hon-dangereux pour le transport routier

THMT«=
Hon-hazardous for sea transport.

IATR
Hon-hazardous for air transport.

15 - Informationz Réglemsntaires
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CLASEIFICATION ET ETIQUETASE SELCH LES DIRECTIVEE DE L'UE
INDICATION DU DANGER: i
Irritant
PFESEE-F: 41
RFisgus de l&zicocn oculairs grave.
PHEAREESE E£:1 Z6-3&
En cas de contact avec lesg ysux, laver immédiatement =t
abocndamment avec de 1'eau et consulter un spécialists. Porter

un vetement de protecticn appropris.

INFORMATION SPECIF IQUE AT PAYE

Allemagne
WEE: 1
2uto classification

16 - Autres Informaticons

GAFANTIE
Lea informations ci-dsssus ont £té& préparées sur la base d==
renssignsmentes disponibles les plus slirs. Ellss ne prétendsnt pas
étre exhaustives =t devront étre considerées comms un guids. Le
groupe Sigma-fldrich Inc., me pourra étre tenu responsabls des
dommages résultant de l'utilisation ou de= tout contackt avec le
produit sus-menticonmd. Volir wverso de= la facture ou du bulletin de
livraiscn pour noce termes =t conditioms de wente. Copyright 2007
Zigma-aldrich Co. Copiss en papier autorisésas pour usage interns
uniquemant .

LIMITE DE RESPONESAERILITE

A utilisation exclusiwve pour la rechsrchs et le d&velocppemsnt ; ne
pas utiliser 3 des fine pharmacsutiques.

AIDEITH - 4943156 www . glgma-aldrich.com Fags 5
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C.2. UEDMA

APRES INGESTION
SIGMA-ALDRICH

Fiche de Données de Sécurité

Date d'Impression: 17/MAY/2004
Date de mise &4 jour : 15/MAR/2004
Version 1.1

Selon 91/155/CEE

1l - Identification du Produit et de la Société

Nom du Produit DIURETHANE DIMETHACRYLATE, MIXTURE
OFISOMERS

Code Produit 436909

Société Sigma-Aldrich Chimie S.a.r.1l.

L'Isle D'Abeau Chesnes
F-38297 St. Quentin Fallavier
Numéro de Té&éléphone

Technique 08 00 31 24 67

Fax 08 00 03 10 52

Numéro d'Appel d'Urgence 05 56 91 99 19

2 - Informations sur les Composants

Nom du Produit Numéro CAS N° CEE Annexe I
Numéro
d'Index

DIURETHANE DIMETHACRYLATE, 72869-86-4 276-957-5 None

MIXTURE OF ISOMERS

Formule C23H38N208
Poids Moléculaire 470.57 AMU

3 - Identification des Dangers

INDICATION SPECIFIQUE DES RISQUES POUR LES HOMMES ET L'ENVIRONNEMENT
Effet cancérogéne suspecté - preuves insuffisantes.

4 - Mesures de Premiers Secours

APRES INHALATION
En cas d'inhalation, renouveler l'air. En cas d'arrét
respiratoire, utiliser une respiration artificielle. En cas de
respiration difficile, donner de 1l'oxygéne.

APRES CONTACT AVEC LA PEAU
En cas de contact, laver immédiatement la peau avec du savon et
a grande eau.

APRES CONTACT AVEC L'OEIL

En cas de contact, laver immédiatement les yeux a grande eau
pendant 15 minutes au minimum.

No. Livraison: 0047403061
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En cas d'ingestion, rincer la bouche avec de l'eau 3 condition
que la personne soit consciente. Appeler un médecin.

5 - Mesures de lutte contre l'Incendie

MOYENS D'EXTINCTION
Adapté: Atomiseur d'eau. Anhydride carbonique, poudre chimique
séche ou mousse appropriée.

RISQUES SPECIAUX

Danger (s) Spécifique(s): Emet des fumées toxiques durant un
incendie.

EQUIPEMENT DE PROTECTION SPECIALE POUR COMBATTRE L'INCENDIE
Porter un équipement respiratoire autonome et des vétements de
protection pour empécher tout contact avec la peau et les yeux.

6 - Mesures a prendre en cas de dispersion accidentelle

PROCEDURE (S) DE(S) PRECAUTION(S) INDIVIDUELLE (S)
Porter un appareil respiratoire, des bottes en caoutchouc et de
gros gants en caoutchouc.

METHODES DE NETTOYAGE
Absorber sur du sable ou de la vermiculite et placer dans un
récipient clos pour l'élimination. Ventiler la zone et laver le
lieu de déversement aprés avoir complétement absorbé le produit.

INFORMATICN SU?PLEMENTAIRE
Eviter tout contact.

7 - Manipulation et stockage

MANTIPULATION
Instructions pour une Manipulation en toute Sécurité: Ne pas

respirer les vapeurs. Eviter tout contact avec les yeux, la peau
et les vétements.

STOCKAGE
Conditions de Stockage: Conserver le récipient bien fermé.
Conserver dans un endroit frais et sec.
Stocker entre 2 et 8°C.

8 - Contrdles d'Exposition / Equipement de Protection Individuelle

CONTROLES PAR ENGINEERING
utiliser unigquement sous hotte pour émanation chimique, douche de
sécurité et bain d'oeil,

MESURES GENERALES D'HYGIENE
Bien se laver aprés manipulation. Laver les vétements contaminés

avant réutilisation.

EQUIPEMENTS DE PROTECTION INDIVIDUELLE
Mesures Spéciales de Protection: Porter un appareil de protection
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respiratoire homologué par NIOSH/MHSA, des gants résistants, des
lunettes de sécurité, d'autres vétements de protection.

9 - Propriétés Physiques et Chimiques

Aspect N/A

Propriété Valeur A Température ou Pression
pH N/A

Point

d'Ebullition/Variations

Point de
Fusion/Variations du

Point de Fusion N/A
Point Eclair 113 °¢ Méthode: coupelle fermée
Inflammabilité N/A
Temp. D'Auto-allumage N/A
Propriétés Oxydantes N/A
Propriétés Explosives N/A
Limites d'Explosion N/A
Pression de Vapeur N/a

Gravité

Coefficient de Partage
Viscosité N/A
Densité de Vapeur N/A
Conc. de Vapeur Saturée N/A
Taux d'Evaporation N/A
Masse Volumique

Apparente N/A

Temp. de Décomposition N/A
Pouvoir de Solvatation N/A

Teneur en Eau N/A
Tension de Surface N/A
Conductivité N/A
Données Diverses N/A
Solubilité N/A

10 - Stabilité et Réactivité

STABILITE
Stable: Stable.

Conditions d'Instabilité: Sensible a4 la lumiére. Sensible i la
chaleur.

Produits & Eviter: agents oxydants, agents réducteurs, initiateurs
de radicaux libres, agents oxydants forts.

PRODUITS DE DECOMPOSITION DANGEREUX
Produits de Décomposition Dangereux: monoxyde de carbone, dioxyde

de carbomne.

POLYMERISATION DANGEREUSE
Polymérisation Dangereuse: Peut/peuvent se produire
Réactions de Polymérisation Dangereuse: Perte d'inhibiteur Peut se

No. Livraison: 0047403061
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polymériser en cas d'exposition a4 la lumiére.

1ll - Informations Toxicologiques

SENSIBILISATION
Peau: Peut provoquer une réaction allergique cutanée.

SIGNES ET SYMPTOMES D'UNE EXPOSITION
Autant que nous sachions, les propriétés chimiques, physiques,
et toxicologiques doivent étre examinées minutieusement.

VOIE D'EXPOSITION
Contact avec la peau: Peut irriter la peau.
Contact avec les yeux: peut irriter les yeux,
Inhalation: Le produit est un irritant des mugqueuses et des
voies respiratoires supérieures.
Différentes Voies: Nocif par inhalation, ingestion ou contact
avec la peau.

12 - Informations Ecotoxicologiques

13 - Informations sur les possibilités d'élimination des déchets

ELTMINATION DE SUBSTANCE
Dissoudre ou mélanger le produit avec un solvant combustible et
briiler dans un incinérateur chimique équipé d'un systéme de
postcombusion et d'épuration. Se conformer au réglementations
fédérales de l1l'état et locales sur l'environnement.

14 - Informations relatives au Transport

RID/ADR
Non-dangereux pour le tramnsport routier

IMDG
Non-hazardous for sea transport.

IATA
Non-hazardous for air transport.

15 - Informations Réglementaires

CLASSIFICATION ET ETIQUETAGE SELON LES DIRECTIVES DE L'UE
PRASES-R: 40

Effet cancérogéne suspecté - preuves insuffisantes.
PHRASES S: 36

Porter un vétement de protection approprié.

16 - Autres Informations

GARANTIE
Les informations ci-dessus ont &té préparées sur la base des
renseignements disponibles les plus siirs. Elles ne prétendent pas
étre exhaustives et devront étre considerées comme un guide. Le
groupe Sigma-Aldrich Inc., ne pourra étre tenu responsable des
dommages résultant de l'utilisation ou de tout contact avec le
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Annexe C

C.3. TEGDMA

SEIGEMA-ALDEICH

Fiche de Donnéss de Sécourité

Dates d'Impressicon: 02/ APR/2007
Date de misse & jour : 11/FEE/ 2006
Vergion 1.3

gelocm 91/155/CEE

1 - Identificaticon du Produit et d= la Socisté

Hom du Produit TEI (ETHYLENME GLYCCL] DIMETHACEYLATE, 25%
Code Produit 2E1544
Socigts 2igma-2ldrich Chimis 3.a.r.1.

L'Izls D'ARbesu Chesnea
F-35297 8t. Quentin Fallavier
Humérc de TEléphone

Technique o8 00 31 24 &7

Fax o2 o0 031 10 52

tumérs d'Appel 4d'Urgsence 0s 56 31 929 19

2 - Informations sur les Composants

Mom du Produit Mum&ro CRE  H® CEE Arnnaye T
HumEro
d'Index

TEI[ETHYLEHNE GLYCOL) 129-1&-0 203-652- 6&07-134-00-4

DIMETHACEYLATE

Formals CLAHZZO6

Poids Moléculairs 286.33 AMOT

Synonymes WE ester 23 * Polyesktsr TGEM 2 * Z-Propsnoic

acid, z-methyl-,
1,2-ethanediylbis{oxy-2,1-ethanediyl) =ster
(92I) * Tedma * TEM 3 * TEM 2P0+ TEM 28 0+
Triethylens glyococl dimethacrylate

3 - Identificaticn de=s Dangers

ITHDICZAT IO EPEE‘IFIQ‘D‘E DES EISQUES BPOUE LES HOMMES ET L'ENVIREOHHNEMEHNT
Irritant pour les yeux, ls2s voiss respiratoirss =t la peau.

4 - M=sures de Fremisrs SsCcours

AFFES INHALATION
En cas 4d'inhalaticn, renouveler 1l'air. En cas d'arrét
respiratoire, utiliser une respiration artificielle. En cae de
respiration difficile, donner de 1'caopasne.

AFRES CONTACT AVEC LA PEAD
En cas d= contack, laver immédiatemsnt la psau avec du savon et
4 grands eau.

APRES CONTACT AVEC L'OEIL
En cag de= contact, laver immédiatemsnt lss yeux i grande =au
pendant 15 minutes au miniomom.

APRES INMGESTICH

En cas d'ing=sticn, rincer la bkouchs avec de l'eau 4 condition
gqus la personne soit conscients . Appeler un mEdecin.
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E - Mesures de lutte contre 1'Incendis

MOYEHS D'EXTIHCTIOHN
Rdapté: Atomisgeur d'esu. Anbydride carbonigus, poudre chimigue
g&chs ou mousge approprids,

EI BOTTES SPECTAITE
Dangeris! Spécifigqueizal ; Emet des fumées toxigues durant un
ingcendis.

EQUIPEMENT T'E PFROTECTION EFECIALE POUR OOMBATTRE L' INCENDIE
Forter un equipemsnt rsspiratoire autonoms =2t des vétements de
protection pour smpéchsr tout contact avec la peau et les yeux.

£ - M=sures i prendres en cas de dispersion accidentelle

PROCEDURE (S]] DE(S) PFEECAUTICN(ES) INDIVIDUELLE(S)
Porter un appareil respiratoirse, d=s bottes en cacutchouc =t de
gQroa gants en cacutchouc.

METHODES DE NETTOYAGE
Ehscrber sur du sable ou d= la vermiculite =t placer dans un
récipient clos pour 1'£limination. Wentiler la zone ek laver l=
lisu de déversemsnt aprés avolr complétement abscrbé l= produit.

7 - Manipulation et stockage

MANIPULATICH
Instructions pour une Manipulation en toute SEcurité: He pas
respirer les wapeurs. EBviter tout contact avec les yeux, la peau
et l=g v2temants, Eviter toute sxposition proloncgfe ou répsStés,

ETOCYAGE
Etocker entre 2 st &°C,

EXISENCES SPECIALES: sensible & la Jumiédre.

& - Combrdlss d'Expoeition [/ Egquipsment de Protection Individuella

CONTRECLES FAR ENGINEERING
mécanism= d'évacuation nécsssaire, douchs de sécurité =t bain
d'oeil,

MESURES GENERALES D'HYSIEME
Bizn 2e laver apr2s manipulation.

ECUIFEMENTS DE FEOTECTICN INDIVIDTELLE
Protection Regpiratoirs: Ttilisser du matsfrisl et des composés
testfz et spprouvés par la WICSHetla CEW [(EU) fuand 1'&valuaticn
des risques montrs gue l'utilisation des appareils respiratoirss
est approprifés, ubtilissr un masgue facisl total avec cartouche
polyvalante (U2 ou de typs ABEE (EM 14287) Si l=2 masque =2t ls
geul moyan de protection utilissr un ari.
Protection Manuslle: Gants adaptés, résistant aux produits
chimigquas.
Proftection Ooulaire: lunetbes de sécurits,

2 - Proprisgtész Fhysigues =t Chimilgques

Rapect Etat FElyraique: Liguide clair
Coulsur: LEgérsment brun-jauns
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Froprié&té Valeur A Températurse ou FPreasion
pH H/2
Point
d'Ebullition/Variations
du Point 4'Ebulliticon 162 =C 12 mmEg
Point de

Fuzgicn/Variations du
Foinkt de Fusion
Foint Eclair
Inflammabilité
Tzomp. D'Autc-allumags
Fropriétés Oxydantes
Fropriétés Explosiveas
Limites 4d'Explosion
Fragsicn ds= Vapsur
Gravits
Spécifigus/Densité
Coefficient de Partage
Viecosité
Danzité de Vapeur
Conc. de Wapeur Eaturée
Taux 4'Evaporaticn
Magse Volumigues
Apparsente
Tamp. de Décomposition
Pouvolr de Bolvatation
Teneur =n Eau
Tanzicn de surface
Cconductivics
Donnéss Diverses
Soclubilité

w T T

=2 Methode: coupslls fermée

EEsEs5=5=504S
e

=]
b3
1]
T,
¥
=]
]

S===ErF
W o

SEEEEEES
W e

10 - Stabilité =t Eéactiwvité

STABILITE
Conditicnz & Eviter: Psut se polymériser en cas d'expositicn a la
lumigre.
Froduits 4 Ewviter: agents oxydants forts, basss fortes.

PROCUITE DE DECOMBOSITION DAWSERETR
Froduits de Décomposition Dangereux: monoxyds de carbone, dioxyde
de carbone.

POLYMERISATION DRNGEREUSE
Polymérisation Dangersuse: Peut /peuvent se produire

11 - Informationes Toxicologigues

MUMEEC DE RTECS 0OZ4100000
TONICITE AIGUE
DL50
oral
Eat
10827 mg/lkag
Eemarques: Effet comportemsntal :Somnoclence (activité géndrale
diminués] Foumons, Thorax ou Respiration:futers modificaticons

DL50

AIDEICH - Z61E548 www . 2igma-aldrich. com Fags 3
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oral

Souris

10750 mg/kg

Eemargquses: Effet comportemsntal :Sommolence (activité générale
diminués) Poumons, Thorax ou REespiration:Ruterz modifications

SEMEIBRILIZATICH
fensibilisaticn: Tne exXposition prolonggés ou répétée peut

provogquer des réactione allergigues chez les individus sensibles.

EIGHESE ET EYMFTCOMES L'UME EXBOEITICON
Les symptémes d'exposition peuvent produire sensation brilante,
towx, regpiration asthmatigque, laryngite, esscufflement,
céphalés | nausée =t vomisssment. Autant que nous sachions, les
propriétés chimiques, physigues, et toxicologigues doivent étre
examinése minutisusemsant.

WOIE D'EXPOEITICH
Contact avec la peau:r Irritant pour la p=au.
Fhascrption Cutanges: Peut &tre nocif par contact avec la peau.
Contact avec les yeux: lacrymogéne irritant pour les yesux,
Inhalation: Le produit est un irritant d=z2 mogqueuses a2t das
voleg regpiratolirss supérisures. Peuk &tre nocif par inhalation.
Ing=zeticn: Peut &tre nocif en casz d'ingesticon.

EXFOSITION CTHECHIJOUE - MUTEGENE

Hamster

500 TMOL;/ L

Typs de Tissu: poUmons
test du micronucléus

Hamster

SO0 UMOLsL

Typs de Tissu: poumors

miatabtion dans les cellules somatiguss mammifiéres

Annexe C

12 - Informations Ecotoxicologiguss

Pas de donnfes walakles.

12 - Informations sur les possibilités d'élimination dea déchsts

ELITMINATICH DE SUEBSTANCE
22 mettre en rapport avec une entreprise spécialiszée dans
1'élimination de déchets pour procédsr 4 1'élimination de ce
produit. Disscudrs ou mélanger le produit awvec un solwvant
combugtible =t briiler dans un incinfrateur chimique &quipsd d'uan
gystéme de postcombusion et d'épuratiom. e conformer au

réglementaticns f£dérales de 1l'é&tat 2t localss sur 1'anvirocnnemsnt.

14 - Informations relatiwves au Transport

EIL/ADFE
Hon-dangsreux pour le transport routier

IMIS
Hon-hazardous for sea transport.

IATR
Hon-hazardous for air traneport.

AIDEITH - 261546 www. 2igma-aldrich. com Fags
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15 - Informations REaglemsntaires

CLAESIFICATICOHN E__.'I‘ ETIQUETASE ESELCH LES DIEECTIVEES DE L'UE
AMHNEXE I HUMERD D'IHDEX: 607-134-00-4
INDICATION DU DAWNGEE: Xi
Irritant
FRREES-F: A&6/37/248
Irritant pour lez ysux, lesz wvoles respiratocires et la peau.
PHREAEES Bi:1 26-28
En cas de contact avec lssg y=ux, laver immédiatement et
abondamment avec de 1'eau et comsulter un apécialiste. Aprés
contact avec la peau, lawver immédiatemsnt avec beaucoup de
SEVOTL.

INFOEMATION SPECIFIQUE AU PAYE

Al lemagne
WEE: 1
ID-Humber: 23093
Clasgification s=lon appendice

Lad

16 - autres Informations

GARFRAMTIE
Les informaticns ci-dessus ont £té préparées sur la base dss
renssignements disponibles les plus slirs. Ellss ns prétendsnt pas
Etre exhaustives =t devront &tre considerées commes un guids. Le
groupe Sigma-Aldrich Inc., nme pourra &tre tenu responsable des
dommages résultant de 1l'utilisation ocu d= touk contact avec le
produit sus-menticnns. Volr verso de= la facture ou du bullstin de
livraiscn pour nice termes =t conditicms de wente. Copyright 2007
Zigma-aldrich Co. Copiss en papier autorizéses pour usage interns
uniquemsnt .

LIMITE DE RESPONEABILITE

A utilisation exclusiwve pour la rechsrchs et le d&veloppemsnt ; ne
pas utiliser 4 des fine pharmacsutigques.

AIDREITH - Z61E548 www . 2lgma-aldrich. com Fage 5
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Annexe C

C.4. CAMPHOROQUINONE

Material Safety Data Sheet S

Section 1: Chemical Prodweot asd Company bdewiification Fage 1 of 3
Cawe: 17181
Part Mama:  d-CAMPHORZLINCNE
Supplier:  Polyscienoss, e
200V alley Hoad
?ﬂhﬂﬂﬂ#ﬁfﬂﬁ&mﬁm

Seotion 2: Compositios’ Infomatios o Ingredicnts

Herme Mams CASE 9% in paochact
1 Camphorgunons aloETaTal ([a]
CIEHA (ACGIH) Exposwns Limits
THA STEL CELING
__Fem __ m L o -

CASE: o1 0a7aTal IDLH: ME

JEHA Mz Mz Mz HE ME Mz

ACEH M= M= M= MNE ME M=

Serion 3: Hazards ldentification
Taxicdogical properties ars nal known.

Serion 4 Firot Ald Mensuss

Erush ot fhe ckin.

G antact medical pers el

Flush ayen with fowingwaler for al least 15 mimtes.

ool lowese il wash oul mouth with wakr if person s corscious.
Seporake eyelids with fingar tips

"W ash skin with deluge ol waker kor at kast 15 miruies.

Section 5: Fire Fightisg Measuraa

Flash point dag F: 382 Mathad:
IWEL: modata LEL: no datay BAuroigrition emperabors, deg. F- no data
Flarmmakdity Classificabon: na data Hame Fropagation Hak: no data

Hxzardous Combustion Producks: none
Seotion &: Accidental Belenss Mo aaurss

By information keled below s to be considersd n addition 1o intemal guide frsa for sdafion of spil conbaimmsnt of spil. removal of ignifion ources
Fom immediake arsa. and calection lor disposal of sgil by ramed, properly proke cled clean up persannel.

Mo spscia rmeasures ans indicalked.
Seotion T: Handling asd Stompge
Shoes al noom ke

Seotion 8: Exposwrs Controls’ Pe reomal Protection

The uss ol eye prokechion in the form of salkety glassea with side shislds and the uss of skin proiclion for hands Inhe form of gloves ars
corgidensd minmom and non-discrefionary inwork places and laboratorc s Ay recommends d persanal profecliion equipment or eriironmsnial
squipment & lobe considared as addifional to salely glassss and gloves.

Uz chemical splash gogges and face shicld.
s lan or @quivalent ghes.
s provess endosures, local sxbaust ventlation, or ot enginesring controls.

Seotion 3: Physloal and Che mical Prope riks

Fanrada: CloH1402 T S BT nio diaka
Farmda Waight: leaz wapar densiy: no data
baifing paint: =500 Specfic gravity: 104

mdting paint: bt el ph: nia data
soiblity: ri appearance: yellow powdar shghl

Page 1af3
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Annexe C

Sieotion 10: Stabilty asd Reacthity

Chemical Stabdlit  stable

Condsions o Avoid:  mons

Imcompatbdiy with ofer masrials  noe
Hazardous Decomposifion Produds:  nons
Hazardous Polymerization: will not oo

Seotios 11: Tox keological Informatios

Acue Data: no daka
Subschromic data: no data

Serotion 12: Eoological Infomation
ro dala
Sertions 13: Dispooal Cosside mtiona

The folowing dhart lists the slatus of s dwmical and s componenis inskmnce 1o 40 R Part 28033 HHihs product is Bisted by cods romber
e substancs may be !d:t;l:m special federa and state diposal requlations. Hno codss ars lisked 1he makeral must be disposed in compharcs
taie ard

with all Federal a Fegulations.
ChSs Wask Code  Fegdated Mame
QaTETa) ot [imhed ruot lished

Seotion 14: Transporimtion Daks
Fizler to bill of lading or conlaimer kbl for DOT o offwr IrRnspotation haard dassificalion . § any.

Section 15; Regulatory Infomation
All comporsnls of s product are on e T20A public e nbory.

Prop 65 - Column A Identifiss thoss Hermis wiidh are known o e Stake of Califorria to cowse cancer. Column B identifed iems wiich ars krcwn
o e Slak of Calformia o cause reproductive banicity.

ChSe Colrnn & Column B

a1azTITal Fiid g e]

Siak Fegqulatory Inormnation 3 2 CAZS s listed below this makria s subicl lo the lsied slake righl-toknow requine ments.
ChSe

Q1aaITETal ot lisied

SARA Tavic Beleass Chemicasias defined In Section 312 of SARA Titk |5
This list identifiss the tomic dhemicals, nduding ther de minimis concenrations for which reporting s reguined under Seclion 313 of e Emergenay
Panning and Cammurity Bighs-to-Know Act(EPCEA) The hist is dsorsfermsd to a3 the Taxics Beleass Inventory (TR List

b S e gulakd name da mimimis conc. % Fap. Thres._
QlaaTITal okt listiad riotligked nat fsked

AR Saiemely Hazandous Substanoss and TH O
This list indudes hazardous chemicals 2z delined I 29 CER 1900012000c); and sxtremely hazardous substarces regulaked under Seclion 302 of
SATA Tite I with ther TPOs (in poundsl aslsled n 40 CER 355 Apperdices & and B

CASE Be pulakd rams T iz ) EHE A porads )
QIaFTITE it lishead niat ksked nal ksled
CERCLA

The hazardous substances, and e reportable quantiiss (F0s) as feled in e lederal regulafions at 40 CFF Part 302, Table 3024, Bekass ofa
CERCLA hazardous substance i an amountequal o or greaber han s B 0 any 24hour period, must be reported bo the Bafioral Bceponss

Canier at (800} 4248802

A e qulaled rome B ipoenids i
QIaFTITE Mot sk d Pt s b
Seotion 16: Tiber Informatios

Fage 2of 3

190



Annexe C

POLYSCENCES INC. provides the information contaimed hersin in good faith but makes no repressntation as 1o s comprebersiene ss or
aCOUray.

Irdridoals moﬂ-’wi'i,gu mlomation must sxerdiss e Rdependent judgment In determiring s approriaknsss for o partioular puorpass
POLYSCIEMCES, rmakss no represeniafiors or worrrtes, sier supresssd or mplisd of merchantabiity, firsas for parficulor purposss wil
respact b e information set forfh herain or to whidh the infaemation refers. Sccardingly, POLYSCEENCES, INC_wil not be resporabla for damages
rsalting from e wss of or relionce wpon s ndommation.

EMD OF MED2

Page 3af3
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Annexe C

C.5.DMAEMA

Material Safety Data Sheet .o 123m0
Sxction 1: Chemical Prodect asd Company lde stification Fage 1 of 3
Cate: 00213

Part Mama: 24 HOMETHYLAMMOIETHYL METHACEYLATE 2000 PRM MEHD D5 £213)
Sopplier: Polyscienoss, I

200V dley Road

W aringror, PA 15978

Telephone #215-347- 6484

Seotion 2: Compositios’ Infomatios on Ingredisnts

Hermk Nam= Chsg % In product
1 20 NDmethdaminoketyl methacrdak Q02IETAT2 [a]
O5HA (AGGIH) Exposuwre Limits
THA STEL CELNG
__Fm __my o mem  memd e | mgmd

CASE: 002867472 IDLH: NE

2EHA M= M= M= HE ME M=

ACEH ME ME ME HE ME ME

Seotion 3 Hezards kentificatios

Causes chin and ey imitafior.
Harmfd it mhaked or swalowsd.
Moy causs allergic skim reachion.
Hazard Ratings:
These ratings are P dyscienoss’ Inc own assesments of he properfiss of the material using e ANSINERA 704 Standand.
Addidona infermalion can be faurd by comsubiimg in the NEPA published ratings lists (Ut 225 and List 450
Hno data is Bsted the information is not svalabla
Health Hamm akdlity Bzactivity
2 2 1
Seotion 4 First Ald Mensuss

Flush ems with fowing waker for al least 15 mirutes.

H owallowed, MO NOT NG E vomiting. Gree 8 o of waler or milk 1o dink. Call a physician or the POISON CONTROL CENTER mmsdiakedy_
Mever g anyhing by mouth to an unconsidous pers o

Separake syelids with finger tips.
W ash skin with deluge alwaksr bor at least 15 mirukes.

Sevtion 5: Fire Fighting Measurca

Flash paint, deg - 155 Mathad: OO
UEL: mo dala LEL- 12 HAurtdigrition lemperaturs, deg. B 453
Flammakdity ClassFicahor: A Hame Propagation Bak: no data

Hazardous Combustion Products: niragen cades
Sevtion 6: Accidental Relense Meaaares

Ay mformation ksl d below s to be considered in addition 1o rtema guidelres for mdation of spll conlairment of spil . remioval of ignifion sources
Fom mmediak o and coliecton for disposal of sgill by traimed, properly prokecied clean up pemmannal.

Femoere ignifion sounces_
Seovtion T: Handling a=d Stomge
Siore al 4 dag G

Sertion 8: Expoawrs Controls’ Personal Protection

The vss ol eys prokeclion in the form of sakety glasses with oide shislds and e uss of skin profsclion o hands In e foem of gloves ars
corsidersd minmuom and non-discrefionary nwok places and lsborateres_Any recommended persanal profe clion squipme it or emvironmssn kol
squipment s lobe considersd as addifional to sakety glasses and gloves.

Usa chamical splash googles and face shisld.
Uz laika or equivalent glovss.
Uz process endogures, iocal suhaust wnllation, or other snginssring controls.

Fage 1of3
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Sertion 16 Other Informatios
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Annexe D
Mécanisme d’Amorcage Photochimique

D.1. PRINCIPE DE PHOTOSENSIBILISATION

La photosensibilisation est un cas particulier d'amorcage photochimique. En effet, 1'amorcage
photochimique consiste a fournir de 1'énergie sous forme lumineuse a un composé amorceur, de
facon a le dissocier en radicaux libres a partir d'un état excité. Ce type de dissociation requiert une
énergie supérieure ou égale a 1'énergie de la liaison covalente a rompre. Cette méthode nécessite
que I'amorceur photochimique absorbe dans le domaine de longueur d'onde de rayonnement dont
I'énergie est suffisante pour le dissocier. En revanche, la photosensibilisation consiste a employer un
intermédiaire, absorbant un rayonnement moins énergétique, qui transférera 1'énergie a un co-
amorceur par collision : c'est le cas de notre complexe photoamorceur/agent réducteur.

D.2. PHOTOSENSIBILISATION DU COMPLEXE CQ/DMAEMA

Le photoamorceur (photosensibilisateur) est la camphoroquinone (CQ). Apres absorption d'un
quanta d'énergie lumineuse suffisante, CQ se trouve dans un état de singulet excité qui peut, entre
autres, subir une transformation interne vers un état de triplet excité accepteur d'électrons (temps de
vie de la molécule : < 10°® S).

L'ensemble des différentes possibilités de transitions est représenté sur le diagramme de Jablonski
(figure D.1) qui représente des possibilités de transitions électroniques, radiatives (traits pleins) ou
non (pointillés), entre les niveaux énergétiques singulets (S) et triplets (T).

[ Dissociation maléculaire |

82 E --------------------- )
L | | L L
Conversion Conversion interne |
externe par J
Relaxation collision : :
vibrationnelle 1 { i
S1 — t . i
: | | |
N LY, PP
- -
Figure D.1. Diagramme de Absorption de : ""-..____
Jablonski rayonnement g ;-‘—_T* T
! Cd
Emission de :
fluorescence | ¢
1 Phosphorescence |
T ST
Conversion
interne par
collision
S0 L S
|
¥V

A ce stade, le triplet excité s'associe avec son coamorceur agent réducteur amine, DMAEMA
donneur d'électron, pour former un complexe excité appelé excimere ou exciplex (figure D.2). Ce
complexe excité produit deux radicaux libres, suite au transfert d'un proton en o de l'amine sur la

N

camphoroquinone. Enfin, I’excimere finit par se décomposer pour aboutir a la formation d'un
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radical amine, amorceur, et du radical camphoroquinone. Le role de l'agent réducteur est, par
conséquent, primordial puisque c'est son radical qui réagit avec les monomeres [219].

e [ . B 77
CH,4 hv CH,
.
=0 — 0 I-li
\ \ R— N— C—R
(0] 0 ]
- - R R
g — %
HiC
CH,
R
I
H—C—R
CH; |
/ B T——R
0 Ol R
Excimere triplet
H,C H,C
CH, CH,
R R
H (|: R |
SO - +C—R
CH3 + | \\ CH3 + |
) : ~|J— R - N—R
0 (8] R O/ OH ll{
Quenching Transfert d'H
Y

H,C
CH,
R
e e
CH; + i
/ SN R Transfert d'électrons
0 Rl R

Figure D.2. Formation présumée de radicaux amorceurs a partir de l'insolation de la camphoroquinone en
présence d'une amine comme agent réducteur, selon Pappas S.P. et Mac Guniss L.C. [219]
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Le radical cétyle, dérivé de la camphoroquinone, est lui, totalement inactif et n’amorce pas en
principe de polymérisation. Ils se recombine, en général, avec un autre radical cétyle pour former un
pinacol ou retourne sous sa forme premiere (camphoroquinone) ou méme forme l'alcool secondaire
correspondant comme l'illustre la figure D.3.

Pinacol

CH, OH HO H,C

H,C CH;,
/ N
— CH, —.
CH, OH \ /
, | Be / o o
3 el
ou
\o CHs CH,
— - CHy, 0 CH, OH
e e
b H
Figure D.3. Recombinaison du \0 \D

radical cétyle. Camphoroquinone Alcool secondaire
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Annexe E
Domaine de Linéarité des Echantillons des
Essais en DMTA (exemple du TEGDMA)

Il est indispensable de déterminer, préalablement a tout essai mécanique, le domaine de

linéarité de 1'échantillon. Il se défini comme I'ensemble des sollicitations pour lesquelles la
contrainte reste proportionnelle a la déformation, c'est-a-dire I'ensemble des sollicitations pour
lesquelles la loi de Hooke est respectée. En dehors du domaine de linéarité, les contraintes
imposées au biomatériau sont trop importantes et provoquent une désorganisation structurelle
de son réseau.
Par conséquent, afin de préserver l'intégrité de I’échantillon, c'est-a-dire pour que le matériau
ne subisse aucune déformation irréversible et donc aucun endommagement structural
irréversible, le suivi des valeurs de E', E" et tand doivent étre réalisées dans le domaine de
linéarité du biomatériau.

Il s'agit donc d'établir un programme d'essais préliminaires ou I'échantillon est soumis a un
balayage en déformation sur différentes fréquence de sollicitation et a température constante
(Dynamic Strain Sweep Test) (figure E.1.).

Cette expérimentation a été réalisée dans les conditions suivantes :

- balayage en déformation : de 2,5.107 22,5.10" %.
- fréquences : 0,01 et 0,1 Hz.
- température : 25 °C.

Y L 40,01 Hz
=0,1 Hz

1.70E+08 -~ gamme de déformations retenues: lors
des essais mécahiques corresporidant

au domaipe de linéarité

1.50E+08 -
0.01 0.02 0.04 0.08 0.16

Déformation : € (%)

Figure E.1. Mise en évidence du domaine de déformation linéaire pour les
échantillons de TEGDMA.
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Le tableau E.1 montre, pour chaque famille de matrice, la gamme de déformation en accord
avec le domaine de linéarité et les déformations retenues lors des essais mécaniques.

FAMILLE D’ECHANTILLON DOMAINE DE LINEARITE DEFORMATION RETENUE (%)
Bis-GMA - -
UEDMA 0,01 <D;<0,02 0,015
TEGDMA 0,015<D;<0,03 0,02
Bis-GMA-TEGDMA (70/30) 0,015 < D; < 0,03 0,02
Bis-GMA-TEGDMA (50/50) 0,015<D;<0,03 0,02
UEDMA-TEGDMA (88.5/11.5) 0,01 <D;<0,02 0,015
UEDMA-TEGDMA (66.5/33.5) 0,01 <D;<0,02 0,015

Tableau E.1. Domaine de linéarité et déformation retenue pour les différentes
familles d’échantillon.
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Annexe F
Essais Préliminaires de Viscosité — Détermination
du Domaine de Linéarité de PUEDMA

Le domaine de linéarité d’un matériau peut €tre défini comme 1'ensemble des sollicitations pour
lesquelles la contrainte sera proportionnelle a la déformation. En dehors de ce domaine de linéarité,
les contraintes imposées aux matériaux sont trop importantes et provoquent une désorganisation
structurelle de celui-ci. Par conséquent, afin de préserver l'intégrité des échantillons, le suivi de la
viscosité du produit doit se faire dans une gamme de déformation ou de vitesse respectant le
domaine de linéarité du matériau a étudier.

Le logiciel RSI Orchestrator est configuré pour des essais en cisaillement. Il est paramétré selon
un test de balayage en vitesse (ou fréquence) de cisaillement (« Steady Rate Sweep Test »), ce qui
signifie que ’amplitude de déformation reste constante tandis que la vitesse (ou fréquence) de
déformation va augmenter. Le protocole suivant a été imposé au logiciel :

- Test Set-up : Steady Rate Sweep Test (test de balayage en fréquence - vitesse de
cisaillement en régime permanent).

- Te=25°C.

- sweep mode (mode de balayage) = standard.

- vitesse de départ : 0,015 rad.s™!

- vitesse finale : 50 rad.s™

- point par decade : 10.

- délai de mesure : Ss

- temps de mesure : 30s.

Les figures F.1 et F.2 montrent les courbes de vitesse (fréquence), viscosité, contrainte et temps
enregistrées pour le monomere pur UEDMA.
33
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Figure F.1. Courbe vitesse de cisaillement/viscosité/temps enregistrée pour le monomere UEDMA

200



Annexe F
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Figure F.2. Courbes viscosité/contrainte/temps enregistrées pour le monomere UEDMA.

Le domaine de linéarité d’"UEDMA est situé a des vitesses de cisaillement comprises entre 0,5 et
5 rad.s™! avec des contraintes comprises entre 10 et 50 Pa. Au-dela, la viscosité diminue avec la
vitesse de cisaillement.
Pour rester dans le domaine de linéarité de tous les produits testés, la gamme de vitesse de
cisaillement retenue a été comprise entre 0,5 et 10 rad.s™.
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Annexe G
Temps de Relaxation Thermodynamique du
Systeme d’Enregistrement des Contraintes de
Contraction

Une étude de faisabilité a déterminé le temps nécessaire aux échantillons testés lors des essais
d'enregistrement des contraintes de contraction a relaxer la contrainte de dilatation thermique qui
s'instaure lors de la phase d'irradiation. Nous avons choisi de réaliser cette étude sur des
échantillons (n = 5) de TEGDMA réticulés car ils présentent le coefficient de dilatation thermique
le plus élevé (10 K™).

Il a fallu 10 minutes au systéme pour retrouver un état d'équilibre thermodynamique (figure G.1)
apres une irradiation de 80s en mode Standard (protocole identique a celui présenté au chapitre
5.3.2). Cette durée a été utilisée comme référence pour I'enregistrement des contraintes de
contraction maximales.

0.05 ~

80s

100 200 300 400 600 700 800

-0.05 +

-0.1

Période de relaxation thermodynamique : 600s.

Contrainte (MPa)
o
o

-0.2 -
Contraintes de dilatation thermique maximale : - 0,31 MPa +0,02 MPa.

-0.25 +

-0.3

-0.35 -

Temps (sec)

Figure G.1. Diagramme contrainte/temps d'enregistrement des contraintes de dilatation
thermique de TEGDMA polymérisé :

- durée de l'essai : 800s.
- insolation : Standard 80s.
- n=234.
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MATRICES EXPERIMENTALES A USAGE ODONTOLOGIQUE :
FORMULATION, ELABORATION, CARACTERISATION ET
INFLUENCES SUR LES CONTRAINTES DE CONTRACTION

RESUME

Les résines composites a base de polymeres diméthacrylates sont des biomatériaux
fréquemment employés en dentisterie ou la matrice est synthétisée in vivo par
photopolymérisation en chaine radicalaire. En Odontologie Conservatrice, la contraction
volumique dont cette matrice est le siege au cours de sa synthése est un inconvénient majeur.
Elle est, en effet, a ’origine de contraintes physiques souvent néfastes et mal controlées des
lors que le matériau, collé aux murs cavitaires, est élaboré en milieu confiné.

Aucune étude n'a permis a ce jour d’analyser de maniere approfondie ce phénomene de
contraintes de contraction au regard des conditions opératoires de la syntheése de la matrice.
Le but de ce travail est donc d'isoler la problématique des contraintes internes en orientant
exclusivement 1’étude vers I'analyse de la matrice. En élaborant des prototypes a base de Bis-
GMA et d’UEDMA et apres caractérisation de certaines propriétés physico-chimiques,
rhéologiques et thermodynamiques des mélanges de ces comonomeres et des copolymeres
résultants, ce travail a permis de contribuer a une meilleure compréhension de la
phénoménologie de la relaxation viscoélastique qui gouverne la dissipation des contraintes de
contraction.

Mots clés : matrice diméthacrylate, réticulation, contraintes de contraction, mobilité
moléculaire, relaxation viscoélastique.

ABSTRACT

Composite materials containing polymers are biomaterials frequently employed in dentistry
where the matrix is synthesized in vivo by photocured radical chain. In Operative Dentistry, the
resulting shrinkage strain produced during the synthesis of this matrix is a major disadvantage. It is,
indeed, at the origin of often harmful and badly controlled physical stresses since the material, stuck
to the cavity walls, is elaborated in confined surroundings.

No study to date allowed analyzing thoroughly this phenomenon of contraction taking into
consideration the operating conditions of the synthesis of the matrix. The goal of this work is thus
to exclusively isolate the set of problems of the internal stresses by directing the study towards the
matrix analysis. By elaborating prototypes based on Bis-GMA and UEDMA and after
characterization of certain physicochemical, rheological and thermodynamic properties of mixtures
of these comonomers and of the resulting copolymers, this work made it possible to contribute to a
better understanding of the phenomenology of the viscoelastic relaxation which governs the
dissipation of the shrinkage stress.

Keywords: diméthacrylate matrix, cross-linking, shrinkage stress, molecular mobility,
viscoelastic relaxation.
DISCIPLINE : Génie des procédés

LABORATOIRE DE RECHERCHE : Laboratoire des Sciences du Génie Chimique, CNRS
(UPR 6811), 1 rue Grandyville, BP 20451, 54.001 Nancy Cedex
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