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INTRODUCTION - PROBLEMATIQUE



Introduction — Problématique

Durant de nombreuses années, 1’odontologie conservatrice s’est envisagée selon un
concept strictement invasif et chirurgical, dans lequel, afin d’éviter les risques de récidives
carieuses, l’extension prophylactique nécessitant un aménagement des cavités de carie
fortement dommageable pour les tissus dentaires était la regle (Black, 1917 ; Black, 1924).
L’odontologie conservatrice portait d’ailleurs a cette époque le nom de dentisterie opératoire,

ce qui montre bien 1’évolution dans la philosophie de 1’abord du soin.

Petit a petit, la notion de conservation et de préservation des tissus dentaires sains a fait
son chemin. Cependant, méme si de nombreux auteurs (Hagger, 1951 ; Buonocore, 1955 ;
Buonocore et coll., 1956) savaient que préservation et économie tissulaire se devaient d’étre
les maitres-mots d’une dentisterie moderne, les moyens a disposition des praticiens ne
permettaient pas toujours d’obtenir les résultats escomptés. C’est I’avenement de la dentisterie
adhésive et des résines composites qui constitue une véritable révolution dans le monde de
I’odontologie et qui va amener de proche en proche les praticiens a adopter une nouvelle

attitude thérapeutique, fondée sur I’économie tissulaire (Bowen, 1962 ; Bowen, 1965).

La dentisterie esthétique ainsi que la dentisterie adhésive connaissent depuis quelques
années un véritable engouement aupres des chirurgiens-dentistes. Il faut toutefois rester
prudent face a la tendance actuelle du recours au « tout-adhésif » visant a pallier les déficits
en termes d’esthétique et de consommation tissulaire liés aux obturations métalliques.
L’utilisation des résines composites demande en effet une grande rigueur tant en termes de
détermination de 1’indication qu’en termes de protocole opératoire. Les résines composites ne
possedent en effet pas de propriétés cario-protectrices, alors que 1’amalgame garde de
nombreuses indications notamment chez des patients que 1’on ne parviendrait pas a intégrer
dans un modele médical préventif, du fait des propriétés bactéricides de ses produits de

corrosion.

La compétition commerciale que se livrent les laboratoires pour élaborer le produit de
restauration adhésive répondant le plus parfaitement aux exigences des professionnels et des
patients engendre la mise sur le marché de trés nombreux matériaux a base de résine différant

par les modifications apportées a la matrice ou bien par le type, la taille et la proportion des



charges utilisées. 11 devient alors difficile pour les chirurgiens-dentistes, entre la
confidentialité qui entoure la fabrication et le flou des arguments commerciaux, de réellement

connaitre les caractéristiques de ces produits.

Une résine composite est un matériau hétérogéne comportant une matrice organique ou
phase dispersante, composée de divers monomeres ; des charges minérales, organo-minérales
ou strictement organiques qui constituent la phase dispersée ; et une phase de couplage, le
silane, pour les associer. Cette composition est compliquée par des photo-amorceurs, des

photo-initiateurs, des inhibiteurs de prise et des pigments (Raskin et coll., 2005a).

La matrice est constituée de divers monoméres dérivés du méthacrylate. Il s’agit de
molécules de haute masse molaire dont le chef de file est le bis-GMA (bisphénol A glycidyl
méthacrylate), élaboré au début des années 60 par Bowen (Bowen, 1962). Devant le probleme
posé par cette molécule hautement visqueuse présentant deux noyaux aromatiques et deux
fonctions hydroxyles, d’autres molécules ont ¢été développées. L’UDMA (uréthane
diméthacrylate) est apparu en 1974. Plus récemment, des dérivés de bis-GMA comme
notamment le bis-EMA ont ét¢ mis au point. Ainsi, afin d’abaisser encore la viscosité de ces
matériaux et de rendre possible leur usage clinique, des diluants tels que ’TEGDMA (éthylene-
glycol-diméthacrylate), le DEGDMA (diéthylene-glycol-diméthacrylate) et le TEGDMA
(triéthylene-glycol-diméthacrylate) sont ajoutés a la matrice. La phase organique joue un rdle
de liant entre les charges, elle donne une viscosité plus ou moins élevée au composite non
polymérisé et lui confere sa couleur du fait de la présence de pigments. Toutefois, seule, elle
présente une faible résistance mécanique, un coefficient de dilatation thermique et un retrait
de polymérisation €levés et une capacité d’absorption hydrique ainsi qu’une solubilité ¢levées
(Braem et coll., 1989, Geurtsen, 1998 ; Yap et coll., 2000 ; Ortengren et coll., 2001 ; Aw et
Nicholls, 2001 ; Sideriou et coll., 2003 ; Sabbagh et coll. 2004 ; Raskin et coll. 2005b).

La phase dispersée est, quant a elle, constituée de charges, le plus souvent minérales et
fréquemment a base de silice, de quartz ou de zirconium. Les charges sont liées physiquement
et chimiquement a la matrice, elles ont divers rdles et objectifs. Fondamentales, ce sont elles
qui assurent les propriétés mécaniques et optiques du matériau. Elles augmentent la résistance
a la compression, a la traction, a la flexion et a I'usure et augmentent également la radio-

opacité. Elles minorent de facon indirecte en diminuant pour un volume donné de résine



composite la part de phase matricielle, le retrait de polymérisation, le coefficient de dilatation
thermique, 1’absorption hydrique et la solubilité (Li et coll., 1985 ; Braem et coll., 1989 ;
Kalachandra 1989 ; Venz et Dickens, 1991 ; Friedl, 1995 ; Van Noort, 2002 ; Sabbagh et
coll. 2004).

La cohésion et la continuité entre les deux phases sont assurées au cours d’un processus
de silanisation des charges a 1’aide de molécules bi-fonctionnelles possédant un pdle
minéralophile et un pdle organophile dont les plus fréquemment rencontrés sont le MPMA
(méthacryloxypropyl-triméthoxy-silane) ou I’APM (acryloxypropyl-triméthoxy-silane). Le
traitement industriel de silanisation que subissent les charges est I’ensimage. Le pdle
minéralophile du silane peut développer trois liaisons avec les charges, le groupe
méthacrylique organophile a I’autre extrémité de la molécule de silane peut former une liaison
covalente avec la résine composite au cours de la polymérisation assurant ainsi la liaison entre

les phases organiques et minérales (Vreven et coll., 2005 ; Leprince et coll., 2010).

A TP’heure actuelle, il n’est pas de matériau idéal et universel. Il existe des matériaux
divers et variés qui répondent a des indications cliniques bien spécifiques mais la complexité
chimique des résines composites et le tres large choix de résines a disposition doivent amener
le praticien a se poser les bonnes questions. Idéalement, un matériau de restauration coronaire
doit répondre a un vaste cahier des charges regroupant des criteres biologiques, chimiques,
physiques et mécaniques afin d’assurer innocuité et pérennité¢ de nos traitements. Deux
notions fondamentales ressortent donc des qualités requises pour un biomatériau d’obturation
a usage dentaire : la biocompatibilit¢ d’une part (qualit¢ de ce qui est accepté dans un
environnement spécifique, sans effet contraire ou non désiré — selon la norme ISO 1942-1 :
1989) et la biofonctionnalité d’autre part (qualit¢é d’un biomatériel qui satisfait aux
spécifications pour lesquelles il a été congcu — selon la définition ISO 1942-1: 1989). Un
matériau de restauration dentaire doit étre inoffensif pour la pulpe et les tissus mous, ne pas
libérer de substances toxiques susceptibles d’engendrer une réponse systémique par diffusion
dans la circulation, étre dépourvu d’agents de sensibilité pouvant provoquer une réponse
allergique et ne pas avoir de potentiel cancérigene. Alors que 1’or et ’amalgame sont plutot
chimiquement inertes, ce n’est pas le cas des matériaux a base de résine d’ou la nécessité de

I’évaluation biologique de nos produits.



Différents types d’études offrent un intérét pour évaluer si un biomatériau de
restauration utilisé en odontologie répond bien au cahier des charges requis. En premier lieu,
la nature méme des matériaux a base de résine leur conférant un caractere chimiquement actif,
une évaluation biologique de ces produits est requise et repose sur différents niveaux : essais
initiaux, essais de second niveau, tests de longue durée. Toutefois, méme si la nécessité et
I’intérét de ces essais biologiques restent indiscutables, ils présentent des limites. En effet, les
essais initiaux sont réalisé€s en « vase clos » ce qui tend a aggraver les résultats par rapport aux
conditions cliniques car tous les produits toxiques se trouvent accumulés. Les essais de
second niveau posent le probleme de la transposition du modele animal a ’homme. Enfin, les
tests de longue durée permettent certes de compléter et de moduler les réponses obtenues au
cours des essais précédents mais le type de dents utilisées (le plus souvent prémolaires ou
dents de sagesse a extraire pour des raisons orthodontiques) ne reflete pas toujours la réalité
clinique. En plus de la biocompatibilit¢ du matériau, se pose la question de la
biofonctionnalité dudit matériau : comment se comporte-t-il en bouche et donc en fonction
(résistance a 1’usure, état de surface, adaptation marginale, stabilité de la teinte, longévité des
obturations, etc.) ? Les études de suivi clinique tentent de répondre a ces questions : ces
dernieres apportent indéniablement des informations intéressantes et utiles. Mais 1a encore, il
faut rester critique a leur lecture : on peut souligner I’impossibilité de comparer les travaux
entre eux du fait du grand nombre de facteurs a prendre en compte qu’ils soient liés au patient
(habitudes alimentaires, préventives, atmosphere orale, age dentaire), au praticien (indication
valable, expérience de 1’opérateur, maitrise du matériau, réglage correct de 1’occlusion) ou au
matériau (propriétés différentes entre les familles de matériau, propriétés différentes au sein
d’'une méme famille, difficult¢ de manipulation). Ainsi entre les travaux d’évaluation
biologique des produits dentaires répondant au cadre normatif et les études de suivi clinique,
sources essentielles d’information, il existe une troisiéme voie pour mieux connaitre et
comprendre les biomatériaux utilisés en odontologie, a savoir 1’étude in vitro de leurs
propriétés physico-chimiques (Stanford, 1988 ; Abdalla et coll., 1997 ; Mc Coy et coll., 1998 ;
Hickel et coll., 2000 ; Tyas, 2000). En effet, face au constat de I’imperfection des obturations
coronaires a I’aide de restaurations a base de résine, il a fallu s’interroger sur les mécanismes
impliqués. La contraction de polymérisation liée a 1’établissement des liaisons covalentes
entre monomeres apres leur mise en place et polymérisation, est a I’origine d’une variation
volumétrique (Rees et Jacobsen, 1989 ; Watts et Cash, 1991 ; Attin et coll., 1995 ; Davidson

et Feilzer, 1997 ; Yap et coll., 2000). Or, le matériau étant collé aux parois dentaires, il résulte



de la contraction de prise de potentielles contraintes qui sont éventuellement a 1’origine d’un
hiatus interfacial mettant en péril 1’étanchéité de 1’obturation réduisant a néant ses bénéfices
thérapeutiques (Going, 1972 ; Hilton et Ferracane, 1999 ; Gerdolle et coll., 2008). Par ailleurs,
la conversion des monomeres en polymeéres n’est jamais totale. C’est du fait de la mise en
place de structures polymeres tridimensionnelles complexes qui rigidifient le matériau au
cours de sa photopolymérisation que des monomeres en soi disponibles pour allonger les
chaines de macromolécules ne peuvent plus se déplacer. Il persiste donc des monomeres
disponibles pouvant s’échapper du matériau et étre actifs localement au niveau de 1’organe
dentaire ou a distance véhiculés par la salive (Geursten, 1998 ; Knezevic et coll., 2008). Des
charges, des activateurs et des inhibiteurs de prise (Rathburn et coll., 1991), des produits de
dégradation tels que le formaldéhyde ou bien de 1’acide méthacrylique (Munksgaard et coll.,
1990) ont pu étre identifiés comme pouvant filtrer a partir de matériaux a base de résine. Ces
divers composants sont potentiellement agressifs pour les tissus environnants. Leur
cytotoxicité sur les fibroblastes (Geursten, 1998) ou sur les odontoblastes (Mac Dougall,
1997) ainsi que leurs effets mutagenes, allergénes et génotoxiques ont été rapportés dans la
littérature (Darmani, 2006 ; Knezevic, 2008). L’environnement aqueux dans lequel évoluent
les obturations favorise 1’extraction de substances chimiques et modifie les propriétés
physiques du matériau. Les études in vitro participent donc pleinement a 1’avancée dans la
compréhension des mécanismes affectant les matériaux de restauration a base de résine et
permettent d’aller de 1’avant dans la formulation de produits nouveaux apportant des

améliorations tant du point de vue de la biocompatibilité que de la biofonctionnalité.

C’est dans ce contexte de matériau composite a base de résine imparfait, ne pouvant
répondre correctement a toutes les éventualités cliniques que sont apparues en 1996 les
premieres résines composites fluides, objets de notre étude. Ces dernieres ont été congues
pour des indications toutes particulieres : parmi lesquelles le scellement des puits et fissures
(Wendt et coll., 2001 ; Feigal, 2002), le comblement de cavités de faible profondeur ou de
certaines micro-cavités proximales (Ericson, 2003 ; Decup et coll., 2006), le traitement de
Iésions cervicales d’usure (Colon et Lecorre, 2005) ou encore d’hypominéralisations (Fayle,
2003). Leur utilisation en tant que substituts dentinaires sous des résines composites de
viscosité moyenne est également décrite (Condon et Ferracca, 2000 ; Montes et coll., 2001).
Ces indications particuliéres émanent directement de leur capacité a s’étaler sur les tissus

dentaires avant photopolymérisation, permettant un travail clinique plus difficilement
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envisageable voire impossible a mener avec une résine de plus haute viscosité. Leur arrivée
sur le marché a donc constitué pour les chirurgiens-dentistes une avancée clinique réelle,
¢largissant les possibilités thérapeutiques. Elles sont aujourd’hui ancrées dans les habitudes

des praticiens et font donc pleinement partie de leur arsenal de soin.

L’obtention de ces résines composites fluides, en termes de fabrication industrielle, par
opposition a une résine composite de viscosité moyenne ou compactable, peut se faire en
diminuant la proportion de charges, en augmentant le pourcentage d’abaisseurs de viscosité
ou en combinant ces deux procédés. De ces procédés d’élaboration naissent alors différentes
questions fondamentales. En tout premier lieu, il convient de s’interroger sur I’appellation
méme de résine composite fluide. Si cette appellation de « fluide » est communément utilisée
par les chirurgiens-dentistes, elle ne correspond a aucune définition précise ni a aucun cadre
normatif. Quelles sont donc les propriétés rhéologiques de ces matériaux ? Par ailleurs, si
I’obtention d’une plus faible viscosité s’obtient en diminuant le taux de charges, quelles en
sont les conséquences en termes de variation dimensionnelle au cours de la mise en place du
réseau polymere ? Quelles en sont les conséquences en termes de propriétés mécaniques des
matériaux ? Quelles en sont les conséquences en termes de capacité d’absorption d’eau et de
solubilité sachant qu’une résine composite évolue baignée dans les fluides oraux ? Y a-t-il une
relation linéaire entre propriétés mécaniques et physicochimiques et taux de charges ? A
I’inverse, des propriétés rhéologiques satisfaisantes en termes de capacité d’étalement du
point de vue clinique peuvent-elles €tre obtenues tout en préservant un taux de charges élevé ?
Des lors, 1’utilisation proportionnellement importante de monomeres abaisseurs de viscosité
affecte-t-elle également les propriétés mécaniques et physico-chimiques du matériau ? Le gain
en termes de facilit¢ d’utilisation clinique se fait-il au détriment des propriétés globales du

matériau ?

L’objectif de notre travail est de répondre a ces interrogations. Pour cela, il nous a paru
particulierement intéressant d’étudier des matériaux dits « déformulés », c’est-a-dire des
matériaux expérimentaux a composition connue développés spécifiquement pour notre travail.
Plus précisément, en faisant varier le taux de charges dans une matrice commune et connue, il
devient possible d’évaluer objectivement 1’influence de ce paramétre sur différentes
propriétés. Toutefois, afin d’étre au plus proche de la réalité clinique, nous avons choisi de

compléter notre travail en étudiant également des résines composites fluides disponibles dans
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le commerce. Les caractéristiques rhéologiques, la dureté, la contraction de prise, le
comportement mécanique dynamique en flexion, la capacité d’absorption d’eau et la solubilité
sont les propriétés que nous avons choisi d’étudier. Aprés une revue de la littérature sur la
problématique, les différents matériaux expérimentaux et commerciaux étudiés ainsi que les
techniques expérimentales employées seront décrits. Puis les résultats obtenus seront

présentés et discutés. Enfin, une conclusion et des perspectives seront proposées.
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Résines composites fluides

Résines composites fluides expérimentales

N . . Résines composites fluides commerciales
a matrice commune et taux de charges variable
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Figure 1 : représentation schématique des différentes séquences de travail
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1. Revue bibliographique

1.1.  Mesure de la rhéologie

Les résines composites sont des matériaux visco-élastiques. Les valeurs absolues de
1’¢lasticité d’une part et de la viscosité d’autre part ainsi que le rapport entre 1’élasticité et la
viscosité sont des valeurs trés importantes car elles définissent le niveau de réponse du
matériau a une force extérieure (Barnes et coll., 1989 ; The Korean Society of Rheology,

2001 ; Lee et coll., 2006).

La viscosité des résines composites influent directement sur les caractéristiques de
manipulation du produit notamment sur sa facilité de mise en place, sa capacité a s’étaler, son
adhérence aux tissus dentaires ou encore sa mise en forme. Ainsi, la viscosité du matériau va
pouvoir jouer un role sur la qualité de la restauration ainsi que sur le temps opératoire
(Jacobsen et coll., 1977 ; Ferracane et coll., 1981 ; Opdam et coll., 1996 ; Bayne et coll.,
1998 ; Leinfelder et coll., 1998 ; Leinfelder et Prasad, 1998 ; Tyas et coll., 1998 ; Al-Sharaa et
Watts, 2003 ; Lee et coll., 2003).

Connaitre les propriétés rhéologiques des matériaux avant photopolymérisation permet

d’ajuster leur application a leur comportement.

Au fil des années, différentes techniques ont €été utilisées pour déterminer les
propriétés rhéologiques des résines composites (Beun et coll., 2008). Ferracane a utilisé un
viscometre cone-plan rotationnel pour déterminer la viscosité et le temps de travail des résines
composites chémopolymérisables (Ferracane et coll., 1981). Opdam a comparé la consistance
de plusieurs résines composites par une méthode originale consistant a appliquer une force
constante sur les échantillons et a mesurer I’empreinte obtenue (Opdam et coll., 1996). Quant
a Lee, il a défini les propriétés visco-€lastiques des résines composites en utilisant un
rhéometre a oscillation dynamique et plus récemment, un rhéometre a oscillation vertical (Lee

et coll, 2003 et 2007).

Les propriétés rhéologiques des résines composites fluides sont complexes et nous
savons qu’il existe de grandes différences de viscosité d’une résine a 1’autre et selon les
fabricants (Bayne et coll., 1998). En effet, sous le terme de « fluides » se regroupent nombre

de produits « autoproclamés » comme tels.
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Une meilleure compréhension des mécanismes impliqués dans le comportement
rhéologique des résines permettrait de concevoir des matériaux aux propriétés d’écoulement

optimisées pour une manipulation clinique plus aisée (Beun, 2009).

Nous savons que les propriétés des résines composites dépendent de la composition
matricielle d’une part (Tavas et Watts, 1989 ; Taylor et coll., 1998 ; Silikas et Watts, 1999) et
du taux, de la forme et de la répartition ainsi que de la silanisation des charges d’autre part
(Kim et coll., 1998 ; Schulze K.A. et coll., 2003). Cependant, peu d’études se sont penchées
sur I’influence de ces facteurs sur le comportement rhéologique desdites résines (Lee et coll.,

2006 ; Beun et coll., 2009).

1.2.  Etude de la contraction de prise

Idéalement, pour obturer une cavité dentaire de fagon étanche, aucune variation
dimensionnelle ne devrait se produire a I’interface organe dentaire / matériau. Une adaptation
parfaite devrait étre obtenue a 1’issue de la prise du produit et se maintenir dans le temps une

fois en fonction.

Malheureusement, s’agissant de résine composite, on n’observe pas ce comportement
idéal. Des le début de la manipulation de ces matériaux, leur stabilit¢ dimensionnelle est
compromise par la réaction de polymérisation de la phase matricielle. En effet, la conversion
des monomeres en un réseau de polymeres se fait au détriment du volume, les liaisons de Van
der Waals étant remplacées par des liaisons covalentes plus courtes entre les molécules (Rees
et Jacobsen, 1989 ; Watts et Cash, 1991 ; Attin et coll., 1995 ; Davidson et Feilzer, 1997 ; Yap
et coll., 2000). Autant un fort taux de conversion est un élément favorable en termes de
qualité mécanique du matériau, autant il engendre un retrait de prise plus important
(Venhoven et coll., 1996). Le retrait de polymérisation total peut €tre divisé en deux parties,
avant et apres le point gel (Bausch et coll., 1982). Avant le point gel, les monomeres sont
encore solubles, c’est a dire encore dissociables, et la possibilité de relaxation visco-élastique
dissipe la contrainte dans la structure (Davidson et coll., 1984). La polymérisation apres le
point gel est a I’origine d’une contrainte interne au matériau et sur les parois de la cavité qui
ne peut plus étre dissipée du fait de la rigidité du réseau de polymeres. La contrainte interne
maximale apparait durant la phase initiale de la polymérisation apres le point gel et diminue

ensuite avec le temps (Feilzer et coll.,, 1990a; Alster et coll., 1997). L’ensemble de ces
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phénomenes dans le volume confiné d’une cavité¢ dentaire joue un rdle essentiel dans
I’adaptation marginale finale : si le stress interne est supérieur a la capacité¢ d’adhésion des
matériaux et adhésifs employés, il en résulte une solution de continuité a I’interface voire une
fracture du substrat et / ou du matériau lui-méme (Davidson et coll., 1984), potentiellement a
I’origine de percolation bactérienne ou de fluides oraux. Aussi le rapport surface collée /
surface non collée (facteur C) joue-t-il un rdle prépondérant dans les conséquences
engendrées par la contraction et ce, indépendamment du volume du matériau (Feilzer et coll.,

1987).

De nombreuses méthodes ont été décrites pour mesurer le retrait de polymérisation.
Bowen en 1963 rapporte 1’utilisation d’un dilatométre a mercure, De Gee et coll. en 1981
améliorent le procédé pour ’adapter aux matériaux photopolymérisables. Brandyopadhyay en
1982, Goldman en 1983 et Rees et Jacobsen en 1989 utilisent des dilatometres a eau. Watts et
coll. en 2000 proposent une application du principe d’Archimeéde pour mesurer les variations
dimensionnelles de plusieurs matériaux apres leur prise dans différentes conditions. Simon et
coll. en 2008 proposent quant a eux une technique vidéométrique consistant en la mesure du
déplacement du barycentre de deux marqueurs fluorescents sur des échantillons cylindriques
de résines composites. La technique décrite par Watts et Cash en 1991 consiste en la mesure
du déplacement d’un capteur au cours de la polymérisation d’un disque de matériau. Cette

technique permet ainsi la visualisation de la cinétique du retrait de prise.

1.3. Détermination de la dureté

Les propriétés physiques d’un matériau de restauration sont importantes a connaitre
puisqu’en découle directement la longévité clinique potentielle de la restauration (Reinhardt
K.J., 1991 ; Nomoto et coll., 1994 ; Asmussen et Peutzfeldt, 2003). Parmi ces propriétés, la
dureté est une caractéristique trés importante a évaluer car elle est représentative de la
résistance a I’usure et a 1’abrasion (William, 2005) ainsi qu’a la résistance a la compression et
au degré de conversion du matériau (Watts et coll., 1986 ; Uhl et coll., 2003 ; Badra et coll.,
2005).

Les données s’agissant de la dureté des résines composites fluides dans la littérature

sont peu abondantes (Jeong et coll., 2012 ; Maia et coll., 2015). La dureté des résines
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composites utilisées en secteur postérieur est bien plus étudiée (Da Fonte Porto Carreiro et

coll., 2004 ; Borges et coll., 2009 ; D’Alpino et coll., 2011 ; Bicalho et coll., 2014).

Du fait d’une bonne corrélation observée entre les mesures de dureté des matériaux et
le taux de conversion des monomeres, les tests de dureté sont souvent utilisés comme
évaluation indirecte du taux de polymérisation du matériau (Rode et coll., 2007 ; Santos et

coll., 2007 ; Da Silva et coll., 2008).

Des valeurs de dureté faibles indiquant une faible résistance a I'usure ont valeur
pronostique quant au risque majoré de fracture de la restauration (Say et coll., 2003 ; Moraes

et coll., 2008).

La longévité potentielle parait essentiellement influencée par les caractéristiques
intrinséques desdits matériaux mais également par I’environnement dans lequel ils évoluent a
savoir la cavité orale décrite comme un milieu chaud et humide (Wu et Mc Kinney, 1982 ;
Yap et coll., 2001 ; Turssi et coll.. 2002 ; Badra et coll., 2005). 11 a été montré que 1’eau est
capable d’altérer les restaurations a base de résine composite, par hydrolyse des particules
inorganiques (Soderholm, 1981 ; Soderholm, 1984 ; Calais et Soderholm, 1988), par
affaiblissement de la matrice (Calais et S6derholm, 1988 ; Freund et Munksgaard, 1990 ;
Ferracane et coll., 1998), ou encore par altération de I’interface charges-matrice (Soderholm,
1984 ; Ferracane, 2006). Ces altérations sont susceptibles d’affecter a plus ou moins long
terme le réseau polymere en modifiant physiquement et chimiquement sa structure (Braden et
Davy, 1986 ; Finer et Santerre, 2004), et ainsi avoir des répercussions sur la dureté des

matériaux, qui s’en trouverait alors diminuée.

Différents facteurs « opérateur-dépendants » vont pouvoir aussi influer sur la dureté
d’un matériau et notamment la distance de polymérisation, puisque l’intensité lumineuse
diminue avec le carré de la distance parcourue. Ainsi, augmenter la distance de
polymérisation et donc diminuer 1’intensité lumineuse peut minorer le taux de conversion de
notre matériau et ainsi minorer sa dureté (Pires et coll., 1993 ; Aguiar et coll., 2005 ; Aguiar

et coll., 2007 ; Rode et coll., 2007 ; Thome et coll , 2007).

On retrouve dans la littérature des tests de dureté apres différentes périodes
d’immersion dans différents milieux : 24 heures dans de ’eau distillée (Flury et coll., 2014),
30 jours dans du thé, du café, du bain de bouche, du cola et de ’eau distillée (Yanikoglu et

coll., 2009), 40 jours dans de 1’eau distillée et de la salive humaine (Okada et coll., 2001), 1, 7
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et 60 jours a sec et dans I’eau distillée (Milleding et coll., 1998), 6 mois dans de 1’eau distillée
(Da Fonte Porto Carreiro et coll., 2004 ; de Moraes et coll., 2008). Toutefois, aucune étude
évaluant la dureté de résines composites fluides de fagon périodique sur une période de plus

de 180 jours n’a été menée.

1.4. FEtude du comportement des matériaux par analyse thermo-mécanique dynamique

Les résines composites peuvent étre considérées comme des matériaux viscoélastiques
(Sperling, 1992 ; Sideriou et coll., 2008). Un matériau purement élastique est capable de
conserver toute 1’énergie qui lui est appliquée au cours d’une déformation pour retrouver sa
forme initiale a la cessation de la contrainte. A I’inverse un matériau purement visqueux perd
intégralement ’énergie qui lui est appliquée au cours d’une déformation. Un matériau
viscoélastique, lui, lorsqu’il est déformé va conserver une partie de I’énergie appliquée tandis
qu’une partie est dissipée sous forme de chaleur. A la cessation de la contrainte, le matériau
viscoélastique va en partie reprendre sa forme initiale par sa portion élastique et en partie
connaitre une déformation permanente du fait de sa portion visqueuse (Sabbagh et coll.,
2002). Employer des méthodes statiques pour évaluer les propriétés mécaniques des résines
composites se borne a n’en considérer que la portion ¢€lastique. Par opposition, 1’utilisation de
tests dynamiques apparait particulierement intéressante puisqu’elle évalue tant la réponse
élastique que la réponse visqueuse du matériau (Mesquita et coll., 2008). Par ailleurs, les tests
dynamiques reproduisent mieux les charges masticatoires cycliques physiologiques
auxquelles sont soumis les matériaux en situation clinique (Saber Sheik et coll., 1999). A ce
titre, 1’analyse mécanique dynamique thermique (DTMA) parait donc tout a fait adaptée a
I’évaluation prédictive du comportement clinique des matériaux (Emami et Soderhdlm, 2005 ;
Mesquita et coll., 2008). Au cours d’'une DTMA, I’échantillon est soumis a une contrainte
dynamique sinusoidale a une fréquence donnée. Celui-ci répond a cette contrainte par une
déformation dynamique sinusoidale de méme fréquence que celle de la force mais avec un
certain déphasage. La composante E’ qui caractérise le comportement élastique, la
composante de perte E’” mesurant 1’énergie mécanique dissipée sous forme de chaleur lors de
la déformation é€lastique et qui représente la nature visqueuse du matériau, peuvent étre
déterminées. Le rapport de 1’énergie dissipée par amortissement a 1’énergie ¢élastique

conservée puis restituée durant un cycle de déformation sinusoidal peut étre obtenu. On parle
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du facteur de perte ou de coefficient d’amortissement tangente 6 qui est égal au rapport E*’/E’

(Mesquita et coll., 2006).

1.5.  Etude de I’absorption et de la solubilité

Les matériaux d’obturation placés dans la cavité orale sont au contact de la salive, fluide
riche en especes organiques et inorganiques cotoyant une flore bactérienne complexe. Dans de
nombreuses situations, ces matériaux jouxtent le sillon gingivo-dentaire et sont en contact

avec le fluide sulculaire.

Parmi les propriétés physico-chimiques des matériaux, 1’absorption et la solubilité sont
deux parametres particulierement intéressants a étudier qu’on ne peut négliger. Les mesures
d’absorption et de solubilit¢ bénéficient d’un cadre normatif ISO 4049 permettant la

comparaison inter-études des performances des matériaux.

L’absorption d’eau engendre des variations dimensionnelles puisqu’avec un rayon
d’environ 0,158 nm, les molécules d’eau sont capables de diffuser au travers des polymeres
du fait de leur taille inférieure a la distance existant entre les chaines desdits polymeres de la
matrice résineuse. Cela engendre donc une expansion volumétrique allant potentiellement
dans le sens de la compensation de la contraction initiale de prise et donc de I’augmentation
de I’étanchéité a I’interface (Feilzer et coll., 1990b ; Huang et coll., 2002). Toutefois, une
expansion trop importante dépassant en valeur absolue la variation dimensionnelle engendrée
par le retrait de polymérisation peut aboutir a une contrainte d’expansion nuisible au matériau
et aux tissus dentaires adjacents (Feilzer et coll., 1995b).

L’absorption d’eau affecte parallelement les propriétés mécaniques du matériau en diminuant
notamment sa résistance a [’usure, a la flexion et son module d’¢lasticité (Oysaed et Ruyter,

1986a ; Ferracane et coll., 1987 ; Cattani-Lorente et coll., 1999 ; Ortengren et coll., 2000).

La solubilité, quant a elle, intervient dans la dégradation des restaurations et influence
leur biocompatibilité du fait de la potentielle libération de différentes especes chimiques, liée
a la non-conversion totale des monomeres en polymeres (Oysaed et coll., 1988 ; Ferracane,

1994 ; Geursten, 1998 ; Polydorou et coll., 2007). Des monomeres résiduels (Tanaka et coll.,
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1991 ; Palmer et coll., 1999 ; Ortengren et coll., 2000 ; Sideriou et coll., 2003), des charges
(Soderholm, 1990), des activateurs et des inhibiteurs de polymérisation (Rathburn et coll.,
1991) ou encore des produits de dégradation tels que du formaldéhyde (Oysaed et coll., 1988)
ou de I’acide méthacrylique (Munksgaard et Freund, 1990) ont ét¢ identifiés comme pouvant
filtrer a partir de matériaux a base de résine. Ces divers composants sont potentiellement
agressifs pour les tissus environnants : leur cytotoxicité sur les fibroblastes (Geursten, 1998 ;
Moharamzadeh et coll., 2007) ou sur des odontoblastes (Mac Dougall, 1997) ainsi que leurs
effets allergenes, mutagenes ou génotoxiques ont été rapportés dans la littérature (Stanley,
1992 ; Katsuno et coll., 1995 ; Heil et coll., 1996 ; Darmani et Al-Hiyasat, 2006 ; Knezevic et
coll., 2008 Samuelsen, 2008).

Au vu de ces considérations, on comprend pourquoi le comportement des matériaux
d’obturation dentaire en termes d’absorption et de solubilité revét une grande importance d’un
point de vue clinique, ce que montrent bien les nombreuses études menées sur le sujet (Feilzer

et coll., 1995b ; Iwani et coll., 1998 ; Ortengren et coll., 2000 et 2001a ; Zhang et coll., 2008).
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2. MATERIELS ET METHODES

22



2. Matériels et méthodes

2.1. Les matériaux utilisés

Nous avons utilisé au cours du travail deux groupes de matériaux composites : un
premier groupe de matériaux, que nous désignons comme matériaux expérimentaux et qui
sont constitués d’'une méme phase résineuse et de différents taux de charges, et un second
groupe formé de résines composites commerciales.

S’agissant des matériaux expérimentaux, nous avons en collaboration avec le fabricant
Voco® (Cuxhaven, Allemagne) mis au point trois composites fluides expérimentaux a
matrice commune (phase résineuse identique) mais différant par le taux de charges. La

composition de ces matériaux expérimentaux est présentée dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 : composition des matériaux expérimentaux

RESINES COMPOSITES EXPERIMENTALES

Nom Phase résineuse Charges
Matériau EXPD verre silicate,
silice (7pum)
Bis-GMA (33% en masse) 65% en masse
UDMA (33% en masse)
TEGDMA (33% en masse)
Matériau EXPE Photoinitiateurs (1% en masse) : verre silicate,
camphoroquinone/amine ; hydroxytoluene silice (7um)
de butyle (BHT) 55% en masse
Matériau EXPF verre silicate,
silice (7um)
45% en masse

Les images obtenues en microscopie électronique a balayage environnementale
(réalisées a 1’aide d’'un MEBE FEI Quanta 600 F®, mode de détection LFD, spot 4.0, haute
tension a 1000 kV) des trois matériaux expérimentaux sont présentées a la figure 2.1. Ces

images ont été obtenues a partir d’échantillons simplement extrudés de la seringue et
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photopolymérisés puis immergés dans de I’éthanol a 90° pendant 24 h afin de révéler les
charges présentes.

Pour le matériau EXPD, les charges minérales (représentant 65 % de la masse du
composite) sont réparties uniformément dans le matériau, tandis que le matériau EXPE
(chargé a 55 %) présente quelques plages peu voire pas chargées. Enfin pour le matériau

EXPF (chargé a 45 %), les plages peu voire pas chargées apparaissent plus nombreuses.

c. Matériau EXPF

Figure 2.1 : observation par microscopie électronique a balayage environnementale des trois
matériaux expérimentaux (grossissement x 5000) ; a-matériau EXPD, b-matériau EXPE,
c-matériau EXPF
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Afin d’étre au plus proche de la réalité clinique, nous avons également travaillé a partir

de cinqg résines commerciales dont la composition est détaillée dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2 : composition des matériaux commerciaux

RESINES COMPOSITES COMMERCIALES

Nom de la résine Laboratoire Composition Couleur
commerciale
Grandioso Voco™ Monomeres : Bis-GMA, Bis-EMA, TEGDMA A3
HeavyFlow® (Cuxhaven, Charges : 83 % en masse, 68 % en volume
Germany) Charges de céramique vitreuse dont la taille moyenne des

particules est de 1 um

Nano-particules de dioxide de silicium fonctionnalisées d’une taille
de 20 2 40 nm

Charges inorganiques

+ photoinitiateurs : camphoroquinone
+ stabilisateur : hydroxytoluéne de butyl
+ pigments : oxyde de fer, dioxyde de titane

Grandio Flow® Voco™ Monomeres : Bis-GMA, TEGDMA, HEDMA A3
(Cuxhaven, Charges : 80,2 % en masse, 65,7 % en volume
Germany) Charges inorganiques
Filtek Supreme XTE® 3M ESPE™ Monomeres : Bis-GMA, TEGDMA, résines procrylates A3
(Saint-Paul, Charges : 65 % en masse, 46 % en volume
USA) Trifluorure d’ytterbium (0,1 a 5,0 um), silice a surface modifiée

non agglomérée/non agrégée (20 nm et 75 nm), zircone/silice
agrégée (particules de silice de 20 nm et de zircone de 4 a 11 nm).
(Taille moyenne de particule de 1’agrégat : 0,6 a 10 um)

Filtek Bulk Fill® 3M ESPE™ | Monomeres : Bis-GMA, UDMA, bis-EMA, résines procrylates A3
(Saint-Paul, Charges : 64,5 % en masse, 42,5 % en volume
USA) Trifluorure d’ytterbium (0,1 a 5,0 pm), zircone/silice (0,01 a 3,5
pm)
Clinpro Sealant® 3M ESPE™ Monomeres : Bis-GMA, TEGDMA
(Saint-Paul, Charges : 5 a2 10 % en masse
USA) Silice amorphe de synthese (taille des particules : 0.016 um)

Conforme a la norme ISO 6874 (dentisterie : matériau de
scellement des puits et sillons a base de polymere)

+ photoinitiateurs : EDMAB, I+, camphoroquinone
+ stabilisateur : hydroxytoluéne de butyl
+ pigments : TiO2 (blanc), C.I. 45440 (rose)
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Les images obtenues en microscopie électronique a balayage environnementale
(réalisées a ’aide d’un MEBE FEI Quanta 600 F®, mode de détection LFD, spot 4.0, haute
tension a 1000 kV) des cinqg matériaux commerciaux sont présentées a la figure 2.2. Tout
comme pour les matériaux expérimentaux, ces images ont été obtenues a partir d’échantillons
simplement extrudés de la seringue et photopolymérisés puis immergés dans de 1’éthanol a

90° pendant 24 h afin de révéler les charges présentes.

Une différence dans la forme des charges entre les matériaux des deux fabricants peut
étre constatée, elles apparaissent plus anguleuses pour les échantillons GRF et GHF et plus
sphériques pour les échantillons XTE et BUL. Le tres faible taux de charges du matériau CLI

peut étre constaté.

26



a. Matériau GHF b. Matériau GRF

c. Matériau XTE d. Matériau BUL

e. Matériau CLI

Figure 2.2 : observation par microscopie électronique a balayage environnementale des cinq
matériaux commerciaux (grossissement x5000) ; a-matériau GHF, b-matériau GRF,
c-matériau XTE, d-matériau BUL, e-matériau CLI
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2.2. Préparation des échantillons

Les échantillons dédiés a la calcination, a 1’étude de 1’absorption et de la solubilité, a
I’¢tude de la dureté et a I’étude de la flexion par analyse mécanique dynamique ont été

réalisés selon le méme protocole.

Un moule cylindrique en polytétrafluoroéthylene (PTFE) dont les dimensions internes
sont de 15 (+/- 1) mm de diametre et de 1 (+/- 0,1) mm d’épaisseur (fabriqué sur mesure par
Loraplast®, Essey-les-Nancy, France) a été utilisé pour 1’analyse par calcination, pour 1’étude
de I’absorption et de la solubilité ainsi que pour 1I’étude de la dureté. Un moule rectangulaire
en PTFE dont les dimensions internes sont de 2 mm de largeur, 2 mm de hauteur et 25 mm de
longueur (fabriqué sur mesure par Loraplast®, Essey-les-Nancy, France) a été réalisé pour

I’¢étude de la flexion par analyse mécanique dynamique.

Le moule est rempli de matériau 1égerement en exces. Une plaque de polyméthacrylate
de 0,5 mm d’épaisseur est alors positionnée sur le moule au contact du matériau. Pour chaque
échantillon, le matériau est injecté dans le moule a I’aide des embouts applicateurs fournis par
les fabricants en restant au contact d’une paroi du moule pour minimiser I’inclusion
accidentelle d’air. Une plaque métallique, de dimension supérieure a celle du moule, est
placée sur la plaque de polyméthacrylate, une autre est placée sous la face inférieure du
moule. L’ensemble est serré a 1’aide d’un serre-joint afin de faire fuser I’excédent (figure 2.3).
Les plaques métalliques sont alors Otées, une premiere polymérisation de 40 secondes est
effectuée selon le type d’échantillon réalisé soit au centre du disque soit au milieu du
parallélépipede, a l’aide d’une lampe a photopolymériser LED d’une puissance de
1000 mW.cm™ (lampe 3M Elipar Freelight 2®). Puis, la plaque de polyméthacrylate est
enlevée, une seconde phase de photopolymérisation est alors entamée. S’agissant des
échantillons cylindriques, une polymérisation de 160 secondes en huit points différents (soit 8
X 20 secondes) est effectuée. Le disque de matériau est démoulé, la face non exposée a
I’irradiation lumineuse est polymérisée selon le méme protocole (figure 2.4). S’agissant des
échantillons parallélépipédiques, une polymérisation de 120 secondes en trois points
différents (soit 3 X 40 secondes) est effectuée. Le disque de matériau est démoulé, la face non
exposée a I’irradiation lumineuse est polymérisée selon le méme protocole (figure 2.5). Pour
les deux types d’échantillons, les excédents de matériau sont supprimés délicatement a 1’aide

d’une lame de bistouri n°15 puis les bords de 1’échantillon sont 1égérement polis a la main

28



avec un papier abrasif d’une granulométric de 15 um (P1200 ISO 6344). Enfin les
échantillons sont mesurés avec un pied a coulisse électronique précis au 100° de millimetre
(Mitutoyo®, 500-181U, Japon). S’agissant des disques, le diametre pris en compte est la
moyenne de deux diametres mesurés en deux directions différentes (midi/6heures et
Oheures/3heures) (figure 2.4). S’agissant des parallélépipedes, ses dimensions sont définies

par deux mesures de longueur et trois mesures de largeur (figure 2.5).

Figure 2.3 : représentation schématique du matériel utilisé pour la réalisation des disques de
matériaux (2) a I’aide du moule en PTFE (1) surmonté d’une plaque en polyméthacrylate
(3) et entouré de deux plaques métalliques (4), le tout serré grace a un serre-joint (5)
permettant de faire fuser I’excédent de matériau.
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Figure 2.4 : échantillon cylindrique avec en bleu les 9 zones de polymérisation par face, et en
rouge les fleches montrant les deux mesures de diametre du disque.
Les fléches grises montrent les 5 localisations des mesures d’épaisseur

Figure 2.5 : échantillon parallélépipédique avec en bleu les 6 zones de polymérisation, et en
rouge les fléches montrant les deux mesures de longueur de 1’échantillon.
Les fleches grises montrent les localisations des mesures d’épaisseur.
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2.3. Détermination du taux de charges des matériaux par calcination

La détermination du taux de charges massique de nos matériaux a été menée selon la
méthode de la calcination des échantillons. Ce travail a été réalisé avec la collaboration du

laboratoire Plastinnov® (Forbach, Moselle, France).

Trois disques de chacun des matériaux ont été confectionnés selon le protocole défini

dans le chapitre 2.2.

Chaque échantillon est placé dans un creuset (figure 2.6), préalablement numéroté et
pesé (massecreuser). Une pesée initiale (échantillon+creuset) est ensuite effectuée pour chacun
des échantillons (masse initiale (schantition+creuser). Les pesées sont réalisées avec une balance

de précision sous cloche (Precisa®, modele XB220A, Suisse).

Figure 2.6 : disposition des échantillons dans des creusets préalablement pesés.

Les échantillons dans leur creuset sont ensuite placés dans un four a chambre a
isolation brique (Nabertherm®, modele LH30/14, Allemagne) d’une puissance de chauffe de
10 kW? (figure 2.7). La température est montée jusqu’a 900°C avec un palier d’une heure
pendant lequel la température est maintenue stabilisée. S’ensuit une phase de refroidissement

progressive.
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Figure 2.7 : mise au four des échantillons préalablement pesés

Une fois I’étape de calcination des matériaux terminés (figure 2.8), les échantillons
sous forme de poudre de résidus agglomérés et leur creuset sont a nouveau pesés (masse
finale (échantillon+creuset)) selon le méme protocole que celui utilisé pour la pesée initiale. La
calcination des matériaux a permis d’¢éliminer la totalit¢ de la matrice organique, ne laissant

comme résidus que les charges.

Figure 2.8 : échantillons apres calcination
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Ainsi, grace a ces trois pesées, la masse de chacun des échantillons avant calcination
(équation 2.1), la masse de ses résidus (équation 2.2) et le pourcentage de charges de chacun

des matériaux (équation 2.3) ont pu étre déterminés.

Mechantillon avant calcination — Minitiale échantillon+creuset — Mcreuset (2- 1)

Myésidus = mfinale échantillon+creuset — Mcreuset (2-2)
m yor

taux de charges = residus x 100 (2.3)

M¢chantillon avant calcination

24. Mesure de la rhéologie

Les propriétés rhéologiques des résines composites ont €ét€é étudiées avec la
collaboration du laboratoire Plastinnov® (Forbach, Moselle, France). Elles ont été
déterminées a 1’aide d’un rhéometre dynamique (Physica MCR 301®, Anton Paar, Autriche),
relié a un systeme de contrdle de la température (TC 30®, Anton Paar, Autriche), permettant
un controle de la température de 1’échantillon rapide et précis pratiquement sans gradient
grace a un capot chauffé électriquement. En appliquant une sollicitation sinusoidale (mode
oscillation), ce rhéometre permet de déterminer les grandeurs viscoélastiques de la matiere
étudiée qui dépendent notamment du temps et de la température. Le montage utilisé est de
type plan-plan (figure 2.9), offrant plusieurs avantages par rapport au montage a cylindres
coaxiaux (type Couette ou Searle) ou au montage cOne-plan. Il permet notamment de
travailler sur une large gamme de fréquence en oscillation, ou encore d’effectuer des mesures
sur des échantillons chargés. Ce type de montage permet également d’avoir un taux de
cisaillement variable dans le volume de mesure, permettant ainsi d’obtenir des mesures de

viscosité relative.
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Figure 2.9 : montage plan-plan aprés mise en place de la coupelle dans laquelle sera
positionné I’échantillon

Les essais sont réalisés a I’aide des huit seringues de résines composites. Un mobile
plan/plan d’un diamétre de 25 mm est utilisé (figure 2.10) avec une distance par rapport a la
coupelle de 1 mm et a une température de 23°C. La résine est tres rapidement appliquée de
maniere homogene sur la coupelle (apposition circonférentielle) puis la chambre est fermée

afin de limiter au maximum la photopolymérisation de la résine par la lumiere naturelle

(figure 2.11).

Figure 2.10 : application de la résine dans Figure 2.11 : fermeture du
la coupelle dispositif immédiatement apres
application de la résine
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Dans un premier temps, un test de pré-cisaillement est réalisé & une vitesse de 1 s7!
pendant un tour complet (360°).

Un test de balayage a une fréquence constante de 0,1 rad.s!, pendant 7200 s est
ensuite effectué.

Ces deux étapes préalables sont réalisées afin de détruire la structure interne des

échantillons et de révéler un éventuel comportement thixotrope.

Enfin, le test de balayage 2 une fréquence de 100 a 0,01 rad.s™! est réalisé afin de
déterminer pour chaque matériau en fonction de la fréquence imposée, la viscosité complexe
n*, ainsi que le module de cisaillement complexe G* (avec module de conservation G’ et

module de perte G*’) et le facteur d’amortissement tan o.

Dans un souci de reproductibilité protocolaire et de comparabilité des résultats entre
les différents matériaux, les mesures pour le matériau CLI sont réalisées selon le méme

protocole malgré sa tres faible viscosité.

2.5. Etude de la contraction de prise

Dans notre travail nous avons utilisé la technique de la déflection de la lame de verre
décrite par Watts et Cash en 1991 qui consiste en la mesure du déplacement d’un capteur au
cours de la polymérisation d’un disque de matériau. Cette technique permet la visualisation de
la cinétique du retrait de prise. Les trois résines expérimentales et les cinq résines

commerciales sont testées.

Pour cette étude, I’ensemble des manipulations est réalisé dans une picce dont la
température est régulée a 23 £ 1 °C. Un disque de chacun des matériaux non polymérisé de 7
mm de diametre est placé dans un anneau de bronze de 1,64 mm de hauteur et de 20 mm de
diametre. L’anneau est positionné sur une plaque de verre maintenue a 37 °C grice a une
plaque chauffante sous-jacente en laiton fenétrée (fenétre de 10 mm de diametre) pour
positionner une lampe a polymériser. La plaque de verre recevant le matériau est micro-sablée
de facon a ce que ce dernier adhere au verre. Sur I’anneau de bronze et au contact de la
surface du disque de matériau est placée une lame de verre de 0,1 mm d’épaisseur (lame
considérée comme élastique dont la résistance a la flexion est négligeable) qui recoit une

sonde LVDT (Linear Vertical Displacement Transducer LVDT GTX 2500, RDP
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Electronics®, GB) reliée a un conditionneur générant un courant continu (Transducer-
Conditionner OD 5, Solartron Metrology). Le déplacement de la sonde engendre une
différence de potentiel (ddp) au niveau du conditionneur. Le signal est alors envoyé a un
convertisseur analogique / numérique (High Resolution Data Logger ADC- 16®, Pico
Technology Ltd.) qui le transforme de fagon a ce qu’il soit lisible par le logiciel d’acquisition

(Bioman®, université de Manchester, GB).

Pour que cette différence de potentiel soit convertie en pm, une étape de calibrage
initial est nécessaire a 1’aide d’un micrometre qui fait bouger la sonde de 40 um en 40 pm
toutes les 20 secondes durant 400 secondes. Ainsi pour nos manipulations, la constante C a

été déterminée comme valant 0,0354. On peut donc écrire :

UmV)xC =d(um)
ou U la ddp en mV et C la constante de calibrage (2.6)

La photopolymérisation du matériau est effectuée durant 60 secondes a ’aide d’une
lampe a photopolymériser LED d’une puissance de 1000 mW.cm™?. Le déplacement de la
sonde centrée sur le disque 1ié a la déflexion de la lame de verre et équivalent au retrait de
polymérisation est enregistré durant 160 secondes soit 1 minute et 40 secondes encore apres la

fin de I’exposition lumineuse.

La formule de conversion du déplacement de la sonde en pourcentage de retrait de
polymérisation a un temps t est (équation 2.7) :

[(Uinitiate X €) - (U, x O)] x () @7

ou h est la hauteur du disque de matériau en um, U la ddp en mV et C la constante de calibrage.

La vitesse instantanée V (en um.s!) de polymérisation est calculée a I’aide de

I’équation 2.8 :

éd
V= S (2.8)

ou od (en um) est le déplacement mesuré au cours du temps Ot (en s).

Trois disques de chaque matériau sont ainsi testés soit un total de 24 échantillons.
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Les résultats ont été analysés statistiquement a 1’aide d’un test non paramétrique de

Kruskall-Wallis suivi de tests de comparaison multiple deux a deux ajustés par Bonferroni.

La figure 2.12 schématise 1’installation utilisée.

A
»

Figure 2.12 : représentation schématique de I’installation utilisée pour mesurer le retrait de
polymérisation avec 1I’anneau de bronze dans lequel est placé le disque de matériau (1), la plaque de
verre support (2) chauffée a 1’aide de la plaque de laiton fenétrée (3) pour laisser le passage au rayon
lumineux (4), le matériau est au contact d’une lame de verre de 0,Imm (5) sur laquelle est centrée le

capteur de déplacement (6) relié au conditionneur (7) envoyant le signal au convertisseur (8) traité par
informatique (9).
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2.6. Détermination de la dureté

Afin d’évaluer la dureté de nos matériaux, nous avons réalis€ des mesures de dureté
par pénétration dont le principe repose sur la mesure des dimensions d’une empreinte laissée

par un pénétrateur indéformable dans le matériau a tester.

Méme si I’on parle classiquement de tests de dureté, il s’agit en réalité pour les résines
composites de tests de micro-dureté. En effet, lorsque les échantillons a tester sont de faible
épaisseur ou de faible diametre comme c’est le cas en odontologie avec les résines
composites, les duretés Vickers et Rockwell laissent des empreintes trop grandes. On leur
préfere donc les tests de micro-dureté Vickers ou micro-dureté Knoop. La micro-dureté
Vickers permet de faire des essais sous tres faibles charges, les empreintes ainsi laissées sont

de I’ordre de quelques micrometres.

La mesure de micro-dureté Vickers est réalisée avec une pointe normalisée en
diamant, pyramidale de base carrée et d’angle au sommet entre faces égal a 136°. L’empreinte

obtenue a la forme d’un carré (figure 2.13).

z L
X
y L
X
Figure 2.13 : principe de la dureté Vickers
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Les deux diagonales de ce carré d1 et d2 peuvent alors étre mesurées a I’aide d’un
appareil optique. La valeur d correspond a la moyenne de d1 et d2. La valeur moyenne d de

dl1 et d2 est utilisée pour le calcul de la dureté.
La dureté Vickers est définie a 1’aide de 1’équation 2.9 :

_ 2F><sin%60
HY = — - (2.9)

ou HV = dureté Vickers

F = force appliquée (N)

d = moyenne des deux diagonales de [’empreinte (mm)
g = accélération terrestre ( m.s”) (9,80665 m.s”)

Cinq disques de chacun des huit matériaux, soit 40 disques au total sont confectionnés

selon le protocole décrit dans le chapitre 2.2.

Une premiere série de mesure a été faite immédiatement apres réalisation des
échantillons a I’aide de la machine de micro-dureté (Matsuzawa MXT 50®, Matsuzawa Seiki
Co.Ltd, Tokyo, Japan) (figure 2.14) couplée a un moniteur (Ryokosha®, Co Ltd, Tokyo,
Japan HR-242) et a un transformateur (Toyozumi Dengenkiki® Co Ltd).

Figure 2.14 : dispositif de mesure de dureté Vickers

39



L’appareil est configuré pour réaliser un essai de dureté par pénétration de type
Vickers. La charge utilisée pour nos mesures est de 200 g. Les observations se font avec
I’objectif a grossissement X 400, la mise au point est réalisée grace au contrle sur le
moniteur. L’étalonnage est effectué, de telle facon que les 2 axes verticaux sur le moniteur
soient jointifs. Un premier essai balayant toute la surface d’un échantillon a été réalisé et a
montré 1’homogénéité de ce dernier et donc de nos mesures. C’est la face la plus lisse de
I’échantillon, soit celle comprimée par la lame de verre, qui a été choisie pour face a indenter
afin de permettre une meilleure lecture et une plus grande reproductibilité des mesures. Les
zones a tester se situent dans la partie centrale de 1’échantillon. En effet, une couronne de 5
mm (soit 1/3 du diametre de chaque disque) sur tout le pourtour de 1’échantillon n’est jamais
testée afin de limiter la potentielle erreur générée par un test sur les bords dudit échantillon.
Une fois 1’échantillon mis en place et la zone a tester définie, I’induromeétre est déclenché,
laissant alors sur 1’échantillon une empreinte de forme carrée (figure 2.13). La mesure des
deux diagonales d1 et d2 est alors relevée a partir du moniteur. La valeur d est ainsi définie
comme ¢étant la moyenne de d1 et d2. L’échantillon est ensuite déplacé pour effectuer une
nouvelle mesure. Trois mesures successives sont réalis€es pour chacun des échantillons.
Avant chaque indentation, il a été vérifi€ sur le moniteur que la zone a tester était vierge de

toute indentation antérieure.

Une fois testés, les échantillons sont immergés dans de I’eau distillée (Cooper-Rhone-
Poulenc-Rohrer, France), placés dans une étuve a 37 °C et a nouveau testés selon le méme

protocole apres 1 semaine, 1 mois, 2 mois, 6 mois, 1 an et 2 ans d’immersion dans ce milieu.

Selon le méme protocole que décrit ci-dessus, une autre série de trois échantillons par
matériau a également été testée, le jour de leur réalisation puis a J7, J30, J60 et J90 en les

conservant dans un milieu sec et les placant dans une étuve a 37 °C.

Les résultats ont été analysés statistiquement a I’aide d’un test non paramétrique de

Kruskall-Wallis suivi de tests de comparaison multiple deux a deux ajustés par Bonferroni.
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2.7. Etude du comportement en flexion des matériaux par analyse thermo-

mécanique dynamique

La caractérisation des propriétés mécaniques de nos matériaux a été poursuivie par une

analyse de la flexion par analyse thermo-mécanique dynamique (DMTA).

Le type de déformation dans une analyse thermo-mécanique dynamique dépend du
choix du porte-échantillon et des dimensions de I’échantillon. C’est la flexion 3-points qui a

été utilisée dans notre travail (figure 2.15).

< appui vibrant

l«——— échantillon

o JAN

Figure 2.15 : schéma de la sollicitation en flexion 3 points

Le montage est disposé dans une enceinte thermostatée munie d’un thermocouple.
L’enceinte thermique est couplée a une source cryogénique (azote liquide). Un logiciel de
calcul est utilisé. Lors d’un essai de flexion, le matériau se déforme en traction (partie

inférieure de la poutre) et en compression (partie supérieure de la poutre).

Ainsi peuvent étre déterminés a différentes températures et pour chaque matériau, le
module de conservation E’, caractérisant leur comportement élastique, le module de perte E”’

caractérisant leur nature visqueuse et le facteur de perte ou coefficient d’amortissement tan 9.
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Pour ce faire, un total de 120 échantillons (15 échantillons par matériau) a été
confectionné selon le protocole décrit dans le chapitre 2.2. Cinq échantillons de chacun des

matériaux ont été testés immédiatement apres réalisation.

Les tests mécaniques ont été réalisés a l’aide d’un analyseur thermo-mécanique
dynamique (Netzsch DMA 242 C, Netzsch Gerdtebau GmbH, Germany) en flexion (figure
2.16) a une fréquence de sollicitation de 1 Hz avec une amplitude d’oscillation de 20 um et

avec une force appliquée de 5 N.

Figure 2.16 : dispositif de mesure par DMA (Institut Jean Lamour, Nancy)

Les échantillons ont été positionnés a 1I’identique sur le porte-échantillon de telle fagon
a ce que I’appui soit centré sur I’échantillon et toujours sur la méme face (la premicre a avoir
été photopolymérisée et qui était donc au contact de la lame de verre). Les mesures ont été
effectuées dans une fourchette de température allant de 10 a 55 °C avec une progression de
2 °C par minute. Les valeurs de E’ et tan & ont été relevées durant toute cette période. Les

valeurs de E’’ ont été alors calculées selon 1’équation 2.10 :

E'" =E' X tané (2.10)
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Les 10 autres échantillons de chacun des matériaux ont été placés dans de 1’eau
distillée (Cooper-Rhone-Poulenc-Rohrer, France) et stockés dans une étuve a 37 °C. Cinq
d’entre eux ont été testés selon le méme protocole apres 168 h (1 semaine) d’immersion, les 5

autres apres un mois d’immersion, toujours selon le méme protocole.

Les résultats obtenus ont été analysés statistiquement par analyse de variance a effets
mixtes et mesures répétées suivie de tests de comparaisons multiples deux a deux (ajustage

par Bonferroni).

2.8. Etude de I’absorption et de la solubilité

La méthode décrite ici pour notre étude sur I’absorption et la solubilité suit les
recommandations de la norme ISO 4049 (07/2000). Une représentation schématique du

protocole est présenté figure 2.17.

40 disques de chacune des trois résines expérimentales (4 séries de 10 échantillons) et
10 disques de chacune des cinq résines commerciales (1 série), soit 170 disques au total ont

été confectionnés selon le protocole décrit dans le chapitre 2.2.

Les disques sont placés dans un dessicateur accompagnés de gel de silice
préalablement sorti du four (granulés de 2 a 5 mm avec indicateur de saturation, conservés
dans un four a 150 °C, Silicagel®, Prolabo, Rhone Poulenc, France). Le tout est stocké dans
une étuve a 37+/-1 °C (Firlabo®, France). Tous les 7 jours, les disques sont pesés a 1’aide
d’une balance électronique d’une précision au 10° de milligramme (Denver Instrument M-
120®, Denver Instr. Co., USA) : pour cela ils sont préalablement sortis de 1’é¢tuve et placés
dans un second dessicateur avec des grains de silice dans une étuve a 23+/-1 °C (Firlabo®,
France) deux heures avant la pesée. Cette procédure est menée tous les 7 jours jusqu’a ce que
la masse demeure constante d’une semaine sur ’autre a +/-1 pg pres. Au 35° jour de
dessication (5 semaines), la masse demeurant constante est notée ml. Les disques sont
mesurés avec le pied a coulisse, le diametre estimé étant la moyenne de deux diametres
mesurés en deux directions différentes (midi / 6 heures et 9 heures / 3 heures), I’épaisseur
estimée étant la moyenne de cinq mesures en cinq points différents (au centre du disque, a

midi, 4 3, 6 et 9 heures). Le volume V en mm? de chaque disque est ainsi déterminé.

Les disques sont alors placés dans un milieu d’immersion durant 168 heures (1

semaine) afin de déterminer leur masse m2 selon le protocole suivant. Les disques de résines
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expérimentales sont placés par série de 10 dans une des quatre solutions d’immersion : de
I’eau distillée (Cooper-Rhone-Poulenc-Rohrer, France), de la salive artificielle (formule de
Fusayama : potassium de chlorure 0,4 g; chlorure de sodium 0,4 g; chlorure de calcium
0,906 g ; phosphate de sodium monosodique 0,69 g ; sulfate de sodium décahydrate 0,005 g ;
urée 1 g et eau purifiée 1000 ml QSP - Pharmacie Flak, Paris, lot n°236346, pH 5,3), une
solution d’acide lactique a 0,01 mol/L (préparation du Dr Gilles Chabrier, Bruyeres, France,
lot n°19051, pH 2,95), une solution de bicarbonate de sodium 1,4 % Lavoisier (bicarbonate
de sodium 1,400 g pour 100 ml; sodium 166,6 mmol/L ; bicarbonates 166,6 mmol/L ;
osmolarité 333 mosm/L, pH 8). Les disques de résines commerciales sont quant a eux
immergés uniquement dans de I’eau distillée. A 168 heures, les disques sont sortis de leur
milieu d’immersion, rincés briévement a 1’eau, légérement tamponnés avec du papier
absorbant et agités 15 secondes dans 1’air. Les disques sont alors immédiatement pesés : la
masse m2 est déterminée. Les disques sont a nouveau soumis a dessication selon le méme
protocole que celui utilisé pour déterminer m/. Au bout de 35 jours, la masse constante m3

est relevée.

L’absorption d’eau est calculée pour chacun des disques en ug.mm™ avec 1’équation

2.11:

absorption = mz‘;m3 (2.11)
La solubilité de chaque disque est calculée en pg.mm™ avec 1’équation 2.12 :

solubilité = ™" 2.12)

Les résultats sont analysés statistiquement a ’aide de tests non paramétriques de

Kruskal-Wallis suivis de tests t de comparaison multiple ajustés pas Bonferroni.
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Figure 2.17 : représentation schématique du protocole de détermination

de I’absorption / solubilité (cadre normatif ISO 4049)
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3. RESULTATS

46



3. Résultats

3.1. Détermination du taux de charges des matériaux par calcination

Les résultats de la calcination réalisée pour déterminer le taux de charges des

matériaux sont indiqués dans le tableau 3.1 pour les matériaux expérimentaux et dans le

tableau 3.2 pour les matériaux commerciaux.

Tableau 3.1 : pourcentage de charges moyen (+/- écart-type) des résines expérimentales (n=3)

% massique % moyen massique
Nom de charges de charges
(données fabricant) (+/- écart-type)
EXPD 65 % 63,13 % (+/- 1,59 %)
EXPE 55 % 53,71 % (+/- 0,16 %)
EXPF 45 % 43,57 % (+/- 0,14 %)

Tableau 3.2 : pourcentage de charges moyen (+/- écart-type) des résines commerciales (n=3)

% massique % moyen massique

Nom de charges de charges
(données fabricant) (+/- écart-type)

GHF 83 % 78,60 % (+/- 0,02 %)
GRF 80 % 77,29 % (+/- 0,12 %)
XTE 65 % 58,89 % (+/- 0,18 %)
BUL 64,5 % 60,30 % (+/- 0,16 %)
CLI 52a10% 26,51 % (+/- 0,82 %)
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S’agissant des résines expérimentales, un taux de charges légerement inférieur aux

données du fabricant (environ 2 % massique) est retrouvé pour chacune des trois résines.

S’agissant des résines commerciales, les matériaux GHF, GRF, XTE et BUL montrent
des valeurs inférieures aux données du fabricant (pourcentage massique moyen entre 3 et 7 %
plus faible que les données du fabricant selon le matériau). Le matériau CLI, quant a lui, est le
seul qui présente un taux de charges supérieur aux données du fabricant, avec un pourcentage

massique moyen de 26,51 % alors que le fabricant annonce un taux de charges entre 5 et

10 %.
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3.2

Mesure de la rhéologie

Les résultats des mesures de rhéologie pour chacun des matériaux testés sont présentés

ci-apres.

Résines composites expérimentales

La viscosité complexe en fonction de la fréquence des trois matériaux expérimentaux

est présentée dans la figure 3.1 et le tableau 3.3.

Le module de conservation en fonction de la fréquence de ces trois mémes matériaux

est présenté dans la figure 3.2 et le tableau 3.4.
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Figure 3.1 : évolution de la viscosité complexe
en fonction de la fréquence des résines composites expérimentales

Tableau 3.3 : viscosité complexe

en fonction de la fréquence des résines composites expérimentales

Viscosité complexe (Pa.s)
Fréquence
angulaire EXPD EXPE EXPF
(rad.s!)
100 103 15 6,67
10 513 46,2 11,1
1 3920 284 31,5
0,1 32900 2360 161
0,01 262000 21800 1470
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Figure 3.2 : évolution du module de conservation
en fonction de la fréquence des résines composites expérimentales

Tableau 3.4 : module de conservation
en fonction de la fréquence des résines composites expérimentales

Module de conservation G’ (Pa)
Fréquence
angulaire EXPD EXPE EXPF
(rad.s!)
100 7670 620 0
10 4650 382 52,4
1 3680 275 24,1
0,1 2910 231 14,5
0,01 1920 204 13,5

La viscosité complexe des trois matériaux expérimentaux diminue alors que la

fréquence augmente.

Quelle que soit la fréquence, le matériau EXPD présente une viscosité complexe
supérieure a EXPE, lui-méme ayant une viscosité complexe supérieure a EXPF.

Le module de conservation des trois matériaux expérimentaux augmente lorsque la
fréquence augmente.

Quelle que soit la fréquence, le matériau EXPD présente un module de conservation

supérieur a EXPE, lui-méme ayant un module de conservation supérieure a EXPF.
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Résines composites commerciales

La viscosité complexe en fonction de la fréquence des cinq matériaux commerciaux
est présentée dans la figure 3.3 et le tableau 3.5.

Le module de conservation en fonction de la fréquence de ces cinqg mémes matériaux

commerciaux est présenté dans la figure 3.4 et le tableau 3.6.
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Figure 3.3 : évolution de la viscosité complexe
en fonction de la fréquence des résines composites commerciales

Tableau 3.5 : viscosité complexe
en fonction de la fréquence des résines composites commerciales

Viscosité complexe (Pa.s)

Fréquence
angulaire GHF GRF XTE BUL CLI
(rad.s™)
100 36 24,6 90,7 109 2,52
10 121 68,3 254 205 2,54
1 537 281 1260 726 4,83
0,1 3140 1460 8990 4710 16,4
0,01 24500 10200 66200 38800 -
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Figure 3.4 : évolution du module de conservation
en fonction de la fréquence des résines composites commerciales

Tableau 3.6 :

module de conservation

en fonction de la fréquence des résines composites commerciales

Module de conservation G' (Pa)

Fréquence
angulaire GHF GRF XTE BUL CLI
(rad.s!)
100 2270 1290 3750 2070 0
10 870 458 1390 700 3,18
1 407 197 830 384 1,56
0,1 240 102 636 298 0,726
0,01 162 65,5 444 245 -
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La viscosité complexe des cinq matériaux commerciaux diminue alors que la

fréquence augmente.

Quelle que soit la fréquence, le matériau CLI présente une viscosité complexe
nettement inférieure a tous les autres matériaux.

GHF, GRF, XTE et BUL présentent entre eux une moins grande différence s’agissant
de la valeur de la viscosité complexe. Quelle que soit la fréquence, GRF présente une
viscosité complexe inférieure a GHF, BUL et XTE. De méme, quelle que soit la fréquence,
GHF présente une viscosité complexe supérieure a GRF et inférieure a XTE et BUL.
S’agissant de XTE et BUL, aux basses et moyennes fréquences, XTE présente une viscosité
complexe supérieure a BUL alors qu’aux hautes fréquences, XTE présente une viscosité

complexe inférieure a BUL.

Le module de conservation des cinq matériaux commerciaux augmente lorsque la
fréquence augmente. Quel que soit la fréquence, le matériau CLI présente un module de

conservation nettement inférieur a tous les autres matériaux.

GHF, GRF, XTE et BUL présentent entre eux une moins grande différence s’agissant
de la valeur du module de conservation. Quelle que soit la fréquence, GRF présente un
module de conservation inférieur a GHF, BUL et XTE. De méme, quelle que soit la
fréquence, XTE présente un module de conservation supérieur a tous les autres matériaux.
S agissant de GHF et BUL, aux basses fréquences, BUL présente un module de conservation
supérieur a GHF alors qu’aux moyennes et hautes fréquences, BUL présente un module de

conservation inférieur a GHF.
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3.3. Etude de la contraction de prise

Résines composites expérimentales
Les résultats de 1’¢tude de la contraction de prise des résines composites

expérimentales sont indiqués dans le tableau 3.7 ainsi que sur les figures 3.5 et 3.6.
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Figure 3.5 : courbes de contraction de prise moyenne des résines composites expérimentales
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Figure 3.6 : courbes de la cinétique de contraction moyenne des résines composites
expérimentales
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Tableau 3.7 : contractions de polymérisation moyennes (+/- écart-type) des résines
composites expérimentales enregistrées a 180 s (n=3)

Contractions de polymérisation moyennes (% vol.) (+/- écart-type) enregistrées a 180 s

EXPD 3,23 (+/- 0,03) 2
EXPE 3,93 (+/- 0,08) ®
EXPF 4,35 (+/- 0,28) ©

Les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents

S’agissant de la contraction des matériaux expérimentaux, le test non paramétrique de
Kruskall-Wallis (p<0,0001) suivi de tests de comparaison multiple deux a deux ajustés par
Bonferroni (p<0,05) indique des résultats statistiquement différents. Le matériau EXPD se
contracte significativement moins (p<0,05) que le matériau EXPE qui se contracte lui-méme

significativement moins (p<0,05) que le matériau EXPF.

Les figures 3.5 et 3.6 nous permettent de constater qu’a 60 s, on obtient quasiment le
taux de contraction maximal pour chacun des trois matériaux. On note une augmentation
rapide de la cinétique de contraction, avec une vitesse maximale atteinte a 3 s pour chacun des
trois matériaux. Cette valeur maximale est de 0,41 %.s’! pour le matériau EXPD, de

0,56 %.s! pour le matériau EXPE et de 0,67 %.s"! pour le matériau EXPF.

Une fois cette valeur maximale atteinte, la cinétique de contraction de prise diminue

progressivement pour étre inférieure 2 0,01 %.s™! 4 60 s pour chacun des trois matériaux.
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Résines composites commerciales
S’agissant des résines composites commerciales, les résultats de 1’¢tude de la

contraction de prise sont indiqués dans le tableau 3.8 ainsi que sur les figures 3.7 et 3.8.

o
o

|

/

A o
o O
™N

3 4,0

. L

*35 GHF
63,0 GRF
8 25 XTE
6 2,0 BUL
(3]

7/ —CL|

—_
o1
1
1

—_
o
1

o
o

o
o

T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
temps (s)

Figure 3.7 : courbes de la contraction de prise moyenne des résines composites commerciales
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Tableau 3.8 : contractions de polymérisation moyennes (+/-écart-type) des résines composites

commerciales enregistrées a 180 s (n=3)
(Les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents)

Contractions de polymérisation moyennes (% vol.) (écart-type) enregistrées a 180 s

GHF 2,60 (+/-0,05) *
GRF 2,48 (+/-0,15) *
XTE 2,50 (+/-0,09) *
BUL 2,38 (+/-0,06) *
CLI 5,95 (+/-0,30) ®

S’agissant de la contraction des matériaux expérimentaux, le test non paramétrique de
Kruskall-Wallis (p<0,0001) suivi de tests de comparaison multiple deux a deux ajustés par

Bonferroni (p<0,05) montre une différence significative uniquement pour CLI.
L’observation des résultats permet de distinguer trois groupes de matériaux :

Le premier groupe est constitué des matériaux BUL et XTE qui présentent un
comportement semblable a celui observé pour les matériaux expérimentaux. La cinétique de
prise augmente rapidement entre 0 et 3 s, pour atteindre une valeur proche 0,30 %.s'. A 10s,

la vitesse de contraction est divisée par 3. A 60 s, elle est quasi nulle.

Ensuite, on retrouve le matériau CLI dont la cinétique de contraction est initialement
quasi identique a celle observée pour BUL et XTE. On obtient toutefois une cinétique de
contraction maximale 2 6 s de 0,45 %.s™!, valeur 1,5 fois supérieure a celle obtenue pour BUL

et XTE.

Enfin, les matériaux GHF et GRF ont tous deux un comportement similaire. La
cinétique est moins importante au départ. On atteint une vitesse maximale a 8 s, qui est de
I’ordre de 0,15 %.s!. A 20 s, la vitesse de contraction est encore nettement supérieure a celle

des matériaux BUL et XTE.

Au-dela de 60 s, les cinq matériaux commerciaux ont une vitesse de contraction
inférieure 2 0,01 %.s"'. La contraction moyenne pour chacun des matériaux est de I’ordre de
2,5 % apres 100 s, a I’exception du matériau CLI dont la contraction moyenne est de I’ordre

de 6 %.
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3.4. Détermination de la dureté

Résines composites expérimentales

La figure 3.9 et le tableau 3.9 présentent les résultats des tests de dureté Vickers

réalisés a JO, J7, J60, J120, J180, J360 et J730 sur les résines composites expérimentales

conservées dans de 1’eau distillée a 37°C.
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Figure 3.9 : évolution de la dureté Vickers
en fonction du temps des résines composites expérimentales
conservées dans de 1’eau distillée a 37°C
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Tableau 3.9 : valeurs de dureté Vickers moyenne (+/- écart-type) des résines composites
expérimentales conservées dans de 1’eau distillée a 37°C en fonction du temps (n=5)

Matériaux expérimentaux

EXPD EXPE EXPF

JO 32,17° 23,59° 18,86
(+/- 1,34) (+/- 0,82) (+/- 0,57)

J7 31,35% 24,40° 19,272
(+/- 0,80) (+/- 1,16) (+/- 0,38)

J60 34,76 24,65 21,53
(+/- 0,61) (+/- 0,34) (+/- 0,35)

J120 34,40° 25,582 21,49°
(+/- 0,70) (+/- 0,65) (+/- 0,51)

J180 34,12° 25,17° 21,57°
(+/- 0,75) (+/- 0,33) (+/- 0,51)

J360 34,80° 26,00° 21,59°
(+/- 1,03) (+/- 0,40) (+/- 0,27)

J720 34,67° 27,23¢ 22,29¢
(+/- 0,43) (+/- 0,26) (+- 0,27)

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents

S’agissant des matériaux expérimentaux, le test non paramétrique de Kruskall-Wallis
(»<0,0001) suivi de tests de comparaison multiple deux a deux ajustés par Bonferroni
(p<0,05) indique des résultats statistiquement différents quel que soit le temps d’immersion
pour chacun des trois matériaux. Le matériau EXPD est significativement plus dur (p<0,05)
que le matériau EXPE qui est lui-méme significativement plus dur (p<0,05) que le matériau

EXPF.

Les matériaux EXPD et EXPF présentent une dureté¢ plus élevée a J60 qu’a JO
(respectivement + 8 % et + 14 %). Au-dela de J60, les valeurs de dureté restent relativement

stables sur 720 jours.

A T’inverse, pour le matériau EXPE, dont la différence entre JO et J60 est assez faible

(+4,5 %), I’augmentation des valeurs de dureté se fait progressivement sur 720 jours.
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Entre J60 et J720, on constate en effet les variations suivantes pour les valeurs de

dureté : - 0,2 % pour EXPD, + 10,5 % pour EXPE, et + 3,5 % pour EXPF.

Les résultats des tests de dureté des résines composites expérimentales sans immersion

dans I’eau sont présentés dans le tableau 3.10 et la figure 3.10.
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Figure 3.10 : évolution de la dureté Vickers
en fonction du temps des résines composites expérimentales
conservées en milieu sec a 37°C

Tableau 3.10 : valeurs de dureté Vickers moyenne (+/- écart-type) des résines composites

expérimentales conservées en milieu sec a 37°C en fonction du temps (n=5)

Matériaux expérimentaux

EXPD EXPE EXPF

JO 34,12 24,88 18,84
(+/-0,51) (+/- 0,47) (+/- 0,26)

J7 46,37 34,76 27,97
(+/- 1,66) (+/- 0,77) (+/- 0,33)

J30 46,57 35,28 29,62
(+/-0,91) (+/- 0,33) (+/- 0,56)

J60 43,81 33,82 28,42
(+/- 1,26) (+/- 0,60) (+/- 0,55)
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Le matériau EXPD présente une valeur de dureté plus élevée que le matériau EXPE,
elle-méme plus élevée que le matériau EXPF.

Pour les trois matériaux, les valeurs de dureté augmentent fortement entre JO et J7
(+ 35,90 % pour EXPD, + 39,71 % pour EXPE et + 48,46 % pour EXPF). Entre J7 et J30, ces
valeurs continuent d’augmenter mais trés faiblement pour diminuer au dela de J30 jusqu’a J60
(entre J7 et J60, les modifications de valeurs de dureté sont de - 5,52 % pour EXPD, - 2,70 %
pour EXPE et + 1,61 % pour EXPF).

Résines composites commerciales
La figure 3.11 et le tableau 3.11 présentent quant a eux les résultats des tests de dureté
Vickers réalisés a JO, J7, J60, J120, J180, J360 et J720 sur les résines composites

commerciales conservées dans de I’eau distillée a 37°C.
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Figure 3.11 : évolution de la dureté Vickers en fonction du temps des résines composites
commerciales conservées dans de 1’eau distillée a 37°C
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Tableau 3.11 : valeurs de dureté Vickers moyenne (+/- écart-type) des résines composites
commerciales conservées dans de I’eau distillée a 37°C en fonction du temps

Matériaux commerciaux

GHF GRF XTE BUL CLI

JO 68,05* 45,24* 36,35% 20,93% 9.46*
(+/- 1,95) (+/-2,29) (+/- 1,96) (+/- 0,58) (+/- 0,60)

J7 58,06° 40,93° 37,87% 17,96* 9,52%
(+/- 1,67) (+/- 1,44) (+/- 1,19) (+/- 1,40) (+/- 0,46)

J60 61,71° 41,81° 38,59% 20,79% 10,43°
(+/- 1,07) (+/-1) (+/- 1,02) (+/- 0,46) (+/- 0,19)

J120 62,88° 41,97° 39,95% 22,18* 10,93°
(+/- 1,62) (+/- 1,26) (+/- 1,40) (+/- 0,88) (+/- 0,26)

J180 62,69 42,33% 38,944 23,06* 10,87°
(+/- 1.24) (+/- 1,08) (+/- 0,76) (+/- 0,63) (+/- 0,20)

J360 63,47° 42,37° 41,01° 24,59¢ 11,59°
(+/- 2,61) (+/- 1,04) (+/- 0,60) (+/- 0,49) (+/- 0,14)

J720 63,34° 43,52° 41,68° 27,05° 12,32¢
(+/- 1.39) (+/- 1,30) (+/-0,74) (+/- 0,54) (+/- 0,18)

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents

S’agissant des matériaux commerciaux, le test non paramétrique de Kruskall-Wallis
(»<0,0001) suivi de tests de comparaison multiple deux a deux ajustés par Bonferroni
(»<0,05) indique des résultats statistiquement différents pour GRF et XTE uniquement a J7,
J120, J360 et J720 (p<0,05) alors que pour GHF, BUL et CLI, les résultats sont

statistiquement différents (»p<0,05) quel que soit le temps d’immersion.

Les matériaux GHF, GRF et BUL voient une diminution de leur dureté entre JO et J7
de respectivement 14,7 %, 9,5 % et 14,2 % puis les valeurs augmentent a J60. Pour les
matériaux GHF et GREF, les valeurs restent ensuite relativement stables jusque J720 (+ 2,6 %
entre J60 et J720 pour GHF et + 4,1 % entre J60 et J720 pour GRF) alors que les valeurs du
matériau BUL continuent d’augmenter progressivement jusque J720 (+ 30,1 % entre J60 et

J720).
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Pour les matériaux XTE et CLI, les valeurs de dureté ne diminuent pas a J7. On

constate pour les deux matériaux une augmentation de leurs valeurs sur 720 jours : + 14,7 %

pour XTE et + 30,2 % pour CLI.

Les résultats des tests de dureté des résines composites commerciales sans immersion

dans I’eau sont présentés dans le tableau 3.12 et la figure 3.12.
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Figure 3.12 : évolution de la dureté Vickers en fonction du temps des résines composites
commerciales conservées en milieu sec a 37°C

Tableau 3.12 : valeurs de dureté Vickers moyenne (+/- écart-type) des résines composites
commerciales conservées en milieu sec a 37°C en fonction du temps

Matériaux commerciaux

GHF GRF XTE BUL CLI

JO 68,19 46,98 35,87 22,47 9,07
(+/- 3,40) (+/-2,84) (+/- 0,86) (+/- 0,69) (+/- 0,53)

J7 68,41 51,50 43,80 29,74 14,32
(+/- 0,94) (+/-2,11) (+/- 1,84) (+/- 0,81) (+/- 0,26)

J30 64,84 49,70 43,39 29,86 14,54
(+/-2,32) (+/-2,53) (+/- 1,51) (+/- 0,59) (+/- 0,57)

J60 62,72 46,74 41,53 28,36 13,79
(+/- 1,28) (+/- 1,13) (+/- 1,16) (+/-0,77) (+/- 0,37)
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Tout comme pour I’étude de la dureté aprés immersion dans de 1’eau distillée, on

retrouve, par ordre décroissant de dureté, les matériaux GHF, GRF, XTE, BUL et CLI.

Entre JO et J7, les valeurs de dureté augmentent et elles augmentent d’autant plus que
la valeur initiale de dureté est faible (+ 0,32 % pour GHF, + 9,62 % pour GRF, + 22,10 %
pour XTE, + 32,35 % pour BUL et +57,89 % pour CLI).

Au dela de J7, les valeurs de dureté diminuent progressivement (- 8,32 % pour GHF,

- 9,24 % pour GRF, -5,18 % pour XTE, - 4,64 % pour BUL et — 3,70 % pour CLI).

3.5. Etude du comportement en flexion des matériaux par analyse thermo-

mécanique dynamique

Résines composites expérimentales

La figure 3.13 et le tableau 3.13 présentent les valeurs moyennes du module de
conservation E’ des résines composites expérimentales testées immédiatement apres

réalisation et aprés une semaine d’immersion dans de 1’eau distillée.
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Figure 3.13 : évolution du module de conservation E’ en fonction de la température pour les
matériaux expérimentaux testés immédiatement apres réalisation (JO) et apres une semaine
d’immersion dans de 1’eau distillée (J7)
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Tableau 3.13 : valeurs moyennes (écart-type) du module de conservation E’ en fonction de la
température pour les matériaux expérimentaux testés immédiatement apres réalisation (JO) et
apres une semaine d’immersion dans de I’eau distillée (J7)

Module de conservation E’ (GPa)

Température (°C)

Matériau
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

JO 8,97? 8,667 8,312 7,86% 7,382 6,90? 6,43 5,972 5,53 5,142

EXPD (1,25 | (1,20) | (1,13) | (1,06) | (1,00) | (0,94) | (0,88) | (0,83) | (0,77) | (0,71)
J7 | 10,62* | 10,42% | 10,17% | 9,90 9,54% 9,17% 8,79% 8,36% 8,00% 7,63%

(1,47) | (1,48) | (1,49) | (1,47) | (1,45 | 1,39 | (1,37) | (1,40) | (1,28) | (1,19)

JO 8,37% 8,10% 7,832 7,452 7,012 6,56 6,11% 5,66 | 522% | 4,79

EXPE (0,44) | (0,43) | (0,40) | (0,37) | (0,35) | (0,33) | (0,31) | (0,28) | (0,26) | (0,24)
J7 | 8,82%°Y | 8,62¢°" [ 8,43%07 | 8,197 [ 7,89%°0" | 7554707 | 72330 [ 6 880" | 6,533 [ 6 1920

(0,91) (0,88) | (0,87) | (0,83) | (0,79) | (0,76) | (0,72) | (0,70) | (0,67) | (0,61)

JO 6,44% 6,17% 5,86% 5,482 5,082 4,70% 4,31* 3,942 3,612 3,322

EXPF (0,77) | (0,78) | (0,83) | (0,86) | (0,86) | (0,85) | (0,83) | (0,68) | (0,68) | (0,56)
J7 6,51 6,36 6,19 6,00> 5,75% 5,49 5,24% 4,97 4,70" 4,43

(0,68) | (0,67) | (0,65) | (0,63) | (0,61) | (0,58) | (0,56) | (0,54) | (0,51) | (0,49)

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents

L’analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effet matériau
(p<0,0001) sur les valeurs de E’ pour les échantillons testés apres une semaine d’immersion.
Elle indique également un effet température (p<0,0001) sur les valeurs de E’ et ce pour les
échantillons testés immédiatement comme pour les échantillons testés aprés une semaine
d’immersion. L’interaction matériau * température est significative (p<0,0001) pour les
échantillons testés apres une semaine d’immersion, ce qui indique un effet de la température

sur les valeurs de E’ pour chacun des matériaux de cette série d’échantillons.

Les tests de comparaison multiples ajustés par Bonferroni ne montrent pas de
différence significative entre les valeurs de E’ pour les échantillons testés immédiatement
apres réalisation. Pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion dans de I’eau
distillée, seuls les matériaux EXPD et EXPF présentent des résultats statistiquement

différents.

On retrouve toutefois, quelle que soit la température, des valeurs de E’ pour le

matériau  EXPD supérieures a celles obtenues pour le matériau EXPE, elles-mémes
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N

supérieures a celles obtenues pour le matériau EXPF et ce pour les échantillons testés

immédiatement comme pour les échantillons testés apres une semaine d’immersion.

Quel que soit le matériau, les valeurs de E’ diminuent lorsque la température augmente

pour les deux séries d’échantillons.

Pour chacun des trois matériaux, les valeurs de E’ des échantillons testés aprés une
semaine d’immersion sont supérieures aux valeurs de E’ des échantillons testés
immédiatement aprés €laboration. Pour le matériau EXPD, I’écart de valeur entre les deux
séries d’échantillons est, dés 10 °C, assez importante (+ 18,40 %) et continue d’augmenter
progressivement jusqu’a 55 °C (+ 48,44 %) alors que pour les matériaux EXPE et EXPF,
I’écart entre les valeurs des deux séries d’échantillons est tres faible au départ (+ 5,38 % pour
EXPE et + 1,1 % pour EXPF) et cet écart augmente progressivement avec la température (a

55 °C, + 29,23 % pour EXPE et + 33,43 % pour EXPF).

A 35 °C, on constate une augmentation de 32,90 % pour le matériau EXPD, 15,10 %
pour le matériau EXPE, et 16,81 % pour le matériau EXPF entre les valeurs de E’ des
échantillons testés immédiatement apres réalisation et celles des échantillons testés apres une

semaine d’immersion dans de 1’eau distillée.
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La figure 3.14 et le tableau 3.14 présentent les valeurs moyennes du facteur de perte

tan 0 des résines composites expérimentales testées immédiatement apres réalisation et apres

une semaine d’immersion dans de I’eau distillée.

tan § x 103

250

200

—
(&)
o

- - --=-=EXPD JO

—
o
o

(&)
o

—-2l-z 7 ~ , EXPE JO
’/ EXPE J7

=Z=- ——EXPD J7

-——-EXPF J0

— EXPF J7

20

température (°C)

40 60

Figure 3.14 : évolution du facteur de perte tan o en fonction de la température pour les

matériaux expérimentaux testés immédiatement apres réalisation (JO) et aprés une semaine
d’immersion dans de 1’cau distillée (J7)

Tableau 3.14 : valeurs moyennes (écart-type) du facteur de perte (tan 8) en fonction de la
température pour les matériaux expérimentaux testés immédiatement apres réalisation (JO) et
apres une semaine d’immersion dans de I’eau distillée (J7)

Facteur de perte tan 8 (x 10°)

Température (°C)

Matériau
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

JO| 9525 | 101,36* | 107,222 | 114,16 | 122,06* | 129,512 | 137,23? | 145,33? | 154,05* | 161,412

EXPD (13,96) | (14,45) | (15,49) | (16,96) | (17,55) | (18,57) | (20,36) | (21,14) | (21,69) | 20,53)
J7 | 81,34% [ 84,61% | 87,59% | 91,527 | 96,83% | 99,10% | 102,17* | 106,20* | 108,73% | 112,71¥

(7,67) | (9,05 | (9,32) | (9,22) | (9,93) | (8,45 | (7,94) (7,45) (5,99) (4,46)
JO | 101,97* | 109,14* | 114,93* | 121,81 | 129,81? | 137,66 | 145,45 | 153,47* | 162,01* | 170,34%

EXPE (4,88) (5,60) | (6,13) (6,50) | (7,07) | (7,95) (9,05) (9,70) | (10,21) | (10,71)
J7(7682% | 81,04% | 84,93% | 88,99% | 93,93% | 98,28% | 102,17* | 105,79% | 109,20% | 112,35

4,73) 4,90) | (4,96) (5,61) (5,69) (5,80) (5,40) (6,04) (6,27) (6,02)
JOo| 111,06* | 119,54* | 128,45* | 139,19* | 150,80% | 161,61* | 170,98 | 180,65* | 189,80* | 197,85

EXPF (14,00) | (15,24) | (18,00) | (20,97) | (22,56) | (24,21) | (25,17) | (24,78) | (23,55) | (20,70)
J717825% [ 82,05% | 85,34% | 89,64% | 94,09% | 98,04% | 101,51* | 104,71* | 107,59* | 111,16*

(1,72) (1,57) | (2,04) (2,32) (2,76) (3,10) (3,65) (3,64) (3,64) (4,40)

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents
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N

L’analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées n’indique pas d’effet
matériau (p<0,0001) sur les valeurs de tan & pour les échantillons testés immédiatement et
ceux testés apres une semaine d’immersion. Elle indique par contre un effet température
(p<0,0001) sur les valeurs de tan d et ce pour les échantillons testés immédiatement comme
pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion. L’interaction matériau *
température est significative (p<0,0001) pour les échantillons testés immédiatement, ce qui
indique un effet de la température sur les valeurs de tan 6 pour chacun des matériaux de cette

série d’échantillons.

Les tests de comparaison multiples ajustés par Bonferroni ne montrent pas de
différence significative entre les valeurs de tan O et ce pour les échantillons testés

immédiatement comme pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion.

Pour les échantillons testés immédiatement apres réalisation, on constate toutefois,
quel que soit la température, des valeurs de tan & pour le matériau EXPD inférieures a celles
retrouvées pour le matériau EXPE, elles-mémes inférieures a celles retrouvées pour le
matériau EXPF. Cette différence n’est pas constatée pour les échantillons testés aprés une
semaine d’immersion dans de 1’eau distillée. En effet, pour les trois matériaux, les valeurs de

tan d sont tres proches.

Quel que soit le matériau et quelle que soit la température, les valeurs de tan o
diminuent apreés une semaine d’immersion dans ’eau distillée. A 10 °C, on constate en effet
entre les deux séries d’échantillons, une diminution de 14,60 % pour EXPD, de 24,66 % pour
EXPE et de 29,54 % pour EXPF. Cette diminution des valeurs de tan & s’accentue lorsque la
température augmente. Ainsi a 55 °C, on constate entre les deux séries d’échantillons une
diminution des valeurs de tan 6 de 30,17 % pour EXPD, de 34,04 % pour EXPE et de
43,82 % pour EXPF.

A 35 °C, on note une diminution des valeurs de tan & entre les deux séries

d’échantillons de 23,48 % pour EXPD, 28,61 % pour EXPE et 39,34 % pour EXPF.

Quel que soit le matériau, les valeurs de tan 6 augmentent lorsque la température
augmente et ce pour les échantillons testés immédiatement comme pour les échantillons testés

apres une semaine d’immersion.
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La figure 3.15 et le tableau 3.15 présentent les valeurs moyennes du module de perte
E’’ des résines composites expérimentales testées immédiatement apres réalisation et apres

une semaine d’immersion dans de I’eau distillée.
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Figure 3.15 : évolution du module de perte E’’ en fonction de la température pour les
matériaux expérimentaux testés immédiatement apres réalisation (JO) et aprés une semaine

d’immersion dans de 1’cau distillée (J7)

Tableau 3.15 : valeurs moyennes (écart-type) du module de perte E’’ en fonction de la
température pour les matériaux expérimentaux testés immédiatement apres réalisation (JO) et

apres une semaine d’immersion dans de I’eau distillée (J7)

Module de perte E*’ (GPa)

Température (°C)

Matériau
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

JO 0,87% 0,89? 0,90* 0,90* 0,912 0,90* 0,89* 0,87% 0,85% 0,83

EXPD (0,24) 0,24) | (0,23) | (0,23) | (0,21) | (0,20) | (0,19) | (0,18) | (0,17) | (0,16)
J7 0,87% 0,89* | 0,90* | 0,91* | 0,93* [ 091* | 0,90* | 0,89* | 0,87* | 0,86%

(0,19) (0,20) | (0,21) | (0,20) | (0,19) | (0,20) | (0,19) | (0,18) | (0,18) | (0,16)

JO 0,85% 0,88? 0,90? 0,912 0,912 0,90? 0,892 0,872 0,852 0,82°

EXPE (0,07) | (0,07) | (0,08) | (0,07) | (0,08) | (0,08) | (0,08) [ (0,08) [ (0,08) [ (0,08)
J7 0,68% 0,70* 0,71% 0,73% 0,74% 0,74% 0,74% 0,73% 0,71% 0,69%

(0,06) | (0,07) | (0,07) | (0,07) | (0,07) | (0,07) | (0,07) | (0,07) | (0,07) | (0,07)

JO 0,712 0,73% 0,74* 0,75% 0,75% 0,74* 0,722 0,70* 0,67% 0,65*

EXPF (0,06) | (0,06) | (0,06) | (0,06) [ (0,07) | (0,07) | (0,08) | (0,08) | (0,08) [ (0,07)
J7 0,51% 0,52 | 0,53* | 0,54* | 0,54* | 0,54* | 0,53* | 0,52* | 0,51* | 0,49%

(0,05) (0,05) | (0,05) | (0,05) | (0,05) | (0,06) [ (0,06) | (0,06) | (0,06) | (0,07)

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents
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L’analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées n’indique pas d’effet
matériau (p<0,0001) ni d’effet température (p<0,0001) sur les valeurs de E’’ et ce pour les
échantillons testés immédiatement comme pour les échantillons testés apres une semaine

d’immersion.

Les tests de comparaison multiples ajustés par Bonferroni ne montrent pas de
différence significative entre les valeurs de E’’ et ce pour les échantillons testés

immédiatement comme pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion.

Pour les échantillons testés immédiatement apres réalisation, on constate toutefois
quelle que soit la température, que les valeurs de E’” pour les matériaux EXPD et EXPE sont

tres proches, et que ces valeurs sont supérieures a celles retrouvées pour le matériau EXPF.

Pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion dans de ’eau distillée,
quelle que soit la température, on retrouve des valeurs de E’’ pour le matériau EXPD
supérieures aux valeurs retrouvées pour le matériau EXPE, elles-mémes supérieures aux

valeurs retrouvées pour le matériau EXPF.

Apres une semaine d’immersion dans de 1’eau distillée, les valeurs de E’° pour le
matériau EXPD restent relativement stables quel que soit la température (aucune variation a
10 °C et + 3,61 % a 55 °C). Pour les matériaux EXPE et EXPF, les valeurs de E’” diminuent
entre JO et J7 (a 10 °C, - 20 % pour EXPE et - 28,17 % pour EXPF et a 55 °C, - 15,85 % pour
EXPE et -24,62 % pour EXPF).

A 35 °C, on note une légere augmentation de la valeur de E’’ entre les deux séries
d’échantillons pour EXPD (+ 1,11 %) alors que les valeurs diminuent pour EXPE (- 17,78 %)
et EXPF (- 27,03 %).
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Résines composites commerciales

S’agissant des résultats des résines composites commerciales, la figure 3.16 et le
tableau 3.16 présentent les valeurs moyennes du module de conservation E’ des échantillons
testés immédiatement apres réalisation et de ceux testés aprés une semaine d’immersion dans

de 1’eau distillée.
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Figure 3.16 : évolution du module de conservation E’ en fonction de la température pour les
matériaux commerciaux testés apres réalisation (JO) et apres une semaine d’immersion dans
de I’eau distillée (J7)
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Tableau 3.16 : valeurs moyennes (écart-type) du module de conservation E’ en
fonction de la température pour les échantillons des matériaux commerciaux testés
apres réalisation (JO) et aprés une semaine d’immersion dans de ’eau distillée (J7)

Module de conservation E’ (GPa)

Température (°C)

Matériau
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Jo 12,68° | 12,38¢ | 12,02¢ | 11,56¢ | 11,11¢ | 10,65¢ | 10,17¢ | 9,73¢ | 9,39¢ | 9,15°¢
GHF 0,98) | (1,05 | (1,13) | (1,17) | (1,18) | (1,17) | (1,15) | (1,07) | (0,98) | (0,82)
J7 | 16,57 | 16,/42° | 16,19¢ | 15,84¢ | 15,49¢ | 15,03¢ | 14,61¢ | 14,20¢ | 13,80 | 13,39
0,56) | (0,51) | (0,37) | (0,32) | (0,36) | (0,48) | (0,39) | (0,36) | (0,31) | (0,30)
Jo | 1291° | 12,60¢ | 12,23¢ | 11,80¢ | 11,29¢ | 10,84¢ | 10,37¢ | 9,94¢ | 9,52¢ | 9,14°¢
GRF (127) | (1,28) | (1,25 | (1.21) | (1,21) | (1,19) | (1,15) | (1,08) | (1,02) | (0,93)
J7 | 1424° 14,16 | 13,95 | 13,66¢ | 13,33 [ 12,99¢ | 12,64¢ | 12,29¢ | 11,93¢ | 11,61¢
(1,30) | (1,23) | (1,15) | (1,08) | (1.05) | (0,99) | (0,94) | (0,88) | (0,75) | (0,62)
JO 9,58% | 9,342 | 9,07* | 870 | 827* | 7,84% | 7.37* | 6,89% | 6,23% | 5,94%2
XTE 0,99) | (0,96) | (0,97) | (0,96) | (0,91) | (0,88) | (0,83) | (0,79) | (0,86) | (0,68)
J7 9,75 | 9,59 [ 941% | 9,17* | 8,89% | 8,58% | 8,27% | 7,95% | 7,61% | 7,26%
0,88) | (0,86) | (0,86) | (0,86) | (0.85) | (0,84) | (0,82) | (0,81) | (0,79) | (0,78)
JO 8,522 8,10* | 7,63* | 7,02% | 6,36% | 5,692 | 501 | 444* | 3912 | 3,51%
BUL 0,96) | (1,07 | (1,22) | (1,3D | (1,39) | (1,40) | (1,33) | (1,15) | (0,90) | (0,61)
J7 9,47 | 9,24% | 8,94 | 8,56% | 8,70% | 7.62% | 7,10* | 6,55% | 6,00% | 547%
0,77) | 0,74) | 0,79) | (0,78) | (0,74) | (0,71 | (0,65) | (0,59) | (0,59) | (0,53)
JO 3,05° 2,89% | 2,72% | 2,52° | 231° | 2,10° | 1,92° | 1,74® | 1,58% | 1,45°
CLI 0,35) | (0,37) | (0,40) | (0,43) | (0,43) | (0,42) | (0,40) | (0,36) | (0,31) | (0,26)
J7 3,43 [ 3,33% | 321% [ 3,08% | 2,93% | 2,77% | 2,62° | 2,47 | 2,31 | 2,16%
0,24) | (0,24) | (0,25 | (0,26) | (0,26) | (0,25 | (0,25) | (0,24) | (0,23) | (0,21)

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents

L’analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effet matériau
(p<0,0001) et un effet température (p<0,0001) statistiquement significatifs sur les valeurs de
E’ et ce pour les échantillons testés immédiatement comme pour les échantillons testés apres
une semaine d’immersion. L’interaction matériau - température est significative (p<0,0001),
ce qui indique un effet de la température sur les valeurs de E’ pour chacun des matériaux, et

ce, pour les deux séries d’échantillons.
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Les tests de comparaison multiples ajustés par Bonferroni indiquent, quelle que soit la
température, pour les deux séries d’échantillons, des valeurs de E’ supérieures mais sans
différence significative entre elles pour les matériaux GHF et GRF par rapport a tous les
autres matériaux et des valeurs de E’ inférieures pour CLI par rapport a tous les autres
matériaux. Les valeurs de E’ ne présentent pas une différence significative pour XTE et BUL
que ce soit pour les échantillons testés immédiatement ou pour les échantillons testés apres

une semaine d’immersion.

Pour tous les matériaux et quel que soit la température, on note des valeurs de E’
supérieures pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion dans de 1’eau distillée

par rapport aux €chantillons testés immédiatement apres réalisation.

Toutefois, les différences sont plus ou moins marquées selon le matériau. Pour les
matériaux GRF et GHF, dont les valeurs de E’ sont trés proches immédiatement apres
réalisation, I’écart de valeurs de E’ entre les deux séries est beaucoup plus marqué pour le
matériau GHF que le matériau GRF (a 10 °C, + 30,68 % pour GHF contre + 10,30 % pour
GRF et a 55 °C, + 46,34 % pour GHF contre + 27,02 % pour GRF). Pour le matériau XTE,
on observe entre les deux séries une augmentation des valeurs de E” de 1,77 % a 10 °C et de
22,22 9% a 55 °C. Pour le matériau BUL, cette augmentation est de 11,15 % a 10 °C et de
55,84 % a 55 °C. Enfin pour le matériau CLI, elle est de 12,46 % a 10 °C et de 48,97 % a
55 °C.

A 35 °C, on observe une différence de + 41,13 % pour GHF, de + 19,84 % pour GRF,
de + 9,44 % pour XTE, de + 33,92 % pour BUL et enfin de + 24,19 % pour CLI.

Quel que soit le matériau, les valeurs de E’ diminuent lorsque la température augmente

pour les deux séries d’échantillons.
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La figure 3.17 et le tableau 3.17 présentent les valeurs moyennes du facteur de perte
tan O des résines composites commerciales testées immédiatement apres réalisation et apres

une semaine d’immersion dans de I’eau distillée.
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Figure 3.17 : évolution du facteur de perte tan & en fonction de la température (°C) pour les
matériaux commerciaux testés immédiatement apres réalisation (JO) et apres une semaine
d’immersion dans de 1’eau distillée (J7)
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Tableau 3.17 : valeurs moyennes (écart-type) du facteur de perte (tan d) en fonction de la
température (°C) pour les échantillons des matériaux commerciaux
testés immédiatement apres réalisation et apres une semaine d’immersion dans de 1’eau
distillée (J7)

Facteur de perte tan § (x 10%)

Température (°C)

Matériau
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Jo 115,79° | 118,19° | 121,60° | 125,44° | 128,77 | 132,74° | 136,15° | 138,39 | 139,62° | 139,64 °
GHF (13,08) | (13,81) | (16,42) | (18,76) | (20,87) | (22,53) | (23,60) | (21,76) | (19.47) | (16,29)
J7 96,14 98,16 97,40 98,74 97,93 99,40 100,67 | 101,38 | 101,79 | 102,64
a’,b’ a’, b’ a’,b’ a’, b’ a’,b’ a’,b’ a’,b’ a’, b’ a’, b’ a’,b’
(5,76) (6,50) (9,05) (9,33) (7,56) (5,59) (7,71) | (8,46) (8,45) (8,75)
Jo 111,37° | 11521° [ 117,65° | 119,86° | 121,77° | 123,15% [ 125,14° | 127,96° | 130,66 | 131,87°
GRF (5,21) (6,94) (6,47) (7,07) (7,25) (7,13) (6,84) (7,32) (7,86) (7,21)
J7 95,56 97,31 99,10 100,00 | 101,36 | 102,25 | 102,91 | 104,30 | 106,89 | 107,52
a’, b’ a’, b’ a’, b’ a’,b’ a’,b’ a’, b’ a’,b’ a’, b’ a’, b’ a’,b’
(13,05) (9,49) (9,38) (9,53) | (10,01) | (9,53) (8,66) (8,80) (9,45) (7,43)
JO 92,03° 96,03° | 100,29° | 105,25° | 111,32° [ 117,42° | 124,40° | 131,61° | 139,56 | 147,82°
XTE (8,32) (8,49) (7,90) (7,87) (7,49) (7,20) (7,04) (7,02) (6,54) (6,47)
J7 74,62° | 77,13% | 79,72% | 82,30% | 85,84" | 89,35 | 92,84% | 96,47% | 100,5" | 105,06
(5,81) (5,56) (5,65) (5,51) (5,35) (5,07) (4,94) (5,14) (5,14) (5,18)
JO 136,88* | 143,67* | 151,77% | 163,16* | 176,60% | 191,04 | 205,62% | 218,10* | 232,18% | 243,232
BUL (27,72) | (29,93) | (32,73) | (37,52) | (43,71) | (48,78) | (51,49) | (48,08) | (41,45) | (28,64)
J7 105,67¢ | 110,07 | 114,53% | 119,63 | 125,41 | 131,30* | 136,52% | 141,82% | 147,99¢ | 155,58
(14,31) | (13,86) | (12,85) | (12,26) | (11,95) | (12,04) | (11,58) | (12,25) | (12,00) | (11,23)
Jo 125,19 132,08 | 139,69 | 148,53 | 158,55 | 169,16 | 178,76 | 187,53 | 195,26 | 202,37
CLI a,b a,b a,b a,b a,b a, b a, b a,b a,b a,b
(24,09) | (24,81) | (27,01) | (29,29) | (30,44) | (32,11) | (33,25) | (32,24) | (28,48) | (24,51)
J7 92,95 97,02 101,77 | 106,64 | 111,80 | 117,81 | 123,66 | 129,46 | 136,06 | 143,15
a’,b’ a’, b’ a’, b’ a’, b’ a’, b’ a’,b’ a’,b’ a’, b’ a’, b’ a’,b’
(11,53) | 12,17 | a3,12) | a4,510) | 14,83) | (1529) | (15.55) | (14,79) | (15,18) | (15.85)

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents

L’analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effet température
(p<0,0001) statistiquement significatif sur les valeurs de tan & et ce pour les échantillons
testés immédiatement comme pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion.
L’analyse de variance n’indique pas d’effet matériau. L’interaction matériau * température est
significative (p<0,0001), ce qui indique un effet de la température sur les valeurs de tan &

pour chacun des matériaux, et ce, pour les deux séries d’échantillons.
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Les tests de comparaison multiples ajustés par Bonferroni indiquent, quelle que soit la
température, pour les échantillons testés immédiatement, des valeurs de tan &
significativement supérieures pour BUL par rapport a GHF, GRF et XTE et sans différence
avec CLI. Les matériaux CLI, XTE, GRF et GHF ne présentent pas de valeurs de tan 0
significativement différentes entre eux. Pour les échantillons testés apres une semaine
d’immersion, quelle que soit la température, on retrouve par ordre croissant de valeurs de
tan 0, XTE, GRF, GHF, CLI puis BUL. Seul BUL et XTE présentent ici des valeurs de tan o

significativement différentes entre elles.

Pour tous les matériaux et quelle que soit la température, on note des valeurs de
tan O inférieures pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion dans de I’eau

distillée par rapport aux échantillons testés immédiatement apres réalisation.

Pour les cinq matériaux, les valeurs de tan & diminuent aprés une semaine
d’immersion dans 1’eau distillée (a 10 °C, - 16,97 % pour GHF, - 14,20 % pour GREF,
- 18,92 % pour XTE, - 22,80 % pour BUL et enfin - 25,75 % pour CLI). Cet écart entre les
valeurs des deux séries d’échantillons augmente progressivement avec la température (ainsi a
55 °C, on a - 26,50 % pour GHF, - 18.47 % pour GRF, - 28,93 % pour XTE, - 36,04 % pour
BUL et - 29,26 % pour CLI).

A 35 °C, on constate une diminution des valeurs de tan o entre les deux séries
d’échantillons de 25,12 % pour GHF, de 16,97 % pour GRF, de 23,91 % pour XTE, de
31,27 % pour BUL et de 30,36 % pour CLI.

L’observation des valeurs pour tous les matériaux dans les deux séries d’échantillons

nous montre une progression linéaire des valeurs de tan  avec la température.
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La figure 3.18 et le tableau 3.18 présentent les valeurs moyennes du module de perte

E’’ des résines composites commerciales testées immédiatement apres réalisation et apres une

semaine d’immersion dans de ’eau distillée.
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Figure 3.18 : évolution du module de perte E’’ en fonction de la température pour les
matériaux commerciaux testés immédiatement apres réalisation (JO) et apres une semaine

d’immersion dans de 1’eau distillée (J7)
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en fonction de la température pour les échantillons des matériaux commerciaux

Tableau 3.18 : valeurs moyennes (écart-type) du module de perte E*’

testés immédiatement apres réalisation (JO) et apreés une semaine d’immersion dans de 1I’eau
distillée (J7)

Module de perte E”’ (GPa)

Température (°C)

Matériau
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Jo | 1,.46° | 1,45° | 1,45° | 1.43¢ | 1,41° | 1,39¢ | 1,36° | 1,33¢ | 1,30°¢ | 1,27¢

GHF (0,09) | (0,09) | (0,09) | (0,10) | (0,10) | (0,10) | (0,10) | (0,09) | (0,09) | (0,08)
J7 | 1,59¢ | 1,61¢ | 1,58 | 1,57¢ | 1,52¢ | 1,49¢ | 1,47¢ | 1,44¢ | 1,41¢ | 1,37¢

0,13) | (0,14) | (0,17) | (0,17) | (0,13) | (0,11) | (0,13) | (0,13) | (0,12) | (0,12)

Jo | 1,44¢ | 1,45° | 1,44° | 1.41° | 1,37° | 1,33¢ | 1,29°¢ | 1,27¢ | 1,24°¢ | 1,20¢

GRF 0,14) | (0,14) | (0,13) | (0,13) | (0,13) | (0,13) | (0,12) | (0,11) | (0,11) | (0,11)
J7 | 1379 1,389 | 1,38 | 1,37¢ | 1,35 | 1,33¢ | 1,30¢ | 1,28¢ | 1,28¢ | 1,25¢

(0,25) | (0,20) | (0,20) | (0,19) | (0,19) | (0,18) | (0,17) | (0,16) | (0,15) | (0,12)

Jo | 0,892 | 0,90* | 0,912 | 0,92¢ | 0,92* | 0,922 | 0,92* | 0,91 | 0,87% | 0,87%

XTE 0,16) | (0,16) | (0,16) | (0,16) | (0,15) | (0,15) | (0,15) | (0,14) | (0,15) | (0,13)
J7 10,73 10,74 1 0,75 | 0,76 | 0,76 | 0,77° | 0,77% | 0,77% | 0,77% | 0,76®

0,11) | (0,11) | (0,10) | (0,10) | (0,10) | (0,10) | (0,10) | (0,10) | (0,10) | (0,10)

Jo | 1,15 | 1,142 | 1,132 | 1,11® | 1,08* | 1,03* | 0,982 | 0,932 | 0,882 | 0,842

BUL (0,10) | (0,09) | (0,07) | (0,06) | (0,07) | (0,08) | (0,10) | (0,10) | (0,09) | (0,07)
J7 | 1,01* | 1,02* | 1,03* | 1,03% | 1,02% | 1,01% | 0,97% | 0,93% | 0,89% | 0,85%

0,21) | (0,20) | (0,20) | (0,19) | (0,18) | (0,18) | (0,16) | (0,16) | (0,14) | (0,13)

Jo | 038" | 0,37° | 0,37° | 0,36 | 0,36° | 0,34 | 0,33® | 0,32 | 0,30° | 0,29°

CLI (0,04) | (0,04) | (0,03) | (0,03) | (0,03) | (0,02) | (0,03) | (0,03) | (0,03) | (0,03)
J7 10,32 032" 10,33 [ 0,33" | 0,32° [ 0,32 | 0,32% [ 0,32 | 0,31% | 0,31"

(0,03) | (0,03) | (0,03) | (0,03) | (0,02) | (0,02) | (0,02) | (0,02) | (0,02) | (0,02)

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents
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L’analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effet matériau
(»<0,0001) statistiquement significatif sur les valeurs de E’’ et ce pour les échantillons testés
immédiatement comme pour les échantillons testés aprés une semaine d’immersion. L’analyse
de variance n’indique pas d’effet température (p<0,0001). L’interaction matériau *
température est significative (p<0,0001), ce qui indique un effet de la température sur les

valeurs de E’’ pour chacun des matériaux, et ce, pour les deux séries d’échantillons.
b 9

Les tests de comparaison multiples ajustés par Bonferroni indiquent, quelle que soit la
température, pour les échantillons testés immédiatement comme pour les échantillons testés
aprés une semaine d’immersion, des valeurs de E’’ significativement supérieures mais sans
différence entre elles pour les matériaux GHF et GRF par rapport a tous les autres matériaux
et des valeurs de E’’ significativement inférieures pour CLI par rapport a tous les autres
matériaux. Les valeurs de E’’ ne sont pas significativement différentes pour XTE et BUL que
ce soit pour les échantillons testés immédiatement ou pour les échantillons testés apres une

semaine d’immersion.

Entre les échantillons testés immédiatement et ceux testés apreés une semaine
d’immersion dans de 1’eau distillée, les valeurs de E’’ évoluent trés différemment selon le

matériau testé.

Pour le matériau GHF, les échantillons testés aprés une semaine d’immersion
présentent des valeurs de E’’ supérieures a celles des échantillons testés immeédiatement
quelle que soit la température (a 10 °C, + 8,90 % et a 55°C, + 7,87 %). A I’inverse, pour le
matériau XTE, on constate une diminution des valeurs de E’’ entre les deux séries
d’échantillons quelle que soit la température (a 10 °C, - 17,98 % et a 55°C, - 12,64 %). Pour
le matériau GRF, les valeurs de E’’ a J7 sont inférieures a celles obtenues a JO (a 10 °C,
- 4,86 %) et ce jusqu’a 35 °C. Au dela de cette température, les valeurs de E’” a J7 sont
supérieures a celles obtenues a JO (a 55 °C, + 4,17 %). Enfin pour les matériaux BUL et CLI,
on constate le méme phénoméne avec des valeurs de E’” a J7 inférieures a celles obtenues a JO
(210 °C, - 12,17 % pour BUL et - 15,79 % pour CLI) et ce cette fois-ci jusque 45 °C. Au-dela

de cette température, les valeurs de E’” a J7 sont supérieures a celles obtenues a JO (a 55 °C,

+ 1,19 % pour BUL et + 6,90 % pour CLI).

A 35 °C, on constate une augmentation de la valeur de E*” entre JO et J7 de 7,19 %

pour le matériau GHF. Pour GRF, les valeurs sont identiques entre les deux séries
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d’échantillons. Enfin, pour XTE, BUL et CLI, les valeurs de E’’ diminuent entre JO et J7
(- 16,30 % pour XTE, - 1,94 % pour BUL et - 5,88 % pour CLI).

3.6. Etude de I’absorption et de la solubilité

Résines composites expérimentales
Les matériaux expérimentaux ont ét€ soumis pour ce travail d’absorption-solubilité a
des immersions dans quatre milieux différents.

Les résultats de 1’étude de 1’absorption des matériaux expérimentaux sont indiqués
dans le tableau 3.19.

Tableau 3.19 : absorption d’eau moyenne en pg.mm™ (+/- écart-type)
des trois résines composites expérimentales conservées dans quatre milieux différents

Absorption (+/- écart-type) en pg.mm

Salive Bicarbonate de
Milieu Eau Acide lactique
artificielle sodium
EXPD 21,37(+/- 0,46) * | 21,94(+/- 0,58) * | 21,7(+/-0,59)* | 22,21(+/- 0,93)?
EXPE 24.43(+/- 0,40) ° | 25,07(+/- 0,43)® | 24,89(+/- 0,36)® | 25,93(+/- 0,85)°
EXPF 27,84(+/- 1,43) ¢ | 28,71(+/- 0,69) ¢ | 28,42(+/- 0,48)¢ | 29,59(+/- 0,70)°

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents

Pour P’absorption, quel que soit le matériau d’une part, et quel que soit le milieu
d’autre part, les tests non paramétriques de Kruskall-Wallis (p<0,0001) suivis de tests de
comparaison multiple deux a deux ajustés par Bonferroni (p<0,05) indiquent des résultats

significativement différents dans leur ensemble.

Dans tous les milieux, le matériau EXPD absorbe significativement moins (p<0,05)
que le matériau EXPE qui absorbe lui-méme significativement moins (p<0,05) que le

matériau EXPF.
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Selon le milieu,

le matériau EXPD absorbe significativement plus (p<0,05) dans le bicarbonate de sodium
(22,21 pg.mm>) que dans tous les autres milieux (21,37 pg.mm™ pour I’eau, 21,94
pg.mm pour la salive artificielle et 21,7 pg.mm™ pour I’acide lactique) ;

le matériau EXPE absorbe significativement plus (p<0,05) dans le bicarbonate de sodium
(25,93 pg.mm™) que dans la salive artificielle (25,07 ug.mm™) dans laquelle il absorbe
significativement plus (p<0,05) que dans l’eau (24,43 pg.mm™) et dans D’acide
lactique (24,89 ug.mm?) ;

le matériau EXPF absorbe significativement plus (p<0,05) dans le bicarbonate de sodium
(29,59 pg.mm>) que dans I’acide lactique (28,42 pg.mm>) et ’eau (27,84 pg.mm>),
I’absorption étant sans différence significative (p<0,05) entre les deux milieux. Pour le
matériau EXPF, il n’existe pas de différence significative (p<0,05) d’absorption entre les

milieux salive artificielle (28,71 pg.mm™) et bicarbonate de sodium (29,59 pg.mm™).

Ainsi, quel que soit le milieu, le matériau EXPD absorbe significativement moins

(p<0,05) que le matériau EXPE qui absorbe significativement moins (p<0,05) que le matériau

EXPF. Par matériau, c’est toujours dans le bicarbonate de sodium que le matériau absorbe le

plus.

Les résultats de I’étude de la solubilité sont indiqués dans le tableau 3.20.

Tableau 3.20 : solubilité moyenne en pg.mm (+/- écart-type)

des trois résines composites expérimentales conservées dans quatre milieux différents

Solubilité (+/- écart-type) en pg.mm3

Milieu Eau Salive Acide lactique Bicarbonate
artificielle de sodium
EXPD 0,93(+/- 0,04)* | 0,94(+/-0,09)* | 1,06(+/-0,13)* | 1,00(+/-0,05)*
EXPE L21(+-0,06)° | 1,23(+/-0,10)" | 1,33(+-0,04)" | 1,33(+/-0,12)"
EXPF 1,81(+/- 0,28)¢ | 1,85(+/-0,11)* | 1,99(+/-0,11)° 1,97(+/- 0,22) ¢

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents
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Pour la solubilité, quel que soit le matériau d’une part et quel que soit le milieu
d’autre part, les tests non paramétriques de Kruskall-Wallis (p<0,0001) suivis de tests de
comparaison multiple deux a deux ajustés par Bonferroni (p<0,05) indiquent des résultats
significativement différents dans leur ensemble.

Dans tous les milieux, le matériau EXPD se solubilise significativement moins
(»<0,05) que le matériau EXPE qui se solubilise lui-méme significativement moins (p<0,05)

que le matériau EXPF.
Selon le milieu,

e le matériau EXPD se solubilise significativement plus (p<0,05) dans 1’acide lactique
(1,06 pg.mm™) que dans tous les autres milieux (0,93 pg.mm= pour I’eau, 0,94 pg.mm
pour la salive artificielle et 1,00 pg.mm™ pour le bicarbonate de sodium) ;

e le matériau EXPE se solubilise significativement plus (p<0,05) dans le bicarbonate de
sodium (1,33 pgmm>) et l’acide lactique (1,33 pg.mm>) que dans les autres
milieux (1,21 ug.mm™ pour I’eau et 1,23 ug.mm™ pour la salive artificielle) ;

e pour le matériau EXPF, il n’apparait pas de différence significative (p<0,05) de solubilité

selon le milieu.

Par souci de clarté et d’homogénéité avec les résultats des matériaux commerciaux, le
tableau 3.21 ainsi que les figures 3.19 et 3.20 reprennent les résultats de I’étude de
I’absorption et de la solubilit¢ des matériaux expérimentaux aprés immersion uniquement

dans de ’eau distillée.

Tableau 3.21 : absorption d’eau moyenne et solubilité moyenne (+/- écart-type) en ug.mm-3
des trois résines composites expérimentales apres immersion dans 1’eau distillée

Absorption d’eau et solubilité (+/- écart-type) en pm.mm->

Matériau Absorption d’eau Solubilité
EXPD 21,37 (+/- 0,46) * 0,93 (+/-0,04) ®
EXPE 24,43 (+/- 0,40)° 1,21 (+/- 0,06)°
EXPF 27,84 (+/- 1,43) € 1,81 (+/- 0,28)¢

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents
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Pour I’absorption, quel que soit le matériau, les tests non paramétriques de Kruskall-
Wallis (p<0,0001) indiquent des résultats significativement différents dans leur ensemble.
Le matériau EXPD (21,37 pg.mm™) absorbe significativement moins (p<0,05) que le
matériau EXPE (24,43 pg.mm™) qui absorbe lui-méme significativement moins (p<0,05) que

le matériau EXPF (27,84 pg.mm™).

Pour la solubilité, quel que soit le matériau, les tests non paramétriques de Kruskall-
Wallis (p<0,0001) indiquent des résultats significativement différents dans leur ensemble.
Le matériau EXPD (0,93 ug.mm™) se solubilise significativement moins (p<0,05) que le
matériau EXPE (1,21 ug.mm™) qui se solubilise lui-méme significativement moins (p<0,05)

que le matériau EXPF (1,81 ug.mm™).

Résines composites commerciales

[Remarque préliminaire : 1’utilisation de différents milieux d’immersion dans I’étude
de ’absorption et de la solubilité des résines composites expérimentales n’ayant pas apporté
d’informations réellement intéressantes pour notre étude, nous avons décidé d’immerger les

¢chantillons de résines composites commerciales uniquement dans de 1’eau distillée. |

Les résultats de 1’¢tude de 1’absorption et de la solubilit¢ de ces matériaux

commerciaux sont indiqués dans le tableau 3.22 et les figures 3.21 et 3.22.

Tableau 3.22 : absorption d’eau moyenne et solubilité moyenne (+/- écart-type) en ug.mm-3
des cinq résines composites commerciales apres immersion dans de 1’eau distillée

Absorption d’eau et solubilité (+/- écart-type) en pum.mm-3

Matériau Absorption d’eau Solubilité
GHF 10,79 (+/- 0,55) @ 1,70 (+/- 0,35) ®
GRF 11,22 (+/-0,18) # 3,01 (+/- 0,44) ®
XTE 18,08 (+/- 0,35) 1,68 (+/- 0,34)®
BUL 16,56 (+/- 0,39) ® 1,06 (+/- 0,19) °
CLI 40,70 (+/- 0,61) ¢ 7,09 (+/- 1,14) ¢

Dans chaque colonne, les résultats avec le méme exposant ne sont pas statistiquement différents
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Figure 3.22 : solubilité moyenne en pg.mm-3
des cinq résines composites commerciales apres immersion dans I’eau distillée

Pour P’absorption, le test non paramétrique de Kruskall-Wallis (p<0,0001) suivi de
tests de comparaison multiple deux a deux ajustés par Bonferroni indique des résultats
significativement différents (p<0,05). GHF (10,79 ug.mm>) et GRF (11,22 pg.mm™)
absorbent significativement moins (p<0,05) que BUL (16,56 ug.mm™) qui absorbe
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significativement moins (p<0,05) que XTE (18,08 pg.mm), qui absorbe lui-méme

significativement moins (p<0,05) que CLI (40,70 ug.mm").

Pour la solubilité, le test non paramétrique de Kruskall-Wallis (p<0,0001) suivi de
tests de comparaison multiples deux a deux ajustés par Bonferroni indique des résultats
significativement différents (p<0,05). GHF (1,70 ug.mm™), BUL (1,06 pg.mm?) et XTE
(1,68 ug.mm™) se solubilisent significativement moins (p<0,05) que GRF (3,01 pg.mm™) qui

se solubilise lui-méme significativement moins (p<0,05) que CLI (7,09 ug.mm).
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4. Discussion

4.1. Taux de charges déterminé et données fabricant

Il est communément admis que plus une résine composite présente un taux de charges
élevé, meilleur est son comportement mécanique et par voie de conséquence, plus grande est
la pérennité potentielle de la restauration réalisée avec ladite résine composite (Abe et coll.,
2001 ; Sabbagh et coll., 2002 ; Illie et Hickel, 2009). Le taux de charges est ainsi parfois mis
en avant par les fabricants comme argument commercial et des résines composites avec des
taux de charges tres élevés ont vu le jour (Ilie et Hickel, 2009 ; Hanhel et coll., 2012).
Toutefois, pour rendre une résine composite plus fluide, une méthode fréquemment employée
par les fabricants consiste a en diminuer le taux de charges affectant des lors potentiellement
leurs propriétés mécaniques. Pourtant des résines composites décrites comme a la fois fluides

et a la fois hautement chargées sont apparues sur le marché.

Nos valeurs de taux de charges en masse indiquent effectivement pour GHF et GRF
des valeurs élevées respectivement de 78,60 % en masse et 77,29 % en masse. C’est sans
surprise qu’a I’inverse, CLI destiné a la seule indication de scellement des puits et fissures
présente le taux de charges le plus faible a 26,51 % en masse. Les valeurs obtenues dans notre
travail ne correspondent pas tout a fait aux données délivrées par les fabricants. Pourtant la
technique de la calcination utilisée ici avec une chauffe a 900 °C durant 1 heure permet de
supprimer efficacement la portion organique des résines composites et apparait comme une
technique validée au méme titre que la thermogravimétrie pour déterminer le taux de charges
(Kim et coll., 2002 ; Sabbagh et coll., 2004). Le différentiel de valeur peut vraisemblablement
s’expliquer par 1I’évaluation de la masse des charges par le fabricant apreés le processus de
silanisation de ces dernieres. La silanisation, indispensable pour assurer le couplage entre
charges et matrice, releve de procédés industriels propres a chaque fabricant et la quantité de
silane employée ainsi que 1’épaisseur de la couche de silane recouvrant les charges dépendent
des méthodes utilisées. Cette quantité de silane, si elle est prise en compte par le fabricant
dans 1’évaluation de la masse des charges, majore les valeurs, tandis que supprimée au cours
de la calcination, elle n’est pas prise en compte dans les mesures de notre étude. De la méme
facon, la réunion de charges minérales de petite taille dans une matrice résineuse pré-
polymérisée a des fins de constitution de clusters de charges de diametres plus importants

peut expliquer les différentiels entre nos valeurs et les données du fabricant. En effet, la partie
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organique de ces charges va étre éliminée au cours de la calcination tandis que la partie
minérale va persister (Sabbagh et coll., 2004). C’est vraisemblablement cette destruction de la
fraction organique des charges qui explique en grande partie le différentiel de valeurs constaté
pour XTE décrit comme comportant des charges de silice de 20 nm et de zircone de 4 a 11 nm
regroupées dans des clusters de 0,6 a 10 pm. Il en va de méme pour BUL décrit lui aussi
comme comportant des charges de silice et de zircone regroupées mais en agrégats de taille
plus réduite (de 0,01 a 3,5 um). S’agissant de CLI, nous avons déterminé un taux de charges
d’environ 26 % en masse. De fagon surprenante, la notice d’emploi accompagnant CLI le
décrit comme non chargé. En revanche, la lecture du fechnical product profile disponible sur
demande aupres du fabricant précise, curieusement, la présence de charges silanisées de silice
amorphe de 0,016 um a hauteur de 6 % sans indication sur la nature massique ou volumique
de cette donnée. Il est a noter que la présence de TiO> conférant au matériau une couleur
blanche apres photopolymérisation et résistant a des températures de 900 °C peut majorer
également la masse de résidus apres calcination, allant dans le sens du différentiel de valeurs
existant entre nos mesures et les données du fabricant. Il apparait donc que les valeurs
communiquées par les fabricants, du fait de la non standardisation des techniques de

détermination des taux de charges, doivent €tre observées avec une certaine circonspection.

4.2.  Evolution des propriétés rhéologiques en fonction du taux de charges

Afin d’évaluer I'impact de la variation du taux de charges sur les propriétés
rhéologiques des résines composites, nous avons souhaité déterminer la viscosité complexe et

le module de conservation de chacun de nos matériaux.

S’agissant de ces propriétés rhéologiques, on note que tous les matériaux testés dans
notre étude sont, avant photopolymérisation, des fluides non-newtoniens, c’est-a-dire qu’ils
présentent une viscosité non constante qui dépend de la vitesse de cisaillement appliquée. On
note de plus, pour tous les matériaux, une décroissance de ladite viscosité apparente avec
I’augmentation du gradient de vitesse (augmentation de la fréquence angulaire de
cisaillement) : ils présentent donc un comportement rhéofluidifiant. Ceci peut s’expliquer
vraisemblablement par un alignement progressif des molécules dans I’épaisseur du matériau
sous I’effet de la vitesse de cisaillement qui va favoriser leur glissement relatif (Agassant et
coll., 2014). Une deuxieme explication potentielle est une modification de la structure du

matériau par rupture des liaisons de Van der Waals qui unissent les monomeres non
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photopolymérisés (Lemon et coll., 2007). La nature et la proportion des différents monomeres
jouent bien slir un rdle important dans la viscosité. Le BisGMA, avec ses deux radicaux
hydroxyles par molécule, majore la viscosité des mélanges de monomeres en favorisant la
formation de liaisons hydrogenes entre les monomeres (Lemon et coll., 2007). Ainsi, un
mélange de monomeres a base de BisSEMA, molécule a la structure identique au BisGMA a
I’exception des groupements hydroxyles qui ont €té substitués, présente une viscosité moindre
qu’un mélange de BisGMA (Gongalves et coll., 2009). L’empilement moléculaire complexe
du fait de la structure intrinseque du BisGMA avec ses deux cycles aromatiques participent
également a la plus grande viscosité des mélanges de monomeres a haute proportion de
BisGMA (Gongalves et coll., 2009). A I’inverse, le TEGDMA, petite molécule aliphatique
sans radicaux hydroxyles, participe a la baisse de la viscosité des mélanges de monomeres

(Gongalves et coll., 2009).

L’observation des résultats obtenus pour nos matériaux expérimentaux indique, a type
de charges et a nature matricielle équivalentes, I’influence du taux de charges dans le
comportement rhéologique : ici, plus le matériau est chargé, plus il est visqueux quelle que
soit la vitesse de cisaillement. Les résultats de CLI avec son faible taux de charges
comparativement aux autres matériaux commerciaux vont également dans ce sens. Toutefois,
I’observation des résultats de GRF, GHF, XTE et BUL montrent bien I’impact d’autres
parametres que le simple taux de charges au vu de I’absence de relation linéaire entre ce
dernier et le comportement rhéologique. On note en effet des différences notables en termes
de valeurs rhéologiques que ce soit de viscosité complexe ou de module de conservation entre
GHF et GRF d’une part et entre BUL et XTE d’autre part, alors que leurs taux de charges sont
tres proches. Le type, la forme de charges et la qualité de la silanisation interviennent ici
probablement plus que le taux de charges en lui-mé€me, rejoignant ainsi les constatations
d’une ¢étude récente (Beun et coll., 2012). On note également que GRF, abstraction faite de
CLI, montre la viscosité et le module de conservation les plus faibles a toutes les fréquences
avec néanmoins une pente importante auxdites faibles fréquences : ces données signent une
excellente capacité a s’étaler de lui-méme dans de petites cavités ou dans des puits et fissures
alors qu’il présente un taux de charges en masse de prés de 20 % supérieur au matériau XTE.
Autrement dit, sa basse viscosité n’a pas été¢ obtenue au détriment de son taux de charges.
GREF présente ainsi un compromis clinique a priori treés intéressant entre une viscosité basse
mais aussi un faible comportement €lastique a de basses fréquences de cisaillement et un taux

de charge important.

90



Il n’en reste pas moins vrai que la capacité¢ d’étalement d’un matériau dans une petite
cavité est soumise a d’autres influences que la seule viscosité : la tension de surface apres
mordancage des tissus dentaires et le systeme adhésif utilisé vont également entrer en ligne de

compte (Beun et coll., 2012).

4.3.  Evolution de la contraction de prise en fonction du taux de charges

Afin d’évaluer I’impact de la variation du taux de charges sur la contraction de prise
des résines composites, nous avons testé nos matériaux en utilisant la technique de la
déflection de la lame de verre décrite par Watts et Cash, permettant de visualiser la cinétique

du retrait de prise.

Le retrait de polymérisation est engendré par la formation, au cours de la prise des
matériaux, de liaisons covalentes plus courtes que les liaisons de Van der Waals pré-
existantes entre les monomeres. L’intensité du retrait est i€ au nombre de liaisons covalentes
formées (c’est a dire au taux de conversion de monomeres en polymeres) et a la taille des

monomeres initiaux (Ferracane, 1995).

Selon les techniques utilisées et les conditions de réalisation des études, les résultats
des mesures du retrait volumétrique de polymérisation pour des matériaux d’obturation
coronaires varient entre 1 et 5 % (Davidson et Feilzer, 1997). La méthode décrite par Watts et
Cash (1991) utilisée dans notre étude repose sur la géométrie de 1’échantillon testé. La forme
en disque permet une direction de retrait de polymérisation guidée par la configuration de
I’échantillon plutdt que par la direction du rayon lumineux (Watts et Al Hindi, 1999). Le
retrait de polymérisation selon la direction radiale est négligeable tandis que le retrait
maximal se fait selon la direction axiale. En conséquence, les mesures enregistrées sont
assimilables a des mesures de retrait volumétrique (Davidson et Feilzer, 1997 ; Watts et Al
Hindi, 1999). Cette technique ne mesure que le retrait de polymérisation apres le point gel.
Par ailleurs, 1’épaisseur réduite de 1’échantillon (1,64 mm) permet un taux de conversion
équivalent entre sa face supérieure et sa face inférieure. A I’exception de CLI, nos résultats
varient entre 2,38 et 4,35 % concordant ainsi bien avec ceux de la littérature (Davidson et
Feilzer, 1997 ; Mortier et coll., 2009 ; Taubock et coll., 2014). Les résultats tres élevés de CLI
(avec une contraction de polymérisation de 5,95 %) soulignent la encore la nécessité de

réserver ce matériau a certaines indications tres précises et limitées. Il est toutefois essentiel
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de souligner que notre étude s’est déroulée a 37 °C a des fins de rapprochement d’avec les
conditions cliniques, ce qui a pour incidence de majorer les valeurs du retrait. Une plus haute
température favorise en effet la mobilité moléculaire dans le réseau de polymeres en
formation, ce qui engendre une augmentation de la conversion des liaisons C=C (Watts et Al

Hindi, 1999).

L’intensit¢ de la photo-activation est aussi un parametre affectant le retrait de
polymérisation et notamment sa cinétique (Feilzer et coll., 1995a). Durant nos manipulations,
la lampe utilisée est toujours la méme, positionnée de facon exactement reproductible. Le
ratio diamétre / hauteur du disque n’est pas sans influence non plus (Watts et Marouf, 2000).
Ces ¢léments sont a prendre en considération si ’on veut pouvoir comparer les résultats de

différentes études.

Notre étude montre clairement I’influence positive de I’augmentation du taux de
charges sur la diminution de la contraction. Un taux de charges important tend en effet a
diminuer le retrait de prise puisqu’il implique proportionnellement une diminution de la
quantité de matrice résineuse responsable de la contraction. S’agissant des matériaux
expérimentaux, on constate en effet que EXPD, matériau le plus chargé, est celui qui présente
le retrait de polymérisation le plus faible, et que EXPF, matériau le moins chargé, présente
quant a lui, le retrait de polymérisation le plus élevé. S’agissant des matériaux commerciaux,
CLI, matériau le moins chargé, présente clairement, comme nous 1’avons déja dit, le retrait de

polymérisation le plus élevé.

Il apparait toutefois que la nature matricielle joue également un rdle prépondérant. En
effet, alors que BUL et XTE ont un taux de charges en volume inférieur de pres de 30 % par
rapport 3 GHF et GREF, ils présentent des valeurs de contraction de polymérisation tres
proches de ces derniers. La composition matricielle de BUL peut sans doute nous apporter des
explications : I’absence de monomeres diluants de type TEGDMA d’une part et la présence
de monomeres de haute masse molaire (UDMA et Bis-EMA) d’autre part. En effet ces
monomeres de haute masse molaire présentent un nombre de doubles liaisons par unité de
masse plus restreint que de petits monomeres et donc engendrent un retrait de prise

potentiellement moins élevé (Guggenberg et Weinmann, 2000).

Ces données ne nous permettent toutefois pas d’expliquer le comportement de XTE,

composé de bis-GMA, TEGDMA et de résines procrylates. Une des explications se trouve
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peut-étre dans la proportion des différents monomeres constituants. Il s’agit toutefois 1a d’une
information dont nous ne disposons pas, du fait des secrets entourant la fabrication des

produits.

La contraction de prise est sous la dépendance de nombreux facteurs. En plus du taux
de conversion, de la taille des monomeres et du taux de charges, le type, la taille et la qualité
de silanisation de ces dernicres entrent en ligne de compte (Feilzer et coll., 1988). Le type de
systeme initiateur (photo-sensibilisateur / amorceur) et sa concentration ou encore les
inhibiteurs de prise jouent également un role important (Feilzer et coll., 1988). Ces
informations détaillées concernant les matériaux ne sont le plus souvent pas délivrées en

intégralité par le fabricant rendant plus difficile I’interprétation des résultats expérimentaux.

Pour les matériaux commerciaux, on constate 1’émergence de trois groupes de
matériaux selon leur cinétique de contraction moyenne : CLI, BUL/XTE, et GHF/GRF. Sans
doute, les différences en termes de délais de démarrage de la polymérisation sont-elles
explicables par les différences de concentrations des systemes initiateurs / inhibiteurs. Un
démarrage plus précoce de la polymérisation signifie une plus grande sensibilité photonique
diminuant le temps de mise en place du matériau. Toutefois, au vu des indications et des
conditions de mise en ceuvre clinique des résines composites fluides, il ne s’agit pas 1a d’un
inconvénient. Par ailleurs, 1’observation des courbes de cinétique de contraction moyenne met
en lumiere un profil de cinétique de contraction faible et étalé dans le temps pour GHF et
GREF, et donc une viscosité du milieu augmentant lentement au cours de la polymérisation.
Cela autorise vraisemblablement une dissipation des contraintes de contraction supérieure
pour ces matériaux, endommageant potentiellement moins la région interfaciale tissus

dentaires / matériau (Mortier et coll. 2009).

L’absence de données complétes sur les produits empéche toute supposition prédictive
quant a leur comportement et justifie les expérimentations in vitro tout en amputant celles-ci
d’une possibilité¢ de compréhension complete des phénomenes observés. Par ailleurs, méme si
la technique décrite par Watts permet d’obtenir des informations précieuses, une mesure du
retrait de prise a la 24° heure aurait été intéressante, différentes études (Attin et coll., 1995 ;
Feilzer et coll., 1988) montrant I’évolution significative des valeurs relevées apres une
journée par rapport a celles mesurées a 5 minutes suite a la photo-activation. Ces valeurs
apportent sans doute des données plus justes pour la compréhension du comportement

\

clinique des matériaux. De méme, I’'utilisation d’un dilatometre a eau, intégrant la notion
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d’absorption d’eau, peut a ce titre s’avérer instructive (Ress et Jacobsen, 1989), cela posant

toutefois un autre probleme majeur, celui de la stabilisation thermique du bain.

La recherche de la diminution du retrait de polymérisation reste un défi majeur en vue
de ’obtention d’une interface dent / matériau la plus étanche possible afin de pérenniser
I’obturation et d’assurer la bonne santé pulpaire. Pour cela de nombreuses propositions ont vu
le jour : des variations dans le type et la quantité des monomeres ou des charges (Condon et
Ferracane, 1998 ; Guggenberger et Weinmann, 2000), des techniques innovantes de
placement des matériaux dans la cavité (Choi et coll., 2000), des lampes et des techniques de
photo-activation différentes (Feilzer et coll., 1995a; Althoff et Hartung, 2000), des
modifications de la concentration du systéme initiateur (Venhoven et coll., 1996) sont parmi
les suggestions les plus intéressantes. Pour cela, les travaux in vitro restent une voie
nécessaire de recherche, source essentielle d’informations a visée clinique tout en ayant a
I’esprit I’impossibilit¢ d’une application systématique et directe des résultats de

I’expérimental a 1’in vivo.

4.4. Evolution de la dureté en fonction du taux de charges

Afin d’évaluer I’'impact de la variation du taux de charges sur la duret¢ de nos
matériaux, ainsi que I’évolution de la dureté de nos matériaux dans le temps, nous avons
mesuré la micro-dureté Vickers de nos matériaux de facon régulicre au cours de deux ans

d’immersion dans de 1’eau distillée a 37 °C.

La micro-dureté de surface, parce qu’elle est un bon indicateur indirect des
performances mécaniques des matériaux, est réguliecrement utilisée dans les études (Alshali et
coll., 2015). Dans notre travail, les résultats obtenus avant immersion dans I’eau distillée pour
chacun de nos matériaux, tant expérimentaux que commerciaux, sont en accord avec la
littérature : plus une résine composite est chargée, plus sa micro-dureté de surface est élevée
(Czasch et Illie, 2013). C’est sans surprise, que EXPD chargé a 65 % en masse présente la
dureté initiale la plus importante des matériaux expérimentaux. C’est également sans surprise
que CLI, matériau dont I’indication est limitée au scellement des puits et fissures avec son tres
faible taux de charges, présente une micro-dureté de surface initiale pres de 7 fois inférieure a

GHF, matériau le plus chargé de notre étude. Pour autant, le seul parametre « taux de
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charges » au vu de la relation non linéaire observée entre ce dernier et les valeurs obtenues ne
représente pas la seule explication. Ainsi GHF et GRF avec des taux de charges quasiment
équivalents présentent des différences significatives de micro-duretés de surface. Il en va de
méme pour BUL et XTE. C’est sans doute ici la nature et la proportion des monomeéres
impliqués dans le réseau polymere qui expliquent cela. Le degré de densité de réticulation et
la complexité tridimensionnelle apparaissent en effet comme des facteurs influencant
grandement le comportement mécanique du réseau polymere (Mac Cabe et Walls, 2009).
Ainsi, de petits monomeres aliphatiques comme le TEGDMA favorisent la formation de
réseaux moléculaires denses (Cook et Moopnar, 1990) ; le BisGMA engendre potentiellement
un plus faible taux de conversion et une densité de réticulation moindre (Sideriou et coll.,
2002 ; Floyd et Dickens, 2006), mais a I’inverse, du fait de sa structure moléculaire
intrinsequement rigide et de son aptitude a former des liaisons hydrogenes entre les
monomeres, il apparait comme un pilier qui maintient la configuration tridimensionnelle de la
structure polymere (Floyd et Dickens, 2006 ; Lemon et coll., 2007) ; le BisEMA, dépourvu de
radicaux hydroxyles mais de haute masse molaire réduit potentiellement la densité de
réticulation du polymere (Cook et Moopnar, 1990) ; I’association BisGMA/TEGDMA, du fait
de la présence de trois liaisons ether sur ce dernier, aurait un effet synergique majorant la
densité du réseau polymere (Lemon et coll., 2007). C’est ainsi que chaque monomere, chaque
groupement implique donc différentes propriétés et différentes architectures moléculaires
(Gongalves et coll., 2009 ; Czasch et Illie, 2013). Toutefois, 1’absence de données délivrées
par les fabricants quant a la proportion exacte des différents monomeres rend ici complexe
I’interprétation des résultats. Il apparait ici essentiellement que le taux de charges, méme
lorsqu’il est trés important, n’est pas, en lui-méme, le seul parametre influencant la dureté du

matériau.

On reléve également dans nos mesures s’agissant des matériaux expérimentaux qu’on
ne note pas de relation linéaire entre taux de charges et micro-dureté initiale. Or, ces trois
matériaux présentent la méme composition matricielle en nature et en proportion. C’est
qu’intervient un autre facteur. A volume équivalent, plus le matériau est chargé, plus il
présente proportionnellement de matrice liée aux charges. Cette matrice au contact des
charges ne présente vraisemblablement pas les mémes propriétés mécaniques que la résine
matricielle a distance des charges. Sans doute existe-t-il une région matricielle aux propriétés

mécaniques optimisées qui assure une transition entre la charge dure et la matrice plus souple
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(Illie et Hickel, 2009). Moins le matériau est chargé, moins il va relativement présenter cette
zone matricielle optimisée participant a [’explication de 1’absence de relation de

proportionnalité entre taux de charges et micro-dureté.

On note dans notre travail que I’'immersion dans de I’eau distillée a 37 °C entraine des
variations des valeurs de micro-dureté des matériaux testés. En immergeant a long terme les
matériaux dans de 1’eau distillée a 37 °C, deux phénomenes générant des conséquences

opposées en termes de micro-dureté sont susceptibles de survenir.

En premier lieu, les molécules d’eau vont avoir un effet plastifiant en s’ insinuant entre
les chaines du réseau polymere. La matrice résineuse va ainsi enfler et les forces de friction
entre les chaines vont diminuer (Ferracane et coll., 1998). En outre, des contraintes de traction
sont générées a I’interface matrice résineuse / charges, facilitant ainsi la perte de charges

(Soderholm, 1981 ; de Moraes et coll., 2008).

A T’inverse, la conservation des échantillons a 37 °C peut promouvoir de nouvelles
conversions de monomeres et majorer la post-polymérisation de la matrice résineuse (Watts et
coll., 1987 ; Mohamad et coll., 2007 ; Marghalani, 2010). Afin de supprimer le potentiel effet
de plastification de ’eau et de ne faire apparaitre que I’effet de la température et ainsi donc de
la post-polymérisation éventuelle des matériaux, des tests de dureté a JO, J7, J30 et J60 ont été
réalisés, les échantillons étant conservés en milieu sec a 37 °C. Les résultats montrent une
augmentation de toutes les valeurs de dureté a J7 ce qui va bien dans le sens de la post-
polymeérisation induite par la température dans 1’étuve. Cette augmentation se fait toutefois
dans des proportions différentes selon le matériau, soulignant des possibilités de post-
polymérisation variable selon le degré de conversion initiale du matériau (Mc Cabe et Walls,
2009). 1l semblerait qu’un degré de conversion initial de GHF élevé soit a 1’origine de la trés
faible augmentation de valeurs constatée a J7. La diminution progressive des valeurs de
dureté apres J7 s’explique sans doute par les conditions expérimentales avec une possible

ré-humidification progressive de I’étuve dans laquelle sont conservés les échantillons.

En termes de micro-dureté, ces deux phénomenes ont des conséquences tout a fait
opposées, I’eau en favorise la diminution tandis que la chaleur en favorise I’augmentation : les

variations des valeurs relevées aux différents temps d’immersion sont le résultat complexe de
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différents facteurs interagissant. Il est essentiel de noter que la post-polymérisation induite par
I’¢lévation de température est sous la dépendance du taux de conversion initialement obtenu
avant immersion et de la structure tridimensionnelle du réseau polymere. En effet, pour qu’il
y ait post-polymérisation, il faut qu’il y ait possibilit¢ de mouvement pour les chaines non
saturées. Des lors, plus le taux de conversion est initialement élevé, moins la post-
polymérisation sera importante (Jacobsen et Darr, 1997 ; Tarumi et coll., 1999). La dureté
initiale élevée associée a un taux de charges important est aussi un facteur restreignant
potentiellement la mobilité moléculaire dans le réseau polymere initialement développé
(Alshali et coll., 2015). Ainsi, on constate bien a une semaine d’immersion pour GHF et GRF
une diminution marquée des valeurs de micro-dureté, alors que ce n’est pas le cas de XTE ou
de CLI. Par ailleurs, dans une étude récente (Alshali et coll., 2013), le taux de conversion
extrémement haut de GRF immédiatement aprés photopolymérisation a été montré, allant
dans le sens de nos constatations. S’agissant des matériaux expérimentaux, I'impact potentiel
d’un taux de charges important sur la mobilité moléculaire peut étre noté également au vu des
valeurs relevées pour EXPD comparativement a EXPE et EXPF. Pour ces matériaux les plus
chargés, on note donc une prééminence de 1’effet de I’eau sur I’effet température. Il faut dire
¢galement qu’il a ét¢ montré qu’a volume de matrice équivalent, un matériau chargé est
capable d’absorber plus d’eau qu’un matériau non chargé du fait des voies de pénétration
capillaires offertes par les interfaces silanisées entre charges et matrice qui sont susceptibles
de s’hydrolyser, acheminant et logeant ainsi de 1’eau (Venz et Dickens, 1991).

Cela étant, nos constatations ne nous permettent pas d’expliquer les valeurs obtenues pour
BUL, pour qui on constate une diminution marquée des valeurs de micro-dureté, malgré un
taux de charges peu élevé et une dureté initiale faible. La composition de ce matériau peut
sans doute nous apporter quelques explications : en effet, ’'UDMA, le Bis-EMA, le Bis-GMA
et les résines procrylates qui le constituent sont des monomeres de haute masse molaire qui
présentent un nombre de doubles liaisons par unité de masse plus restreint que de petits
monomeres (comme le TEGDMA) et une mobilité moindre (Guggenberg et Weinmann,
2000), limitant ainsi possiblement le phénomene de post-polymérisation et pouvant
partiellement expliquer la diminution marquée des valeurs de micro-dureté constatée a J7
pour ce matériau.

La configuration tridimensionnelle des matériaux et leur densité de réticulation sont
également des parametres influencant considérablement le comportement des matériaux

(Nielsen, 1969 ; Ferracane, 2006).
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Au fil du temps, par rapport aux valeurs mesurées apreés une semaine d’immersion, on
note pour tous les matériaux, une augmentation plus ou moins réguliere de la micro-dureté.
Pour GHF, dont les valeurs ont initialement significativement diminué a une semaine
d’immersion, la possible mobilit¢ des chaines et I’établissement de nouvelles liaisons ne
suffisent pas a compenser 1’effet de I’eau et retrouver les valeurs de micro-dureté post-
polymérisation. GRF et EXPD retrouvent a deux ans des valeurs proches des valeurs initiales
post-polymérisation. Pour les matériaux moins chargés, XTE, BUL et CLI ou EXPE et EXPF,
apres deux ans d’immersion, la possibilité d’établissement de nouvelles liaisons entre les

chaines moléculaires a pris le dessus sur 1’effet de I’eau.

Aucune étude a ce jour n’a suivi la micro-dureté de matériaux sur une aussi longue
période. Pour nos matériaux et selon nos conditions expérimentales, on constate, a part pour
GHEF, une préservation voire une augmentation des valeurs a deux ans par rapport aux valeurs
initiales de la micro-dureté signant indirectement une préservation des qualités mécaniques a
moyen terme. Bien évidemment, la superposition et I’interdépendance des différents facteurs
influengant la micro-dureté rend complexe I’interprétation des résultats. Pourtant, il apparait
qu’une micro-dureté initiale trés élevée associée a un taux de charges important n’est pas une
garantie suffisante pour se préserver des effets déléteres de I’eau en termes de plastification.

Il est important de préciser que dans notre protocole, les échantillons sont photo-polymérisés
durant 400 s au total, avec 200 s d’insolation par face. Cette méthode a vraisemblablement
optimisé€ le taux de conversion par rapport a la photo-polymérisation habituellement réalisée
en situation clinique et restreint les possibilités de post-polymérisation (Koliniotou-Kubia et
Jacobsen, 1990). A I'inverse, I’eau distillée choisie comme milieu d’immersion ici, est connu
pour occasionner des altérations des structures polymeres similaires a la salive artificielle
(Yap et coll., 2001b ; Turssi et coll., 2002) mais moindres que par exemple I’éthanol (Aguiar
et coll., 2005 ; Alshali et coll., 2015), le café ou des boissons gazeuses sucrées (Yanikoglu et

coll., 2009 ; Karaman et coll., 2014).

4.5. Evolution de la flexion en fonction du taux de charges

Afin d’évaluer I’influence de la variation du taux de charges sur la résistance a la

flexion de nos matériaux, nous avons poursuivi notre travail par une analyse mécanique
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dynamique (DMA) de la flexion. En effet, les résines composites utilisées en odontologie
étant des matériaux hétérogenes présentant un comportement visco-élastique du fait de la
matrice résineuse entrant dans leurs compositions, les analyses dynamiques paraissent plus
aptes que les méthodes statiques pour juger de leur aptitude mécanique a remplir le cahier des

charges pour lequel elles ont été élaborées.

Dans notre étude, les échantillons d’un premier groupe ont été testés immédiatement
apres fabrication. A toutes les températures comprises entre 10 °C et 55 °C, s’agissant de E’,
représentant la composante élastique reliée a la rigidité du matériau, les valeurs pour EXPD
sont supérieures a celles de EXPE, elles-mémes supérieures a celles de EXPF. De méme a
toutes les températures, les valeurs de E’” sont significativement supérieures pour GHF et
GREF tandis qu’elles sont significativement inférieures pour CLI. Ce résultat est en grande
partie imputable a la proportion de charges en volume des différents matériaux : a volume
équivalent, plus un matériau est chargé, moins il présente de volume matriciel, expliquant
ainsi sa plus grande rigidité. Braem et coll. en 1987 ont proposé une méthode mathématique

pour déterminer le module de conservation basée sur 1I’équation 5.1.

E = 3103,3360’029771720X (51)

ou X pourcentage volumétrique de charges

E module d’élasticité dynamique apreés 24h de stockage au sec

Donnant des valeurs théoriques parfois surévaluées (Sideriou et coll, 2008), cette
formule montre bien I’importance du taux volumétrique de charges. Ici, GHF et GRF avec
leur taux respectif de 68 %vol. et 65,6 %vol. sont effectivement significativement plus

chargés que tous les autres matériaux.

Pour autant, idéalement, on pourrait attendre d’un matériau de restauration qu’il
présente les mémes caractéristiques structurelles, mécaniques et physiques que la dentine
(Sabbagh et coll., 2002). Or, le module E’ de la dentine a 37 °C et a 1 Hz a été mesuré comme
étant de 15 GPa (Rees et coll., 1994) : dans notre étude, tous les matériaux présentent des
valeurs bien inférieures a cette donnée a 35 °C et a 40 °C (entre 4,31 GPa et 6,90 GPa pour les
matériaux expérimentaux et entre 1,92 GPa et 10,84 GPa pour les matériaux commerciaux)

rejoignant les résultats d’autres études (Sabbagh et coll., 2002 ; Beun et coll., 2007 ; Sideriou
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et coll., 2008b) signant ainsi 1’incapacité des résines fluides a jouer réellement pleinement le
role de substituts dentinaires et la nécessité de les cantonner a des restaurations de volume
faible. En effet, plus la différence entre le module d’¢lasticité de la dentine et celle du
matériau est importante, plus le risque de destruction interfaciale apparait important (Willems
et coll., 1992 ; Abe et coll., 2001). CLI avec sa vocation exclusive de matériau de scellement
des puits et fissures échappe a ces considérations méme si ses faibles valeurs tendent a
indiquer la nécessité clinique de le positionner en dehors de tout contact occlusal si I’on veut

pouvoir assurer sa pérennité.

On constate également 1’influence significative de la température sur les valeurs de
E’ : il apparait effectivement que, quel que soit le matériau, le module de conservation
diminue avec 1’augmentation de la température du fait des phénomeénes de relaxation associés
aux divers degrés de liberté des chaines moléculaires. Nous avons pour notre protocole
expérimental délibérément choisi de nous restreindre a une fourchette de température de
10 °C a 55 °C correspondant a une fourchette physiologique. On note pour cette tranche de
température que la diminution du module de conservation pour les matériaux commerciaux
est d’importance variable selon le matériau allant de prés de 30 % a plus de 50 %. Ici encore,
les matériaux les plus chargés, GHF et GRF, présentent une moindre diminution de E’ avec

I’augmentation de la température que les autres matériaux.

La variation du taux de charges ne peut toutefois pas étre la seule explication a ces
diminutions du module de conservation d’importance variable constaté pour les matériaux
commerciaux. En effet, on constate une diminution similaire des valeurs de E’ pour EXPD et
EXPE (42,70 %, pour EXPD et 42,77 % pour EXPE) et treés proche de ces dernieres valeurs

pour EXPF (48,45 %) alors que seul le taux de charges varie d’un matériau a 1’autre.

Au cours d’une mesure dynamique, une contrainte sinusoidale est appliquée a une

fréquence déterminée. Le signal de contrainte peut alors s’écrire selon 1’équation 5.2.

O = 0p * Sin w; (5.2)
out o9 amplitude du cycle de contrainte
o pulsation en rad.s”

t temps
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Le signal de réponse en déformation d’un matériau viscoélastique va étre déphasé
puisqu’il dissipe une partie de 1’énergie en se déformant. On a alors I’équation 5.3.
& = & * sin(w; + 6) (5.3)

ou &9 amplitude du cycle de déformation

Le déphasage entre contrainte et déformation est donc donné par 1’angle de phase d. La
tangente de I’angle de phase o6 notée tan O est aussi appelée facteur de perte : cette donnée
indique I’aptitude a I’amortissement des vibrations durant la déformation mécanique. Dans
notre étude, le matériau EXPF, matériau le moins chargé, montre une capacité
d’amortissement plus importante que le matériau EXPE, elle-m&me plus importante que le
matériau EXPD qui est le plus chargé. De méme, les matériaux BUL et CLI montrent une
capacité d’amortissement plus importante que GHF, GRF et XTE. Ici encore, une proportion
de volume matriciel plus importante explique en grande partie ce résultat. Cela est clairement
mis en évidence pour les matériaux expérimentaux, dont seule la proportion de volume
matriciel change d’un matériau a I’autre. Cela étant, s’agissant des matériaux commerciaux,
BUL et XTE montrent des comportements différents avec des taux de charges tres proches.
La nature des monomeres entrant dans leurs compositions joue sans doute un role important
dans cette différence. Le réseau polymere de XTE résultant du Bis-GMA et du TEGDMA
avec des distances intermoléculaires courtes est plus dense que celui de BUL dépourvu de
TEGDMA. De plus, les liaisons hydrogenes vraisemblablement plus nombreuses dans XTE,
alors qu’elles ont été substituées dans le Bis-EMA entrant dans la composition de BUL,
diminue la capacité de rotation des molécules, et ce, particuliecrement a des faibles
températures (Emami et Soderholm, 2005). Ces deux éléments participent a I’explication de la

moindre mobilité moléculaire de XTE et donc ses valeurs de tan o plus faibles que celles de

BUL.

On note également pour tous les matériaux des valeurs de tan 6 augmentant avec la
température ce qui va de pair avec une augmentation de la mobilité moléculaire. Cette
augmentation des valeurs de tan 6 pour GHF et GRF se fait néanmoins selon une pente plus
faible que pour les autres matériaux montrant une plus grande restriction de mouvement
moléculaire malgré 1’élévation de la température. L’augmentation des valeurs de tan o pour
EXPD et EXPE, matériaux les moins chargés se fait également selon une pente plus faible

que pour EXPF. D’une facon générale, si I’on trace la courbe a isofréquence de tan o en
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fonction de la température, on peut rechercher la valeur maximale de tan & qui se fait
typiquement apres une breve diminution de la pente de la courbe et juste avant inflexion de la
courbe. Pour cette valeur, la température est dite température de transition vitreuse T,. A cette
température, les matériaux connaissent des variations marquées de leurs propriétés physiques.
Cette température consiste en quelque sorte en la température maximale d’utilisation du
matériau. En d’autres termes, a cette température de transition vitreuse, les chaines
moléculaires vont acquérir un degré de liberté supplémentaire, elles vont subir la sollicitation
mécanique imposée et le polymere va se ramollir. Dans notre étude, nous nous sommes
volontairement restreint a une fourchette de température correspondant a des températures
auxquelles les matériaux peuvent étre effectivement soumis dans la cavité buccale. Aucun des
matériaux ne présente une inflexion des valeurs de tan o entre 10 °C et 55 °C, les valeurs
progressant de facon quasi-linéaire sans modification de la pente, montrant que la température
de transition vitreuse n’est pas atteinte. Afin de déterminer cette température de transition
vitreuse, une séquence expérimentale parallele que nous ne développons pas ici, au cours de
laquelle nous avons réalisés des mesures de DMA allant de 0 °C a 180 °C pour chacun des
matériaux nous ont en effet permis de déterminer une température de transition vitreuse entre
90 °C et 130 °C selon le matériau testé. Ces matériaux sont ainsi aptes a supporter les montées
en températures pouvant se faire en bouche au cours des prises alimentaires ou liquidiennes
(Moraes et coll., 2011 ; Vouvoudi et Sideriou, 2012). La progression selon une pente plus
faible des valeurs de tan 0 pour GHF et GRF semble indiquer par extrapolation une
température maximale d’utilisation plus élevée, ce qui est en accord avec leur plus faible
mobilité moléculaire potentielle (Sideriou et coll., 2008). Une faible valeur de T, est aussi
susceptible d’indiquer un déficit de polymérisation, ce qui n’est pas le cas ici avec, dans notre

protocole expérimental, 240 s d’insolation par échantillon.

Le module de perte E’’ représente la composante visqueuse du matériau. Une valeur
de E*’ plus élevée traduit une plus grande capacité a dissiper I’énergie mécanique sous forme
de chaleur au cours de la déformation. Une valeur importante de E’’ est donc un gage
d’aptitude a résister a la contrainte au cours des sollicitations de la fonction masticatrice. Dans
notre étude, a toutes les températures, EXPD et EXPE présentent des valeurs de E”’
significativement plus élevées que EXPF. De méme, a toutes les températures, GHF et GRF
présentent des valeurs de E’’ significativement plus élevées tandis que CLI montre des

valeurs significativement plus faibles. Ici encore, le taux de charges parait étre un élément
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prépondérant. En effet, c’est la friction entre les chaines moléculaires et les particules de
charges qui est potentiellement la source la plus importante de dissipation de 1’énergie au
cours de la déformation sous la contrainte (Nielsen et Landel, 1994). On comprend alors la
moindre aptitude pour CLI et son tres faible taux de charges a dissiper ladite énergie. A
I’inverse, cette friction va étre marquée pour des résines hautement chargées telles que GHF
et GRF. Cela dit, le type de charge, la taille et la forme des particules vont des lors également
jouer un rdle: sans doute ces éléments sont-ils a 1’origine de la différence des valeurs
obtenues entre XTE et BUL qui présentent pourtant un taux de charges en volume assez

proche.

Les matériaux ont été également testés selon un protocole identique mais apres avoir
été conservés durant 168 heures dans de I’eau distillée dans une étuve a 37 °C. L’eau distillée
utilisée ici ne semble pas avoir d’influence sur les résultats par comparaison avec la salive
artificielle (Vovoudi et Sideriou, 2012). Cette phase d’immersion a 37 °C entralne des
variations des valeurs relevées. On note particulierement une augmentation des valeurs de E’
pour tous les matériaux ainsi qu'une diminution des valeurs de tan o pour tous les matériaux.
Dans ces conditions, GHF présente un module E’ entre 30 °C et 40 °C atteignant la valeur de
référence qui est celle de la dentine a 37 °C, soit 15 Gpa. L’effet plastifiant de ’eau aurait
pourtant en théorie dii entrainer des effets inverses sur tous les matériaux. En réalité, ce
phénomene semble imputable a une post-polymérisation se produisant au cours de ce laps de
temps du fait du stockage a 37 °C (Vouvoudi et Sideriou, 2012). Cela étant, cette variation
des valeurs relevées est le résultat complexe de différents facteurs interagissant. En premier
lieu, I’élévation de température induit une post-polymérisation dont I’importance est sous la
dépendance du taux de conversion initialement obtenu avant immersion et de la structure
tridimensionnelle du réseau polymére. En effet, pour qu’il y ait post-polymérisation, il faut
qu’il y ait possibilité de mouvement pour les chaines non saturées. Plus le taux de conversion
est initialement élevé, moins la post-polymérisation sera importante (Jacobsen et Darr, 1997).
Selon notre protocole, les échantillons sont photo-polymérisés durant 240 s au total, avec
120 s d’insolation par face. Cette méthode a vraisemblablement optimisé le taux de
conversion par rapport a la photo-polymérisation habituellement réalisée en situation clinique
(Koliniotou-Kubia et Jacobsen, 1990). Dés lors, 1’augmentation de E’ et la diminution de
tan O sont sans doute minorées ici. Pour autant, il ne faut pas oublier que 1’eau distillée joue

potentiellement un role de plastifiant du fait de la capacité d’absorption d’eau des matériaux,
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effet se soldant par une diminution de E’ et une augmentation de tan 6. La solubilisation des
matériaux est également a prendre en ligne de compte ainsi que la dégradation potentielle de
I’agent de couplage liant la matrice aux charges (Karabela et Sideriou, 2008). Tous ces
¢léments vont se superposer et rendent dés lors complexe I’interprétation des résultats qui ne
sont pas imputables a la seule post-polymérisation. Ces éléments montrent bien la difficulté
qu’il y a a tenter de se rapprocher tant que possible des situations cliniques au cours des
études in vitro afin de leur conférer le plus de justesse possible afin de juger de 1’aptitude des

matériaux a remplir le cahier des charges pour lequel ils ont été congu.

La DMTA offre une méthode simple d’emploi, précise et d’une excellente
reproductibilité pour caractériser du point de vue mécanique les matériaux viscoélastiques
dont font partie ces résines composites fluides. Il apparait, pour les matériaux testés dans
notre étude et selon nos conditions expérimentales, qu'une variation de la température dans
une fourchette physiologique de 10 °C a 55 °C génerent des modifications des propriétés
mécaniques sans pour autant que le matériau ne soit altéré. Il apparait également que le taux
de charges en volume représente le parametre fondamental du comportement mécanique
desdits matériaux. A ce titre, il devrait figurer clairement sur les notices d’utilisation des
résines composites fluides pour constituer un des criteres majeurs guidant le choix des

praticiens.

4.6. Evolution de I’absorption et de la solubilité en fonction du taux de charges

Afin d’évaluer I'impact de la variation du taux de charges sur les capacités
d’absorption et de solubilité¢ des résines composites, nous avons pour notre étude suivi les
recommandations de la norme ISO 4049. 1l est important de rappeler que les échantillons de
résines composites expérimentales ont été immergées dans quatre milieux différents, a savoir
de I’eau distillée, de la salive artificielle, de 1’acide lactique et du bicarbonate de sodium alors
que les échantillons de résines composites commerciales ont ét€ immergés uniquement de

I’eau distillée (suivant ainsi exactement les recommandations de ladite norme).

L’influence de I’absorption d’eau et de la solubilité sur le comportement des matériaux
de restauration a base de résine, tant en termes de biofonctionnalité qu’en termes de

biocompatibilité, en font des propriétés extrémement importantes a évaluer.
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Dans notre étude sur les résines composites expérimentales, les résultats d’absorption
et de solubilité ne présentent pas de différence significative entre I’eau distillée et la salive
artificielle. Certains auteurs trouvent une absorption moins importante dans I’eau que dans la
salive et une solubilité¢ plus importante dans 1’eau. L’explication la plus probable a ces
constatations semble étre que le mouvement ionique suit le gradient osmotique. Toutefois,
cette différence n’est retrouvée que pour certains matériaux (Martin et coll., 2003 ; Musanje et
coll., 2003). Zhang et Xu, eux dans leurs travaux, constatent un comportement similaire des
matériaux dans 1’eau distillée et dans la salive artificielle s’agissant de 1’absorption. Pour la
solubilité, une solubilité légerement supérieure dans la salive artificielle que dans 1’eau est
relevée (Zhang et coll., 2008). On trouve donc des résultats contradictoires dans la littérature.
Sans doute des durées d’immersion différentes et des salives artificielles de compositions
diverses sont-elles a 1’origine de ces variations. La standardisation d’une composition de
salive artificielle et d’un temps d’immersion s’avere indispensable si 1’on souhaite pouvoir
réaliser des travaux comparables. Température de la piece et degré d’hygrométrie au cours
des phases de pesées semblent étre également importants a maitriser et a standardiser. Pour
autant, la lecture de la littérature semble indiquer d’une fagon générale un comportement des
résines composites assez similaires en termes d’absorption et de solubilité et de cinétique de
dégradation dans ces deux milieux minorant ainsi quelque peu I’intérét qu’il peut y avoir a

utiliser une salive artificielle par rapport a de I’eau distillée.

Dans notre étude sur les matériaux expérimentaux, quel que soit le matériau, c’est le
milieu alcalin qui engendre I’absorption la plus importante. La solubilité est aussi majorée en
milieu alcalin par rapport a la salive artificielle et a I’eau. Certains travaux montrent que le
milieu alcalin est effectivement agressif pour les résines composites : il semblerait que des
microfissures apparaissent entre charges et matrice, que les polymeres soient déformés voire
détruits et que les charges soient partiellement dissoutes dans de telles conditions (Prakki et
coll., 2004). On comprend des lors que ces zones dégradées constituent autant de logements
potentiels pour le liquide d’immersion qui ainsi va s’insinuer au cceur de la structure du
matériau majorant d’autant plus absorption et solubilité. Ces auteurs concluent que des tests
d’immersion en milieu fortement alcalin pourraient représenter une méthode appropriée pour
accélérer la dégradation des composites et apporter des informations prédictives quant a leur

durabilité potentielle. On s’éloignerait alors des conditions in vivo.
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Les mesures d’absorption et de solubilit¢ des résines composites dans de 1’acide
lactique, elles, ont pour objectif a I’inverse de se rapprocher des conditions cliniques puisque
I’acide lactique est le produit du catabolisme des bactéries constituantes de la flore orale. Pour
autant, ainsi que 1’indiquent Nicholson et coll. en 2003, les résines composites « pures », par
opposition aux compomeres ou aux ciments verres ionomeres modifiés par adjonction de
résine, semblent relativement peu affectées en milieu faiblement acide et ce plus
particulierement si le temps d’immersion est court. L’utilisation d’acide citrique, plus agressif
pour les polymeres en hydrolysant les éventuelles liaisons esters matricielles et en aboutissant
a la formation de groupes libres d’acide carboxylique au sein du réseau polymere, engendre

des variations de comportement plus marquées en termes d’absorption et de solubilité.

En réalité, il s’agit de s’interroger sur 1’objectif que I’on souhaite atteindre au cours de
ces expérimentations. Si I’objectif de la manipulation est d’accélérer I’hydrolyse d’une résine
composite et de produire rapidement des dommages structurels pour évaluer de fagcon
prédictive les performances mécaniques in vitro, on préferera alors utiliser des milieux tres
fortement alcalins ou trés fortement acides. A contrario, une volonté d’évaluation de
I’absorption et de la solubilité dans des conditions plus proches des conditions cliniques doit
faire préférer 1’utilisation d’eau distillée ou de salive artificielle ou encore de solutions
faiblement acides. Notre volonté de travailler au plus proche des conditions cliniques et les
conclusions tirées quant aux difficultés de reproductibilité et de comparaison inter-études lors
de I’utilisation de salive artificielle nous ont amené a réaliser les études suivantes, en
immergeant nos échantillons uniquement dans de [’eau distillée, reproduisant ainsi
exactement les recommandations de la norme ISO 4049. Cependant s’agissant des
recommandations de cette norme, il est toutefois bon de rappeler qu’elles ont été mises au
point de facon a déterminer les valeurs d’absorption et de solubilité intrinséques des
monomeres a des fins de contrdle des produits pour les fabricants : ce faisant, les procédures
employées s’¢loignent des procédures cliniques. Ainsi, par exemple, la premiere dessication,
évidemment inexistante en bouche avant le contact avec les fluides oraux, a tendance a
minorer les résultats de la solubilité des matériaux et une solubilité supérieure devra étre
attendue dans des conditions cliniques vraies (Mortier et coll., 2005). De méme, I’immersion
des échantillons dans de la salive artificielle ou dans des solutions a différents pH permettrait

de se rapprocher plus justement de la situation orale. Cela étant la norme ISO 4049 reste un
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protocole intéressant : précis et reproductible, il est le seul largement répandu et employé

permettant ainsi des comparaisons inter-études.

S’agissant des résines composites expérimentales, les résultats que nous obtenons
(tous milieux d’immersion confondus) avec des valeurs d’absorption situées entre
21,37 pg.mm'3 et 29,59 ug.mm‘3 et des valeurs de solubilité entre 0,93 ug.mm'3 et 1,99
ug.mm> restent largement en deca des valeurs maximales recommandées (40 pg.mm™ pour
I’absorption et 7,5 pg.mm pour la solubilité) par la norme ISO 4049. S’agissant des résines
composites commerciales, nos résultats pour GRF, GHF, BUL et XTE, avec des valeurs allant
de 10,79 a 18,08 pg.mm™ pour ’absorption et de 1,06 a 3,01 pg.mm™ pour la solubilité,
restent également en deca des valeurs préconisées pour les matériaux de restaurations
coronaires par la norme ISO 4049. CLI, dont I’indication n’est pas la restauration coronaire,
3

se situe, quant a elle, a la limite de ces valeurs avec des résultats de 40,70 et 7,09 pg.mm-

respectivement pour 1’absorption et la solubilité.

Rappelons que pour rendre une résine composite fluide, les fabricants peuvent agir sur
deux leviers. La premiere possibilité consiste a enrichir la composition de monomeres
abaisseurs de viscosité a type de TEGDMA, de propane diméthacrylate et dans une moindre
mesure d’UDMA, qui n’est pas un « diluant » a proprement parler mais qui présente tout de
méme une masse molaire inférieure au Bis-GMA. La seconde possibilité consiste a abaisser le
taux de charges en volume par rapport au volume de matrice. Les deux possibilités peuvent
bien sir s’envisager simultanément a des degrés divers. Nous détaillerons par la suite

I’importance de ces éléments.

S’agissant de 1’absorption, rappelons également que I’eau est capable de diffuser dans
la matrice résineuse du fait du rayon de sa molécule d’environ 0,16 nm, de taille inférieure a
la distance existant entre les chaines de polymeres, (Tamai et coll., 1995). Deux explications
sont données dans la littérature pour expliquer la diffusion d’eau dans un réseau de polymeres.
Dans la théorie du volume disponible (free volumetric theory), la concentration d’eau a
I’équilibre est liée aux micro-vides ou a d’autres défauts morphologiques dans lesquels I’eau
diffuse sans aucun lien chimique avec la structure du matériau. Une autre théorie (interaction
theory) propose d’expliquer la diffusion d’eau par la formation de proche en proche de

liaisons entre les molécules d’eau et des groupements polaires des chaines de polymeéres
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principalement celles pouvant former des liaisons hydrogeénes et en particulier les
groupements hydroxyles. Les deux théories sont actuellement acceptées (Bellenger et coll.,

1989), les deux mécanismes pouvant se produire simultanément.

Toutefois, les polyméres absorbent 1’eau a des degrés divers selon leurs micro-
structures et leurs particularités moléculaires (Venz et coll., 1991 ; Pfeifer et coll., 2011) :
ainsi la polarit¢ de la structure moléculaire, la présence de groupements hydroxyles
disponibles, la longueur et la structure tridimensionnelle des chalnes de la matrice ou encore
la présence d’espeéces chimiques résiduelles hydrophiles sont susceptibles d’influencer la
capacité d’absorption des matériaux (Marcovich et coll., 1999 ; Kerby et coll., 2009 ;
Riittermann et coll., 2010). Autrement dit, la nature et la proportion des différents monomeres
constituant le réseau polymere est un facteur important pour expliquer les différences de
comportement en milieu hydrique des matériaux. Différents travaux ont indiqué que
I’absorption est plus importante pour les résines a base de Bis-GMA (et ses deux groupements
hydroxyles par molécule) que pour celles a base ’UDMA (Braden et Davy, 1986), et qu’elle
est plus faible pour celles a base de Bis-EMA qui ne présente plus les fonctions hydroxyles du
Bis-GMA par rapport a celles a base d’UDMA (Sideriou et coll., 2003). Par ailleurs, les
résines riches en TEGDMA sont connues pour former des réseaux hautement denses mais non
homogenes : cette hétérogénéité favorise le logement de I’eau du fait des micropores formés
entre les clusters (grappes) de polymeres et majore la capacité d’absorption (Kalachandra et

Turner, 1987 ; Sideriou et coll., 2003).

Dans notre étude, les trois résines composites fluides expérimentales utilisées
possedent la méme matrice résineuse composée de Bis-GMA, d’UDMA et de TEGDMA,
monomeres bien connus et éprouvés, en proportions identiques a hauteur d’un tiers de la
masse pour chacun d’entre eux. On sait que le type et la proportion des différents monomeres
ont une influence sur la capacité d’absorption et la solubilit¢ des matériaux. Ainsi, le fait
d’utiliser trois matrices expérimentales strictement identiques permet de s’affranchir de cette
donnée «type et proportion des monomeres » : si la composition matricielle influence le
résultat en valeur absolue, elle n’est de fait pour nos matériaux expérimentaux pas a I’origine
des différences entre les résultats. Les données que nous obtenons montrent toute
I’importance du taux de charges sur les propriétés d’absorption d’eau et de solubilité. En effet,

le matériau le plus chargé, le matériau EXPD absorbe et se solubilise significativement moins
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que les deux autres matériaux et le matériau le moins chargé, le matériau EXPF absorbe et se

solubilise significativement plus que les deux autres.

Concernant les résines composites commerciales, GRF et GHF absorbent
significativement moins que les autres matériaux et CLI absorbe significativement plus. On
constate que la nature des monomeres, si elle est évidemment importante pour participer a la
compréhension des résultats, ne suffit pas ici. En effet, si ’on se tenait strictement au
parametre «nature des monomeres constituants», les résultats pourraient méme sembler
incohérents. En réalité, ici aussi, nous constatons que le taux de charges est effectivement un

autre parametre fondamental.

Nous pouvons en premier lieu expliquer ces données par une raison simple : en effet, a
volume équivalent, plus un matériau est chargé, moins il présente de matrice résineuse dont
on sait qu’elle est la principale responsable du potentiel d’absorption et de solubilité. Dé¢s lors,
on comprend aisément la haute absorption de la résine composite dite ultra-fluide CLI avec un
tres faible taux de charges (et ainsi une grande proportion de phase matricielle) voulu par le
fabricant au vu de son indication clinique exclusive de scellement de puits et fissures. A
I’inverse, GHF et GRF, avec leur taux de charges en volume respectivement de 68 et 65,6 %,

présentent bien la capacité d’absorption significativement la plus faible.

Cela ¢tant, d’autres facteurs entrent en ligne de compte : la qualité des liens entre
charges et matrice importent également. En effet une éventuelle adhésion limitée entre ces
¢léments peut déterminer des voies de pénétration capillaires acheminant et logeant ’eau
influencant ainsi la capacité d’absorption (Kalachandra et Turner, 1987). L’intrusion d’eau est
alors susceptible d’engendrer une hydrolyse du silane, une décohésion charges/matrice et
d’aggraver le phénomene en promouvant des microfissures (Santos et coll., 2002). Ce facteur
reste néanmoins extrémement difficile a apprécier, les fabricants se retranchant derriere le
secret de fabrication et ne délivrant aucune information a ce sujet. En effet, des charges
minérales, pour étre incorporées dans le réseau polymere et ne pas se comporter comme des

défauts ou des concentrateurs de contraintes, sont rendues organophiles grace a 1’utilisation

d’un agent de couplage bi-fonctionnel présentant un pole organophile et un pdle
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minéralophile : les organo-silanes sont généralement utilisés a cet effet. Or le silane est, en
milieu hydrique, secondairement susceptible d’étre hydrolysé, majorant ainsi la capacité a
loger de I’eau dans le matériau du fait de la décohésion en résultant entre ¢léments minéraux
et composés organiques. Enfin, la présence de bulles dans le matériau peut également jouer un
role important dans 1’absorption d’eau. Certains travaux soulignent effectivement 1’influence
de bulles accidentellement incluses dans [’obturation et libérant un volume potentiel
d’absorption dans lesquels I’eau diffuse sans aucun lien chimique avec la structure du

matériau (Oysaed et Ruyter, 1986).

S’agissant de la solubilité, elle est mesurée, selon le protocole ISO 4049, apres
I’absorption d’eau et aprés une seconde dessiccation. On comprend aisément cette nécessité
expérimentale ayant pour objectif la détermination de 1’absorption « vraie » d’une part et de la
solubilité « vraie » d’autre part, mais elle ne doit pas laisser penser que ces deux phénomenes
ne peuvent avoir lieu concomitamment. Certaines études ne montrent aucune corrélation
apparente entre absorption et solubilité (Yap et Lee, 1997) tandis que d’autres auteurs pensent
que le matériau, une fois placé dans 1’eau, libére des charges et des composés solubles
formant des « micro-vides » permettant la diffusion rapide de 1’eau au travers de sa structure
(Akashi et coll., 1999). La solubilit¢ d’une résine composite est en grande partie due a la
libération de monomeres résiduels non polymérisés. Ici encore donc, a volume de matériau
équivalent, moins un matériau est chargé, plus la matrice résineuse est importante et peut

potentiellement libérer des monomeres non convertis.

Les données que nous obtenons pour les résines composites expérimentales confirment
bien toute I’importance du taux de charges concernant les propriétés de solubilité. En effet, le
matériau le plus chargé, le matériau EXPD se solubilise significativement moins que les deux
autres matériaux et le matériau le moins chargé, le matériau EXPF se solubilise

significativement plus que les deux autres.
S’agissant des matériaux commerciaux, on peut également constater que CLI,

matériau le moins chargé, présente effectivement une solubilité significativement supérieure a

celle des autres matériaux.
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En fait, c’est la mise en place extrémement rapide d’un réseau polymere rigide au cours de la
polymérisation radicalaire qui laisse de nombreuses unités monomériques non polymérisées
potentiellement solubles. En effet, tandis que la croissance des chaines de polymeres se
poursuit, interagissant entre elles et formant un enchevétrement, la viscosité du milieu
augmente. Il en résulte une perte de la possibilité de mobilité des chaines conférant une
certaine rigidité au réseau abritant en son sein des monomeres qui ne trouveront pas a se lier.
Cela signifie donc que directement combiné au facteur « taux de charges », un élément
important de la solubilit¢ d’une résine composite est le taux de conversion des monomeres :

un taux plus faible favorise la solubilité (Yap et Lee, 1997 ; Mortier et coll., 2009).

La présence de bulles dans le matériau va ainsi également jouer un role : en effet, une
bulle dans le matériau emprisonne de 1’oxygene qui inhibe la polymérisation diminuant ainsi
le taux de conversion et favorisant la solubilité. Aussi le conditionnement industriel initial, la
facilit¢ de manipulation du matériau, 1’utilisation d’embouts applicateurs de diamétres
variables et la possibilité de son insertion en minimisant 1’inclusion de bulles sont autant de
parametres influents (Fano et coll., 1995 ; Balthazard et coll., 2014). Ainsi les trois
résines composites fluides expérimentales et les cinq résines commerciales sont conditionnées
en seringue a embout métallique interchangeable permettant d’injecter le matériau et de rester

ainsi au contact des parois du volume a remplir en diminuant le risque d’inclusion d’air.

Comme pour I’absorption, le facteur «nature des monomeres» ne peut évidemment pas
non plus étre négligé. Ainsi, plus un matériau est proportionnellement riche en TEGDMA,
plus il est potentiellement soluble (Tanaka et coll., 1991 ; Ortengren et coll., 2001). Ceci
pourrait étre expliqué par la plus petite taille du monomere de TEGDMA, plus mobile et donc
plus facilement libéré qu’un monomere de masse molaire plus importante (Gedde, 1995). La
présence de HEDMA dans GRF est également un point important participant sans doute a sa
solubilité plus €élevée que GHF, BUL et XTE. Le 1,6 hexanediol, utilisé largement dans
I’industrie des polyméres a des fins d’optimisation des propriétés mécaniques, est soluble

dans I’eau (Marcolli et Krieger, 2006 ; Horan et coll., 2009).

La encore, comme pour I’absorption, la nature des charges et leurs liens avec la
matrice sont également des facteurs importants. Des éléments ajoutés pour augmenter la
radio-opacité comme le baryum sont également susceptibles de se solubiliser (Oysaed et
Ruyter, 1986 ; Soderholm, 1990). Cela étant, si le réseau de polymeres entourant les charges

joue efficacement son role de cage protectrice malgré 1’hydrolyse du silane, la solubilité
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théorique de ces éléments ne se traduit pas par une perte de masse du matériau (Oysaed et

Ruyter, 1986).

Notre volonté au travers de cette étude est d’indiquer combien un taux de charges
élevé, sans nuire a la capacité de la résine composite fluide a s’étaler, peut apparaitre comme
une solution de choix pour minorer 1’absorption d’eau et la solubilité dont on sait qu’elles sont
responsables de diminution des propriétés mécaniques, de variations dimensionnelles néfastes
pour I’étanchéité interfaciale, d’instabilité colorimétrique et de potentiels effets délétéres en

termes de biocompatibilité.

112



CONCLUSION

113



Conclusion

L’engouement toujours plus marqué des praticiens pour la dentisterie adhésive et
la mise au point de nombreuses résines composites par les industriels a des fins d’élaboration
d’un produit répondant le plus parfaitement possible aux exigences fonctionnelles et
biologiques demandées par les professionnels et les patients, ont en fin de compte, a la fois
élargi les possibilités thérapeutiques, mais également engendré une difficulté a choisir un

matériau en ayant une pleine connaissance de ses caractéristiques.

De facon optimale, un matériau de restauration coronaire doit répondre a un large
cahier des charges mélant des criteres physico-chimiques, mécaniques et biologiques afin
d’en assurer D’innocuit¢ et d’autoriser la longévité des traitements en odontologie
conservatrice. La biocompatibilit¢ d’une part et la biofonctionnalité d’autre part apparaissent
comme étant les deux notions fondamentales requises pour un matériau d’obturation a usage

dentaire.

Un matériau d’obturation devrait en effet idéalement présenter une contraction de prise
et des contraintes de contraction les plus faibles possible, une capacité d’absorption hydrique
et de solubilisation nulle, des propriétés physiques, mécaniques et optiques optimales
semblables a celles des différents tissus de 1’organe dentaire. Cela reste toutefois aujourd’hui
encore une utopie. Dans notre travail, nous avons souhaité avancer dans [’hyper-
caractérisation de différentes résines composites fluides a usage dentaire et dans la
compréhension de ’influence de la variation du taux de charges sur le comportement de ces
matériaux. Pour ce faire, nous avons travaillé a partir de résines composites fluides
expérimentales développées spécifiquement présentant une matrice commune et un taux de
charges variable afin de s’affranchir de I’influence du « parametre matrice ». et ainsi de
comprendre plus spécifiquement I’influence de la variation du taux de charges. Nous avons
toutefois complété ce travail en étudiant également des résines composites fluides disponibles
dans le commerce afin d’étre au plus proche de la réalité clinique. Les caractéristiques
rhéologiques, la dureté, la contraction de prise, le comportement mécanique dynamique en
flexion ainsi que la capacité d’absorption d’eau et la solubilit¢ de ces deux groupes de

matériaux expérimentaux et commerciaux ont été étudiés.
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Pour les matériaux testés dans notre étude, il apparait clairement que les valeurs de
taux de charges communiquées par les fabricants doivent étre considérées avec une certaine
réserve du fait de la non-standardisation des techniques de détermination dudit taux de
charges.

L’¢étude des propriétés rhéologiques a permis de montrer qu’une basse viscosité et un
faible comportement élastique a basse fréquence de cisaillement avant photopolymérisation
peuvent étre associés a un taux de charges €levé assurant ainsi un bon compromis entre
capacit¢ d’étalement du matériau, comportement idéalement recherché dans certaines
éventualités cliniques, et micro-dureté apres photopolymérisation.

La micro-dureté de surface des matériaux apparait comme étant sous I’influence de
nombreux facteurs interdépendants dont 1’un des principaux est le taux de charges ; mais, a
taux de charges équivalent, la structure polymere révele toutefois toute son importance.
Cependant, une période d’immersion prolongée dans de I’eau distillée a 37 °C affecte
diversement la micro-dureté de surface des matériaux ; ainsi une micro-dureté initiale trés
¢levée associée a un taux de charges important n’est pas une garantie suffisante pour se
préserver des effets déléteres de I’eau en termes de plastification.

Notre étude a également confirmé 1’influence positive de I’augmentation du taux de
charges sur la diminution de la contraction volumétrique de prise du matériau. Un taux de
charges important tend en effet a diminuer de facon indirecte le retrait de prise puisqu’il
implique une diminution relative de la quantité de matrice responsable de la contraction a
volume équivalent de matériau. Toutefois, I’étude de nos matériaux commerciaux indique a
quel point la nature matricielle joue également un role prépondérant. L’utilisation majorée
dans les résines composites fluides de monomeres aliphatiques de faible masse molaire a des
fins d’abaissement de la viscosit¢ du meélange avant photopolymérisation est directement
responsable d’une augmentation de la contraction de prise du fait d’un plus grand nombre de
mise en place de liaisons covalentes entre les monomeres par unité de volume.

L’analyse mécanique thermique dynamique, méthode précise et reproductible pour
caractériser les matériaux viscoélastiques dont font partie les résines composites fluides, a
montré pour les matériaux testés et selon nos conditions expérimentales qu’une variation de la
température dans une fourchette physiologique de 10 °C a 55 °C génere des modifications des
modules de conservation et de perte sans pour autant que le matériau ne soit altéré, la
température physiologique maximale intra-orale n’étant pas suffisante pour que les matériaux

atteignent la température de transition vitreuse. Il apparait également que le taux de charges
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en volume représente le parametre fondamental du comportement mécanique desdits
matériaux.

La capacité d’absorption hydrique et la solubilité des résines composites sont des
propriétés importantes a connaitre et a intégrer dans le faisceau de parametres visant a évaluer
I’aptitude d’un matériau a répondre au cahier des charges cliniques pour lequel il a été congu.
Notre travail a permis de confirmer que de 1’eau distillée a 37 °C est un milieu d’immersion a
la fois simple et suffisant pour mimer le milieu intra-oral et que le recours a des milieux de
pH variable ou a des milieux riches en ¢électrolytes n’apporte pas d’informations
supplémentaires. Notre étude a montré a quel point un taux de charges important en volume,
limitant ainsi le volume matriciel a volume de matériau équivalent, est un facteur favorable
aboutissant & minorer capacité d’absorption et solubilité des résines composites fluides. Ainsi
la mise sur le marché récente de résines composites de faible viscosité hautement chargées
parait, du point de vue de 1’absorption et de la solubilité¢, donc du point de vue de la

biofonctionnalité et de la biocompatibilité, tout a fait intéressante.

Les résines composites fluides font désormais pleinement partie de 1’arsenal
thérapeutique des praticiens. Pour autant, derriere la dénomination de résines composites
fluides, se cachent de nombreux produits aux compositions et aux propriétés diverses
influengant deés lors directement leur champ d’indication.

L’absence de données completes sur les produits empéche toute supposition prédictive
quant a leur comportement et justifie les expérimentations in vitro tout en amputant celles-ci
d’une possibilité de compréhension compléte des phénomenes observés.

En théorie, un praticien se devrait de connaitre la composition exacte des produits
qu’il utilise, ce qui lui est interdit par la non-communication des compositions et des
proportions exactes par les fabricants. On pourra essentiellement retenir qu’un taux de charges
important représente un facteur favorable en termes de comportement physico-chimique et
mécanique, et qu’il devrait constituer un des critéres majeurs guidant le choix des praticiens.
A ce titre, il devrait figurer clairement sur les notices d’utilisation des résines composites

fluides.

Il apparait pour autant que la nature et la proportion des différents monomeres
constituants jouent également un rdle fondamental dans le comportement des résines

composites fluides. Afin de tenter de comprendre et de quantifier en quelque sorte le role de
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chacun desdits monomeres, la poursuite de notre travail a 1’aide de résines composites fluides
expérimentales déformulées possédant le méme taux de charges mais de composition
matricielle connue et a proportion de monomeres variable serait source d’information

permettant d’aller plus avant dans la compréhension des matériaux.

Par ailleurs, une voie extrémement intéressante a explorer dans la recherche d’un
matériau répondant le plus exactement possible aux exigences de la biocompatibilité serait de
s’engager dans la voie de la mise en ceuvre d’une phase dispersée, charges minérales ou
organo-minérales présentant des propriétés anti-microbiennes venant s’ajouter aux roles
mécaniques et optiques attendus desdites charges. Cette voie d’exploration s’avererait
particulierement bénéfique notamment dans le cadre des résines composites fluides dont I’un
des champs d’indication se trouve étre le scellement prophylactique des puits et fissures des
surfaces dentaires. L’incorporation de telles charges a visée antiseptique dans une matrice
ultra-fluide permettrait méme d’envisager le recouvrement des surfaces dentaires lisses

actuellement non prises en compte dans le scellement prophylactique.
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ABSTRACT
Background: This study compared the storage modulus (E’), the loss modulus (E’”) and the
loss tangent (tan d) of various flowable resin composites.
Material and methods: Grandio Flow (GRF), GrandioSo Heavy Flow (GHF), Filtek Supreme
XTE (XTE) and Filtek Bulk Fill (BUL) flowable resins and Clinpro Sealant (CLI) ultra-
flowable pit and fissure sealant resin were used. 25 samples were tested using a dynamical
mechanical thermal analysis system in bending mode. Measurements were taken within a
temperature range of 10 to 55°C. The results were statistically analyzed using mixed-effect
and repeated-measure analysis of variance followed by paired multiple comparisons.
Results: For all the materials, the E’ values decrease with temperature, whereas the tan o
values increase. Irrespective of the temperature, GHF and GRF present E’ and E’’ values
significantly higher than all the other materials and CLI presents values significantly lower
than all the other materials. Observation of the values for all the materials reveals a linear
progression of the tan & values with temperature.
Conclusions: A variation in temperature within a physiological range generates modifications
in mechanical properties without damaging the material, however. Filler content in volume
terms appears to be the crucial parameter in the mechanical behavior of tested materials.

KEY WORDS
Dynamic mechanical thermal analysis, elastic modulus, filler content, flowable resin
composites, loss modulus, loss tangent

INTRODUCTION
Adhesive and preventive dentistry, ultraconservative dentistry and esthetic dentistry have all
developed significantly in recent decades and are now an integral part of the treatment arsenal
available to practitioners. In the past fifteen or so years, the emergence of flowable resin
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composites has further expanded the range of options available to practitioners. The relative
ease of use of these low-viscosity resins, their capacity to spread and take shape in small
occlusal or cervical cavities, as well as their ability to penetrate into pits and fissures mean
that they have been adopted by numerous dental practitioners. Resin composites are
heterogeneous materials primarily made up of three components: matrix resin based on
dimethacrylate monomers, mineral or organo-mineral fillers and a coupling agent, such as
silane, to link the matrix and fillers chemically and prevent these fillers from acting as stress
concentrators. To make resin composite flowable, manufacturers can proceed in two ways.
The first option consists in increasing the proportion of viscosity-lowering monomers
(so-called diluents) in order to counter the high viscosity of high-molecular weight monomers
such as bisphenol A glycidic dimethacrylate (Bis-GMA) and, to a lesser extent, urethane
dimethacrylate (UDMA). These are small low-molecular weight aliphatic monomers;
triethylene glycol dimethacrylate (TEGDMA) is very frequently used for this purpose, for
example. The second option consists in reducing the filler content in terms of volume
compared to the matrix volume. Obviously, the two options can be employed simultaneously
to varying degrees. Consequently, these specific composition characteristics will have an
influence on the properties of these resin composites.

Resin composites can be considered to be viscoelastic materials (1, 2). A purely elastic
material is capable of storing all the energy applied to it during deformation in order to regain
its initial shape when the stress ceases. Conversely, a purely viscous material loses all the
energy applied to it during deformation. As for a viscoelastic material, when it is deformed, it
stores a proportion of the energy applied while another proportion is dissipated in the form of
heat. When the stress ceases, the viscoelastic material will partially regain its initial shape via
its elastic portion and partially be permanently deformed due to its viscous portion. If only
static methods are used to assess the mechanical properties of resin composites, only the
elastic portion will be considered. In contrast, the use of dynamic tests appears to be
particularly useful since these assess both the elastic response and the viscous response of the
material (3). Furthermore, dynamic tests better mimic the physiological cyclical masticatory
loading to which the materials are subjected in clinical use (4). Consequently, dynamic
mechanical thermal analysis (DMTA) appears to be ideal for predictive assessment of the
clinical behavior of materials (3, 5).

No study of dynamic thermo-mechanical properties of flowable resin composites was found
in the literature so far.

The aim of this work is to use DMTA to study the storage modulus (E’), the loss modulus
(E’’) and the loss tangent (tan 6) of four flowable resin composites and one ultra-flowable pit
and fissure sealant resin used in conservative dentistry, as a function of temperature.

METHOD AND MATERIALS

Table 1 lists the five materials used in the study. They are four flowable resin composites
(Grandio™ Flow and GrandioSo™ Heavy Flow, Voco, Cuxhaven, Germany ; Filtek™
Supreme XTE and Filtek™ Bulk Fill, 3M Espe, St Paul, MN, USA) and one ultra-flowable
pit and fissure sealant resin (Clinpro™ Sealant, 3M Espe, St Paul, MN, USA). The decision to
include an ultra-flowable pit and fissure sealant resin in the materials studied is guided by a
desire to record the potential impact of extremely low filler content.

25 bar-shaped specimens were prepared. The samples were prepared using a Teflon mold
(2x2x25mm). For each sample, the material was injected into the mold using the applicator
nozzles supplied by the manufacturers, remaining in contact with one wall of the mold to
minimize air inclusion. A glass slide with a thickness of 1.10 mm was then firmly applied and
held on the mold using a clamp to compress the material and eliminate any excess.
Polymerization was performed using an LED lamp (Elipar Freelight 2, 3M Espe, St Paul,
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MN, USA) at three different points through the glass slide. Each light exposure lasted 40 s.
The samples were then carefully removed from the molds. The side opposite the one already
photo-polymerized was also exposed at 3 different points for 40 s per light exposure. Each
sample was thus photo-polymerized for a total of 240 s. Excess material was carefully
removed using a scalpel blade then the samples were gently polished by hand using abrasive
paper with a particle size of 15 um (P1200 ISO 6344). The exact dimensions of each of the
samples were then measured and recorded using an electronic slide gauge (Digimatic, model
500-181U, Mitutoyo Corporation, Tokyo, Japan). Samples were immediately tested. The
mechanical tests were performed using a dynamic mechanical analysis system (DMA 242C,
Netzsch Geriatebau GmbH, Selb, Germany) in bending mode at a stress frequency of 1 Hz
with oscillation amplitude of 20 um and an applied force of 5 N. The measurements were
taken within a temperature range of 10 to 55°C, with an increase of 2°C per minute. The E’
and tan 0 values were recorded throughout this period. The E’” values were then calculated
using the formula E”’=E’ x tan d.

The results were statistically analyzed using mixed-effect and repeated-measure analysis of
variance followed by paired multiple comparisons (Bonferroni adjustment).

RESULTS

The results are presented in tables 2 to 4 and in figure 1.

Mixed-effect and repeated-measure analysis of variance indicates a statistically significant
material effect (p < 0.0001) on E’ and E’’ values and a statistically significant temperature
effect (p < 0.0001) on E’ and tan O values. The material * temperature interaction is
significant (p < 0.0001), indicating an effect of temperature on the E’, tan & and E’’ values for
each of the materials.

The Bonferroni adjusted multiple comparison tests indicate, irrespective of the temperature,
significantly higher E’ and E’’ values, but without any difference for GHF and GRF
compared to all the other materials and significantly lower E’ and E’’ values for CLI
compared to all the other materials. The E” and E*” values are not significantly different for
XTE and BUL. The Bonferroni adjusted multiple comparison tests indicate, irrespective of
the temperature, significantly higher tan 6 values for BUL compared to GHF, GRF and XTE
and with no difference with CLI, while CLI, XTE, GRF and GHF do not present tan o values
significantly different from one another. Observation of the values for all the materials reveals
a linear progression of the tan o values with temperature.

DISCUSSION

The resin composites used in dentistry are heterogeneous materials presenting viscoelastic
behavior due to the resin matrix used in their composition. Consequently, dynamic analyses
appear to be more appropriate than static methods to assess their mechanical capacity to meet
the specifications for which they have been designed. In a DMTA measurement, the sample is
subjected to a sinusoidal dynamic stress at a given frequency. The sample responds to this
stress with a sinusoidal dynamic deformation of the same frequency as the force, but with a
certain phase shift. In bending mode, the storage modulus E’, which characterizes the elastic
behavior, and the loss modulus E’’, which measures the mechanical energy dissipated in the
form of heat during elastic deformation and represents the viscous nature of the material, can
be determined. The ratio between the energy dissipated by damping and the elastic energy
stored then restored during a sinusoidal deformation cycle can be obtained. This is known as
the loss tangent or the tangent & damping coefficient, which is equal to E”’/E”’.

In our study, it was decided to include an ultra-flowable pit and fissure sealant resin, in full
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awareness of its narrower scope of application to that of flowable restorative composites,
given that the latter are also indicated for sealing pits and fissures, as well as for small fillings
at occlusal and cervical sites, or to serve as a dentin substitute in sandwich fillings. However,
in view of the very low filler content (5 to 10 wt.%, data not available in vol.%) of this pit and
fissure sealant resin, it appears to be interesting to record the potential impact of such a
characteristic leading to its very low viscosity in terms of mechanical properties.

In our study, at all the temperatures, the E’ values, representing the elastic component related
to the stiffness of the material, are significantly higher for GHF and GRF compared to all the
other materials, whereas they are significantly lower for CLI compared to all the other
materials (Table 2). This result is doubtless due to the proportion of fillers in volume terms in
the different materials: at equivalent volume, the higher the filler proportion of a material, the
lower its matrix volume, thereby explaining its greater stiffness. Braem proposed a
mathematical method for determining the storage modulus based on the equation
E= 3103.33e%0%771720X " in which X is the volumetric percentage of fillers and E is the
dynamic elasticity modulus after storage in a dry place for 1 day (6). Giving sometimes over-
estimated theoretical values, this formula clearly indicates the importance of the volumetric
filler content (2). Here, GHF and GRF, with their respective contents of 68%vol. and
65.6%vol., do indeed have higher filler content than all the other materials. However, ideally,
one might expect a restorative material to present the same structural, mechanical and
physical characteristics of dentin (7). Yet the E> modulus of dentin at 37°C and at 1 Hz was
measured as being 15 GPa % in our study all the materials present values well below this at
35°C and 40°C, consistent with the results of other studies (7, 9, 10), indicating, in theory, that
flowable resins are actually incapable of fully serving as dentin substitutes and the need to
restrict them to small-volume restorations. Indeed, the greater the difference between the
elasticity modulus of dentin and that of the material, the higher the risk of interface
destruction appears to be (11,12). Intended exclusively as a pit and fissure sealant material,
CLI is not concerned by these considerations, although its very low values tend to indicate the
clinical requirement to position it away from any occlusal contact if its durability is to be
guaranteed.

The significant influence of temperature on E’ values is also observed: it appears, in fact, that
the modulus decreases as the temperature increases, as a result of the relaxation phenomena
associated with the various degrees of freedom of the molecular chains. For our protocol, we
deliberately chose to restrict ourselves to a temperature range of 10°C to 55°C, corresponding
to a physiological range. For this temperature range, it is observed that the reduction in
storage modulus is variable depending on the material, ranging from 30% to over 50%. Once
again, the materials with the highest filler content - GHF and GRF - present a smaller
reduction in E’ as temperature increases than the other materials.

During a dynamic measurement, a sinusoidal stress is applied at a determined frequency. The
stress signal can then be written as 6(t) = oo . sin(wt) where oo is the amplitude of the stress
cycle, o the pulse in rad/s and t the time. The response signal during deformation of a
viscoelastic material will be out-of-phase because it dissipates a proportion of the energy by
deforming itself. We then have &(t) = & . sin(wt + 3) where g is the amplitude of the
deformation cycle. The phase shift between stress and deformation is then given by the phase
angle o. The tangent of the phase angle 6 noted as tan 0 is also known as the dissipation
factor: this data indicates the vibration damping ability during mechanical deformation.
Damping is a dimensionless property and is a measure of how well the material can disperse
(absorb or emit) energy (13). In our study, materials BUL and CLI demonstrate a greater
damping ability than GHF, GRF and XTE (Table 3). Once again, a higher matrix volume
proportion largely explains this result. However, with nonetheless very similar filler contents,
BUL and XTE demonstrate different behaviors. The nature of the monomers included in their
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composition doubtless plays a major role in this difference. The polymer network of XTE
resulting from Bis-GMA and TEGDMA with short inter-molecular distances is denser than
that of BUL, which contains no TEGDMA. In addition, the probably more numerous
hydrogen bonds in XTE, whereas these have been replaced in the Bis-EMA included in the
composition of BUL, reduce the rotation capacity of the molecules, particularly at low
temperatures (5). These two factors help explain the lower molecular mobility of XTE and
hence its lower tan 6 values than those of BUL. It can also be noted that for all the materials,
tan O values increase along with the temperature, this being accompanied with an increase in
molecular mobility. This increase in tan 6 values for GHF and GRF nonetheless occurs with a
weaker slope than for the other materials, demonstrating a greater restriction in molecular
movement despite the temperature increase (Figure 1). Generally speaking, if the
isofrequency curve of tan 9 is plotted as a function of temperature, the maximum tan o value
can be found, typically after a brief fall in the slope of the curve and just before its inflection.
For this value, the temperature is known as the glass transition temperature Tg. At this
temperature, the materials undergo marked variations in their physical properties. This
temperature consists, to an extent, in the maximum use temperature of the material. In other
words, at this glass transition temperature, the molecular chains will acquire an additional
degree of freedom, they will be submitted to the mechanical stress imposed and the polymer
will soften. In our study, we have deliberately restricted ourselves to a temperature range
corresponding to the temperatures to which the materials may in reality be subjected inside
the mouth. None of the materials present any inflection of tan & values between 10°C and
55°C, the values progress in a quasi-linear fashion without any modification in the slope
(0.97 < R? < 1.00 for all the materials) (Figure 1), demonstrating that the glass transition
temperature is not reached and that they are capable of tolerating the temperature increases
that may occur in the mouth during the intake of food or liquid (13). The progression
according to a weaker slope of the tan 6 values for GHF and GRF appears to indicate, by
extrapolation, a higher maximum use temperature, which is consistent with their lower
potential molecular mobility (2). A low T, value is also liable to indicate a polymerization
deficiency, which is not the case here with, in our study protocol, 240s of light exposure per
sample.

The loss modulus E’’ represents the viscous component of the material. A higher E* value
reflects a greater capacity to dissipate mechanical energy in the form of heat during
deformation. A high E’’ value is therefore a guarantee of the capacity to tolerate the strain
during masticatory function stresses. In our study, at all temperatures, GHF and GRF present
significantly higher E’ values whereas CLI demonstrates significantly lower values (Table
4). Once again, the filler content appears to be a prime factor. Indeed, it is the friction between
the molecular chains and the filler particles that is potentially the greatest source of energy
dissipation during deformation under stress. The lower capacity of CLI, with its very low filler
content, to dissipate said energy can thus be easily understood. Conversely, this friction will
be marked for resins with high filler content, such as GHF and GRF. That said, the type of
filler, and the size and form of the particles, will therefore also play a role: these factors are
probably the source of the difference in values obtained between XTE and BUL, which
nonetheless present relatively similar filler contents in volume terms.

Flowable resin composites are now an integral part of the treatment arsenal available to
practitioners. Their characteristics mean that they are frequently indicated in conservative
dentistry. However, the term “flowable resin composites” covers numerous different products
with diverse compositions and properties, which directly influence the scope of their
indications. DMTA is an easy-to-use, precise method demonstrating excellent reproducibility
for the mechanical characterization of viscoelastic materials, such as flowable resin
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composites. It appears, for the materials tested in our study using our experimental conditions,
that a variation in temperature within a physiological range of 10°C to 55°C generates
modifications in mechanical properties without damaging the material, however. It also
appears that the filler content in volume terms represents the crucial parameter in the
mechanical behavior of said materials. Consequently, it should be clearly indicated on the
instruction leaflets for flowable resin composites as one of the major criteria guiding
practitioners' choices.
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Table 1: Materials used in this study

Code  Material Main Components
G Grandio Flow monomers: Bis-GMA, HEDMA, TEGDMA
RF
(Voco Cuxhafen Germany) fillers (80.2 wt.% = 65.7 vol.% ): nano-hybrid inorganic fillers
Grandio So monomers.: Bis-GMA, Bis-EMA, TEGDMA
GHF  Heavy Flow fillers (83 wt.% = 68 vol.%): glass ceramic (average particle size:
(Voco Cuxhafen Germany) 1pm), functionalized SiO; nano-particles (from 20 to 40nm)
monomers: Bis-GMA, UDMA, Bis-EMA, Procrylat resins
Filtek Bulk Fill
BUL fillers (64.5 wt.% = 42.5 vol.%): ytterbium trifluoride (from 0.1 to
(3M/ESPE St Paul. MI. USA) ) o
5.0um), zirconia/silica (from 0.01 to 3.5um)
monomers: Bis-GMA, TEGDMA, Procrylat resins
fillers (65 wt.% =46 vol.%): ytterbium trifluoride (from 0.1 to
XTE Filtek Supreme XTE 5.0um), non-agglomerated/non-aggregated surface modified 20nm
(B3M/ESPE St Paul. MI.USA) and 75nm silica fillers, surface modified aggregated zirconia/silica
fillers (average cluster particle size of 0.6 to 10um)
monomers: Bis-GMA, TEGDMA
Clinpro Sealant
CLI fillers (from 5 to 10 wt.%): silane treated amorphous silica

(3M/ESPE St Paul. MI.USA)

(0.016um)

Table 2: Mean values (SD) of storage modulus as a function of temperature (°C) (n=5)

10°C  15°C 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C
BUL  852° 8.10°  7.63° 702°  636°  5.69° 5018 4440 391° 351%
096)  (1.07)  (1.22)  (131) (139  (140)  (133)  (1.15  (0.90)  (0.61)
CLI 3.05° 289°  272°b 252° 231 2.10° 1.92° 1.74° 1.58° 1.45°
(035  (037)  (0.40)  (043)  (043)  (0.42)  (040)  (0.36)  (0.31)  (0.26)
GHF 1268  1238° 1202° 11.56° IL11°  1065° 10.17°  9.73¢ 9.39¢ 9.15¢
098)  (1.05)  (1.13)  (1.17)  (1.18)  (1.17)  (1.15)  (1.07)  (0.98)  (0.82)
GRF  1291°  1260° 1223¢  11.80° 1129° 10.84°  1037¢  9.94¢ 9.52¢ 9.14¢
(127) (128 (125  (121) (12D (119  (1.15)  (1.08)  (1.02)  (0.93)
XTE  9-58° 9342 907° 8.70° 827%  7.84%  737¢ 6.89°  6.23° 5.94%
0.99)  (096)  (0.97)  (0.96)  (091)  (0.88)  (0.83)  (0.79)  (0.86)  (0.68)

Mixed-effect and repeated-measure analysis of variance indicates a statistically significant material effect

(p <0.0001) and a statistically significant temperature effect (p < 0.0001) on E’ values;

the material * temperature interaction is significant (p < 0.0001); a common superscript letter in a given column

section indicates no significant difference
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Table 3: Mean values (SD) of loss tangent (tan ) as a function of temperature (°C) (n=5)

10°C 15°C 20°C  25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C

BUL 136.88" 143.67¢  151.77%  163.16°  176.60*  191.04*  205.62®  218.10°  232.18®  243.23%
(27.72) (2993)  (32.73)  (37.52)  (43.71)  (4878)  (51.49)  (48.08) (4145  (28.64)
CLI 125.19%°  132.08%" 139.69%° 14853%> [58.55%P 169.16%° 178.76%° 187.53*P 19526%° 202.37%°
(24.09) (2481)  (27.01) (2929  (3044)  (32.11)  (3325)  (3224)  (2848)  (2451)
GHF 115.79° 118.19°  121.60°  125.44°  12877% 13274  136.15°  13839°  139.62°  139.64°
(13.08) (1381)  (1642)  (1876)  (20.87)  (22.53)  (23.60)  (21.76)  (1947)  (16.29)
GRF 111.37°  11521°  117.65°  119.86°  121.77°  123.15°  125.14°  127.96°  130.66°  131.87°
(5.21) (6.94) (6.47) (7.07) (7.25) (7.13) (6.84) (7.32) (7.86) (7.21)
XTE 92.03° 96.03°  100.29°  105.25°  111.32°  117.42%  12440° 131.61°  139.56°  147.82°
(8.32) (8.49) (7.90) (7.87) (7.49) (7.20) (7.04) (7.02) (6.54) (6.47)

Mixed-effect and repeated-measure analysis of variance indicates a statistically significant temperature effect (p < 0.0001) on
tan 0 values; the material * temperature interaction is significant (p < 0.0001); a common superscript letter in a given column

section indicates no significant difference

Table 4: Mean values (SD) of loss modulus E’’ (GPa) as a function of temperature (°C) (n=5)

10°C  15°C 20°C  25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C

BUL 115 1.14% 1132 L.11*  1.08*  1.03*  098*  0.93° 0.88% 0.84¢
0.10) (009  (0.07)  (0.06)  (0.07)  (0.08)  (0.10)  (0.10)  (0.09)  (0.07)

CLI  038° 037° 0.37° 036° 036"  034° 033>  032° 0.30° 0.29°
0.04)  (0.04)  (0.03)  (0.03)  (0.03)  (0.02)  (0.03)  (0.03)  (0.03) (0.03)

GHF 1.46°¢ 1.45¢ 1.45¢ 1.43¢ 1.41¢ 1.39¢ 1.36¢ 1.33¢ 1.30°¢ 1.27¢
(0.09) (0.09) (0.09) (0.10) (0.10) (0.10) (0.10) (0.09) (0.09) (0.08)
GRF 1.44¢ 1.45¢ 1.44¢ 1.41¢ 1.37¢ 1.33¢ 1.29°¢ 1.27¢ 1.24°¢ 1.20¢
(0.14) (0.14) (0.13) (0.13) (0.13) (0.13) (0.12) (0.11) (0.11) (0.11)
XTE 0.892 0.902 0912 0.922 0.922 0.922 0.922 0912 0.872 0.872

0.16)  (0.16) (0.16) 0.16)  (0.15)  (0.15)  (0.15)  (0.14) (0.15) (0.13)

Mixed-effect and repeated-measure analysis of variance indicates a statistically significant material effect
(» <0.0001) on E*’ values; the material * temperature interaction is significant (p < 0.0001); a common

superscript letter in a given column section indicates no significant difference
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CLINICAL RELEVANCE STATEMENT

Using a flowable resin composite with high filler content, a high initial surface
microhardness, a low viscosity and good spreadability appears to be a satisfactory clinical
compromise between mechanical properties and ease of use for the restoration of low-volume
cavities.

ABSTRACT

Objectives: To determine the filler content, the surface microhardness - at baseline and after
immersion in water for 2 years - and the rheological properties of various flowable resin
composites.

Methods: Three flowable resin composites [Grandioso Heavy Flow (GHF), Grandio Flow
(GRF), Filtek Supreme XTE Flow (XTE)], one pit and fissure sealant resin composite
[ClinPro (CLI)] and three experimental flowable resin composites with the same matrix and a
variable filler content (EXPA, EXPB, EXPC) were tested. The filler content was determined
by calcination. The Vickers surface microhardness was determined after polymerization, then
after immersion in distilled water at 37°C for 7, 60, 180, 360 and 720 days. The rheological
measurements were performed using a dynamic shear rheometer.

Results: The filler contents determined differed from the manufacturers’ data for all the
materials. The materials with the highest filler content presented the highest microhardness,
but filler content does not appear to be the only influencing parameter. With respect to the
values recorded after photopolymerization, the values were maintained or increased after 720
days compared to the initial microhardness values, except for GHF. For the values measured
after immersion for 7 days, an increase in microhardness was observed for all the materials
over time. All the materials were non-Newtonian, with shear-thinning behavior. At all the
shear speeds, GRF presented a lower viscosity to GHF and XTE.

Conclusions: GRF presented a low viscosity before photopolymerization, associated with high
filler content, thereby providing a good compromise between spreadability and mechanical
properties after photopolymerization.

INTRODUCTION

Preventive dentistry, adhesive dentistry and ultraconservative dentistry have all developed
significantly in recent decades and are now an integral part of the treatment arsenal available
to practitioners. In the past fifteen or so years, the emergence of flowable resin composites has
further expanded the range of options available to dentists. 2 The relative ease of use of these
low-viscosity resins, their capacity to spread and take shape in small occlusal or cervical
cavities, as well as their ability to penetrate into pits and fissures mean that they have been
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adopted by numerous dental practitioners. >3 Inside the warm, moist environment of the
mouth, materials, which are subject to abrasion and numerous mechanical stresses,
particularly flexion and compression, need to meet a broad range of specifications in order to
ensure long-term clinical success. From this point of view, in vitro study of the physical and
mechanical properties of materials is essential since it helps evaluate the capacity of materials
to meet said specifications. One of the most useful properties to assess is the surface
microhardness since this is closely correlated with resistance to compression and resistance to
abrasion, ° parameters that are particularly important, especially when the materials are used
in low thicknesses, as is frequently the case for low-viscosity “flowable” resin composites.
For the latter, it is important to specify that to make a resin composite flowable,
manufacturers can primarily intervene on two levels. The first option consists in increasing
the proportion of viscosity-lowering monomers in order to counter the high viscosity of high-
molecular weight monomers such as bisphenol A glycidic dimethacrylate (Bis-GMA). These
viscosity-lowering monomers are small low-molecular weight aliphatic monomers;
triethylene glycol dimethacrylate (TEGDMA) is very frequently used for this purpose, for
example. The second option consists in reducing the filler content in terms of volume
compared to the matrix volume. Obviously, the two options can be employed simultaneously
to varying degrees. These specific composition characteristics will therefore influence the
initial viscosity of these resin composites, as well as their physical and mechanical properties
once they are photopolymerized.

The literature available concerning the microhardness of resin composites is relatively
abundant, but the study protocols used are highly variable, making comparison between them
difficult.!®!> In addition, to date, no study has described the evolution of microhardness after
more than 6 months of immersion in a medium simulating the oral cavity, meaning that its
long-term evolution has been little reported. Furthermore, the notion of resin viscosity
remains somewhat vague, with the term “flowable” simply an indication used by
manufacturers to cover a group of nonetheless very different materials.

The objectives of our study were as follows: 1) to determine the filler content of various
flowable resin composites, 2) to determine the initial surface microhardness, and 3) to monitor
the evolution in surface microhardness following immersion in distilled water for 2 years, and
finally, 4) to determine the rheological properties of various flowable resin composites. To
perform this study, three commercially available flowable resin composites and one “ultra-
flowable” pit and fissure sealant resin, along with three experimental flowable resin
composites, were used.

METHODS AND MATERIALS

The compositions of the products used are presented in table 1. Three flowable resin
composites (Grandio Flow and GrandioSo Heavy Flow, Voco, Cuhaven, Germany; Filtek™
Supreme XTE flow, 3M Espe Dental Products, St Paul, MN), one ultra-flowable pit and
fissure sealant resin composite (Clinpro™ Sealant, 3M Espe Dental Products, St Paul, MN)
and three experimental flowable resin composites with the same matrix and a variable filler
content were used. The experimental resin composites were manufactured at our request by
Voco. The decision to include experimental materials among the materials studied was guided
by a desire to exclude the “matrix” parameter in order to record the influence of the filler
content alone. The decision to include an ultra-flowable pit and fissure sealant resin among
the materials studied was guided by a desire to record the potential impact of the absence of
fillers, since CLI is described as unfilled by the manufacturer.
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In total, 56 disc-shaped specimens were prepared; eight disks of each material were made.
The samples were prepared using a Teflon mold (15 mm in diameter by 1 mm in thickness).
For each sample, the material was injected into the mold using an applicator nozzle,
remaining in contact with one wall of the mold to minimize air inclusion. A glass slide with a
thickness of 1.10 mm was then firmly applied and held on the mold using a clamp to
compress the material and eliminate any excess. Polymerization was performed using an LED
lamp (Elipar Freelight 2, 3M Espe Dental Products, St Paul, MN). The light tip was first
directed over the center of the sample for 40 s, and then irradiated eight peripheral
overlapping sectors for 20 s each. The samples were then carefully removed from the molds.
The side opposite the one already photopolymerized was also exposed in the same way. Each
sample was thus photopolymerized for a total of 400 seconds. Excess material was carefully
removed using a scalpel blade.

Determination of the filler content by mass by calcination

Three samples of each of the materials taken using the protocol described previously were
weighed on a precision balance (Précisa®, XB220A, Dietikon, Switzerland) in order to
determine their initial mass. The samples were then placed in a chamber furnace with a power
of 10kW? (Nabertherm®, LH30/14, Lilienthal, Germany) and heated to a temperature of
900°C for 1 hour. They were gradually returned to room temperature simply by stopping the
heating cycle. Calcining the materials led to elimination of the resin matrix, leaving only the
fillers in the form of an agglomerated residual powder. The calcination residue was then
weighed. The filler content by mass, as a percentage, was determined using the formula
(residue mass / initial mass of samples before calcination) x 100.

Microhardness assessment

Five samples of each the materials prepared using the protocol described above were tested.
The initial microhardness of the samples was determined immediately after preparation using
a microhardness tester (Matsuzawa MXT 50®, Matsuzawa Seiki Co. Ltd, Tokyo, Japan). A
200-g weight was applied for 20 s to the side to be polymerized first through the glass slide.
The diagonals of the square imprint left by the diamond pyramid tip were measured after
positioning cursors on a monitor (Ryokosha® Co. Ltd, Tokyo, Japan) coupled to the
indentation hardness meter, with a magnification of x400. The Vickers microhardness was
obtained using the following formula: VHN = (1854.4 x W) / d? (where VHN is the Vickers
Hardness Number expressed in kg/mm?, W is the weight in g and d is the length of the
diagonal in um). Three measurements at different randomly selected points were performed
per sample. After measurement, the samples were immediately stored in distilled water and
placed in an oven at 37°C (Firlabo®, Meyzieu, France). After 7 days, 60 days (2 months),
180 days (6 months), 360 days (1 year) and 720 days (2 years), each sample was briefly rinsed
with distilled water, carefully wiped using absorbent paper and left in air for 15 s before the
microhardness was tested again at three different randomly chosen points, all on the same
side. The distilled water storage medium was changed every 15 days for two years. The
results were statistically analyzed using Kruskal-Wallis tests followed by paired multiple
comparisons (Bonferroni adjustment) (a=0.05).

Rheological properties

A dynamic shear rheometer (Physica MCR 301®, Anton Paar GmbH, Graz, Austria)
connected to a temperature control system (TC30®, Anton Paar GmbH, Graz, Austria) was
used to determine the rheological properties of the materials tested. A parallel plates
viscometer module with a diameter of 25 mm was used. The gap between the plates was
1 mm. The temperature in the chamber was controlled at 23°C. Given the thixotropic behavior
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of resin composites, a pre-shear test was performed at a speed of 1 s over 360° before a
sweep test at a constant frequency of 0.1 rad.s?' for 7200 s. Then the sweep test was
performed at an angular frequency of 100 to 0.01 rad.s”' making it possible to determine, due
to sinusoidal strain, the viscosity (Pa.s) and the elastic storage modulus G’ (Pa) as a function
of the shear frequency imposed.

RESULTS

The results for determination of the filler content using the calcination method are presented
in table 2. The filler contents can be ranked in decreasing order as follows: GHF, GRF, XTE
and CLI for the commercially available materials, EXPA, EXPB and EXPC for the
experimental materials.

The results for determination of microhardness are presented in tables 3 and 4. Before
immersion, the commercially available materials tested present significantly different
microhardnesses (p<.0001), with, in decreasing order, GHF, GRF, XTE then CLI. For GHF
and GRF, a significant decrease in the values is observed after 7 days of immersion
(p<.0001), which is not the case for XTE and CLI. After 2 years of immersion, CLI and XTE
present, on average, hardness values that are significantly higher than the initial values
(p<.0001), whereas GRF presents average hardness values that are not significantly different
to the initial values and GHF presents average values that are significantly lower than the
initial values (p<.0001).

Irrespective of the immersion time, the experimental materials tested present significantly
different microhardnesses (p<.0001), with, in decreasing order, EXPA, EXPB and EXPC.
After 2 years of immersion, the three experimental materials present, on average, hardness
values that are significantly higher than the initial values (p<.0001).

The curves for complex viscosity and storage modulus as a function of shear frequency for the
commercially available materials tested are presented in figures 1 and 2; those for the
experimental materials tested are presented in figures 3 and 4. For all the materials, the
viscosity decreases as the shear frequency increases. Irrespective of the shear frequency, the
viscosity can be ranked in decreasing order as follows: GHF, GRF, XTE and CLI for the
commercially available materials, and EXPA, EXPB and EXPC for the experimental
materials. For all the materials, the storage modulus increases as the frequency increases.
Irrespective of the shear frequency, the storage modulus can be ranked in decreasing order as
follows: XTE, GHF, GRF and CLI for the commercially available materials, and EXPA,
EXPB and EXPC for the experimental materials.

DISCUSSION

It is widely accepted that the higher the filler content of a resin composite, the better its
mechanical behavior and, consequently, the greater the potential durability of the restoration
made using said resin composite.'®!® As a result, the filler content is sometimes highlighted
by manufacturers as a commercial argument and resin composites with a very high filler
content have emerged. '® !° But to make a resin composite more flowable, one of the methods
commonly used by manufacturers consists in reducing the filler content, thereby potentially
affecting its mechanical properties. Nonetheless, resin composites described as both flowable
and having high filler content have appeared on the market.

Our values for filler content by weight do indeed indicate high values for GHF and GRF, of
78.6% and 77.3%, respectively. It is no surprise that, in contrast, CLI, intended as a pit and
fissure sealant only, presents the lowest filler content, at 26.5 wt.%. The values obtained in
our study do not entirely match the data supplied by manufacturers. Yet the calcination
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method used here, with heating to 900°C for 1 hour, effectively eliminates the organic portion
of resin composites and appears to be a validated method, like thermogravimetric analysis, for
determination of filler content .2 2! The difference in value can probably be explained by the
fact that manufacturers assess the filler content after silanization of the fillers. Silanization,
which is essential for coupling between fillers and the matrix, involves industrial processes
specific to each manufacturer and the silane quantity used, as well as the thickness of the
silane layer coating the fillers, depend on the methods used. If it is taken into account by the
manufacturer when assessing the filler mass, this silane quantity increases the values, while,
since it is eliminated during calcination, it is not taken into account in the measurements
performed in our study. Similarly, the combination of small-sized mineral fillers in a pre-
polymerized resin matrix for the purposes of forming clusters of fillers with a higher diameter
may explain the differences between our values and the manufacturer’s data. In fact, the
organic part of these fillers will be eliminated during calcination, whereas the mineral part
will persist.! This destruction of the organic fraction of the fillers probably largely explains
the difference in the values observed for XTE, described as containing 20 nm silica and 4 to
11 nm zirconia fillers grouped into clusters of 0.6 to 10 um. For CLI, we determined a filler
content of approximately 26 wt%. Surprisingly, the instructions for use accompanying CLI
describe it as unfilled. However, oddly, the technical product profile available on request from
the manufacturer specifies the presence of silanized amorphous silica fillers of 0.016 pm at a
concentration of 6%, with no mass or volume indication relative to this data. It should be
noted that the presence of TiO;, which gives the material a white color after
photopolymerization and is resistant to temperatures of 900°C, can also increase the mass of
the residue after calcination, in line with the difference in values that exists between our
measurements and the manufacturer’s data. It therefore appears that, due to a lack of
standardization in filler content determination methods, the values communicated by
manufacturers should be regarded with a certain degree of caution.

Because it is a good indirect indicator of the mechanical performance of materials, surface
microhardness is regularly used in studies.'””> In our study, the results obtained before
immersion in distilled water for each of our materials - either commercially available or
experimental - are consistent with the literature: the higher the filler content of a resin
composite, the higher its surface microhardness.?? It is no surprise that EXPA, with a filler
content of 65 wt.%, has the highest initial hardness of the experimental materials. Nor is it
surprising that CLI, a material with an indication limited to pit and fissure sealing and with
very low filler content, presents an initial surface microhardness that is around 7 times lower
than GHF, the material with the highest filler content in our study. However, given the non-
linear relationship observed between it and the values obtained, the “filler content” parameter
alone is not the only explanation. For example, GHF and GRF, which have almost the same
filler contents, present significant differences in terms of surface microhardness. This can
probably be explained by the nature and proportion of the monomers included in the polymer
network. The degree of cross-link density and the three-dimensional complexity appear to be
factors with a major influence on the mechanical behavior of the polymer network .2*> Hence,
small aliphatic monomers, such as TEGDMA, promote the formation of dense molecular
networks; >* BisGMA potentially leads to a lower conversion rate and a lower cross-link
density, 2>2° but, conversely, due to its intrinsically rigid molecular structure and capacity to
form hydrogen bonds between the monomers, it appears to be a pillar that supports the three-
dimensional configuration of the polymer structure;>> ?” BisEMA, which is devoid of
hydroxyl radicals but has a high molecular weight, potentially reduces the cross-link density
of the polymer;** the BisGMA/TEGDMA combination, due to the presence of three ether
bonds on the latter, appears to have a synergistic effect that increases the polymer network
density.?” Each monomer and each group therefore involves different properties and different
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molecular architectures.?” 2 But the absence of data supplied by manufacturers concerning the
exact proportions of the different monomers makes interpretation of the results here
complicated. What mainly emerges is that the filler content - even when very high - is not, in
itself, the only parameter affecting the hardness of the material.

Our measurements carried out on experimental materials also demonstrate that there is no
linear relationship between the filler content and the initial microhardness. Yet these three
materials present the same matrix composition in terms of nature and composition. This
means that another factor must be involved. At equivalent volume, the higher the filler
content of a material, the greater the proportion of matrix bound to the fillers. This matrix in
contact with the fillers probably does not have the same mechanical properties as the matrix
resin not in contact with the fillers. A matrix region doubtless exists with optimized
mechanical properties ensuring a transition between the hard filler and the softer matrix.'® The
lower the filler content of the material, the less it will present this optimized matrix zone,
relatively speaking, helping to explain the absence of a proportional relationship between the
filler content and microhardness.

In our study, it is observed that immersion in distilled water at 37°C leads to variations in the
microhardness values of the materials tested. Following the long-term immersion of the
materials in distilled water at 37°C, two phenomena generating opposite consequences in
terms of microhardness are liable to occur. Initially, the water molecules will have a
plasticizing effect, inserting themselves between the polymer network chains. The resin
matrix will then swell and the frictional forces between the chains will decrease.?
Furthermore, tensile stresses are generated at the resin-filler interfaces, straining the bonds in
the inorganic component and increasing the frictional forces between filler and matrix resin,
facilitating pull-out of fillers.'> 3° Conversely, storage of the samples at 37°C can promote
new monomer conversions and/or additional post-curing cross-linking reactions in the resin
phase over time.>'* In terms of microhardness, these two phenomena have completely
opposing consequences, with water promoting a reduction while heat promotes an increase:
the variations in values recorded at the different immersion time-points are the complex result
of various interacting factors. It is essential to note that the post-polymerization induced by
the rise in temperature is dependent on the conversion rate initially obtained before immersion
and the three-dimensional structure of the polymer network. Indeed, for post-polymerization
to occur, there needs to be the possibility of movement for non-saturated chains. Hence, the
higher the initial conversion rate is, the less post-polymerization will occur.’® 3> The high
initial hardness associated with a high filler content is also a factor that may potentially
restrict molecular mobility within the polymer network initially developed.!® Thus, for
example, a marked reduction in microhardness values is clearly observed following one week
of immersion for GHF and GRF, whereas that is not the case for XTE or CLI. In addition, in a
recent study,’® the extremely high conversion rate for GRF immediately after
photopolymerization was demonstrated, in line with our observations. For the experimental
materials, the potential impact of a high filler content on molecular mobility can also be
observed in view of the values recorded for EXPA compared to EXPB and EXPC. For these
materials with the highest filler content, it can therefore be seen that the effect of water is
more dominant than the effect of temperature. It should also be highlighted that, at an
equivalent matrix volume, a filled material has been shown to be capable of absorbing more
water than an unfilled material due to the capillary penetration routes offered by the silanized
interfaces between the fillers and the matrix, which are liable to become hydrolyzed, thus
transporting and holding water.>’

Over time, compared to the values measured after one week of immersion, a relatively steady
increase in microhardness is observed for all the materials. For GHF, for which the values
were initially significantly reduced after one week of immersion, the potential mobility of the
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chains and the formation of new bonds are not sufficient to compensate for the effect of the
water and restore post-polymerization microhardness values. After two years, the values for
GRF and EXPA are close to the initial post-polymerization values. For the materials with a
lower filler content - XTE and CLI or EXPB and EXPC - after two years of immersion, the
possibility of forming new bonds between the molecular chains has become more important
than the effect of water.

To date, no other study has monitored the microhardness of materials over such a long period.
For our materials and in our experimental conditions, microhardness values are shown to be
maintained, or even increased, after two years compared to initial values, except in the case of
GHF, indirectly reflecting preservation of the mechanical properties in the medium term.
Obviously, the superimposition and interdependence of the various factors influencing
microhardness make interpretation of the results complicated. However, it appears that a very
high initial microhardness, combined with a high filler content is not an adequate guarantee to
protect against the detrimental effects of water in terms of plasticization.

It is important to specify that in our protocol, the samples are photopolymerized for a total of
400 s, with 200s of light exposure per surface. This method probably optimized the
conversion rate compared to the photopolymerization usually performed in clinical situations
and restricts the possibilities of post-polymerization.*® Conversely, the distilled water chosen
as the immersion medium here is known to cause polymer structure changes similar to those
found with artificial saliva > %°, but less marked than with ethanol,'® !> coffee or sweetened
fizzy drinks, for example.'* *!

With respect to the rheological properties, it can be noted that, before photopolymerization,
all the materials tested in our study are non-Newtonian fluids, i.e. they present a non-constant
viscosity that depends on the shear applied. In addition, for all the materials, a reduction in
said apparent viscosity is observed, with an increase in the velocity gradient (increase in
angular frequency): they therefore present shear-thinning behavior. This can probably be
explained by a progressive alignment of the molecules in the thickness of the material under
the effect of the shear rate, promoting their relative slip. A second potential explanation is a
change in the structure of the material as a result of rupture of the Van der Waals bonds
joining non-photopolymerized monomers. The nature and proportion of the various
monomers obviously play an important role in viscosity. BisGMA, with its two hydroxyl
radicals per molecule, increases the viscosity of monomer mixtures, promoting the formation
of hydrogen bonds between the monomers.?” Therefore a mixture of monomers containing
BisEMA, a molecule with an identical structure to BisGMA except for the hydroxyl groups
which have been substituted, presents a lower viscosity than a mixture of BisGMA.?® The low
density of molecular stacking due to the intrinsic structure of BisGMA and the resulting high
free volume also contribute to the higher viscosity of monomer mixtures containing a high
proportion of BisGMA.?® Conversely, TEGDMA, a small molecule with no aromatic cycle or
hydroxyl radicals, helps lower the viscosity of monomer mixtures.

Examination of the results obtained for our experimental materials, with equivalent filler and
matrix types, indicates the influence of filler contents on rheological behavior: here, the
higher the material’s filler content, the more viscous it is, irrespective of the shear rate. The
results for CLI, with its low filler content in comparison to the other commercially available
materials, are also in line with this. However, examination of the results for GRF, GHF and
XTE clearly reveals the impact of other parameters apart from filler content alone, in view of
the absence of correlation between the latter and rheological behavior. The type and shape of
fillers, along with the quality of silanization, probably have a greater influence here than the
filler content itself, which would therefore be consistent with the observations of a recent
study.*” Examination of figures 1 and 2 shows that, excluding CLI, GRF has the lowest
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viscosity at all the frequencies and the lowest storage modulus at all the frequencies, with,
nonetheless, a steep slope at said low frequencies: these data reflect its excellent spreadability
inside small cavities or in pits and fissures, whereas it presents a filler content by mass that is
almost 20% higher than that of XTE (data not presented: calculation of the slopes of the
curves at low frequencies clearly indicates the steepest slope for GRF). In other words, its low
viscosity was not obtained to the detriment of its filler content. GRF therefore offers what
appears to be a very interesting compromise between a low viscosity and a low elastic
behavior at low shear frequencies and high filler content.

It nonetheless remains true that the spreadability of a material in a small cavity is subject to
influences other than viscosity alone: surface tension after etching of dental tissues and the
adhesive system used also play a role.*?

CONCLUSION

For the materials tested in our study and using our experimental conditions, it appears that:

- the filler content values communicated by manufacturers have to be regarded with a
certain amount of caution,

- the surface microhardness of materials is affected by numerous interdependent factors,
one of the main ones being the filler content; but, at equivalent filler contents, the
polymer structure is very important,

- an immersion period of 2 years in distilled water at 37°C has variable effects on the
surface microhardness of the materials; a very high initial microhardness, combined
with a high filler content is not an adequate guarantee to protect against the
detrimental effects of water in terms of plasticization,

- a low viscosity and a low elastic behavior at low shear frequency before
photopolymerization can be combined with a high filler content, thereby offering a
good compromise between the spreadability of the material and its microhardness after
photopolymerization.
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Table 1: Materials used in this study

Material

Code Main Components Shade Batch No.
(Manufacturer)
Grandio So
Heavy Flow monomers: Bis-GMA, Bis-EMA, TEGDMA
(Voco fillers (83 wt.% = 68 vol.%): glass ceramic (average particle A 1234322
GHF D-27457 size: 1pm), functionalized SiO2 nano-particles (from 20 to 3 343
Cuxhafen 40nm)
Germany)
Grandio Flow
(Voco monomers: Bis-GMA, HEDMA, TEGDMA
GRF D-27457 fillers (80.2 wt.% = 65.7 vol.% ): nano-hybrid inorganic A3 1233159
Cuxhafen fillers
Germany)
monomers: Bis-GMA, TEGDMA, Procrylat resins
Filtek Supreme XTE fillers (65 wt.% =46 vol.%): ytterbium trifluoride (from 0.1 to
Flow 5.0um), non-agglomerated/non-aggregated surface modified
(3M/ESPE 20nm silica fillers, non-agglomerated/non- aggregated surface A 412
XTE dental products modified 75nm silica fillers, surface modified aggregated 3 N412976
St Paul. ML zirconia/silica fillers (comprised of 20nm and 4 to 11nm
USA) zirconia particles with an average cluster particle size of 0.6
to 10um)
Clinpro Sealant
(3M/ESPE  Bis-GMA, TEGDMA
CLI dental products fn};no%e:’;n lj ’ - N401833
St Paul. ML wiers: uniiie
USA)
Experimental RBC
(Voco monomers: Bis-GMA (33wt.%), UDMA (33wt.%),
EXPA D-27457 TEGDMA((33wt.%) A3 -
Cuxhafen fillers (65wt.%): silanized glass, silica (7um)
Germany)
Experimental RBC
(Voco monomers: Bis-GMA (33wt.%), UDMA (33wt.%),
EXPB D-27457 TEGDMA((33wt.%) A3 -
Cuxhafen fillers (55wt.%): silanized glass, silica (7um)
Germany)
Experimental RBC
(Voco monomers: Bis-GMA (33wt.%), UDMA (33wt.%),
EXPC D-27457 TEGDMA((33wt.%) A3 -
Cuxhafen fillers (45wt.%): silanized glass, silica (7pum)
Germany)

RBC= resin-based composite

Bis-GMA= Bisphenol-A glycidylmethacrylate; HEDMA= hexanediol dimethacrylate; TEGDMA=

triethyleneglycol

dimethacrylate; Bis-EMA= ethoxylated bisphenol-A glycol dimethacrylate; UDMA= urethane dimethacrylate
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Table 2: filler content by mass as a percentage for the different materials tested

Material wt.% (SD)
GHF 78.6 (0.1)
GRF 77.3(0.1)
XTE 58.9 (0.2)
CLI 26.5 (0.8)

EXPA 63.1 (1.6)
EXPB 53.7 (0.2)
EXPC 43.6 (0.1)

Table 3: evolution of Vickers microhardness mean values (standard deviation) for the
different commercially available materials tested as a function of their immersion time in

distilled water

Immediately Immersion time
Material post-cure

JO J7 J60 J120 J180 J360 J720

GHF 68.0%4 58.0%8 61.7°C 62.9%C 62.7°C 63.5% 63.3%€
(1.9) (1.7) (1.1) (1.6) (1.27) (2.6) (1.4)

GRF 45.2 b4 40.9%B  41.8%A 4205 4237%% 4245 4350
(2.3) (1.4) (1.0) (1.3) (1.1) (1.0) (1.3)

XTE 36.3¢A 37.9%4 38.6A 39.9 04 38.9¢A 41.0%8 41.7°8
(2.0) (1.2) (1.0) (1.4) (0.8) (0.6) (0.7)

CLI 9.594 9.5¢A 10.4 9 10.9 B 10.9 % 11.6€ 12.3¢¢
(0.6) (0.5) 0.2) (0.3) (0.2) (0.1) (0.2)

in each column results with the same superscript lower case letter are not statistically different
in each row results with the same superscript upper case letter are not statistically different

Table 4: evolution of Vickers microhardness mean values (standard deviation) for the
different experimental materials tested as a function of their immersion time in distilled water

Immediately Immersion time
Material post-cure
JO J7 J60 J120 J180 J360 J720
EXPA 32.234 31.3% 348 3448 34.1% 34.8 %8 34.7 %8
(1.3) (0.8) (0.6) (0.7) (0.7) (1.0) (0.4)
EXPB 23.6 4 2445 2460 25.6%4 25.204 26.0%8 27.2°%€
(0.8) (1.2) (0.3) (0.6) (0.3) (0.4) (0.3)
EXPC 18.9 A 19.3¢A 21.5¢B 21.5¢B 21.6B 21.6B 22.3¢C
(0.6) (0.4) (0.3) (0.5) (0.5) (0.3) (0.3)

in each column results with the same superscript lower case letter are not statistically different
in each row results with the same superscript upper case letter are not statistically different
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Abstract

Aim: The purpose of the study was to determine the water sorption and
solubility of three experimental flowable composite resins (EXP1, EXP2, and
EXP3), which differed only in their filler amount (65, 55, and 45wt%,
respectively) with a view to assessing the relevance of this parameter.

Materials and methods: The ISO 4049 protocol was followed. Ten discs
(15 x 1mm) of each material were submitted to a drying cycle at 37°C for 35

days, after which the constant mass (m;) and volume (V) of each were
measured. The samples were then immersed in distilled water at 37°C for 168
hours and weighed to determine the constant mass (mg). A final drying cycle,

identical to the first one, allowed to record constant mass (mg). Water sorption

and solubility were calculated by using these measurements.

Results: EXP1, which had the highest filler amount, absorbed significantly less
than the other two materials. EXP1 was also significantly less solubilised.
EXP3, which had the lowest filler amount, absorbed significantly more than the
other two materials and was also significantly more solubilised.

Conclusion: Within the limitations of this experimental study, it was shown
that a high filler amount, without affecting the spreading capacity of a flowable
resin composite, could reduce water sorption and solubility.

Clinical significances: Given the clinical importance of water sorption and
solubility on the behaviour and sustainability of dental restorations, a high
filler amount could be a major criterion to be taken into account by dentists
when they are selecting flowable composite resins.

1. Introduction

Preventive, adhesive, ultra-conservative, and aesthetic dentistry are
closely related and are now an integral part of the dentist’s therapeutic
arsenal. The flowable composite resins developed over the last 15 years or
so are now essential to modern dentistry [1, 2]. These low-viscosity resins
of low elastic modulus are indicated for preventive sealing of pits and
fissures and for filling small occlusal and cervical cavities [3-5]. Adhesive
dentistry is demanding in terms of technique and time and many dentists
now choose flowable resins, because they are relatively easy to use thanks
to their ability to spread and fit small cavities and to penetrate pits and

fissures effectively.
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Once in the mouth, these materials are in constant contact with
saliva, rich in organic and inorganic substances and with a complex
bacterial flora. When placed on a cervical site, they are in contact with
sulcular fluid. Therefore, water sorption capacity and solubility must be
evaluated from a clinical viewpoint. Water sorption within the polymer
causes expansion stress that will have a deleterious effect on tightness of
the interface between dental tissue and the restorative material [6].
Furthermore, fluid penetrating the resin has a plasticizing effect and will
influence its mechanical properties, particularly, reducing its resistance
to wear and flexion, as well as its elastic modulus [7-10]. At the same time,
exposure to oral fluids promotes the release of possibly harmful chemical
compounds and raises questions of biocompatibility. These concern
residual monomers [11], filler amount [12], polymerization activators and
inhibitors [13], and degradation products such as formaldehyde [14] and
methacrylic acid [15], which may leach from resin-based materials and
exert a toxic effect on surrounding fibroblasts [16] and odontoblasts [17].
Allergenic, mutagenic, and genotoxic effects [20] have also been reported in
the literature. Released residual monomers have been reported to
stimulate bacterial growth around dental restorations [21]. Thus, water
sorption and solubility are properties worthy of great interest when
assessing the ability of a material to comply with the specifications for

which it was designed.

The aim of this study was to evaluate water sorption capacity and
solubility, and analyse the effect of filler amount on these properties in
three flowable composite resins in order to determine whether filler
amount should be amongst the criteria used by dentists when selecting

dental restorative materials.
2. Materials and Methods

Table 1 lists the three experimental flowable resin composites used
in the study. Ten disk-shaped specimen of each material were made
according to ISO specification 4049: 12-1998. Samples were carried out in
a jig consisting of a Teflon mold (15mm in diameter by 1mm in thickness)
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compressed between two glass slabs with 50um thick polyester

separating sheets, the filling materials were packed into the molds, care
being taken to minimize air inclusion. Materials were light-cured from
both sides with a LED unit (Elipar Freelight 2, 3M Dental Products, St.
Paul, MN), the light intensity of which being tested at regular intervals.
The light tip was first directed over the center of the sample for 40s, and
then irradiated eight peripheral overlapping sectors for 20s each. The
specimens were immediately stored in an incubator at 37°C for 15 min.
Then the excess material was removed with a scalpel blade. The rim was
trimmed and polished with 1000 grit silicon carbide grinding paper until
the diameter of the final product was maintained within 14.9 + 0.1mm
average diameter obtained from two measurements at perpendicular
planes with an electronic caliper (Digimatic, model 500-181U, Mitutoyo
Corporation, Tokyo, Japan). After that, the specimens were immediately
placed in a desiccator together with silica gel (Silicagel, Prolabo, Paris,
France) and the whole set was stored in an incubator maintained at
37°C + 1°C. According to the ISO standard, disks were weighed every
day for a 35d period by using an analytical balance (Model M-120,
Denver Instrument, Arvada, CO) with a repeatability of 0.1mg, until a
constant mass (m;) was obtained (i.e., until the mass loss or gain of each
sample was less than 10.2mg in any 24h period). The volume V of the
disk-shaped specimens was then determined by measuring, with the
electronic caliper, the specimen diameter from two perpendicular planes
and the thickness from five measurements, one at the center and four at
equally spaced points on the specimen circumference. This initial cycle
allows free water to be removed, as recommended in ISO standard test.
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Table 1. Used materials

Code Monomers Fillers

silanized dental
33wt% Bis-GMA

EXP1 Joe, ifica 7
33wt% UDMA e, aiion. L)

65wt%

33wt% TEGDMA
silanized dental
1wt% photoinitiation

EXP2 glass, silica (7pm)
system
(camphorquinone/amine) calsian
and buitylated silanized dental
EXP3 hydroxytoluene (BHT) glass, silica (7pum)
45wt%

Each sample was then suspended in a flask containing 40ml of
distilled water and stored in the incubator at 37°C + 1°C for 7d. After
that time period, the samples were removed, washed briefly with water,
wiped up with absorbent paper, and shaken in air for 15s. Samples were
weighed 1 min after removal from the incubator to record the mass (ms).
This second cycle gives a combination of water sorption and dissolution of

the soluble components from the sample.

After weighing, the disks were reconditioned at a constant mass (mg)

in a desiccator and incubator following the stages of initial cycling

described before. This third cycle allows measuring the mass loss.

The values for sorption and solubility W, and W, respectively, in

pg.mm'3, were calculated for each specimen by using the following
equations:
my — My | _m —mg
Wy =T2o00, W, =TT,

where m; is the mass in pg before immersion in water; mg is the mass

in pg after immersion in water for 7d; mg is the reconditioned mass in
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ug, and Vis the volume of the sample in mm?®. Statistical analysis of the

results was carried out with Kruskal-Wallis tests and Bonferroni

correction multiple-comparison procedures.

3. Results

Table 2 gives the mean values for the water sorption and solubility of
the three materials. The Kruskal-Wallis non-parametric test indicated
significant differences in water sorption and solubility (p < 0.0001).

Bonferroni correction multiple comparison procedures indicated that
EXP1 absorbed significantly less water than did EXP2 (p < 0.05), and

that EXP2 absorbed significantly less than EXP3 (p < 0.05). They

also indicated that EXP1 was solubilised significantly less than
EXP2 (p < 0.05), and that EXP2 was solubilised significantly less than

EXP3 (p < 0.05).

Table 2. Mean water sorption (W,,) and water solubility (Wy) in

pg.mm > and Standard Deviation (SD)

Material W,p(SD) W, (SD)
EXP1 21.37(0.46)* 0.93(0.04)
e 24.43(0.40)° 1.21(0.06)"
EXF3 27.84(1.43)° 1.81(0.28)°
In each column, results with same superscript letter are not statistically different

4. Discussion

Water sorption and solubility affect the behaviour of resin-based
dental restorative materials, both in terms of their bio-functionality and
biocompatibility and are, therefore, extremely important properties to
measure with regard to the clinical performance of dental restorative

materials.
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The results we obtained with values ranging from 21.4;.1g.mm_3 to

2'1".8;1g.mm"3 for water sorption and from 0.931,1.g.mm“'3 to 1.81pg.mm'3

for solubility for the three experimental resins are below maximum

values (4Opgr.mm_3 and 7.5|.|g.mm_3) of the ISO 4049 standard.

Water is able to diffuse into the resin matrix because its molecular
diameter (about 0.16nm), is smaller than the distance between two
polymer chains [22]. In the literature, there are two explanations for water
diffusion into a polymer network. According to the free volume theory,
the concentration of water at equilibrium is related to microvoids or other
morphological defects through which water diffuses without chemical
reaction related to the material structure. The interaction theory explains
the diffusion as resulting from the formation of linkages between water
molecules and the polar groups of the polymer chains. Both theories are
accepted [23] since both mechanisms can occur simultaneously. However,
polymers absorb water variably depending on their micro-structures and
molecular specificities [24]. Thus, the water sorption capacity of these
materials may be affected by the polarity of the polymer’s molecular
structure, the availability of hydroxyl groups, the length and three-
dimensional structure of the matrix chains and the presence of residual
hydrophilic compounds [25-27].

In our study, the three experimental flowable composite resins had
the same resin matrix composed of Bis-GMA, UDMA, and TEGDMA,
which are all well-known and tested monomers, in identical proportions
of up to a third of the mass for each one. It is known that the nature and
proportion of different monomers affect the water sorption capacity and
the solubility of materials [27]. Studies have shown water sorption to be
greater for Bis-GMA-based resins compared to urethane resins [28], and
lowest for ethoxylated Bis-GMA (Bis-EMA) resins that do not contain the
hydroxyl groups of Bis-GMA or the urethane linkages of UDMA [29].
Furthermore, water uptake is known to be greater for Bis-GMA resins
containing higher concentrations of TEGDMA due to the hydrophilic
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ether linkages contributed by the TEGDMA [30]. Moreover, TEGDMA
polymers form very dense but heterogeneous networks, which favour
water storage due to the formation of micro-pores between polymer
clusters [29]. .

As for solubility, some studies show no apparent correlation between
solubility and water sorption [31], whilst others show that once immersed
in water, the material releases the filler and soluble components forming
micro-voids, which promote the rapid diffusion of water molecules
throughout the structure [32]. Indeed, the rapid appearénce of a rigid
polymer network during radical polymerization leaves many unconverted
monomers potentially water soluble. Conversion rate appears to be one of
the main factors affecting solubility. The nature of the monomers is also
involved; several studies have indicated that the more TEGDMA the
composite contains, the more soluble it is likely to be [33-38]. This could
be explained by the smaller size of the TEGDMA monomer, which is more
mobile and thus more easily released than a monomer of greater
molecular weight [39].

The presence of bubbles in the material could also have an impact:
bubbles trap oxygen, which inhibits polymerization and thus reduces the
conversion rate promoting water solubility [7]. So, it would appear to be
important to take into account the ease with which a dental material is
handled and inserted without creating too many air bubbles. The three
experimental flowable composite resins used in this study were packed in
syringes with metal inter-changeable tips, facilitating injection, and
guaranteeing that the material remained in contact with the walls of the
cavity to be filled, thus reducing the risk of air inclusion.

The fact that we used three identical experimental matrices enabled
us to ignore the criterion: “the nature and proportion of monomers”.
Although the composition of the matrix did affect results in absolute

values, it was not the cause of the difference in results.

Our data showed the importance of filler amount on water sorption
and solubility. The material ‘with the highest filler amount, EXP1,
absorbed significantly less than the other two and was significantly less
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solubilised. The material with the lowest filler amount, EXP3, absorbed
significantly more than the other two and was significantly more
solubilised. This may be explained simply: at equivalent volumes, the
greater the filler amount, the less resinous matrix there is; and we know
that this resinous matrix is mainly responsible for water sorption and
solubility [40]. Other factors, however, are involved: the quality of the
linkages between filler and matrix are equally important. Any limited
adhesion between them may determine capillary penetration pathways
which transport and store water [41], thus affecting water sorption
capacity. Intrusion of water might generate silane hydrolysis and rupture
between filler and matrices, thus aggravating the phenomenon by
promoting micro-fissures [42]. Indeed, in order to be incorporated into the
polymer network and not behave as defects or stress concentrators,
mineral amount is rendered organophilic by using a bi-functional
coupling agent with an organophilic pole and a mineralophilic
pole: organo-silanes such as methacryloxypropyl-trimethoxy-silane,
octyltrimethoxy-silane or acryloxypropyl-trimethoxy-silane are usually
used for this. Two recent studies showed that silane, in an aqueous
medium, is likely to be hydrolysed, thus potentiating the capacity of the
material to store water, due to rupture between organic and mineral
elements [43, 44]. The nature of the filler is another important factor; water
is likely to cause erosion on the surface of the filler. Although fillers
consisting of pure silica or quartz are practically inert in water, the same
is not true for Ba-Al-B-F-silicate glass fillers, which are much more
soluble [12]. Having said that, if the polymer network surrounding the
filler protects the filler effectively, as it should, then the theoretical
solubility of these elements does not result in any loss in material mass.

Flowable composite resins were designed for clinical use and need to
be highly resistant to wear and tear, but their essential characteristic, for
which they were developed, is their ability to spread. Recent reports claim
that there is no relationship between filler amount and the rheological
behaviour of this family of materials; and that their rheological behaviour
is in fact more closely related to the shape and surface processing of

fillers [45, 46]. In parallel, the micro-hardness of these materials appears to {7g
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be a good indicator of their resistance to wear. In general, the higher the
filler amount, the better the material will resist wear. In other words,
high filler amounts that promote good mechanical properties are not
incompatible with good spreading capacity. The shape of fillers is another
important factor. In our study, we used fillers of irregular and angular
shape. It would be more appropriate to use spherical particles, since more
filler could be incorporated into the matrix [47].

Finally, the term “flowable” composite resins is rather vague and
basically it is clinical experience, which guides the dentist towards
products which manufacturers describe as “flowable”, whilst remaining
somewhat vague as to their products’ actual rheological qualities. The
interest of our work was to demonstrate how filler amount alone greatly
influences properties as fundamental as water sorption and solubility. In
our study, the higher the filler amount, the less the flowable resin was
solubilised and the less it absorbed. It would seem that for reasons
related to both bio-functionality and to biocompatibility, filler amount is
an essential parameter and should be a decisive criterion for dentists

choosing restorative material.

It is important to point out that the ISO 4049 standard
recommendations were intended to define the specifications of water
sorption and intrinsic solubility of monomers for manufacturers.
However, the procedures are not similar to those used in the clinic. For
example, the first drying cycle, obviously impossible in a real-life
situation before any contact with oral fluids, tends to reduce the
material’s solubility, and a higher solubility is expected in real clinical
situations [48]. Similarly, immersing samples in artificial saliva or in
solutions with different pH values would mimic the oral environment
more effectively [49]. However, the ISO 4049 standard is a useful protocol:
it is accurate and reproducible and used by many researchers, thus

facilitating inter-study comparisons.
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5. Conclusion

In this work, we aimed to show that a high filler amount, without
affecting the spreading capacity of a flowable resin composite, could
reduce water sorption and solubility. It is known that water sorption and
solubility are responsible for reducing mechanical properties, for
variations in size deleterious for interface tightness, for colorimetric

instability, and for potential effects detrimental to bio-compatibility.
6. Clinical Significances

Given our results, a high filler amount could be an essential
parameter of flowable composite resins and could be a major criterion for

dentists, when they are choosing restorative material.
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Résumé

L’objectif de cette étude est de dérerminer 'absorption
d’eau et la solubilité de cinq résines composites fluides
communément utilisées en odontologie pédiatrique.

Les recommandations ISO 4049 ont été suivies. 10 disques
(15 x 1 mm) de chacun des matériaux ont été soumnis a
un cycle de dessiccation a 37 °C (durant 35 jours) a Iissue
duquel la masse constante M1 est relevée et le volume V
de chacun des disques est mesuré. Les échantillons ont
été alors immergés dans de I'eau distillée a 37 °C durant
168 heures puis pesés pour relever la masse M2. Un cycle
de dessiccation identique au premier permet de relever la
masse constante M3. L'absorption et la solubilité ont été
calculées a partir de ces différentes mesures.

GHF et GRF, présentant le taux de charges le plus élevé,
absorbent significativement moins que les trois autres
matériaux, CLI qui présente le taux de charges le plus
faible, absorbe et se solubilise significativement plus que
les quatre autres matériaux,

Au vu de importance clinique que représentent I'absor-
ption et |a solubilité pour la pérennité des restaurations,
un taux de charges élevé dans les résines composites
fluides pourrait constituer un des critéres prioritaires pour
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Summary

The aim of the study was to determine the weter &
and solubility of five flowable resin composites
used in pediatric dentistry.

The ISO 4049 protocol was followed. Ten 255
1 mm) of each material were submitted to a &

at 37°C for 35 days, after which the constant
and volume (V) of each were measured. The &
were then immersed in distilled water at 375 5
hours and weighed to determine the constant mas
A final drying cyele, identical to the first one.
record constant mass (m3). Water sorption and s
were calculated using these measurements.
GHF and GRF, which had the highest filler &
absorbed significantly less than the other three =i
CLI which had the lowest filler amount, rxe
significantly more than the other four matenst &
also significantly more solubilised.
Given the clinical importance of water sa
solubility on the sustainability of dental ress
high filler amount could be a major criterion & &
into account by dentists when they are selecting 55
resin composites. b

et Ingénierie, Métallurgie . ) i :
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La dentisterie préventive, la dentisterie adhésive, la
dentisterie ultraconservatrice et la dentisterie esthétique
sont intimement liées et font désormais pleinement partie
de |'arsenal thérapeutique des praticiens. Les résines
composites fluides mises au point maintenant depuis une
quinzaine d’années se trouvent au cceur de cette dentisterie
moderne [1.2], et ce, particuligrement en odontologie
pédiatrique. Ces matériaux a base de résine de faible
viscosité et a faible module d’élasticité sont en effet tout
indiqués pour sceller préventivement les puits et fissures et
obturer de petites cavités occlusales ou cervicales 351,

La dentisterie adhésive est exigeante en termes de technique
et de temps de réalisation: |a relative facilité d’emploi des
résines fluides, leur capacité a s'étaler et a prendre forme
dans les petites cavités ainsi que leur aptitude a pénétrer
dans les puits et fissures les ont fait adopter par de
nombreux praticiens.

Mais ces matériaux de restauration, en situation d’usage,
subissent un environnement agressif. En effet, dans la cavité
buccale, ces matériaux sont en contact permanent avec la
salive, milieu riche en substances organiques et inorganiques
et peuplée d'une flore bactérienne complexe. Lorsqu'ils sont
placés en site cervical, les matériaux sont en contact avec le
liquide sulculaire. Dés lors, la capacité d’absorption d’eau
et la solubilité sont deux propriétés essentielles a évaluer du
point de vue clinique. En effet, 'absorption d’eau dans la
structure polymeére va aboutir & une contrainte d’expansion
du matériau mettant potentiellement a mal |'étanchéicé du
joint interfacial tissus dentaires/matériau [6]. Par ailleurs, les
fluides pénétrant la résine vont potentiellement jouer un role
de plastifiant et affecter ses propriétés mécaniques notam-
ment en diminuant sa résistance & I'usure, a la flexion et son
module d'élasticité [7-10]. Parallelement, I'exposition aux
fluides oraux favorise la libération d'espéces chimiques aux
possibles effets nocifs soulevant le probleme de la biocompa-
tibilité: des monomeres résiduels [17], des charges|12], des
activateurs et des inhibiteurs de polymérisation [3] ou encore
des produits de dégradation tels que du formaldéhyde [14]
ou de I'acide méthacryliquel 5] ont été identifiés comme
pouvant filtrer a partir de matériaux 2 base de résine et
exercer une cytotoxicité sur les fibroblastes [16] et odonto-
blastes [17] environnants. Des effets allergénes, mutagenes
ou génotoxiques [18-20] ont également été présentés dans la
lictérature. La libération de monomeres résiduels a par
ailleurs été décrite comme pouvant stimuler la croissance
bactérienne autour de la restauration [21].

Absorption d’eau et solubilité apparaissent alors comme
des propriétés hautement dignes d'intérét pour juger en
partie de 'aptitude d'un matériau a remplir le cahier des
charges pour lequel il a été congu puisque ces propriétés

sont susceptibles d'influencer la biofonctionnalité et la
biocompatibilité dudit matériau.

Certe étude a pour objectif d'évaluer la capacité d’absor-
ption d’eau et la solubilité de cinq résines composites
fluides actuellement utilisées en odontologie pédiatrique:
Grandio Flow® (Voco), GrandioSo Heavy Flow® (Voco),
Filcek Bulk Fill® (3M Espe), Filtek Supreme XTE® (3M Espe)
et Clinpro Sealant® (3M Espe).

Matériels et méthode

Le tableau | rapporte la composition détaillée de chacune
des résines utilisées dans cette étude, Les figures 1a 5 repré-
sentent les différents matériaux observés en microscopie
électronique a balayage environnementale.

La méthode utilisée reprend les instructions du cadre
normatif SO 4049 : 07-2000. Dix disques de chacun des
matériaux ont été réalisés a I'aide d’un moule en poly-tétra-
fluoro-éthylene (15 mm de diameétre et 1 mm d’épaisseur).
Pour ce faire, le moule est rempli de fagon légérement
excédentaire, une plaque de poly-méthacrylate est posi-
tionnée sur le moule au contact du matériau, une plaque
métallique est positionnée sur ladite plaque de poly-métha-
crylate tandis qu'une seconde plaque métallique est
positionnée sous le moule. L'ensemble est seré a 'aide d’'un
serre-joint permettant de faire fuser les excédents.

Les plaques métalliques sont alors otées, une premiere
photopolymérisation de 40 secondes est effectuée au centre
du disque a 'aide d’une lampe LED d’une puissance de
1000mW.cm2 (Elipar Freelight 2, 3M Dental Products).
La plague de poly-méthacrylate est alors retirée, une
polymérisation de 160 secondes en 8 points différents est
effectuée. Le disque de matériau est alors démoulé, la face
non exposée a I'imadiation lumineuse est photopolymérisée
selon le méme protocole. Chacun des disques ainsi réalisés
est alors légérement poli a la main a 'aide de papier abrasif
d’une granulométrie de 15 pm (P1200 1SO 6344).
Le diametre des échantillons est contrélé a I'aide d’un
pied a coulisse électronique (Digimatic®, Mitutoyo
Corporation): aucun disque ne mesure moins de 14,8 mm
de diamétre. Les disques sont alors placés dans un
dessiccateur accompagnés de gel de silice (Silicagel®,
Prolabo), le tout étant stocké dans une étuve a 37 °C
(Firlabo®). Tous les 7 jours, les disques sont pesés a I'aide
d'une balance précise au 10e de milligramme (Denver
Instrument M-120®, Denver Instr. Co.). Pour cela ils sont
préalablement sortis de I'étuve et placés dans un second
dessiccateur avec des grains de silice dans une étuve 2 23
+ 1 °C deux heures avant la pesée. Cette procédure est
menée tous les 7 jours jusqu’a ce que la masse demeure
constante d'une semaine sur 'autre  + 1 pg prés.
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(famnt) Abl:fi;r?é?" Principaux composants (données fabricant)
Grandio Monomeres : Bis-GMA, TEGDMA, HEDMA

Flow® GRF Charges : charges inorganiques

(Voco) (80,2 % en masse, 65,6 % en volume)
GrandioSo Monomeéres : Bis-GMA, Bis-EMA, TEGDMA

Eeavy Flow® GHF Charges : charges minérales & base de silice (taille moyenne -
: (3;-‘_30) 1pm), nanoparticules de SiO; (taille de 20 a 40 nm)
(83 % en masse, 68 % en volume)

Filtek Monomeéres : Bis-CMA, UDMA, Bis-EMA, procrylate
Bullk E"@ BUL Charges : trifluorures d'ytterbium (0,1 a 5,0 um),
(3M Espe) zircone/silice (0,01 a 3,5 pm)

P (64,5 % en masse, 42,5 % en volume)
Monomeres : Bis-GMA, TEGDMA, procrylate
Filtek Charges : trifluorures d’ytterbium (0,1 2 5,0 pm),
Sunreme XTED XTE silice & surface modifiée non agglomérée/non agrégée
(F.?BM Espe) (20nm et 75nm), agrégat zircone/silice (particules de silice
' de 20 nm et de zircone de 4 a 11 nm, taille moyenne
de I'agrégat: 0,6 3 10 um) (65 % en poids, 46 % en volume )
greg 2
Clinpro _
Sealant® cl Monoméres : Bis-GMA, TEGDMA
(3M Espe) Charges : silice amorphe (5 a 10 % en masse)

Tab. | : Matériaux utilisés - Materials used.

Bis-GMA = diméthacrylate glycidique de bisphénol A; TEGDMA = triéthyléne glycol diméthacrylate; HEDMA = hexanediol diméthacrylate ;
Bis-EMA = polyéthylene glycol diéther dimethacrylate de bisphenol A; UDMA = urethane diméthacrylate ; procrylate : propane dimethacrylate.

Fig. 1 : Grandic Flow® (taux de charges 65,6 % en volume ; MEB environ- Fig. 2: GrandioSo Heavy Flow® (taux de charges 68 % en volume - MES
nementale, grossissement X 5000) - Grandio Flow® (filler amount environnementale, grossissement X 5000) - GrandioSe Heavy Faw®
65.6v0l% ; Environmental SEM, magnification X 5000). (filler amount 68 vol% ; Environmental SEM, magnification X S00C5
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Fig. 3 : Filtek Bulk Fill® (taux de charges 42,5% en volume ; MEB environ-
nementale, grossissement X 5000) - Filtek Bulk Fill® (filler amount
42.5v0l% ; Enviranmental SEM, magpification X 5000).

Fig. 5 : Clinpro Sealant® (taux de charges 5 2 10 % en masse ; MEB environ-
nementale, grossissement X 5000 - Clinpro Sealant® (filler amount
5-10wt% ; ESEM, magnification X 5000).

Au 35¢ jour de dessiccation, la masse demeurant constante

est notée M1. Les disques sont mesurés avec le pied &

coulisse électronique; le diametre estimé est la moyenne
de deux diameétres mesurés en deux directions différentes;;

I'épaisseur estimée est la moyenne de 5 mesures en cing

points différents. Le volume V en mm?3 de chaque disque

est déterminé. Les disques sont placés dés lors immédia-
tement dans de 'eau distillée durant 168 heures 2 37 °C.

A I'issue de cette semaine d'immersion, les échantillons

sont pesés et la masse M2 est relevée. Les disques sont

alors a nouveau soumis a dessiccation selon le méme
protocole que celui utilisé pour déterminer M1.

Au bout de 35 jours, la masse constante M3 est relevée.
L'absorption d’eau est calculée pour chacun des disques

Fig. b s Fileek Supreme XTE® (raux de charges 46% en volume ; MEB
environnementale, grossissement X 5000) - Ailtek Bulk Fill® (filler
amount 46v0l% ; Environmental SEM, magnification X S000)

en pg.mm-3 avec la formule: (M2-M3)/V. La solubilicé

de chaque disque est calculée en pg.mm-3 avec la formule:

(M1-M3)/V. Les résultats sont analysés statistiquement a

I'aide du test non paramétrique de Kruskal-Wallis suivi de

tests t de comparaison multiples ajustés par Bonferroni.

Résultats

Le tableau Il présente les valeurs moyennes d’absorption
d’eau et de solubilité obtenues pour les cing matériaux
testés. Le test non paramétrique de Kruskal-Wallis indique
des résultats pour I'absorption d’eau comme pour la
solubilité significativement différents dans leur ensemble (p
<0,0001). Les tests t de comparaison multiples ajustés par
Bonferroni indiquent que GHF et GRF absorbent significa-
tivement moins (p < 0,05) que les autres matériaux et que
CLI absorbe significativement plus que les autres matériaux.
S'agissant de la solubilité, les tests t de comparaison
multiples ajustés par Bonferroni indiquent que GHF, BUL
et XTE se solubilisent significativement moins (p < 0,05)
que CLI et GRF tandis que CLI se solubilise significativernent
plus (p < 0,05) que tous les autres matériaux.

Discussion

Linfluence de I'absorption d’eau et de la solubilité sur le
comportement des matériaux de restauration a base de
résine, tant en termes de biofonctionnalité qu’en termes de
biocompatibilité, en font des propriétés extrémement
importantes a quantifier pour évaluer leurs aptitudes
cliniques. Notre étude s’est faite sur des matériaux décrits
comme « résines composites fluides ». S'agissant du CLI,
on peut méme parler de « résine composite ultra-fluide »
avec des indications cliniques plus limitées.
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MATERIAU ABSORPTION (tcarcype) | SOLUBILITE (écrcope)
Grandio Flow® 11,22 (0,18)= 3,01 (0,44)2
GrandioSo Heavy Flow® 10,79 (0,55)2 1,70 (0,35)b
Filtek Bulk Fill® 16,56 (0,39)b 1,06 (0,19)b
Filtek Supreme XTE® 18,08 (0,35)¢ 1,68 (0,34)b
Clinpro Sealant® 40,70 (0,61)d 7,09 (1,14)¢

Tab. I Absorption d'eau moyenne et solubilité moyenne en yg.mm? (écart-type) - Mean Water Sorption and Mean Water Solubility in yig mim-? (Standard Deviation .

Dans chaque colonne, des résultats avec un exposant identique ne sont pas statistiquement différents.

Nos résultats pour GRF, GHF, BUL et XTE, avec des valeurs
allant de 10,79 a 18,08 ug.mm-2 pour I'absorption et de
1,06 a 3,01 pg.mm-3 pour la solubilité, restent en deca des
valeurs préconisées (respectivement 40 et 7,5 pg.mm-3)
pour les matériaux de restaurations coronaires par la
norme 1SO 4049. CLI, dont l'indication n’est pas la
restauration coronaire, se situe a la limite de ces valeurs
avec des résultats de 40,70 et 7,09 pg.mm-3 respectivement
pour I'absorption et la solubilité.

Pour rendre une résine composite fluide, les fabricants peuvent
agjr sur deux leviers. La premiére possibilité consiste a enrichir la
composition de monoméres abaisseurs de viscosité a type de
TEGDMA, de propane diméthacrylate et dans une moindre
mesure d'UDMA, qui n'est pas un « diluant » & proprement parler
mais qui présente tout de méme un poids moléculaire inférieur
au Bis-GMA. La seconde possibilité consiste & abaisser le taux de
charges en volume par rapport au volume de matrice. Les deux
possibilités peuvent bien siir s’envisager simultanément & des
degrés divers. On verra plus loin 'importance de ces éléments.
Clest du fait du rayon de sa molécule d'environ 0,16 nm, de taille
inférieure a la distance existant entre les chaines de polymeres,
que I'eau est capable de diffuser dans la matrice résineuse [22].
Deux explications sont données dans la ittérature pour expliquer
la diffusion d’eau dans un réseau de polymeéres. Dans la théorie
du volume disponible (free volumetric theory), la concentration
d'eau a I'équilibre est liée aux micro-vidzs ou & d’autres défauts
morphologiques dans lesquels I'eau diffuse sans aucun lien
chimique avec la structure du matér au. Une autre théorie
(interaction theory) propose d'expliquer la diffusion d'eau par
la formation de liaisons entre les molécules d’eau et des groupe-
ments polaires des chaines de polymeéres. Les deux théories sont
acceptées [23], les deux mécanismes pouvant se produire simulta-
nément. Toutefois, les polyméres absorbent I'eau & des degrés
divers selon leurs microstructures et leurs particularités molécu-
laires [24]: ainsi la polarité de la structure moléculaire, la présence
de groupements hydroxyles disponibles, la longueur et la structure
tridimensionnelle des chaines de la matrice ou encore la présence
d’espéces chimiques résiduelles hydrophiles sont susceptibles
d'influencer la capacité d'absorption des matériaux [25-27],
Autrement dit, la nature et la proporticn des différents mono-

meéres constituant le réseau polymere est un facteur importans
pour expliquer les différences de comportement en milies
hydrique des matériaux. Différents travaux ont indiqué que
I'absorption est plus importante pour les résines & base de Bs-
GMA (et ses deux groupements hydroxyles par molécule) que
pour celles a base d’UDMA [28], et qu'elle est plus faible pous
celles a base de Bis-EMA qui ne présente plus les fonctions
hydroxyles du Bis-GMA par rapport & celles & base d'UDMA 125
Par ailleurs, les résines riches en TEGDMA sont connues pous
former des réseaux hautement denses mais non homogénes:
cette hétérogénéité favorise le logement de I'eau du fait des
micropores formés entre les clusters (grappes) de polyméres ex
majore |a capacité d’absorption [22.30], Dans notre étude, GRF
et GHF absorbent significativement moins que les autres
matériaux et CL| absorbe significativement plus. On constate
que la nature des monomeres, si elle est évidernment importante
pour participer a la compréhension des résultats, ne suffit pas
ici. En effet, si 'on se tenait strictement au paramétre « nature
des monomeres constituants », les résultats pourraient méme
sembler incohérents. En réalité, il est un autre parametre fonda-
mental ici: il s'agit du taux de charges. En effet, a volume
équivalent, plus un matériau est chargé, moins il présente de
résine matricielle, et c'est bien la résine qui est responsable g
I'absorption. Dés lors, on comprend aisément la haute absor
ption de la résine ultra-fluide CLI avec un trés faible taux de
charges voulu par le fabricant au vu de son indication clinigue
exclusive de scellement de puits et fissures. A Vinverse, GHF &=
GRF, avec leur taux de charges en volume respectivement de &5
et 65,6 %, présentent bien la capacité d’absorption significas-
vement la plus faible. Il reste qu’a raux de charges équivalens.
la qualité de I'ensimage entre matériel organique et maténe
minéral joue aussi un role important. En effet, une éventuetie
adheésion limitée entre charges et matrice peut déterminer des
voies de pénétration capillaires acheminant et logeant 'eau 55
Lintrusion d’eau est alors susceptible d’engendrer une hydrofse
du silane, donc une décohésion charges/matrice, et d’aggraves
le phénomene en promouvant des microfissures|31]. Ce factear
reste néanmoins extrémement difficile & apprécier, les fabncames
se retranchant derriére le secret de fabrication et ne délrase
aucune information a ce sujet.
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S’agissant de la solubilité, elle est mesurée, selon le
protocole ISO 4049, aprés 'absorption d'eau et apres une
seconde dessiccation. On comprend aisément cette
nécessité expérimentale ayant pour objectif la détermi-
nation de |'absorption « vraie » d’'une part et de la solubilité
«vraje » d'autre part, mais elle ne doit pas laisser penser
que ces deux phénomenes ne peuvent avoir lieu concomi-
tamment. Certaines études ne montrent aucune corrélation
apparente entre absorption et solubilité [32] tandis que
d’autres auteurs pensent que le matériau, une fois placé
dans I'eau, libére des charges et des composés solubles
formant des « micro-vides » permettant la diffusion rapide
de 'eau au travers de sa structure [33].

La solubilité d’une résine composite est en grande partie due &
la libération de monomeéres résiduels non polymérisés. Ici encore
donc, a volume de matériau équivalent, moins un matériau est
chargé, plus la matrice résineuse est importante et peut poten-
tiellement libérer des monomeéres non convertis. Ainsi CLI dans
notre étude présente effectivement une solubilité significative-
ment supérieure a celle des autres matériaux. En fait, c'est la
mise en place extrémement rapide d'un réseau polymere rigide
au cours de la polymérisation radicalaire qui laisse de nom-
breuses unités monomériques non polymérisées potentiellement
solubles. En effet, tandis que la croissance des chaines de
polyméres se poursuit, interagissant entre elles et formant un
enchevétrement, la viscosité du milieu augmente. Il en résulte
une perte de la possibilité de mobilité des chaines conférant
une certaine rigidité au réseau abritant en son sein des mono-
meres qui ne trouveront pas a se lier. Cela signifie donc que
directement combiné au facteur « taux de charges », un élément
important de la solubilité d’une résine composite est le taux de
conversion des monomeéres: un taux plus faible favorise la
solubilité (32.34]. La présence de bulles dans le matériau va donc
également jouer un role: en effet, une bulle dans le matériau
emprisonne de 'oxygéne qui inhibe la polymérisation diminuant
ainsi le taux de conversion et favorise la solubilité. Aussi le
conditionnement industriel initial, la facilité de manipulation
du matériau, 'utilisation d’embouts applicateurs de diamétres
variables et la possibilité de son insertion en minimisant
I'inclusion de bulles sont autant de paramétres influents [35].

Le facteur « nature des monoméres » ne peut évidemment
pas non plus étre négligé. Ainsi, plus un matériau est
proportionnellement riche en TEGDMA, plus il est
potentiellement soluble [36-39]. Ceci pourrait étre expliqué
par la plus petite taille du monomére de TEGDMA, plus
mobile et donc plus facilement libéré qu'un monomere de
poids moléculaire plus important [40]. La présence de
HEDMA dans le GRF est également un point important
participant sans doute a sa solubilité plus élevée que GHF,
BUL et XTE. Le 1,6-hexanediol, utilisé largement dans

I'industrie des polymeéres a des fins d’optimisation des
propriétés mécaniques, est soluble dans I'eau. Comme pour
I'absorption, la nature des charges et leurs liens avec la
matrice peuvent jouer un réle ici. On sait par exemple que
les charges de verres Ba-Al-B-F silicate sont plus susceptibles
de se solubiliser que les charges ZrSiO4; des éléments
ajoutés pour augmenter la radio-opacité comme le baryum
sont également susceptibles de se solubiliser(7.12]. Cela
érant, si le réseau de polymeéres entourant les charges joue
efficacement son role protecteur malgré I'hydrolyse du
silane, la solubilité théorique de ces éléments ne se traduit
pas par une perte de masse du matériau [7].

Conclusion

L'absorption d’eau et la solubilité des résines composites sont
des propriétés a connaitre et a intégrer dans le faisceau de
parametres visant a évaluer I'aptitude d'un matériau a répondre
au cahier des charges cliniques pour lequel il a été congu. En
théorie, un praticien se dewait de connaitre la composition exacte
des produits qu'il utilise. Cependant, faisant appel & des notions
parfois complexes pour le clinicien, on pourra essentiellement
retenir qu'un taux de charges important en volume, limitant ainsi
le volume matriciel, est un facteur favorable aboutissant & minorer
capacité d'absorption et solubilité des matériaux composites a
base de résine, Ce principe est applicable aux résines composites
fluides: le taux de charges devrait denc faire partie des critéres
guidant les praticiens dans le choix du matériau. La mise sur le
marché récente de résines composites de faible viscosité
hautement chargées parait, du point de vue de I'absorption et
de la solubilité, donc du point de vue de la biofonctionnalité et
de la biocompatibilité, tour 2 fait intéressante.

188



Références

1 PrAGER MC, Using Flowable
Composites in Direct Posterior
Restaurations. Dent Today.
1997; 16: 62-69.

2 LABELLA R, LAMBRECHTS P, VAN
MEeERBECK B, VANHERLE G.
Polimerization shrinkage and
elasticity of flowable composites
and filled adhesives. Dent
Mater. 1999; 15: 128-137.

3 PapaccHINI F, GOrRAccl, SADEK
FT, MoNTICELLI F, GARCIA-
Gopoy F, FERrRARI M. Micro-
tensile bod strength to ground
enamel by glass-ionomers, resin-
modified glass ionomers, and
resin composites used as pit
and fissure sealants. | Dent.
2005; 33: 459-467.

4 Corona SAM, Borsatto MC,
GARCIA L, Ramos RP, PALMA-
Diss RG. Randomi-
zed,controlled trial comparing
the retention of a flowable
restorative system with a
conventional resin sealant: one
vear follow-up. Int | Paediatr
Dent. 2005; 15: 44-50.

5 PARDI V, SINHORETI MAC,
PEREIRA AC, AMBROSANO GMB,
MENEGHIM M. /1 vitro evaluation
of microleakage of different
materials used as pit-and-fissure
sealants. Braz Dent J. 2006; 17
49-52.

6 Feizer AJ, KakaBoura Al, DE
GEee AJ, DavipsoN CL. The
influence on the development of
setting shrinkage stress in
traditional and resin-modified
glass ionomer cements. Dent
Mater. 1995; 11: 186-190.

7 OvysAeDp H, RuyTer IE.
Composites for use in posterior
teeth: mechanical properties
tested under wet and dry
conditions. | Biomed Mater Res.
1986; 20: 261-271.

8 FERRACANE JL. Elution of
leachable components from
composites. ] Oral Rehabil.
1994; 21: 441-452.

9 CatTanI-LORENTE MA, Dupuls
V, Pava NJ, Mova F, MEER JM.
Effect of water on the physical
properties of resin-modified
glass-ionomer cements. Dent
Mater. 1999; 15: 71-78.

10 ORTENGREN U, ELGH U, SPASE-
NOSKA V, MILLEDING P, HAASUM
J, Kartsson S. Water sorption
and flexural properties of a

composite resin cement.
Int ] Prosthodont. 2000; 13:
141-147.

11 Tanaka K, TAIRA M, SHINTANI H,
Wasaka K, Yamakil M. Residual
monomers (TEGDMA and Bis-
GMA) of a set visible light cured
dental composite resin then
immersed in water. | Oral
Rehabil. 1991; 18: 53 .

12 S6perHOLM KIM. Filler leacha-
bility during water storage of six
composite materials. Scand
Dent Res. 1990; 98: 82-87.

13 RaTHBURN MA, CRrAIG RG,
Hanks CT, FiLisko FE.
Cytotoxicity of a bis-GMA
dental composite before and
after leaching in organic
solvents. ] Biomed Mater Res.
1991; 25: 443-457.

14 Ovsaep H, RuyTer IE, Sjovik
KLEVEN 1. Release of
formaldehyde from dental
composites. ] Dent Res. 1988;
10: 1289-1294.

15 MUNKSGAARD EC, FREUND M.
Enzymatic hydrolysis of
(di)methacrylates and their
polymers. Scan | Dent Res.
1990 ;98: 201-269.

16 MOHARAMZADEH K, VAN NOORT
R, BRoOOK IM, Scutt AM.
Cytotoxicity of resin monomers
on human gingival fibroblasts
and HaCaT keratinocytes. Dent
Mater. 2007; 23: 40-44.

17 Mac DoucGaLL M, SELDEN JK,
NYDEGGER JR, CARNES DL.
Immortalized mouse odon-
toblast cell line M06-G3
application for in vitro biocom-
patibility testing. Am | Dent.
1997; 11: 511-516.

18 DARMANI H, AL-HIYASAT AS.
The effects of BIS-GMA and
TEG-DMA on female mouse
fertility. Dent Mater. 2006; 22:
353-358.

19 SAMUELSEN JT, HOLME JA,
BECHER R, KARLSSON S,
Morissak E, DAHL JE. HEMA
reduces cell proliferation and
induces apoptosis in vitro. Dent
Mater, 2008; 24: 134-140.

20 KNezevic A, Zeyezic D, Kopjar
N, TarLe Z. Cytotoxicity of
composite materials polyme-
rized with LED curing units.
Oper Dent. 2003; 33: 23-30.

21 HansEL C, LEYHAUSEN G, MAI
UEH, GEURTSEN W. Effects of
various resin composite
(co)monomers and extracts on
two caries-associated micro-
organisms in vitro. Dent Mater.
1998; 77: 60-67.

22 TamAl'Y, TANAKA H, NAKANISHI
K. Molecular simulation of
permeation of small penetrant
through membranes. [I.
Solubilities. Macromolecules
1995; 28: 2544-2554.

23 Bewencer V, VERDU J. MoreL E.
Structure-properties relationship
for densely cross-linked epoxy-
amine systems based on
epoxide or amine mixtures.
] Mater Sci 1989; 24: 63-68.

24 Venz S, Dickens B. NIR-spectro-
scopic investigation of water
sorption characteristics of
dental resins and composites.
] Biomed Mater Res 1991; 25:
1231-1248.

25 MarcovicH NE, REBOREDO
MM, ARANGUREN MI. Moisture
diffusion in polyester-woodflour
composites. Polymer 1999; 40:
7313-7320.

26 KerBY RE, KNOBLOCH LA,
SCHRICKER S, GREGG B. Synthesis
and evaluation of modified
urethane dimethacrylate resins
with reduced water sorption
and solubility. Dent Mater
2009; 25: 302-313.

27 RUTTERMANN S, DLUZHEVSKAYA |,
GROsSSTEINBECK C, Raas WHM,
JANDA R. Impact of replacing
Bis-GMA and TEGDMA by
other commercially avaible
monomers on the properties of
resin-based composites. Dent
Mater 2010; 26: 353-359.

28 BRADEN M, Davy KW. Water
sorption characteristics of some
unfilled resins. Biomaterials
1986; 7: 474-475.

29 Siperiou 1, Tserk V, PAPATA-
NAssiou G. Study of water
sorption, solubility and
modulus of elasticity of light-
cured dimethacrylate-based
dental resins. Biomaterials
2003; 24: 655-665.

30 KALACHANDRA S, TURNER DT,
Water sorption of polymetha-
crylate networks: bisGMA/
TEGDMA copolymers. Biomed
Mater Res 1987; 21: 329-338.

1

31 SanTos C, CLARKE RL, Baacs
M, GUITIAN F, Davy KWk
Water sorption characeensses
of dental composites inca
rating hydroxyapatite &
Biomaterials, 2002,
1987-904.

32 YaP A, LEE CM. Water sormeas
and solubility of resin-moces
polyalkeonate cemenzs. | ©
Rehabil 1997; 24: 310315

33 AasHI A, MATSUYA Y,
M, AKAMINE A. The re.
between water abso
characteristics 2ng £58
mechanical strength of reses
modified glass-ionames
cements in long-term wases
storage. Biomaterials 1995 38
1573-1578.

34 MORTIERE, SiMON Y, Dasous
A, GERDOLLE DA, Influence &
Curing Mode with a2 LED U
on Polymerization Conzacsen
Kinetics and Degree &
Conversion of Denta! 8=
Based Materials. | Dent C58
2009; 76 : 149-155.

35 FaNO V, OrTALL |, Pozs
Porosity in composite
Biomatérials 1995; 16:

36 TANAKA K, TAIRA M,
Wasaka K, Yamai M.
monomers (TEGDMA =
GMA) of a set visible g s
dental composite resia &5
immersed in water. | 0%
Rehabil 1991; 8: 53.

37 GEURTSEN W, Substans
released from denzz’
composites and glass iomes
cements. Eur | Orz! S
106: 687-695.

38 VAuBERT VM, Moox PC.
BJ. Extractable free monams
from self-cured dental se=i
resulting from dispending s
) Biomed Mater Res &5
Biomat 1999; 48: 5-10.

39 ORTENGREN U, Werienooss
KARLSSON S, Ruy7za |
Watersorption and solusies
dental composites anc e
cation of monomers reees
an aqueous environmese |08

Rehabil 2001; 28: 11067

40 GepDE U. Polymer 558
pp55-75, Chapman e =2 S
London, 1995.




Publication parue
Revue Francophone d’Odontologie Pédiatrique, 9 : 172-81, 2014

{WAHU, Odontologie
pédiatrique

4 AU, Odontologie
conservatrice,
Endodontie

IPU, Institut J. Lamour,
UMR CNRS 7198,
Université de Lorraine,
512M, Parc de Saurupt,
550840,

54011 Nancy Cedex

(MU - PH,

Biomatéraiux

Stéphanie JAGER(")
Rémy BALTHAZARD?
Abdesselam DAHOUN()
Eric MORTIER®

dedi

1
L]

EEA
5 £k
il

Hnalzse thermomecanique dynamique
erentes résines composites fluides

utilisees en odontologie pédiatrique

Dynamic mechanical thermal analysis of various
flowable resin composites used in pediatric dentistery
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Résumé

Objectifs: étudier, en fonction de la tempérarure, par analyse mécanique dynamique
thermique {DTMA), le module de conservation (E') le module de perte (") et le facteur
de perte (tan §) de quatre résines composites fluides ex d'une résine ultra-fluide urilisées
en odontologie pédiatrique - Matériel et méthodes: quatre résines composites fluides,
Grandio Flow (GRF), GrandioSo Heavy Flow (GHF), Filtek Supreme XTE (XTE), Filtek Bulk
Fill et une résine composite ultra-fluide, Clinpro Sealant (CLI) ont été testées. 50
échantillons ont été réalisés dans un moule en Téflon (2x2x25 mm). 25 échantillons (n =
5) onr éé estés immédiatement  |'zide d'un analyseur mécanique dynamique (Netzsch
DMA 242 C, Netasch Gerdrebau GmbH, Germany) en flexion a une fréquence de
sollicitation de THz avec une amplitude d'oscillation de 20pm et avec une force appliquée
de 5N. Les mesures ont été effectuées dans une fourcherte de température allant de 10 &
55 °C avec une progression de 2 °C par minute. Les 25 autres échantillans (n = 5) ont écé
testés dans les mémes conditions aprés immersion dans de ['eau distillée & 37 °C pendant
une semaine. Les résultats ont été analysés staustiquernent a 'aide de tests. Les résultats
ont été analysés statistiquement a |'aide d'une analyse de variance & effets mixtes et mesures
répétées suivie de tests de comparaisons multiples deux 3 deux (ajustés par Bonferroni) -
Résultats: pour les deux séries d'echantillons, la température a un effet significatif sur les
valeurs de E' et tan 8 pour tous les marériaux, les valeurs de E' diminuent avec la
température tandis que les valeurs de tan & Quelle que soit la 1
GHF er GRF présentent des valeurs de E' et E” significativement supérieures a tous les autres
matériaux et CLI présentent des valeurs significativemnent inférieures 2 tous les autres
matériaux, et ce pour les séries d'échantillons. L'observation des valeurs pour tous les
matériaux dans les deux séries d'échantillons nous montre une progression linéaire des
valeurs de tan B avec la température. Pour tous les matériaux et quelle que soit la
température, on note des valeurs de £ supérieures et des valeurs de tan 8 inférieures pour
|es échantillans testés aprés une semaine d'immersion dans I'eau distillée par rapport aux
échantillons testés immédiatement aprés réalisation - Conclusion: 2 DMTA offre une
méthode simple d'emplai, précise et d'une excellente reproductibilité pour caractériser du
point de vue mécanique les matériaux viscoélastiques dont font partie ces résines
composites fluides. Il apparait; pour les matériaux testés dans notre étude et selon nos
conditions expérimentales, qu'une variation de la température dans une fourcherte
physiologique de 10 °C 2 55 *C générent des modifications des propriétés mécaniques
sans pour autant que le matériau ne soit altéré. Limmersion des échantillons pendant une
semaine dans de ['eau distillée 2 37 °Ca induit une post-polymérisation pour tous les
matériaus testés. || apparait également que le taux de charges en volume représente le
paramétre fondamental du comportement mécanique desdits matériaux. A ce titre, il
devrait figurer clairement sur les notices d'utilisation des résines compasites fluides pour
constituer un des critéres majeurs guidant le choix des praticiens,

Référence de l'article - JAGER S., BALTHAZARD R., DAHOUN A., MORTIER E.

Summary

Purpose: To use dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) to study the storage
modulus (€'}, the loss modulus (E”) and the loss tangent (tan B) of four flowable
resin composites and one ultra-flowable pit and fissure sealant resin used in pediatric
dentistry.

Methods: Grandio Flow (GRF), GrandioSo Heavy Flow (GHF), Filtek Supreme
XTE (XTE) and Filtek Bulk Filf (BUL) flowable resins and Clinpro Sealant (CLI)
ultra-flowable pit and fissure sealant resin were used to prepare 50 samples using
a Teflon mold (2x2x25mm). 25 of these samples (n=5) were immediately tested
using a dynamic mechanical analysis system (Netzsch DMA 242C) in bending mode
at a stress frequency of 1 Hz with an oscillation amplitude of 20 ym and an applied
force of SN. The measurements were taken within a temperature range of 10 to
55°C, with an increase of 2°C per minute. 25 other samples (n=5) were tested in
the same conditions after a week of immersion in distilled water at 37°C. The results
were statistically analysed using mixed-effect and repeated-measure analysis of
variance followed by paired multiple comparisons (Bonferrani adjustment).
Results: For the two series of samiples, the temperature has a significant effect on
the values for E' and tan & for all the materials, the £ values decrease with
temperature, whereas the tan & values increase. Irrespective of the temperature,
GHF and GRF present E° and E” values significantly higher than all the other
materials and CLI presents values significantly lower than all the other materials,
for bath series of samples. Observation of the values for all the materials in the two
series of samples reveals a linear progression of the tan O values with temperature.
For all the materials and irvespective of the temperature, higher £ values and Jower
tan & values are observed for the samples tested after one week of immersion in
distilied water compared to the samples tested immediately after preparation,
Conclusion: DMTA appears to be an easy-to-use, precise method demonstrating
excellent reproducibility for the mechanical ch ization of viscoelastic materials,
such as flowable resin composites. For the materiais tested in our study using our
exp ! a variation in within a physiological range of
10°C to 55°C generates modifications in mechanical properties without damaging
the material, however. Storage of the samples in distilled water at 37°C for ane
week induced post-polymerization for all the materials. The filler content in volume
terms appears to be the crucial parameter in the mechanical behavior of said
materials. Consequently, it should be clearly indicated on the instruction leaflets for
flawable resin composites as one of the major criteria guiding practitioners’ choices.
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Introduction

La dentisterie adhésive et préventive, la dentisterie ultra-
conservatrice et la dentisterie esthétique ont connu au cours
de ces derniéres décennies un essor considérable et font
désormais pleinement partie de I'arsenal thérapeutique des
praticiens. Depuis une quinzaine d’années, 'apparition des
résines composites fluides a encore enrichi I'éventail des
possibilités des praticiens, et ce, particulierement en
odontologie pédiatrique. La relative facilité d’emploi de ces
résines composites de faible viscosité, leur capacité a s'étaler
et a prendre forme dans les petites cavités occlusales ou
cervicales ainsi que leur aptitude & pénétrer les puits et
fissures les ont fait adopter par de nombreux praticiens.
Les résines composites sont des matériaux hétérogénes
constitués principalement de trois composants: de la résine
matricielle & base de monomeéres di-méthacrylates, des
charges minérales ou organo-minérales et un agent de
couplage a type de silane afin de lier lesdites matrice et
charges et d’éviter que ces charges ne se comportent
comme des concentrateurs de contraintes. Pour rendre une
résine composite fluide, les fabricants peuvent agir a deux
niveaux. La premiére possibilité consiste a enrichir la
proportion de monomeres abaisseurs de viscosité afin de
contrer la viscosité élevée des monoméres de haut poids
moléculaire comme le diméthacrylate glycidique de
bisphénol A (Bis-GMA) et dans une moindre mesure de
I'uréthane diméthacrylate (UDMA). Il s’agit de petits
monomeres aliphatiques de bas poids moléculaire; le
triéthylene glycol diméthacrylate (TEGDMA) est & cet effet
par exemple trés fréquemment employé. La deuxieme
possibilité consiste a abaisser le taux de charges en volume
par rapport au volume matriciel. Les deux possibilités
peuvent bien s(ir s’envisager concomitamment & des degrés
divers. Des lors, ces particularités de composition vont
influencer les propriétés de ces résines composites.

Les résines composites peuvent étre considérées comme des
matériaux viscoélastiques [1:2]. Un matériau purement élas-
tique est capable de conserver toute I'énergie qui lui est
appliquée au cours d’une déformation pour retrouver sa
forme initiale & la cessation de la contrainte.

A linverse, un matériau purement visqueux perd intégra-
lement I"énergie qui lui est appliquée au cours d’une
déformation. Un matériau viscoélastique, lui, lorsqu’il est
déformé va conserver une partie de 'énergie appliquée
tandis qu’une partie est dissipée sous forme de chaleur.
A la cessation de la contrainte, le matériau viscoélastique
va en partie reprendre sa forme initiale par sa portion élasti-
que et en partie connaitre une déformation permanente du
fait de sa portion visqueuse. Employer des méthodes
statiques pour évaluer les propriétés mécaniques des résines

composites se borne a n’en considérer que la portion élasti-
que. Par opposition, ['utilisation de tests dynamiques appa-
rait particulierement intéressante puisqu’elle évalue tant la
réponse élastique que la réponse visqueuse du matériau [3].
Par ailleurs, les tests dynamiques reproduisent mieux les
charges masticatoires cycliques physiologiques auxquelles
sont soumis les matériaux en situation clinique [4].

A ce titre, I'analyse mécanique dynamique thermique
(DTMA) parait donc tout 2 fait adaptée a I'évaluation
prédictive du comportement clinique des matériaux [3:5].
Dans une mesure de DTMA, I'échantillon est soumis & une
contrainte dynamique sinusoidale a une fréquence donnée.
Celui-ci répond a cette contrainte par une déformation
dynamique sinusoidale de méme fréquence que celle de la
force mais avec un certain déphasage. En flexion, la
composante E’ qui caractérise le comportement élastique,
la composante de perte E” mesurant I'énergie mécanique
dissipée sous forme de chaleur lors de la déformation
élastique et qui représente |a nature visqueuse du matériau,
peuvent étre déterminées. Le rapport de |'énergie dissipée
par amortissement a I'énergie élastique conservée puis
restituée durant un cycle de déformation sinusoidal peut
étre obtenu. On parle du facteur de perte ou de coefficient
d’amortissement tangente d qui est égal au rapport E”/E’.
Ce travail a pour objectif d’étudier, en fonction de la
température, par DTMA, le module de conservation (E’),
le module de perte (E”) et le facteur de perte (tan d) de
quatre résines composites fluides et d’une résine ultra-
fluide utilisées en odontologie pédiatrique. Ces propriétés
ont été évaluées immédiatement apres réalisation des
échantillons ainsi quaprés 7 jours d’immersion dans de
I'eau distillée a 37 °C.

Mateériels et méthodes

Le tableau | rapporte la composition détaillée de chacune
des résines utilisées dans cette étude. Il s’agit de quatre
résines composites fluides (Grandio Flow et GrandioSo
Heavy Flow, Voco, Cuhaven, Germany; Filtek™ Supreme
XTE et Filtek™ Bulk Fill, 3M Espe Dental Products, St Paul,
MN) et d’une résine composite ultrafluide de scellement
de puits et fissure (Clinpro™ Sealant, 3M Espe Dental
Products, St Paul, MN).

50 échantillons ont été réalisés a 'aide d’un moule en Téflon
(2 x 2 x 20 mm). Pour chaque échantillon, le matériau a
été injecté dans le moule a aide des embouts applicateurs
fournis par les fabricants en restant au contact d’une paroi
du moule pour minimiser l'inclusion d’air. Une lame de
verre de 1,10 mm d’épaisseur a été ensuite fermement
appliquée et maintenue sur le moule a I'aide de serre-joints
pour comprimer le matériau et faire fuser les excédents.

191



Principaux composants (donﬁées fabricant)
Grandio Flow | p00méres - Bis-GMA, HEDMA, TEGDMA
GRF (C\{J?(%Zg 627457 Charges : charges inorganiques 1233159
Germany) (80,2 % en masse = 65,7 % en volume)
Grandio So Monomeéres : Bis-GMA, Bis-EMA, TEGDMA
Heavy Flow Charges : charges minérales a base de silice
GHF (VocoD-27457 (taille moyenne : Tpm), 1234322
Cuxhafen nanoparticules de SiO; (taille de 20 a 40nm)
Germany) (83 % en masse = 68 % en volume)
"Zi:;é EL%SD(I;{E At Monomeéres : Bis-GMA, UDMA, Bis-EMA, Procrylat resins
BUL gent/ali e Charges : t'riﬂuorur_e_s d’ytterbi‘um (0,12 5,0um), N414680
St Paul. ML zircone/silice (0,01 a 3,5um)
USA) (64,5 % en masse = 42,5 % en volume)
Sl Monomeéres : Bis-GMA, TEGDMA, résines procrylates
XI]% RReR Charges : trifluorures d'ytterbium (0,7 & 5,0pm),
3M/ESPE silice & surface modifiée non agglomérée/non
XTE (3M/ agrégée (20nm et 75nm), agrégat zircone/silice N412976
dental products ; o \
<t Paul. Wl (particules de silice de 20 nm et de zircone de 4
USA) S a 11 nm, taille moyenne de I'agrégat : 0,6 a 10 ym)
(65% en masse = 46 % en volume)
Clinpro Sealant
(3M/ESPE Monoméres : Bis-GMA, TEGDMA
CL dental products | -, il he (5 3 10% N401833
St Paul ML arges : silice amorphe (5 a en masse)
USA)
Bis-GMA = Bisphenol-A glycidylmethacrylate; HEDMA = hexanediol dimethacrylate; TEGDMA = triethyleneglycol
dimethacrylate; Bis-EMA = ethoxylated bisphenol-A glycol dimethacrylate; UDMA = urethane dimethacrylate

Tab. | : Matériaux utilisés - Materials used.

La polymérisation a été effectuée a aide d’une lampe LED
(Elipar Freelight 2, 3M Espe Dental Products, St Paul, MN)
en 3 points différents au travers de la lame de verre.
Chaque insolation a duré 40 secondes. Les échantillons ont
été ensuite précautionneusement démoulés. La face
opposée a celle déja photopolymérisée a été insolée
également en 3 points différents durant 40 secondes par
insolation. Chaque échantillon a ainsi été photopolymeérisé
au total durant 240 secondes. Les excédents de matériau
ont été délicatement supprimés a 'aide d’une lame de
bistouri puis les échantillons ont été légérement polis 4 la
main avec un papier abrasif d’une granulométrie de 15pm
(P1200 ISO 6344). Les dimensions exactes de chacun des
échantillons ont été alors mesurées et relevées a I'aide d’un

pied & coulisse électronique (Digimatic, model 500-181U,
Mitutoyo Corporation, Tokyo, Japan). 5 échantillons de
chacun des matériaux ont été immédiatement testés. Les 5
autres échantillons de chacun des matériaux ont été placés
dans de I'eau distillée et stockés dans une étuve (Firlabo,
Meyzieu, France) a 37 °C durant 168 heures (1 semaine)
avant d’étre testés.

Les tests mécaniques ont été réalisés a I'aide d'un analyseur
mécanique dynamique (Netzsch DMA 242 C, Netzsch
Gerdtebau GmbH, Germany) en flexion a une fréquence
de sollicitation de 1Hz avec une amplitude d’oscillation de
20pm et avec une force appliquée de SN. Les mesures ont
été effectuées dans une fourchette de température allant
de 10 & 55°C avec une progression de 2 °C par minute.
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‘Lesvaleurs de E’ et tan © ont été relevées durant toute cette

periode. Les valeurs de E” ont été alors calculées selon
iz formule E’= E’ xtan d.

Les résultats ont été analysés statistiquement 2 'aide
de tests.

l'w.llésultats

Les résultats sont présentés dans les tableaux 2 & 8 et dans
e figures 1 et 2.

Lznalyse de variance a effets mixtes et mesures répétées
“~digue un effet matériau (p <0.0001) statistiquement
‘sgnificatif sur les valeurs de E’ et de E” et un effet tempéra-
zure (p <0.0001) statistiquement significatif sur les valeurs
"& £ et de tan §, et ce, pour les échantillons testés immé-
~giatement comme pour les échantillons testés aprés une
semaine d'immersion. Linteraction matériau*température
et significative (p <0.0001), ce qui indique un effet de la
‘empérature sur les valeurs de E', tan 8 et de E” pour chacun
des matériaux, et ce, pour les deux séries d’échantillons.
Le< tests de comparaisons multiples ajustés par Bonferroni
“ndiquent, quelle que soit la température, pour les échantil-
lons testés immédiatement comme pour les échantillons
‘estés apres une semaine d'immersion, des valeurs de E’ et
gz E” significativement supérieures mais sans différence
‘entre elles pour GHF et GRF par rapport a tous les autres
‘matériaux et des valeurs de E’ et de E” significativement
‘mferieures pour CLI par rapport a tous les autres matériaux.
Les valeurs de E’ et E” ne sont pas significativement diffé-
rentes pour XTE et BUL. Les tests de comparaisons multiples
‘awstés par Bonferroni indiquent, quelle que soit la tempé-
rature, pour les échantillons testés immédiatement, des
wzleurs de tan O significativement supérieures pour BUL par
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IT§1m

10000

50,00
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rapport a GHF, GRF et XTE et sans différence avec CLI,
tandis que CLI, XTE, GRF et GHF ne présentent pas de
valeurs de tan 8 significativement différentes entre eux. Pour
les échantillons testés apres une semaine d’immersion,
quelle que soit |la température, on retrouve par ordre
croissant de valeurs de tan  XTE, GRF, GHF, CLI puis BUL.
Seuls BUL et XTE présentent ici des valeurs de tan &
significativement différentes entre elles. L'observation des
valeurs pour tous les matériaux dans les deux séries d'échan-
tillons nous montre une progression linéaire des valeurs de
tan 9 avec la température. Pour tous les matériaux et
quelque soit la température, on note des valeurs de E’
supérieures et des valeurs de tan 8 inférieures pour les
échantillons testés apres une semaine d'immersion dans
I'eau distillée par rapport aux échantillons testés immédia-
tement aprés réalisation.

Discussion

Les résines composites utilisées en odontologie sont des
matériaux hétérogénes présentant un comportement visco-
élastique du fait de la matrice résineuse entrant dans leurs
compositions. A ce titre, les analyses dynamiques paraissent
plus aptes que les méthodes statiques pour juger de leur
aptitude mécanique a remplir le cahier des charges pour
lequel elles ont été élaborées. Dans notre étude, les échan-
tillons d’un premier groupe ont été testés immédiatement
apres fabrication.

180,00 —

=+-BUL
-a-CL|
—a—GHF
- GRF
60,00 — - =#=XTE
e
20,00 —
0,00

0 0 20 30 40 50 60
temperature (°C)

5. | : Facteur de perte (tan 8) en fonction de la terpérature (°C) pour les
échantillons testés immédiatement aprés réalisation, chaque point
correspondant & la moyenne de 5 mesures - Loss tangent (tan 8) as
a function of temperature (°C) for immediately-tested samples, each
data point is an average of five rements

Fig. 2 : Facteur de perte (tan 8) en fonction de la température (°C) pour les
échantillons testés aprés une semaine d'immersion dans de Feau distillée,
chaque point correspondant & la moyenne de 5 mesures - Lloss tangent
(tan &) as a function of temperature ( °C) for one week water-stored
samples, each data point is an average of five measurements.



A toutes les températures, les valeurs de E, représentant la
composante élastique reliée a la rigidité du matériau, sont
significativement supérieures pour GHF et GRF tandis
qu’elle est significativernent inférieure pour CLI. Ce résultat
est en grande partie imputable a la proportion de charges
en volume des différents matériaux: a volume équivalent,
plus un matériau est chargé, moins il présente de volume
matriciel, expliquant ainsi sa plus grande rigidité. Braem et
coll. en 1987 ont proposé une méthode mathématique
pour déterminer le module de conservation basée sur
[équation E =3103.33e0.029771720X, dans laquelle X est le
pourcentage volumétrique de charges et E le module
d’élasticité dynamique aprés un stockage au sec de 24
heures [¢]. Donnant des valeurs théoriques parfois
surévaluées [2], cette formule montre bien 'importance du
taux volumétrique de charges. Ici, GHF et GRF avec leur
taux respectif de 68% vol. et 65,6% vol. sont effectivement
significativement plus chargés que tous les autres
matériaux. Pour autant, idéalement, on pourrait attendre
d’un matériau de restauration qu'il présente les mémes
caractéristiques structurelles, mécaniques et physiques que
la dentine [7]. Or, le module E’ de la dentine 237 °Ceta 1
Hz a été mesuré comme étant de 15GPa [€]: dans notre
étude, tous les matériaux présentent des valeurs bien
inférieures & cette donnée a 35 °C et a 40 °C rejoignant les
résultats d’autres études [7.9.10] signant ainsi 'incapacité
des résines fluides a jouer réellement pleinement le role de
substituts dentinaires et la nécessité de les cantonner a des
restaurations de volume faible.

En effet, plus la différence entre le module d’élasticité de la
dentine et celle du matériau est importante, plus le risque
de destruction interfaciale apparait important [11,12],

CLI avec sa vocation exclusive de matériau de scellernent
des puits et fissures échappe a ces considérations méme si
ses faibles valeurs tendent a indiquer la nécessité clinique
de le positionner en dehors de tout contact occlusal si 'on
Veut pouvoir assurer sa pérennité.

On constate également I'influence significative de la
température sur les valeurs de E': il apparait effectivement
que le module diminue avec I'augmentation de la
ternpérature du fait des phénomenes de relaxation associés
aux divers degrés de liberté des chalnes moléculaires.
Nous avons pour notre protocole expérimental délibé-
rément choisi de nous restreindre a une fourchette de
température de 10 °C a 55 °C correspondant a une
fourchette physiologique.

On note pour cette tranche de température que la
diminution du module de conservation est d'importance
variable selon le matériau allant de prés de 30% & plus de

50%. Ici encore, les matériaux les plus chargés, GHF ez
GRF, présentent une moindre diminution de E’ avec
I'augmentation de la température que les autres matériaux.
Au cours d’une mesure dynamique, une contrainte
sinusoidale est appliquée a une fréquence déterminée.
Le signal de contrainte peut alors s'écrire 0(t) =0 . sin(wt)
avec 0 'amplitude du cycle de contrainte, w la pulsation
en rad/s et ¢ le temps. Le signal de réponse en déformartion
d’un matériau viscoélastique va étre déphasé puisqu’il
dissipe une partie de I'énergie en se déformant. On a alors
£(t) =& . sin(wt + d) avec & 'amplitude du cycle de
déformation. Le déphasage entre contrainte et déformation
est donc donné par I'angle de phase . La tangente de
Iangle de phase d notée tan & est aussi appelée facteur de
perte: cette donnée indique I'aptitude & I'amortissement
des vibrations durant la déformation mécanique. Dans
notre étude, les matériaux BUL et CLI montrent une
capacité d’amortissement plus importante que GHF, GRF
et XTE. Ici encore, une proportion de volume matriciel plus
importante explique en grande partie ce résultat. Cela
étant, avec des taux de charges trés proches, BUL et XTE
montrent des comportements différents. La nature des
monomeéres entrant dans leurs compositions joue sans
doute un role important dans cette différence. Le réseau
polymeére du XTE résultant du Bis-GMA et du TEGDMA
avec des distances intermoléculaires courtes est plus dense
que celui de BUL dépourvu de TEGDMA.

De plus, les liaisons hydrogenes vraisemblablement plus
nombreuses dans XTE, alors qu'elles ont été substituées
dans le Bis-EMA entrant dans la composition de BUL,
diminue la capacité de rotation des molécules, et ce,
particulierement & des faibles températures 5],

Ces deux éléments participent a I'explication de la moindre
mobilité moléculaire de XTE et donc ses valeurs de tan &
plus faibles que celles de BUL. On note également pour
tous les matériaux des valeurs de tan d augmentant avec
la température ce qui va de pair avec une augmentation de
la mobilité moléculaire. Cette augmentation des valeurs de
tan & pour GHF et GRF se fait néanmoins selon une pente
plus faible que pour les autres matériaux montrant une plus
grande restriction de mouvement moléculaire malgré
I'élévation de la température.

D'une fagon générale, si 'on trace la courbe a isofréquence
de tan 3 en fonction de la température, on peut rechercher
la valeur maximale de tan & qui se fait typiquement aprés
une bréve diminution de la pente de la courbe et juste
avant inflexion de la courbe. Pour cette valeur, la
température est dite température de transition vitreuse T,
A cette température, les matériaux connaissent des
variations marquées de leurs propriétés physiques.
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_=te température consiste quelque sorte en la température
==umale d’utilisation du matériau. En d’autres termes, &
=tte température de transition vitreuse, les chaines
a'éculaires vont acquérir un degré de liberté supplé-
=ntaire, elles vont subir |a sollicitation mécanique
sosée et le polymére va se ramollir. Dans notre étude,
=us nous sommes volontairement restreints & une four-
“=ete de température correspondant a des températures
xquelles les matériaux peuvent étre effectivement
is dans la cavité buccale.
cun des matériaux ne présente une inflexion des valeurs
tan O entre 10°C et 55 °C, les valeurs progressant de
-ons quasi-linéaires sans modification de la pente,
sntrant que la température de transition vitreuse n’est
=5 arteinte et qu'ils sont aptes 4 supporter les montées
zempératures pouvant se faire en bouche au cours des
mses alimentaires ou liquidiennes [13,14].

_= progression selon une pente plus faible des valeurs de
== 8 pour GHF et GRF semble indiquer par extrapolation

température maximale d'utilisation plus élevée, ce qui
= 2n accord avec leur plus faible mobilité moléculaire
sexentielle [21. Une faible valeur de T, est aussi susceptible

diguer un déficit de polymérisation, ce qui n’est pas
= =25 ici avec, dans notre protocole expérimental, 240s
‘msolation par échantillon.

= module de perte E” représente la composante vis-
w=use du matériau. Une valeur E” plus élevée traduit une
\us grande capacité a dissiper 'énergie mécanique sous
me de chaleur au cours de la déformation. Une valeur
=oortante de E” est donc un gage d’aptitude a résister
= contrainte au cours des sollicitations de la fonction
==suicarrice. Dans notre étude, a toutes les températures,
_—F =t GRF présentent des valeurs de E” significativement
ius elevées tandis que CLI montre des valeurs significa-
wement plus faibles. Ici encore, le taux de charges parait
un élément prépondérant.
=er, cest la friction entre les chaines moléculaires et
< particules de charges qui est potentiellement la source
plus importante de dissipation de I'énergie au cours de
ation sous la contrainte [15]. On comprend alors
‘moindre aptitude pour CLI et son trés faible taux de
=rges 4 dissiper ladite énergie.

" nverse, cette friction va étre marquée pour des résines
szement chargées telles que GHF et GRF. Cela dit, le
== de charge, la taille et la forme des particules vont dés
= £galement jouer un réle: sans doute ces éléments
w-ils a l'origine de la différence des valeurs obtenues
=cre XTE et BUL qui présentent pourtant un taux de
=rges en volume assez proche.

2 Dy

o N T

Les matériaux ont été également testés selon un protocole
identique mais aprés avoir été conservés durant 168 heures
dans de I'eau distillée dans une étuve a 37 °C. Leau distillée
utilisée ici ne semble pas avoir d'influence sur les résultats
par comparaison avec la salive artificielle [14].

Cette phase d'immersion & 37 °C entraine des variations
des valeurs relevées. On note particuliérement une
augmentation des valeurs de E’ pour tous les matériaux
ainsi qu’une diminution des valeurs de tan  pour tous les
matériaux. Dans ces conditions, GHF présente un module
E’ entre 30 °C et 40 °C atteignant la valeur de référence qui
est celle de la dentine a 37 °C, soit 15Gpa.

L'effet plastifiant de I'eau aurait pourtant en théorie dii
entrainer des effets inverses sur tous les matériaux. En réalité,
ce phénomene semble imputable & une post-polymérisation
se produisant au cours de ce laps de temps du fait du
stockage a 37 °C[14]. Cela étant, cette variation des valeurs
relevées est le résultat complexe de différents facteurs
interagissant. En premier lieu, I'élévation de température
induit une post-polymérisation dont 'importance est sous
la dépendance du taux de conversion initialement obtenu
avant immersion et de la structure tridimensionnelle du
réseau polymere.

En effet, pour qu'il y ait post-polymérisation, il faut qu'il y
ait possibilité de mouvement pour les chaines non saturées.
Plus le taux de conversion est initialement élevé, moins la
post-polymeérisation sera importante [16]. Selon notre
protocole, les échantillons sont photopolymérisés durant
240s au total, avec 120s d'insolation par face. Cette
méthode a vraisemblablement optimisé le taux de
conversion par rapport a la photopolymérisation habituel-
lement réalisée en situation clinique [17].

Dés lors, 'augmentation de E et la diminution de tan &
sont sans doute minorées ici. Pour autant, il ne faut pas
oublier que Peau distillée joue potentiellement un role de
plastifiant du fait de la capacité d’absorption d’eau des
matériaux, effet se soldant par une diminution de E’ et une
augmentation de tan 9. La solubilisation des matériaux est
également a prendre en ligne de compte ainsi que |a
dégradation potentielle de I'agent de couplage liant la
matrice aux charges [18].

Tous ces éléments vont se superposer et rendent dés lors
complexe I'interprétation des résultats qui ne sont pas
imputables a la seule post-polymérisation. Ces éléments
montrent bien la difficulté qu'ily a & tentar de se rapprocher
tant que possible des situations cliniques au cours des
études /n vitro afin de leur conférer le plus de justesse
possible afin de juger de I'aptitude des matériaux a remplir
le cahier des charges pour lequel ils ont été congus.
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Température (°C)

Matériaux ' 20 25 30 35 ———45 50

BUL | 852 | 8102 | 763 | 702 | 6362 | 569 | 5012 | 444 | 3912 | 350
(0.96) | (1.07) | (122) | (1.31) | (139) | (140) | (133) | (1.15) | (0.90) | (0.61)

cil | 30s> | 28% | 272b | 2526 | 2316 | 2106 | 192 | 174> | 158> | 145
(0.35) | (037) | (0.40) | (0.43) | (0.43) | (0.42) | (040) | (0.36) | (0.31) | (0.26)

GHF | 1268 | 1238 | 120 | 1186 | 1011 | 1065 | 1007 | 973 | 939% | 915
(098) | (1.05) | (113) | (137) | 18) | (147) | (135) | (1.07) | (0.98) | (0.82)

GRE | 129%¢ | 12.60c | 12.23¢ | 11.80c | 11.29¢ | 10.84c | 1037¢ | 9.94c | 952 | 914
(1.27) | (1.28) | (1.25) | (1.21) | (121) | (119) | (115) | (1.08) | (1.02) | (0.93)

XTE | 958 | 934 | 907+ | 870 | 8272 | 784 | 7372 | 68% | 623 | 594
(0.99) | (0.96) | (0.97) | (0.96) | (0.91) | (0.88) | (0.83) | (0.79) | (0.86) | (0.68)

L'analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effec matériau statistiquement significatif (p < 0.0001)
et un effet température statistiquement significatif (p < 0.0001) sur les valeurs de E’ '

Linteraction matériau*température est significative (p < 0.0001)
Des exposants identiques dans une colonne donnée indiquent 'absence de différence significative

Tab. 2 : Valeurs moyennes (écart-type) du module d'élasticité E’ (GPa) en fonction de la température (°C) pour les échantillons testés immédiatement aprés réalisation
(n=5) - Mean values (standard deviation) of elastic modulus £’ (GPa) as a function of temperature (°C) for immediately-tested samples (n=5).

Température (°C)

Matériaux 20 25 30 35

BUL | 1368 | 1436 | 15172 | 163162 | 17662 | 19102 | 205622 | 218.10= | 232.18s | 243.23
(27.72) | (29.93) | (32.73) | (37.52) | (43.71) | (48.78) | (51.49) | (48.08) | (41.45) | (28.64)

CL | 1251980 | 132,080 | 139.69ab | 148.532b | 158,550 | 169.16eb | 178.762b | 187.53ab | 1952600 | 202,372
(24.00) | (2481) | (27.01) | (29.29) | (30.44) | (3211) | (33.25) | (32.24) | (28.48) | (24.51)

GHE | 11579 | 11819 | 121600 | 125445 | 128770 | 132.74b | 13615 | 138390 | 139.62b | 139.646
(13.08) | (13.81) | (16.42) | (1876) | (20.87) | (22.53) | (23.60) | (21.76) | (19.47) | (16.29)

GRF | 111370 | 115210 | 11765 | 119860 | 121770 | 1231 | 125140 | 127960 | 130665 | 1257
(521) | (694) | (647) | (707) | (725) | (713) | (684) | (732) | (7.86) | ("%V)

XTE | 9203 | 9603 | 10029 | 10525 | 111320 | 117425 | 124400 | 131610 | 139,560 | 1782
(832) | (849) | (790) | (787) | (749) | (720) | (704) | (7.02) | (6.54) | (647

L'analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effet température
statistiquement significatif (p < 0.0001) sur les valeurs de tan &

Uinteraction matériau*température est significative (p < 0.0001)

Des exposants identiques dans une colonne donnée indiquent I'absence de différence significative

Tab. 3 tvaleurs moyennes (écart-type) du facteur de perte (tan §) en fonction de la température (°C) pour les échantillons testés immédiatement apres réalisation
(n=5) - Mean values (standard deviation) of loss tangent (tan 8) as a function of temperature (°C) for immediately-tested samples (n=5).
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Température (°C)

25 30 35 40 45

BUL | 145 | 114a | 143 | 1112 | 108 | 1032 | 098 | 093 | 088 | 084
(0.10) | (0.09) | (0.07) | (0.06) | (0.07) | (0.08) | (0.10) | (0.10) | (0.09) | (0.07)

cu | 038 | 037 | 037 | 036 | 03 | 034 | 033 | 032 | 0306 | 029
| (0.04) | (0.04) | (0.03) | (0.03) | (0.03) | (0.02) | (0.03) | (0.03) | (0.03) | (0.03)

GHF | 146 | 145 | 145c | 143 | 141c | 139 | 136 | 133 | 130c | 1.27¢
(0.09) | (0.09) | (0.09) | (010) | (010) | (010) | (0.10) | (0.09) | (0.09) | (0.08)

GRE | 144 | 145 | 144 | 141c | 137 | 133 | 129 | 127¢ | 124 | 1.20c
(0.14) | (014) | (0.13) | (013) | (0.13) | (013) | (0.12) | (0.11) | (011) | (0.11)

XTE | 08% | 0902 | 091 | 0922 | 092 | 092 | 0922 | 091 | 0872 | 087
(0.16) | (016) | (016) | (016) | (015) | (015) | (015) | (014) | (0.15) | (0.13)

L'analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effet matériau
statistiquement significatif (p < 0.0001) sur les valeurs de E”

Linteraction matériau*température est significative (p < 0.0001)
Des exposants identiques dans une colonne donnée indiquent absence de différence significative

.« s 3 Valeurs moyennes (écart-type) du module de perte E” (GPa) en fonction de la température (°C) pour les échantillons testés immédiatement apres réalisation
‘ ¥ typ P d p P P
(n=5) - Mean values (standard deviation) of viscous modulus E” (GPa) as a function of temperature (°C) for immediately-tested samples (n=5).

Température (°C)

30 35 40 45

BUL | 9472 | 9242 | 8942 | 856 | 870a | 762 | 710: | 655 | 6002 | 5472
(0.77) | (0.74) | (0.79) | (0.78) | (0.74) | (0.71) | (0.65) | (0.59) | (0.59) | (0.53)

clLi | 343 | 333 | 3216 | 308 | 293% | 277 | 262 | 247 | 2316 | 216
(0.24) | (0.24) | (0.25) | (0.26) | (0.26) | (0.25) | (0.25) | (0.24) | (0.23) | (0.21)

 GHE | 1657 | 1642¢ | 1619 | 1584 | 1549 | 15.03¢ | 1461c | 14.20c | 13.80c | 13.3%
(0.56) | (0.51) | (0.37) | (032) | (0.36) | (0:48) | (0.39) | (0.36) | (0.31) | (0.30)

GRF | 1424 | 1476 | 1395 | 1366c | 1333 | 1299 | 1264 | 12.29 | 1193 | 11.61¢
(1.30) | (123) | (1.15) | (1.08) | (1.05) | (0.99) | (0.94) | (0.88) | (0.75) | (0.62)

XTE | 975 | 959 | 9412 | 9172 | 889 | 858 | 8272 | 795 | 7612 | 726
(0.88) | (0.86) | (0.86) | (0.86) | (0.85) | (0.84) | (0.82) | (0.81) | (0.79) | (0.78)

LU'analyse de variance 2 effets mixtes et mesures répétées indique un effet matériau
statistiquement significatif (p < 0.0007) et un effet température statistiquement significatif (p < 0.0001) sur les valeurs de E’

Linteraction matériau*température est significative (p < 0.0001)
Des exposants identiques dans une colonne donnée indiquent I'absence de différence significative.

Tab. 5 : Valeurs moyennes (écart-type) du module d'élasticité E (GPa) en fonction de la température (°C) pour les échantillons testés aprés 1 semaine dimmersion dans de
Ieau distillée (n=5) - Mean values (standard deviation) of elastic modulus E (GPa) as d function of temperature (°C) for one week water-stored sanples (n=5).
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Température (°C)

Matériaux 30 35

BUL | 105672 | 110072 | 114.532 | 119.632 | 125412 | 131302 | 136.52: | 141.822 | 147.99% | 155.582
(1431) | (13.86) | (12.85) | (12.26) | (11.95) | (12.04) | (11.58) | (12.25) | (12.00) | (11.23)

CLi | 92.952b | 97.022b | 101.77ab | 106.64ab | 1118025 | 117.812b | 1236620 | 129,468 | 136.062b | 143.152b
(11.53) | (1217) | (13.12) | (14.51) | (1483) | (15.29) | (15.55) | (14.79) | (15.18) | (15.85)

GHE | 96.142b | 98,1636 | 97.40ab | 98.74ab | 97.932b | 99.4026 | 100.672 | 1013855 | 101.79ab | 102,642
(5.76) | (6.50) | (9.05) | (933) | (7.56) | (5.59) | (771) | (846) | (845) | (875)

GRE | 95.562b | 97.31ab | 99.10ab | 100,002 | 1013620 102.252b  102.912b | 104.302b | 106.892b | 107.52¢b
(13.05) | (9.49) | (938) | (9.53) | (10.01) | (9.53) | (8.66) | (8.80) | (9.45) | (7.43)

XTE | 74620 | 77136 | 7972 | 82300 | 85.846 | 89.35b | 92.84b | 96475 | 10050 | 105,068
(5.81) | (5.56) | (565) | (5.51) | (5.35) | (507) | (4.94) | (514) | (5.14) | (5.18)

["analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effet température
statistiquement significatif (p < 0.0001) sur les valeurs de tan d

Linteraction matériau*température est significative (p < 0.0001)
Des exposants identiques dans une colonne donnée indiquent I'absence de différence significative.

Tab. 6 : Valeurs moyennes (écart-type) du facteur de perte (tan &) en fonction de la température (°C) pour les échantillons testés aprés 1 semaine d'immersion dans de
Feau distillée (n=5) - Mean values (standard deviation) of loss tangent (tan D) as a function of temperature (°C) for one week water-stored samples (n=5).

Température (°C)

Matériaux : 30 35 ' ‘

BUL | 1012 | 102 | 103 | 103 | 102 | 1012 | 0972 | 093 | 089 | 085
(0.21) | (020) | (0.20) | (0.19) | (0.18) | (0.18) | (0.16) | (0.16) | (0.14) | (0.13)

cu | 03% | 032 | 03% | 033% | 032 | 032 | 032 | 032 | 0316 | 031
(0.03) | (0.03) | (0.03) | (0.03) | (0.02) | (0.02) | (0.02) | (0.02) | (0.02) | (0.02)

GHE | 1.5% | 161 | 158 | 157 | 152 | 149 | 147 | 144 | 141 | 137
(0.13) | (0.14) | (0.17) | (017) | (013) | (©.11) | (0.13) | (0.13) | (0.12) | (012)

GRF | 137¢ | 138 | 138 | 137 | 135 | 133 | 130 | 128 | 128 | 125
(0.25) | (0.20) | (0.20) | (019) | (019) | (0.18) | (0.17) | (0.16) | (0.15) | (0.12)

073 | 074
R ) | (o

075 | 076b | 076b [ 077 | 077 | 077 | 077 | 076
(0.10) | (0.10) | (0.10) | (0.10) | (0.10) | (0.10) | (0.10) | (0.10)

L'analyse de variance a effets mixtes et mesures répétées indique un effet matériau
statistiquement significatif (p < 0.0001) sur les valeurs de E”

Linteraction matériau*température est significative (p < 0.0001)
Des exposants identiques dans une colonne donnée indiquent I'absence de différence significative.

Tab. T : Valeurs moyennes (écart-type) du module de perte E” (GPa) en fonction de la température (°C) pour les échantillons testés aprés 1 semaine d'immersion dans de
I'eau distillée (n=5) - Mean values (standard deviation) of viscous modulus E” (GPa) as a function of temperature (°C) for one week water-stored samples (n=S5).
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Echantillons testés immédiatement

Echantillons testés aprés une semaine
d'immersion dans de |'eau distillée

Matkrian Slope Détermination Slope Détermination
of the trend curve coefficient R2 of the trend curve coefficient R2
BUL 2.48 0.99 1.10 1.00
CLI 2.48 0.99 1.10 1.00
GHF 0.59 0.97 013 0.92
GRF 0.44 0.99 0.25 0.99
XTE 1.24 0.98 0.67 0.99

Tab. 8 : Pentes des courbes de tendances et coefficient de détermination R issus des courbes moyenries de tan & pour chacun des matériaux.

Slopes of the trend curves and determination coefficients R2 resulting from the mean tan & curves for each material.

Conclusion

Les résines composites fluides font désormais pleinement
partie de |'arsenal thérapeutique des praticiens. Leurs
caractéristiques les font étre fréquemment indiquées en
odontologie pédiatrique. Pour autant, derriére la
dénomination de résines composites fluides, se cachent de
nombreux produits aux compositions et aux propriétés
diverses. La DMTA offre une méthode simple d’emploi,
précise et d'une excellente reproductibilité pour caractériser
du point de vue mécanique les matériaux viscoélastiques
dont font partie ces résines composites fluides.

Il apparait, pour les matériaux testés dans notre étude et
selon nos conditions expérimentales, qu'une variation de
la température dans une fourchette physiologique de
10°C & 55 °C génere des modifications des propriétés
mécaniques sans pour autant que le matériau ne soit altéré.
I apparait également que le taux de charges en volume
représente le paramétre fondamental du comportement
mécanique desdits matériaux.

A ce titre, il devrait figurer clairement sur les notices
d'utilisation des résines composites fluides pour constituer
un des critéres majeurs guidant le choix des praticiens.
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Introduction : Idéalement, pour obturer une cavité dentaire de fagon étanche, aucune variation dimensionnelle ne devrait se produire &
linterface tissus dentaires/matériau, mais la stabilité¢ dimensionnelle des résines composites est compromise par la réaction de
polymérisation de la phase matricielle. La conversion des monoméres en un réseau de polyméres se fait au détriment du volume, les liaisons
de Van der Waals étant remplacées par des liaisons covalentes plus courtes entre les molécules suite a I'ouverture des liaisons C=C des
fonctions méthacrylates. Notre étude se propose d'évaluer la contraction de prise de différentes résines composites fluides dentaires par la
méthode de la déflection d'une lame de verre [1].

Matériels et technique expérimentale :

Matériaux

3 résines composites expérimentales a matrice commune
et a taux de charges différents : exp. D (65%), exp. E
(55%) et exp. F (45%)

5 résines commerciales de composition connue : Clinpro
Sealant (CLI), GrandioSo Heavy Flow (GHF), Grandio
Flow (GRF), Filtek Bulk Fill (BUL) et Filtek Supreme XTE
(XTE)

Technique expérimentale

Le matériau non polymérisé est placé dans un anneau de bronze
(1) positionné sur une plaque de verre (2) elle-méme positionnée
sur une plaque de laiton fenétrée (3). Sur I'anneau de bronze et au
contact de la surface du disque de matériau est placée une lame de
verre (5) qui recoit une sonde LVDT (6) reliée a un générateur de
courant continu (7). Le déplacement de la sonde au cours de la
photo-polymérisation (4) engendre une différence de potentiel. Le
signal envoyé a un convertisseur (8) pour qu'il soit lisible par le
logiciel d'acquisition (9). Le déplacement de la sonde équivalent au
retrait de polymérisation est enregistré durant 180 s. La formule de
conversion du déplacement de la sonde en pourcentage de retrait
de polymérisation a un temps t est :

[(U jpzme X €) = (U X C)] X (100/h)

h étant la hauteur du disque de matériau en pm, U la ddp en mV et
C la constante de calibrage [C= U(mV)/ d (um)].

Résultats :
T L]
Contractions de polym érisation moyennes des rdsines Composites commereiales
(Fvol. ){écart-type) enregistrées 5 180s. (n=3)
Contractions de polymérisation moyennes BN O u
{évol.)(écart-type) enregistrées 3 180s. {n=3) cu 5.95(0,30)" P i 2
exp.D 323(0.03) GHF 2,60(0.05)* M —— is
exp.E 3,93(0.08)" L 2481051 3 : S e
y
exp.F 4.35{0.28)¢ BUL 2,38(0,06)* B “F
il
o
Les résultats avec ke mime exposant e somt s XTE 2,50(0,09)* b

smtetquenwnt differents (pe0 05|
L5 résultats 3¢ b MEme exposant ie SOt fas
satetquement differents (peo.05)

; : i g - sesrim oo bkl s o s
CLI présente une contraction significativement supérieure aux
autres matériaux commerciaux :; exp. F se contracte
significativement plus que exp. E qui se contracte significativement
plus que exp. D. Le profil de cinétique de contraction est similaire
avec une amplitude variable pour les trois résines expérimentales. —
CLI, GHF et GRF présentent un profii de cinétique de SR - TR LI i
polymérisation plus étalé dans le temps que BUL et XTE. * M e

Discussion et conclusion : Notre étude montre clairement l'influence positive de I'augmentation du taux de charges sur la diminution de
la contraction. La nature matricielle joue aussi un réle prépondérant ;: BUL avec un taux de charges en volume inférieur de prés de 30% par
rapport 8 GHF et GRF présente une contraction légérement inférieure, I'absence de monomeére diluant a type de TEGDMA dans BUL en est
sans doute une explication. Le profil de la cinétique de contraction faible et étalé dans le temps de GHF et GRF, et donc une viscosité du
milieu augmentant lentement au cours de la polymérisation, autorise vraisemblablement une dissipation des contraintes de contraction
‘supérieure pour ces matériaux, endommageant potentiellement moins la région interfaciale tissus dentaires/matériaux [2].

Le taux de charges et la présence de TEGDMA dans les résines composites fluides a usage dentaire devraient figurer clairement sur les
notices de ces produits afin de guider les chirurgiens-dentistes dans leurs choix cliniques.

Références : [1] WATTS DC & CASH AJ. Determination of polymerization shrinkage kinetics in visible- light- cured materials: methods development. Dent
Mater, 7: 281-7, 1991. [2] MORTIER E., SIMON Y, DAHOUN A & GERDOLLE D.A.Influence of Curing Mode with a LED Unit on Polymerization Contraction
Kinetics and Degree of Conversion of Dental Resin-Based Materials .J Dent Child, 76 (2): 149-155, 2009
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Les résines composites fluides utilisées en odontologie : influence du taux de charges
RESUME :
L’odontologie conservatrice a connu une véritable révolution avec 1’avénement de la dentisterie adhésive et le

développement des résines composites associé au collage aux tissus dentaires. L’apparition il y a 20 ans des résines
composites fluides a élargi encore les possibilités thérapeutiques des praticiens. La mise sur le marché d’un grand
nombre de résines composites qui different par leur nature matricielle et par le type, la taille et la proportion des charges
incorporées associée au manque d’informations des fabricants sur les compositions exactes de leurs produits empéchent les
praticiens de réellement connaitre les caractéristiques des matériaux qu’ils utilisent. L ’hyper-caractérisation in vitro desdits
matériaux est une voie importante pour avancer dans la compréhension de leur comportement.

Afin de juger de I’impact de la variation du taux de charges dans le comportement mécanique et physico-chimique
des résines composites fluides, nous avons étudié deux groupes de matériaux : un premier groupe constitué de résines
composites fluides expérimentales a matrice commune et a taux de charges variable et un deuxieme groupe composé de
résines composites fluides disponibles dans le commerce.

Pour chacun de ces matériaux apres la détermination du taux de charges par la méthode de la calcination,
I’évaluation des caractéristiques rhéologiques (viscosité complexe et module de conservation), la mesure de la micro-dureté
(micro-dureté Vickers), la contraction volumétrique de prise selon la méthode de la déflexion d’une lame de verre, 1’analyse
thermo-mécanique dynamique en flexion (module de conservation, module de perte, facteur d’amortissement) ainsi que les
capacités d’absorption d’eau et de solubilisation (détermination par différentiel de gravimétrie aprés immersion dans
différents milieux) sont autant de facteurs potentiellement influencés par ledit taux de charges qui ont été étudiés.

Si le taux de charges devrait clairement faire partie des criteres de choix du praticien tant il apparait influant sur les
plans mécaniques et physico-chimiques, il apparait qu’un taux de charges élevé ne représente pas une garantie suffisante pour
répondre de facon optimale au cahier des charges du matériau d’obturation idéal. L’emploi de résines composites fluides
déformulées a taux de charges variable permet d’évaluer le role de la phase dispersée, pour autant, 1’étude en paralléle de
matériaux commerciaux met en lumiére ’influence de la nature matricielle et des différentes entités monomériques entrant
dans la structure polymere.

MOTS-CLEEFS :
Matériau dentaire, polymeres, résine composite fluide & usage dentaire, taux de charges, comportement mécanique,

comportement physico-chimique

Flowable composite resins used in dentistery: influence of filler amount
ABSTRACT:
Conservative dentistry has undergone a genuine revolution, with the advent of adhesive dentistry and the development of
resin composites combined with dental bonding. The emergence of flowable resin composites 20 years ago further expanded
the treatment options open to dental practitioners. The appearance on the market of a large number of resin composites that
differ in terms of their matrix type, along with the size and the proportion of the fillers incorporated, combined with a lack of

information from manufacturers concerning the exact compositions of their products, means that practitioners do not really
know all the characteristics of the materials they are using. In vitro hypercharacterization of these materials is an important
approach to help us gain a better understanding of their properties.

In order to assess the impact of variation of filler contents on the mechanical and physicochemical properties of
flowable resin composites, we studied two groups of materials: a first group, composed of experimental flowable resin
composites with the same matrix and a variable filler content, and a second group, composed of commercially available
flowable resin composites.

For each of these materials, after determination of the filler content using the calcination method, assessment of
their rheological properties (complex viscosity and storage modulus), measurement of microhardness (Vickers
microhardness), volumetric setting shrinkage using the glass slide deflection technique, dynamic thermo-mechanical analysis
in flexure (storage modulus, loss modulus, damping factor), along with the water absorption and dissolution capacities
(determination by thermal gravimetry differential following immersion in different media) are all factors potentially
influenced by the said filler contents studied.

While the filler content should clearly be one of the decision-making criteria used by practitioners given the
influence it seems to have on both mechanical and physicochemical properties, it nonetheless appears that a high filler
content is not, in itself, a sufficient guarantee that the material meets the optimum specifications for an ideal filling material.
The use of deformulated flowable composite resins with a variable filler content makes it possible to assess the role of the
dispersed phase. However, a parallel study of commercially available materials highlights the influence of the matrix type
and the various monomeric entities included in the polymer structure.

KEY WORDS:
Dental material, polymers, flowable resin composites, filler content, mechanical behavior, physicochemical behavior
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