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Introduction générale

Introduction générale:

Les résines composites a usage dentaire se sont considérablement développées et améliorées au
cours de ces derniéres années. De nouvelles familles sont apparues, certaines ont disparu. La
demande des patients et, par-la, des praticiens s’est accrue de telle sorte que le composite est
devenu dans de nombreux pays, le matériau le plus utilisé pour les restaurations directes des dents
postérieures Ou ses propriétés esthétiques, le composite est exempt de mercure, est peu conducteur
de la chaleur et peut étre collé aux tissus dentaires. Cette caractéristique a permis le développement

d’une dentisterie peu mutilante, respectant les tissus dentaires sains.[1]

Dans les dix dernieres années un effort important a été fait pour mieux comprendre la cinétique et
les mécanismes de la polymérisation amorcée par voie photochimique. Ces études ont vu le jour
grace au développement des matériaux photopolymérisables utilisés dans des industries diverses
tels que les encres, les peintures, les procédés de revétement et surtout la microélectronique. Mais
leur utilisation ne s'est pas limitée a ces domaines, lI'odontologie a plus en plus recours aux

matériaux polymeéres.
Les composites dentaires de restauration sont constitués de deux phases:

- Une matrice organique (résine thermodurcissable), constituée en général de monomere de grande
masse molaire et de co-monomere de faible masse molaire. Ces résines mettent enjeu des fonctions
méthacrylique téléchelique qui permettent d'obtenir un réseau tridimensionnel aprés la réaction de

photopolymérisation des doubles liaisons.

- La deuxiéme phase est constituée de charges renforcates de différentes natures (minérales ou
organique).

L’interface de ces deux phases est assurée par un agent de couplage silanique.

Ces résines organiques sont constituées de mélanges de monomeres bi-fonctionnels. Un monomere
de base/un diluant réactif et un systeme catalytique composé d'un photoamorceur qui absorbe dans

le visible et co-amorceur donneur d’hydrogéne.

La polymeérisation par voie photochimique se retrouve de nos jours au coeur de nombreux
domaines industriels [2-3]. Le principe général consiste a transformer une résine liquide en un
polymére en présence d’un systéme photoamorceur [4]. Ce dernier, sous I’effet d’une irradiation

lumineuse génere des especes reactives qui amorcent la réaction de polymeérisation
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A la fin de I'étude la photopolymérisation de ces résines organique, nous voulons répondre aux
problemes suivants:

1- Comment le changement de température affecte-t-il le mécanisme de photopolymérisation?
2- Quelle est I'énergie nécessaire pour declencher cette réaction?

Ce mémoire est structuré selon trois chapitres :

Le premier chapitre bibliographique présente dans un premier temps, I'anatomie de dent, les caries
dentaires et la présentation des biomatériaux dentaires de restaurations (I'amalgame, silicate, et les

résines composites).dans un deuxieme temps le principe et le mécanisme de la photopolymeérisation.

Dans le second chapitre nous donnerons quelques généralités sur les formes de dégradation des
matériaux dentaires dans le milieu buccal (la fatigue, la corrosion, et l'usure) et les éléments
provoquant la dégradation de ces matériaux dans la bouche ainsi que les moyens d’exploration de

comportement de ces derniers.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude de la photopolymérisation de la résine organique,
entrant dans la composition des composites dentaires. Nous avons également étudié l'effet de
diluant réactif et de la température sur la réaction de polymérisation, ainsi un modele cinétique sera

appliqué sur cette réaction a fin de déterminé les parameétres cinétiques de la photochimie.

Références :
[1] Mjor IA, Moorhead JE, Dahl JE. Reasons for replacement of restorations in permanent teeth in
general dental practice. Int Dent J 2000;50:361-6

[2] M. Bouzrati-Zerelli, M. Maier, C.P. Fik, C. Dietlin, F. Morlet-Savary, J.P. Fouassier, J.E. Klee,
J.Lalevée, Polym. Int, 2016, 66, 504-511

[3] P.-T. Wu, F. S. Kim, S. A. Jenekhe, Chem. Mater., 2011, 23, 4618-4624.

[4] J.P. Fouassier, J.Lalevée. Photoinitiators for polymer synthesis: Scope, Reactivity, and
efficiency, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2012
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Chapitre I: Synthése bibliographique des biomatériaux dentaires

I.1-Introduction:

Depuis plus d’un siecle, ’amalgame d’argent a été le matériau d’obturation le plus largement
employé en odontologie et cela malgré des defauts évidents tels que : sa couleur, son manque
d’adhésion aux tissus dentaires et la présence de mercure connu pour sa grande toxicité dans
sa composition. Ceci a orienté les études vers des nouveaux matériaux moins toxiques et plus
esthétique, ce sont les composites dentaires.

Les composites de premiére génération, seule alternative pour des patients soucieux de leur
esthetique, présentaient de nombreux défauts : propriétés physiques insuffisantes (usure,
dureté, vieillissement, stabilité dimensionnelle), collage problématique a la dentine et
contraction volumique importante durant la polymerisation .

Aujourd’hui, les résines composites ont vu leurs propriétés mécaniques et physiques
s’améliorer tout comme les techniques adhésives qui ont subi une révolution biologique avec

des possibilités de collage a 1’émail et surtout a la dentine.[1]

I.2-Anatomie dentaire:

Une dentest un organe enveloppé d'os, dur, blanchatre, généralement composé d'une
couronne libre et d'une ou plusieurs racines implantées dans la cavité buccale, plus
particulierement dans I'os alvéolaire des os maxillaires (maxillaire et mandibule), et destiné

notamment a couper et a broyer les aliments [2].

I .3-Les tissus dentaires [3]:
L’interaction (composite/ dent) est un parametre tres délicat de la restauration dentaire, elle
dépend principalement des tissus dentaires de la dent. Sur la coupe longitudinale de la dent,

trois tissus dentaires différents peuvent étre en contact avec les résines composites
(figure [1.1]).
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Figure [1.1]:une coupe verticale dune dent [2].

1.3.1- L’émail :

Matériau cristallin, constitue la seule protection de la dent. C'est un tissu dur et minéralisé, qui
est en permanence agressée par les bactéries et les acides.

Il est constitué monocristaux d’hydroxyapatite de formule Cajo (PO4)s (OH). organisés en une
structure prismatique striée (figure [1-2]). L’émail contient une couche épaisse de 0,4 & 2 mm
tres sensible aux attaques par des solutions acides. Il comporte 95% d’éléments minéraux, 1%

de composés organiques et 4% de phase aqueuse.

Prisme

Substance inter

prismatique

Gaine du prisme

AR

‘ "(' &. Asw&‘&q

Figure [1.2]:prismes de | email en coupetransversale

ub

en microscope electronique
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1.3.2-La dentine :

Recouverte au niveau de la couronne par I'émail (partie visible de la dent), et au niveau des
racines par le cément. Elle contient 62% de phase minérale (hydroxyapatite), 28% de phase
organique (principalement du collagéne) et 10% de phase aqueuse.

La dentine constitue la plus grande partie de la dent est creusée de nombreux canalicules

dentaires qui contiennent les nerfs vivantes (fibre de Tomes et collagene); (figure 1-3).

CANALICULE
DE LA DENTINE

FIBRE DE TOMES =
{profongemant des o\ [ 4
odontoblastes) f-‘?"’/‘;: .

FIBERE DE
COLLAGENE

MINERALISATION
HYDROXYAPATITE

Figure [1.3]: la dentine microscopie

1.3.3-Le cément :

Un tissu d'origine osseuse, peut étre mis au contact du composite dentaire. C’est une couche
recouvrant la racine, son épaisseur est de 20 a 50 microns prés du collet. Il contient des
vaisseaux sanguins, des cellules, une substance fondamentale et des fibres collagénes (Figure
I-1). Le cément constitué de 65% d’une phase minérale, de 23% d’une phase organique et de

12% d’une phase aqueuse.

I.4-La carie dentaire :
La carie est une maladie infectieuse due a une bactérieprésente dans la cavité buccale qui
transforme les résidus alimentaires en acides qui attaquent la dent et provoquent la carie

dentaire.(figurel.4)

Attaque de Attaquede la Aftaquede la Attaque
rémai denthe puipe du nerf

Dent saine
Dent sensible Rage de demt Ab.cés

Figure [1.4]: Différents stades d'une carie dentaire [4].
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1.4.1-Les causes des caries dentaires [4]:
Les principales causes sont:
e Lessucres et les résidus d'aliment
e L'état de la personne : son ge, son sexe féminin ou masculine ...

e Le manque des vitamines C et D.

1.4.2-Les conséquences des caries dentaires [5] :
Les caries dentaires peuvent étre a 1’origine de complications locales, comme les
abcés, parodontites, malocclusions dues aux extractions dentaires, douleurs. Un
retentissement sur 1’état général peut également étre observé.

La douleur dentaire occasionne communément un défaut d’alimentation chez les enfants, avec
un risque de perte de poids. La septicémie a point de départ dentaire, responsable d’une
endocardite infectieuse, n’est pas rare. Les parodontites peuvent étre liées a une augmentation
du risque de maladies cardiovasculaires, accouchements prématurés, pré-éclampsie,
atteintes broncho-pulmonaires, déséquilibre diabétique, maladies inflammatoires, obésité.
Généralement le patient consulte le chirurgien-dentiste pour des problémes d'ordre esthétique
éme

ou de reconstitution des dents. Au début du 19™ siécle, le patient n'avait le choix que d'une

possibilité plut durable mais moins esthétique : ’amalgame dentaire.

I.5-Biomatériaux dentaires:

1.5.1- I'amalgame dentaire:

La premiére utilisation de I'amalgame a été enregistrée dans la littérature chinoise pendant les
150 dernieres années [6].

L’amalgame dentaire fais référence a une combinaison de métaux tels que 1’argent, 1’étain, et
le cuivre et quelquefois le zinc, le palladium ou le platine. Les particules métalliques sont
mélangées avec le mercure pour former I’amalgame dentaire [7].

Les amalgames restent encore, a I’eure actuelle le matériau d’obturation le plus performant et

le moine cher dans certain indication [8] (figure 1-5).

Figure [1.5]: Exemple pour restauration en amalgame.[8]
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1.5.1.1- Résistance a la dégradation dans le milieu buccal :

La dégradation des amalgames dans le milieu buccal est la conséquence de phénomenes de
corrosion ¢lectrochimique, de dégradation mécanique (abrasion, fluage) et d’association de
divers phénomenes (fatigue, corrosion, corrosion sous contrainte) [9].

Les effets locaux attribués a 1’amalgame sont essentiellement dus au phénomene d’électro
galvanisme buccal, c'est-a-dire & la réaction électro chimique qui peut survenir entre des
métaux ou alliages hétérogenes insérés dans la cavité buccale. Ces métaux vont présenter des
potentiels électriques différents qui conduisent a la formation d’un courant galvanique de tres

basse tension et & la libération d’ions métalliques [7].

1.5.1.2- La toxicité du mercure:

La présence systématique de mercure au sein de I'amalgame dans une proportion de 40 a 50%
accentue le probléme de la toxicité du matériau. En effet le mercure rentre dans la catégorie
des produits toxique.

L'amalgame libére du mercure essentiellement lors de la condensation, du polissage et lors de
la dépose d'une restauration. Durant ces actes, la proportion de mercure libéré ce forme de
vapeur dans la cavité buccale peut étre absorbé par le corps humine . Sur le plan de la santé, la

mise en ceuvre de plusieurs dents peut présenter avec le temps des plusieurs malades.[10]

1.5.2- Les silicates:

Ces matériaux ont été obtenus par malaxage de poudres, broyage de verre de silice acide et
dissous dans une solution aqueuse d'acide ortophosphorique (H3PO,). Le probléme de ces
matériaux résidait dans l'acidité du produit. Cette acidité peut conduire a des inflammations
pulpaires. La présence d'acide lactique et acétique dans la plaque bactérienne conduit a une

dégradation du matériau silicate.

Tous ces inconvénients ont amene bon nombre de chercheurs a élaborer, grace aux progrés de
la chimie, des matériaux organiques, d'obturations dentaires. De nouveaux biomatériaux,
esthétiques, moins toxiques et qui résistent aux contraintes agressives du milieu buccal, ce

sont les composites dentaires [11].
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1.6- Les résines composites:

1.6.1-Definition:

Les résines composites a usage dentaire combinent une phase dispersée appelée phase
inorganique (des charges) possédant d’excellentes propriétés mécaniques et esthétiques, a une
phase dispersante appeler phase organique ou matrice résineuse. Cette derniére sert de liant,
permet 1I’insertion du matériau sous forme plastique, durcissant in situ, mais ayant
malheureusement une faible résistance mécanique, un coefficient d’expansion thermique
élevé et une rétraction de prise importante. Les deux phases sont liées entre elles par un

procede de couplage appelé silanisation.

1.6.2- Classification:

Les classifications les plus répandues, celle de Lutz [12] et de Willems [13], sont basées sur la
taille moyenne des particules du composant le plus important en volume. D'autres parametres
doivent également étre pris en considération : consistance, réactivité chimique et distribution

des charges.On décrivent:

I.6.2.1-Les composites macrochargés (conventionnels) :

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

reconstitution des dents postérieures, ne sont plus indiqués en odontologie.

1.6.2.2- Les Composites microcharges:

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

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

résistance a l'usure est considérablement améliorée.
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Cependant, leur proportion de charges inorganiques reste faible, entrainant des variations
dimensionnelles importantes (retrait de polymérisation, coefficient de dilatation thermique) et

des propriétés mécaniques limitées.

- Microchargés homogenes
Ces produits sont constitués par un mélange de résine et de microparticules d’aérosils de
silices isolées. Comme l'incorporation de microparticules entraine une augmentation trés
rapide de la viscosité qui rend le matériau impossible a manipuler, aucun composite

homogéne n'est actuellement commercialise.

Figure [1.6] : Vue au MEB de la surface non polie d’un composite micro chargé homogéne.[14].

- Microchargés hétérogénes

Ces composites microchargés hétérogénes (haute densité) ont été mis au point pour les
restaurations des dents postérieures. Le premier produit sortie sur le marché est
Heliomolar®fabriqué par la société IVOCLAR-VIVADENT. En plus des charges de silice
pyrolytique de 0,04 um, ces matériaux comportent des charges organo-minérales moulues en
copeaux de 1 & 100 um (taille moyenne 30 & 65 um) (figure 1.7A et B).

Avec une plus forte densité de charges (50 a 80 % en poids), ils présentent des propriétés
physico-chimiques nettement supérieures a celles des composites microchargés homogenes.
Malgré des propriétés de surfaces excellentes, leurs propriétés mécaniques sont aujourd'hui

nettement dépassées par les composites hybrides
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Figure [1.7A]: Schéma de la structure d'un composite Figure [17.B] : Vue au MEB de la surface

microchargé hétérogéne. D’aprés Dietschi D. et non polie d’un composite microchargé.[14].
Spreafico R. [14].

1.6.2.3- Les composites hybrides :

Les composites contenants un mélange de particules de différentes tailles et de différentes
compositions sont rappelés composites hybrides. Combinaison des deux précédentes
générations, il s'agit d'un mélange de macro et de microparticules de silice pure non cristalline
de compositions et formes variées et de microcharges de silice pyrolytique de 0,04 pm
(figures 1.8). Dans un premier temps, ces composites ont permis d'augmenter le pourcentage
de charges (70 & 80 % en poids) de dimensions moyennes (midiparticule : 1 & 10 pm)
permettant I'obtention des biomatériaux aux performances mécaniques améliorées
(figure I-8A et B).

-'#ba.' % ?’a T2 Lol S :;:“'-"-‘
Figure [1.8A]: Schéma de la structure d'un composite Figure [1.8B] : Vue au MEB de la surface
microchargé hybride. D’aprés Dietschi D. et non polie d’un composite hybride.[14].

Spreafico R. [14].

Malheureusement, les composites hybrides se sont révélés peu résistants a l'usure en
comparaison de I'amalgame et surtout moins esthétiques que les composites microchargés.
C'est la raison pour laquelle s'est développée, au début des années 90, une génération de
composites qui constituent le groupe de produits le plus performant a 1’heure actuelle : les
composites microhybrides
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1 .6.2.4- Composites microhybrides (universels):
Les composites microhybrides sont constitués d’un mélange de minicharges dont la taille
moyenne est inférieure au micron (0,4 a 0,7 um) et de microcharges de silice pyrolytique de

0,04 um, représentant généralement 10 a 20 % de la charge totale (Figure 1.9).

e % : 4
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Figure [1.9] : Vue au MEB de la surface non polie d’un composite microhybride.[15].

Avec des charges de taille moyenne réduite, un contrdle de la distribution de la taille des
particules (75% en dessous de 1 pum), une géométrie moins anguleuse permettant de limiter
les zones de concentration de contraintes au sein du matériau et un contenu inorganique
augmenté (+ 50 a 65 % en volume et jusqu'a 80 % en poids), ces biomatériaux présentent
aujourd'hui d'excellentes caractéristiques physico-chimiques et une résistance a l'abrasion
proche de celle des amalgames traditionnels ou de I'émail naturel [15]. Un exemple de
composite microhybride, le Z100 (3M-ESPE) contient des particules sphérique est représenté
sur la figure (1.10.B).

Figure [1.10A]: Schéma de la structure d'un composite ~ Figure [1.10.B]: Cliché MEB de la surface
microhybride sphéroidal : densité exceptionnelle (85% non polie du Z100 (3M-ESPE), d’aprés
en poids).[15]. Dietschi D. et Spreafico R.[15]

Par ailleurs, la taille réduite des charges, dans des dimensions proches de celles des longueurs
d'onde de la lumiére, confere des propriétés optiques satisfaisantes et un état de surface
proche de celui des composites microchargés.

11
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I .6.2.5- Composites issus de nanotechnologies [16]:

L'intégration de nanocharges dans les composites les plus récents a permis d'apporter des
améliorations significatives. La faible dimension des charges permet d'améliorer I'esthétique.
La dimension des charges étant inférieure aux longueurs d'onde de la lumiere, I'état de

surface, lI'aptitude au polissage et la résistance a l'usure seraient également améliorés.

1.6.3-Propriétes des composites dentaires:

Le composite dentaire est un matériau dont les propriétés doivent étre proches de celles des
tissus dentaires, I’émail et/ou la dentine, auxquels il va se substituer [17].

Les caractéristiques finales du composite dépendent d’une part de sa composition et d’autre
part des conditions de polymérisation. . Le savoir-faire du praticien ainsi que la procédure de
mise en ceuvre de la restauration (couche par couche, épaisseur des couches, temps
d’irradiation, lampe de polymérisation...) sont autant de facteurs influencant les propriétés du
composite polymérisé [18]. Les propriétés physiques, mécaniques étudiées sur les composites

dentaires sont listées dans le tableau(l.1).

Tableau (1.1) : Les propriétés physiques et mécaniques des résines composites [19].

Propriétés mécaniques Valeurs
Module d'élasticité [GPa] 12-16
Résistance a la compression [MPa] 230-290
Résistance a la traction [MPa] 35-55
Adhésion sur émail [ %] 83
Solubilité dans I'eau aprés 2 semaines [mg/cm-] 0.01-0.05
Propriétés physiques Valeurs
Absorption d'eau aprés 2 semaines [mg/cm’] 0.3-0.7
contraction volumique a la polymérisation [%] 1-1.6
Coefficient d'expansion thermique [10°/°C] 26-39

12
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1.6.4- La composition de composite dentaire:

Les trois constituants des résines composites dentaires décrit présidament dans la définition
sont:

« La phase organique.

* La phase inorganique.

* Interphase (L’agent de couplage).

Adhésif —

Agent de
~ couplage

Tissu —
dentaire

__— Dentine

Figure [1.11]:Les différentes composantes du composite dentaire
et de I’interphase avec les tissus dentaires.[20-21].

1.6.4.1- Phase organique:

La phase organique sert de liant. Elle permet I'insertion du matériau sous forme plastique,
durcissant in situ. Elle présente cependant une faible résistance mécanique, un coefficient
d'expansion thermique élevée et une rétraction de prise importante. Elle représente 25 a 50 %
du volume du composite. Cette phase comprend une résine matricielle, des diluants, un
systeme d'amorcage (systtme amorceurde polymérisation), des pigments et des
stabilisateurs/inhibiteurs de polymérisation [20-21].

a) Résine matricielle:

La résine est le composant chimiquement actif du composite. Initialement, il s'agit d'un ou
plusieurs monomeres/oligomeres (liquide) qui est/sont converti(s) en un polymere (solide) par
une réaction d'addition. Ces monomeéres comportent des groupements méthacrylates
permettant la création d’un réseau réticulé. On retrouve essentiellement des matrices dérivées

de la résine de Bowen, dont le monomere de base est la molécule de Bis-GMA [20].

13
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e Bis-GMA (Bisphénol-A diglycidylediméthacrylate):
Le premier des matériaux utilisés comme liant résineux dans les composites résulte des
travaux de Bowen [23]. Deux groupes méthacrylates vont permettre non seulement
I'allongement de la chaine dans les deux sens, mais également la possibilité de former un
polymére réticulé. Sa forte masse molaire (512 g.mol™) entraine une rétraction de
polymérisation limitée. Il présente une trés forte viscosité, qui nécessite de leur associer un

diluant.

La synthése de Bis-GMA se fait en deux étapes.

Premier étape : formation de méthacrylate de glcidyle a partir d’acide méthacrylique et

VA A\H/\/W

Acide méthacrylique Alcool glycidigue méthacrylate de glycidyle

d’alcool glycidique.

Deuxiéme étape : Réaction d'addition du méthacrylate de glycide sur le Bisphénol A pour la

formation de la résine Bis-GMA

FoReVay e

Bisphénol-A Méthacrylate de glycidyle

A Ay

Bis-GMA (2,2-bis(4-(2-hydroxy-3-méthacryloyloxypropoxy)-phenyl)-propane)

14
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e I'UDMA (uréthane diméthacrylate).

L'UDMA est un monomeére de grande masse molaire, plus flexible, qui a le méme réle que le
Bis-GMA dans la matrice. Ce composé contient des groupements uréthane caractérisés par la

présence de groupements NH pouvant former des liaisons hydrogene [24].

oo, e
YOS

O (0]

b) Diluants:

Les monomeres Bis-GMA et UEDMA sont des liquides visqueux. L'addition de charges
entraine la formation d'un composite possédant une consistance trop épaisse pour l'usage
clinique. Pour solutionner ce probléme, des molécules de faible viscosité, connues sous le
nom de diluants ou « contrbleurs de viscosité » selon Craig R.G. [25], sont ajoutées. Il s'agit
le plus souvent de monomeéres acryliques comme le méthacrylate de méthyle (MMA), de
1I’éthyléne glycol diméthacrylate (EGMA), de diéthyléne glycol diméthacrylate (DEGMA) ou
de triéthyléne glycol diméthacrylate (TEGDMA), ce dernier est le diluant le plus utilisé dans
les formulations dentaires (tableau 1.2).

Tableau (1.2): Repreésente les différent types de monomere de contréleur de viscosité

Noms des monomeres de Formule
faible viscosité

MMA:Méthacrylate de o
Méthyle
O/
EGDMA:Ethyléne Glycol i
Di meéthacrylate ﬁ’/lk _—~__—"°
(@]
O
[a]

DEGDMA:DiEthyléneGly Q
col Di méthacrylate o
O/\\/ \/A\O
TEGDMA: Tri Ethyléne "
Glycol Di Méthacrylate(le o o
plus utilisé) o NN NN
o]
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Les diluants influencent les propriétés physiques de la matrice. Ils améliorent le degré de
polymérisation de composite, mais ils augmentent également la contraction pendant la
polymérisation. lls rendent la résine plus flexible et moins cassante, mais réduisent sa
résistance a l'abrasion. lls présentent également des inconvénients sur le plan de la
biocompatibilité [26].

c) Systeme d’amorceur:

Dans les polymeérisations photo-induites, le choix de I’amorceur s’avére déterminant puisqu’il
influe directement sur la vitesse de polymérisation et donc sur la photosensibilité de la résine.
L’amorceur idéal devra satisfaire aux critéres suivants :

- Une absorption aussi ¢élevée que possible dans le domaine d’émission de la source
lumineuse utilisée.

- Une durée de vie des états excités tres courte (<10ns) pour éviter leur désactivation par

I’oxygene .

- Un rendement quantique de production de radicaux libres aussi grand que possible.

- Une grande réactivité des radicaux ainsi formés envers le monomere.

Les photoamorceurs peuvent étre classés selon leur mode de photolyse :

- Par coupure homolytique de liaison C-C.

- Par arrachement d’hydrogéne d’un donneur d’hydrogene [27].

1.6.4.2-Phase inorganique:
Comme on a dit précédemment le composite dentaire comporte des renforts qui représente la
phase inorganique (ou phase dispersée) elle est constituée par les charges qui renforcent le

matériau.

a) Les charges:

Les charges sont des particules inorganiques et/ou organiques, ainsi que metalliques, de taille
variant entre 0,02 et 50 microns, et servant a renforcer et a diminuer la matrice organique.
Elles représentent 26 a 75 % en volume du matériau. Plus les charges sont petites et en grande
quantité (> 55 % en volume), plus les proprietés mecaniques, physiques et esthétiques du
composites sont améliorées, mais, plus il en devient visqueux et difficile a manipuler. Afin de
contrer cet inconvénient, une évolution du matériau s’est faite par I’utilisation de charges a
granulométries multiples qui optimisent leur distribution, et donc leurs propriétés sans

compromettre leur manipulation [28,29], (tableau (1.3)).
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Tableau (1.3) : Principaux matériaux utilisés comme charges.

Nano-charge Mini- Midi-charge Macro-charge
1-100nm charge 1-10pm 10-100um
0,1-1pm

- SiO2 colloidale, | - Verres silicatés, borosilicatés - Verres,

- ZrO2 colloidale, | ou fluorosilicatéscontenant - Quartz,

- YbF3 colloidal, | divers éléments (Li, Al, Ba, -Charges

-Si02 Sr, Zn, Yb...), prépolymerisées

pyrogénique - Quartz, - Charges poreuses
- Si02/Zr02, Zr02, Al203,
TiO2,

- Vitro-céramiques,

- Charges prépolymérisées,
- Agrégatsouagglomérats de
nanoparticules (Silice,
zircone...),

- YbF3, YF3,

> propriétés des charges:

Les charges possedent quatre caractéristiques principales qui conférent une amélioration aux
résines composites : une dureté élevée, une inertie chimique, un indice de réfraction proche de
celui des matrices résineuses et une opacité contrélée par addition de pigments de dioxyde de
titane (TiOy).

L’augmentation du pourcentage des charges a pour effet d’améliorer les propriétés
mécaniques (surtout si le taux de charges est supérieur a 60% en volume), de réduire la
rétraction de polymérisation, le coefficient d’expansion thermique, le coefficient d’absorption
et la solubilité hydrique.

L’augmentation du pourcentage des charges et la diminution de la taille de celles-ci ont pour
effet d’améliorer 1’état de surface (ce qui améliore 1’esthétique et diminue 1’agressivité du

matériau vis-a-vis du parodonte) et d’augmenter la résistance a 1’'usure du matériau.

1.6.4.3- Interphase (I’agent de couplage):

L’interphase est le lien entre la matrice organique et la phase inorganique. Ce lien est assuré
par un agent de couplage qui contient un groupement méthoxy capable de se lier a la surface
de la charge, et un groupement méthacrylate qui va copolymérisé avec les méthacrylates de la

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

a la matrice.

1- Ancrage mecanique:

Il repose sur la rugosité et les imperfections a la surface des particules. 1l est réalisé, soit
par mordancage des particules par un acide fort (acide chlorhydrique) [30], soit par frittage
des particules entre elles [31].

2- Ancrage chimique:

L'agent de couplage chimique est une molécule organominérale biréactionnelle capable de
réaliser la cohésion entre les charges minérales et la matrice organique (opération
d'ensimage). Il répond a la formule générale suivante : M — R — X

M est le groupe acrylate ou méthacrylate posséde une double liaison vinylique tres réactive et
met en jeu une liaison chimique forte (liaison covalente) avec les groupes méthacryliques de
la matrice.

Le R groupe radicalaire, correspond le plus souvent a une chaine aliphatique. Enfin, le groupe
X est le groupe réactif, capable de créer une autre liaison chimique forte (liaison siloxane) a la

surface de la charge minérale.

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

d'agent de couplage pour assurer les propriétés mécaniques a long terme.

Les agents de couplage les plus souvent utilisés sont des vinyle-silanes, les plus connus étant
le vinyle triméthoxy silane et le y-méthacryloxypropyltriméthoxy silane. Pour les composites
dont la matrice est a base d'uréthane, I'agent de couplage utilisé est un aminosilane[32].
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Figure [1.12]:Exemples d’agents de couplage d’Alkyl-trialkoxysilanes
avec divers groupements fonctionnels.

1.7- La photopolymérisation:

Les réactions de polymeérisation radicalaire sont largement utilisées dans de nombreux
domaines industriels tels que les adhésifs, les encres d’imprimerie, les résines dentaires, les
revétements... En particulier, la photopolymérisation radicalaire représente environ 80% en
part de marché des résines photopolymérisables.

Plusieurs laboratoires se sont penchés sur ce type de photopolymérisation vu la diversité des
applications des polyméres obtenus par cette voie ainsi que les avantages par rapport aux
autres modes de synthese. En effet, la photopolymérisation radicalaire est un processus
souvent rapide (quelques secondes a quelques minutes). De plus, le choix de monomeres est
large. En outre, le polymeére obtenu présente de meilleures propriétés finales (adhésion,

résistance chimique ...) [33].

e Principe
Le principe de la photopolymérisation radicalaire repose sur la transformation d’une résine
liquide en un polymeére solide sous I’effet d’une irradiation lumineuse. Les étapes de la
photopolymérisation radicalaire sont communes a celles de son homologue thermique, la
seule différence étant I’étape d’amorcage ou les radicaux sont cette fois générés sous 1’effet

de I’énergie lumineuse.
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Radiation Espéces réactives

(radicaux, ions) )
Reseau polymeére
Photoamorceur Monomeére reticulé

multifonctionnel

Figure [1.13]: Le principe de la photopolymérisation

1.7.1- Mécanismes réactionnels:

La photopolymérisation radicalaire concerne de larges familles de monoméres organiques
insaturées telles que les acrylates, les méthacrylates ou encore les styréniques ...

Afin d’obtenir un polymeére par voie photochimique et en présence d’un photoamorceur, le
mécanisme est constitué de trois étapes importantes [34-36] : I’amorgage, la propagation et la
terminaison.

1- L’amorg¢age:[34-35]

Cette étape est composée de deux processus. Dans un premier temps et sous I’effet de
I’irradiation, le photoamorceur (PA) passe de son état fondamental a un état excité PA”.

En suite ce dernier se décompose soit par coupure homolytique (PA de Type 1), soit par un
transfert d’hydrogene entre 1’état excité du PA et un donneur d’hydrogéne (PA de Type II)

pour générer des radicaux amorceurs (rl).

-Dans une deuxieme étape, les radicaux formés réagissent avec une premiére unité monomere
pour former un radicale RM" (r2).

PAMNYPA L 2RT (1))
. ki .
R +M —RM (r2)

2- La propagation:
Cette étape est constituée d’additions successives d’unités monomeéres sur le premier radicale

RM" a fin d’obtenu un macroradical en croissance (r3).

L] k L]
RM +nM -5 R M), M (r3)
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3- La terminaison:[34-35-36]
La derniére étape consiste a terminer la polymérisation, en fonction des conditions

expérimentales, par une réaction soit mono, soit bimoléculaire.

La terminaison bimoléculaire s’effectue au travers de la recombinaison de deux chaines
polymeéres en croissance. Cette réaction est d’autant plus favorable que la taille des radicaux

présente soit peu d’encombrement stérique (r4) soit une possibilité de dismutation (r5).

R(M)y +R (M SRMp(MnR  (4)

R (M) + R (M)n' 5 R M)y + R M)miery  (15)

La terminaison monomoléculaire peut avoir lieu quand le milieu réactionnel devient trés
visqueux ou rigide. De ce fait, la diffusion du monomere restant vers les centres réactifs de la
polymérisation n’est plus possible. Ainsi, les chaines polymeéres en croissance sont
emprisonnées dans le réseau polymeére et la polymérisation est alors arrétée (dans ce cas, la

conversion finale du monomere est toujours inférieure a 100%).

1.7.2- Les systemes photoamorceurs conventionnels:
Les espéces capables d'amorcer une polymeérisation radicalaire par voie photochimique

peuvent étre classées en deux grandes familles :

Les photoamorceurs de type | :
Cette classe de photoamorceurs comprend des composés aromatiques carbonylés qui
subissent une coupure homolytique d'une liaison o lorsqu'ils sont exposés au rayonnement UV
[37]. Les photoamorceurs les plus efficaces appartenant a cette classe sont les aromatiques

substituées.

T |
©)‘7{’< N‘ /©/u7{1 "
Q [ I/\ N
O o
2-Hvdroxv-2-méthvi- 2-Hyvdroxw-1.2- (Diphényviphosphorl) 2-(Dimeéthvlammo)-1-(4-
phénvipropan-1-me diphénvléthanone (phénv]) méthanone morphelmophénvl) éthanons

Figure [1.14]:Quelques exemples de photoamorceurs radicalaires de type I.
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La formation de radicaux est obtenue a partir de 1’état excité de la molécule photosensible
soit:
e Par coupure de la liaison en position a par rapport au groupement carbonyle (exemple

de la décomposition de la benzoine (figure 1. 15):

Radical
a~hydroxybenzyle

Radical
benzoyle

Figure [1.15]: Formation des radicaux amorceurs a partir
d’un photoamorceur de Type I (coupure en ).
e Par la coupure en position B du groupement carbonyle (exemple de la décomposition
du 2, 2,2- trichloro-4-tert-butyl acétophénone (figurel.16).

-

=

Figure[ 1.16]: Formation des radicaux amorceurs a partir
d’un photoamorceur de Type I (coupure en B).

- Les photoamorceurs de type 11 [35, 38] :

Contrairement aux photoamorceurs de Type I, les photoamorceurs de Type Il réagissent en
deux étapes successives apreés une excitation lumineuse. C’est une réaction d’amorcgage
bimoléculaire car elle nécessite la présence d’un donneur d’hydrogéne (DH) en plus du
photoamorceur.

Certaines cétones aromatiques comme la benzophénone (absorption vers 230-340 nm) ou les
dérivés de thioxanthone (absorption vers 330-400 nm) sont connues comme photoamorceurs
de type Il dans I’UV. Figure [1.17].
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CLOL Jo

Labanzophsnone La2-isopropvlthioxanthons La czmphosquinons

O

Figure [1.17]:Exemples de photoamorceurs radicalaires de type I1I.

Ces composés genéerent des radicaux amorceurs par un processus bimoléculaire de transfert
d'’hydrogene ou d'électron et de proton. Par exemple, les cétones aromatiques, telle que la
benzophénone, ne subissent pas de fragmentation lorsqu'elles sont excitées par irradiation
UV, mais se dégradent par arrachement d'’hydrogéne d'une molécule donneur d’hydrogene

avec formation d'un radical cétyle et du radical alkyle du donneur d’hydrogene (figure [1.18]).

0
Il

o-to—ot-0 |

EH

Figure [1.18]: décomposition photochimique de la benzophénone.

Les radicaux sont formés suite a ’arrachement d’hydrogene par le photoamorceur a 1’état
excité sur le donneur (DH) tel qu’un éther ou un alcool. Dans d’autres cas, les radicaux sont
produits par un transfert d’électron suivi d’un transfert de proton entre le donneur
d’hydrogéne et le photoamorceur a I’état excité PA™ comme dans le cas d*une amine (AH) ou
d’un thiol [35].

Parmi les donneurs d’hydrogeéne les plus utilisés, on peut citer les composés porteurs
d’hydrogene en d’un atome d’oxygene (les éthers aliphatiques), d’un azote (les amines
aliphatiques ou aromatiques tertiaires), d’un soufre (les thioéthers) ou encore les thiols (S-H)

[39] (Figure [1.19]).
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Q)kof\ N:<4® _SI_SIH_S,/
\T LY

Ethyl 4-(diméthylamino)benzoate (EDB) 1-phényi-1-H-tetrazole-3-thiol Tris{triméthylsilyljsilane

Figure [1.19]:Exemples de donneurs d’hydrogéne (co-amorceurs).

Un autre exemple de photoamorceur de Type IlI: la camphorquinone (CQ) et la
phenanthrenoquinone(PQ), qui sont utilisées essentiellement dans le domaine de la dentisterie
et présente une absorption dans la gamme des longueurs d’onde du visible (essentiellement

entre 400-500nm) ; (figure [1.20])

Camphoroquinone Phénanthrénoquinone

Figure [1.20]:Photoamorceurs radicalaires qui absorbent dans le Visible.[40-41].

Dans ces composites dentaires pour une production efficace des radicaux le photo-amorceur
est utilisé en association avec un Co-amorceur souvent une amine tertiaire comme le 2-
(diméthylamino)éthyl méthacrylate. Les radicaux amorceurs (un radical cétyle et un second
radical) sont alors produits par transfert d’hydrogeéne entre I’espéce excitée et un donneur
comme le montre dans le cas de la camphorquinone en présence d’une amine tertiaire. Parmi
les donneurs les plus réactifs figurent, en effet, les amines aliphatiques tertiaires (hydrogene
en a de I’azote) [40, 41], (Figure 1.21).

24



Chapitre I: Synthése bibliographique des biomatériaux dentaires
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Réaction d’amorgage

Figure [1.21]:Formation de radicaux libres assistée par un donneur d'hydrogéne dans

le systeme camphorquinone-amine tertiaire.[40-41].

1.7.3-Degré de polymérisation:
Le degré de polymérisation (conversion) est le pourcentage de doubles liaisons C=C des
monomeres (méthacrylate) qui se convertie en simple liaison C-C lors de la réaction de
polymérisation. La conversion n'est jamais totale (100%) et varie généralement de 50 a 60%
pour les résines composites dentaires [42].
Le taux de conversion dépend de plusieurs paramétres:

- lanature de la matrice organique.

- lataille et taux de charges.

- la puissance de la source lumineuse de la lampe.

- dutemps irradiation.

Plus les charges ont un indice de réfraction proche de celui de la matrice, plus la
transmittance est élevée. Donc a puissance équivalente, une méme source photonique

permettra de polymériser une plus grande épaisseur de matériau.

1.7.4. Lampes utilisées en odontologie:

A ce jour, la photopolymérisation des résines composites peut s'effectuer avec quatre types de
lampes : les lasers, les lampes a arc plasma (ou lampes au xénon), les lampes halogénes et les
lampes a diodes électroluminescentes [43,44].

Le tableau 1.4 résume les avantages et inconvénients de chaque lampe de photo-

polymérisation.
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Tableau (1.4): Avantages et inconvénients de chaque lampe de photo polymérisation

Lampe Avantages Inconvénient

-Durée de vie limitée (50 a100h).
-spectre large nécessitant
Halogénes -colt I'utilisation de filtres.
-température.

-Bruit du ventilateur

-Durée de vie presque il limitée. | -Faible puissance d'émission.

-Performances stables dans le -Spectreétroite.
temps. (ne concerne pas tous les
-Alimentation basse tension (6 ou [ composites).

LED 12V). -Faibleexothermie

-Faibleexotherme.
-Rechargeable a I'infini

-Coat(?).
-Poids.
-Tempe  De polymérisation | -Encombrement.
Laser pluscourt. -Protection des yeux.
-Bruit (refroidissement).
-Cout.
-Temps De  polymérisation | -Spectrecontinunécessitant
Plasma pluscourt. I'utilisation de filtres.
-Echauffement des tissus.
-Cout.

1.8-La contraction volumique:

La contraction volumique des composites dentaires, durant le processus, de photo-
polymérisation reste 1’un des inconvénients majeurs de ces matériaux de restauration. Cette
contraction provoque des tensions internes au niveau des contours de la cavité dentaire avec
altération de I’adhésion composite-dent, ce qui entraine I’apparition de vides marginaux et des
caries secondaires, engendrant un échec cliniqgue de la restauration dentaire [45,46];
figure [1.22].

Cc=—cC C—C c=—C

rC=C—C—C—C—C

\i

C=C-C-C-C-C

C=—cC C=—C (—¢ €C=C—-C—-C-C=C
A %
N\
polymére

"apparition de vides magrinaux

Figure [1.22]: Représentation schématique d’une contraction volumique.[45-46]
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En effet, cette contraction est une conséquence de la conversion des doubles liaisons en des
liaisons covalentes simples durant la photopolymeérisation, avec une variation du volume libre

au sein du réseau macromoléculaire formé. De ce fait, ’amplitude de la contraction varie

directement avec la fraction volumique de la résine [47,48].
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Conclusion:

Les composites ont suivi de tres nombreuses améliorations au cours de ces dernieres années.
Les défauts majeure ont été largement corrigés : 1'usure est devenue proche de celle de
I’émail, la rétraction de prise est ramenée a 1,5 %, ces composites offrent des propriétés
esthétiques nettement supérieures, une bonne biocompatibilité, de bonnes propriétés physico-
chimiques et une mise en ceuvre relativement aisée. Cependant, les échecs cliniques restent
élevés.[49]

Pour ce faire, I'étude des composes dentaires repose toujours sur la connaissance de leur
comportement biologique, cinétique, chimique ....... etc. C'est pourquoi nous avons choisi
aujourd’hui d'étudier le comportement biologique de certains composites élaborés.
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Chapitre II: Le Comportement d’un composite dentaire dans le milieu buccal

Il .1-Introduction:

Le milieu buccal a des effets mécaniques et électrochimiques néfastes .En effet ces effets
peuvent aller de la simple altération superficielle des biomatériaux a la rupture finale, en
passant par la déformation irréversible, invisible et d’autant plus perfide.

Le comportement en milieu buccal des composites dentaires repose sur un mécanisme a
double sens : les effets du biomatériau sur le milieu (biocompatibilité) mais également les
effets du milieu sur le biomatériau (biodégradation). L’environnement buccal est
particulierement favorable a la corrosion. Celle-ci est principalement de type électrochimique
et la salive joue le role d’¢électrolyte. Les variations de température (repas chauds, froids), de

pH, et de composition participent a ce phénomene.

Dans ce chapitre, nous étudierons le milieu buccal et ses composants (la salive, les bactéries),

leur acidité (pH), et comment ces derniers affectent les composés dentaires.

Il .2- Le milieu buccal:

La cavité buccal est ouverte, et sur ’extérieur et sur notre organisme via le tube digestif et
I’appareil respiratoire. Ce milieu buccal conditionne la physiologie orale ; il est composé
d’éléments propres et de constituants inconstants tous éphémeres (les sécrétions exocrines
salivaires, le fluide gingival, la flore, les gaz, il constitue le premier rempart contre les
agressions auxquelles il est exposé.(microbienne ou physiques) [1].

Des phénomeénes de dégradation prennent cours particulierement lorsque des appareils
orthodontiques sont placés dans cet environnement électrolytique hostile fourni par la cavité
buccale. Des facteurs tels que la température, la qualité et la quantité de salive, la plaque
bactérienne, le pH, les protéines, les propriétés physiques et chimiques de la nourriture

solide/liquide et les conditions orales peuvent influencer les processus de dégradation.

11 .3-Dégradation des matériaux dentaires dans le milieu buccal:

La biodégradation est définie comme la dégradation des caractéristiques d’un biomatériau
créée par 1’environnement biologique dans lequel il fonctionne. L’origine de la dégradation
peut étre d’ordre électrochimique (corrosion) ou d’ordre biologique, par attaque microbienne,
principalement (biocorrosion ou corrosion bactérienne). Le biomatériau ne peut plus remplir

sa fonction correctement et il peut devenir dangereux (libération de produits de dégradation)

2]
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La perte de la matiére des matériaux dentaires se produit par microlabourage, microcoupure,
microfissuration et microfatigue [3]. Cependant, pour différents matériaux, la dégradation
peut étre due a un ou plusieurs mécanismes, telles que la fatigue, L’usure et la corrosion [4].
N'importe lequel de ces mécanismes peut fonctionner seul ou en combinaison avec les

constitutions du milieu buccal.

11.4 -Formes de dégradation :

On distingue plusieurs formes de dégradation :

11.4.1-La Fatigue :

La fatigue est un processus (succession de mécanismes) qui sous l'action de contraintes ou
déformations cycliques, répétées ou alternées modifie les propriétés locales d’un matériau et
peut entrainer la formation de fissures et éventuellement la rupture de la piéce. La fatigue

laisse des marques caractéristiques sur la surface rompue [5].
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Figure [11.1]:Vue au microscope d’une rupture par fatigue sur un polymeére.

11.4.1.1-Essais de fatigue :

Il existe plusieurs types d'essais de fatigue. Certains essais utilisent de petites éprouvettes et se
déroulent en laboratoire pour déterminer les caractéristiques de fatigue de divers matériaux.
On distingue alors:

-Les essais de durée de vie en fatigue qui mesurent essentiellement le nombre de cycles pour
amorcer une fissure de fatigue.

-Les essais de propagation de fissure qui mesurent la vitesse de propagation de la fissure (en

termes de variation de longueur par cycle) en fonction de la sévérité de la charge appliquée

[5].
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11.4.1.2-Facteurs influant sur la durée de vie en fatigue :
La fatigue est un phénomeéne tres complexe qui dépend de nombreux parameétres. Pour en
tenir compte on introduit des facteurs de correction. Ces parametres sont :
" Concentration de contraintes.
Effet d'échelle : Plus les dimensions d'une piece croissent, plus sa résistance a la fatigue
diminue.
Etat de surface et Contraintes résiduelles.
Environnement : Il apparait des phénoménes comme le fluage ou la corrosion
Défauts métallurgiques.
" Taille des grains : Les structures a grains fins présentent une meilleure tenue en fatigue
que les structures a gros grains.
- Traitement thermique : Suivant que le traitement thermique provoque un adoucissement

ou un durcissement du matériau, la tenue en fatigue sera diminuée ou augmentée [5].

11.4.2- La corrosion :

Les restaurations directes en composite sont de plus en plus utilisées également pour restaurer
les dents postérieures en raison leur faible codt et leur besoin moindre d'enlever la substance
dentaire saine par rapport a des restaurations indirectes, ainsi qu'a leur performance clinique

acceptable [6].

La dégradation des composites dentaires peut entrainer une détérioration de la matrice et/ou
du matériau de remplissage, en raison les charges mécaniques et/ou environnementales, le
décollement inter facial, la microfissuration et/ou le remplissage fracture des particules. Une
application continue de charges mécaniques et environnementales finit par conduit a une
dégradation progressive et a I'amorcage et a la croissance de fissures, ce qui entraine de

I'échec des restaurations dentaires [6,7].

Les polymeres utilisés dans les résines composites sont susceptibles d'absorber des solvants,
notamment I'eau, et la perte de composants solubles. La molécule de solvant force les chaines
de polymeres a I'écart, ce qui provoque un gonflement. Lorsque la force de la liaison diminue,
le polymere devient plus mou, la température de transition vitreuse est réduite et la résistance
peut étre abaissée. Sorption de l'eau est un facteur qui contribue a la décoloration des
restaurations et a la dégradation hydrolytique de l'interface résine-charge. Le deuxieme

processus de dégradation de base de la matrice polymere implique la scission ou la rupture
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des liens covalents. La scission de la chaine polymére réduira le poids moléculaire du
polymeére, ce qui entraine une perte importante de propriétés.

Tous ces processus de dégradation peuvent conduire a la nucléation et a la croissance de
microfissures. Sur temps, le lessivage des composants solubles, le gonflement et la
dégradation de matrice polymere dans le composite dentaire, et hydrolyse des interfaces silane
de la matrice de charge contre la corrosion entrainent une diminution des propriétés
meécaniques. En ce qui concerne la ténacité a la rupture, I'eau semble diminuer la limite
d'élasticité, libérer la contrainte interne accumulée pendant le polymere 6te de la fissuration,
et augmente la zone plastique en amont de la fissure, ce qui provoque lI'augmentation dans la
résistance a la fracture observée. D'autres théories quant a la cause de la dégradation de la
comprennent la formation de microfissures par des cycles répétés de sorption/désorption,
conduisant a une dégradation hydrolytiqgue du polymeére [7]. L'importance de l'absorption
d'eau dépend sur la formulation du monomere et une diminution prometteuse de I'absorption
d'eau sont observés pour les systemes a base de silane déja utilisés par les praticiens comme
alternative de remplissage aux composites a base de Diméthacrylate. Mais comme les
nouvelles formulations de composites sont concues pour étre auto-adhésives, ils seront tres

probablement encore plus hydrophiles que les résines actuelles [6-8].

La biotribocorrosion est un processus de dégradation des matériaux di a I'effet combiné de la
corrosion et l'usure. Trop peu d'attention a été accordée a la dégradation corrosive des
composites a base de résine dans la littérature dentaire jusqu'a présent. La plupart des
recherches ont porté sur les implications cliniques de l'usure corrosive dans le phénomeéne
d'usure globale des dents et des matériaux de restauration [9,10]. Usure des dents et des
matériaux de restauration est le résultat de différents processus complexes qui dépendent
principalement sur la nature abrasive des aliments, les propriétés du matériau antagoniste,
I'épaisseur et la dureté de I'émail, le comportement de mastication ainsi que les habitudes para
fonctionnelles, et les forces neuromusculaires. Différents phénomeénes d'usure peuvent se
produire dans la cavité buccale. Un site La synthése des types d'usure, regroupés sous le terme
de biotribocorrosion

Des améliorations des propriétes des composites de résine dentaire sont constamment
recherchées. Donné que les caries et les fractures secondaires sont les deux principales raisons
invoquées pour le remplacement d'une prothese dentaire composites, il est justifié de

continuer a chercher des améliorations en matiére de résistance a l'usure, ainsi que le
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rétrécissement et le stress qui I'accompagne. Le stress de rétraction est souvent considéré

comme le plus important.

Le probléme des restaurations actuelles et I'un des principaux facteurs d'échec prématuré dans
les restaurations en composite, car il est capable de déformer les structures dentaires et de
provoquer des micro-fissures et défaillance de I'adhésif [11]. Ce processus est en outre facilité
par les vides introduits au cours de le traitement des matériaux, les interfaces imparfaites et
les contraintes résiduelles, ce qui rend la résistance a la fissuration I'initiation et la croissance :
une considération importante pour une évaluation fiable de la restauration dentaire tions. Les
écarts entre la dentine et le systeme adhésif ne pouvaient pas étre attribués également a la
contrainte de retrait qui accompagne le processus de polymérisation, mais a la moindre

efficacité du mécanisme d'auto-gravure de I'adhésion [11] (figure 11.2 et 11.3).

» ¢ -. ~
7/1/2009 HV mag ftitt WD spot pressure 100 pm
2:27:41 PM 10.00 kV'1 000 x 0 *' 156 mm 5.0 2 18e-3 Pa

Figure [11.2]: Images FE-SEM d'une restauration sectionnée 1000X. Interface
restauration/dentine du fond de la cavité du dimethacrylate composite a base de résine
de thacrilate. D-dentine, C-composite, OFA-adhésif OptiBond FL, couche H-Hybride,

G-gap [12,13].
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Figure [11.3]:Images FE-SEM d'une restauration sectionnée 1000X. Interface
restauration/dentine du fond de la Cavite en composite a base de résine de
diméthacrylate. D-dentine, composite C, adhésif OFA OptiBond FL, couche H-Hybride,
espacement G [12-13].

11.4.3- L’usure

Ces derniéres années, on a constaté une préférence pour les couleurs de dents composites en
résine sur des amalgames dentaires métalliques pour la restauration dents postérieures.[14-15]
L'une de leurs limites est toutefois leur résistance insuffisante a I'usure [16-17].

L’usure est un ensemble complexe de phénoménes difficiles a interpréter, de type érosion d’une
surface solide sous 1’action d’un autre solide, amenant une émission de débris avec perte de masse, de
cote, de forme et s’accompagnant de transformations physiques et chimiques des surfaces.
L’usure peut étre due aux processus d’éraillure (usure d’adhérence), d’abrasion, de corrosion.

Les facteurs a prendre en compte pour évaluer le phénoméne d’usure sont:
— La nature des surfaces en contact,
— Les effets dus a la pression des surfaces ['une contre I’autre,

— Les effets de la lubrification,
— La résistance a 1’usure des différentes combinaisons de matériaux [18].

On distingue deux catégories principales d’usure :

- L’usure due aux impacts et aux fluides,

- L’usure due au frottement entre corps solides, ce qui est le cas lors de la coupe fil de ligature
a I’aide d’une pince coupante.

Le frottement entre les corps solides dissipe de 1’énergie et use les surfaces en contact.

L’étude de ces phénoménes appartient au domaine de la tribologie : il s’agit de 1’étude des
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aspects scientifiques et technologiques liés au frottement, a la lubrification et a 1’usure des

matériaux [19].

11.5-Les facteurs qui influencent en milieu buccal sur les matériaux dentaires:
11.5.1-La salive:
La salive est un liquide incolore, insipide et légérement alcalin [20], qui est continuellement
sécrétée, (0,7 a 1 L par jour). Cette sécrétion salivaire est régulée par 1’activité des nerfs
sympathiques et parasympathiques .Elle est composée a 99 % d’eau. Le 1 % restant est
représenté par des constituants organiques tel que les protéines et inorganiques tel queles ions
sodium, potassium, calcium, hydrogéne (H"), chlorures ... [21]. Le pH de la salive compris
entre (6,75 et 7,25).
Le tableau (11.1 )regroupe la composition de salive naturelle.

Tableau (I11.1): composition de salive naturelle [22].

2ty | €O K" [Na" [CI' |HS" [ SCN [NH3 | CN" |prot | Ph
(NH2),

salivenaturelle] 2 |10 |33 20 [20 |25 |0.07 |2 4 0.001 |27 |-

Composition | Ca

11.5.2-Les enzymes salivaires [20] :

Elles sont nombreuses et ont un réle important dans le milieu buccal.

On retrouve 1’alpha amylase ou ptyaline, des peroxydases dont le lysozyme, et bien d’autres
enzymes tel que les galactosidases, les lactoperoxydases .....

Il existe d’autres facteurs qui influencent en milieu buccal sur les matériaux dentaires tel que

le pH-meétre, la température.

11.6- Influence du milieu buccal sur les matériaux dentaires :

La force mordante moyenne d'une personne avec une dentition naturelle est d'environ 77 kg
dans la partie postérieure de la bouche. Il représente environ 0,193 GPa sur une seule cuspide
de la dent molaire. De méme que la température dans la bouche fluctue rapidement. Quand
boisson d’un café immédiatement apres la créme glacée, changement de température est aussi
grande que 65°C et le pH change aussi largement dans la bouche [23].

Beaucoup d'études ont examiné les caractéristiques en vitro de corrosion de différents alliages
commerciaux ou experimentaux, dont certains ont étudié en méme temps la corrosion

électrochimique et le relargage [24].

38



Chapitre II: Le Comportement d’un composite dentaire dans le milieu buccal

11.6.1- Influence de la salive :

La salive a trés tot été étudiée en tant que facteur pouvant influencer la minéralisation de
I’émail par sa composition et les flux qu’elle génére. La cavité buccale est donc protégée de la
carie dentaire par des constituants d’origine salivaire, soit organiques, soit inorganiques.
Cependant, la nature instable de la salive normale le rend insatisfaisant pour des études en
vitro normalisées et la salive artificielle est frequemment employée [25].

La salive d’une maniere générale, est capable d’influencer le comportement de la corrosion,
les molécules organiques peuvent se lier aux ions libérés par la corrosion, entrainant un

déplacement de 1’équilibre.

11.6.2-Influence de pH

Elle joue un role plus important que le pH salivaire lui- méme. Bien qu’elle posséde des
systémes d’équilibre servant de « tampons » (les carbonates neutralisent les acides de
I’alimentation) la fermentation a ce niveau dans les zones de rétention alimentaire, a salive
stagnante, modifiera localement le pH. A ce niveau la salive est plus acide et rend plus
important les courants galvaniques [26-28].

Les matériaux composites dentaires constituent un groupe important de matériaux dans la
dentisterie restauratrice moderne [29]. La longévité clinique acceptable des matériaux
composites a été démontrée, bien que problémes dus a des fractures, a une rugosité de surface
accrue et des micro-fuites ont été signalées [30]. Les défaillances dues a la détérioration des
propriétés mécaniques et a l'usure peuvent étre expliquées par l'influence de I'numidité de
I'environnement oral sur les matériaux composites et de liaison, ce qui entraine une

dégradation et I'érosion [31,32].

L'humidité dans I'environnement buccal peut provoquer la dégradation et I'érosion des

matériaux en resine composite en raison d’hydrolyse ou hydrolyse enzymatique [33].

Bien que les propriétés physiques et mécaniques des résines composites sont des indicateurs
qui permettent de prédire le comportement les restaurations en composite, d'autres aspects,
tels que le matériau biodégradation, doit étre prise en compte dans I'exécution de ce type de
procédure de réparation. Le point critique les conditions de I'environnement oral, c'est-a-dire
les changements de pH et I'humidité, peut augmenter la biodégradation des composites de

résine au fil du temps [34].
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Ce phénomeéne est un processus complexe qui peut conduire le matrice polymere composite a
s'effondrer, provoquant plusieurs problémes tels que le décollement de la matrice de polymere
de charge [35], les monomeres résiduels [36], ainsi que l'usure et I'érosion causées par les
aliments, la mastication et l'activité bactérienne [37]. Ce processus peut se détériorer les
propriétés mécaniques du matériau [31], et réduire la vie clinique des restaurations en résine
composite. En outre, la désintégration de la surface des résines composites peut accroitre
l'usure et la rétention de la plaque, ce qui diminue la longévité de la restauration [38], et

augmentant potentiellement le risque de caries.

Certains médicaments, considérés comme acides en raison de leur faible pH et acidité éleveée,
peuvent agir comme des agents extrinseques d'érosion dentaire, surtout si elle est consommée

fréqguemment [39].

11.6.3-Influence des bactéries [2]:

La corrosion microbienne a été remarquée depuis des années dans 1’industric.En effet, les
microorganismes affectent la corrosion des métaux et des alliages immergés dans un
environnement aqueux. Sous des conditions similaires, les effets des bactéries dans
I’environnement oral sur la corrosion des matériaux métalliques dentaires restent inconnus.

La corrosion microbienne se présente lorsque les déchets acides produits par les bactéries
corrodent les surfaces métalliques. Li et al, pointent la corrosion microbienne comme 1’une
des formes les plus corrosives des alliages dentaires. La production de métabolites, dont des
acides organiques et inorganiques, affectent le pH de la surface ou de I’interface métallique,

créent un milieu chimiguement favorable au développement de la corrosion.

11.6.4-Influence de la variation de la température:

La température variée largement en raison de l'ingestion de la nourriture et de la boisson
chaudes ou froides. En outre, les différents secteurs de la cavité buccale ont montré la
température différente. Néanmoins, elle peut étre raisonnablement rapprochée dans les cadres
expéerimentaux entre 35°C et 37°C si nous considérions la température environnementale en
tant que 25°C [40].

Généralement I’application de vieillissement artificiel des spécimens d'essai in vitro est basé
sur la fluctuation thermique cyclique qui a lieu a5 °C a 55 °C et est répété pendant 6000 fois

de simuler les conditions orales [41].
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11.6.5- Influence des forces masticatoires [42]:

La mastication représente une sollicitation mécanique importante entrainant une usure du
matériau. La multiplicité de ces sollicitations dans le temps peut provoquer des micro-
dégradations ou des ruptures par fatigue.

Différentes machines ont été mises au point pour tester cette influence, le but étant de simuler
au mieux la mastication en conditions de pression, de température et de contexte salivaire afin

de rendre les résultats les plus extrapolables possibles.

11.7-Dégradation des composites dentaires:

L’ajout des particules inorganiques dures a une matrice de résine molle devrait augmenter la
résistance globale du matériel a I'abrasion. Un facteur important est la dimension des
particules. Dans la gamme des composites courants, la plus petite dimension des particules est
souhaitable. Les essais d'usure in vitro ont indiqué que les composites ayant les plus petites
particules sphériques ont montré une résistance a l'usure sensiblement plus élevée comparée a
ceux ayant les plus grosses particules. A c6té de I'addition des particules de chargement a la
matrice du composite, les interactions entre la matrice et les charges semblent avoir le grand
effet sur augmentation de la résistance. Apparemment, la capacité pour qu'une résine
composite résiste a I'action abrasive est une interaction des différents facteurs mécaniques.
Les études cliniques ont montré que les composites moins chargés (moins de 60% en volume)
donnent une usure inacceptable, et qu'aucun rapport direct existe entre la teneur en particules
et la résistance d'abrasion car la tribologie est multifonctionnelle et complexe [43].

A cbté du type des particules et la fraction du volume de chargement, I'espacement inter
particule et la distribution des charges influencent les propriétés physiques et le comportement
a l'usure des composites dentaires.

La taille moyenne des particules et le volume de remplisseur ont été déterminés pour
améliorer les propriétés de l'usure des composites dentaires. Les composites avec de plus
petites particules de chargement et des fractions de volume élevees de remplissage ont été
suggéreés pour diminuer la dégradation [44].
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Conclusion:

L'objectif principal de ce chapitre été d’étude le comportement des matériaux dentaires dans
le milieu buccal .Nous avons présenté les formes de dégradation des matériaux dentaires (la
fatigue, la corrosion, 1’usure) et les éléments provoquant la dégradation de ces matériaux dans
la bouche.

Nous avons également discuté de I'influence du milieu buccale sur les matériaux dentaires en
termes de salive, de température, de bactéries et de pH...

Parmi les matériaux dentaires, les résines acryliques et les résines composites sont une
alternative acceptable pour beaucoup de remplacements et restaurations dentaires. Les
améliorations des propriétés physiques et mécaniques ont permis aux biomatériaux de jouer

un role plus important dans I'art dentaire.
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La photopolymerisation des résines composites dentaires élaborées

111.1- Introduction:

Dans ce chapitre expérimentale, nous allons préparer quatre résines dentaire a base de monomeére
Bis-GMA et différent type des diluants :le TEGDMA, le DEGDMA, le TMPTMA et le MMA .Le
choix des diluants dépend de la structure, de la longueur des chaines et de nombre de groupements

méthacrylates.

Le systéme d’amorcage pour amorcer la réaction de photopolymérisation de quatre résines est

composé de la : camphoroquinone (CQ) / méthacrylate de N,N-diméthylaminoéthyle (DMAEMA).

Ce chapitre sera plus précisément consacré a [’étude cinétique de la réaction de
photopolymérisation de ces résines élaborées. Nous étudierons ainsi I’influence de la composition
chimique de la formulation et nous déterminons les paramétres cinétique de la réaction de
photopolymérisation de la résine dentaire optimale.

111.2- Protocole expérimentale:

111.2.1-Les produits utilisés:

Les produits utilisés dans ce travail pour la réaction de polymérisation sont des monomeres
commerciaux bifonctionels de type méthacrylate : le Bis-GMA qui est le monomére de base des
composites dentaires et qui présente une grande viscosité.

P AT T~

La formule de Bis-GMA (Bisphénol-A diglycidyl diméthacrylate)

Les choix des diluants utilisés pour baisser le taux de la viscosité de Bis-GMA sont représentés
dans le tableau (111.1)
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Tableau (111.1) : Structure chimique de différents diluants

Noms de monomeére Les formules

0 0
TEGDMA: Triéthyléne Glycol DiMéthacrylate NN NN
0

O 0
o}
DEGDMA :DiéthyléneGlycol Diméthacrylate \[)‘\0/\/ \/\o)l\r
(o]
MMA: Méthacrylate deMéthyle \H)J\O/

TMPTMA: Triméthyléne propane tri QD D{;
Méthacrylate %

Le systéme d’amorceur utilisé pour cette étude est composé de camphoroquinone (CQ)/DMAEMA.
» La Camphoroquinone (CQ) représente le photo-amorceur, C'est un solide jaune souvent utilisé

dans la formulation des composites dentaires. Absorbe dans le visible a A = 470 nm, le spectre

d’absorption est présenté en figure [111.1].
CH

H;C
CHg
o

(@]
Camphoroquinone: CQ

200 240 280 320 360 400 440 480 520 560 600

Longueur d'onde (nm)

Figure [I11.1]:Spectre UV-visible de CQ
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> Le DMAEMA est une amine tertiaire qui représente le co-amorceurs ou photo accélérateurs

son role est d'activer le systeme amorceur en donnant un hydrogene. Sa structure chimique est

représentée comme suit.
O

(@]

Meéthacrylate de N,N-diméthylaminoéthyle (DMAEMA)

La figure [I11.2] présente le mécanisme de décomposition de la camphoroquinone [1] :

HC _ch,
CH3 H
o + R—fr'—c::—R
R R
© hv
3~ H;C R - %
CHj |
- IN—R

o |
R

— O —
Excimeére triplet

Hs;C l
CHj T
CHs + H—(l)—R
®
O@ -T—R
H1C R
CHs ‘Cl;_R ®
+ H
OH :+—R
3 R

Figure [111.2]: Mécanisme de décomposition de la camphoroquinone

en présence d’une amine tertiaire
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Apres absorption d’un quantum d’énergie lumineuse, la camphoroquinone CQ se retrouve dans un
¢tat excité et s’associe avec I’amine pour former un excimere. Ce dernier finit par se décomposer
apres transfert de I’hydrogéne en a de I’amine pour former un radical amine amorceur et un radical
camphoroquinone. Le radical cétyle (camphoroquinone) n’amorce pas la réaction de polymérisation
[30]. 1l se recombine en général avec un autre radical cétyle, par contre le déclenchement de la

réaction de polymérisation se fait par le radicale amine.

111.2.2-Matériels utilisés:

111.2.2.1-Les appareillages:

Les appareillages utilisé dans ce travail sont : Agitateur magnétique de marque M5, Thermomeétre
électronique (VELP), balance analytique, séche-cheveux, la lampe a DEL bleues, spectroscopie
FTIR .

111.2.2.2- les verreries:

e Un récipient de 300ml.

e Feuilles de verre.

e Une Spatule.

e 4 bouteilles en verre.

e Papier d'aluminium.

e Une seringue medicale.

e Un support.

» Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (FTIR)
L’étude du degré de conversion de la photoplymérisation des résines élaborées ont été réalisé a
I’aide d’un Spectroscopie Infrarouge FTIR en mode ATR (figure [111.3]).
Cette technique consiste a exposer I’échantillon simultanément a une source lumineuse, qui amorce
la polymérisation et a un faisceau d’analyse IR, permettant de suivre en continu la décroissance de

I’absorbance de la fonction méthacrylate et de calculer le taux de conversion.
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4

Figure [111.3]: Appareil de spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier en mode ATR.

111.2.3-Préparation de résines composites expérimentales:

% Resinel: Bis-GMA/TEGDMA
La résine 1 est constitu¢ d’un mélange de monomeére : 75% Bis-GMA/25%TEGDMA en poids et
d’un systéme d’amorgage : 1% CQ /1%DMAEMA en poids.

La quantité massique des composants pour la préparation de 2 g de la résinel sont représentés dans
le tableau (111.2).

Tableau (I111.2): Masse de chaque composant d’une résine 1

Les composants La masse(qg)
75% Bis-GMA 1.479
25% TEGDMA 0.499
1%CQ 0.02g
1%DMAEMA 0.02g
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Les déférentes étapes de préparation de cette résine 1 photopolymeérisable sont :
e Dans un petit flacon nous avons pesé 1,47g du monomeére de base BIS-GMA et 0,499 de
diluant TEGDMA.

Figure [I11-4]: Poids des BISGMA et le TEGDMA
e ensuite 0,02g de CQ et 0,02g de DMAEMA ont été ajouté au mélange de monomeres.

Figure [I111.5]:Poids de CQ et DMAEMA

e Puis on met notre mélange au bain marie a T= 50° et on le laisse sous agitation magnétique

pendant 30 min a 200 rmp a I’abri de la lumiére.
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Figure [111.6]: Protocole de préparation le résine

Les autres résines 75%Bis-GMA/25%DEGDMA noté résine2, 75%Bis-GMA25%/TMPTMA
(résine3) et 75%Bis-GMA/25%MMA (résine4) sont préparées de la méme maniere et avec les

mémes conditions opératoires.

Les résines composites obtenues sont conservées au froid et a I'abri de la lumiére avant leur
utilisation pour éviter toute réaction de photoréticulation.

111.2.4-Mode opératoire de la polymérisation des résines élaborée :

Avant I’analyse par IR. Une couche mince de résine ¢laborée est positionnée directement sur ATR
de IR et polymérisés a température ambiante pendant 2 min par une source de lumiére visible. La
source lumineuse utilisé pour amorcer la réaction de polymérisation est une lampe de cabinet
dentaire, d’une intensité de rayonnement égale a 500 mW/cm? (lampe halogéne de type LA 500

Blue light). On peut schématiser la réaction de photopolymérisation par la figure [I11.4].

=—~—~—= Dimetnacrylate

l Polymerization

Dimethacrylcte network

Figure [I11.7]: Formation de réseau tridimensionnel par photopolymérisation
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111.3-Détermination du degré de conversion et la vitesse de polymérisation par

FTIR- ATR][3]
La détermination du degré de conversion de la réaction de polymérisation a été effectuée en
utilisant un appareil de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier FTIR en mode ATR
L’analyse a été réalisée dans un domaine de nombre d’ondes se situant entre 400 44000 cm™, la
plage d’étude qui nous intéresse est comprise entre 1800 et 1550 cm™ figure (111.5), correspondant
aux pics de vibrations d’élongations des doubles liaisons des méthacrylates & 1640 cm™ et des

groupements phényles & 1607 cm™.

't Avant photopobymerisation

.. Aprés photopalymerisation

e 7y ey Ty Py = =y
PSTCRS TR (T

Figure [111.8] : Spectre FTIR de la résine 1 dans la région 1800-1550 cm™ correspondant aux
pics de vibrations d’¢élongation des doubles liaisons des méthacrylates a 1640 cm™ et des
phényles & 1607 cm™, avant et aprés photo-polymérisation.

Le degré de conversion est le pourcentage de doubles liaisons [C=C] qui se convertit en [C-C] lors
de la réaction de polymérisation. La conversion en doubles liaisons méthacryliques peut étre
calculée en mesurant 1’absorbance

a avant et aprés la réaction de photoplymeérisation et en utilisant la formule suivante :

A(Z)LG4O A[1640

1607 1607
C méthacrylde (%) — u x100

(t) 1640

Aé607
C méthacrylae

) (%) Le degré de conversion des doubles liaisons méthacryliques.

A : I'absorbance initiale des groupes méthacrylates avant photopolymérisation.

A I'absorbance a I’instant t des groupes meéthacrylates aprés photopolymeérisation
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La vitesse de la réaction a I’instant t est la dérivée de la conversion (C;) par rapport au temps t, la
relation se présente de la forme suivante :
dCw
dt

Le calcul de degré de conversion a été basé sur la hauteur des bandes d'absorption des pics IR

Vp(t) -

caractéristiques concernés.

111.4 Etude du degré de conversion des résines dentaires élaboreées

I11.4.1 L’influence de la structure de diluant réactif

L’étude du degré de conversion a été réalisé sur quatre résines dentaires avec différant type de
diluant mentionné précédemment. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau (111.3).

Tableau (111.3): Degré de conversion finale de polymérisation des résines dentaire.

Les résines hauteur de pic C=C | hauteur de pic C=C
(diluant) de méthacrylate a de phényle a 1607 C%
1640 cm™ cm™
Résine 1 Ao Avant polymeér.| 3,25cm 2.6cm .
(TEGDMA) |A; Aprés polymér. | 1.75cm 2.6cm e
Résine 2 Avant 3.85cm 2.8cm .
(DEGDMA) | Aprés 2.15cm 2.8cm 79.06%
Résine 3 Avant 3.7cm 2.8cm .
(TMPTMA) | Aprés 2.8cm 2.8cm 32.14%
Résine 4 Avant 4.4cm 3.2cm .
(MMA) Aprés 2.3cm 3.20m 91.5%

Aprés avoir compare les résultats du tableau, nous constatons que la resine 4 qui contient le diluant
MMA a donné le meilleur résultat, un degré de polymérisation plus élevé. Ceci peut étre dd a la
petite taille de la molécule MMA qui lui a permis de pénétré et réagi facilement avec la double
liaison de Bis-GMA ou d’une autre molécule d& MMA au moment de la formation du réseau
polymere. La grande mobilité de ce diluant dans le milieu réactionnel favorise I’augmentation du
degré de conversion par rapport aux autres diluants. Malgré les caractéristiques favorables de MMA

la littérature montre que la contraction volumique de MMA est plus grande (AV = 21%) par
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rapport au TEGDMA (AV = 14%), et la contraction de ce dernier est plus faible par rapport au
diluant DEGDMA et TMPTMA . De plus le diluant TEGDMA a trois fonction interactives par
rapport a DEGDMA qui ne contient que deux. Donc on peut conclure que le TEGDMA est le
diluant idéal pour la composition de la formulation dentaire. Et pour cela nous avons choisi la résine

1 pour compléter I'étude.

I11.4.2 L’influence de la température :

Afin d’étudier I'effet de la température sur la polymérisation de la résine 1 élaboré, on a polymérisé
une série d’échantillons a différentes températures : 20, 30, 40 et 50°C.

Le mode opératoire pour polymériser la résine 1 a différentes températures est présenté comme
suit :

Photopolymérisation de larésine 1a T = 30°C

¢ On fixe un bain marie sur une plaque chauffante a T=30°C, dans lequel se trouve un récipient qui

porte I'échantillon (résinel) et on le couvre par une plaque en verre

Figure [111.9]:gagner de résine 1 la température 30°C
o L'échantillon est laissé a cette température pendant 2 minutes pour qu’il s’étale dans le but

d’obtenir une couche mince sur la surface du récipient.
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¢ A la méme température, nous effectuons un processus de photopolymérisation par la lampe du

cabinet dentaire. L’échantillon est éclairer pendant 2 min par la lampe du cabinet dentaire a fin de

déclenché la réaction de polymerisation.

Lampe de
photopolymérisatio

Figure [111.10]:1a photopolymérisation de résine 1 a 30°C
Les mémes étapes sont suivies avec les températures 40 et 50°C. Par contre pour T=20°C on ajoute

de la glace. Ensuite les résines polymérisée est analysé par IR. Les résultats obtenus sont

représentés dans le tableau (111.4).

Tableau (111.4): Degreé de conversion finale de polymérisation de la résine 1
pour différentes températures.

Résine 1 Température Conversion
T (°C) C (%)
20 49.429
Bis-GMA/TEGDMA 30 54.30
40 58.42
50 62.99

D’aprés le tableau (111.4), la photopolymérisation de la formulation 75% Bis-GMA/25% TEGDMA

conduit a des conversions inférieures a 100% et qui augmentent avec la température de la réaction.
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Cette conversion incompléte est liée a la vitrification trés rapide du systéme qui ralentit de facon
significative la vitesse de polymeérisation.

I111.5-Modeles cinétiques de la polymérisation:

Une étude cinétique consiste a déterminer une équation cinétique appropriée au systeme analysé, a
mesurer les ordres réactionnels, les énergies d'activation et les paramétres de la réaction. 1l est en
géneral conseillé de réaliser cette étude cinétique a l'aide de méthodes de suivi et de traitement de la
réaction en mode isotherme. En effet, ces méthodes isothermes sont plus efficaces pour distinguer
différents types de réaction, élucider des mécanismes réactionnels souvent complexes ou encore,

pour détecter la transition entre le contréle chimique et le contréle diffusionnel de la réaction.

111.5.1-Modele autocatalytique:
Le modele autocatalytique a déja été utilisé dans la littérature pour décrire la polymérisation des

monomeéres méthacryliques multifonctionnels [2-4].

Le modgele autocatalitique (phénomenologique) est basé sur 1I’équation de vitesse :

Vp :?T(t: =kC"(1-C)" (1)

ou -
C'est le degré de conversion,

n et msont les ordres cinétique de la réaction,

k est la constante de vitesse.

111.5.2-Application du modeéle sur la polymérisation de la résine 1

111.5.2.1-Détermination des paramétres cinétiques

Pour déterminer les paramétres n, m et k, il faut suivre la réaction de photopolymérisation de la
résinel par FTIR-ATR et calculer la conversion et la vitesse de polymérisation a chaque instant t.
Cette étude a été déja réalisé par 1’étudiante HENNI Meriem, elle a suivi la cinétique de la
photopoymérisation de formulation 75% Bis-GMA/25% TEGDMA en poids et d’un systéme
d’amorgage : 1% CQ /1% DMAEMA en poids a différentes températures 20, 30, 40, 50°C, les
résultats expérimentaux obtenu sont représenté sur la figure 111.6 et 7. En se basant sur ces résultats

on peut calculer les valeurs des parameétres cinetiques.
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70 4

conversion(%)

T rr 17T r1rTrrrrrrrrrrrrrrr 71 17 rrr-r
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Figure [I111.11]: Evaluation de la température sur la cinétique de la formulation.

W —=—T=20°C

—e—T=30°C
—a—T=40°C
*—T=50°C

Vi(1/s)

v T | R p—— —
0 100 200 300 400
Temps (s)
Figure [111.12]: Evaluation de la température sur la vitesse de polymérisation

de la formulation.
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Une fois la conversion déterminée en fonction du temps, nous pouvons représenter I'équation (1)

sous sa forme logarithmique :

(:j_ct::kcm(l-ct)”@(L—Ct::k[cn(l-c)} alog(:j—ct::logkmlog[(?"(l-(?)} )

le tracé de log(dC / dt) en fonction de log[C™'" (1-C)] de I’équation (2), permet de déterminer les

valeurs m, n et k. Les valeurs de C et V, aux temps t sont obtenues directement a partir des figures

I11.5 et 6. Le rapport M tant dans un premier temps estimé par le rapport des aires situées a gauche
n

et & droite du sommet du pic exothermique de la vitesse (figure 8).

T=30°C
2,0 4
1,5 4
S1

g | S1 ___1 5,43825
%’ S2 S2 42,4353
o 1.0+
o

0,5 4

0,0 ! v r . - 7 . . r . .

0 100 200 300 400 500
Temps (s)

Figure[ 111.13] : Méthode de calcul du rapport m/n
La figure 9 montre la représentation graphique de I'équation (2) pour la photopolymérisation de la
résine 1 : Bis-GMA/TEGDMA (T = 30°C, | = 40 mW/cm?, 1% en masse CQ/DMAEMA (1/1)).
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T=30°c

0,5 4
0,0

log[C™"(1-C)]

-0,5
-1,0
-1,5 -

-2,0

log dC/at

2,5
3,0
-3,5 __
4,0

-4,5 -

-5,0 4

Y=1,13748X+0,254

Figure [111.14]: Courbe de log(dC / dt) en fonction de log [C™'" (1-C)] pour la
photopolymérisation de la résine 75% Bis-GMA/25% TEGDMA a T=30°C

L'analyse de la partie linéaire de la courbe nous permet alors d'obtenir les valeurs des coefficients
m=0,41,n=1.289etk=1794s"

Les valeurs des parameétres cinétiques pour la résinel amorcé par 1% en poids de CQ/DMAEMA a

différentes températures de réaction sont reportées dans le tableau (111.5).

Tableau (111.5): Valeurs des parametres cinétiques de réaction

Température (°C) K (S'l) m n
20 1.749 0.43 1.357
30 1.794 0.41 1.289
40 2.391 0.476 1.255
50 4.063 0.542 1.596

Nous avons remarqué que les paramétres m et n varient peu avec la température et avoisinent les

valeurs respectives de 0,45 et de 1.25. Seule la constante de vitesse k varie avec la température de la

réaction.
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111.5.2.2-L"énergie d'activation de polymérisation:
L'énergie d'activation intervient dans la relation d’Arrhenius [5], qui lie la constante de vitesse a la

température de la réaction:

k=AeERD _(3)

ou k: constante de vitesse d'un systéme autocatalytque.
Ay facteur pré-exponentiel (s™)
Ea: Energie d'activation (KJ/mole.K)
R: constante des gaz parfait (8.31J/mole.K).

La représentation graphique de I'équation (3) en fonction de la température:

Lnk =InA - (Ea/RT).....(4)
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1/T (1/°K)
T I T I T ' T I T I T ' T I T
0,0Q305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345
1,4 4 [ |
- Y=-2632,3195X+9,412
Ul 2
R’=0,7618
1,0 <
X
£
0,8
0,6 -
| |
04

Figure [111.15]: Détermination graphique des paramétres du modéle d’autocatalyse.

L’application de la loi d’Arrhénius aux valeurs de k permet de déterminer une valeur d’énergie

d’activation égale a 2.297 kJ.mol ™ et un facteur préexponentiel A égal & 12088 st
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Conclusion:

Dans le troisieme chapitre, nous avons étudié le degré de polymérisation de la réaction de
photopolymérisation de différentes résines par FTIR-ATR, d’aprés cette étude la résine 75% Bis-
GMA / 25% TEGDMA a donné des résultats satisfaisant.

L'étude de la cinétique a différentes températures sur cette résine a permis de déterminer les

parameétres cinétiques de la réaction photochimique en utilisant le modéle autocatalytique.
L’application d’un mod¢le autocatalytique, basé sur la relationVp = Z—Ct: =kC™(1-C)" aconduitala

détermination d’ordres de réaction indépendants de la température réactionnelle et égaux
respectivement a 0,24 et 0.71 pour m et n. La dépendance vis-a-vis de la température est observée
dans I’évolution de la constante de vitesse globale k qui suit une loi d’ Arrhénius jusqu’a 50°C.

L’énergie nécessaire a la réaction de photopolymérisation de la résine Bis-GMA/TEGDMA a été

trouvée égale & 9.61 kJ.mol™.
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Conclusion général:

Les composites dentaires peuvent étre deéfinis comme un matériau de remplissage esthétique
constitué d'au moins deux composants: une matrice organique polymérisable et des charges qui
améliorent la résistance mécanique, réduisent la dilatation thermique, conférent des propriétés de

rayonnement, etc. Liés les uns aux autres par un processus de couplage comme la silanisation.

Le comportement en milieu buccal des composites dentaires repose sur un mécanisme a double
sens: les effets du biomatériau sur le milieu (biocompatibilité) mais également les effets du milieu

sur le biomatériau (biodégradation).

Le durcissement de ces composites par la technique de la photopolymérisation est une voie
intéressante en raison de la rapidité du processus. Néanmoins, I’obtention de matériaux dentaires
parfaits pour la réparation des dents par cette méthode nécessite un contréle de I’homogénéité des
matériaux formés, et par conséquent, la connaissance approfondie de I’influence des divers
parametres de fabrication sur 1’évolution de la réaction, ainsi que des mécanismes réactionnels qui

gouvernent cette réaction.

La premiere partie de ce travail a été consacrée a élaborer des résines dentaires durcissable qui entre
dans la formulation de composites dentaire. Ces résines sont constituée d’un monomeére de base
Bis-GMA et différente diluant réactif (TEGDMA, DEGDMA, TMPTMA, MMA), et un systeme

d’amorcage: CQ/amine tertiaire.

Dans la deuxiéme partie, l'influence de diluant réactif sur I'évolution de la réaction de
photopolymérisation de résines élaborées a été étudiée par spectroscopie FTIR-ATR. Les résultats
obtenus montrent que la résine 1 comporte le diluant TEGDMA nous a donné une vitesse et un
rendement de réaction maximum, malgré le diluant MMA atteint un rendement plus élevé est

défavorable a cause de sa grande contraction volumique.

L’effet de la température de la réaction sur la résine 1 a été aussi réalise. Malgre la conversion de la
polymérisation qui augment avec la température, la conversion final optimal reste inferieure a 100%
en raison du passage a I'état vitreux qui cause le blocage des especes réactives et stop la

polymérisation.

Une étude cinétique a également été effectuée a I’aide du modéle phénoménologique a permis
d’établir une équation de I’évaluation de la vitesse au cours de la réaction photochimique. Cette

étude a permis de determiner les ordres cinétiques et I’énergie d’activation de la réaction.
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Annexe de chapitre 111 : Modeles cinétiques

> Détermination de la conversion et la vitesse pour différente température

La température.
T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
Temps | C(%) | dC/dt(l/s) | C(%) | dC/dt( (1/s) | C(%) | dC/dt( (1/s) | C(%) | dC/dt( (1/s)

(s)

0 0 0 0 0 0 0 0 0

1 0.5899 1.5899 0.698 0.698 0.830 0.830 0.655 0.655

5 6.8723 1.5705 8.380 1.9205 8.788 1.9895 8.248 1.8981
10 15.094 1.6443 18.48 2.0204 20.78 2.3986 21.79 2.7091
15 20.590 1.0991 25.35 1.3739 29.38 1.7203 32.21 2.0837
20 24.400 0.7621 29.90 0.9106 34.87 1.0992 38.59 1.2770
25 27.227 0.5653 33.11 0.6422 38.53 0.7318 42.56 0.7938
30 29.372 0.4290 35.46 0.4702 41.08 0.5097 45.20 0.5270
35 31.081 0.3418 3729 | 0.36621 | 43.00 0.3826 47.12 0.3836
40 32.500 0.2836 38.79 0.2991 44,52 0.3038 48.60 0.2974
50 34.687 0.2186 41.06 0.2269 46.74 0.2219 50.74 0.2138
60 36.342 0.1654 42.77 0.1707 48.32 0.1588 52.25 0.1512
70 37.657 0.1315 44,13 0.1364 49.52 0.1194 53.39 0.1131
80 38.752 0.1095 45.27 0.1139 50.47 0.0947 54.27 0.0885
90 39.694 0.0941 46.27 0.0999 51.26 0.0795 55.01 0.0739
100 40.516 0.0822 47.16 0.0890 51.95 0.0690 55.65 0.0639
110 41.236 0.0719 47.97 0.0806 52.55 0.0598 56.21 0.0559
120 41.884 0.0648 48.71 0.0738 53.09 0.0540 56.71 0.0504
140 43.024 0.0569 49.98 0.0638 54.04 0.0474 57.58 0.0431
160 | 43.992 0.0484 51.04 0.0528 54.84 0.0401 58.30 0.0362
180 44.816 0.0412 51.86 0.0410 55.53 0.0344 58.92 0.0310
200 45.533 0.0358 52.52 0.0326 56.12 0.0293 59.47 0.0271
250 | 46.935 0.0280 53.57 0.0210 57.12 0.0200 60.55 0.0215
300 47.924 0.0197 54.01 0.0088 57.71 0.0118 61.29 0.0149
350 48.536 0.0122 54.16 0.0030 58.05 0.0067 61.90 0.0120
400 48.953 0.0083 54.22 0.0011 58.27 0.0044 62.40 0.0101
480 | 49.429 0.0059 54.30 0.0010 58.42 0.0018 62.99 0.0072
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> Détermination de rapport m/n a partir des courbes cinétiques de la vitesse de

polymérisation a différente température

1,8 - T=20°C
1,6 -

1,4: 5
S1=12,65275 m

1,2-_ 5
52=39,88175m

1,04

0,8 - )

dC/dt(1/s)

0,6 -
0,4

0,2

0,0 y T T y T v T ' T
0 100 200 300 400 500
temps(s)

Figure 1: L’évolution de la vitesse de polymérisation de la résine 1 & T=20°C

25 T=40°C
2,0 4
w0 | 2
= 151s1 S1=17,02425m
S i S2 P
) S2=45,0805 m
° 1,0 4 /
0,5 4
0,0 v T T T v T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temps (s)

Figure 2: L’évolution de la vitesse de polymérisation de la résine 1 4 T=40°C

65



Annexe

3,0 5 : -
T=50°C
2,5 4
2,0
2
@ | = $1=16,9517 m
S 45 52 $2=49,20675 m”
S
O
©
1,0 -
0,5
0,0 L T 3 T v T ¥ T . T
0 100 200 300 400 500
Temps (s)

Figure 3: L évolution de la vitesse de polymérisation de la résine 1 a T=50°C

» Détermination graphique des parameétres du modéle d’autocatalyse
‘m

log[C™"(1-C)]
0,0 —r 7+ —
-2 2 -2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 - -0,2 0,0

log dC/dt

-4,0 Y=1,3577X+0,2429

Figure 1 : Courbe de log(dC / dt) en fonction de log [C™'" (1-C)] pour
la photopolymérisation de la résine 1 a T=20°C
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% log[C™"(1-C)]

log dC/dt

-3,5 Y=1,2559X+0,3786

Figure 2 : Courbe de log(dC / dt) en fonction de log [C™'" (1-C)] pour
la photopolymérisation de la résine 1 & T=40°C

[T=50°c] log[C™"(1-C)]

0,5 4

0,03
-0,5

-1,0 <

log dC/dt
N
o
1

-3.5 Y=1,5962X+0,6089

Figure 3 : Courbe de log(dC / dt) en fonction de log [C™" (1-C)] pour
la photopolymérisation de la résine 1 a T=50°C
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> Les valeurs de log (dC/dt) en fonction de log[C™"(1-C)] & différente température

T=20°C
log dC/dt | log[C™"(1-
C)l

0.20137 -0.62064
0.196038 -0.33922
0.215981 -0.3231
0.041037 -0.35571
-0.11799 -0.39365
-0.24772 -0.43046
-0.36754 -0.46405
-0.46623 -0.49487
-0.54729 -0.52362
-0.66035 -0.57465
-0.78146 -0.61989
-0.88107 -0.66094
-0.96059 -0.69935
-1.02641 -0.73613
-1.08513 -0.77159
-1.14327 -0.80572
-1.18842 -0.83934
-1.24489 -0.90675
-1.31515 -0.97482

-1.3851 -1.04361
-1.44612 -1.11477
-1.55284 -1.30428
-1.70553 -1.52074
-1.91364 -1.74566
-2.08092 -2.01772

T=30°C
logdC/dt | log[C™(1-
C)l
-0.15614 -0.68636
0.283414 -0.36496
0.305437 -0.34919
0.137955 -0.39225
-0.04067 -0.4407
-0.19233 -0.48601
-0.32772 -0.52634
-0.43627 -0.56285
-0.52418 -0.59678
-0.64417 -0.65661
-0.76777 -0.71029
-0.86519 -0.7599
-0.94348 -0.80755
-1.00043 -0.8551
-1.05061 -0.90314
-1.09366 -0.95277
-1.13194 -1.00437
-1.19518 -1.11228
-1.27737 -1.23126
-1.38722 -1.3546
-1.48678 -1.48959
-1.67778 -1.87359
-2.05552 -2.27324
-2.52288 -2.58908
-2.95861 -2.83194
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T =40°C T =40°C

logdC/dt | log[C™"(1- logdC/dt | log[C™(1-
%) Cl

-0.08092 -0.70826 -0.18376 -0.67877
0.298744 -0.38341 0.278319 -0.36114
0.379958 -0.3615 0.432825 -0.34112
0.235604 -0.417 0.318835 -0.41004
0.041077 -0.47973 0.106191 -0.48423
-0.13561 -0.53662 -0.10029 -0.5469
-0.29269 -0.58563 -0.27819 -0.5981
-0.41726 -0.62905 -0.41612 -0.64156
-0.51741 -0.66839 -0.52666 -0.67951
-0.65384 -0.73593 -0.66999 -0.74307
-0.79915 -0.79357 -0.82045 -0.79587
-0.923 -0.84445 -0.94654 -0.84142
-1.02365 -0.89034 -1.05306 -0.88076
-1.09963 -0.93323 -1.13136 -0.91727
-1.16115 -0.97503 -1.1945 -0.95187
-1.2233 -1.0154 -1.25259 -0.98486
-1.26761 -1.05562 -1.29757 -1.01682
-1.32422 -1.13795 -1.36552 -1.07933
-1.39686 -1.22311 -1.44129 -1.13952
-1.46344 -1.31404 -1.50864 -1.19954
-1.53313 -1.41146 -1.56703 -1.26122
-1.69897 -1.65633 -1.66756 -1.41772
-1.92812 -1.91732 -1.82681 -1.57286
-2.17393 -2.19941 -1.92082 -1.76442
-2.35655 -2.59089 -1.99568 -2.02981
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» Détermination de I'énergie d'activation de photopolymerisation de la résine 1

Les valeurs de T(x°) ,1/T , k ,In k pour chaque température dans le tableau suivant:

T(x°) 1T K Ink
293 0.003412969 1.75 0.559615788
303 0.00330033 1.794 0.584447764
313 0.003194888 2.391 0.871711688
323 0.003095975 4.063 1.401921617
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Résumé
Les composites dentaires ont suivi de tres nombreuses améliorations au cours de ces dernieres
années. Les résines composites a base de monoméres méthacrylates sont des biomatériaux

fréquemment employés en dentisterie ou la matrice est synthétisée par voie photochimique.

Ce travail porte sur la photopolymérisation radicalaire d’une résine organique qui entre dans
la fabrication des composites dentaires. La rapidité et ’exothermie de cette réaction engendre
des défauts qui alterent fortement la restauration dentaire obtenus par cette méthode. Une
étude du degré de conversion sur des résines puis une transposition a des réseaux polymere
réticulés ont éte réalisées dans le but de pouvoir contrdler I’homogénéité des matériaux ainsi
formé.
Une spectroscopie infrarouge en mode ATR a été utilisé pour suive la réaction de
photopolymérisation radicalaire et caractériser ’influence de la température et du diluant
réactif qui entre dans la formulation de la résine.
Un modeéle cinétique a été appliqué. Ce dernier prend en compte une équation de la vitesse au
cours de la réaction et totalement phénoménologique qui permis a la détermination les
parametres cinétique de la réaction photochimique.
Les mots clés : Composites dentaires, monomére méthacrylate, étude cinétique,
photopolymérisation radicalaire, spectroscopie FTIR-ATR.
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