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Introduction générale

Depuis plusieurs années, différents chercheurs ont tenté d’élaborer, grace aux progres de la
chimie organique et au développement des résines de synthese, des matériaux nouveaux ayant
une bonne biocompatibilité¢, des propriétés physicochimiques améliorées et variées, une
intégration esthétique remarquable et une manipulation acceptable. Les matériaux composites,
bien qu’existant depuis plus d’une trentaine d’années, sont présentés comme étant des

matériaux modernes qui respectent la santé et ’environnement.

Les matériaux polymeres a base de résines sont de plus en plus utilisés dans des applications
biomédicales et plus spécialement dans le domaine de la dentisterie ou ils sont incorporés

dans la denture et dans les matériaux de restauration.

Ces matériaux composites, qui tendent a se substituer aux amalgames mercuriques, utilisés
depuis plus d’un siecle comme matériaux de restaurations dentaires, présentent des avantages
tels que, ’absence de mercure, connu pour étre toxique, résistance a la corrosion, et la non-

conductivité thermique.

Les matériaux dentaires de restauration sont constitués de deux phases: Une matrice
organique, constituée en général d’une résine thermodurcissable qui mettent en jeu des
fonctions méthacrylique téléchélique qui permettent d'obtenir un matériau fortement réticulé
aprés photopolymérisation des doubles liaisons. La deuxiéme phase inorganique est
constituée de charges renforcantes de différentes natures (minérales ou organique) qui assure
la tenue mécanique du matériau. L’interface des ces deux phases (résine/charge) est réalisé

par un agent de couplage qui permet d’assurer la cohésion du matériau.

En effet, les charges minérales ou organique, afin quelles ne se comportent pas comme des
défauts ou des concentrateurs de contrainte dans le réseau polymere, doivent Etre
fonctionnalisées, c’est-a-dire subir un traitement de surface appelé ensimage (ou silanisation)
par 'intermédiaire d’un agent de couplage bi-fonctionnel qui présente un pdle organophile et
un pole minéralophile. Les organo-silanes comme le méthacryloxypropyl-triméthoxy-silane,
I’octyltriméthoxy-silane ou l’acryloxypropyl- triméthoxy-silane sont généralement utilisés
pour rende la surface de ces charges organophile. En effet, a une extrémité, les groupements
méthoxy liés a ’atome de silice s’hydrolysent facilement et permettent la liaison avec les
fonctions OH libres de la surface de la charge, a 1’autre extrémité un groupement méthacrylate

réagit avec les doubles liaisons de la matrice organique.

1



Introduction générale

La principale évolution récemment constatée réside en ’apport de la nanotechnologie, c’est-a-
dire en I'utilisation de nanocharge. Celle-ci a permis I’apparition d’une nouvelle famille de
matériau : les composites microhybrides nanochargés. La réduction de la taille des particules
permet en effet d’augmenter le taux de charge et, par suite, de limiter la contraction de

volume observée lors de la polymérisation de la matrice organique.

Le frein majeur a [I’utilisation des nanocharges préparées ex situ est la difficulté a
compatibiliser ces nanocharges dans la matrice organique par la voie classiquement : la
silanisation.

L’objectif général de cette ¢&tude est de trouvé une voie de compatibilisation
nanocharges/matrice par fonctionnalisation de la surface des nanoparticules minérales, et
I’influence de [I’incorporation ces nanocharge fonctionnalis¢é sur la cinétique de

photopolymérisation et sur la dureté du matériau.

Ce travail s'articule selon trois chapitres:

Le premier chapitre représentera une étude bibliographique suivant 2 axes principaux. Le
premier axe portera sur une étude descriptive des composites dentaires en montrant
bricvement les différentes compositions possibles, leurs classifications et leurs propriétés.
Ensuit nous allons présenter les nouveaux composite qui apparut avec la nanotechnologie.

Un deuxieéme axe s’intéresse a I’étude de la réaction de photopolymérisation. Nous
présenterons les principaux généraux de la photochimique et les différents types de lampes
utilisés en odontologie. Nous discuterons ensuite sur les tissus dentaires qui peuvent étre en

contact avec le composite dentaire.

Le deuxieme chapitre est consacré a la fonctionnalisation des nanocharges minérales des
composites dentaires. Pour cela deux méthodes de synthése ont été effectué : le Procédé sol-
gel conventionnel et le procédé sol-gel photoamorcé. L’agent de couplage 3-MPS est le
précurseur hybride utilisé pour le traitement de ces charges, et Iefficacit¢ de la

fonctionnalisation des charges va étre caractérisée par différentes techniques.

Le troisieme chapitre, est consacré dans un premier temps, d’abord a I'¢tude de la
polymérisation des composites dentaires élaborés dans le but de déterminer l'influence de la
présence de la nanocharges fonctionnalisé sur la réaction de photopolymérisation. Ensuite

dans un deuxieme temps a I’étude des propriétés mécaniques des composites ¢laborés.
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Chapitre 1 Composite dentaire

L. Introduction:

Dans ce chapitre bibliographique nous nous intéresserons a 1’évolution de la composition des
matériaux composites utilisés dans le domaine d’ odontologie au cours de ces dernicres
années et plus particuliérement, a la nouvelle génération li¢e a I'essor récent de la
nanotechnologie, qui est basé sur le procédé sol-gel pour la synthése des matériaux dentaires
hybrides nanocomposites. Ensuite, Aprés un bref rappel sur la photopolymérisation des
composites dentaires, nous décrirons les trois tissus dentaires qui peuvent étre en contact avec

la résine composite dentaire.

L. 1. Matériau de restauration dentaire:

Au début du 19éme siecle, 'amalgame apparu comme le premier biomatériau dentaire utilisé
pour restauration et esthétique des dents, Il est composé d'un alliage comprenant
principalement l'argent, 1'étain, le cuivre et du mercure. Avec le temps ils ont découvert que la
présence de 1’amalgame dans la cavité buccale peut créer un dégagement de vapeur de
mercure connu pour sa grande toxicité sur le plan de la santé. Aprés un autre biomatériau est
apparu : le ciment silicates ou scellement des sillons qui est un mélange d’acides, ce dernier a
crée aussi un probléme au niveau de la gencive dentaire a cause de sont acidité¢ élevé.
L'ensemble de ces inconvénients a poussé les chercheurs a mettre un nouveau biomatériau
qui résistent aux contraintes agressives du milieu buccal, ont vu le jour ces derniéres années:

les matériaux composites dentaires. (Figure I.1)

un amalgame un composite le scellement des sillons

Figure I.1: Différents composites de restauration //].

L.2. Les composites dentaires :

Les composites dentaires répondent aux propriétés générales des composites [2].

Une résine composite comporte une phase inorganique de haut résistance (charges ou fibres,
minérales ou organique), une phase organique (matrice) de plus faible résistance, une
interface matrice/charge réalisée par des agents de couplage et différents adjuvant (amorceurs,

accélérateurs, agent diluants, inhibiteurs, colorants et stabilisants) [3].

3



Chapitre 1 Composite dentaire

1.3.Composition et structure des composite:

1.3.1. Phase organique (matrice) :
La matrice organique entre dans le composite dentaire avec une proportion de (25 a 50%) en
volume. Elle se compose [4]:

- D’une base oligomérique dont la nature peut varier.
- Des controleurs de viscosité.
- Les agents de la polymérisation.

- Les pigments et adjuvant.

1.3.1. 1.La base oligomérique:

Généralement, la matrice organique est essentiellement basée sur des oligomeres ou
monomeres de grande masse moléculaire porteurs des fonctions méthacrylates. Ces
monomeres assurent la rigidité du matériau et ont une viscosité élevée. Ce sont pour la plupart

des esters diméthacrylates dérivés du bis phénol A.

e Bis-GMA (Bisphénol-A diglycidyldiméthacrylate)
Le Bis-GMA et ses dérivés constituent la base de la plupart des résines matricielles. Sa
synthese s’effectue en deux parties [5]:
Premiére partie: formation de méthacrylate de glycidyle a partir d’une réaction

d’estérification de ’acide méthacrylique et de I’alcool glycidique

OH + OH \/‘_~ OW+ H0
Ie} (@]
Ie} O

Acide méthacrylique alcool glycidique méthacrylate de glycidyle

Deuxieéme partie : Réaction d’addition du méthacrylate de glycide sur le Bisphénol A pour la
formation de la résine Bis-GMA

0
2x [ \/v + HO OH
o
0

Méthacrylate de glycidyle Bis phénol A




Chapitre 1 Composite dentaire

VoA Wiy

Bis-GMA (ou 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3méthacryloxy-propyloxy) phényle] propane)

Les caractéristiques de la résine Bis-GMA sont :

- Les cycles aromatiques rigidifient la molécule.

- La présence d’un cycle phénol permet de diminuer la rétraction de prise mais entraine une
viscosité importante.

- Les hydroxyles entrainent une viscosité¢ importante de la matrice non polymérisée.

o Les uréthanes [5]:

L’uréthane diméthacrylate est un autre type de résine, utilisée dans la matrice organique
comme monomere de base pour les composites dentaires. Sa synthese est représentée comme

suit :

H H
NN N 2X|OH—CH2—OH R N N N

C
C C C H, || H, || H,
H, 0 0
Diisociyanate Diol Diol Uréthane
HO 0 g g 0 OH TH3
N NS NN NS
: C C C C C /c\ /OH
H, || H, || H, + H,C C X2
0 0 M
Acide méthacrylique
CH,
(0) (0) g g (0) (0)
2HC C/ ~__— \C/ \C/ \C/ \C/ AN +2 H,0
[ T
(0) (0) (0) C|)

Diméthacrylate d'uréthane
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Chapitre 1 Composite dentaire

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

les groupements NH qui peuvent former des liaisons hydrogéne.

1.3.1.2. Les contréleurs de viscosité:

Les monomeres de Bis-GMA et de diuréthane diméthacrylate sont des liquides tres visqueux
suite a leur poids moléculaire ¢levé. L’addition d’une grande quantité de charges provoque la
formation d’un matériau de consistance trop épaisse. Par conséquent, pour contrebalancer ce
probléme, des monomeres de viscosité plus faible sont ajoutés pour diminué la viscosité¢ du
mélange, Ils favorisent également la réticulation en augmentant la conversion des fonctions
acryliques. Ces molécules de faible masse molaire, nommées controleur de la viscosité. Le

tableau (I.1) représente les différant types de monomere de controleur de viscosité.

Tableau (I.1):1es différents types de de monomére de controleur viscosité

Noms des monomeres

de faible viscosité Formule

MMA:MéthAcrylate de

o
Méthyle
\[‘Hk O/

0]
EGDMA.: Ethylene o
Glycol DiMéthAcrylate O/\/
0

O O
DEGDMA: DiEthylene o
Glycol diMéthAcrylate o NN

TEGDMA: TriEthyléne 0
Glycol DiMéthAcrylate o 0
N 0/\/ \/\O/\/
(le plus utilis€)
o)
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I 3.1.3.Les agents de la polymérisation

Le processus par lequel le composite sous forme pateuse se transforme en matériau dur est la
polymérisation de la matrice résineuse [6].
La polymérisation du monomere ou de I'oligomere implique la libération de radicaux libres
qui sont formés par transformation de I’initiateur ou amorceur (4) par des activateurs ou
catalyseurs. Les radicaux libres provoquent I'ouverture de la double liaison vinylique de
monomere (M) et la formation et I’allongement du polymere (figure 1.2).

o Amorcage:

activateur . o
A—"0 4" SRR

R'+M — RM®

o Propagation:
RM +M—5RM:,

o Terminaison:
- monomoléculaire:
RM," —>RM,
- bimoléculaire:
RM," +R'M,"—'—>RM M, R

Figure [1.2] : Représentation schématique de la polymérisation en chaine, mécanisme de
polymérisation radicalaire [7].
En odontologie, les réactions de polymérisation peuvent étre réalisées soit par voie chimique

(chémopolymérisation) ou photochimique (photopolymérisation) selon les agents de

polymérisation utilisé dans la formulation.

a) Les agents de chémopolymérisation
Les principaux amorceurs de la chémopolymérisation sont des peroxydes. Les plus connus

sont représentés dans la figure 1.3:

(6]
)J\ O
(e} /O
e ad ©)k "
| 5
(e}

hydroperoxydetersiobutyle peroxyde diacétyle peroxyde de dibenzoyle

Figure [1.3]: Amorceurs chimiques /3].
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L'activateurs chimique utilis¢ dans les formulation chémopolymérisable sont des amine
tertiaire telles que la N,N-diméthyle-para-toluidine [8], Ethyle 4 — (diméthylamino) benzoate,
2- (diméthylamino) éthyl benzoate [3].

O NI O

(N,N-DMPT) (N,N -EPD) (DMB)

Un exemple de la décomposition de peroxyde de dibenzoyle est schématisé sur la figure 1.4.

Qﬁ—o—o—cO Peroxde de Amorceur (Peroxyde) + Activateur (Amine)
o o

penzoyle

,CH sthylparatoluidi
HaCO*N; CHZ metlylparaloltidine | pHASE D’INITIATION ou AMORCAGE

& Oy Of—
e " ) I R*+ M —p R-M*

CHy

=7
o

Cation Anion Radical liber

R-M*+M—» R-M-M*
PHASE DE PROPAGATION

Figure [1.4]: Mécanisme de décomposition de peroxyde de dibenzoyle en présence
d’une amine tertiaire /5/.
Les systemes activés chimiquement se présentent sous forme de deux pates : la pate « base »
contient un amorceur et la pate « catalyseur » contient un activateur.
L'amorceur et l'activateur sont mis en présence I'un de 'autre par le mélange de quantités
¢quivalentes des deux pates. La vitesse de formation des radicaux libres est en relation directe

avec la concentration en amorceur et en activateur [9].

b) Les agents de photopolymérisation:

Dans les composites dentaires photopolymérisables les principaux activateurs, Ce sont des
photons lumineuse a une certaine longueur d’onde, et le systéme d’amorgage est composé un
photoamrceur  (Photosensibilisateur) et une amine tertiaire la DMAEMA
(DiMéthylAminoEthylMéthAcrylate).

Les photo-sensibilisateurs utilisés dans les formulations de résines dentaires ont la
particularité d’absorber dans le visible. Il s’agit de la camphoroquinone (CQ) et de la
phénanthrénoquinone (PQ) qui sont toutes les deux des photoamorceurs de type II

(Figure[1.5])
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CHs
CH3 CHS
0]
@]
Camphoroquinone

Phénanthrénoquinone

Figure [1.5]: Photoamorceurs radicalaires qui absorbent dans le Visible /710].

La figure [1.6] représente le mécanisme de décomposition de la camphoroquinone [11]:

HsC

CH3
CHs H
.
(@) + R—T—Cll—R
R R
© hv
3 HsC R  *
CHs3 |
CHs H_T_R
- :N—R
o I
R
L ) |
Excimere triplet
HzC
CH3 T
CHs + H—clz—R
(]
<@ -T—R
R
o]
y \
HzC R
CH3 |
CHs 'T_R b 4@
. ‘N—R
OH IL

o)

Figure [I.6]: Mécanisme de décomposition de la camphoroquinone en présence d’une amine tertiaire.

Aprées absorption d’un quantum d’énergie lumineuse, la camphoroquinone se retrouve dans un

état excité et s’associe avec I’amine pour former un excimere. Ce dernier finit par se
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décomposer apres transfert de ’hydrogeéne en o de ’amine pour former un radical amine
amorceur et un radical camphoroquinone. Le radical cétyle (camphoroquinone) n’amorce pas
la réaction de polymérisation [3]. Il se recombine en général avec un autre radical cétyle pour
former un pinacol ou retourne sous sa forme premiere ou méme forme I’alcool secondaire

(Figure 1.7).

HaC
CH3
CHjs
2 —> ou
~OH HsC HsC
CHs CHs
L © - CHs CHs
+ OH
° H
o}
Camphoroquinone Alcool secondaire

Figure [1.7] : Réactions du radical cétyle [11].

L. 3.2.Phase inorganique:

La phase morganique (ou phase dispersée) est constituée par les charges qui renforcent le
matériau. La charge représente 35 a 70 % du volume de composite [12-13]. Ces charges sont
liées a la matrice par ’intermédiaire d’un silane.

Les charges contiennent une grande diversité de particules variant par la nature et la forme, la
taille et le pourcentage, qui déterminent la structure du matériau [3] et surtout la classe de

restauration qu'ils permettent de réaliser.

I 3.2.1. La nature et la forme des charges: Elles peuvent avoir trois origines [5]:
a- Les charges minérales :
Sont formées de :
- Silice (S102) sous différentes formes :
v sous formes cristallines (crystobalite, tridymite, quartz) : ces formes sont
dures et résistantes.
v sous forme non cristalline (verre boro-silicaté) : qualités mécaniques et

esthétiques intéressantes.

10
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- Verres de métaux lourds qui conférent au matériau sa radio opacité, par exemple:
v’ silicate de verre de baryum ou de strontium.
v’ verre de dioxyde de zirconium.

v’ yttrium ou ytterbium trifluorés (YbF3).

b- Les charges organiques:

Actuellement, on trouve des charges « organiques » : certains fabricants utilisent des charges
a base de céramique organiquement modifiée, ce sont les OrMoCers. 11 s’agit de
macromonomeres composés d’un noyau en silice inorganique greff¢ de groupements

multifonctionnels de méthacrylate.

c-Les charges organo-minérales:
Les charges organo-minérales posseédent un noyau minéral (silice vitreuse ou aérosil) et une
matrice résineuse polymérisée qui enrobe le noyau. Les micro-charges sont utilisées

exclusivement sous cette forme.

I 3.2.2.Taille des Charges :

On discerne des charges traditionnelles ou macrocharges (1 a 50 pm) composées de particules
de verre ou de quartz de taille importante, et des microcharges (0,04 um) constituées de silice
(S102). Des techniques ont ¢été développées pour fractionner les macrocharges afin que leur
taille se rapproche de celle des microcharges (midi- (1-10 um) et mini- (0,1-1 pm) particules);
(Tableau 1.2).

Actuellement les recherches se tournent vers les nanotechnologies, et vers la
commercialisation de composite contenant des nanoparticules (nanocharges) de 2 a

70 nm [14] .

I 3.2.3. Taux de charge:

La proportion de charges peut €tre exprimée en fraction massique (% en poids) ou en fraction
volumique (% en volume) [5]. Les résines composites dentaires modernes présentent un
pourcentage moyen en charges d'environ 60 % en volume (valeurs limites : 20 a 90 %) et 80%

en poids (valeurs limites : 30 a 90 %) [15]; (Tableau 1.2).

11
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Tableau (1.2): composition moyenne des principales familles de composite [76/.

Proprictes Macrocharges Microcharges heterogénes  Hybrides  Hybrides mini Hybrides fluides ~ Hybrides
Conventionnels  Copeaux midi microhybrides compactables
Taille movenneym  1-50 o (,045i0, -10verre 0,120 verre 0,41 verre 0,4-20
verte quartz » prepolymerisé : 5-50 00450, 00480, (,04510, 0,0450,
Y6 volume 60-70 20-60 65-77 60-65 30-55 4867
% poids 7080 3570 80-90 7580 45-60 65-81

L’augmentation du taux de charges liées a la matrice améliore de nombreuses propriétés du

composite et notamment les propri€étés mécaniques.

Il y a tout intérét a augmenter les charges et a diminuer leur dimension mais ces deux points

augmentent la viscosité du composite [5].

1. 3.3.Agent de couplage organo-silanes:

Les agents de couplage sont des molécules bi fonctionnelles utilisées afin de lier les charges a

la résine (figure 1.8).

i i e - - = 0= — -
HO — S5 — 0O ?- HD = 5i=0H
Agent de ——» = -l.‘:-"d_’.--l:-iq_m""'fiI =0
L. I
5 > | 1 H 1
couplage | i | — Hy o
|

Figure I.8. Schéma interface résine — charge [15].

La modification de surface de la charge est réalisée par un agent de couplage organo-silane de

structure générale RY SiX3. Cette méthode appelée silanisation ou fonctionalisation.

X_$i_R_Y X = Groupement fonctionnel hydrolysable (CH3;0- ou C,Hs0-)

X R-Y = Groupe fonctionnel qui peut réagir avec phase organique

Le mécanisme général de greffage d’organo-silane a la surface de la charge est réalis¢€ en trois
¢tapes (Figure.1.9).
Etape 1 : La réaction d’hydrolyse en solution aqueuse de 1’agent de couplage conduit, d’une

part, a la formation de silanols et, d’autre part, a I’alcool correspondant au groupe alcoxy.

12
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Etape 2 : La condensation intermoléculaire des silanols méne a la formation de
polyorganosiloxanes. Cette réaction peut se poursuivre si le silane posseéde plusieurs fonctions
hydrolysables. Dans ce cas, des oligosiloxanes de différentes tailles sont obtenus.

Etape 3 : La condensation des silanols avec les sites hydroxyles présents a la surface de la

charge conduit a la formation de liaisons covalentes.
OCH3
HyCO——Si——O0CH3
OCH3

Hzol -CH,OH

Figure L.9. : Hydrolyse et condensation de molécules d'organo-silane sur une surface inorganique

[17].
Il existe actuellement, une grande variété d’agents de couplage disponibles sur le marché

(Figure 1.10).

TCH3 (‘)CHs
/ O\/\/ S‘i CH; O\/\/ S‘i_ OCH;
/Y OCH, OCH,4
0 0

(3-Acryloxypropyl)méthyl diméthoxysilane 3-M¢éthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPS)
OCH,CH;
CH; ‘
I e \/\/ ‘
o 0
3-M¢éthacryloxypropyldiméthylméthoxysilane 3-M¢éthacryloxypropyltriéthoxysilane

Figure I.10:Différents types d’agents de couplage réactifs ou polymérisables [18].
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L.4.Différentes générations de composites:

L.4.1.Composites de premiére génération [4]:

En 1962 BOWEN et LEE mettent au point la premiére résine composite. Le principe de base
est l'utilisation de polymeres comme matrice organique associée a des macrocharges
minérales. Ce type de composite a souvent été référencé sous le terme de conventionnel ou

traditionnel.

1.4.2.Composites de deuxiéme génération

L'ensemble des travaux menés depuis BOWEN, a conduit a des modifications sur la premiére
résine composite. Les modifications ont été s’effectué sur la formulation de composite, mode
d’adhésion chimique ou mécanique et la méthode de polymérisation : chémopolymérisables et

photopolymérisables.

1.4.3. Composites de troisieme génération:

C'est en 1979 que les composites de troisiéme génération apparaissent afin de corriger les
principaux défauts des générations précédentes, notamment un rendu esthétique insatisfaisant,
une résistance a l'attrition et a 1'abrasion faible ainsi qu’un polissage difficile et de mauvaise
qualité¢ diminuant leur esthétique et leur pérennité. L'ensemble de ces inconvénients a poussé
la communauté scientifique a mettre au point des composites de troisieme génération« les

composites microfins ».

La principale modification apportée aux composites précédents est la nature submicronique,
des particules de charges, dont la taille moyenne est de 0,04 microns (au lieu des 40 microns
des composites de premiere et deuxieme générations). On distingue différents composites de
troisieme génération. Les charges de ces composites sont des particules de silice amorphe.

v Les composites microfins homogeénes,

v Les composites microfins hétérogénes

v Les composites hybrides simples ou complexes.

1.4.4. Les composites actuels:
En modifiant les charges et la résine matricielle, les scientifiques ont aussi modifié¢ les
propriétés des nouveaux composites. Ceci a permis d'¢largir le domaine d'utilisation de ces

matériaux.

14
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En 1982, la société 3M, propose un composite pour restauration postérieure P 10. La charge
minérale est tres élevée (86 %). La faible quantité de résine rend le coefficient d'expansion
thermique proche de celui de la dentine. Depuis, de nouvelles recherches ont abouti a

I'¢laboration de nouveaux produits :

a) Les résines composites microhybrides:

Le début des années 80 a vu I’introduction des composites dits « hybrides », destinés a se
substituer a I’amalgame pour les restaurations en secteur postérieur. Ces composites
contiennent des charges de verre d’une taille moyenne de 1 & 3 um ainsi qu’une petite

quantité de silice colloidale (0,01 a 0,03 um).

b) Les composites nanochargés:

Récemment, un nouveau type de résine composite a ¢t€¢ présenté¢ sur le marché : les
composites nanochargés. Pour se faire, les fabricants ont employé la nanotechnologie a fin
d’améliorer les propriétés des composites. Les objectifs de cette nanotechnologie sont de
retrouver dans ces nouveaux composites 1’esthétique des composites microchargés et les

propriétés des composites hybrides. La taille des nanocharges est de 10” m.

La faible dimension des charges permet d’améliorer I’état de surface, le polissage et la
résistance a I'usure. Le comportement spécifique des nanoparticules sur le plan de la viscosité
des mélanges résines—charges autorise une augmentation significative du pourcentage des
charges. Ceci permet de diminuer la rétraction de prise et d’améliorer les propriétés

mécaniques et physiques.

\

Le frein majeur a [I’utilisation des nanocharges préparées ex situ est la difficulté a
compatibiliser ces nanocharges dans la matrice organique par la voie classiquement employée
pour les microcharges : la silanisation. L’utilisation de matériaux hybrides organominéraux

obtenus par le procédé sol-gel peut permettre de résoudre ce probleme.

b-1- Le procédé sol-gel pour la synthése des matériaux dentaires hybrides
nanocomposites:

Les matériaux sol-gel hybrides organique-inorganique ont ainsi €été largement étudiés ces
dernieres années pour 1’¢laboration de nanocomposites [19-20-21]. Généralement ces

matériaux combinent des structures organiques, comme des oligomeres et des polymeres, a
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des oxydes inorganiques de taille nanométrique provenant de précurseurs hybrides de la
formule M(OR), avec M = Si, Sn, Ti, ... et OR = un groupement alcoxyde. Le procédé sol-

gel de la syntheése des ces matériaux se déroule en deux étape :

Il consiste en une succession de réactions d’hydrolyse des groupements alcoxydes du
précurseur : =M-OR + H,0 — =M-OH + ROH

et de condensation des groupements hydroxyles formés selon deux mécanismes :
I’homocondensation : =M-OH + =M-OH — =M-0O-M= + H,0

ou I’hétérocondensation : =M-OH + =M-OR — =M-O-M= + R-OH

Le procédé sol-gel est généralement réalisé en milieu aqueux et en présence d’un catalyseur
(acide ou basique). En solution, le procédé¢ sol-gel va créer une quantité croissante d’especes
condensées menant a un sol visqueux (agrégation d’oligomeres ou de polymeres inorganiques

réticulés formant une solution colloidale) puis a un gel (réseau solide).

Dans les composites dentaires le précurseur hybride utilisé pour la synthése des matériaux
hybrides organique-inorganique est de type organotrialcoxysilane de formule R-Si(OR’); dans
lesquels OR’ est un groupement alcoxyde et R un groupement organique susceptible de réagir
ultérieurement dans une étape de polymérisation[22-23].

Apres hydrolyse et polycondensation ces précurseurs forment un réseau d’oxyde de taille

nanométrique (Figure 1.11) [24].

HsC_
,C:CHQ
n (RO)3Si—R—00C
l H'/H,0
O
n n 1 ,C=CH,
,COO—R—|Si—o—rs:'—0—§i—R—ooc
Hs : 00C,_
/CZCHZ
HsC

Figure I.11: Réaction de formation d'un réseau nano-structuré Si-O-Si a partir d'un alcoxysilane par

procédé sol-gel.
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Enfin une réaction de polymérisation permet de lier chimiquement la structure organique aux

oxydes mnorganiques (Figure 1.12).

L HaC, i t HC,
| | ,C=CH, cl) c|> ,L=CH,
wwO—Si—0—Si—R—00C e O—Si—O—Si—R—00C
R0 + R0
| o, I ",
00C, 0oC,
fC=CH2 C=CH2
/!
H3C | HQC
L
4 9 i CHy
me0—SH—0—Si—R—00C—G § % HaC
R o CH, ? | C=CH,
| , . _R—8i—0—8i—R—00C
00C,_ .o~ ~C00 ] ]
C=CH, % CH, 9 G
/ 3 "
HaC i

Figure I.12 : Formation d’un réseau tridimensionnel par polymérisation

des fonctions méthacrylate /24/.

Wei et al. [25] Ont montré 'intérét de ces matériaux pour les applications dentaires puisqu’ils

permettent d’obtenir une matrice polymérisable a faible retrait volumique.

Des exemples de précurseurs hybrides utilisés dans la méthode sol-gel pour la synthése des
matériaux dentaires hybrides nanocomposites sont présentés Figures (I.13) a (I.15). Ces
matériaux peuvent présenter différentes structures : linéaires (Figure 1.13), cycliques (Figure
1.14), polyédriques ou constitués d'un cceur inorganique entouré de bras polymérisables [26-
27] (Figurel.15). La polymérisation sol-gel de ces précurseurs organosilanes donne naissance
a des structures hybrides dites « polysilsesquioxanes (POSS)».
H;
CH;—C—CO0—CH,—CH,—00C—CH,—CH,;
fN—(—:CHz};Si{DCth
CH;=C—CO0—CH,—CH,—00C—CH,—CH,
CH;

Hs
CH2=C*-CDD—CH2—([‘,H—DDC—CH2—CHE—CGNH—GCHZ);Si{mgHsh
CH,=C—COO0—CH,
Hj
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CO,CH,
H -~ -SI(0C2Hs)s ‘@rcoo—éc Hg)—.?n—OCHs

(o) OCHs

Figure I.13: Exemple de précurseurs hybrides a structure linéaire /24] .

I~
o}
14
e
A
o, S

HO.
Si—=—8j \51—0/
no o) 7l /
~ 0 _(0 0O R
?1 —O0—S§i<R | R \
)\ R__S,O /Si/ 2 /SI——OH
|~ O R 0
Ai éi/ ~5i~ Oy 0 \' /0\‘,/ \s /0\\
—1—0 }% R/ "'--.O/[ 1] I ' e
N G HO R @
g .
I-IO/RFI\O]:/ ]\()/ISl\O/I L"O",Sl\o/[b] R= \/\/O\nJl\
- < 0

Figure I.15: Structure générale de polysilsesquioxane tridimensionnel

formé a partir de précurseur hybride 3-MPS /17]

Les nanoparticules générées par le procédé sol-gel ont des propriétés trés différentes des
particules obtenues par les procédés classiques: elles se comportent plus comme un liquide
que comme un solide, ce qui permet d’augmenter leur pourcentage dans les résines sans

augmentation majeure de leur viscosité.

L.5.Les propriétés mécanique des composites dentaires:
Un matériau destiné a remplacer une perte tissulaire dentaire doit avoir des propriétés
identiques, ou se rapprochant le plus possible de celles de la substance a remplacer. Des

exemples de propriétés mécaniques des composites dentaires sont représentés dans le tableau.
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Tableau 1.3 : Propriétés mécaniques des composites dentaires /5.

! . , , : .
charges (poids) (volume) (GPs) OM) Vickers | deprise
Maodhagé  |Moweme | | Tadlum w0 | o0 | 13 | 107 | 63 | 1824
571 " 52| &3 | 308
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520
. [Fhde 2 | 3 ¥ 060 | 300 | Noudpube
Microchargés ¢t Puthculesprépolymérisies e 103 50| (45,0 - 38,0) i ' ' '
Microchargés renforeés e Microcharges de 0,4 ym 78 64 0.4
M ) 83 B0 | 3
T @0-765 ] " | 60-17) | 80-1028 !
Compactable | 1 mo | 460 | 65 | 1m0 | a8 | 27
Vbt | T80 03 | 1088 | S0
loveme 191 vassms | oo | mo-son)| [ 61 [iss0- 2040 s3- | M
Hybrides Fluides % Hllmﬁt Ninocharghs: < e 450 g i 2 468
' - nicochirpes & Jﬁﬁd' (45,0-76,0) " (19-59) [(428-1143)| (85-300)]
| 00 | Ngoas | DA o5 | mr | s
§ Nanocharges 3
il @0-360 | ® | 9.1 |12 1500 ez >
%7 004 | 4
<laliym+ ! 59, f : : 2
Omoees [rome | Nm;- Eﬁ ooo-mo| | ¥ s oo] o3| 2°
Fliide l anopt 80 | Nonduponidle | 44 8.7 206 202

L.6. Photopolymérisation des résines composites dentaires:

Une réaction de photopolymérisation est par définition une réaction en chaine dont 1'étape
d'amorcage est de nature photochimique. Le principe d’une réaction de photopolymérisation
consiste a produire des especes actives pour amorcer la polymérisation. Une fois la réaction
amorcée, le monomere fluide est transformé en un polymere solide. Si le monomere est
multifonctionnel (possédant au moins deux fonctions réactives), on obtient un réseau

tridimensionnel réticulé (figurel.16) [28-29-30].

= DiMmEthacryiote

l Palymer polion

Bimethocryiste helwirk

Figure I.16: Formation de réseau tridimensionnel par photopolymérisation.
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Les especes actives lors de 1’étape d’amorcage peuvent étre de trois sortes :
v’ radical : donnant naissance a une polymérisation radicalaire.
v’ carbanion: donnant lieu a une polymérisation anionique.

v’ carbocation: donnant lieu a une polymérisation cationique [31].

Donc le mécanisme de la polymérisation par croissance de chaine peut étre amorcé par
polymérisation radicalaire, ionique et cationique. Les monomeres présents dans les matrices

de résines composites polymérisent généralement par la voie radicalaire.

1.6.1.Mécanisme de polymérisation radicalaire:
Le processus de polymérisation radicalaire se fait selon trois étapes: Amorgage, propagation

et terminaison (figurel.17)

Naissance: amorgage vie: propagation Arréte de la croissance
Efficacité terminaison, transfert
hv +M S Polymeére réticulé
Amorceur —> A > AM AM, 3 AM )
! Occlusion

M: monomeére

Figurel 17 : mécanisme général de polymérisation radicalaire.

La terminaison de polymérisation peut donner un polymere réticulé par réaction de
combinaison ou dismutation. Ou bien, une terminaison par occlusion(les radicaux polymeres

piégés dans la matrice réticulée).

1.6.2.Degré de conversion:
Le degré de conversion est le pourcentage de doubles liaisons C=C des monomeres
(méthacrylate) qui se convertit 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% [5] pour les
résines composites dentaires.
Le taux de conversion dépend de plusieurs parametres:

- la nature de la matrice organique.

- la taille et taux de charges.

- la puissance de la source lumineuse de la lampe.

- du temps d’irradiation.
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Plus les charges ont un indice de réfraction proche de celui de la matrice, plus la transmittance

est ¢levée. Donc a puissance équivalente, une méme source photonique permettra de

polymériser une plus grande épaisseur de matériau.

1.6.2.1. 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 halogenes et les

lampes a diodes ¢lectroluminescentes [32-36]. Le tableau 1.4 résume les avantages et

inconvénients de chaque lampe de photopolymérisation.

Tableau 1.4: Avantages et inconvénients de chaque lampe de photopolymérisation.

Lampe Avantages Inconvénient
-Durée de vie limitée (50 a100
Halogéne h).

-cout -specter  large  nécessitant
l'utilisation de filtres.
-température.
-Bruit du ventilateur.

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

-Performances stables dans le | -Spectre étroite.

temps. (ne concerne pas tous les

-Alimentation basse tension (6 composites).

LED ou 12V). -Faible exothermie.

-Faible exothermie.

-Rechargeable a I'infini

-Cotit(?).

-Tempe de polymérisation plus | -Poids.

Laser court. -Encombrement.
-Protection des yeux.
-Bruit (refroidissement).
-Cout.
Plasma -Temps de polymérisation plus | -Spectre  continu  nécessitant

court.

['utilisation de filtres.
-Echauffement des tissus.

-Cout.
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L.7. La résine composite et les tissus dentaires:

1.7.1.Tissus dentaires: rappels

Composite dentaire

Les résines composites dentaires en peuvent étre contact avec trois tissus dentaires différents :

I'émail, la dentine et le cément.

Une dent est une structure vivante qui comprend, du centre vers la périphérie, la pulpe

dentinaire entourée par la dentine elle-méme recouverte d'émail dans la partie coronaire et de

cément dans la partie radiculaire [3]. La figure 1.18 montre une coupe schématique d’une dent.

couronne

collet {

g

racine

pomrirgir e

dentine

épithélium
gingival

w | cavité pulpaire

avec vaisseaux
sanguins et nerfs

os

cément

caqal de la
racine

ligament
alvéolo-dentaire

apex de la
racine

Figurel. 18: coupe schématique d’une dent.

1.7.2.L’interface dent-resines composites [37]:

L’interface est la zone intermédiaire entre la dent et la restauration. Elle permet de définir

I’étanchéité¢ de la restauration. C’est a son niveau que toutes les liaisons mécaniques,

physiques, et chimiques se font entre les tissus durs de la dent et les matériaux de restauration

(figure 1.19).

Email

Résine
Composite

Dentine

Figurel. 19: miecrophoto graphies(10x) de restaurations en résine composite,

d'aprés Dietschi D.et Spreafico R /15].
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Chapitre 1 Composite dentaire

Ces tissus présentent des structures fondamentalement différentes, ce qui, implique une mise

au point sur la problématique de l'interface biomatériau/substrat dentaire.

Une bonne maitrise de I’interface contribue au succes des restaurations aux résines
composites, donc peuvent reconstituer tout ou une partie de I’odontologie a cause :

- en respectant un cahier des charges adaptées aux conditions de sollicitations rencontrées
dans le milieu buccal.

- en étant biocompatibles.

- en présentant une certaine pérennité.
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Conclusion

De nombreuses générations de résines composites se sont succédées pour arriver a la mise au
point d’un matériau de restauration proche de 1’idéal. L’évolution structurale des composites a
surtout €t¢ marquée par I’augmentation du pourcentage de charges, la diminution de leur
taille, la modification de leur forme, I’amélioration de I’agent de couplage (silane), les résines
composites actuelles se rapprochent des céramiques dentaires. Cependant elles représentent

une classe de matériaux bien distincte.
Les résines composites se sont fortement développées. Le passage Des composites

macrochargés a la « nano » technologie permis utilis¢é Les matériaux hybrides

organominéraux sont synthétisés par des procédés sol-gel.
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Chapitre 11 Fonctionnalisation des nanocharges

1L, Introduction:

Comme on a dit dans le chapitre précédant, les charges minérales, afin quelles ne se
comportent pas comme des défauts dans le réseau polymere, les charges doivent subir un
traitement de surface appelé silanisation (ou fonctionalisation).

Au cours de ce chapitre, nous nous sommes intéresses a la fonctionalisation des nanocharges
minérales des composites dentaire par deux méthodes de syntheése: Procédé sol-gel
conventionnel et procédé sol-gel photoamorcé. L’agent de greffage utilisé pour le traitement
de surface, le précurseur hybride 3-MPS et les nonocharges traitées, I’oxyde de zirconium et
I’oxyde d’aluminium. Les résultats obtenus des deux méthodes de greffage seront comparé et

caractérisée par différentes techniques.

1I.1. Protocole expérimental:

11.1.1.Les produits utilisés:

- Les nanocharges: ce sont Des charges inorganiques ZrO; et Al,Os, sous forme de poudre,

les caractéristiques physico-chimiques de ces poudres sont présentées dans le tableau II.1

Tableau II-1 : Caractéristiques physicochimiques des charges utilisées.

Charges Nom commercial Densité(g/cm’) | Diamétre | Surface spécifique
(fournisseur) (nm) (mz/g)
Al,Os AlLOs 3,9 10 100
V4{0)) V4{0)) 5,8 <100 50

- Précurseur hybride 3-MPS:
Dans cette partie, 1’agent de couplage utilisé est le 3-méthacryloxypropyl-triméthoxysilane
noté 3-MPS [1]. Sa formule chimique est C;oH20Si. Sa masse molaire est égale a 248,35g/mol.

La structure de 3-MPS est donnée sur la Figurell. 1.

OCH;

O\/\/ S|i

OCH;

OCHj;

O
Figurell.1: La structure de 3-MPS.
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-Photoamorceur:
Le photoamorceur utilis¢ pour le greffage de 3-MPS par la voie photoamorcé est
I’irgacure250® (1250). Un sel d'iodonium qui plus utilisés pour la polymérisation cationique,

leur structure est donnée sur la Figuer 11.2.

+
I

PFe

Figure I1.2: (4-méthylphényl) [4-(2-méthylpropyl)phényl]iodoniumm hexafluorophosphate /2/.

11.1.2 . Fonctionnalisation des charges:
Le greffage de I’agent de couplage 3-MPS sur les charges a été réalisé selon deux types de

procédés (Figure 11.3) :

H QCHs (O

(OIaN
/W ( CH23 j OCHs 4 HO Charge
/
0] OCHs3
Procédé sol-gel conventionnel Procédé sol-gel photoamorcé

1) CH;COOH, pH = 4, ultrasons Fe m diation
2) T=120°C I 250 Photoamdes
)}\’( (FH

HO Chaiyd

Cho —s|

0912 _ﬁ o)

Figure I1.3: Procédés de greffage du 3-MPS sur la charge.
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11.1.2.1. Mode opératoire:

1I.1.2.1.a. procédé sol-gel conventionnel:

0,2 ml de précurseur hybride 3-MPS sont solubilisés dans 100 ml d'eau distillée. Le pH de la
solution est ajusté a 4 par ajout d’une solution d’acide acétique. Apres 10 min sous ultrasons,
1 g de ZrO, a été ajouté. L'ensemble est placé sous ultrasons pendant 1 heure. La réaction de
condensation est alors réalisée dans un four a 120°C pendant 4 heures [3].

La fonctionnalisation de la charge AL,Os est réalisée selon le méme protocole en utilisant 0,5
ml de 3-MPS et 1 g d'ALOs [4].

Les charges fonctionnalisées sont ensuite lavées 3 fois a l'eau distillée, puis 3 fois avec du

I’éthanol, filtrées et séchées a 1’aire pendant 24h.

11.1.2.1.b. procédé sol-gel photoamorcé:

Des formulations comprenant 70% en masse de ZrO; et 30% en masse de 3-MPS ou 40% en
masse d’ALLOs et 60% en masse de 3-MPS ont été préparées. Les quantités de charge choisies
ici correspondent aux quantités maximales pouvant étre dispersées dans le 3-MPS. 2 % en
masse du photoamorceur Irgacure 250 ® a ensuite été ajouté. L’ensemble est mélangé sous
agitation a température ambiante durant 20 min.

Ces formulations sont alors étalées sur une plaque de verre. La réaction de greffage est ensuite
réalisée sous humidité atmosphérique et amorcée par le rayonnement UV.

Les particules fonctionnalisées sont ensuite lavées 3 fois avec du I’eau distillé séchées sous

vide avant d'étre broyées.

11.2.Caractérisation de nanocharge fonctionnalisées :
Des techniques d’analyse comme la spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier
(IRTF) [5], et I’analyse thermogravimétrique (ATG) [6] ont été utilis€¢ pour caractériser le

greffage de 3-MPS sur la surface de zircone et d'alumine avant et apres fonctionnalisation.
11.2.1.La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier:

Une étude comparative entre les spectres FTIR du 3-MPS seul (figurell.4), de la charge avant

et apres fonctionnalisation (figuresll.5 et 11.6) a été menée.
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Figurell.4:Spectres IR de 3-MPS.
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Figure I1.5:Spectres FTIR de la zircone avant et aprés fonctionnalisation.
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Figurell.6: Spectre FTIR de I'alumine avant et apres fonctionnalisation.
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Quel que soit le procédé de greffage utilisé, les spectres IR des charges greftées par le 3-MPS
montrent la disparition de la bande a 2841cm™ (CHs- élongation symétrique) caractéristique
des fonctions Si-O-Me, prouvant que la réaction d'hydrolyse a eu lieu, au profit de 1'apparition
de deux nouvelles bandes d'absorption a 1637 et 1735cm™ qui caractérisent, respectivement,
la liaison C=C du groupement méthacrylate et la liaison C=0O du groupement carbonyle

présents dans le 3-MPS.

11.2.2. Analyse thermogravimétrique (ATG):

La présence de matiere organique de 3-MPS sur la surface des charges a été confirmée par
analyse thermogravimétrique (Figure I1.7 et I1.8). On remarque, pour les deux procédés de
greffage, une perte de masse qui s'ajoute a celle observée sur les charges non fonctionnalisées.
Cette perte de masse correspond a la dégradation de l'agent de couplage greffé¢ a la surface des
charges. L'absence de perte de masse vers 152°C (point d'é¢bullition du 3-MPS (Figure 11.9)

confirme 'absence de molécules de 3-MPS non greftées.

100

80

z
£ 80
=
AL Oj; non fonctionnalisée \.\ 23.80%
. ., X {5.353m
————— Al,O3 fonctionnalisée par . T
70 voie conventionnel S

————— Al,O3 fonctionnalisée par
voie photoamorcé

80

100 300 500 700

Temperature (°C) Univarsal V4.TA TA

Figure II.7:Thermogramme ATG d'Al,O; fonctionnalisée par les deux procédés.
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Figure II.8:Thermogramme ATG de ZrO, fonctionnalisée par les deux procédés.

100 —
%
Y - - - 3-MPS seul
‘l]l —— 3-MPS condensé sur lui-méme
80 |
|
[
|
|
60 ||
g |
= |
= |
2 |
40 l
|
|
201 |
|
‘ 93.74%
| |'5ﬁ-.3-4n';]
h‘-—_
°3 200 400

Temperature (°C)

500 800

Unarsal V4 TATA

Figure I1.9: Thermogramme ATG de 3-MPS seul et du 3-MPS condensé sur lui-méme

Le taux de greffage du 3-MPS peut étre calculé a partir de la formule suivante [7]:

O(umol/m~) = S

spec
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ou (m; - my) / m; correspond au pourcentage de perte de masse de matiere organique entre
100°C et 800°C, M (g/mol) est la masse molaire du fragment greffé (dans notre cas, M = 203

g/mol) et Sypec (m’.g™") est la surface spécifique des particules minérales.

Tableau I1.2 : Calcul du taux de greffage du 3-MPS en fonction du procédé utilisé.

Nature de la charge ALO;3 710,

Procédé¢ de greffage | Conventionnel | Photoamorcé | Conventionnel | Photoamorcé

Perte de masse (%) 12,3 26,7 3,1 13,4

Rendement de

greffage (%) 36,9 44.5 18,6 44,5
Quantité gregfee Q 6.1 132 30 .
(umol/m”)

Les résultats du tableau I11.2 montrent que la fonctionnalisation des charges par voie
photochimique est beaucoup plus efficace que par voie conventionnelle. Néanmoins, la voie
photochimique ne permet pas d’obtenir des quantités importantes de charges greffées, ce

procédé s’effectuant en couches minces.
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Conclusion:

Au cours de cette étude, le greffage d'un trialcoxysilane, le 3-MPS, a la surface des
nanoparticules a été mis en ceuvre selon deux procédés sol-gel : la voie conventionnelle et la
voie photoamorcée. Les résultats obtenus par FTIR et TGA ont permis de mettre en évidence

la présence de 3-MPS sur la surface des nanocharges.

Selon le thermogramme de ’ATG, la fonctionnalisation des nanocharges par le procédé

photoamorcé est plus efficace que par le procédé conventionnel.
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Chapitre 111 Etude physico-chimique des Composites dentaires expérimentales

111. Introduction:

Ce chapitre sera consacré a I’influence de la fonctionnalisation des charges sur la cinétique de la
réaction de photopolymérisation et sur la duret¢ des composites dentaires élaborés. Les
techniques retenues pour cette étude sont la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

(FTIR) et la dureté Persoz.

II1.1.Protocole expérimental:

111.1.1.Les produits utilisés:

- Monoméres:

Les monomeéres utilisés comme phase organique dans le composite dentaire sont des monomeres
commerciaux de type di-méthacrylates: le Bis-GMA (Aldrich) et le DEGDMA (Aldrich: 95%),
Ils sont utilisés sans purification préalable. Leurs structures chimiques sont représentées dans le

tableau (IIL.1).

- Systémes de photo-amorgage:

Le systeme d’amorcages est composé de la Camphoroquinone (CQ) et de 2-(diméthylamino)
¢thyl méthacrylate (DMAEMA).

La camphoroquinone, qui représente le photo-amorceur, absorbe dans le visible a A = 468nm,
C’est un solide jaunatre et poudreux (Aldrich: >98%) couramment utilisé¢ dans les formulations
dentaires. Sa structure chimique et ses caractéristiques sont représentées dans le tableau (IIL.1).
Le DMAEMA (Aldrich: 99%) est une amine tertiaire qui représente le co-amorceurs ou photo-
accélérateurs, son role est d’activer le systéme amorceur en donnant un hydrogene. Sa structure

est aussi représentée dans le tableau (II1.1).

- Charges inorganiques:
La phase inorganique utilis¢ dans la formulation dentaire comporte les nanocharges : I’oxyde de
zirconium ZrO; et ’oxyde aluminium qui on ét¢ fonctionnalis¢ par I’agent de couplage 3-MPS

(Chapitre II).
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Tableau (I111.1): Formules chimiques et principales caractéristiques des produits utilisés.

Masse
Nomenclature Structure chimique moléculaire | Densité
(g. mol-1)
BisphénolA-bis 512 1.161

(hydroxy

0 0
Propylméthacrylat) O O
BisGMA oﬁ/\o oﬁ/\o
OH OH

DiEthyléne Glycol i 0 242 1.082
diMéthAcrylate 0
Y o NN
DEGDMA

2,3- bornanedione : 166
camphoroquinone

co

(@]
2(Diméthylamino) 157 0.933
| o

11-1-2- Préparation des composites expérimentaux:

Les formulations dentaires synthétisées dans notre laboratoire ont été préparées par le
mélange des monomeres (75% de Bis-GMA et 25% de DEGDMA). 1% en poids de
camphoroquinone (CQ) et 1% en poids de DMAEMA ont été incorporés aux mélanges de
monomeres. L'ensemble a ¢été chauffé dans l'obscurité durant 30 min a 50°C a l'aide d’un
agitateur magnétique. Ensuite 50% en poids des nanocharges ont été ajouté aux mélange
précédent. Apres malaxage rigoureux du mélange, les composites obtenues sont conservées au

froid et a I'abri de la lumiére avant leur utilisation pour éviter toute réaction de réticulation.
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111.2.Etude cinétique de composite expérimentale:

111.2.1.Technique d'analyse:

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed InfraRed
spectroscopy) est la technique utilisée pour suivre les cinétiques de la réaction
photopolymérisation de formulation dentaire élaboré. Cette technique est basée sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge par les fonctions réactives présentes dans le matériau analysé. Dans

notre cas la fonction réactive est la double liaison C=C du méthacrylate.

111.2.2.Mode opératoire d’échantillon analysé par IR:

Avant I’analyse par IR. Une couche mince de composite dentaire élaboré est positionné
directement sur la pastille en KBr et polymérisés a température ambiante par une source de
lumiére visible, Pour le suivie cinétique de la réaction de polymérisation, le temps d’exposition a
ét¢ réalisé pendant différente périodes : 0, 20, 40, 60, et 90 s, La source lumineuse utilisé est une
lampe de cabinet dentaire, avec une intensité de rayonnement égale a 500 mW/cm® (lampe

halogéne de type LA 500 Blue light).

111.2.3.Exploitation du spectre IR de formulation photopolymérisation:
D’apres le spectre infrarouge de la résine Bis-GMA/DEGDMA présenté sur la figure II1.1.

1713 Cc=0

c=C
{0,354
1635 C=C (phényle) 813 C-H

0,304 1607 /

< g25
0.20

0,154

0,10

OlongJ

0,00
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 800
cm-1

Figure I11.1: Spectre FTIR du mélange Bis-GMA/DEGDMA.
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La bande a 1635 cm™ qui correspond a la vibration d'élongation de la double liaison C=C de
méthacrylate a été retenue pour quantifier les cinétiques de la réaction de photopolymérisation.
Quant a la bande a 1607 cm’ quireprésente la vibration de la double liaison C=C du
groupement phényle est inerte tout au long de la réaction de photopolymérisation. Donc on peu

la concéderez comme référence pour la détermination du taux de conversion.

111.2.4.Détermination de la conversion:
La conversion en doubles liaisons méthacryliques peut étre calculée en mesurant 1’absorbance a

chaque instant de la réaction en utilisant la formule suivante :

1 1
A0635 A, 635

1607 (1607
4,

o méthacrylate (%) — t X 100 Eq (Hll)

() 1635

0
1607
AO

Avec : a, la conversion des doubles liaisons au temps t.

Ay I’absorbance initiale des groupes fonctionnels.

A I’absorbance des groupes fonctionnels au temps t.

Le calcul du taux de conversion a été¢ basé sur la hauteur des bandes d'absorption des pics

caractéristiques concernés.

111.2.5.Influence de la fonctionnalisation des charges:

L’influence de la fonctionnalisation des charges sur la cinétique de la réaction de
photopolymérisation des formulations renfermant des charges fonctionnalisées, 50% ZrO, et
50% AlO; (figure II1.2) montre pour les deux qu’il n'y a pas de modification notable de la

conversion en présence de la charge fonctionnalisée.
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Figure I11.2: Effet de la charge de zircone traitée sur la formulation
Bis-GMA (75%)/DEGDMA 25%) a T = 30°C
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Figurelll.3: Effet de la charge d’alumine traitée sur la formulation
Bis-GMA (75%)/DEGDMA 25%) a T =30°C
111.3.Propriétés mécaniques:

Les propriétés mécaniques des composites ont été déterminées par mesure de la dureté Persoz

[1]:;(SP0500, Labomat, France. Annexe). Les échantillons analysés ont ét¢ préparés sur une
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plaque en verre dans un moule de 8 mm de diamétre et 1 mm d’épaisseur et polymérisés dans les

mémes conditions d'irradiation que précédemment. Les résultats sont donnés figure I11.4.

250 1

200 A

50 A

résine75%B/25%D  pp150%AL,0; B/D+50%AL03- B/D+50%AL,03-

Conv Photo

300 +

250 -

200 -

100 -

résine75%B/25%D B/D+50%ZrO B/D50% ZrO2-Conv B/D+50% ZrO2-
Photo

Figurelll.4 : Dureté Persoz des composites a base de Bis-GMA/TEGDMA renfermant différentes teneurs

et natures de charges fonctionnalisées ou non.
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Nous remarquons, dans le cas de I’incorporation de charges non fonctionnalisées, une diminution
de la dureté¢ des composites lorsque le taux de charge augmente. Ceci peut étre attribué a
I’incompatibilité entre la charge et le milieu organique qui donne lieu a une mauvaise dispersion

des particules de la charge dans la matrice organique

En revanche, la fonctionnalisation des charges par le procédé sol-gel conventionnel se traduit par
une augmentation de la dureté a taux de charge constant, révélant une meilleure dispersion et
compatibilisation de la charge dans la résine.

Dans le cas du procédé de fonctionnalisation photoamorcé, les résultats de dureté sont moins
bons alors que la quantit¢ de 3-MPS greffée est plus importante que par le procédé
conventionnel. On peut alors supposer qu'il existe une condensation plus importante entre les
molécules de 3-MPS sous UV, conduisant finalement a un greffage plus faible a la surface des
particules. L'existence de ce phénoméne conduit alors a une dispersion et donc, les charges sont
moins compatibles avec la matrice organique, se traduisant ainsi par une dureté beaucoup plus

faible.

Il semble donc que le procédé sol-gel conventionnel soit plus adapté pour disperser les particules

dans la matrice organique.
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Conclusion

L'influence de la fonctionnalité des charges sur 1'évolution de la réaction de photopolymérisation
du composite dentaire élaboré¢ a été étudiée par spectroscopie FTIR. Les résultats obtenus
montrent que l'incorporation d'une nanocharge fonctionnalisé a peu d’influe sur la cinétique de

photopolymérisation de la formulation élaborée.
Les mesures de dureté des composites renfermant ces charges fonctionnalisées laissent a penser

que le greffage par voie photochimique n’est pas réalis¢ de maniére homogene sur la surface des

charges.
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Conclusion génerale

Dans la premiére partie de ce travail, des essais de modification de surface des nanocharges
par greffage d'un trialcoxysilane, le 3-MPS, par un procédé sol-gel amorcé thermiquement ou
photochimiquement ont également été menés afin d’améliorer I’interface matrice/charge et les
propriétés mécaniques du composite final. Les résultats obtenus par FTIR et TGA ont

permettent de confirmer 1’établissement de liaisons covalentes entre le 3-MPS et les charges.

La deuxiéme partie de ce travail a ¢été consacrée a I’étude par spectroscopie FTIR de la
réaction de polymérisation sous rayonnement visible d’une formulation dentaire a base de
résines méthacrylates BisGMA/DEGDMA en présence d’un systeme photoamorceur
CQ/DMAEMA (1/1) et des nonocharges fonctionnalisées.

L’¢tude de la photoréticulation de ces formulations a permis de montrer que la modification
de la surface des charges a peu d'influence sur la cinétique de la réaction de polymérisation.

En revanche, elle modifie de facon notable les propriétés mécaniques du composite.
Enfin, il est a noté que la conversion finale optimale de la réaction de polymérisation reste

inférieure a 100% en raison du passage a I'état vitreux qui cause le blocage des especes

réactives et stoppe la polymérisation.
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Annexe

1. La spectroscopie infrarouge :

Principe:

Le principe de cette spectroscopie est L’examen des radiations absorbées par
I’échantillon permet d’identifier les transitions entre niveaux d’énergie et d’en déduire
des informations sur la structure de la molécule, utilis¢é pour déterminer la
composition d’un échantillon (fonction chimique).

Power

=3 He-Ne laser
amplifier /

Moving mirror \
.

Fixed mirror

FJS (patented)

N\

\. Ceramic light source

DLATGS detector /

Beam splitter

Laser detector

Figure 1: 1R Affinity-1 Fourier Transform Infrared Spectrophotometer.

2. AnalyseThermogravimétrique(ATG):

L’analyse thermogravimétrique consiste a suivre la perte en masse d’'un composé en
fonction de la température de chauffe.

Les analyses thermogravimétriques ATG ont été réalisées a I’aide d’un appareil TGA
Q50 commercialisé par TA Instruments. Il est composé de deux €léments principaux :
une ultramicrobalance tres sensible et un four.

La microbalance est capable de détecter une variation de 0,1 pg pour une capacité
maximale de 1,3 g. L’échantillon est placé dans la coupelle et sous son poids, le fléau
de la balance est dévié. Cette déviation est mesurée par des capteurs optiques, et
compensée par un apport de courant pour le ramener a sa position initiale. La quantité
de courant fournie est directement liée a la masse de 1’échantillon.

Le four, entouré de platine, permet de travailler de 50 a 1000°C, avec des montées en

température pouvant étre trés rapides (jusqu’a 200°C.min”). Un thermocouple a
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proximité de la nacelle de 1’échantillon régule la puissance a fournir pour chauffer
I’échantillon au cours de I’analyse et permet un bon suivi de la température de
I’échantillon pendant le chauffage.

L’étalonnage a été effectué avec de I’ Alumel dont le point de Curie est a 163°C et du
Perkalloy dont le point de Curie est a 596°C.

Toutes les analyses ont été réalisées avec une vitesse de montée en température fixée
a 10°C/min, sous atmosphere d’azote, avec des prises d’essais variant entre 10 et 15

mg.

3. La dureté Persoz

La pendule de dureté Persoz (SP0500, Labomat, France)est en acier inoxydable avec
un poids de 500 g, équipé de 2 billes de 8 mm de diameétre, d’un compteur précis, et
enregistrement automatique par cellule photoélectrique avec un affichage digital
(figure 4). Le principe de cette technique est basé sur la mesure de la période
d’amortissement des oscillations du pendule. La grandeur mesurée par le pendule
correspond a la durée (exprimée en secondes) nécessaire pour que I'amplitude des
oscillations passe de 12 a 4°. Cette période est directement reliée a la dureté
superficielle du matériau. En effet, plus le matériau est mou, plus les oscillations sont

amorties et la dureté faible.

/Coiffe de protection
/2 billes en acier

E(‘J{tillon

=

S

/ = | = Porte
Echantillon
Systéme de '

fixation de
I’échantillon

Pendule de dureté

Compteur précis avec un affichage digital

Figure 2 : Schéma simplifié de la pendule de dureté Persoz.
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Résumé

L’odontologie connait actuellement un développement des matériaux photosensibles utilisés
dans les résines dentaires. L'addition de charges inorganiques aux résines synthétiques a
donné naissance aux résines composites ou résines "chargées", améliorant nettement la
résistance et la teinte et permettant ainsi une diminution importante de la rétraction par
rapport aux résines dites "non chargées".

L’objectif de ce travail est la fonctionnalisation des nanocharges par un agent de couplage qui
contient un groupement méthacrylate qui va co-polymériser avec les méthacrylates de la
résine, dont le bute d’amélioré I'interface résines/charge de composite dentaire. Ainsi I’étude
physico-chimique des formulations dentaires renfermant ces nanocharges modifiés.

La fonctionnalisation des charges a ¢été réalisé par un procédé¢ original de polymérisation sol-
gel photoamorcé. L'analyse structurale des produits synthétisés par FTIR et TGA a permis
d'identifier et de confirmer le greffage de I’agent de couplage sur la surface de nanocharge.
L’étude de la photoréticulation de ces formulations par FTIR, a permis de montrer que la
modification de la surface des charges a peu d'influence sur la cinétique de la réaction de
polymérisation. En revanche, la dureté Persoz montre que la fonctionnalisation des charges.
Mots clés : Les résines dentaires. Agent de couplage. Nanocharges.La fonctionnalisation.
Procédé sol-gel.
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Abstract
The dentistry is undergoing a development of photosensitive materials used in dental resins.
The addition of inorganic fillers for synthetic resins gave rise to composite resins or resins
"loaded", significantly improving the resistance and hue, and allowing a significant reduction
of shrinkage compared to resins called "unloaded."
The aim of this work is the functionalization of the nanofillers with a coupling agent which
contains a methacrylate group that is co-polymerized with methacrylate resin, which abuts the
interface of the improved resins / filler dental composite. And physico-chemical study of
dental formulations containing these modified nanofillers.
the functionalization of the fillers was realized by an original process of sol-gel
polymerization photoamorcé. Structural analysis of the products synthesized by FTIR and
TGA identified and confirmed grafting of the coupling agent on the nanofiller surface.
The study of these formulations photocrosslinking by FTIR, has shown that the surface
modification of fillers has little influence on the kinetics of the polymerization reaction. In
contraste, the Persoz hardness shows that the filler functionalization.
Keywords: dental resins. coupling agent. nanofillers. the functionalization. process sol-gel.



