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Introduction

Les protheses dentaires ont pour but le remplacement d’éléments dentaires absents.
Cette substitution de la dent naturelle doit se faire en tenant compte de critéres esthétiques,
fonctionnels mais aussi de biocompatibilité et d’innocuite. En effet, I’élément de
remplacement, qu’il soit fixe ou amovible, doit permettre de supporter des contraintes
masticatoires répéteées, il doit s’intégrer au sourire du patient, il ne doit pas entrainer de
réaction allergique ou irritative, et, surtout, il ne doit pas avoir d’effet délétére sur les dents
naturelles adjacentes ou antagonistes, ni sur les eléments de I’environnements buccal :

muqueuse, os, articulations.

Loin de le vouloir exhaustif, nous avons souhaité que ce travail présente une synthese
des matériaux prothétiques utilisés et de leur comportement. L’abondance de la littérature
récente a ce sujet nous a paru étre le reflet de I’intérét que revét le choix d’un matériau par un
praticien dans le cadre de la réussite d’un traitement global. Nos patients sont de plus en plus
soucieux et desireux d’étre informés quand a la qualité de nos restaurations. Nous nous
devons de choisir nos materiaux prothétiques en connaissance de cause, dans un but précis,

pour une indication donnée.

Dans une premiere partie, nous avons décrit les matériaux prothétiques utilises, leurs
propriétés et les réactions qu’ils peuvent entrainer. Dans une seconde partie, nous avons
présenté les éléments provoquant la dégradation de ces matériaux en bouche ainsi que les
moyens d’exploration du comportement de ces derniers. La troisiéme partie est consacrée a la
description des études menées par le Dr. Helfer sur le comportement des matériaux
prothétiques en solution statique d’une part, puis dynamique, a I’aide d’une machine de

simulation de la mastication d’autre part.



1-LES MATERIAUX PROTHETIQUES DENTAIRES

11 - Les céramiques

L utilisation de matériaux céramiques pour la prothése dentaire a permis d’améliorer
les qualités esthétiques des restaurations prothétiques. Ces matériaux ne cessent d’évoluer
depuis leur apparition dans le domaine odontologique. lls sont utilisés pour la fabrication de
dents massives pour la prothése amovible, pour I’émaillage d’armatures métalliques, en
pellicules pour des restaurations collées de types facettes mais aussi comme armature de

prothése unitaire ou plurale et comme pilier supra implantaire.

111 — Définitions

« Elément solide, inorganique et non metallique »

Les céramiques sont des matériaux inorganiques composés d’oxydes, de carbures, de
nitrures et de borures. Elles présentent des liaisons chimiques fortes de nature ioniques ou
covalentes. Elles sont mises en forme a partir d’une poudre de granulométrie adaptée qui est
agglomerée. Puis une seconde étape consiste a densifier et consolider cet agglomérat par un
traitement thermique appelé frittage. 1l peut se réaliser avec ou sans application de pression
externe grace auquel un systéeme de particules individuelles ou un corps poreux modifie
certaines de ses propriétés dans le sens de I’évolution vers un état de compacité maximale.
Actuellement, on considére que le traitement de consolidation peut étre aussi une

cristallisation ou une prise hydraulique.

Les céramiques sont constituées d’atomes métalliques ou de métalloides, liés entre eux
par un élément non métallique dont le plus courant est I’oxygene. Les atomes d’oxygéne de
diametre plus important que les autres constituent une charpente sur laquelle viennent

s’insérer les atomes métalliques ou les métalloides (Fig 1). [BOLLA, 1997]



- porcelaine : céramique contenant de I’argile sous forme de kaolin (aluminosilicate hydrate)

et du feldspath (aluminosilicate).

- céramique dentaire : composée a 99% d’oxydes mis en forme par frittage en phase liquide
ou solide. Pour la plupart, elles ont une structure biphasée de verre chargé (une phase vitreuse

et une phase cristalline). Ce sont des matériaux fragiles.

-verre : composé minéral fabriqué a base de silice, qui posséde une structure vitreuse
désordonnée car constituée d’atomes de dimensions tres différentes. 1l est mis en forme par
frittage et possede une grande stabilité chimique car ses atomes constitutifs sont unis par des
liaisons chimiques fortes, covalentes ou ioniques. Cette propriété leur confére une tres bonne
biocompatibilité. Les verres sont des matériaux fragiles: ils n’ont pratiquement aucune
possibilité de déformation plastique. Le verre est un matériau inorganique obtenu par fusion et

refroidi jusqu’a I’état solide sans donner lieu a une cristallisation.

Les systemes utilisés en dentisterie sont pour la plupart des verres chargés en plus ou

moins grande quantité par une phase cristalline.

- céramique vitreuse : verre aluminosilicate alcalin.

Silicium @ Aluminium O Oxygéne

Fig 1. Structure des céramiques : représentation d’une chaine alumino-silicique. D’apres
[OGOLNIK, 1992]
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112 — Composition et classification

1121 - Historique

Les premieres dents en porcelaines ont été introduites en 1774 par Dubois de Chement
avec Alexis Duchateau. Ensuite les dents en porcelaine avec tige de platine ont été utilisées
sur des prothéses amovibles. En 1886 est déposé le brevet de la couronne « Jacket » par
MacLean. Apparition des céramiques moyennes fusions, puis, en 1958, des basses fusions
permettant I’émaillage d’une infrastructure en alliage précieux. En 1962 : premieres
couronnes céramo-métalliques. 1987 : présentation du systtme CEREC®, 1992 : du systéme
PROCERA®.

1122 — Composition

Les céramiques dentaires comprennent comme éléments de base ceux des céramiques

traditionnelles : feldspaths et quartz.

ARGILE 5% QUARTZ1 5% FONDANT OU FLUX 80%
Kaolin Feldspath Feldspathoide (néphéline + leucite)
(phyllosilicate) (albite +orthose)
Al203, 25i02,
3H20
COMPOSITION Na20, K20, NaKO K20
Al203,65i0265i102 Al203 Al203
25i02 45i02
TEMPERATURE DE FUSION | 1800 °C 1700 °C 1150-1300 °C
REMARQUES Facilite le Charge qui Le rapport Na/K  Minéraux + stables Forte dilatation
remodelage et renforce la reégle la viscosité et + durs jusqu’a 625 °C
['opacification structure SiNa/K T,
viscosité T et
fluage |
PROPRIETES Réaction Liaison avec le
pyrotechnique fondant
avec le fondant
PHASES PHASE CRISTALLINE PHASE VITREUSE

Fig 2. Composition minéralogique d’une céramique. D’apres [POUJADE, 2004]
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1123 — Classifications

11231 — Traditionnelle

Traditionnellement, la classification était faite en fonction des températures de fusion.

Le terme de fusion est d’ailleurs inapproprié, il s’agit en fait de la température de frittage.

Type de céramiques Température de fusion Indications

Céramique haute fusion 1280 °C-1390 °C Prothese adjointe

Céramique moyenne fusion 1090 °C-1260 °C « Jacket » ou matrice platine

Céramique basse fusion 870 “C-1065 °C Céramomeétallique pour émaillage des métaux
Céramique tres basse fusion 660 °C- 780 °C Céramométallique pour émaillage du titane et de l'or

a bas intervalle de fusion

Fig 3. Classification des céramiques suivant leur intervalle de fusion. D’aprés [POUJADE,
2004]

Cette classification est insuffisante pour qualifier les systemes céramiques modernes,
en effet les différentes propriétés des céramiques: a savoir la résistance mécanique, la
microstructure, la précision d’adaptation et les propriétés optiques sont fonctions de 2
parametres :

- la nature chimique et microstructurale du matériau céramique

- le procédé de mise en forme.

12



11232 — En fonction de la nature chimique du matériau

a) Les céramiques feldspathiques

Ces céramiques sont traditionnellement utilisées pour I’émaillage des couronnes
céramo-métalliques. L’adjonction de leucite (feldspathoide : KAISi,Og) dans leur composition
augmente leur résistance mécanique mais aussi leur coefficient de dilatation thermique
(C.D.T.), ce qui empéche I’utilisation d’une chape métallique. On utilise alors ces matériaux

pour des restaurations tout céramiques.
On a donc 2 catégories de céramiques feldspathiques :

-traditionnelles : émaillage de chape métalliques (CCM)

-a haute teneur en leucite : restaurations tout céramiques (CCC)

b) Les céramiques alumineuses

Ces céramiques comprennent une proportion importante d’alumine (Al,O3) dont le
role est d’augmenter les propriétés mécaniques du produit. Il existe, en fonction des
concentrations massiques en alumine : la « Jacket » de MacLean 40% (1965), les procédés
CERESTORE® et ALL CERAM® 65% (1983), INCERAM® 85% (1985), PROCERA®. Ces
céramiques ont été développées pour se substituer aux armatures métalliques. Ce sont des
céramiques d’infrastructures. Elles peuvent étre moulées par injection ou cuites sur

revétement.
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c) Les vitrocéramiques

Ce sont des matériaux mis en forme a I’état de verres qui subissent un traitement
thermique de cristallisation volontaire, controlé et partiel. Ils comportent des matériaux de
nature chimique différente. Par exemple: de I'apatite: CERAPEARL®, ou du
micatetrafluorosilicate : DICOR®. Ces céramiques mettent en ceuvre des matériaux
essentiellement constitués d’oxydes mis en forme par fonderie a cire perdue, suivie d’un
traitement thermique de céramisation et d’une personnalisation esthétique par recouvrement a

I’aide de fines couches superficielles de verres colorés accordes en dilatométrie.

d) Les matériaux en évolution

La volonté de réaliser des restaurations postérieures plurales tout céramigques a mené a
améliorer les propriétés mécaniques de certains produits. L’ajout de zircone (ZrO;) améliore
les propriétés mécaniques. L’ajout de magnésium (Mg) améliore la résistance et la

translucidité (spinelle).
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CERAMIQUES VITREUSES BIPHASEES

FELDSPATHIQUES FELDSPATHIQUES
CONVENTIONNELLES ENRICHIES
Stratifiées Stratifiées Pressées/coulées
Phase vitreuse Enrichie Enrichie Enrichie Disilicate
silicique + phase en en en de
cristalline dispersée fluoroapatite leucite leucite lithium
de Quartz l l l l
Création IPS dSign Optec Empress e max press
85 120 150 350
+ TRANSLUCIDITE -

++APTITUDE AU COLLAGE =

barbotines Usinées CFAO

CERAMIQUES CHRISTALLINES
CERAMIQUES ALUMINEUSES

ZIRCONES

Usinées CFAO

/\

Zircone Zircone
In ceram Préfrittée  frittée
TZP HIP
/ |\ oo
[spinelle | zirconia Procera IlProcera DC_ Z_ircon
alumina Cﬁn Digident
Résistance a la flexion en Mpa DiaZir
350500610 700 1000 1200
- OPACITE +
SCELLEMENT

Fig 4. Céramiques dentaires, d’aprés [LASSERRE, 2005] modifié par le Dr. DE MARCH.

11233 — En fonction du procédé de mise en forme

On distingue 2 catégories selon que la mise en ceuvre nécessite ou non un support

métallique.

a) Avec support métalligue

4 criteres sont nécessaires a la mise en forme de la céramique sur un support

métallique : il faut que la température de cuisson de la céramique soit nettement inférieure a la

température de solidification de I’alliage, que les coefficients de dilatation thermique soient
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semblables, que leur opacité soit suffisante pour masquer I’infrastructure métallique et qu’il

existe une adhérence a I’infrastructure métallique.

-utilisation de feuilles de métal :

Les premiéres restaurations céramo-métalliques furent réalisées en utilisant des feuilles
métalliques adaptées sur le modele positif unitaire (MPU). Plusieurs métaux ont été utilises :
I’or, émaillé avec une céramique feldspathique ; le platine, émaillé avec une céramique

alumineuse ; superposition de plusieurs métaux (ex : CEPLATEC® : 7 couches de métaux)

-coulée a cire perdue :

Technique actuellement la plus utilisée. Les alliages les plus courant sont : or-palladium (Au-
Pd), nickel-chrome (Ni-Cr), chrome-cobalt (Cr-Co). Mais aussi le titane (Ti), dont la
température de fusion est de 800°C, ce qui nécessite I’utilisation d’une céramique trés basse
fusion et un coefficient de dilatation thermique (CDT) adapté.

-autres méthodes :
Frittage d’une poudre d’alliage sur le revétement réfractaire du MPU, usinage d’un plot

métallique, électrodéposition d’or.

Procédé de mise en forme de

l'infrastructure

Métal de l'infrastructure

Céramique utilisée

Feuille

-Base Pt : normale/renforcée
-Base Au : normale/plissée

-Renforcée

-Alumineuse Mac Lean
-Feldspathique
-CCM feldspathique

Coulée par cire perdue

-Alliage : Au, Au-Pd, Ni-Cr, Cr-Co

-Titane

-Au basse température de coulée

-CCM Feldspathique
-Feldspathique basse fusion
titane

-Feldspathique basse fusion Au

Usinage

-Titane

-Alliages classiques

-Feldspathique basse fusion
titane

-CCM Feldspathique

Electro-déposition

-Au pur

-Feldspathique basse fusion Au

Frittage

-Alliage Au, Ag, Pd

-Feldspathique classique

Fig 5. Les céramiques avec support métallique. D’aprés [FERRARI 1995]
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b) Sans support métalligue

Afin d’éviter les problémes d’esthétique et de corrosion liés a [’utilisation
d’infrastructures métalliques, les recherches se sont portées sur des matériaux de restauration

« tout céramique ». On en distingue 5 classes en fonction de leur mise en forme :

-cuisson sur revétement :
La céramique sera frittée sur un MPU en revétement specifique compatible et chimiquement
inerte. On pourra réaliser I’armature seule, ou directement I’intégralité de la couronne. Les

principales indications sont les facettes, les inlays ou les onlays.

-Injectés dans un moule :

Soit a basse température ; technique permettant la réalisation d’armatures, par la technique de
la cire perdue. Une céramique & I’état plastique (CERESTORE®) est injectée sous pression
dans le moule. Puis on réalise un frittage secondaire.

Soit & haute température ; la céramique EMPRESS® est injectée & 1170°C. Les moules sont
réalisée a la cire perdue. Le protocole de montée en température est long et trés précis.
Réalisation complete de la couronne, puis maquillage de surface, ou réalisation de la chape

puis stratification avec une céramique adaptée.

-Coulée et vitrocéramisation :
Les maquettes des restaurations sont réalisées en cire, puis coulées en verre. Un traitement
thermique de céramisation permet une dévitrification partielle du verre. Les principales

indications sont les couronnes antérieures unitaires et les facettes.

-Usinées :

Le systétme CEREC®, existant depuis 1986, utilisant un systéme d’empreinte optique permet
d’éviter les étapes d’empreinte traditionnelle, de coulée, de réalisation des maquettes et de
mise en revétement. La restauration, inlay, onlay ou couronne, est fraisée dans un bloc de

céramique préfabrique, homogeéne et ne présentant pas de porosités. (Fig 6)
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Fig 6. Blocs Empress® pour usinage, société Ivoclar Vivadent.

-Barbotine, frittage et infiltration :

Le systéme IN-CERAM® (Sadoun 1985) a essentiellement une composition cristalline : 85%
en poids de particules d’alumine de granulométrie spécifique. Le montage s’effectue au
pinceau sur le duplicata du MPU avec la barbotine (suspension de grains d’alumine dans
I’eau). Une premiere cuisson va permettre le frittage des grains d’alumine a 1120°C. Un
second traitement thermique consiste a infiltrer par du verre fondu le résidu de pores ouverts
afin d’obtenir un matériau compact, exempt de défauts de mise en forme et possédant des

propriétés mécaniques remarquables.

Procédé Céramique

de mise en forme Utilisée
Cuisson - Feldspathique classique
sur revétement - Feldspathique haute teneur en leucite
Injectée : - Basse température - Cérestore® feldspathique

- Haute température - Empress® feldspathique spéciale
Coulée -Dicor®
et vitrocéramisée - Cerapearl®
Usinée : - Fraisage - Cerec® feldspathique + vitrocéramique
- Ultrasonore - Celay® vitrocéramique
- Vita® Celay Alumina Blanks

Barbotine + frittage + infiltration - Alumineuse

Fig 7. Les céramiques sans support métallique. D’aprés [FERRARI 1995]
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113 — Réle des constituants

-la silice SiO, (52% a 61%) : elle est caractérisée par une température de fusion
élevée, une résistance chimique remarquable, un faible coefficient de dilatation thermique et
une viscosité élevee a une haute température, s’opposant a la dévitrification. C’est le
composant majeur de la matrice vitreuse de la céramique, mais on la retrouve également sous
la forme cristalline de quartz en phase dispersée dans le verre. Le quartz constitue la

charpente cristalline du produit fini, il lui donne sa résistance.

-I’alumine Al,O3 (11,5% a 15%) : elle présente une résistance mécanique élevée. Sa
tres haute viscosite s’oppose également a la dévitrification. L’alumine participe également a la
phase vitreuse, elle éleve la température de ramollissement du verre, augmente sa tension
superficielle, sa résistance mécanique et son indice de réfraction et diminue son hydro-
solubilité. L’alumine peut également étre présente sous forme cristalline dispersée provoquant

une diminution de la translucidité du verre.

-les oxydes modificateurs Na,O et K,O (10% a 17%) : ils interviennent en sens
contraire de la silice et de I’alumine, leur résistance mécanique et chimique est faible, mais ils
permettent d’abaisser la température de cuisson. Leur coefficient de dilatation thermique
contribue a rapprocher celui des opaques de ceux des alliages. Ils jouent un r6le de
dévitrifiant, ils diminuent la tension superficielle et la viscosité. Ils forment avec la silice et
I’alumine les cristaux feldspathiques : I’orthose (KO, Al,O3, 6Si0O,), I’albite (Na,, Al,Os,
Si0,) ou la leucite (K50, Al;03, 4Si0,).

-I’anhydride borique B,Os3; (3% a 25%) : il agit comme flux, sans diminuer la

résistance chimique a la différence des oxydes modificateurs. Il est vitrifiant.

-les oxydes de zirconium ZrO,, de titane TiO, ou d’étain SnO;: ils sont des
opacifiants. Ils sont peu solubles dans le verre et du fait de leur indice de réfraction éleve,
vont masquer I’infrastructure métallique. 1ls sont introduits dans les opaques sous forme de

grains de tailles variant de 1 a 10 pm.
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-les colorants : TiO; : jaune, Fe;O, : marron, CoO : bleu, NiO : gris, V205 : jaune.
[MORIN 2005]

-les agents fluorescents : oxyde de cérium Ce,O3, oxyde de praséodyme Pr,O3, de
dysprosium Dy,03, de samarium Sm,Os.

114 — Propriétés physiques et mecaniques

La céramique se présente sous la forme d’un matériau dur, rugueux s’il n’a pas subi de
glacage. Sa composition minéeralogique n’est pas modifiée pendant la cuisson, dont I’effet est
seulement de faire fluer la phase feldspathique et d’assurer sa liaison chimique avec la phase

cristalline. Les défauts du matériau : fissures et porosités, expliquent sa fragilité.

1141 - Propriétés physiques

-thermiques : la structure des céramiques en fait des isolants thermiques (conductivité
thermique de 0,01°C/cm). Leur coefficient de dilatation thermique (CDT) est adaptable en

fonction de leur utilisation en modifiant la teneur en K>O du verre.

-électriques : le déplacement des charges électriques ne pouvant se faire que par

diffusion ionique, les céramiques sont donc des isolants électriques.

-optiques : I’impression visuelle résulte de nombreux facteurs : surface, différentes
couches, couleur et spectre de la lumiére incident. Les rendus vont de I’opaque au translucide
en fonction de la composition, de la nature chimique, de la taille des charges cristallines et des
pigments repartis dans la phase vitreuse. Les propriétés optiques sont caractérisées par la

réflexion, I’indice de réfraction, la fluorescence et la couleur.
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1142 - Propriétés mécaniques

Les céramiques sont trés résistantes en compression, mais moins en traction et en
flexion. Leur caractéristique principale est la rupture fragile, sans déformation plastique.
Griffith a décrit la fracture d’une céramique comme résultant de la propagation d’une fissure a

partir d’un défaut initiateur.

-module d’élasticité : il se situe, pour la céramique, entre 60 et 70 GPa, contre 70 a 90
GPa pour I’émail humain. Celui des alliages nobles est de 90 GPa, ce qui entraine des
contraintes de flexion au niveau des reconstitutions céramo-métalliques de grandes portées,
avec des risques de fracture de la céramique. Concernant les alliages non nobles, leur module
d’élasticité est plus important, de 170 a 200 GPa, ce qui, dans ce cas, minimise les risques de

fracture de la céramique.

-résistance a la compression : elle est égale ou supérieure a celle de I’émail : 350 a

500 MPa, jusqu’a 1000 MPa pour les céramiques alumineuses.

-dureté : la dureté de la céramique est lIégérement supérieure a celle de I’email : 380 a
460 HVN contre 340 HVN. Ainsi, une reconstitution en céramique peut étre traumatogéne

pour la dent naturelle antagoniste.

Le potentiel abrasif d’une céramique dépend de son état de surface et du manque
d’homogénéité de sa structure.

Opaque Céramique Email Dentine
Module élastique (GPa) 95 60 80 20
Résistance a la rupture (compression) (MPa) 1000 500 500 230
Résistance a la rupture (en tension) (MPa) 130 60 7 60
Dureté (VHN) 410 380 320 70

Fig 8. Proprietés mécaniques des céramiques conventionnelles, de I’émail et de la dentine.
D’aprés [POUJADE 2004].
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1143 - Facteurs influencant la résistance

La résistance mécanique des céramiques est directement fonction du nombre, et de la
taille des défauts issus de la mise en ceuvre, du montage de la poudre de céramique, de la

cuisson, du glacage....

-taux de porosité : il dépend de la distribution granulométrique et du mode de mise en
forme de la pate crue (compactage). Le compactage par vibration permet d’augmenter de 40%
la résistance par rapport a une céramique non compactée. La cuisson sous vide fait passer le

taux de porosité de 4% a 0,1%.

-température et cycle de cuisson : I’élévation de la température et de la durée de
cuisson entraine une augmentation de la résistance. Cependant, au-dela d’un certain seuil ou
lors de la multiplication des cuissons, on assiste & une diminution des caractéristiques dues a

une dissolution dans le verre des phases cristallines dispersées.

-contraintes internes : elles résultent d’un différentiel de coefficient de dilatation
thermique entre les différentes phases du matériau et le support (métal ou céramique

d’infrastructure).

-microstructures : la résistance augmente avec la proportion de phase cristalline et
avec la quantité d’interfaces verre/cristal et donc la dispersion de cette phase cristalline. L’état
de surface et surtout les defauts de surface jouent un rdle important. Pour remédier aux
défauts de surfaces, le glacage thermique ou I’emploie d’une glagure permet en obturant les
pores et en refermant les fissures d’améliorer les propriétés mécaniques des céramiques
feldspathiques d’environ 400%. De plus, la glagure possédant un coefficient de dilatation
thermique plus faible que celui de la céramique sous jacente, elle met la surface en

compression.
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115 — Dégradation

La stabilité chimique des matériaux céramiques est bien connue, et les effets
secondaires en rapport sont faibles. Cependant, les variations dans la composition et dans le
processus de mise en forme peuvent induire une réduction de la stabilité du matériau. Les
conditions environnementales peuvent aussi influer sur la corrosion des matériaux

céramiques.

Il existe différentes méthodes pour tester la résistance chimique des matériaux
céramiques. Les standards ISO et ADA utilisent une solution d’acide acétique a 4% pour
accélérer la dégradation des céramiques. Le but de ces méthodes est de trouver la perte de
poids des échantillons de céramique aprés I’exposition au milieu acide. [ZIVKO-BABIC,
2008]

La corrosion aqueuse des céramiques en milieu acide a pour conséquence la
dissolution sélective d’ions alcalins (Na,O, K;O) [MILLEDING, 1999]. Une étude a été
réalisée par Jakovac et Al. en 2006 et décrit la dilution du Na, Si, K, Mg et Al. pour 4

céramiques commercialisées.

Les conditions environnementales locales et genérales auront une influence sur la
dégradation chimique. Localement, les valeurs de pH a la surface de la céramique ont
tendance a augmenter, entrainant une augmentation de la perte de silice de la phase vitreuse.
Les ions alcalin-métalliques (Na, K) sont, de loin, moins stables dans la phase vitreuse, que
dans la phase cristalline. L’addition d’ions divalents comme le Ca, Mg, Zn et Ba, voire

trivalent comme Al, a montré une réduction des échanges ioniques.
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Na ions Kions Si ions Al ions

Mean values of ions release (p.gfcmz) by sample groups,

O Vitadur Alpha

@ IPS-Classic

@ IPS-Empress 2-layering
B |PS-Empress 2-staining

Fig 9. Principales valeurs de relargage ionique (ug/cm2) en fonction de I’échantillon,

d’aprés [JAKOVAC, 2006].

Selon [CHEYLAN, 2005], le taux de dissolution d’une céramique feldspathique reste

trés faible : 0.57*10 mg/cm?/jour aprés immersion dans un bain d’acide a 4% et a 80°C

pendant 7 jours, ce qui correspond aux conditions d’une immersion en salive artificielle
pendant 22 ans a 22°C. Les récentes études de [ELSAHAWY, 2009] portant sur le relargage

ionique de blocs de céramiques IPS Empress blocks® (Ivoclar Vivadent®) en solution de NaCl

a 0.9% ou d’acide acétique a 1% a 37°C pendant 7 jours ont montré une dissolution

prépondérante des ions K et Al.

Al K
NaCl 0,9% 1,6 113
Acide lactique 1% 597 833

Fig 10. Relargage ionique en pg/cm?, selon [ELSAHAWY, 2009].
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Les variations de pH, de la composition salivaire, I’usure et les charges mécaniques
appliquées font de la cavité buccale un environnement versatile et agressif. Selon les
recherches de [MILLEDING, 1999], étudiant la corrosion de surface des céramiques, tous les
matériaux céramiques exposés ont montré des preuves de changement de structure en surface.
Ces changements peuvent entrainer une diminution des propriétés mécaniques, une
augmentation de la rugosité de surface, ce qui accroit la rétention de plaque bactérienne et

I’usure de la dent antagoniste.

116 — Biocompatibilité, toxicité, allergie

La céramique alumineuse est I’un des matériaux les plus biocompatibles. La réaction
aprés implantation dans les muscles est faible. Les macrophages, témoins de la persistance de
I’irritation sont absents a long terme. Aprés implantation osseuse, a long terme, les résultats
sont inconstants quand a la nature du tissus en contact : tissus fibreux, chondroide ou os, mais

on n’observe pas de réaction irritative. [NIZARD, 1996]

Les céramiques sont donc des matériaux bio-inertes : parfaite tolérance biologique,
pulpaire et parodontale. Cependant, les probléemes de biocompatibilités peuvent ne pas étre
liés directement au matériau, mais a son état de surface. En effet, les défauts de surface, liés a
un déficit de polissage apres retouches, ou a un défaut de réalisation de I’étape de glagure,
représentent des zones de rétention et de propagation de la plaque dentaire et peuvent générer
des problémes parodontaux. [GREGOIRE, 2008]

En revanche, les céramiques a base de lithium di silicate ne sont, elles, pas
biologiquement inertes. Certaines études ont montré qu’elles provoquent une diminution de
I’activité mitochondriale de 50% a 70%. Cependant, ces mémes études ont démontré que ce
risque diminuait rapidement avec le temps et restait négligeable si I’état de surface était
correctement poli. Les études de [SJOGREN, 2000] portants sur 5 céramiques dentaires ont

montré I’absence de cytotoxicité in vitro.
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Plusieurs cas de granulomes ont été rapportés sur des sites ayant recu I’implantation de

matériau contenant de la silice. Aucun en rapport avec des protheses dentaires. [CHEYLAN,

2005]

On peut résumer les principaux effets toxiques potentiels des composants usuels des

céramiques dentaires :

aluminium : quelques cas de toxicité ont été rapportés chez I’homme.

lithium : sous forme de di-silicate, son passage en solution par échange ionique ne
semble pas présenter de risque par rapport aux doses sérologiques thérapeutiques
recommandées en médecine psychiatrique.

Le calcium : sous forme d’oxyde et de poussiere, semble présenter un potentiel irritatif
sur le poumon.

Sont considérés comme peu ou pas toxiques : le cérium, césium, magnésium, sodium,

potassium, étain, titane, zinc et zirconium.

La revue de la littérature met en évidence I’absence de réactions allergiques liées aux
céramiques dentaires. [GARGOURI, 2002], [GUINNEPAIN, 1998], [MILPIED-HOMSI,

2004]

Chez les prothésistes dentaires, I’exposition a la silice est considérée comme pouvant

entrer dans la genése de syndromes auto-immuns difficilement classables. Outre des

polyarthrites, ils se manifestent, de facon tres variable selon les cas, par des myalgies ou une

asthénie musculaire, un phénomene de Raynaud, une sclérodactylie, des éruptions cutanées

fugaces, un état subfébrile, de petits troubles hématologiques (anémie, leucopénie,

hypergammaglobulinémie, élévation de la vitesse de sédimentation) et par la présence

d’anticorps antiacide désoxyribonucléique (ADN), voire d’anticorps antithyroidiens. Cet
ensemble est décrit sous le terme de maladie humaine a I’adjuvant (MHA). [GERAUT, 2006]
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117 — Normes

Une norme est un document élaboré par un consensus, sous I’égide d’un organisme de
normalisation, par I’ensemble des acteurs d’un marché : producteurs (fabricants de matériaux
dentaires) utilisateurs (chirurgiens dentistes, prothésistes dentaires...), laboratoires de

recherche, organisations professionnelles (ADF...).

Trois organismes déterminent le niveau de normalisation :
- au niveau international, I’'ISO (International Organisation for standardisation)
- au niveau europeen, le CEN (Comité européen de normalisation)

- au niveau national, I’AFNOR (Association frangaise de normalisation)

La norme ISO 22112:2005 spécifie la classification, les exigences et les méthodes
d'essai relatives aux dents en polymeéres synthétiques et aux dents en céramique fabriquées
pour étre utilisées dans l'art dentaire.

L'ISO 6872:2008 speécifie les exigences et les méthodes d'essai correspondantes
relatives aux céramiques dentaires pour les restaurations fixes tout céramique, de céramique-

métal et des prothéses dentaires.

L’1SO 9693:1999/Amd 1:2005 spécifie les exigences et les méthodes d'essai pour les
matériaux céramiques dentaires traités par coulage ou usinage, et pour les céramiques
convenant pour étre utilisées dans la fabrication des restaurations dentaires métallo-
céramiques, ainsi que les exigences et les methodes d'essai pour la structure composite. Les
exigences de la présente Norme internationale s'appliquent aux matériaux métalliques et aux
céramiques lorsqu'ils sont utilisés ensemble et que la conformité ne peut étre revendiquée

pour les matériaux métalliques seuls ou pour les céramiques seules.

27



118 — Exemples commerciaux
-exemples de céramiques feldspathiques: IPS Empress 2°, IPS e.max Press® (lvoclar
Vivadent®), VITA Mark 11® (Vita®), avant : Dicor® (Dentsply®)

-exemples de céramiques alumineuses : InCeram Alumina®, InCeram Spinell® (Vita®),

Procera® (Nobel Biocare®)

-exemples de zircones : Lava® (3M Espe®), Cercon® (Dentsply®), DCS Precident® (DCS
Dental AG®)

12 — Les Résines acryliques

La résine acrylique est le matériau le plus répandu pour la confection des protheses
amovibles. [LE BARS, 2002]

121 — Définitions

Ce sont des résines synthétiques macromoléculaires, appartenant a la grande famille
des matiéres plastiques. On utilise le plus souvent des mélanges de polymeres (copolymeres)
permettant, d’une part de renforcer la résistance mécanique et la résistance thermique et,
d’autre part, de diminuer I’absorption hydrique.JOGOLNIK, 1992]

La formulation chimique de base de la résine acrylique pour prothése adjointe est le
polyméthyl méthacrylate(PMMA). Les réactions de polymérisations conduisent, a partir de la
répétition d'unités monomériques (MMA), a la formation de molécules complexes
(macromolécules) de poids moléculaire éleve : les polymeres.[ESCLASSAN, 2004]
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Ces matériaux peuvent étre moulés sous l'action de contraintes thermiques : ils sont
alors dits thermodurcissables, et permettent la réalisation de différentes pieces prothétiques.
Ils peuvent également étre polymeérisés a froid, par activation chimique : chémodurcissables.
[OGOLNIK, 1992]

122 — Composition, role des constituants

Le matériau se présente sous forme de poudre et de liquide.

1221 - Liquide

Instable, volatile, inflammable et toxique, il se compose essentiellement du

monomere : le méthacrylate de méthyle (Fig 11).

Il comprend aussi :

- des hydroquinones ou du pyrogallol (1% max) : inhibiteurs de polymérisation
destinés a éviter la polymeérisation spontanée par I'oxygene, la lumiere, ou la chaleur.

- du divinyl-bunzéne ou du glycol di méthacrylate : molécules a deux liaisons
polymérisables autorisant la constitution d'un réseau macromoléculaire tridimensionnel
(polymeéres annulaires ou cross-linked). Permet de relier les chaines de polymeres entre elles.

- du dibutyl-phtalate : sert de plastifiant. Il accélére la dissolution du polymere dans le
monomere et diminue le temps de ramollissement, en neutralisant les liaisons secondaires qui

empéchent les molécules de glisser les unes sur les autres.

1222 — Poudre

- polyméthacrylate de méthyle : sous forme de sphérules de volume variable (entre
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quelques 1/100 et quelques 1/10 de millimétres). 1l est obtenu par agitation vigoureuse du
monomere dans un milieu non polymérisable. (Eau et savon, talc et gélatine...)

- acrylate d'éthyle : copolymeres

- peroxyde de benzoyle ou tri-N-butyle borane : initiateur de polymérisation, capable
de donner les radicaux libres, par coupure, sous l'effet de la chaleur ou par activation
thermique. Il ne s'agit pas d'un catalyseur a proprement parler car on le retrouve dans la
formule du produit fini.

- sulfures ou oxydes : pigments colorants

- oxyde de zinc (ZnO) dioxyde de titane (TiO,) : opacifiant car le PMMA seul est
transparent (plexiglas)

-fibres synthétiques colorées : simulent les capillaires gingivaux
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Fig 11. Acide méthacrylique et polymérisation du polyméthacrylate de méthyle par
chauffage, d’apres [MORIN, 2005].

123 — Polymérisation

Schématiquement, l'addition du monomere sur le pré polymere, en présence d'un
initiateur est d’un activateur, provogue une réaction de polymeérisation. Celle-ci consiste en
une série de réactions chimiques ou la macromolécule (le polymere) se forme a partir d'une
seule molécule : le monomére. On assiste a une polymérisation par addition, ou

polymerisation radicalaire, elle fait intervenir trois étapes :

- initiation (amorcage de la réaction): elle est assurée par la décomposition
(thermique, chimique ou photochimique) d'un composé qui donne des radicaux libres. La
phase d'initiation correspond a I'activation du monomere par les radicaux libres ainsi formes.

- propagation : cette phase correspond a I’addition successive des unités de monomere
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sur la partie active de la chaine moléculaire de croissance.
- terminaison : cette phase correspond a la disparition des centres actifs de la chaine
macromoléculaire.JESCLASSAN, 2004]

En pratique, les molécules de peroxyde de benzoyle (I'initiateur de polymérisation),
sont dissociées par apport d'énergie thermique, ou par activation chimique. Les radicaux ainsi
activés ouvrent les doubles liaisons. Chaque molécule de méthacrylate activée constitue un
centre propagateur, entrainant I'ouverture en chaine d'autres doubles liaisons. Le caractére
exothermique de la réaction I'active encore, prenant l'allure d'une véritable explosion.
[OGOLNIK, 1992]

Le rapport poudre-liquide : le monomere doit imprégner la poudre modérément. Apres
10 minutes, il doit subsister de la poudre en exces. Tout surdosage du monomere entraine un

retrait de prise supplémentaire, par augmentation du taux de réticulation.

124 — Propriétés mecaniques et physiques

1241 — Mécaniques :

- dureté : 18 & 22 kHn, 16 a 18 kHn sous forme chémopolymérisable

- module d'élasticité : 2400 a 3500 MPa

- limite d'élastique : 27,5 MPa

- résistance a la traction : 60MPa

- résistance a la compression : 75Mpa

- test de résilience : 1 4 3 MPa

- résistance a la fatigue : plus élevée de 50% par rapport aux polyvinyles.

-absorption d'eau : de par sa nature moléculaire polaire, la résine est hydrophile. L'absorption
d'eau s'effectue toutefois lentement. La résine absorbe en fait 1 % de son poids, ce qui
correspond a une dilatation linéaire d'environ 0,23 %. Le temps nécessaire pour atteindre la

saturation dépend de I'épaisseur de la prothese considérée. En moyenne, une prothése partielle
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en résine acrylique immergée dans I'eau a température ambiante se sature complétement en
pres de 17 jours. [ESCLASSAN, 2004]

Ces valeurs faibles sont encore minorées :
- si le cycle de cuisson est raccourci

- si I'épaisseur est faible

- si la résine est poreuse

- si elle a absorbé trop d'eau

- si les contraintes thermiques au polissage ont été excessives

Les propriétés mécaniques sont améliorées :
-par un haut degré de polymérisation
-par adjonction de glycol di-méthacrylate, permettant d'obtenir une réticulation

tridimensionnelle.

1242 — Physiques

- thermique : coefficient de dilatation thermique : 81x10°/°C. En comparaison, le platre est &
11x10°®, expliquant les distorsions lors du refroidissement simultané du moule et de la
prothése ; et la dentine & 8,6x10°®, I'émail 11,4 x10°®/°C.
- conductivité thermique : 0,2 W/mK, soit environ 50 a 100 fois moins qu'un alliage
métallique, avec toutes les conséquences négatives d'une faible transmission des variations
thermiques par une base prothétique en polyméthacrylate : trouble de [I'extéroception,
épithélialisation réduite, ostéogénése egalement diminuée, troubles de la salivation...
- optique :

- indice de réfraction : 1,49, proche des tissus dentaires (dentine 1,50, émail 1,60).

- transparence : est excellente, transmission de 90 % de la lumiere incidente et des UV
jusqu'a 250 nm.

- possibilités de coloration et pigmentation du matériau
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125 — Dégradation

Les PMMA thermoformés présentent une bonne résistance aux fluides buccaux. Leur
dégradation resulte essentiellement d'une fatigue mécanique et thermique, voire de
I'absorption hydrique. Plusieurs types de réactions peuvent conduire a une modification de la
structure initiale des polymeres, libérant des composés qui peuvent remettre en cause la
biocompatibilité des résines acryliques. Le monomere résiduel entraine des réactions

allergiques, que nous decrirons plus tard.

- vieillissement physique : il correspond a tout phénomene d'évolution irréversible du matériau
non induit par une modification chimique des macromolécules. Il est lié a la disparition des
plastifiants, a I'absorption des solvants, aux contraintes mécaniques. Cheylan et Al. en 2005,

soulignent que ce type de vieillissement est plus fréquent que le vieillissement chimique.

- vieillissement chimique : il regroupe des mecanismes entrainant une altération
macromoléculaire par coupure des chaines, par réticulation des chaines initialement linéaires,
par réaction au niveau des groupes latéraux. Dans la résine, des radicaux libres de peroxyde de
benzoyle subsistent. En présence d'oxygene, ces radicaux peuvent déclencher des réactions
d'oxydation en chaine provoquant la rupture des liaisons au sein du polymére. [BROGNIEZ,
1989] Les facteurs de ce type de vieillissement sont : les radiations solaires (photo
dégradation), I'élévation de température, les constituants salivaires, les modifications de pH
(peroxydes alcalins des produits d'entretien). Esclassan et Al., en 2004, ont montré que les
P.A.P. en résine plus ancienne sont plus perméables que des protheses récentes.

126 — Biocompatibilite, toxicité, allergie

1261 — Mécanismes de I’allergie

Les allergies de la muqueuse buccale sont extrémement rares ; en revanche, elles sont
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tres souvent incriminées, notamment par le patient. Cette faible fréquence s'explique par des
conditions de sensibilisation peu favorables dans le milieu buccal tant sur le plan
immunologique qu'anatomique. La cavité buccale et baignée par la salive, qui assure un
lavage continu et facilite I'élimination des agents irritants et sensibilisant potentiel, et joue un

rdle chimique neutralisant en raison de son pH légérement acide.

Par ailleurs, la vascularisation extrémement riche de la muqueuse buccale permet une
dispersion et une absorption rapide de Il'allergéne ; en revanche, I'absence de couche cornée
augmente le pouvoir dabsorption et la rend plus fragile. Les cellules de Langerhans,
primordiales dans les phénomenes allergiques retardés, sont peu abondantes dans la muqueuse
buccale normale ; les protéines porteuses capables de coupler les hapténes sont également

moins nombreuses dans la muqueuse buccale que dans la peau.

Les manifestations allergiques de la muqgueuse buccale selon leurs mécanismes
physiopathologiques sont soit immédiats : les urticaires de contact; soit retardeés : les
eczémas de contact. Les réactions observées chez les patients sont peu nombreuses et en
général mineures, alors que les allergies professionnelles chez les dentistes et les prothésistes
sont régulierement rapportées et touchent essentiellement les mains. [MILPIED-HOMSI,
2004]

Il n'existe pas d'allergies aux polyméthacrylates en tant que tels, mais a certains de
leurs constituants :
- les colorants, oxydes métalliques et colorants organiques, surtout quand ils sont incorporés
apres pré polymérisation.
- les plastifiants
- le pyrogallol (anti oxydant)

- les amines utilisees comme activateurs des résines chémopolymeérisables

Le diagnostic différentiel doit toujours étre fait, pour ne pas confondre :
- avec des réactions chimio toxiques, attribuables au monomere résiduel
- avec une pathologie liée a une mauvaise hygiéne : candidose en particulier
- avec tous les troubles inflammatoires et traumatiques que peut entrainer I'inadaptation des
protheses. [OGOLNIK, 1992]
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L allergie ou hypersensibilité & I'instar du choc anaphylactique vrai est une réaction
immunologique en trois temps :
- une phase de contact entre I'organisme et l'allergéne
- une phase d'incubation
- une phase de second contact entre la substance allergénique qui déclenche alors la réaction
allergique. Les deux premiers temps passent souvent complétement inapercus. Localement,
les signes cliniques d'une réaction allergique peuvent parfois étre semblables a ceux d'une
réaction d'irritation (érythéme, cedeme). L'allergie comporte toujours une notion de systeme
immunologique activé par une exposition préalable. C'est ce qui la différencie du choc
anaphylactique et de lirritation qui, elle, se définit comme une "réaction inflammatoire
localisée a une application unique ou a I'application répétée ou continue d'une substance, sans

mise en cause d'un mécanisme immunologique".

Dans de nombreuses situations, les substances sont antigéniques, mais non
immunogéniques : ce sont des haptenes. Leur liaison avec une protéine porteuse leur confere
les propriétés immunogéniques. La notion de terrain allergique de l'individu est importante.
[LE-BARS, 2002]

De nombreux facteurs jouent un réle dans I'évaluation des effets biologiques
secondaires des matériaux prothétiques. Le type, la forme, le contour, I'étendue de la prothese,
les médicaments pris par le patient, le taux de flux salivaires, la xérostomie, I'hygiéne buccale
ainsi que la qualité de I'adaptation et de la fonction de la prothése constituent tous des
conditions pouvant affecter les réactions locales en plus de celle causée par les matériaux eux-
mémes. [GREGOIRE, 2008]

1262 — Risques pour le patient

D'une maniere générale, le PMMA est biocompatible. Toutefois, nous pouvons
constater chez certains patients des réactions toxiques et des réponses allergiques liées a la
présence de monomére de méthylmétacrylate chez des individus déja sensibilisés,
spécialement avec les protheses n'ayant pas subi une polymérisation suffisante. Plus le taux de
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résidus de monomere est élevé, plus le risque de réactions allergiques est important. Ces

réactions ont tendance a apparaitre rapidement apres la pose de la prothése.

Les résines thermo polymérisées sont bien tolérées par le systeme gingival, alors que
les résines polymérisées a froids, c'est-a-dire auto polymérisables, provoquent plus souvent de
réactions gingivales du fait de la concentration en monomere résiduel plus élevée. Ainsi, dans
le cadre d'une réparation de prothese amovible en bouche utilisant de la résine auto
polymérisable, il faut prendre les précautions nécessaires pour protéger les muqueuses du
monomere. Toutefois, les réactions d'intolérance restent exceptionnelles et doivent étre

prouvées par des tests cutanes.

Des traumatismes physiques causés par des protheses mal adaptées ou des défauts
d'hygiéene peuvent également engendrer des réactions locales ayant les mémes manifestations
cliniques. L'intrados des protheses en résine constitue un milieu favorable a la prolifération de
candida albicans. De plus, dans le cadre de prothéses mal adaptées, on peut observer une
inflammation. Cette derniére modifie la perméabilité tissulaire et favorise la pénétration de

candida albicans en profondeur dans la muqueuse palatine. [GREGOIRE, 2008]

Depuis la suppression de la vulcanite, les allergies de contact sont devenues rares. Les
résines acryliques : leur responsabilité est controversée dans les stomatites des porteurs de
prothése adjointe (surtout supérieure chez les femmes de plus de 50 ans). Cette allergie est
considérée comme exceptionnelle. Théoriqguement sont allergisants les monomeéres : MMA et
les adjuvants de polymerisation, inhibiteurs et initiateurs (peroxydes de benzoyle,
hydroquinones, pyrogallols). Mais d'autres allergenes peuvent étre accusés (des plastifiants
comme les phtalates, le formol ou des agents de texture prévenant le craquellement). Les
pigments sont exceptionnellement en cause : les sels de cadmium, bien qu'a l'origine de
fréquent test positif probablement d'origine irritative, ne sont pas responsables en général
d'allergies de contact. L'usage des résines polymérisées a chaud rend peu probable le contact
d'un monomere sensibilisant avec la muqueuse buccale. Responsable de phénomeénes irritatifs
précoces, ces monomeres libres sont rapidement dilués en bouche. Toutefois, en vieillissant,
la résine peut acquérir des propriétés sensibilisantes ou  s’imprégner d'allergenes
médicamenteux ou de produits d’hygiéne. En réalité, les symptomes attribués a ces prothéses
surviennent rarement tardivement apres de nombreux mois ou années d'usage d'une prothese

bien tolérée. Celle-ci peut alors devenir responsable de signes subjectifs (brdlure linguale ou
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palatine) isolés ou s'accompagner d'une stomatite. Ailleurs, c'est une stomatite érythémateuse

simple sans symptome qui est depistée.

C'est a I'occasion de manifestations précoces, de 6 a 48 heures apres la mise en place
d'une nouvelle protheése, probléme réglé ensuite par changement de matériaux ou recuisson de
la prothese, que I'on met le plus souvent en évidence le rdle d'un allergene. Il s'agit en général
de rougeurs diffuses de la muqueuse buccale, parfois d'érosions, plus rarement avec une
diffusion régionale a type d'cedéme facial. L'épreuve du vernis isolant est, dans ce cas, utile.
Les réparations des prothéses utilisant une polymérisation a froid souvent incompléte sont a
risque d'irritation autant que d'allergies. Les stomatites sous-prothétiques sont bien plus
souvent en rapport avec d'autres étiologies. Notamment les produits adhérant pouvant contenir
des substances allergisantes. [GUINNEPAIN, 1998]

1263 — Risques pour le personnel

Les résines acryliques sont des résines thermoplastiques utilisées dans le milieu
médical et paramédical. Les prothésistes et les chirurgiens-dentistes peuvent se sensibiliser
aux acrylates contenus dans les résines. [GERAUT, 2006] Il en résulte des cas de plus en plus
nombreux de dermites de contacts et répondent la plupart du temps a un mécanisme
allergologique plus que d'irritation. [ENIAFE-EVEILLARD, 2009] Dans une étude
introspective de 1975 & 1998, Kanerva et Al. ont observé 630 dermatoses professionnelles
chez les professionnels dentaires : 70,6 % ont été de type allergique, 161 dermatoses ont été
en rapport avec le méthacrylate, toutes détectées apres 1981 dont 87 % ont été de type
allergique. Tucker et Beck ont rapporté, entre 1983 et 1998 440 tests cutanés positifs aux 30
sous-types de méthacrylates, soit une prévalence de 3,1 %. Les Iésions cutanées consistent en
d’importantes pulpites souvent chroniques des pouces et des indexes ou des dermites
kératosiques, fissurées et tres douloureuses. [GARGOURI, 2002]

Le risque d'apparition d'effets indésirables liés aux résines acryliques s’avére plus

important pour I'équipe soignante que pour les patients. Les prothésistes travaillant sans gants
ce type de matériau développent des allergies de contact, des conjonctivites, les eczémas mais
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aussi des sécheresses cutanées associées ou non a des fissures de la peau. Enfin, selon I'étude
de MEDING, les réactions cutanées au MMA s’avérent étre 20 % plus importantes chez les
femmes que chez les hommes. [GREGOIRE, 2008]

127 — Normes

L'ISO 22112:2005 spécifie la classification, les exigences et les méthodes d'essai
relatives aux dents en polyméres synthétiques et aux dents en céramique fabriquées pour étre

utilisées dans l'art dentaire.

L'ISO 10139-1:2005 specifie les exigences relatives aux propriétés physiques, aux
méthodes d'essai, au conditionnement, au marquage et aux instructions du fabricant
concernant les produits souples pour intrados de protheses dentaires amovibles utilisables a

court terme.

L'ISO 10139-2:2009 spécifie les exigences afférentes a la souplesse, a I'adhésion, a la
sorption d'eau et a la solubilité dans I'eau des produits souples pour intrados de prothéses
dentaires adaptés a un usage a long terme. Elle traite également des exigences relatives a leur
conditionnement, a leur marquage et a leur mode d'emploi. Ces produits peuvent également

étre utilisés pour les prothéses maxillo-faciales.

L'ISO 20795-1:2008 établit la classification des polymeéres et des copolymeres pour
base de prothéses dentaires et en spécifie les exigences. Elle spécifie également les méthodes
d'essai a utiliser pour déterminer la conformité a ces exigences. De plus, elle définit les
exigences relatives a I'emballage et au marquage des produits ainsi qu'aux instructions a
fournir pour l'utilisation de ces produits. Par ailleurs, elle s'applique aux polymeéres pour base
de prothéses dentaires pour lesquels le fabricant revendique que le produit dispose d'une
résistance au choc améliorée. Elle spécifie également I'exigence et la méthode d'essai

correspondantes a utiliser.

38



L'ISO 20795-1:2008 s'applique aux polymeres pour base de prothéses dentaires tels

gue ceux qui sont énumerés ci-apres:

e poly (esters d'acide acrylique);

« poly (esters d'acide acrylique substitues);

e poly (esters de vinyle);

e polystyrene;

e caoutchouc modifié de poly (esters d'acide méthacrylique);
e polycarbonates;

e polysulfones;

e poly (esters d'acide diméthacrylique);

« polyacétals (polyoxyméthyléne);

e copolymeres ou mélanges des polymeres énuméres de a) a i).

128 — Exemples commerciaux

Selecta Plus® (Dentsply)
Lucitone® (Dentsply)
Acry Pol R® (Ruthinium)

13 - Les matériaux métalliques

Plusieurs métaux et alliages sont utilisés en prothése dentaire. lls permettent la
réalisation de reconstitutions fixées unitaires ou plurales, d’armatures pour prothése scellée
recouverte de cosmétique ainsi que de chassis de prothése amovible. L’éventail de choix de
matériaux est large, allant du métal pur, par exemple le titane, a I’alliage de plusieurs métaux.
Ce large choix implique des différences notoires de comportement, il est donc nécessaire
d’avoir une bonne connaissance des matériaux pour faire le meilleur choix en fonction de

I’indication et du patient.
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131 - Alliages nobles

1311 — Composition et classification

Les alliages pour coulée peuvent se classer de différentes maniéres, mais la
classification la plus utilisées est celle de I’American Dental Association (ADA). La
classification ADA distingue 3 groupes d’alliages en fonction de leur composition
[WATAHA, 2004] :

- les alliages « high noble » : doivent contenir au moins 25% en masse d’or et au moins 60%
de métaux nobles quels qu’ils soient (or, palladium, platine). La plupart des alliages d’or
utilisés depuis les années 1970 se classent dans cette catégorie.

-les alliages « nobles » : doivent contenir au moins 25% de métal noble, sans minimum pour
I’or.

-les alliages « base métal » : contiennent moins de 25% de métal noble en pourcentage de

masse, sans autre spécification concernant leur composition.

L’ADA a déterminé des symboles pour aider le praticien a déterminer a quelle
catégorie un alliage donné appartient. Ce systeme de classification est plus universel que le

classement précédent, remplacé en 1984, qui se basait sur les alliages a base d’or.

Predominantly

PB

Fig 12. Sigles de la classification ADA, selon [WATAHA, 2004].
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L’ADA a aussi établi un classement des alliages en fonction de leurs propriétés
physiques. Elle distingue ainsi 4 types d’alliages :

ADA designation Yield strength (MPa, in tension) Elongation (%)
Soft <140 18
Medium 140-200 18
Hard 201-340 12
Extra-hard >340 10

Fig 13. Classification des alliages en fonction de leurs propriétés physiques, selon
[WATAHA, 2004].

Si ce classement peut se justifier par domaine d’application (reconstitution unitaire,
plurale, massive ou d’infrastructure), il apparait que la notion de dureté est un parameétre bien
restrictif. [MOULIN, 2002]

Les alliages dits « High noble » :

Les alliages « High noble » peuvent étre divisés en plusieurs catégories : ceux a base
d’or et de platine (Au-Pt), or et palladium (Au-Pd) et or-cuivre-argent (Au-Cu-Ag). Les 2
premiéres catégories conviennent pour des restaurations coulées massives ou des chapes de
coiffes céramo-métalliques, la derniere ne peut convenir que pour des couronnes coulées, a
cause de sa forte teneur en argent et en cuivre.[GIVAN, 2007], [WATAHA, 2004]

-les alliages Au-Pt sont les plus récents dans la catégorie des « High noble », ils ont été mis au
point pour éviter I’utilisation du palladium (Pd), dont le cours a connu une forte hausse et
dont la biocompatibilité a été sujette a controverse entre 1995 et 1998. Bien que les choses
aient été clarifiées depuis, I’alliage a base d’or-platine (Au-Pt) reste présent sur le marche.
Ces alliages (Au-Pt) ont une structure métallurgique complexe. En effet, I’or et le platine ne
sont pas complétement miscible I’un avec I’autre. lls sont généralement renforcés par une
phase de Zn dispersée ou parfois d’argent. Leur résistance a la corrosion dépend

essentiellement des conditions de mise en ceuvre au laboratoire.
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-les alliages Au-Pd sont un type commun d’alliage « High-noble », utilisés pour la confection
de couronnes coulées et d’infrastructures. On peut leur ajouter de I’argent (Ag) pour ameliorer
leurs propriétés physiques. De structure simple phase, sa couleur est blanche. La résistance de

ces alliages a la corrosion est importante en milieu biologique, méme a un pH faible.
-les Au-Cu-Ag sont présents depuis longtemps dans I’histoire de la dentisterie. Ils
s’apparentent en composition a I’ancien « type 3 ». Ces alliages sont généralement jaunes, de

structure simple phase. Ils sont donc facilement coulés et brasés.

Les alliages dits «Noble» :

Les alliages « nobles » n’ont pas de teneur minimum requise en or, mais ils doivent
contenir au moins 25% de métal noble (Au, Pd ou Pt). On retrouve plusieurs groupes
d’alliages : & base d’or, de palladium et d’argent.[WATAHA, 2002]

-les alliages Au-Cu-Ag-Pd : sont une variation de l'alliage « High noble » mais avec moins

d'or. Ces alliages ont toujours une structure simple.

-les alliages Pd-Cu : sont utilisés pour couronnes coulées et couronnes céramo-metalliques.
Ils contiennent habituellement du gallium (Ga) qui diminue la température du liquidus et qui
améliore la liaison métallo-céramique et augmente la résistance. La présence de cuivre dans
leur composition peut entrainer des changements de propriété pendant la cuisson de la
céramique, mais un bon protocole de laboratoire permet d'éviter ces désagréments. Les
alliages palladium-cuivre (Pd-Cu) ont, la plupart du temps, une structure multiple-phase. Leur
résistance a la corrosion dépend spécifiquement de la composition et de la manipulation de
ces alliages. Leur module d’élasticité est le plus haut parmi les alliages d'or et de palladium.

-les alliages Pd-Ag : ces alliages peuvent avoir des compositions relatives tres variables : de
26 %wt de Pd et 60 %wt Ag, a 70 %wt Pd et 20 %wt Ag. A cause de ses variations, la
résistance a la corrosion varie en fonction, et diminue quand le pourcentage d'argent (Ag)
augmente. Ces alliages ont la plupart du temps une structure multiple-phase et peuvent étre
utilisés pour des couronnes coulées ou des couronnes céramo-métalliques si le risque de

coloration verte de la porcelaine par I'argent a été pris en considération.
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Dans I'ensemble, les alliages nobles ont une température de solidus assez élevée, ce
qui reflete une part importante de palladium dans leur composition. Les alliages Au-Cu-Ag-
Pd font exception : leur solidus est trop bas pour qu’ils puissent étre utilisés comme chapes de
coiffes céramo-métalliques. Les alliages nobles peuvent étre de couleur jaune ou blanche, plus
souvent blanche, a cause de la forte concentration de palladium dans une majorité de
formulation. La résistance a la corrosion des alliages nobles, dépend de la microstructure et de

la présence de cuivre et d'argent.

%Au  %Pd %Pt Y%Ag  %Cu  %Other

High noble

Au-Pt-Pd-Ag 78.00 12.00 6.00 1.20 1 Fe; <1 1In, Sn, Ir
Au-Cu-Ag-Pd 1 77.00 1.00 13.54 7.95 <1Zn, Ir
Au-Cu-Ag-Pd 11 60.00 3.75 26.70 8.80 <1Zn, In, Ir
Au-Pt-Pd 86.00 1.95 10.00 21In; <1 1Ir
Au-Pd-Ag-In 40.00 37.40 15.00 6In; 1.5Ga; < 11Ir
Noble

Au-Cu-Ag-Pd III  46.00 6.00 39.50 7.49 1Zn; <11Ir
Pd-Cu-Ga 75.90 10.00 6.5Ga; 7In; <1 Ru
Ag-Pd 53.42 38.90 7 Sn; <1 Ga, Ru, Rh
Pd-Ga-Au 2.00 85.00 10 Ga; 1.1 In; <1 Ag, Ru
Pd-Ag-Au 6.00 75.00 6.50 6 In; 6 Ga; <1 Ru

Fig 14. Composition des principaux alliages « high-noble » et « noble », selon [GIVAN,
2007].

1312 — Réle des constituants

Les propriétés et la structure finale de I'alliage sont influencées par certains éléments,
méme présent a des concentrations inférieures au 1/1000°™. 1l est donc important de connaitre
en détail la composition de I’alliage. L'argent, le cuivre, le ruthénium, l'indium, le fer, le
manganese, le zinc, le tantale, I’étain, le gallium, le niobium, ces métaux sont ajoutés en
proportions variables aux métaux de base.[GOLDBERG, 2004]
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L’or (Au) : inerte chimiquement, il augmente la résistance a la corrosion. Il confére a I'alliage
sa ductilité et augmente sa densité. Il éleve la température de fusion, se combine, lors du
traitement thermique de I'alliage, avec le cuivre pour durcir I’alliage. 1l donne a l'alliage une

couleur jaune.

Le platine (Pt) : inerte chimiquement, il augmente la dureté, et, additionnée a I’or, il améliore
encore la résistance a la corrosion. Son utilisation est limitée car il €leve le point de fusion,

au-dela de 12 %. Il blanchit I'alliage.

Le palladium (Pd) : r6le similaire a celui du platine. Trés peu actif chimiquement, il augmente
la dureté et la température de fusion de l'alliage. Il participe aussi a sa résistance a la
corrosion. Il diminue la densité de l'alliage. Il blanchit l'alliage plus que tout autres
constituants (il suffit de 5 & 6 % de palladium pour le blanchir complétement).

L'argent (Ag) : actif chimiquement, il contribue a la ductilité de l'alliage. L'argent tend a
blanchir I'alliage. Il diminue sa densité, et le durcit en association avec le cuivre. Il se corrode

en présence de soufre.

Le cuivre (Cu) : trés actif chimiquement, il augmente la résistance mécanique et la dureté de
I'alliage. Il diminue sa densité, il abaisse le point de fusion de I'alliage et tend a lui donner une
couleur rougeatre, corrigée par la présence dargent. Le cuivre diminue la résistance a la

corrosion de l'alliage, son utilisation doit donc étre limitée.

Le ruthénium (Rh) : diminue I'hétérogénéité de l'alliage, est un affineur de grain. Il durcit

I'alliage en présence de platine.

L'iridium (Ir) : des micro-additions de l'ordre de 0,005 % provoquent une germination

homogeéne des alliages, c'est un affineur de grain. Il durcit I'alliage en présence de platine.

Le gallium (Ga), I'indium (In), I’étain (Sn) : ces métaux trés actifs chimiquement abaissent le

point de fusion.
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Le zinc (Zn) : tres réactif chimiquement, il blanchit l'alliage et joue un réle de désoxydant. Il

abaisse la température de fusion et diminue la densité de I'alliage. En présence de platine, le

zinc durcit l'alliage.

1313 - Propriétés physiques et mécaniques

-la dureté est définie comme la résistance qu'un corps oppose a une déformation locale sous

charge. C'est une propriété de surface.
-le module d'élasticité, ou le module Young qualifie la rigidité d'un matériau. Il correspond au

rapport contraintes/déformations dans le domaine élastique.

-la limite d'élasticité est la contrainte maximale appliquée a un matériau sous traction uni-

axiale en deca de laquelle le corps revient a son état initial sans déformation si cette contrainte

est relachée. Elle définit les limites entre le domaine élastique et le domaine plastique.

-I'allongement & la rupture correspond & l'allongement maximal d'un corps sous contrainte
uni-axiale qui précede la fracture de celui-ci. [MOULIN, 2002], [GOLDBERG, 2004]

Alliages dentaires précieux 3 conler

(type IV selon ADA)

Alliages dentaires précieux

pour restaurations métallocéramiques

MNormes 150 1562 150 8891 150 9693
Classe d'alliage Base Au Base Au Base Au-Ag Base Ag Base Au Base Au-Pd Base Pd
Dureté aprés coulée HVS 250-280 210-300 170-250 190-210 160-210 200-250 26(0-230
{110-1407
Module délasticité 95-10K3 a5 S5-100 106 10 ns125 120
(any-
Limnite d'élasticité 600700 50D-800 430-550 450 300-500 430-650 525725
(20031
Allongement & la ruphure 12 & 16 14 14 1525 17-34
45y

Fig 15. Propriétés mécaniques des alliages dentaires précieux, selon [MOULIN, 2002].

-la densité de I'alliage se définit comme la masse d'alliage pour 1 cm?® de matériau.

-I'intervalle de fusion correspond a I'écart de température lorsque l'alliage passe de I'état

liquide a I'état solide.
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-la température de coulée est la température approximative a laquelle l'alliage, rendu

complétement liquide, peut étre coulé dans le revétement. Elle se situe légérement au-dessus

du liquidus et differe de la température de fusion qui se situe dans I'intervalle de fusion.

-le coefficient d'expansion, ou de dilatation thermique (CET ou CDT) correspond a la

variation dimensionnelle d'un matériau sous l'effet de la variation de la température. I

s'exprime en um/m/°C. Celui de I'alliage doit étre proche de celui du matériau d’émaillage.

Alliages dentaires précienx a couleur

Alliages dentaires précieux
pour resfaurations métallocéramiques

MNormes 150 1562 150 8891 IS0 9683
Classe d'alliage Base Au Base Au Base Au-Ag Base Ag Base Au Base Au Pd Base Pd
Densite 185 14 107 185 14 11,5
Intervalle de fusion SHO-940 BG0-910 910-990 SG0-1050 10801200 T140-1280 T130-1260
Températurnes de coulée 1041 1000 1306 124K 1350 T450 1451F

CET

1315

Fig 16. Propriétés physiques des alliages nobles, selon [MOULIN, 2002].

-la conductibilité thermique est de I'ordre de 250 W/mK, c'est-a-dire prés de 500 fois celle de

la dent, 250 fois celle de I'émail, et 10 fois celle de I'amalgame qui est de 23 W/mK. Les

valeurs assez élevées peuvent étre agressives pour un inlay ou une couronne sur dent pulpée,

mais représentent un avantage pour une prothése adjointe car ils permettent une stimulation

thermique au palais.

Yield
Solidus- Elastic Vicker’s strength
liguidus Phase modulus hardness  (tension,
Alloy type °C) Color structure  (static, GPa)  (kg/mm?®  0.2%, MPa)
Au-Pt (Zn)"  1060-1140  Yellow  Multiple 65-96 165-210 360-580
Au-Pd (Ag)* 1160-1260 White Single 105 280 385
Au-Cu-Ag 905-960 White  Single 100 210 450

2 In many formations.
¥

Fig 17. Propriétés principales des alliages « high-noble », selon [WATAHA, 2004].
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Yield

Solidus- Elastic Vicker’s  strength
hquidus Phase modulus hardness (tension,
Alloy type (°C) Color structure (static, GPa) (kgfmmz) 0.2%, MPa}
Au-Cu-Ag-(Pd)* 880-930 Yellow/white Single 100 250 690
Pd-Cu-Ga 11451270 White Multiple 127 280 580
Pd-Ag 1185-1230 White Multiple 125 275 620
Ag-Pd 990-1045 White Multiple 93 230 430

Fig 18. Propriétés principales des alliages nobles, selon [WATAHA, 2004].

1314 — Aptitude a la liaison céramo-metallique selon le type

d’alliage

La liaison se fait par I'intermédiaire d'une couche d'oxyde de surface. Si un alliage doit
étre utilisé en tant que chape d'une restauration céramo-métallique, plusieurs propriétés
doivent étre précisées. La couleur ainsi que I'épaisseur de l'oxyde de l'alliage doivent étre
prises en considération. Les alliages a haute teneur d'or ont un oxyde relativement clair qui
peut étre facilement masqué par l'opaque. De maniére générale, les couches d'oxyde épaisses
augmentent le risque de défaut de liaison céramo-métalliques. Les félures et fractures sont
liees au fait que les oxydes sont plus cassants et fragiles que I'alliage et la céramique. De plus,
les forces occlusales sont souvent concentrées dans cette couche d'oxydes. Les alliages a base
d'or et de palladium (Au-Pd) ne possédent pas naturellement une couche d'oxydes suffisante a
leur surface en raison de leur nature noble. Il faut ajouter des éléments comme l'indium, le
gallium ou I'étain, en faible quantité, pour provoquer I'apparition d'une couche d'oxydes, qui,
malgré cet ajout, reste fine. Ces éléments, essentiels a la liaison céramo-métallique, risquent
d'étre éliminés lors de la coulée, si les procédures sont mal respectées. Par ailleurs, les alliages
précieux ne doivent pas étre réutilisés sans addition d'une quantité suffisante d'alliage neuf
[AYAD, 2008], [HORASAWA, 2004], [WATAHA, 2002], [GOLDBERG, 2004]; et
[VIENNOT, 2006] a montré que I’utilisation d’un creuset en graphite pouvait diminuer les

propriétés d’adhérence a la céramique et de résistance a la corrosion.
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L'extension relative entre le métal et la céramique revét une grande importance pour la
liaison céramique. L'alliage et la céramique se dilatent lors de la cuisson et se contractent lors
du refroidissement. La solution de choix est d'utiliser une céramique ayant un coefficient
d'expansion thermique inférieure a celui de I'alliage. La plupart des alliages dentaires ont un
C. E. T. compris entre 13,5 et 17x10°%/°C. Les C. E. T. des céramiques traditionnelles varient
entre 13 et 14x10°/°C, mais celui des nouvelles céramiques peut varier. [GIVAN, 2007] Par
ailleurs, le C. E. T. de la céramique ne doit pas étre trop inférieur a celui de l'alliage au risque
de perturber la liaison céramo-métalliques par la création de stress de compression. On
considere qu'une différence de 0,5 est correcte.

Les alliages utilisés pour les restaurations céramo-métalliques doivent avoir une
température de fusion compatible avec la température de cuisson de la céramique. Parce gu'ils
sont composés de plusieurs éléments, les alliages ont, non pas une température de fusion,
mais un intervalle de température entre la fusion des premiers éléments (solidus) et la fusion
de I'ensemble de I'alliage (liquidus). Pendant les étapes de cuisson de la céramique, voire de
brasure, il est impératif de ne pas dépasser la température du solidus de l'alliage. La littérature

recommande de rester a 50°C en deca du solidus de I'alliage.

1315 — Corrosion

Les principaux métaux contenus dans les alliages précieux sont resistants a la
corrosion [UNGER, 1995]. La présence du cuivre ou d'argent dans l'alliage peut entrainer une
corrosion a chaud de l'alliage (ternissure). Les additions mineures destinées a modifier les
propriétés mécaniques ou physiques ont une influence réelle sur la résistance a la corrosion de
l'alliage [ELSHAHAWY, 2009]. Il est donc nécessaire de Vérifier le sérieux des contrbles
réalisés par le fabricant [RECLARU, 1995], [GOLDBERG, 2004].

Les alliages nobles représentent la classe privilégiée en terme de comportement
électrochimique. Ils sont quasi inaltérables dans les conditions du milieu buccal [UNGER,
1995]. Ces métaux se comportent comme des réservoirs d'électrons et ne contribuent pas au

processus d'ionisation. Dans le milieu buccal, le potentiel de repos des alliages d'or est lié aux
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propriétés électrochimiques des composees redox et de I'oxygene en solution dans la salive.
En général, ce potentiel est positif et peut induire par couplage électrochimique la corrosion
des autres métaux présents au voisinage. Chez un patient présentant des restaurations en métal
noble, les phénoménes de corrosion sont en principe inexistants. Lorsque d'autres
restaurations doivent étre réalisees, il est important de rester homogéne dans les métaux
utilisés [TOUMELIN-CHEMLA, 1998].

Etude visant & établir une classification des alliages dentaires en fonction de leur
résistance a la corrosion : [MANARANCHE, 2007]

Total note (N)
0T

Class 1 L = palladium
Total note 5 and more F
5.00 T g gold
Class 2 [ 2
Total note 4.70 - 5 4801 V, =
=y
Class 3 4.80 r % e
Total note 4.40 —4.70 440+Y
Class 4 & nas
Total note 410 —4.40 & 42T 1 e |
t o | .
Class 5 4.00 T 7 e Slheee
Total note 4.10 and less P
3.80 =i
3.60 : 7 - o
=k o
3.40 +—* -

BOND UNIV CONV NP

B Pd-base 0 Au-Pt-Pd @ Au-Pd B Au-Pt @ Au-Ag B Au-Ag-Cu B Ag-Pd @ CoCr G NiCr

Fig 19. Corrosion des alliages dentaires, systeme de classification, selon [MANARANCHE,
2007].

Les alliages nobles a base de Pd et Au-Pt-Pd sont les plus résistants a la corrosion,
méme plus résistants que I'or pur. Il est intéressant de noter que, selon [MANARANCHE,
2007], certains alliages nobles ont une note definitive inférieure a celle de métaux de base
(Pagalin 2®, Ag-Pd : 4,283, Xeradur®, Cr-Co : 4,603) Ou, selon [AL-HITY, 2007] : IPS 96%,

Au-Pt-Ag est moins résistant in-vitro & la corrosion que IPS 30® Co-Cr.
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1316 — Biocompatibilité, toxicité, allergie

Un matériau et ses produits de dégradation sont dits biocompatibles s'ils ne provoquent
aucune réaction toxique, mutagene, cancerigene, allergique ou inflammatoire. Si quelques cas
d'hypersensibilité de contact cutanés ont été répertoriés avec des alliages riches en or et les
sels de leurs métaux constitutifs, aucune réaction de la muqueuse buccale a I'égard des
alliages a haute teneur en or n'a été mise en évidence au cours d'une étude in vivo [MOULIN,
2002].

De maniére générale, les alliages ayant la proportion la plus élevée en or présentent le
meilleur comportement, alors que les alliages ayant le pourcentage le plus élevé en argent
donnent des résultats plus défavorables [ELSHAHAWY, 2009], [WRIGHT, 1981]. L'or n'est
pas cytotoxique, avec des résultats similaires a la céramique [CORSO, 1985], [GOLDBERG,
2004].

Les alliages nobles ont le plus faible taux de dissolution [WATAHA, 1998]. Toutefois,
la libération de cuivre et de zinc est souvent mise en évidence [SCHMALZ, 1998],
[SJOGREN, 2000], [WATAHA, 1998], essentiellement pour les alliages ternaires or-cuivre-
argent (Au-Cu-Ag). La dissolution d'argent ou de cuivre apparait augmenter lorsque leur
proportion dans l'alliage est supérieure ou égale a celle de I'or ou du platine [ELSHAHAWY,
2009]. Dans une moindre mesure, le gallium et I’étain sont relargués par les alliages a base de
palladium [CAI, 1999], [SYVERUD, 2001]. On trouve aussi en faible quantité du platine, du
palladium et de l'iridium. 1l faut noter que ce sont essentiellement les éléments d’addition des
alliages a haute teneur en metaux nobles qui subissent une dissolution partielle [GEURTSEN,
2002], [WATAHA, 2000], et plus particulierement les alliages destinés a la céramisation. Ces
éléments sont libérés a des doses bien inférieures a celles apportées par les sources naturelles
[LOPES-ALLIAS, 2006]. Les sensibilisations allergiques provoquées par les alliages nobles
sont rares [GARGOURI, 2002]. La revue de la littérature semble présenter quelques cas, mais
dont la pertinence semble influencée par des facteurs tels que I'hygiéne buccale et la prise de
médicaments [SCHMALZ, 2002]. Il n'existe a ce jour aucune démonstration des propriétés
cancérogénes des alliages dentaires en bouche, par contre, ce risque existe pour les
prothésistes, en contact avec des poussiéres de métaux [GEURTSEN, 2002]. Le choix d'un
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alliage noble doit privilégier les compositions a haute teneur en or, platine et palladium [SUN,
2002], [TUNA, 2009], [WATAHA, 2000], au détriment des alliages de moindre noblesse a
forte proportion de cuivre ou d'argent [AL-HITY, 2007], [CHEYLAN, 2005].

132 - Alliages non nobles

Aussi appelés « base métal » selon la classification A.D.A.

Deux grandes classes peuvent étre distinguées : les alliages & base de nickel et de
chrome (Ni-Cr), et les alliages a base de cobalt et de chrome (Co-Cr) [GOLDBERG, 2004].

1321 — Composition et classification

o Alliages nickel-chrome (Ni-Cr) :

C'est du fait du faible colt du nickel, comparé a I’or, que les alliages de nickel-chrome
ont commencé a étre utilises pour des restaurations fixées unitaires ou plurales et des
infrastructures de protheses amovibles, a partir de 1960. En plus de I'avantage financier, les
alliages nickel-chrome ont de meilleures propriétés pour l'utilisation en tant que chape de
restauration céramo-métalliqgue [WATAHA, 2004]. Ces meilleures propriétés sont des valeurs
de dureté et un module d’élasticité plus important comparés a I’or [WATAHA, 2002]. Ces
valeurs permettent de diminuer I'épaisseur du support métallique laissant plus de place pour le
matériau cosmeétique, tout en conservant des propriétés mécaniques adéquates. De plus, le
coefficient d'expansion thermique (C.E.T.) des alliages nickel-chrome est proche de celui des
céramiques ce qui permet d'éviter les fractures durant les cycles de cuisson et de
refroidissement [ROACH, 2007].

Les alliages nickel chrome sont généralement divisés en groupes basés sur la contenance en

chrome, molybdene et béryllium. On distingue ainsi trois catégories de composition :
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-Ni-“high” Cr (16 a 27%)-“high” Mo (>6%)
-Ni-Cr
-Ni-Cr-Be

e Les alliages cobalt-chrome (Co-Cr)

En 1907, HAYNES a déposé un alliage de cobalt chrome sous le nom de « stellite® ».
Plus tard, il ajouta du tungsténe et du molybdene pour augmenter la dureté et la résistance a
I'abrasion. C'est en 1909 que ERDLE et PRANGE des laboratoires « Austenal®» ont
développé les alliages cobalt-chrome-tungsténe (Co-Cr-W) et cobalt-chrome-molybdéne (Co-
Cr-Mo) pour des usages dentaires. L'alliage cobalt-chrome-molybdéne a été appelé
« vitallium® », en 1932. A la fin des années 30, VENABLE et STUCK ont mené une série
d'études sur les alliages disponibles a I'époque, dont ce nouveau cobalt-chrome-molybdéne,
afin de déterminer les effets de I'électrolyse sur les os et les tissus environnants. Ils ont trouve
que le « vitallium® » avait une meilleure résistance aux fluides corporels et pas d'effet sur les
tissus environnants. [ROACH, 2007].

En l'absence de classification officielle des alliages non nobles, il est possible de

proposer plusieurs types de classifications, fondées sur : [MEYER, 1992]

-la composition :
-Ni-Cr-Fe : version primitive
-Ni-Cr-Mo-Be : pour la coulabilité, en chape de CCM surtout
-Ni-Cr-Mo : majorité des alliages utilisés en prothése fixée
-Co-Cr-Mo : pour les chapes avec basse teneur en carbone et pour la PAP

-Co-Cr-W : pour les chapes uniquement

-l'utilisation spécifique de l'alliage :
-pour la coulée conventionnelle
-pour la technique céramo-métallique
-pour les bridges collés (surtout les alliages Ni-Cr-Mo-Be)

-pour la prothése adjointe partielle
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-pour les implants

-certaines propriétés spécifiques :

-résistance a la corrosion : influence de la teneur en chrome et molybdéne

-la distance a I'oxydation a haute température

-aptitude au mordancage (pour les ponts collés)

-propriétés mecaniques (par exemple, ductilité des alliages pour la PAP obtenue par

une teneur en carbone et silicium réduite)

Alliages a base de Cobalt

Eléments majeurs (>10%)

Eléments mineurs (<10%)

Couronnes, inlays

Cobalt, chrome

Molybdéne, nickel, fer

Armatures céramisees Cobalt, chrome, tungstene, | Cuivre, silicium, gallium,
molybdéne aluminium, nickel, tantale,

ruthénium
Chéssis  pour  prothese | Cobalt, chrome, nickel Molybdeéne, tantale,
amovible manganese, gallium, silice,

carbone, tungsténe

Alliages a base de nickel

Couronnes, inlays

Nickel, chrome

Fer,  molybdéne, silice,

manganése, bore, cuivre

Armatures céramisées

Nickel, chrome

Molybdene,  fer, silice,
manganése, béryllium, bore,

aluminium, yttrium, étain

Fig 20. Compositions chimiques générales des alliages non nobles, selon [CHEYLAN,

2005].
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1322 — Réle des constituants

-pour le nickel chrome :

-le béryllium : améliore la coulabilité en abaissant la température de fusion de l'alliage, c'est
aussi un affineur de grain, il améliore la liaison céramo-métallique du nickel-chrome.

- le molybdéne, le titane et le manganése : améliorent la résistance a la corrosion.

- le molybdéne : diminue le coefficient d'expansion thermique (C.E.T).

- I’aluminium : augmente la résistance a la dureté.

-le carbone : pour les infrastructures de P.A.P., augmente la résistance a la flexion et la
dureté, mais réduit la ductilité¢ [ROACH, 2007].

-pour le chrome cobalt :

-le chrome : améliore la résistance a la corrosion et au ternissement, ne doit pas étre présent a
plus de 29% au risque de fragiliser I'alliage.

-cobalt : augmente le module d’élasticité et la résistance a la flexion a des niveaux plus
importants que le nickel-chrome.

-molybdéne : diminue le coefficient d'expansion thermique et augmente la résistance a la
corrosion.

-tungsténe : augmente la résistance a la corrosion.

-nickel : augmente la ductilité et diminue la dureté de I'alliage.

-silice, manganese, carbone et fer : peuvent étre retrouvés dans la composition des chromes-
cobalt. Ces éléments interagissent avec le carbone pour former des carbures qui peuvent
précipiter aux joints de grains et modifient ainsi les propriétés mécaniques de l'alliage en les

améliorant.
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1323 — Propriétés physiques et mécaniques des alliages Ni-
Cr et Co-Cr

- Physiques :

- intervalle de fusion : entre 1250 et 1450°C. Ce qui est superieur aux alliages a base d'or (860
a 1250°C) et equivalent aux alliages a base de palladium : 1130 a 1320°C. L'intervalle de
fusion des alliages de nickel est en régle générale inférieur a celui des alliages & base de
chrome. Ceci est di a la présence de bore, de béryllium et de gallium, éléments mineurs
pouvant étre additionneés aux alliages a base de nickel. En quantité trop importante, ils
peuvent diminuer la température du solidus au-dessous de 1150°C ce qui constitue une limite
inférieure a observer pour éviter la déformation des armatures lors des cycles de cuisson de la
ceramique. Les valeurs élevées de I'intervalle de fusion imposent le recours a des revétements
spéciaux a liants de phosphates ou de silicates d'éthyle, capables de résister a des températures
de cuisson de I'ordre de 900 a 1000°C et aux fortes températures des alliages lors de la coulée.
De méme, les moyens classiques de coulée des alliages d'or conventionnels (chalumeaux air-
gaz ou fontes électriques) ne permettent pas d'obtenir la fusion de ses alliages non-nobles. On
a ainsi recours a des chalumeaux utilisant I'oxygéne avec du butane, du propane, ou de
I'acétylene, ou mieux encore, pour limiter toute pollution des alliages par des résidus de
combustion, a la fonte par induction. Dans ce dernier cas, on tend a protéger le métal en cours

de fusion par un gaz inerte, argon, ou par une atmosphere raréfiée [MEYER, 1992].

- dilatométrie et retrait de coulée :

-coefficient d'expansion thermique linéaire moyen, entre 25°C et 600°C, allant de 13,9
a14,8 x10°/°C

-le retrait de coulée peut atteindre théoriquement 2 a 2,3 %, mais est plus faible en
pratique compte tenu des interactions entre le métal en fusion et le revétement. Ce
retrait est supérieur a celui des alliages nobles (de 1,2 a 1,5 %). Mais, I'addition en
faible quantité d'éléments, comme le bore, la silice, le béryllium, qui abaissent
I'intervalle de fusion, contribue a diminuer la valeur du retrait de coulée, qui peut

descendre a 1,15 % pour des adjonctions de 2 % de bore et de 3,5 % de silice.
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- conductivité thermique : pour le nickel-chrome (70 % de nickel et 30 % en chrome) 0,0 34
cal/cm-s-°K ou 14,2 W/m/°K. Ce qui est deux fois plus faible que celle des alliages nobles.

- masse volumique : de 7,7 & 8,8g/cm® pour les nickel-chrome et chrome-cobalt, et de 14 &
18,8g/cm® pour les alliages nobles. Il faut tenir compte de cette propriété pour les opérations
de coulée. En effet, la pression d'injection exercée sur l'alliage en fusion est la résultante de la
force centrifuge de la fronde, du volume d'alliage utilisé et de la masse volumique de cet
alliage. Par conséquent, pour maintenir une pression d'injection suffisante et assurer un
remplissage complet du moule, il faudra soit utiliser une quantité plus grande d'alliage non

précieux, soit augmenter la force centrifuge fournie par la fronde.

- Mécaniques :

- limite élastique : les alliages a base de nickel présentent une large étendue de valeur : de 255
a 430MPa. Cela s'explique par les différences de compositions et le réle tres important joué
par les éléments d'addition.

- limites de rupture en traction : il existe une corrélation entre cette valeur et celle de la limite
élastique.

- module d’élasticité : les alliages cobalt-chrome et cobalt-chrome-nickel sont les plus rigides
(valeur la plus élevee du module d’élasticite), suivis par les alliages nickel-chrome-béryllium
(80 % de la valeur des alliages a base de cobalt) et par les alliages a base d'or : 40 % a 50 %
de la valeur des alliages a base de cobalt. Les alliages a base de palladium possédent un
comportement intermédiaire. Ainsi avec les alliages non nobles, il est possible d'obtenir des
éléments prothétiques trés rigides avec des épaisseurs nettement plus faibles qu'avec les
alliages a base d’or.

- allongement permanent : les alliages de nickel pour réalisation de chape de CCM sont
généralement plus ductiles que les alliages a base de cobalt pour la PAP. Cependant, pour ces
derniers, les développements se sont orientés vers une augmentation de la ductilité par un
contréle précis de la teneur en molybdene et carbone. Ces alliages peuvent avoir des valeurs
d'allongement atteignant les 10 %. En cas de déformation d'un crochet, il est possible de le
resserrer sans risque de le casser.

- dureté : les alliages a base de cobalt sont généralement plus durs que les alliages a base de

nickel.
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Toutes ces propriétés sont fortement dépendantes des conditions d'élaboration par
fonderie. Cette procédure associe un ensemble de phénomeénes comme la solidification, la
refusion et éventuellement les traitements thermiques. Tous ces phénomeénes interférent sur la

microstructure et les propriétés mécaniques des pieces coulées [GOLDBERG, 2004].

1324 — Aptitude a la liaison céramo-métallique

La qualité de la liaison céramo-métallique dépend de trois modes d'interaction entre

I'alliage et la céramique :

- la mouillabilité de la céramique a la surface de I'alliage. On obtient un meilleur étalement de
la céramique par une oxydation préalable de I'alliage.

- la nature de la liaison aux interfaces entre céramique, oxydes de surface et métal.

- l'ancrage de la céramique dans les rugosités de surface de l'alliage et la mise en
compression de la céramique a I’interface due a une différence de coefficient d'expansion
thermique. Cette derniére est favorable car elle permet de s'opposer a l'initiation ou la
propagation des fissures a partir des défauts interfaciaux. Elle nécessite une contraction
supérieure de l'alliage [MEYER, 1992].

Dans la pratique, I'établissement de liaisons de qualité requiert les conditions
suivantes:
- alliage ayant un haut module d'élasticité, dont le solidus est supérieur d'au moins 100° a la
température de cuisson des premiéres couches de céramique opaqgue (980°C).
- création de rugosités a la surface, par sablage, afin d'améliorer I'ancrage de la céramique.
- formation par traitement thermique préalable d'une pellicule d'oxydes stables et adhérente a
la surface de I'armature métallique. Cette couche d'oxydes, pour étre résistante, doit avoir une
faible épaisseur et une bonne homogénéité chimique.

- application rigoureuse du protocole d’émaillage préconisé pour la céramique utilisée.

La valeur d'adhésion céramo-métallique, définie dans la norme ISO-DIS 9693 se situe
aux alentours de 25MPa [GOLDBERG, 2004].
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1325 — Corrosion

L'hétérogénéité des surfaces et des couches d'oxydes contribue a un large éventail de
résistance a la corrosion des alliages nickel-chrome, a cause du relargage ionique preférentiel
de certaines zones des surfaces, ce qui peut entrainer un couplage galvanique interne. Cette
différence importante de réponse a la corrosion des alliages nickel-chrome permet de classer
ces derniers en fonction de leur résistance en solutions acides ou chlorée :
-Ni-high-Cr-high-Mo : le plus bas taux de corrosion, le moins de relargage unique (et donc le
moins de risques de réactions allergiques) [ROACH, 2007].

-Ni-Cr : taux de corrosion similaire, mais couche d'oxydes moins stable, moins de résistance a
la corrosion par piqre.

-Ni-Cr-Be : plus de corrosion par piqdre, et donc plus de relargage ionique dans le milieu
environnant, par rapport aux autres alliages de nickel-chrome [BUMGARDNER, 1995],
[GEURTSEN, 2002], [LOPES-ALIAS, 2006], [WATAHA, 2002, 2004]. L’ajout, méme en
tres faible quantité, de Be (1,6% wt) diminue de maniére flagrante la résistance a la corrosion
des alliages Ni-Cr [HUANG, 2003].

Plusieurs études ont montré que le relargage d'ions métalliques par les alliages nickel-
chrome n'est pas proportionnel a la composition massique de l'alliage [BUMGARDNER,
1995]. Les alliages de nickel-chrome devraient relarguer en majorité du nickel, mais ¢a n'est

pas toujours le cas, on peut observer une dissolution sélective d'éléments mineurs.

Concernant les chrome-cobalt, les études électrochimiques et de dissolution in vitro
ont montré une meilleure résistance a la corrosion [AMEER, 2004], [RECLARU, 2005] de
ces alliages par rapport aux nickel-chrome dans une solution de Na-Cl, dans une solution
chlorée, dans une solution de FUSAYAMA, en salive artificielle. La revue de la littérature a
permis de conclure que les alliages chrome-cobalt sont de bons substituts aux alliages nobles
pour la prothése fixée et que leur utilisation ne doit pas se limiter aux infrastructures de
PAPIM ou chape de CCM.
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1326 — Biocompatibilité, toxicité, allergie

-allergies :

La majorité des cas de manifestations allergiques provoquées par les alliages
prothétiques met en cause les aciers nickel-chrome et cobalt-chrome, puisque le nickel, le
chrome et, a un moindre degré, le cobalt font partie des éléments les plus sensibilisants.
[GARGOURI, 2002] Dans les pays occidentaux, entre 8 % et 10 % de la population présente
une allergie au nickel, pres de 2 % au chrome et 1 % au cobalt. Néanmoins, la sensibilisation
provoquée par les restaurations dentaires est bien plus rare [GUINNEPAIN, 1998],
[MILPIED-HOMSI, 2004], [SCHMALZ, 2002], [SETCOQOS, 2006], compte tenu de la
meilleure résistance a la degradation des alliages dentaires, comparés a la plupart des alliages
utilisés dans la vie courante [MEYER, 1992] et a cause de la nature des tissus en contact : les
muqueuses buccales contiennent moins de cellules de Langerhans et sont plus faiblement
kératinisées que I’épithélium cutané, elles présentent de ce fait moins de groupements thiols
protéiniques susceptibles de former des antigénes ou allergenes apres couplage avec I’ion
métallique libéré [CHEYLAN, 2005]. Cependant, il a été répertorié dans la littérature
plusieurs cas de d’eczémas de contacts chez des professionnels de santé provoqués par la
manipulation de prothéses contenant du nickel, du chrome ou du cobalt [GARGOURI, 2002],
[GERAUT, 2006].

Malgré la relative rareté des cas avérés d’allergies, les troubles qu’ils occasionnent
peuvent devenir extrémement desagréables voire douloureux pour le patient. La suppression
de la restauration contenant les métaux incriminés amene généeralement la disparition rapide et

compléte des signes pathologiques associés [MEYER, 1992].

- toxicité :

Les alliages cobalt-chrome et nickel-chrome-molybdéne affichent une tolérance
comparable aux alliages les plus nobles apres plusieurs jours de mise en culture (passivation).

La toxicité des alliages dans le milieu buccal est difficile & caractériser, d'une part, en raison
de la faible quantité de matériaux présents, d'autre part, parce que la réactivité d'un alliage
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dépend d'un grand nombre de parametres : composition, mise en ceuvre au laboratoire, état de
surface, capacité de passivation, contraintes mecaniques...[CHEYLAN, 2005] Il n’y a pas
d’étude démontrant une possible augmentation des risques de mutagénicité ou de
cancerogenicité chez I’Homme [GEURTSEN, 2002].

Nickel-chrome : entre 10 % et 20 % de la population présentent une hypersensibilité
au nickel, c’est pourquoi le relargage d'ions des alliages a base de nickel doit étre pris en
considération. De maniére génerale, les femmes présentent une plus forte sensibilisation au
nickel que les hommes, en partie a cause de la sensibilisation causée par le port de bijoux
contenant du nickel. Les femmes apparaissent plus exposée aux allergies de type IV
(dermatites de contact) que les hommes [MEYER, 1992]. Malgré I'hypersensibilité de certains
patients au nickel, ROACH en 2007 a rappelé que les antécédents d’allergies au nickel
n’empéchent pas nécessairement la réalisation avec succes de protheses contenant du nickel
[GUINNEPAIN, 1998], [SCHMALZ, 2002], [SETCOS, 2006].

Chrome-Cobalt : une étude de dissolution comparant la perte de substance totale entre
du Ni-Cr-Mo et du Cr-Co-Mo a montré [ROACH, 2007] que le Cr-Co-Mo avait un taux de
relargage d’ions inférieur au Ni-Cr-Mo sur une période de 35 jours, dans une solution Na-Cl
et d’acide lactique. Cette étude a montré que les courbes de dissolution de la plupart des
alliages de Co-Cr-Mo s’aplatissent apres une période initiale de 1 a 2 semaines, indiquant la

formation d’une couche d’oxyde de surface (passivation) [ROACH, 2007].
Une étude de 2006, par LOPEZ-ALIAS et Al., a conclu que le relargage ionique

quotidien des alliages testés (Ni-Cr) était bien inférieur aux doses maximales recommandées
pour chague ion [LOPEZ-ALIAS, 2006].

133 - Titane et ses alliages

Le titane et ces alliages, plus récemment introduits dans le domaine de la prothese
odontologique, bénéficient actuellement d’un engouement, lié a leurs propriétés biologiques
remarquables. Le titane commercialement pur (Ti-Cp), composeé a plus de 99,5% de métal est
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réservé aux techniques coulées de précision a cire perdue et aux procédés de conception et

fabrication par ordinateur : CFAO. Une forme alliée notable, par I’adjonction d’aluminium et

de vanadium (Ti-6Al-4V), qui améliore ses propriétés mécaniques est réservée a l’usinage
d’implants endo-osseux [CHEYLAN, 2005].

1331 — Composition et classification

Le titane commercialement pur (Ti-Cp) :

Il présente sur le plan chimique des éléments incorporés tels que I’oxygéne, le fer, le carbone,

I’azote et I’hydrogene. En fonction du pourcentage de ces différents éléments, on distingue 4
types de Ti-Cp (ou 4 grades) [ROACH, 2007], [GOLDBERG, 2004].

Grade 1 Grade 2 Grade 3 Grade 4
Azote (N) max 0,05 0,05 0,05 0,05
Carbone (C) max 0,06 0,06 0,06 0,06
Hydrogéne (H) max | 0,013 0,013 0,013 0,013
Fer (Fe) max 0,15 0,20 0,25 0,30
Oxygéne (O) max | 0,12 0,18 0,25 0,35

Titane (Ti)

reste

reste

reste

reste

Fig 21. Composition chimique du titane «commercialement pur », en pourcentage

massique, selon la norme DIN 17850.

Les alliages du titane :

- Ti-6Al-4V
- Ti-15V

- Ti-20Cu

- Ti-30Pd
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Le titane se présente sous 2 formes allotropiques, c’est a dire qu’il existe 2 structures
différentes : alpha (a) et beta (B). La température de transformation allotropique se situe entre
882°C et 890°C en fonction de la méthode d’obtention du titane et de la présence d’éléments
d’addition. Au dessous de 882,5°C, le titane se présente sous la forme a, stable, de structure
hexagonale compacte, ou pseudo compacte (Fig 22). [NIZARD, 1996], [ROACH, 2007],
[GOLBERG, 2004]

Fig 22. Structure hexagonale compacte.

Au dessus de 882,5°C, la phase B est de structure cubique centree stable (Fig 23).

=T

Fig 23. Structure cubique centrée.

La température de transition est appelée transus  (Tp). Les alliages de titane peuvent
étre constitués soit exclusivement par la phase a soit exclusivement par la phase § ou encore,

le plus souvent, par un mélange des 2. On peut donc les classer en 3 grandes familles : a, B et
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a+p. Les alliages a sont résistants, les alliages p sont plastiques et sensibles aux traitements
thermiques. Il est possible, en faisant varier les proportions de chaque phase, d’obtenir
différent compromis. Les alliages a+3 sont donc mixtes. [NIZARD, 1996], [ROACH, 2007],
[GOLBERG, 2004]

1332 — Rdle des constituants

- Al, C, O et N élevent le transus B (TP), la température de transformation allotropique. Ils
sont dits « alphagenes ».

- Mn, Fe, Cr, Si, Ni et Cu diminuent le T et peuvent former des précipités. lls sont dits
« betagenes ».

- Zr et Sn sont neutres.

Ces €éléments influencent a la fois les propriétés de résistance a la corrosion, mais aussi
les propriétés mécaniques. En effet, ces éléments peuvent se retrouver dans la structure du
métal, en insertion, pour les éléments non métalliques de petite taille, ou en substitution pour

les éléments métalliques de rayon atomique voisin de celui du titane.

Insertion :

- O: alphagéne, occupe les sites interstitiels du réseau hexagonal compact du titane a et
entraine une modification des parameétres de la maille cristalline : diminue la ductilité a
température ambiante.

- C, N : alphagenes, influence identique a celle de I’oxygene

- H : élément betagéne : le titane réagit directement avec les gaz atmosphériques, provoquant
la création d’hydrures lors du refroidissement. Les hydrures fragilisent I’alliage, c’est
pourquoi les opérations de coulée et de soudure doivent se dérouler sous vide ou sous

atmosphere d’argon ou d’hélium.
Substitution :

- Al : alphagéne, durcit la phase o, améliore la résistance et diminue la ductilité, augmente la

tenue au fluage.
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- Mo : améliore la résistance, la ductilité et le fluage a moyenne température, augmente la
tenue a I’oxydation.

- Va : élément betagene isomorphe, améliore la ductilité mais diminue la tenue a I’oxydation.
- Fe : betagéne, améliore le compromis résistance-ductilité-fluage & moyenne température, il
baisse considérablement T et permet de travailler a des températures plus basses. [ROACH,
2007], [GOLDBERG, 2004]

1333 - Propriétés physiques et mécaniques

e Ti-Cp:

- masse volumique : 4,5 glcm™, ¢’est 2 fois moins que les alliages de Cr-Co, et 4 fois moins
que les alliages a base d’or.

- point de fusion : élevé, environ 1720°C, qui le classe dans la série des alliages réfractaires.

- conduction thermique : trés inférieure aux autres alliages utilises en prothese. Cela
représente un inconvénient par rapport au Cr-Co, pour les infrastructures de PAP.

- dureté : comparable a celle des alliages précieux a base d’or. Trés inférieure a celle des
alliages non précieux (210 a 465 HVN).

- CET : assez bas, necessite I’utilisation de céramiques particuliéres.

Limite Limite de Module Allongement | Dureté CET

élastique rupture d’élasticité (%) (Vickers) | (107

(Mpa) (MPa) (GPa) 6/°C)
Grade 1 200 290-410 105-110 >30 120 8-9
Grade 2 250 390-540 105-110 >22 150 8-9
Grade 3 320 460-590 105-110 >18 170 8-9
Grade 4 390 540-740 105-110 >16 200 8-9

Fig 24. Propriétés mécaniques du titane commercialement pur.
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o Ti-6Al-4V :

Limite Limite de | Module Allongement | Dureté CET

élastique rupture d’élasticité (%) (Rockwell)) | (10°

(Mpa) (MPa) (GPa) §/°C)
Ti-6Al-4V | 895 965 114 18 36 8,6-9,2

Fig 25. Propriétés mécaniques du titane allié (Ti-6Al-4V).

Le titane et ses alliages ont des propriétés comparables a d’autres alliages dentaires.
En effet, les propriétés mécaniques du Ti-Cp sont proches de celles des alliages d’or de types
I11 ou 1V, celles du Ti-6Al-4V et Ti-15V, sont proches des alliages Ni-Cr et Co-Cr, excepté un
module d’élasticité plus bas [ROACH, 2007].

1334 — Corrosion

Le potentiel standard du titane est franchement négatif (E°=-1,64V/ENH), ce qui
indique une forte tendance naturelle a I’oxydation. Cependant, il possede la capacité a
développer une couche de passivation tres isolante du point de vue électrochimique et
chimique. Cette couche de 10 & 20 nm est constituée principalement de TiO, [TOUMELIN-
CHEMLA, 1998].

Le titane et ses alliages ont montré d’excellentes propriétés de résistance a la corrosion
en solution saline, ou acide et sont considérés comme les matériaux les plus biocompatibles.
Plusieurs études ont montré que le Ti-Cp, Ti-6Al-4V, Ti-20Cu, Ti-15V et Ti-30Pd présentent
une couche de passivation importante et sont résistants a la corrosion en milieu buccal.
D’autres études [ROACH, 2007] ont montré que le relargage d’ions Ti d’un Ti-Cp est trés bas

en salive artificielle a des températures physiologiques.
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Cependant, méme si les alliages de titane sont trés résistants a la corrosion grace a la
stabilité de leur couche d’oxyde de surface (couche de passivation, TiO2), ils peuvent tout de
méme subir des attaques. En effet, si la couche d’oxyde de surface est abimée ou retirée, et
qu’elle ne peut pas se reformer, le titane devient autant corrodable que les autres métaux non
nobles. Des études ont montré que le fluor pouvait infiltrer la couche d’oxyde de surface de
titane, particulierement a des pH faibles, ainsi on a pu démontrer I’importance d’un brossage

le moins abrasif possible sur les surfaces de titanes, particulierement le Ti-Cp.

1335 — Biocompatibilité, toxicité, allergies

Cette excellente résistance a la corrosion, associée a I’absence de nickel et de cobalt
dans sa composition rendent cet alliage particuliérement intéressant pour les patients
sensibilisés [ROACH, 2007]. Des études ont montré que pour les alliages Ti-6Al-4V aucune
mutagénicité ou cancérogénicité n’est a craindre. [GOLDBERG, 2004]

La biocompatibilité du titane pur est excellente, la couche de passivation étant par
nature peu réactogene. La tolérance tissulaire de I’alliage de Ti-6Al-4V est trés bonne sous
forme massive. Les atomes de Al et V, au potentiel toxique, contenus dans cet alliage sont
dispersés et ne sont pas libérés, dans les conditions normales d’utilisation dans le milieu. I

n’y a pas dans la littérature de phénomene immuno-allergique rapporté [NIZARD, 1996].

Les études de SJOGREN et Al., en 2000, ont montré que le titane pur n’avait pas

d’effet cytotoxique, et pas de relargage ionique significatif.

1336 — Mise en ceuvre

L’utilisation courante du titane en prothese dentaire reste encore modeste,

essentiellement en raison des contraintes de mise en forme au laboratoire de prothese,
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notamment parce que son intervalle de fusion élevé et sa forte réactivité a haute température

impliquent des techniques de coulées spécifiques [CHEYLAN, 2005].

Actuellement, on peut dénombrer une vingtaine de systémes différents de mise en
forme du titane. Tous ces systemes utilisent 3 grands principes de mise en forme : la coulée,
I’usinage et I’electroérosion [GOLDBERG, 2004].

La coulée :

-permet la réalisation de piéces unitaires de formes complexes.

-la masse volumique du titane rend délicat le remplissage parfait du moule.

-le titane en fusion réagit avec le revétement du moule et crée en surface de la piece
prothétique une couche superficielle polluée appelée alpha-case, dont I’épaisseur est comprise
entre 10 et 100um. Cette couche doit étre éliminée par sablage ou fraisage aprées la coulée, car

ses propriétés mécaniques et de résistance a la corrosion sont faibles.

L’usinage :

Utilisé avec des outils d’usinage travaillant a de faibles vitesses de coupe, et un bon systeme
de refroidissement, on obtient un excellent état de surface. Cependant, ce systeme ne permet
pas de reproduire des formes tres complexes (armatures de PAPIM), ni de grandes étendues.
Ces derniéres nécessitent un assemblage par soudage laser, micro plasma ou infrarouge réalisé
sous atmosphere d’argon pour éviter la pollution par I’hydrogéne. Ce procédé permet la
fabrication de piéces, sans porosités et sans alpha case, de I’élément unitaire au bridge

complet implantaire.

L’électroérosion :

Il s’agit d’une soustraction de matériau a partir de matiére forgée, au moyen de décharges
électriques qui provoquent une fonte ponctuelle du métal qui est immédiatement éliminé par
le passage d’un liquide diélectrique entre la piece forgée et I’électrode. C’est le procedé le

moins utilisé des trois.
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1337 — Aptitude a la liaison céramo métallique

Pour les restaurations céramo-métalliques avec armature en Ti-Cp, la température de
frittage de la céramique doit rester inferieure a 800°C pour éviter un changement de phase,
d’a a B, et une oxydation excessive (alpha-case) qui affaiblirait la liaison céramo-métallique.
La céramique utilisée doit également avoir un CET correspondant au titane (8-9,4x10°/°C).
Des études ont montré une meilleure qualité de la liaison céramo-métallique si la cuisson de la
céramique est realisee sous atmosphére d’argon, plutét que sous vide [ROACH, 2007]. Un
revétement projeté d’or permet encore d’améliorer la liaison céramo-métallique sans pour

autant atteindre des valeurs obtenues avec les alliages conventionnels [GOLDBERG, 2004].

Des céramiques basse fusion spécifiques au titane ont été développées. Bien que leur
C.E.T. ait été adapté a celui du titane, la valeur de la liaison céramo-métallique est encore

inferieure a celle obtenue avec un alliage base palladium.

134 — Normes

L'ISO 22674:2006 spécifie une classification des matériaux métalliques convenant a la
fabrication des appareils et aux restaurations dentaires, y compris les matériaux métalliques
d'utilisation recommandée soit avec revétement céramique, soit sans revétement céramique ou
indifféremment avec ou sans, et spécifie les exigences qui leur sont applicables. Elle précise
par ailleurs les exigences relatives au conditionnement et au marquage des produits et les

instructions a fournir pour l'utilisation de ces matériaux.

Cette norme révise et annule les précédentes : NF EN ISO : 6871-1 ; 6871-2 ; 8891 ;
1562 ; 16744.

L’1SO 10271 de mars 2002 spécifie des méthodes et des protocoles d'essai permettant

de déterminer le comportement a la corrosion de tous les produits metalliques utilisés en

dentisterie, notamment en restauration, prothétique et orthodontie, dans la cavité buccale, y
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compris les dispositifs coulés, usinés et préfabriqués. La présente Norme internationale n'est

applicable ni aux instruments, ni aux appareils.

L’1SO 9693 de décembre 2000 spécifie des exigences et des méthodes d'essai pour les
matériaux céramiques dentaires traités par coulage ou usinage, et pour les céramiques
convenant pour étre utilisées dans la fabrication des restaurations dentaires meétallo-
céramiques, ainsi que des exigences et des méthodes d'essai pour la structure composite. Les
exigences de la présente Norme internationale s'appliquent aux matériaux métalliques et aux
céramiques lorsqu'ils sont utilisés ensemble et que la conformité ne peut étre revendiquée

pour les materiaux métalliques seuls ou pour les céramiques seules.

135 — Exemples commerciaux

Alliages « High-Noble » :

- V-Supragold®, Metalor Technologies (Au-Pt-Pd)

Alliages « Noble » :
- Pagalinor 2%, Metalor Technologies (Ag-Pd)

Alliages non nobles :
-Wiron 99°, Bego (Ni-Cr)

- Magnum®, Mesa (Cr-Co)

Titane :
- Tritan®, Dentorum (Ti-Cp grade 1)
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2 - DEGRADATION DES MATERIAUX DANS LE
MILIEU BUCCAL

21 — Formes de dégradations

211 - Fatigue

2111 — Définition - Généralités

« Détérioration interne d’un matériau soumis a des efforts répétés supérieurs a la

limite d’endurance, inférieurs a la limite d’élasticité. »

La fatigue est un processus de modification structurale permanente, progressive et
localisée, qui se produit dans un matériau soumis a des conditions produisant des contraintes
et des déformations fluctuantes, en un ou plusieurs points, et qui peuvent engendrer des

fissures ou une fracture compléte apres un nombre suffisant de cycles [MEYER, 2007].

Le comportement a la fatigue est généralement représenté a I’aide d’une courbe
décrivant la variation de la contrainte maximum que peut supporter le matériau, en fonction
du nombre de cycles de mise en charge. Des contraintes plus faibles permettent en général de
supporter un nombre plus élevé de cycles avant la rupture par fatigue. De telles courbes
permettent de définir une «limite d’endurance» du matériau, par exemple sous forme de la
valeur de la contrainte cyclique qu’un matériau peut supporter pour un nombre donné de
cycles. La résistance a la fatigue est également influencée par les défauts structurels du

matériau (superficiels ou internes, macro- ou microscopiques).
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Fig 26. Variation de la contrainte maximum en fonction du nombre de cycle.

La rupture par fatigue se caractérise par la présence de stries qui attestent de la
succession de petits endommagements, et par une zone de fracture classique, provoquée par la
perte de résistance de la piéce due a I’accumulation de ces petits endommagements [MEYER,
2007].

Il existe plusieurs facons d’évaluer la résistance a la fatigue d’un alliage. L’une des
plus simples consiste & imposer a I’échantillon des cycles de contraintes jusqu’a la rupture
[MEYER, 2007].

2112 — Cas des céramiques

Sous l'effet de contraintes qualifiées de sous-critiques, et de I'environnement humide,
des fissures peuvent se propager et conduire a la rupture. Ce processus aboutit a la fracture
différée dans le temps des céramiques pour des contraintes largement inférieures a la
contrainte de rupture du matériau considéré. Les fractures différées sont attribuées a

I'interaction chimique entre le verre et I'eau au front de fissure [FERRARI, 1995].

L'environnement oral possede tous les facteurs aptes a favoriser les phénomenes de
fatigue : I'eau, qui est le principal composant de la salive et les contraintes produites lors de la
mastication [FERRARI, 1995].
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2113 — Cas des alliages

Par leur géométrie et leurs conditions particuliéres d'utilisation, les chassis de PAP
sont plus que tout autre soumis a des efforts dont la répetition engendre une fatigue de
I'alliage. Ceci est particulierement évident au niveau des bras de rétention des crochets et des
connexions, principale et secondaires. Les micro-endommagements provoqués a chaque
contrainte s'additionnent et finissent par provoquer, aprés un nombre de cycles de
charge/décharge variable suivant la nature de l'alliage, I'amplitude de la déformation produite
et la géométrie de la piece, une rupture de la structure métallique. En maintenant forme et
amplitude de la déformation strictement constantes, il est possible d'évaluer la résistance a la
fatigue de l'alliage lui-méme [MEYER, 1992].

2114 — Exemples de tests

GUILLHERME et Al., en 2005 ont testé la résistance a la fatigue du Ti-Cp et du Ti-
6AIl-4V. lls ont fait subir une pression cyclique sous-critique a des échantillons calibrés

jusqu’a la rupture.

MEYER et Al, en 1992, ont réalisé une étude sur des crochets soumis a des
déformations d'une amplitude correspondant a I'utilisation clinique normale. 1l a été possible
de démontrer que des alliages a base de Ni-Cr-Mo et de Co-Cr-Mo utilisés actuellement pour
la fabrication de chassis de PAP présentaient des différences tres considérables en terme de
résistance a la fatigue. Le premier alliage testé dans cette étude, a base de Ni-Cr-Mo, peut
supporter plus de 276 000 cycles sans jamais se rompre, le second, a base de Co-Cr-Mo tient
pendant 88 000 cycles avant de se rompre, alors que le moins bon, le troisieme, un autre
alliage de Co-Cr-Mo, se rompt aprés 65 000 cycles en moyenne. On notera qu'un patient
enlevant et remettant sa prothése trois fois par jour pendant 60 ans lui fera subir environ 65
000 cycles de déformation. Ainsi, le moins bon des trois alliages testés devrait-il " tenir ™
pendant toute une vie, mais la marge de securité est quasi nulle et les risques de fractures par

fatigue deviennent réels.
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212 — Corrosion

2121 — Définitions

En matiére de corrosion, seule la corrosion aqueuse, de type électrochimique, se
produit dans le milieu vivant, résultant de I’action qu’exerce un réactif liquide sur les
matériaux. Ces derniers ont alors tendance a retourner a leur état d’oxydation le plus stable
(oxydes, sulfures...) au sein du milieu dans lequel ils sont insérés [GUYONNET, 2008]. Ces
réactions de corrosion sont des réactions d’oxydoréduction irréversibles entre le matériau et
un agent oxydant du milieu environnant qui se traduit par une réaction électrochimique avec
transfert d’électrons [GELIN, 2006].

Ex: Fe’=Fe'™ + 3¢
Cette réaction entraine le relargage dans le milieu environnant d’ions, pouvant

entrainer des réactions tant au niveau local que général, et diminue les propriétés mécaniques
et esthétiques du matériau considéré [WATAHA, 2000].

2122 — Corrosion uniforme

Ce type de corrosion se définit comme une réaction chimique ou électrochimique se
produisant de maniére uniforme sur toute la surface exposée, ou sur une large zone. Cela
produit un relargage ionique qui peut interagir avec le milieu environnant [UPADHYAY,
2006].
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Fig 27. Schéma d’une corrosion uniforme, selon [UPADHYAY, 2006].

2123 — Couplage galvanique

Elle survient quand deux métaux aux potentiels normaux différents sont mis dans un
environnement commun. La valeur des potentiels normaux permet de déterminer quel sera le

métal protége et quel sera le métal attaque [NIZARD, 1996].

Ces métaux vont, en effet, présenter des potentiels électriques différents qui
conduisent a la formation d’un courant galvanique et a la libération d’ions métalliques. Il
s’agit généralement d’un courant électrique de tres basse tension. C’est a I’interface entre le
métal et la solution que vont se dérouler des réactions de nature électrochimique, en milieu
aqueux, le phénomeéne est semblable a celui qui apparait dans une pile élémentaire. Il y a
création d’une pile lorsque : deux métaux différents, ayant une liaison électrique entre eux
sont plongés dans un méme électrolyte, créant un couplage galvanique. La différence, moins
évidente, peut également provenir de la présence d’impuretés ou de phases différentes au sein
du métal lui méme, ou encore des différences de traitements métallurgiques entre deux parties
d’une méme piece métallique (écrouissage, absence de traitement d’homogénéisation...)
[GUYONNET, 2008].

]

Fig 28. Schéma d’une corrosion par couplage galvanique entre un alliage noble, a droite et
un alliage non noble, a gauche, selon [UPADHYAY, 2006].

74



2124 — Par piqadre

Une interruption dans la couche oxydée quel qu’en soit le mécanisme provoque une
dissolution du métal a cet endroit qui devient I’anode. Du fait de I’accumulation d’ions CI’
dans ces régions, les chances de repassivation sont faibles. Ce type de corrosion touche par
nature les métaux passivables [NIZARD, 1996].

~ros

Fig 29. Schéma d’une corrosion par piqure, selon [UPADHYAY, 2006].

2125 — Par aération différentielle

Lorsque la teneur en oxygene dissous dans la solution est différente, il peut se créer
des zones « occluses », avec une différence de concentration entre « I’extérieur » et «
I’intérieur » de la zone occluse telle que, par exemple, une zone métallique partiellement
recouverte par rapport a une zone découverte (jonctions métal/céramique, métal/résine, ou
zones de fracture du matériau cosmétique sur son support métallique...). On parle alors de pile
a « aération différentielle » [GUYONNET, 2008], [MOULIN, 2002].

2126 — Intergranulaire

Les zones de jonction entre les grains du métal ou de I’alliage sont des zones

d’hétérogénéité chimique. Dans ces zones, des couples électrochimiques se forment avec le
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risque de corrosion lié a I’existence de ces mémes couples [NIZARD, 1996]. Ce type de
corrosion se produit principalement en cas de manque d’homogénéité du matériau ou d’erreur
de manipulation par le laboratoire [UPADHYAY, 2006].

Fig 30. Schéma d’une corrosion intergranulaire, selon [UPADHYAY, 2006].

2127 — Sélective

La dissolution sélective est le déplacement d’un élément depuis un alliage par
corrosion. Ce type de corrosion n’est pas fréquent en dentisterie. Certaines études I’ont mis en
avant sur des alliages non nobles pour lesquels le nickel et le béryllium étaient relargués

preférentiellement apres migration a la surface de I’alliage [UPADHYAY, 2006].

2128 — Erosion

La corrosion-érosion est I’accélération ou [I’augmentation du phénoméne de
détérioration ou d’attaque sur un matériau en raison du mouvement relatif entre un fluide
corrosif et la surface du matériau [UPADHYAY, 2006].
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2129 — Sous contrainte

Aussi appelée « fatigue-corrosion », il s’agit d’un phénomene ou I’environnement
corrosif et celui des contraintes mecaniques se combinent pour provoquer dans I’alliage des
fissures inter- ou intra- granulaires qui ne seraient pas survenues si un seul de ces phénomeénes
était présent. Ce mode de corrosion peut étre a I’origine d’une fracture brutale du matériau.
[NIZARD, 1996] Pendant la mastication, les restaurations sont soumises & d’importantes
forces de compression et de cisaillement. De plus, un phénoméne électrogalvanique peut se
produire entre les zones subissant les contraintes, et celles n’en subissant pas. En bouche, les
phénomenes de corrosion sont influencés par un grand nombre de facteurs. Il est donc délicat
d’établir une corrélation stricte entre les résultats des études in-vitro et le comportement en
bouche [UPADHYAY, 2006].

(ﬁl\__f\

Fig 31. Schéma d’une corrosion sous contrainte, selon [UPADHYAY, 2006].

21210 — Par crevasse

Une crevasse a la surface d’un matériau crée une région de stagnation des solutions,
qui attaquent ce dernier. Ce type de dégradation est habituellement appelé corrosion par
crevasse [UPADHYAY, 2006]. Le phénomene majeur est I’aération différentielle entre la
surface et le fond de la crevasse. En effet, entre le fond de la crevasse pauvre en oxygene et la
zone superficielle riche en oxygene, il existe une différence de potentiel. La zone riche en
oxygene constitue la cathode alors que le fond de la crevasse constitue I’anode [NIZARD,

1996]. Le transfert local d’ions est tres augmenté au niveau des crevasses et des tissus
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environnants. Ce type de corrosion est fréquemment rencontré au niveau des brasures, et peut
entrainer une fracture de la piéce, particulierement lorsque I’alliage utilisé pour la brasure est
« trop noble » [UPADHYAY, 2006], [MONCHANIN, 2008].

Fig 32. Schéma d’une corrosion par crevasse, selon [UPADHYAY, 2006].

213 — Usure

Tribologie : science et technologie des frottements des surfaces en contact, animées d’un

mouvement relatif. [Larousse]

L’usure adhésive : elle est caractérisée par un transfert de matiére d’une surface vers I’autre
lors de leur mouvement relatif et résulte des forces adhésives agissant a la jonction des
aspérités de surface.

L’usure abrasive : résulte d’une aspérité dure endommageant la surface d’un matériau plus
tendre. La présence d’une particule dure provient soit du matériau dur, soit de débris captifs
entre les surfaces. La résistance a I’abrasion est généralement en relation avec la dureté, mais

sans proportionnalité.
L’usure corrosive : apparait lorsque I’environnement interagit chimiquement ou

électroniquement avec I’'une ou les deux surfaces. La vitesse d’usure dépend donc de la

réactivité chimique des surfaces dans le milieu.
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Les facteurs a prendre en compte sont :

-la nature des surfaces en contact

-les effets dus a la pression des surfaces I’une contre I’autre
-I’interaction entre les surfaces glissant I’une sur I’autre
-les effets de la lubrification

-la résistance a I’usure des différentes combinaisons de matériaux [MEYER, 2007].

N.B. : Ces notions seront détaillées en 234.

214 — Conséquences

2141 — Altérations fonctionnelles

Perte de la hauteur normale d’occlusion par usure, des dents prothétiques et/ou

naturelles, perte d’une racine par oxydation d’un tenon puis fissure [MEYER, 2007].

Cette perte de hauteur peut engendrer des déséquilibres occlusaux. En effet, une
mauvaise répartition de la charge occlusale, une inadaptation de la reconstitution prothétique
aux détriments de I’occlusion, une absence de guidage canin ou encore la création de
parafonction peut avoir un effet iatrogene, au niveau de 1’équilibre neuro-musculaire et neuro-
articulaire [MORIN, 2005], [OGOLNIK, 1992].

2142 — Structurelles

Concernant les alliages, les conséquences structurelles principales sont essentiellement
superficielles. Elles ont pour causes une corrosion intergranulaire et un microgalvanisme.
Elles sont influencées par la teneur locale en oxygene, en chlorure et par les composants

biologiques présents (protéines, cellules, bactéries) [MEYER, 2007].

79



Concernant les céramiques, elles sont considérées comme inertes et ne subissent
pratiquement pas d’altérations structurelles. Leur fragilité intrinséque rend leur utilisation
problématique dans tous les cas ou elles ne sont pas soutenues par une armature. Leur grande

dureté peut poser des problémes d’usure de I’antagoniste [MEYER, 2007].

2143 — Effets biologiques

Les ions métalliques libérés dans la cavité buccale diffusent: dans les tissus durs
(dents, 0s), dans les tissus mous, dans les fluides (salive par voie digestive, sang par diffusion
dans I’organisme), sur le métal cathodique (ternissement). Les effets locaux et généraux dans

I’organisme correspondent a I’action des métaux libérés [BEHLOULI, 2003].

Effets locaux dus aux courants et a la diffusion d’ions métalliques : sensation de brilure, goGt
métallique, salivation augmentée ou diminuée, formation de plaque augmentée, glossite,
érytheme allergique, stomatite de contact, érosion, ulcération de la langue et de la muqueuse
buccale, lichen plan, leucoplasie, cheillite, perleche, fractures radiculaires, hyperplasies
polyformes, coloration des tissus dentaires et tatouages gingivaux, ternissement des
restaurations [BEHLOULI, 2003], [TOUMELIN-CHEMLA, 1998].

Effets généraux des ions métalliques dans I’organisme : réaction d’hypersensibilité, allergie.
Le nickel peut déclencher une réaction cutanée par simple contact mais aussi aprés un trajet
indirect (salive, intestin, sang et peau), eczéma des mains, eczéma généralisé, dermatite
eczémateuse, effets: ophtalmiques, oto-rhino-laryngologiques, gastro-enterologiques,

neurologiques, sur les constantes biologiques du sang [BEHLOULI, 2003].

80



Specimen Co Cu Ga In Pd Pt Si Sn In
JS C-goid ¥ 3.0 i ¥ ¥ 0.3 3.0 % *
JS C-gold, no Cu added * 0.3 " 0.2 * 0.3 35 » 0.3
IS C-gold, no Zn added * 79 * * * 0.2 3.8 * 0.2
1S G-gold (FS/NP) . 0.5 . . . 0.3 33 . 0.5
IS G-gold (FS/P) ¥ 0.2 b b ¥ 0.3 28 Y 0.2
Unalloyed Cu i 124 " " i ! * * 0.3
Unalloyed Ag " 0.7 " " " * 2.7 % i
V-Delta FS/P * 12 2.0 % 0.7 k 3.0 ¥ 4
V-Delta NF/P * 0.3 0.2 * 0.7 * 2.8 * *
Titanium * 6.3 * * * * 1.8 ¥ *
Dentorium 0.8 3T ¥ ¥ ¥ * 1.5 * *
Degussa Training Metal 2 137 " " % A 0.8 2.0 0.5

Fig 33. Relargage d’éléments depuis des alliages, en ug/cmz, selon [JAKOVAC, 2006].

La cavité buccale est un milieu chimiquement trés agressif pour les matériaux de
restauration. Premiérement, la valeur du pH salivaire varie continuellement, en fonction des
prises alimentaires, de la quantité de plaque présente, de la qualité de son pouvoir tampon, de
I’acidité de I’estomac... Ensuite, les céramiques dentaires voient leur résistance a la fracture
diminuer en solution aqueuse. Le processus de corrosion, en plus de diminuer les propriétés
mécaniques, augmente les rugosités de surface ce qui favorise I’adhésion bactérienne, entraine
I’usure de la dent antagoniste et diminue les propriétés esthétiques de la restauration. Un état
de surface rugueux peut entrainer des changements d’interaction entre la restauration et
I’environnement biologique. La réduction de la stabilité chimique induit une élution ionique
de la surface du matériau céramique. Ces ions sont potentiellement toxiques (di-silicate de
lithium) [JAKOVAC, 2006].

Specimen Al B Ba Ca K Mg Na Si Sn
VitadurAlpha A 3 0.08 0.05 0.12 34 146 13 2454 1.10 0.05
Vita VMK 95 A 3 0.33 0.05 0.15 19 141 11 2539 1.54 0.03
Empress A 3 0.15 0.08 0.03 22 144 12 25617 1.55 0.05
Duceratin T.TC 0.30 0.07 012 22 144 12 2548 1.97 0.03
Duceratin D.C4 0.23 0.07 0.07 24 139 13 2559 1.49 0.05

Fig 34. Relargage d’éléments depuis des céramiques, en ug/cm?, [JAKOVAC, 2006].
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Eléments | Ingestion journaliere (ug)
Ca 50
Cr 240
Co 250
Cu 3110
Au <7
Fe 23250
Mo 400
Ni 400
Ag 25
Ti 750
Zn 14250

Fig 35. Estimation de la dose journaliére ingérée, selon [WATAHA, 2000].

22 — Influences du milieu

221 — Facteurs intrinséques

2211 — Influence de la composition

Les défauts du cristal constituent des sites potentiels d’attaques préférentielles pour
des phénomenes de corrosion électrochimique. C’est ainsi que les dislocations, les craquelures
ou criques, et le travail a froid vont jouer un réle sur la corrosion. Les effets du travail a froid
(polissage, dégrossissage, usinage, activation de crochet, etc.) ont une importance non
négligeable sur le phénoméne de corrosion. Les dislocations émergeant a la surface du métal

peuvent étre aussi le siege d’une attaque préférentielle. 1l se forme de minuscules crevasses
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cristallographiques (ou criques), ce qui accentue le courant de corrosion [GOLDBERG,
2004].

Les propriétés mécaniques et la résistance a la corrosion peuvent étre
significativement modifiées durant la cuisson de la céramique. Plusieurs études ont montré
une diminution de la dureté ou de la résistance d’alliages non nobles aprés un cycle de cuisson
de céramique [ROACH, 2007].

2212 — Influence de I’état de surface

- des alliages :

L’état de surface du matériau joue un role tres important, puisque c’est la que prennent
naissance toutes les fissures, pigdres ou crevasses dans les cas de corrosion d’alliages de
métaux non précieux, dite « localisée », et a laquelle sont particulierement sensibles tous les
alliages dérivés des aciers et nickel-chrome. La nature du polissage final de la surface
métallique insérée dans le milieu buccal devient par conséquent un parametre important de
I’appréciation du comportement électrochimique de I’alliage et de sa biocompatibilité.
Sachant que I’état superficiel d’une piéce comprend a la fois la structure microgéométrique de
la couche extréme du matériau et la structure physicochimique des couches superficielles
sous-jacentes, cet état physicochimique dépend lui-méme des conditions de traitements
mécaniques et thermiques des alliages [GUYONNET, 2008].

Le polissage d'une piece métallique est une opération qui consiste a rendre la surface
plane et brillante de fagon a ce qu'elle ne présente aucune rayure susceptible de compromettre

sa fonction ou sa tenue en service, c'est-a-dire son intégration biofonctionnelle.

« Sur le plan biologique, il est important que les éléments métalliques soient parfaitement
polis, c'est-a-dire lisses, brillants et propres. Ainsi il n'y aura pas de rétention de plaque
bactérienne, les phénomenes de relargage de produits toxiques, suite a une corrosion,
seront minimisés ou évités ; enfin, aucune infiltration ne pourra se faire.

« Sur le plan mécanique, un état de surface irréprochable accroit la solidité et la longévité
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des piéces sollicitées par diminution de la corrosion, notamment de la corrosion par piqdre
et crevasse [GUYONNET, 1992].

- des céramiques :

Les qualités biologiques majeures de la céramique lui sont essentiellement données
par son état de surface, par la qualité de la couche de glacage, limitant la fixation des produits
de dégradation buccaux, de la plaque bactérienne, et facilitant le nettoyage [OGOLNIK,
1992].

Les problemes de biocompatibilité associés & un défaut de I’état de surface du
matériau ne dépendent pas de la céramique elle-méme, mais plutét d’une mauvaise mise en
ceuvre des techniques de polissage. La structure et la texture d’un matériau (macroporosités,
microporosités) ont une incidence directe sur I’accumulation de la plaque. Ainsi, aprés la
compaction et I’étape de frittage, la derniere étape, c’est-a-dire le glacage, est indispensable
pour éliminer les quelques porosités qui peuvent persister a la surface de la céramique. Il est
important de les éliminer afin qu’elles ne constituent pas des zones de progression bactérienne
et de stagnation des fluides buccaux pouvant étre a I’origine de plages de développement de la
plaque bactérienne et par voie de conséquence de problemes parodontaux [GEURTSEN,
2002]. De plus, un polissage soigneux des surfaces prothétiques est indispensable aprés
d’éventuelles retouches prothétiques. D’une maniere générale, lorsque le polissage est
correctement réalisé, on obtient un bon état de surface et peu de problémes de rétention de la
plaque bactérienne. De plus, le polissage permet d’obtenir des rugosités inférieures a 0,2 um,
induisant une abrasion minimisée vis-a-vis des dents naturelles antagonistes [GREGOIRE,
2008].

L’état de surface intervient directement dans I’importance des réactions toxiques ou
allergiques ainsi que dans les irritations mécaniques. La revue de la littérature a permis de
mettre en évidence gque les céramiques a base de lithium disilicate ne sont pas biologiquement
inertes. Elles provoquent une diminution de I’activité mitochondriale de 50 % a 70 %. Il
existe donc un risque biologique initial qui cependant diminue rapidement avec le temps. Les
auteurs formulent I’hypothese que ce phénomene serait lié a la perte d’éléments présents dans
le matériau. Il est également important de spécifier que si les protheses a base de lithium

disilicate subissent un polissage soigneux, ce risque d’apparition de réactions cellulaires
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s’avere négligeable. De leur c6té, les autres types de céramiques n’ont pas une cytotoxicité
qui varie en fonction de leur état de surface. Ainsi, apres une utilisation en bouche de
plusieurs années, méme si la surface ne présente pas un poli irréprochable, il n’y a aucun
risque vis-a-vis de la cytotoxicité [GREGOIRE, 2008].

222 — Facteurs extrinséques

L’environnement buccal est particulierement favorable a la corrosion. Celle-ci est
principalement de type électrochimique et la salive joue le r6le d’électrolyte. Les variations de
température (repas chauds, froids), de pH, et de composition participent a ce phénomene.
[CISZEWSKI, 2007]

2221 — Influence de la salive

La salive, sécrétion d’une grande complexité, est I’élément essentiel de
I’environnement buccal. De nombreux éléments ont une influence sur ses propriétés : nature
des aliments, liquides ou médicaments ingérés; variation de température intra orale ;
difféerence d’aération selon les zones considérées ; variation de composition salivaire ;
présence de plus ou moins grande quantité de plaque dentaire acidogéne ou de tartre
[CISZEWSKI, 2007].

Les etudes de ROBERT en 2000 et de RICARD en 1997 ont montré que la salive
pouvait avoir un réle important sur la dégradation de certaines céramiques. Cette dégradation
se traduit par une altération de I’état de surface de cette derniere entrainant un relargage
ionique. En effet, les molécules d’eau diffusent a I’intérieur de la céramique et réagissent avec
les atomes d’oxygene pour former des ions hydroxyles qui diffusent a I’extérieur du matériau

avec des ions alcalins afin de maintenir la neutralité électrique : il y a dégradation.

85



Constituants | CI' | HCOs | PO,> CcoO NH; | SCN" | CN’ HS Na* K* Ca’ | Prot.
(NHy), *
Salive 25 10 5 3,3 4 2 0,001 | 0,07 20 20 2 2,79
naturelle
Salive 18,4 - 5 16 - - - 0,02 12 54 |6,16 -
Fusayama
modifiée
Salive 1305 | 17,8 33 - - 34 - - 134,16 | 20,9 - -
AFNOR 7

Fig 36. Composition de la salive naturelle et de deux salives artificielles, en mmol/L, selon
[SOURDOQT, 2007], [GAL, 2001].

2222 — Influence des forces masticatoires

La mastication représente une sollicitation mécanique importante entrainant une usure
du matériau. La multiplicité¢ de ces sollicitations dans le temps peut provoquer des
microdégradations ou des ruptures par fatigue [LAMBRECHTS, 2006].

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 [BOONEN, 2009].

L’une d’entre elles a été mise au point a Nancy, a la demande du Dr. Claude Archien.
Elle comporte un banc d’usure permettant de tester un échantillon normalisé. Un indenteur
vient exercer un mouvement sur I’échantillon que I’on peut décomposer comme suit : choc
vertical, glissement oblique puis remontée. Le tout est lubrifié par un flot continu de salive
artificielle filtrée en circuit fermé, dont la composition, le débit et la température peuvent étre
choisies par I’opérateur. Cette cinématique est tres proche du mouvement intercuspidien lors
de la mastication. Les études actuellement menées par les Dr. Archien et Helfer avec cette
machine, seront décrites dans notre troisiéme chapitre [BOONEN, 2009].
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2223 — Influence du pH

Les variations de pH constituent également un facteur important dans les risques de
corrosion endobuccale. Le pH de la salive humaine est compris entre 6,2 et 7,6. Au moment
des repas, le pH de la salive diminue [SOURDOT, 2007]. Le pouvoir tampon de la salive
assure la régulation du pH dans la cavité buccale et peut affecter directement la longévité des
restaurations [LE-BARS, 2002].

La revue de la littérature a pu mettre en évidence les conclusions suivantes :
- les alliages nobles et high-noble sont plus résistants a un pH faible par rapport a un alliage a
base de Ni, en terme de relargage ionique.
- une exposition transitoire (30 min) a un milieu acide d’alliages nobles n’augmente pas leur
relargage ionique. Au contraire dans certains cas le relargage est diminué.
- une exposition transitoire a un milieu acide d’un alliage a base de Ni augmente de maniére
consequente le relargage de Ni : autant de Ni relargué en 30 min en milieu acide qu’en 1 an en
environnement neutre [ROACH, 2007], [WATAHA, 1998].
- la diminution du pH augmente le relargage ionique du titane, mais ce dernier libére peu
d’ions en milieu aqueux par rapport aux autres alliages utilisés en odontologie.
- en milieu acide, la dégradation de certaines céramiques est accélérée [MILLEDING, 1999],
[RICARD, 1997].

2224 — Influence du fluor

Bien que les traitements de fluoration soient indiqués pour certains patients, il a été
prouvé gue ces traitements sont contre-indiqués en présence d’alliages. Ils sont responsables,
notamment, de micro piqures pouvant initier une corrosion par crevasse. Ils empéchent
également la reformation d’une couche protectrice de passivation [OSHIDA, 2005], [SCHIFF,
2002].
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Dans leurs études, MARTIN, en 1996, et RICARD, en 1997, ont utilisé du fluorure de

sodium (Na-F) pour acceélérer la dégradation des céramiques étudiées.

2225 — Influence de la flore bactérienne

Il existe une corrosion induite par les microorganismes : la MIC (Microbial Induced
Corrosion). Certaines bactéries peuvent provoquer une corrosion des aciers, notamment le

thiobacillus, mais il est peu fréquent dans le domaine des biomatériaux [MEYER, 2007].

SOURDOT, en 2007 a étudié I’influence de Desulfovibrio fairfieldensis sur le
comportement en corrosion du titane. Elle a conclu que cette bactérie diminue la résistance a
la corrosion et accélére les phénomeénes de corrosions initiés par d’autres facteurs du milieu

buccal.

Dans la plupart des situations, les micro-organismes ne s’attaquent pas directement
aux métaux, mais modifient, par leur métabolisme, la physico-chimie a I’interface matériau-
environnement (pH, concentration en oxygéne, libération de complexant...) créant des
conditions pouvant initier ou accélérer la corrosion [GELIN, 2006], [SOURDOT, 2007].

2226 — Autres

Les liquides physiologiques (et tout ce que I’on regroupe sous I’appellation générale
de fluides extracellulaires) peuvent constituer, dans certains cas, un second électrolyte
agissant sur les reconstitutions dentaires. Ceci explique que, méme en milieu plus ou moins
anaérobie (sillon gingivo-dentaire et zones occluses), il puisse y avoir corrosion
[GOLDBERG, 2004].
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Le sang, qui peut étre présent dans la cavité buccale au niveau des zones tissulaires
inflammatoires ou traumatisées, constitue également un électrolyte particuliérement sévere
[GOLDBERG, 2004].

23 — Movyens d’évaluation de la résistance des matériaux

Les phénomeénes de dégradation en milieu buccal sont lents et complexes.
L’évaluation de ces phénomenes se fait grace a des simulations, modélisation en laboratoire, a
I’aide de salive artificielle. On distingue des méthodes d’évaluation qualitatives : observation
de I’état de surface ; et quantitatives : mesures de courants, pesée de précision, dosage des
éléments relargués [SOURDOT, 2007], [WATAHA, 2000], [BOONEN, 2009].

231 — Etude de I’état de surface

2311 — Evaluation du ternissement

Utilisées aussi bien in vitro qu’in vivo, les examens visuels permettent une évaluation
qualitative du comportement a plus ou moins long terme des pieces ou restaurations
métalliques. L’examen visuel permet, par exemple, de déceler I’initiation d’un processus de
corrosion par I’observation de piqlres ou par une modification du pouvoir réflecteur de la
surface métallique. [SOURDOT, 2007] Ces méthodes permettent de comprendre et de prévoir
le comportement des matériaux dans des conditions données, en particulier en travaillant dans
des conditions simulant au mieux le milieu auquel on destine I’alliage. In vivo, I’appréciation
qualitative est un élément essentiel des études cliniques ; bien qu’elles doivent en genéral
s’échelonner sur plusieurs années, ces études ont le mérite de se situer directement dans la
réalité du milieu buccal. Le processus de corrosion se traduisant cliniquement par I’apparition
de ternissement, détérioration marginale et de colorations des tissus dentaires, plusieurs études

ont évalué cliniquement la résistance a la corrosion de différents types d’amalgames en
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fonction de leur temps de séjour en bouche. Dans ce type d’étude, les performances
comparatives des alliages sont déterminées par classement de macrophotographies. Ces
méthodes, dont le point faible reste la part de subjectivité difficilement contr6lable de
I’évaluateur, et surtout la nécessaire longue durée du suivi de la restauration, doivent étre
complétées par des méthodes quantitatives généralement conduites in vitro [TOUMELIN-
CHEMLA, 1998].

- exemple d’étude :

En 1989, BROGNIEZ et Al., ont testé la resistance a la corrosion d’une résine
acrylique a usage dentaire par un peroxyde alcalin. Un des criteres d’évaluation était la

modification de teinte par examen visuel.

Fig 37. Exemple de modification de I’état de surface visible a I’ceil, selon [MEYER, 2007]

2312 — Observation au M.E.B.

C’est I’examen micrographique qui permet de mettre en évidence la morphologie de la
corrosion [TOUMELIN-CHEMLA, 1998]. Une étude de I’état de surface est réalisée avant et
aprés passage en solution. Des reperes sont realisés sur I’échantillon afin de situer la zone a

observer.
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- exemples d’études :

- en 2008, LIN et Al., ont étudié I’influence de la cuisson de céramique sur I’état de

surface de chapes en Ni-Cr. Un des criteres d’évaluation était I’observation au M.E.B.

- les études sur la corrosion des céramiques menées en 1997 par RICARD, en 1999 par
MILLEDING et Al, et en 2000 par ROBERT, avaient comme criteres d’évaluation
I’observation au microscope électronique a balayage (M.E.B., S.E.M. en anglais) de
I’évolution de I’état de surface des échantillons.

- nous pouvons éegalement citer les études de BENTAHAR et Al, en 2005, de
SOURDOT en 2007, de WYLIE et Al., en 2007, de VIENNOT et Al., en 2006, etc.

Fig 38. Exemple de vue de I’état de surface d’une céramique avant et apres attaque, au
MEB, selon [MILLEDING, 1999].
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2313 — XRD et XPS

LIN et Al., en 2008, ont utilisé la spectrométrie photoélectronique X, ou spectrométrie
de photoélectrons induits par rayons X (en anglais, X-Ray photoemission spectrometry :
XPS). C’est une méthode physique d'analyse chimique pour déterminer la composition
chimique de la surface et de la sub-surface des échantillons, avant et aprés cuisson de la
céramique. Les résultats sont donnés sous forme de courbes avec des pics en fonctions des

différents éléments.

12000 |
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Fig 39. Exemple de courbe de résultat d’une XPS sur alliage de Ni-Cr avant et apres

cuisson de la céramique, selon [LIN, 2008].

Cette méme étude a aussi utilisée la diffractométrie de rayons X (DRX, on utilise aussi
souvent l'abréviation anglaise XRD pour X-ray diffraction). C’est une technique d'analyse
fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiere pour obtenir des informations sur la
composition en termes de phases de I’alliage testé. Les résultats obtenus sont également

donnés sous forme de courbes (diffractogrammes).
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Fig 40. Exemple de courbe de résultat d’une XRD sur un alliage de Ni-Cr, selon [LIN,
2008].

Ce type d’étude de surface fournit des données quantitatives de I’effet de la corrosion,

contrairement a I’observation visuelle et M.E.B.

2314 — Laser

Dans I’étude de MILLEDING et Al., en 1999, I’état de surface et la topographie du
matériau céramique ont été évalués par profilométrie laser, a I’aide d’un scanner profilometre
a laser confocal. Un point laser He-Ne travaille comme un stylet optique et donne des
informations trés précises sur le relief. La méme zone de surface est scannée avant et apres le

passage en solution corrosive.
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Fig 41. Exemple d’image obtenue par profilométrie laser, selon [MILLEDING, 1999].

232 — Etude du relargage ionique

2321 — Méthodes spectroscopiques

Les méthodes spectroscopiques sont des méthodes analytiques fondées sur la mesure

d'une radiation électromagnétique et de ses interactions avec I'échantillon.
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Une molécule (ou un atome) est caractérisée par son niveau d'énergie fondamental
(I'état dans lequel elle se trouve normalement) et par I'ensemble des états excités que cette
molécule peut atteindre. Dans un état excité, la molécule posséde un niveau d'énergie
supérieur a celui de I'état fondamental. Les états excités ayant des niveaux d'énergie bien
définis, les passages entre les différents niveaux ne peuvent s'effectuer qu'avec une absorption
(passage a un niveau d'énergie supérieur) ou une libération d'énergie (passage a un niveau
d'énergie inférieur), correspondant exactement a la différence d'énergie entre ces deux
niveaux. Cette énergie peut, dans certains cas, s'exprimer sous la forme d'une radiation
électromagnétique de longueur d'onde bien précise. L'ensemble des longueurs d'ondes, qui
correspondent a des transitions énergetiques dans la molécule, est une caractéristique de la
molécule étudiée [BERTHOD, 2008].

L'échantillon en solution est atomisé, puis les atomes sont portés dans un état excité
par une source de chaleur. lls se désexcitent en émettant, dans le visible ou l'ultraviolet, les
raies caractéristiques de leurs niveaux d'énergie. Plusieurs gammes de température peuvent
étre atteintes suivant le systeme d'atomisation utilisé. On peut obtenir des températures de 1
700 a 3 000 K (soit 1 400 a 2 700 °C) avec une flamme, 4 000 K avec un arc électrique, 7 000
K avec un plasma. L'étincelle permet, par excitation électrique, d'atteindre des températures
équivalentes a 40 000 K. Les performances obtenues avec les torches a plasma inductif sont
assez remarquables. L'excellente stabilité couplée avec un faible bruit de fond et une relative
insensibilité aux effets de matrice en font une méthode de choix pour de nombreuses
applications. La caractéristique essentielle de cette technique est qu'elle permet de travailler
sur cing ordres de grandeur en concentration [BERTHOD, 2008].

- spectrométrie de masse : les molécules sont ionisées et fragmentées en une grande variété
d'ions de masse plus faible. Sous I'effet d'un champ électrique ou magnétique, ces différents
ions sont séparés en fonction de leur rapport masse/charge. Le diagramme représentant la
fréquence des ions en fonction du rapport masse/charge constitue le « spectre » de la

molécule. Celui-ci est caractéristique de la molécule.
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Fig 42. Schéma d’un spectrometre d’émission a plasma, utilisé par [RICARD, 1997].

- exemples d’études :

- en 2007, AL-HITY et Al. ont utilisé un spectrometre (inductively coupled plasma-
atomic emission spectrometry ICP-AES) pour tester le relargage d’éléments de 8

alliages dentaires.

- en 2004, AMEER et Al. ont utilisé la spectrométrie (induced coupled plasma mass
spectrometry ICP-MS) pour tester le comportement de 3 alliages non-nobles en salive

artificielle.

- en 2009, ELSHAHAWY et Al. ont utilisé la spectrométrie ( inductively coupled
plasma mass spectroscopy ICP-MS) pour tester le relargage ionique d’alliages et de
céramiques.

- en 2003, HORASAWA et Al. ont utilisé la spectrométrie (inductively coupled
plasma emission spectrometer ICP-ES)

- en 2005, JAKOVAC et Al. ont utilisé la spectrométrie (atomic absorption
spectrophotometer (AAS) and UV-vis spectrophotometer) pour determiner I’élution
de différentes céramiques dentaires.

- en 2001, KUPHASUK et Al. ont utilisé la spectrométrie (atomic absorption

spectrophotometry AAS) pour tester le relargage du titane.
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- mais aussi : LIN et Al. en 2008, LOPEZ-ALIAS et Al. en 2006, MANARANCHE et
Al. en 2007, WATAHA et Al. en 1998.

2322 — Techniques gravimétriques

La réaction d’oxydation au niveau d’une surface métallique libére des ions en
solution: M > M™ + ne’. Cela se traduit théoriquement par une perte de poids du métal
oxydé, dont la simple pesée avant et aprés immersion dans un milieu corrosif devrait indiquer

I’étendue de la dégradation.

Cependant, cette méthode n’est pas significative pour la corrosion des alliages
dentaires. En effets, ceux-ci s’oxydent trés lentement, donc les valeurs a mesurer sont trop
faibles et les réactions avec le milieu sont complexes. Ainsi, les mesures peuvent étre faussées
par la réaction de cations formés lors de I’oxydation anodique avec des anions du milieu
d’essai, aboutissant a la formation de composés insolubles adhérant a la surface du matériau
[SOURDOQT, 2007], [TOUMELIN-CHEMLA, 1998], [RICARD, 1997].

En 1997, RICARD, dans son étude évaluant le comportement de céramiques en salive
artificielle, conclut que les pertes de masses sont tres faibles, de I’ordre de grandeur de la

précision de la balance utilisée (0,1 mg). Ses mesures ne sont donc pas exploitables.

En revanche, dans le cadre d’études faisant intervenir une simulation de I’usure par

mastication, cette mesure serait plus vraisemblablement exploitable.

233 — Etudes électrochimiques

La mise en place d’un métal dans un milieu biologique provoque son attaque le plus
souvent oxydative : c’est la corrosion. L espéce en solution gagne des électrons et il a 'y donc

transfert de charges électriques entre le métal et la solution [NIZARD, 1996].
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2331 — Mesure du potentiel de repos

Aussi appelé potentiel de corrosion (Ecor), il s’agit d’évaluer le potentiel en circuit
ouvert d’une électrode, le plus souvent « in vitro » mais également « in vivo » au moyen d’un
millivoltmetre. Ces mesures font appel a un montage a deux électrodes : I’électrode de travail
a tester, et une électrode de référence, qui peut étre classiqguement I’électrode au calomel
saturé (ECS). On obtient des courbes potentiel/temps permettant d’apprécier les modifications
de la surface du métal en fonction du temps de séjour dans un milieu donné. Les variations de
potentiels enregistrées renseignent sur la dégradation, la passivation ou I'immunité d’une
surface métallique. Cependant, le déplacement du potentiel de corrosion d’un métal vers des
valeurs plus nobles n’est pas toujours corrélé avec une augmentation de la résistance a la
corrosion. Il est donc indispensable de mesurer parallelement la valeur de I’intensité du
courant de corrosion [TOUMELIN-CHEMLA, 1998].

A potentiel
passivation

cicatrisation

activation

corrosion

4

temps

Fig 43. Courbes de potentiels de repos en fonction du temps. L’allure de la courbe

correspond au comportement électrochimique.

La valeur du potentiel que prend le métal dans la solution quand I’état d’équilibre a été
atteint, s’appelle le potentiel d’électrode (ou potentiel d’abandon). Ce potentiel peut étre
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mesuré dans des conditions définies (température et concentration) comparativement a une
électrode standard comme I’électrode a hydrogéne : on parle alors de potentiels normaux. Plus
ce potentiel normal est élevé plus la résistance a la corrosion est grande, plus le potentiel
normal est negatif plus la réactivité du métal (c'est-a-dire la quantité de métal dissous dans le
milieu) est grande. Les métaux ayant les potentiels normaux les plus élevés sont les métaux
nobles. Il est habituel de classer les métaux selon une échelle galvanique du plus noble au
moins noble [NIZARD, 1996].

Métal Potentiel
Or 143V

Platine 1.20
Argent 0.79
Molybdéne | -0.20
Nickel -0.25
Cobalt -0.28
Fer -0.44
Chrome -0.73
Aluminium | -1.33
Titane -1.63

Fig 44. Potentiel normal pour quelques métaux, selon [MEYER, 2007].

- Exemple d’étude :

- en 2007, AL-HITY et Al. ont obtenu ce type de résultats : Fig 45.
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Fig 45. Evolution du potentiel de repos en fonction du temps pour 8 alliages testés pendant
24h, selon [AL-HITY, 2007].

2332 — Courbes intensité potentiel

Appelées encore courbes de polarisation, elles sont obtenues par des essais
voltampérométriques « in vitro » utilisant des montages a trois électrodes. Un potentiostat
génere un potentiel entre I’électrode a étudier et une électrode de référence ; le courant
résultant est mesuré sur une contre-électrode de platine. Les voltampérogrammes obtenus
conduisent a des valeurs numériques d’intensité de courant de corrosion lgor €Xprimé en mA,
WA, voire nA/cm? et de résistance de polarisation R, exprimée en Q, kQ, voire MQ.cm?. Les
expériences sont effectuées selon deux protocoles complémentaires : tout d’abord un balayage
a faible amplitude de variation de potentiel au voisinage du potentiel libre permet de simuler
les conditions stationnaires du métal en milieu liquide. Puis, un balayage a plus large variation
de potentiel permet d’observer et d’identifier les réactions d’oxydation et de réduction.
Différentes séquences méthodologiques permettent de caractériser le comportement
électrochimique d’un métal ou d’un alliage donné dans des conditions parfaitement définies :
nature de I’électrolyte, concentration en oxygene, tempeérature, intervalle de potentiel choisi
pour les essais potentiocinétiques, vitesse de balayage, rotation de I’électrode, degré de
polissage de I’échantillon... La validité des résultats obtenus est fortement dépendante des
conditions expérimentales dans lesquelles les alliages dentaires sont testés. L’examen des
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courbes intensité-potentiel permet de caractériser le comportement électrochimique du métal
dans un milieu électrolytique donné : aptitude a la passivation (courant diminuant et atteignant
des valeurs proches de zéro) ou a la corrosion par piqQres (oscillations des valeurs de courant
dans un domaine de potentiels plus ou moins large). Cependant, ces méthodes, pour lesquelles
les conditions ne correspondent pas exactement a la réalité, ne constituent pas une panacée et
doivent toujours étre complétées par d’autres méthodes telles la micrographie toujours
indispensable, ou I’étude de la modification des propriétés mécaniques. Dans la pratique, on
retiendra que plus la valeur de Rp est élevée (de I’ordre du MQ.cm? pour le titane et ses
alliages), plus I’alliage est résistant a la corrosion, le courant de corrosion lc €st alors
extrémement faible (de I’ordre du nA/cm? pour le titane). A I’inverse, un alliage pour
amalgame sera caractérisé par une valeur de Rp beaucoup plus faible (de I’ordre du kQ)
associée a un courant de corrosion plus important de I’ordre du pA, voire du mA par unité de
surface [SOURDOT, 2007], [TOUMELIN-CHEMLA, 1998].

234 — Tests d’usure

2341 — Notions élémentaires

L’usure tribologique et la biotribocorrosion définissent I’usure comme un phénomene

complexe subséquent a de nombreux processus. Ainsi, 5 notions sont a définir :

23411 — Usure de deux corps (two-body abrasion)

Les surfaces des deux matériaux sont en contact direct I’une de I’autre. A une echelle
microscopique, aucune surface n’est totalement lisse, ainsi, les aspérités de chacune se
rencontrent. Durant les mouvements, les surfaces vont se déformer ou se fracturer 1’une,
I’autre. Si les deux surfaces sont fragiles, il y aura une fracture des asperités. Si il y a une

différence de dureté, la surface la plus dure va creuser, user, I’autre, éventuellement jusqu’a la
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rupture. Avec le temps, I’effet cumulatif de ces pertes microscopiques se manifeste par une
usure. En bouche, ce phénomeéne se produit plus particulierement par le bruxisme, en dehors
des phases de mastication. L’attrition est une forme d’usure a 2 corps. C’est une usure
physiologique résultant des contacts dento-dentaires, sans I’intervention de substance
étrangére. Elle cause une usure localisée aux contacts occlusaux. Dans les secteurs postérieurs
la perte moyenne d’émail au niveau des contacts occlusaux est d’environ 41um par an.
[LAMBRECHTS, 2006]

23412 — Usure de trois corps (three-body abrasion)

Dans ce type d’abrasion, les deux surfaces ne sont plus en contacts directs, un
troisieme matériau s’interposent entre elles. En bouche, ce type d’usure se manifeste lors de la
mastication. Le troisieme matériau est alors le bol alimentaire. Le phénomene d’usure dépend
alors du potentiel abrasif de I’alimentation. Ce type d’usure ne concerne plus seulement les
points d’occluions dento-dentaire. Lors de la mastication du bol alimentaire, on observe tout
d’abord une usure de toute la surface occlusale, puis, au fur et a mesure que I’épaisseur du bol
entre les deux surfaces diminue, I’'usure se répartit entre la surface occlusale des zones de
« fuite » du bol alimentaire. [LAMBRECHTS, 2006]

23413 — Usure par fatigue

Certains mouvements des molécules de surface sont transférés en subsurface
entrainant une rupture des liaisons intermoléculaires et une zone de fragilité en subsurface.
Ces zones de fragilité peuvent se rejoindre, on peut alors observer une perte de fragment de

matériau, c’est I’usure par fatigue.
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23414 — Usure tribochimique

Ou érosion dentaire. Ce n’est pas un processus d’usure a proprement parler. Certains
éléments en contact avec les surfaces, de par leurs compositions chimiques, peuvent fragiliser
les liaisons intermoléculaires de surface, et ainsi potentialiser les autres processus d’usure. En
bouche, ce processus est di a des substances acides. Elles peuvent étre extrinseques :
alimentation acide, ou intrinséques : reflux gastrique. Ce processus n’affecte que les
molécules de surface, mais I’action conjuguée des autres phénomenes d’usure retire cette
pellicule fragilisée, ainsi I’érosion continue dans les couches sous-jacentes, précédemment

non concernées par ce phénomene.

23415 — Usure adhésive

Ce phénomene se produit lorsqu’il y a une pression forte entre les surfaces, pouvant
entrainer une « soudure a froid » entre les aspérités des différentes surfaces. Si le processus
continue, les zones soudées se fracturent, mais pas au niveau de la ligne originale de fusion.
On retrouve ainsi des plaques de matériaux qui se séparent d’une surface pour se « souder » a
I’autre. Ce phénomene est habituellement associé aux métaux, mais se retrouve aussi sur des
polyméthacrylates de méthyle. [LAMBRECHTS, 2006]

2342 — Cinétique de la mastication

Les machines d’usure doivent simuler au mieux la mastication telle qu’elle se produit
dans la cavité buccale. Cela implique la définition des forces et des mouvements caractérisant

la mastication.
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23421 — Force

Les machines d’usure doivent générer des forces équivalentes a celles constatées en
bouche. Les mesures ont rapporté des valeurs allant de 20 a 120 Newton. Ces valeurs sont
fonctions de I’age, du sexe, du secteur concerné (antérieur ou postérieur), et de la consistance
du bol alimentaire. [HIENTZE, 2006]

23422 — Mouvement

Le profil du mouvement ressemble a une demi-sinusoide.

0IM
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; Broiement
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Phase
piréparatoire
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avec le
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Abaissemen!
maximal

Fig 46. Trajet du dentalé lors d’un cycle masticatoire examiné dans le plan frontal a
gauche, dans le plan sagittal a droite. [Mastication, 1976]
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23423 — Distance

Durant la mastication, I’écart maximum entre les surfaces est en moyenne de 16 a
20mm. [HIENTZE, 2006]

23424 — Temps de contact

Le temps de contact entre I’indenteur et le matériau a tester doit étre équivalent a ce
qui est constaté en bouche, il doit aussi étre gardé constant durant toute la phase de
simulation. Ce temps de contact est compris entre 400 et 600ms par cycle masticatoire.
[HIENTZE, 2006]

23425 — Mouvement de glissement

Le glissement moyen constaté sur une premiere molaire est de 0.3mm vers I’avant
(plan sagittal) et 0.18mm en latéralité (plan frontal). Un mouvement en latéralité devrait étre
intégré a la machine d’usure afin de tester la résistance a la fatigue du matériau. [HIENTZE,
2006]

23426 — Nettoyage

Le milieu buccal est baigné par la salive, par analogie, I’échantillon doit étre
débarrassé des débris d’usure éventuels présents a sa surface, soit par un flot liquidien, soit

par la présence d’un « bol alimentaire » simulé.
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2343 — Quelques machines d’usure

- ACTA (Academic Center for Dentistry AMSERDAM) wear machine :

Il ne s’agit pas d’un mouvement d’indentation, mais du frottement par la rotation d’un
échantillon circulaire sur une piste en acier texturé et durci (abrasif) réglable de 0 a 170
tours/min. On évalue comparativement la perte de volume des échantillons circulaires par
scannage.

- CoCoM (Zurich computer-controlled masticator) :

Il est constitué d’un indenteur d’émail, animé d’un mouvement d’impact (49 N) puis
glissement par un électro-aimant, puis remontée. L’interface est constituée par de I’eau, de
I’alcool, et du dentifrice ; elle est statique.

- University of Alabama wear simulator :

Il se compose d’un indenteur conique en polyacétate, avec un mouvement d’impact sous
75,6 Newtons, puis glissement, puis remontée, dont la mécanique n’est pas communiquée.
L’expérience est en présence d’interface (billes PMMA) statique. On mesure la perte de
substance par diminution de la hauteur de I’échantillon et de I’indenteur.

- MTS (Minnesota wear simulator) :

Une dent sous charge de 13,35 Newtons exercée par un Vvérin, est au contact d’un

échantillon en rotation, en milieu aqueux & température ambiante.

- OHSU (Oregon Health Sciences University) oral wear simulator :

Il comporte un indenteur conique en émail, exercant une pression de 20 ou 70 Newtons et

actionné par un électro-aimant, I’impact est suivi d’un frottement. Mais I’expérience est
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réalisée « three body » avec une interface (suspension de broyat de graines et billes de

PMMA) qui ne circule pas, a température ambiante.

- WILLYTEC wear simulator (Munich) :

Il est, selon la plupart des auteurs, le meilleur procédé de simulation de I’usure
masticatoire actuellement disponible. Un indenteur (émail ou bille de céramique Empress®)
provoque un choc vertical (déterminé par un poids) sur un échantillon qui va alors glisser
latéralement, puis I’indenteur est remonté. L’usure se fait en milieux aqueux & 5° ou 55°C. 8

chambres d’usure fonctionnent simultanément.

- NANCY:

Il comporte un indenteur sphérique interchangeable, exercant une pression de 30 N
(ajustable). Le mouvement se décompose en un impact vertical puis un glissement.
L’echantillon est en permanence rincé par un flux de salive artificielle filtrée, en circuit fermé,

de température et composition variable. [BOONEN, 2009]

2344 — Exploitation des résultats

Aprés avoir decrit les moyens de simuler au mieux la mastication, il convient
d’énumérer les moyens de mesurer I’usure qui en découle. Les techniques a notre disposition
sont (ces techniques sont détaillées plus haut) :

- la profilométrie
- le scannage 3D des surfaces
- la pesée de précision

- I’observation a fort grossissement
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Fig 47. Exemple d’image obtenue par scannage 3D, d’apres HEINTZE et Al. en 2006.

235 — Normes

L'1SO 10993-14 :2001 spécifie deux méthodes permettant d'obtenir des solutions de
produits de dégradation a partir des ceramiques (dont les verres) dans un but de quantification.
Elle donne également des lignes directrices pour I'analyse de ces solutions afin d'identifier les
produits de dégradation. Etant donné la nature générale de la présente partie de I'lSO 10993, il
convient de prendre en compte en premier lieu les normes spécifiques aux produits qui,
lorsqu'elles existent, abordent la formation de produits de dégradation dans des conditions
d'utilisation plus pertinentes La présente partie de I''SO 10993 aborde seulement les produits
de dégradation générés par dissociation chimique des céramiques lors d'essais in vitro.
Aucune dégradation due a une contrainte mécanique ou une énergie externe ne reléve de la
présente partie de I'ISO 10993. Alors que I''SO 6872 et I'ISO 9693 sont des essais de
dégradation chimique, elles ne traitent pas de l'analyse des produits de dégradation. Etant
donné la gamme des céramiques utilisées dans les dispositifs médicaux et les différentes
exigences d'exactitude et de fidélité des résultats, aucune technique d'analyse spécifique n'est
identifiée. De plus, la présente partie de I'lSO 10993 ne fait état d'aucune exigence spécifique
relative a des niveaux acceptables de produits de dégradation. Bien que ces matériaux soient
congus pour des applications biomédicales, l'activité biologique de ces produits de
dégradation ne fait pas I'objet de la présente partie de I'I'SO 10993.
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L'ISO 6872:2008 spécifie les exigences et les méthodes d'essai correspondantes
relatives aux céramiques dentaires pour les restaurations fixes tout céramique, de céramique-

métal et des protheses dentaires.

L’1SO 9693 :1999 spécifie des exigences et des méthodes d'essai pour les matériaux
céramiques dentaires traités par coulage ou usinage, et pour les céramiques convenant pour
étre utilisées dans la fabrication des restaurations dentaires métallo-céramiques, ainsi que des
exigences et des méthodes d'essai pour la structure composite. Les exigences de la présente
Norme internationale s'appliquent aux matériaux métalliques et aux céramiques lorsqu'ils sont
utilises ensemble et que la conformité ne peut étre revendiquée pour les matériaux métalliques

seuls ou pour les céramiques seules.
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3 - EXPERIMENTATIONS

Apres avoir passe en revue les différents matériaux utilisés en prothése odontologique
et leur comportement en milieu buccal, nous allons décrire plus précisement deux
expérimentations menées conjointement avec notre directeur, le Dr. Maxime Helfer. Ces

travaux ont été réalisés dans les laboratoires de I’E.N.S.1.C. de Nancy.

La premiere manipulation visait a déterminer qualitativement et quantitativement le
comportement de matériaux prothétiques dentaires en solution « statique », sans force

mécanique appliquée a I’échantillon.

Dans la seconde, les échantillons ont été placés dans un simulateur d’occlusion,
reproduisant les contraintes présentes en bouche : flux salivaire, température et surtout, forces
occlusales, le but étant d’avoir des résultats in-vitro les plus corrélables possibles a la

situation in-vivo.

31 — En immersion

L’expérimentation que nous allons décrire a été réalisée par le Dr. Maxime Helfer,

sous la direction du Dr. Claude Archien.

311 - Hypothese et objectifs de travalil

Cette étude tentera d’évaluer la corrosion d’alliages couramment utilisés en prothése
odontologique in vitro. Le but de notre travail est de réaliser une approche expérimentale
visant a mesurer la nature et la quantité d’éléments relargués par 5 alliages ainsi que la

dégradation éventuelle de leur état de surface.
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On soumet les échantillons a I’action corrosive d’une solution de salive artificielle

simplifiée a 80 °C durant 7 jours consecutifs.

Etude métallographique

Les échantillons sont coulés selon les méthodes habituelles des laboratoires de
prothése dentaire. Trois échantillons par alliage sont préparés avec trois états de surface
différents : brut de coulée, polissage intermédiaire et poli miroir.

Ils sont examinés au M.E.B. au grossissement 25X et 500X avant et aprés action salivaire,

afin de comparer leur structure métallographique et leur état de surface

Etude du relargage ionigue en spectrométrie

Les solutions de salive artificielle qui ont contenu les échantillons sont analysées au
spectromeétre de masse a source plasma afin de quantifier les éléments relargues, méme ceux

n’apparaissant qu’a I’état de traces.

Ainsi, nous préciserons la nature et la quantité d’ions libérés par les alliages au bout
d’une semaine d’immersion en solution salivaire artificielle (potentialisée par la température
élevée) et les effets s’ils existent du polissage sur le relargage.

Nous Vérifierons que les alliages supposés biocompatibles, grace notamment a une couche de
passivation formée d’oxydes, sont effectivement protégés de la corrosion (il s’agit de I’alliage
chrome/cobalt et du titane). L’excellent comportement clinique des alliages nobles et

hautement nobles sera également vérifié sur le plan du relargage ionigue.

312 - Matériels et méthode

L’étude porte sur une sélection de cing alliages dentaires pour restaurations

métalliques coulées de fournisseurs différents.
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Les alliages couramment employés en odontologie prothétique ont été sélectionnés :

- alliage dit précieux (haute teneur en or), ou de haute noblesse (« High-Noble » : HN)

- alliage dit semi-précieux (haute teneur en argent), ou noble N

- alliage chrome / cobalt

- alliage nickel / chrome

- titane
3121 — Composition des alliages utilisés

Alliages | Au [Pt |Pd |Ag|Cu |Zn |Cr|Co |Ni|Fe |Si|Mo|Ti |Autres
Au-Pt 70 12438 (12 ({10 |18 sans Be, Cd, Ni
Au-Pd | 32 18,540 | 7,55 |1,95 sans Be, Cd, Ni
Cr-Co 30 | 63,3 115 C<1, Mn<1, N<1
Ni-Cr <1 22 2842 |4 |3 C<1, Mn<1
Ti 0,2 99,5 | C<1, H<1, N<1, O<1

Fig 48. Composition des alliages étudiés en pourcentage massique, données fournies

par les fabriquant.

3122 — Elaboration des échantillons

31221 — Réalisation des échantillons coulés

Pour se rapprocher des conditions réelles, les échantillons sont coulés dans I’alliage

étudié par coulée a cire perdue a partir de maquettes en cire (plaque calibrée) sous forme de

« plaquettes » de dimension identique 32 x 10 x 1,65 mm. Toutes les coulées sont entierement

réalisées a partir d’alliages neufs (de premiére coulée).
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Cette technique est couramment employée au sein des laboratoires de prothese

dentaire. Chaque alliage est coulé 3 fois soit 15 échantillons au total.

31222 - Polissage

Sur les trois échantillons coulés de chaque alliage :

- L’un est conserve « brut de coulée »,

- Un autre est poli en suivant les procédures métallographiques classiques avec du papier au
carbure de silicium a granulométrie décroissante sous irrigation constante (afin d’assurer le
refroidissement des piéces). Grades successivement utilisés : 120, 400, 800.

- Enfin le dernier échantillon subit le méme traitement de polissage mais plus poussé : grades
1200 et 2400 puis brillantage a I’aide de cupules et pate diamantée 1 um jusqu’a obtention
d’un poli miroir.

31223 - Traitement et nettoyage

Les échantillons sont gravés de trois points a I’aide d’un instrument rotatif diamanté
monté sur turbine pour constituer un moyen de repérage des zones d’observation au M.E.B.
Les échantillons sont tous nettoyés par immersion dans un bain d’eau déminéralisée soumis
aux ultrasons durant 10 minutes. (BioSonic® UC 50DB)

3123 - Etude métallographique au M.E.B.

Les échantillons obtenus sont observés au microscope électronique a balayage
(Philip® XL 30) a 20 keV en mode électrons rétro diffusés (Back Scattered Electrons ; BSE)
afin d’observer la nature et la répartition des différentes phases dans I’alliage. Des images aux
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grossissements 25X et 500X sont réalisées. Le mode électrons secondaires (secondary
electrons) est utilisé pour observer I’état de surface des échantillons. Enfin, une analyse de la

composition chimique de surface est réalisée en troisieme mode d’observation.

Afin de limiter le nombre d’échantillons observés, on limite I’observation aux
échantillons bruts et polis miroirs (on écarte les échantillons ayant subi un polissage
intermédiaire). On réalise donc 6 vues de 10 échantillons soit 60 vues. Cette observation est
faite avant toute action salivaire puis renouvelée apres action salivaire a 80°C de 7 jours

consécutifs.

3124 — Attaque salivaire des échantillons

31241 — Dispositif expérimental

Chaque échantillon métallique est déposé dans un flacon en polypropyléne (Kartell®-
Prolabo 00679607) de 55 cm3 (9,2 cm X 3,5 cm diam.) contenant 50 CC de « salive

artificielle » et donné par le fabricant comme étanche.

Les flacons sont déposes dans un bain thermostaté a 80 °C maintenu en permanence
automatiqguement a niveau en raison d’une évaporation importante de I’eau du bain. Le
remplissage du bain se fait au moyen d’une électrovanne commandée par un flotteur. Les
récipients sont fixés sur un plateau métallique spécial (8 au maximum) par une agrafe

métallique et une sangle assurant leur parfait immobilité.

Le plateau est animé d’un mouvement de translation vertical réalisé au moyen d’un
électroaimant et la fréquence d’un cycle est fixée arbitrairement a 1 Hz. Ce mouvement
permet I’homogénéisation du bain, de la température et de la composition de I’électrolyte. Ce
dispositif élimine le gradient thermique source d’erreurs et permet une attaque homogene des

surfaces métalliques. L’ immersion est maintenue a température constante.
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Le cycle complet dure 7 jours et chaque échantillon salivaire de 50 CC est conservé
ensuite dans son récipient ou dans un flacon en polyéthyléne jusqu’a I’étude en

spectrophotométrie. L’échantillon d’alliage est retiré et stockeé a part.

Fig 49. Photo du flacon et du plateau.

Fig 50. Vue d’ensemble du dispositif.
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31242 - Solution d’attaque

La modélisation en laboratoire de I’électrolyte salivaire utilise des solutions de

formulations plus ou moins élaborées en fonction des objectifs de I’étude. Une solution

isotonique de Na CI (0,95¢/L) peut étre employée mais on préfére généralement la solution

physiologique de Ringer. De nombreux auteurs ont proposé des formulations de salives

artificielles, dans lesquelles différents éléments biologiques sont présents : urée, thiocyanate

de potassium, soufre, protéines salivaires. Ces solutions, plus proches de la composition

salivaire, nécessitent une préparation extemporanée.

La solution physiologique de Ringer employée est fabriquée sur place au laboratoire a

partir d’une solution réserve, diluée 10 fois ensuite grace a de I’eau milliQ. La composition
finale détaillée dans la Fig 51. Son pH est de 7,4.

Solution de Ringer

NaCl | KCI

CaCI2(6H20)

NaHCO

Composition en g/L

9 0,4

0,2

0,2

Fig 51. Composition de la solution de Ringer.

31243 - Principe de fonctionnement du

spectrophotomeétre de masse a source plasma

Ce point a été détaillé au paragraphe 2321.
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31244 — Analyse des éléments relargués

L analyse est realisée sur X Séries ICP-MS Thermo elemental. Le spectrométre doit
étre étalonné, dans un premier, temps avec de I’eau milliQ contenant des éléments en quantité

connue.

Puis on réalise des mesures dans la salive artificielle seule (témoin) et également dans

le bain thermostaté du dispositif.

Afin d’étalonner I’appareil de mesure, des échantillons contenant tous les éléments
recherchés par la suite sont analysés : un contenant 1 ppb d’ions, un autre 10 ppb et enfin un

troisieme 50 ppb.

Préparation des échantillons : dilution au 1/10 de I’échantillon de salive avec de I’eau
milliQ puis acidification par ajout d’acide nitrique HNOj3 ultra pur a 2% pour assurer la

stabilité des mesures de I’appareil.
L’échantillon liquide est transformé en aérosol et introduit en flux continu dans le
spectrophotométre. La mesure se fait dans un vide & 10* bar Une deuxiéme mesure est

effectuée en plasma a froid (3000°C) pour certains élements.

Trois mesures par échantillon sont réalisées et on réalise la moyenne de ces trois

mesures.
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313 — Résultats

3131 — Etude métallographique

e Alliage noble (or blanc)

L’échantillon brut de coulée présente une structure homogene qui n’apparait pas modifiée
par I’attaque salivaire sur cette durée.

L’échantillon poli présente quelques microrayures de polissage réparties de maniére
homogeéne, sa structure est homogeéne. La surface de I’échantillon présente une attaque
tres faible, homogene, apres action salivaire.

X 25

X 500
Fig 52. Vue au M.E.B. des échantillons d’Au-Pd polis miroir avant et aprés le passage

en solution.

e Alliage de haute noblesse (or platiné)
L’echantillon brut de coulée présente une structure homogeéne qui n’apparait pas modifiée

par I’attaque salivaire sur cette durée.
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L’échantillon poli présente quelques microrayures réparties de maniére homogene,
structure homogene. La surface de I’échantillon présente quelques altérations sélectives

réparties de maniere homogéne, apres action salivaire.

X 25

X 500

Fig 53. Vue au M.E.B. des échantillons d’Au-Pt polis miroir avant et apres le passage

en solution.

e Alliage chrome cobalt

L’echantillon brut de coulée présente une structure tres homogéne ; aucune altération
visible aprés attaque salivaire sur cette durée.

L’échantillon poli présente une structure homogéne. La surface de I’échantillon ne
présente pas d’altération visible, tout juste une surface plus « lisse » au grossissement

500X, qui pourrait correspondre a une couche de passivation.
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X 25

X500

Fig 54. Vue au M.E.B. des échantillons de Cr-Co polis miroir avant et apres le passage

en solution.

e Alliage nickel chrome

L’échantillon brut de coulée présente une structure trés homogene ; aucune altération
visible aprés attaque salivaire sur cette durée.

L’échantillon poli présente une structure homogéne. La surface de I’échantillon ne
présente pas d’altération visible, tout juste une surface plus « lisse » au grossissement

500X, qui pourrait correspondre a une couche de passivation, comme précédemment.
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X 25

X500

Fig 55. Vue au M.E.B. des échantillons de Ni-Cr polis miroir avant et aprés le passage

en solution.
e Titane

Les deux échantillons bruts et polis ne présentent aucun changement visible a leur surface

apres action salivaire, et ce, aux deux grossissements.

X25

X500
Fig 56. Vue au M.E.B. des échantillons de Ti-cp polis miroir avant et apres le passage en

solution.
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3132 — Etude en spectrométrie de masse apres 7 jours

Chaque échantillon liquide est analysé trois fois, puis la moyenne est calculée,
automatiquement ainsi que I’écart type et le RSD. L’analyse ainsi obtenue, de part le faible
nombre d’échantillons et d’enregistrements, est surtout qualitative et ne peut pas présenter de

valeur statistique significative.

Certains échantillons liquides ont subi des dilutions différentes avant passage au
spectrophotometre de 1/10 pour la plupart jusqu’ a 1/50 pour I’échantillon N°1. Afin
d’améliorer la comparaison entre les échantillons, toutes les valeurs ont été rapportées a une
dilution de 1/10.

e alliage noble (Au-Pd)

Echantillon Au Ag Pt Pd Cu Zn

durée 7 jours

1 brut 0.1 245.3 0.1 1.2 315.75 2528.765
2 poli 0.01 9.26 0.28 0.24 58.28 1455
3 poli miroir 0.01 2.38 0.1 0.61 66.05 135.50

Fig 57. EIéments relargueés par I’échantillon d’Au-Pd, en ppb (partie par billion).

Le polissage améliore nettement les valeurs de relargage a I’exception du palladium

(dont le relargage reste pratiquement nul) et le poli miroir diminue encore ces valeurs.
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o alliage de haute noblesse (Au-Pt)

Echantillon Au Ag Pt Pd Cu Zn

durée 7 jours

4 brut 0.01 19.59 1.6 0.14 729.20 2265
5 poli 0.03 0.49 2.38 0.14 40.80 1152
6 poli miroir 0.08 1.86 1.48 0.14 162.68 1204.40

Fig 58. EIéments relargués par I’échantillon d’Au-Pt, en ppb.

o alliage chrome cobalt

Echantillon 9Be 29Si 52Cr 55Mn 56Fe 59Co 60N 98Mo

durée 7 jours

7 brut NQ NQ | 157 3.87 NQ 257.70 | 4.00 | 14.16

8 poli NQ NQ 5.77 3.84 54.74 259.90 2.03 29.58

9 poli miroir NQ NQ 1.32 7.09 51.08 374.30 2.59 15.11

Fig 59. Eléments relargués par I’échantillon de Cr-Co, en ppb.

L’alliage ne contient normalement ni fer, ni nickel. Seule une pollution de I’alliage ou
de I’électrolyte peut expliquer cette présence: étancheité des flacons en polypropyléne
déficiente, flacon réutilisé avec un alliage différent ou contamination au laboratoire de

prothése des échantillons eux-mémes.

Le polissage des échantillons de cet alliage a un effet variable en fonction des
éléments, mais globalement il est plut6t négatif sur le relargage ; cela peut s’expliquer par la
disparition de la couche de passivation (couche d’oxydes) trés protectrice contre la corrosion,

lors des procédures de polissage, qui doit ensuite se recréer.
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o alliage nickel-chrome

Echantillon 52Cr 55Mn 56Fe 59Co 60N 98Mo 29Si
durée 7 jours
10 brut 2.62 27.49 145.00 5.59 72.60 1.49 NQ
11 poli 3.77 79.14 184.90 2.32 783.50 5.90 64.03
12 poli miroir 5.24 60.05 167.40 2.16 741.80 6.77 8.16

Fig 60. Eléments relargues par I’échantillon de Ni-Cr, en ppb.

Absence de béryllium. Mais on retrouve des traces de cobalt (2 a 6 ppb) or I’alliage

n’en contient normalement pas. A nouveau, on suspecte une pollution de I’alliage ou de

I’électrolyte.

Le polissage des échantillons de cet alliage nickel chrome a un effet globalement

négatif sur le relargage ionique surtout s’il n’est pas poussé mais seulement intermédiaire.

A I’exception du cobalt pour lequel les valeurs diminuent (tout en restant proches et de

toute fagon excessivement basses), I’ensemble des valeurs augmente dans des proportions

parfois importantes : le fer est globalement stable, le manganése double, tandis que le nickel

est multiplié pratiquement par 11. Cela peut s’expliquer par la disparition de la couche de

passivation lors des procédures de polissage comme pour [’alliage chrome cobalt

précedemment.
e fitane
Echantillon | 9Be 29Si 47Ti | 52Cr | 55Mn 56Fe | 59Co | 60Ni | 98Mo
durée 7 jours
13 NQ 90 014 | 153 158 | 18320 | 056 | 2.46 NQ
14 NQ | 16330 | 0.03 | 1.53 1.83 | 195.00 | 095 | 1.70 NQ
15 NQ NQ NQ | 0.140 | 1.79 | 178.10 | 0.93 | 1.66 NQ

Fig 61. EIéments relargues par I’échantillon de Ti-Cp, en ppb.
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On peut & nouveau suspecter une contamination de la solution électrolytique car la

présence de chrome, de manganeése, de cobalt et de nickel n’a pas d’explication logique.

Le polissage semble sans effet particulier ou celui d’une trés faible amélioration, mais

les valeurs sont déja remarquables pour le brut.

314 - Discussions et perspectives

Cette étude a permis de vérifier le comportement face a la corrosion en milieu salivaire
artificiel simplifié des principaux alliages utilisés en protheése odontologique. Il apparait que
I’alliage nickel chrome présente le moins bon comportement en solution et que les alliages
dits « précieux » malgré leur excellent comportement relaté partout dans la littérature (et
observé cliniguement), relarguent pourtant des éléments a activité biologique potentielle

(cuivre et zinc).

Le polissage des pieces métalliques apparait avoir un effet variable : indispensable
pour les alliages nobles et « high-noble », neutre pour le titane, et méme négatif de facon

plutdt étonnante pour les alliages de base (« non précieux »).

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude sont intéressants, et proches de ceux
décrits dans la littérature pour la plupart. Néanmoins, nous I’avons vu précédemment,
certaines valeurs sont, de maniere certaine, erronées: des éléments non constitutifs des

alliages sont retrouveés (souvent sous forme de traces) dans la solution.

On peut expliquer ces artéfacts de plusieurs manieres :

- Une pollution de I’alliage : possible lors de la coulée de I’alliage au laboratoire. La
technique artisanale d’élaboration des pieces prothétiques ne permet pas d’écarter
totalement les risques de contamination d’un alliage par des résidus d’un autre.

- Une pollution de I’électrolyte (solution de Ringer) semble également possible par

deux mécanismes : étancheité défectueuse des flacons en polypropyléne (flacon
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propre, ou du bouchon) ou effet « mémoire » des flacons qui ont été réutilisés (les
flacons n’étaient pas neufs a chaque manipulation). En effet, les dosages au
spectromeétre ont montré que la solution salivaire préparée contenait des traces de zinc
et du fer. D’autre part, le bain thermostaté constitué d’eau déminéralisée contient des
quantités énormément élevées de plomb, cuivre, nickel et zinc. Ces éléments
proviennent de la cuve (acier inoxydable), et surtout du plateau porte échantillons (la

figure 49 montre que ce dernier est entierement corrodé).

32 — Simulateur de mastication :

321 - Hypothese et objectifs de travail

L’étude que nous avons précédemment décrite, ne portait que sur le comportement des
matériaux prothétique en solution « statique ». Pour prévoir au mieux le comportement des
matériaux en bouche, il faut recréer une situation la plus proche de celle du milieu buccal,

incluant une composante chimique : la salive, et une composante mécanique : la mastication.

Cette étude tentera d’évaluer le comportement de différents matériaux utilisés en
prothese dentaire soumis a un flot continu de solution de salive artificielle dans une machine
de simulation d’occlusion. Le but de cette étude est de quantifier les éléments relargués pour

chaque matériau et d’analyser I’évolution de la surface sous une contrainte occlusale simulée.

Etude de la surface

Les échantillons sont observés au M.E.B. au grossissement 25X et 500X avant et apres
leur passage dans la machine d’usure afin de comparer leur état de surface.
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Pesée de précision

Les échantillons sont méticuleusement seéchés puis pesés a I’aide de balances de

précision, avant et aprés le passage en simulateur de mastication.

Etude du relargage ionigue en spectrométrie

Les solutions de salive artificielle qui ont irrigué les échantillons durant toute la durée
de I’expérimentation, sont analysées au spectrométre de masse a source plasma afin de

quantifier les éléments relargués, méme ceux n’apparaissant qu’a I’état de traces.

322 - Matériels et méthode

3221 — Composition des matériaux testés

32211 — IPS E-max CAD (lvoclar Vivadent®)

Il s’agit d’une vitro-céramique a base de disilicate de lithium. Elle est utilisée comme
infrastructure de restauration céramo-céramique. Elle se présente sous la forme de blocs

destinés a étre usinés. lls subissent un traitement thermique secondaire.

Sio2 Li,O KO P,0s ZrO, ZnO oxydes | colorants

57-80 11-19 0-13 0-11 0-8 0-8 0-10 0-8

Fig 62. Composition standard des blocs, données fabriquant.
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Fig 63. Bloc d’e-max CAD, données fabriquant.

32212 — In ceram alumina (Vita®)

C’est une céramique alumineuse (Al,O3) utilisée pour la confection d’armature de
coiffes céramo-céramiques. Les piéces prothétiques sont réalisées par CFAO (blocs
CEREC®). Les blocs sont pré-frittés, puis subissent une infiltration secondaire avec un verre
coloré. La poudre seule est composée a 100% d’Al,Os. Dans sa forme infiltrée, on retrouve
75% d’Al,O3 et 25% de verre de lanthane (La).

32213 - Zircone usinée (Diadem®)

Pieces usinées, en oxyde de zirconium (ZrO,).
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32214 — Résine seule (Unifast trad GC®)

Résine acrylique pour la fabrication des dents provisoires. Sert de témoin, car cette

résine a été utilisée pour enchésser les échantillons de céramique.

Poudre | méthacrylate de méthyle et copolymeére de méthacrylate d’éthyle

Liquide | monomere stabilisé de méthacrylate de méthyle (98), N,N-dimétyl-p-toluidine (1,6%)

Fig 64. Composition de la résine, données fabriquant.

3222 — Elaboration des échantillons

32221 — Réalisation

Les échantillons ont été réalisés en respectant les données et conseils du fabriquant,
soit au laboratoire de prothese, soit usinés par le fabriquant, soit par nos soins. lls mesurent
30/12/3 mm. Les piéces d’e-max CAD et d’In Ceram étant de taille inférieure, nous les avons

enchassées dans de la résine acrylique afin d’obtenir des échantillons de taille identique.

IPS e-max CAD blocs e-max CAD fabriqués par Ivoclar®, usinés, enchassés dans la résine

In ceram Alumina | blocs pour CEREC® préfrittés découpés, secondairement infiltrés par un verre

au laboratoire, enchassés dans la résine

Zircone Diadem®, échantillons usinés par le fabriquant

Résine coulés dans un moule en silicone calibré, par nos soins

Fig 65. Réalisation des échantillons.
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Fig 66. Photos des échantillons. IPS e-max CAD (a.), In ceram Alumina (b.), zircone (c.) et

résine (d.).
32222 - Polissage

Les deux pieces de chaque échantillon ont été polies avec du papier au carbure de
silicium a granulométrie décroissante monté sur disque rotatif a 600 tours par minute, sous
irrigation constante, Fig 67. Grades successivement utilisés : 120, 400, 800, 1200. Puis

brillantage a I’aide de cupules et pate diamantée de 1um jusqu’a obtention d’un poli miroir.
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Fig 67. Photo du polissage des échantillons.

32223 — Nettoyage

Les échantillons sont tous nettoyés par immersion dans un bain d’eau déminéralisée

soumis aux ultrasons durant 10 minutes.

3223 — Etude de I’état de surface au M.E.B.

Les échantillons obtenus sont observés au microscope électronique a balayage a 15

kV. Des images aux grossissements 25X et 500X sont réalisées.
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15kV X25 1mm 15kV X500 50pm

15kV X500 50pm

Fig 68. Vues au M.E.B. au grossissement 25X puis 500X des échantillons d’IPS e-max
CAD (a.), d’In ceram Alumina (b.), de zircone (c.) et de résine (d.).
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3224 — Peseée de précision

Tous les échantillons sont pesés sur une balance de haute précision avant leur passage

en simulateur d’occlusion afin d’évaluer leur perte de masse éventuelle.

échantillon n°1 échantillon n°2
IPS e-max CAD 1,9546 g 2,1176 g
In ceram Alumina 2,5809 g 2,1063 g
Zircone 8,0467 g 8,0741 g
Résine 1,0772 g 0,8543 g

Fig 69. Masse des échantillons en grammes avant le passage en simulateur d’occlusion.

3225 — Simulateur de mastication

32251 - Dispositif expérimental

Il s’agit d’une machine mise au point par M. CRAVOISY, professeur agrégé de
mécanique, et par le Dr. ARCHIEN.

- Chaine cinématique :
Pour obtenir un mouvement d’indentation, un actionneur est nécessaire. Cet actionneur peut
étre linéaire (vérin pneumatique ou moteur, mais en double pour la biaxialité) ou rotatif
(moteur). Pour des raisons économiques, mais aussi d’entretien, et de précision (jeu dans les
systemes utilisant des vérins guidés par une came), la solution linéaire d’un systéme a 4 barres

est retenue :
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Fig 70. Schéma de la chaine cinematique.

Ainsi, le mouvement exercé par I’indenteur sur son échantillon (choc vertical, glissement

oblique, puis remontée) est tres proche du mouvement intercuspidien lors de la mastication.

- Systeme d’indentation :
Il doit générer un contact sous charge constante (10 N), alimenté en air comprime disponible
sous 1 Bar. Le systeme doit également guider le porte bille pour la précision et
reproductibilité de la localisation du contact. Aussi, le systéme d’indentation se compose d’un
vérin (double effet utilisé en simple effet pour ne pas qu’un ressort de rappel vienne perturber
la constance de I’effort), et d’une douille a bille pour le guidage du porte bille sans jeux

radiaux.

- Programmateur :
Marche manuelle ou automatique, avec possibilité de création de cycles reproductibles

d’abrasion et de repos alternés.

Les cycles sont déterminés pour simuler la mastication en conditions de pression, de
température, et de contexte salivaire. Le vérin entraine une descente de la bille d’usure sur
I’échantillon, exerce une pression de 10 N, et la chaine cinématique entraine un frottement
horizontal, puis une remontée, le tout sous flux de salive artificielle, laissant une trace sur

I’échantillon.

Les parameétres variables sont :
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- le nombre de cycle, et les phases de repos

- lanature de I’indenteur (céramique ou émail naturel)

- la pression appliquée par I’indenteur (de 1 a 4 bars, 10 a 40N)
- le flux de salive artificielle

- la nature et la température de la solution de salive artificielle

- la nature de I’échantillon

Fig 71. Vue en détail de Iindenteur, du programmateur, du manometre et de la sonde de

surveillance de température.
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Fig 72. Vue d’ensemble du dispositif.

- légende :
a. programmateur manuel
b. réservoir de salive artificielle, filtre, pompe et résistance chauffante thermostatée
c. vanne de contréle du débit de solution
d. sonde de surveillance de la température
e. moteur électrique
f. manometre de précision

g. systeme d’indentation

32252 — Salive artificielle

La solution retenue est la salive artificielle dite de Fusayama modifiée, sa composition
est la suivante :
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KCI | NaCl | CaCl,, 2H,0 | NaH,PO4, 2H,0 | NagS, 9H,0 | urée
04| 04 0,906 0,690 0,005 1

Fig 73. Composition de la salive de Fusayama modifiée, en g/L.

Afin de minimiser les erreurs de pesée et de préparer une quantité suffisante de

solution, une solution mere concentrée 10 fois est préparée de la maniéere suivante :

- dans fiole jaugée d’1 litre on place :

4g de KCI, GPR Rectapur Prolabo® pureté supérieure & 99%

4g de NaCl, Ph. Eur. Prolabo® pureté supérieure & 99%

9,069 de CaCl,, 2H,0, Sigma-Aldrich® pureté supérieure a 99%
6,99 de NaH,PO4, 2H,0, Sigma® pureté supérieure & 99%

0,05g de Na,S, 9H,0, Sigma-Aldrich® pureté supérieure & 98%

On compléte ensuite avec de I’eau permutée pour obtenir 1 litre de solution concentrée
10 fois. Les composants sont pesés a l’aide d’une balance de précision au dixieme de

milligramme.

Un des composants : le Na,S, 9H,0, est sensible au contact de I’air ambiant et doit
donc étre prélevé et mélange a la solution dans une « boite a gants » sous air sec. En prélevant
200mL de la solution mére que I’on place dans un contenant de 2L puis en complétant avec de
I’eau permutée, on obtient la solution aux concentrations souhaitées. L’urée rend la solution
instable dans le temps, il est donc nécessaire de I’ajouter au dernier moment, dans la solution

finale (1g/L, Aldrich® pureté supérieure & 98%).
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3226 — Protocole expérimental

Les paramétres choisis pour la réalisation de cette étude sont les suivants :

Le volume de salive artificielle, dont la composition a été deécrite précédemment, est
de 2 litres. Le bain étant maintenu a 37°C par une résistance chauffante, on observe une
évaporation de solution. Cette évaporation ne concerne pas les électrolytes, il est donc
nécessaire d’ajouter régulierement de I’eau permutée, afin de ne pas modifier les

concentrations des éléments en solution.

La pression appliquée a I’indenteur est de 1 bar soit 1,019716 Kg/Cm2. L’indenteur

choisi est une bille de zircone.

L’échantillon subira des cycles de 240 contacts puis 60 secondes de pause pendant 7
jours sous un flot continu de salive artificielle. Cette premiere manipulation concerne
I’échantillon d’In ceram Alumina. Elle a débuté le lundi 6 septembre 2010 a 16h20 et sera
stoppé le lundi 13 septembre a 16h19. Le méme protocole sera appliqué aux autres

échantillons.

L’échantillon, une fois le cycle déterminé achevé, sera désolidarisé de la piste d’usure.
La trace fera I’objet d’une observation microscopique. On pourra ainsi qualifier I’état de
surface, I’apparition de fissures, et quantifier la perte de volume. La microscopie électronique
permettra d’observer le microrelief avec précision. Il sera ensuite minutieusement séché puis

pesé dans les mémes conditions qu’avant son passage sur la machine d’usure.

La solution de salive artificielle sera prélevée pour étre analysée au spectromeétre de

masse a source plasma afin de quantifier les éléments relargués.
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323 — Résultats

Les contraintes inhérentes a la mise en place du protocole expérimental ont retarde le
lancement de la manipulation, et il ne nous a pas été possible d’obtenir les résultats de cette

étude avant de devoir terminer ce travail.

Cependant, nous pouvons affirmer que le protocole est maintenant validé et que le

banc d’essai mis en place est prét a servir de base a de nombreuses expérimentations.

Ce travail nous a permis de découvrir le monde de la recherche scientifique, ses

contraintes, et la rigueur de travail nécessaire a I’obtention de résultats exploitables.

324 - Discutions et perspectives

L’étude précédemment décrite portait sur des céramiques d’infrastructures, qui, en
bouche, sont habituellement recouvertes par des matériaux cosmétiques. Ces matériaux ne
sont donc pas en contact avec la salive et ne subissent pas de contraintes occlusales directes. Il
serait intéressant lors d’une prochaine étude de recouvrir ces céramiques d’infrastructures

d’une couche de céramique cosmétique (feldspathique).

On peut envisager la variation d’autres paramétres : modification des compositions des
solutions de salives artificielles, variation du pH, usures croisées de différents matériaux entre
eux, polymétallisme couplé a I'usure, incidence du niveau de polissage initial des

échantillons, composition de I’indenteur : email naturel, alliage, autre céramique...

La machine d’usure et d’action salivaire offre un processus expérimental reproductible
et exploitable dans différentes configurations. Elle reproduit in vitro un phénoméne
biologique complexe, avec un mouvement précis et en présence de salive artificielle. Elle
permet une comparaison réaliste de matériaux, et une étude fiable de leur comportement en

conditions choisies.

139



Conclusion

Les matériaux prothétiques dentaires, en plus d’exister en nombre important, sont en
constante évolution. Les moteurs de cette évolution sont économiques, esthétiques et
physiques. De plus, il n’existe pas de matériau parfait, il n’existe que des matériaux indiqués

pour une situation clinique donnée.

L’abondance des matériaux prothétiques dentaires pousse la recherche a
perpétuellement vérifier leur biocompatibilité et leurs performances. Les manipulations in
vitro cherchent a modéliser la situation in vivo, mais la complexité du systeme buccal rend
parfois difficile I’extrapolation des résultats. Il n’est pas possible de prévoir avec certitude le
comportement d’un matériau, mais on peut comparer un matériau a un autre et ainsi évaluer

les qualités de chacun.

Parce qu’il n’est pas actuellement possible de connaitre I’ensemble des effets
biologiques de tous les matériaux prothétiques dentaires, les praticiens doivent s’en remettre
aux connaissances des principes de biocompatibilité pour décider quel matériau ils vont
utiliser. Cette décision n’est pas facile a prendre, et elle aura des conséquences financieres,
esthétiques, techniques... Dans beaucoup de cas, la décision est basée sur un compromis entre
les risques biologiques possibles et les avantages cliniques connus. Parce que le relargage
d’éléments aura toujours un effet toxique, allergique, ou mutagéne, le praticien doit étre au
courant des propriétés de corrosion des matériaux qu’il utilise. En particulier, le praticien doit
utiliser les matériaux qui relarguent le moins et connaitre la composition précise de chaque

matériau qu’il utilise.
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