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Résumé

Cette étude évalue le comportement de dégradation et les réponses électrochimiques des
ceramiques dentaires, incluant zircone, vitrocéramique, alumine et feldspath, dans diverses
conditions. Les matériaux ont été immergés dans une solution de Ringer a 37°C pendant 21 jours,
puis analysés par diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage et méthodes
électrochimiques. Les résultats montrent une dégradation marquée avec dissolution de composés
ioniques et formation de dépots en surface. Les effets des acides citrique et lactique a 37°C, ainsi
que de I’acide acétique a 80°C pendant 168 heures, ont été évalués conformément a la norme 1SO
6872. La salive artificielle de Fusayama a 37°C a servi de témoin. La zircone a montré une forte
résistance a la corrosion, tandis que la vitrocéramique a subi une dégradation dans 1’acide acétique
a 80°C. L’alumine et le feldspath ont affiché une passivation efficace. Cette recherche souligne
I'importance d'une évaluation approfondie des matériaux dentaires dans divers environnements
pour améliorer leur durabilité et leur performance en dentisterie réparatrice.

Mots-clés : Céramiques dentaires, salive artificielle, milieux acides, Comportement électrochimique,
Caractérisation.

Abstract

This study evaluates the degradation behavior and electrochemical responses of dental ceramics,
including zirconia, dental glass-ceramics, alumina, and feldspar, under various conditions. The
materials were immersed in Ringer's solution at 37°C for 21 days, and then analyzed using X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, and electrochemical methods. The results show
marked degradation with dissolution of ionic compounds and the formation of surface deposits.
The effects of citric and lactic acids at 37°C, as well as acetic acid at 80°C for 168 hours, were
assessed according to 1SO 6872. Fusayama artificial saliva at 37°C served as the control. Zirconia
showed strong resistance to corrosion, while the dental glass-ceramics underwent degradation in
acetic acid at 80°C. Alumina and feldspar exhibited effective passivation.
This research highlights the importance of a thorough evaluation of dental materials in various
environments to enhance their durability and performance in restorative dentistry.

Keywords: Dental ceramics, artificial saliva, acidic environments, electrochemical behavior, characterization
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Résumeé

La longévité et la performance des matériaux céramiques dentaires sont fortement
influencées par leurs interactions avec les environnements buccaux, incluant
I'exposition a diverses conditions salivaires et acides. Cette étude fournit une évaluation
compléte du comportement de dégradation et des réponses électrochimiques des
céramiques dentaires, y compris les vitrocéramiques, la zircone, l'alumine et le

feldspath, dans différentes conditions environnementales.

Initialement, I'étude a investigué les effets de la solution de Ringer, utilisée comme
salive artificielle, sur ces céramiques a 37°C. Sur une période d'immersion de 21 jours,
les matériaux ont été analysés par diffraction des rayons X (DRX), microscopie
électronique a balayage couplée a la spectroscopie de dispersion d'énergie (MEB-
EDX), et la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). Les résultats ont révélé
une dégradation substantielle des céramiques, caractérisée par la dissolution et la
libération de composés ioniques. Notamment, la formation de dépbts en surface qui
varie en fonction de la durée d'immersion, soulignant ainsi, la nature dépendante du

temps de la dégradation des matériaux.

Ensuite, les effets des environnements acides ont été évalues a 37°C et dans des
conditions de vieillissement accéléré a 80°C, conformément & la norme ISO. Les
échantillons ont été immergés dans de I'acide citrique a 2%, de I'acide lactique a 2% et
de I'acide acétique a 4% pendant 168 heures. La salive artificielle de Fusayama, a 37°C,
a servi de milieu témoin. La performance électrochimique a été caractérisée en utilisant
SIE et la polarisation cyclique, et complétée par des analyses MEB-EDX et DRX. La
zircone a démontré une résistance considerable a la corrosion, en maintenant une
couche d'oxyde stable et une densité de courant de corrosion faible. La vitrocéramique
a montré une résilience dans la plupart des électrolytes mais était sujette a la
dégradation dans I'acide acetique a 80°C. L'alumine et le feldspath ont montré une

passivation efficace dans des conditions acides.

Les tests ont été réalisés a des températures de 37°C pour simuler les conditions
buccales typiques a 80°C pour les essais de vieillissement accéléré, permettant ainsi
d'évaluer I'effet de la température sur la dégradation des céramiques dentaires. Les
résultats ont montré que la variation de la température influence significativement le

taux de dégradation et les mécanismes de corrosion des céramiques dentaires.



Cette recherche integre plusieurs techniques analytiques pour élucider les effets des
environnements salivaires et acides sur la stabilité structurelle et électrochimique des
céramiques dentaires. Les résultats soulignent I'importance du choix des matériaux et
de leur surveillance dans le développement de restaurations dentaires durables,
fournissant des insights précieux pour les recherches et applications futures en

dentisterie réparatrice.

Mots clés : Céramiques dentaires, Zircone, Vitrocéramique, Alumine, Feldspath,
Spectroscopie d'impédance eélectrochimique (SIE), Polarisation cyclique, Salive

artificielle, Environnements acides.



Abstract

The longevity and performance of dental ceramic materials are significantly influenced
by their interactions with oral environments, including exposure to various salivary and
acidic conditions. This study provides a comprehensive evaluation of the degradation
behavior and electrochemical responses of dental ceramics, including glass-ceramics,

zirconia, alumina, and feldspar, under different environmental conditions.

Initially, the study investigated the effects of Ringer's solution, used as artificial saliva,
on these ceramics at 37°C. Over an immersion period of 21 days, the materials were
analyzed using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy coupled with
energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX), and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The results revealed substantial degradation of the ceramics,
characterized by the dissolution and release of ionic compounds. Notably, the
formation of surface deposits varied with immersion time, highlighting the time-
dependent nature of material degradation.

Subsequently, the effects of acidic environments were evaluated at 37°C and under
accelerated aging conditions at 80°C, in accordance with ISO standards. Samples were
immersed in 2% citric acid, 2% lactic acid, and 4% acetic acid for 168 hours. Fusayama
artificial saliva at 37°C served as the control medium. Electrochemical performance
was characterized using EIS and cyclic polarization, complemented by SEM-EDX and
XRD analyses. Zirconia demonstrated considerable corrosion resistance, maintaining
a stable oxide layer and low corrosion current density. Glass-ceramics showed
resilience in most electrolytes but were prone to degradation in acetic acid at 80°C.

Alumina and feldspar exhibited effective passivation in acidic conditions.

Tests were conducted at temperatures of 37°C to simulate typical oral conditions and
at 80°C for accelerated aging tests, allowing for the evaluation of the temperature's
effect on dental ceramics' degradation. The results showed that temperature variation
significantly influences the degradation rate and corrosion mechanisms of dental

ceramics.

This research integrates several analytical techniques to elucidate the effects of salivary
and acidic environments on the structural and electrochemical stability of dental

ceramics. The findings underscore the importance of material selection and monitoring



in the development of durable dental restorations, providing valuable insights for future
research and applications in restorative dentistry.

Keywords: Dental ceramics, Zirconia, Glass-ceramic, Alumina, Feldspar,
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS), Cyclic polarization, Artificial saliva,

Acidic environments.
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Introduction générale

La dentisterie moderne repose largement sur l'utilisation de matériaux céramiques pour
restaurer et reconstruire les structures dentaires en raison de leurs nombreux avantages. Le
terme « céramique », dérivé du grec « kéramos » signifiant poterie ou « matiére brilée », évoque
I'histoire ancienne de ce matériau. Son utilisation en tant que matériau dentaire débute au
XVllle siecle, avec la création de la premiére couronne tout céramique par Land en 1886,
connue sous le nom de couronne « jacket ». Bien que fragile et principalement utilisée pour les
restaurations antérieures unitaires, elle a longtemps été la référence en dentisterie esthétique.
Avec le progres des techniques et des matériaux, des protheses fixes en céramique intégrale,

plus résistantes et polyvalentes, ont été développées.

Malgré ces avancées, des défis subsistent concernant la durabilité a long terme des céramiques
dentaires. Elles sont soumises a des contraintes mécaniques et a des environnements corrosifs
dans la cavité buccale. La biocompatibilité et l'interaction avec les tissus environnants sont
¢galement cruciales pour le succés des restaurations dentaires. Un aspect encore mal exploré
affectant la longévité des restaurations céramo-céramiques est la fréquence des fractures tout

au long de la zone de contact avec l'infrastructure.

L'objectif de cette thése est d'approfondir 1'étude du comportement électrochimique, de
I'évaluation et de la caractérisation de quatre types de matériaux céramiques en interaction avec
des milieux salivaires artificiels et des solutions acides simulant le milieu buccal. Cette
recherche vise a comprendre I’influence de I’environnement sur les propriétés €lectrochimiques
des céramiques dentaires ainsi que la réaction de ces matériaux aux conditions de stress et de
dégradation. Pour cela, une gamme de techniques chimiques, électrochimiques et de
caractérisation de surface a été utilisée. Ceci a pour but d’obtenir une compréhension

approfondie des réponses des matériaux dans des environnements simulés.

La présente thése est structurée de quatre chapitres. Le premier chapitre, intitulé "Fondements
théoriques et caractérisation des céramiques dentaires", pose les bases en décrivant les
classifications et les propriétés des céramiques dentaires, ainsi que leur interaction avec le
milieu buccal. Il aborde également les normes ISO applicables aux tests in vitro des céramiques

dentaires, en mettant particuliérement I'accent sur la norme ISO 6872, ladite norme définit les
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conditions de vieillissement des matériaux dentaires en simulant leur immersion dans des

environnements corrosifs pour une période allant jusqu’a 22 ans.

Le deuxieme chapitre, "Méthodologie expérimentale”, détaille les méthodes utilisées dans cette
étude. Il couvre la sélection des échantillons, les conditions environnementales pour les tests in
vitro, ainsi que les techniques d'analyse et de caractérisation employées pour évaluer les

propriétés des céramiques dentaires.

Le troisiéme chapitre et le dernier, "Comportement des céramiques dentaires dans la solution
de la Salive Artificielle de Ringer", présente les résultats des tests effectués a 37°C. Les
matériaux ont ét¢ immergés dans une solution de salive artificielle de Ringer pendant 21 jours.
Les analyses par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage couplée
a la spectroscopie de dispersion d'énergic (MEB-EDX), et spectroscopie d'impédance
¢lectrochimique (SIE) ont révélé des variations dans la dégradation des céramiques, avec des

comportements distincts en termes de dissolution et de formation de dépdts superficiels.

Le quatrieme chapitre, "Comportement des céramiques dentaires dans les environnements
acides", traite des tests réalisés avec des solutions acides. Les céramiques ont été exposées
pendant 168 heures a des solutions d'acide citrique a 2%, d'acide lactique a 2%, et d'acide
acétique a 4%, a 37°C et 80°C pour l'acide acétique, conformément a la norme ISO 6872, qui
simule un vieillissement équivalent a environ 22 ans d'immersion. Les tests électrochimiques,
incluant SIE et polarisation cyclique, ont été complétés par des analyses MEB-EDX et DRX.
La zircone a montré une résistance notable a la corrosion avec la formation d’une couche
d'oxyde stable, tandis que la vitrocéramique a présenté une bonne résistance dans la plupart des
¢lectrolytes, mais une dégradation significative dans l'acide acétique. L'alumine et le feldspath
ont montré des réponses €quilibrées avec des formations potentielles de couches protectrices,

bien que des variations élémentaires importantes aient été observées.

Cette recherche démontre 1'importance des tests gravimétriques, €lectrochimiques, et d'analyse
de surface permettant la compréhension du comportement des céramiques dentaires dans des
environnements simulés. Les résultats montrent des différences dans la résistance a la

dégradation des matériaux, influencées par leur composition et les conditions d'immersion.



Chapitre I : Fondements théoriques et caractérisation
des céramiques dentaires




Introduction

Les céramiques dentaires ont longtemps été au cceur de la dentisterie moderne, offrant des
solutions esthétiques et fonctionnelles pour restaurer et reconstruire les structures dentaires
endommagées ou manquantes. Ce chapitre vise a explorer en profondeur les fondements
théoriques et la caractérisation des céramiques dentaires, mettant en lumiére leur importance,
leur évolution historique et leurs propriétés fondamentales. En effet, la compréhension
approfondie de ces aspects est essentielle pour une utilisation efficace et appropriée des

céramiques dentaires dans la pratique clinique.

Nous commencerons par une introduction a I'é¢tude des céramiques dentaires, en soulignant leur
role crucial dans la dentisterie moderne et leur évolution au fil du temps. Ensuite, nous
explorerons la classification et les propriétés des céramiques dentaires, en soulignant les divers
types de céramiques utilisés, leur composition chimique, leur structure, ainsi que leurs
propriétés mécaniques, physiques et chimiques. Nous examinerons également leur interaction
avec le milieu oral, en analysant les mécanismes de corrosion et de fatigue, ainsi que les
méthodes de caractérisation employées pour analyser ces matériaux dans des environnements

expérimentaux reproduisant des conditions réelles.

Enfin, nous aborderons les perspectives d'avenir dans le domaine des céramiques dentaires, en
discutant des nouveaux matériaux émergents, des défis et des opportunités pour leur utilisation
future. Cette introduction fournira un aper¢u complet du contenu abordé dans ce chapitre, jetant
les bases pour une exploration approfondie des céramiques dentaires et de leur importance dans

la pratique dentaire contemporaine.

I. Introduction a I'étude des céramiques dentaires
I.1. Importance des céramiques dans la dentisterie moderne

Les céramiques dentaires jouent un role crucial dans la dentisterie moderne en raison de leurs
propriétés esthétiques, fonctionnelles et durables. Elles offrent des solutions de restauration
dentaire hautement esthétiques, imitant fidélement l'apparence naturelle des dents, tout en
présentant une excellente biocompatibilité, minimisant ainsi les risques de réactions allergiques
ou d'inconfort pour les patients. Dans le domaine de la dentisterie esthétique, les céramiques
permettent des restaurations personnalisées qui s'harmonisent parfaitement avec les dents
naturelles en termes de forme, de couleur et de translucidité [1]. De plus, les avancées
technologiques ont conduit au développement de céramiques modernes présentant des
propriétés mécaniques avantageuses, telles qu'une résistance ¢élevée a la fracture et une bonne

résilience, les rendant adaptées a des restaurations dentaires durables et fonctionnelles [2-3].



Les céramiques dentaires offrent une combinaison d’avantages significatifs en termes
d'esthétique, de biocompatibilité et de durabilité, ce qui en fait des matériaux essentiels dans la
pratique dentaire contemporaine. En ce qui concerne 1'esthétique, les céramiques dentaires,
telles que les facettes en céramique Emax, offrent un résultat naturel et sur-mesure, imitant de
manicre tres proche l'apparence des dents naturelles. Elles permettent de corriger divers défauts
esthétiques des dents, offrant un sourire parfait et harmonieux. De plus, ces céramiques
présentent une grande précision colorimétrique, assurant un rendu esthétique trés naturel. Sur
le plan de la biocompatibilité, les céramiques dentaires sont recommandées en raison de leur
excellente compatibilité avec les tissus buccaux, minimisant ainsi les risques de réactions
allergiques ou d'inconfort pour les patients. Les facettes dentaires en céramique a base
d’alumine, de zircone, de disilicate de lithium, de phosphate de calcium, d'hydroxyapatite, de
phosphate tricalcique et de carbonate de calcium offrent des propriétés esthétiques, mécaniques
et biologiques adaptées a la fabrication de facettes dentaires esthétiques, résistantes et durables

[4-7].

En termes de durabilité, les céramiques dentaires modernes, comme les couronnes céramo-
métalliques, sont reconnues pour leur solidité et leur résistance élevée a la fracture, les rendant
adaptées pour supporter la mastication. Ces matériaux offrent une longue durée de vie, pouvant
dépasser 15 ans voire plus de 30 ans, ce qui en fait des solutions dentaires durables et fiables.
De plus, les céramiques a matrice résineuse présentent des propriétés mécaniques avantageuses,
proches des tissus dentaires, offrant une résistance a la fracture favorable et une facilité de

réparation en cas de besoin [8-10].
» Restaurations dentaires :

Les céramiques sont largement utilisées pour les restaurations dentaires esthétiques et
fonctionnelles incluant les couronnes, les bridges, les inlays, les onlays et les facettes. Par
r . ® r . r .
exemple, la céramique IPS e.max™ Press est un matériau de référence pour les restaurations
esthétiques en raison de ses propriétés optiques exceptionnelles [11-13]. Ces restaurations
céramo-céramiques offrent un biomimétisme €levé, une résistance mécanique a long terme et
une biocompatibilité démontrée, les rendant idéales pour des restaurations indirectes de haute

qualité.
» Implants :

Dans le domaine des implants dentaires, les implants en céramique, tels que la zircone, sont

insérés dans I'os mandibulaire afin de substituer les racines des dents absentes. Ces implants
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servent de support pour les couronnes, les bridges ou les prothéses dentaires. Les céramiques
bio-inertes, comme la zircone, sont largement utilisées pour minimiser les réactions avec les
tissus biologiques, offrant ainsi une excellente biocompatibilité¢ qui favorise l'intégration des
implants et des prothéses dans les tissus. Par ailleurs, les céramiques bioactives, telles que les
phosphates de calcium et 1'hydroxyapatite, sont spécifiquement congues pour favoriser la
réparation des tissus et I'adhésion osseuse, contribuant ainsi au succes des implants dentaires

[14-18].
> Prothéses :

Les céramiques dentaires sont largement utilisées dans la fabrication de prothéses dentaires et
osseuses, incluant les prothéses dentaires comme les dentiers complets ou partiels, ainsi que les
prothéses implantaires. Ces prothéses sont congues pour remplacer les dents manquantes et
restaurer a la fois la fonction masticatoire et l'esthétique du sourire. Les céramiques dentaires
bio-inertes, telles que la zircone stabilisée a I'yttrium (Y-TZP) et les vitrocéramiques a base de
silicate de lithium (LS2), sont souvent choisies pour les protheses orthopédiques et la
restauration dentaire en raison de leur biocompatibilité et de leur résistance [19-20]. En outre,
les céramiques dentaires biorésorbables, comme le phosphate tricalcique et le carbonate de
calcium, se dégradent progressivement en étant remplacées par des tissus vivants, offrant ainsi

des solutions innovantes pour les prothéses dentaires et osseuses [19].

La sélection minutieuse des matériaux céramiques en dentisterie est cruciale pour répondre aux
besoins cliniques spécifiques et aux exigences des patients. Les avancées dans les céramiques
dentaires ont permis d'éliminer les métaux, offrant ainsi des solutions biocompatibles et
esthétiques. Il est essentiel de sélectionner le type de matériau céramique le plus approprié en
fonction des propriétés esthétiques, optiques, de résistance mécanique et de précision
d'adaptation requises pour la restauration souhaitée. Par exemple, les vitrocéramiques,
renforcées a la leucite ou au silicate de lithium, présentent une résistance similaire a celle de la
dent naturelle et conviennent parfaitement aux restaurations esthétiques et résistantes [21].
D'autre part, les céramiques polycristallines sont utilisées pour des indications spécifiques
nécessitant une résistance mécanique supérieure. Le choix du matériau céramique doit étre
guidé par une évaluation approfondie des besoins du patient, de la localisation de la dent a
restaurer, de la fonction masticatoire, de 1'esthétique souhaitée et de la durabilité attendue [22].
Les céramiques présentent des caractéristiques variées en termes de composition chimique, de
microstructure et de mode de fabrication, influengant directement leurs performances cliniques
[23]. Par conséquent, une compréhension approfondie des propriétés des différents types de
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céramiques est essentielle pour garantir le succes des restaurations dentaires et la satisfaction

des patients.

I.2. Evolution historique des matériaux céramiques en dentisterie

L'évolution historique des matériaux céramiques en dentisterie jusqu'en 2024 a été caractérisée
par d'importantes avancées visant a améliorer leurs propriétés mécaniques, esthétiques et
biologiques. Depuis les années 1980, ces progres ont facilité le développement de facettes,
d'inlays, d'onlays, de couronnes et de bridges en céramique, offrant des solutions de restauration
dentaire esthétiques et durables [24]. Les céramiques ont évolué pour fournir des restaurations
de haute qualité qui imitent fidélement l'apparence naturelle des dents tout en garantissant une

biocompatibilité¢ optimale (Figure I.1).

Production Porcelaine
EUropEEnne . renforcéeala
Premieres prothéses leucite pour
dentaires en COUroNnes
Dnéﬁ‘l:rlle en porcelaine en France. céramo-
i s métalliques .
¢ Moyen 19¢me d 218me
l Age l siécle 1 siécle
Antiquité 18éme 20éme
Diffusion en siecle Inlays fixes et siécle 'Dechnninﬁs CADf
Europe couronnes CAM et fabrication
jacket en additive Matériamx
porcelaine. avances : alumine,

zircone et
composites
alumine-zircone

Figure I-1 Evolution historique des céramiques dentaires depuis leurs origines en Chine
jusqu'aux technologies et matériaux modernes utilisés aujourd'hui.

L'utilisation de céramiques polycristallines représente un stade avancé dans 'amélioration des
propriétés mécaniques des matériaux céramiques, permettant 'harmonisation de I'esthétique et
de la résistance, éliminant ainsi le compromis entre ces deux aspects. Les restaurations
céramiques sont devenues une alternative préférée pour diverses indications de restaurations
indirectes, offrant un biomimétisme et une biocompatibilité éprouvée. L'évolution des
techniques de collage a également joué un rdle essentiel en permettant des procédures moins
invasives et une approche thérapeutique plus conservatrice [25]. Cette approche, connue sous
le nom de dentisterie optimale, vise a préserver la pulpe dentaire chaque fois que possible,
évitant ainsi une préparation périphérique inutile au départ. Ces avancées ont inauguré un
changement de paradigme dans les pratiques cliniques, favorisant des restaurations dentaires

plus esthétiques, résistantes et durables pour les patients.



De plus, la recherche scientifique et 1'innovation technologique ont été des moteurs essentiels
pour faire progresser le développement des matériaux céramiques en dentisterie. Grace a des
analyses quantitatives rigoureuses des propriétés des matériaux telles que la dureté, la résistance
a la flexion et la ténacité a la rupture, les chercheurs ont acquis des connaissances inestimables
sur les performances des restaurations céramiques [26-27]. Ces connaissances ont guidé la
formulation de compositions céramiques adaptées pour répondre aux exigences rigoureuses des
prothéses dentaires, trouvant un équilibre délicat entre les exigences esthétiques et la robustesse
mécanique. De plus, les avancées dans les techniques de traitement, y compris le pressage
isostatique a chaud (PIC) et la conception assistée par ordinateur (CAO), ont donné aux
cliniciens et aux techniciens un controle sans précédent sur la conception et la fabrication des
restaurations céramiques, garantissant une précision et une reproductibilité exceptionnelles [28-
29]. Les observations empiriques issues d'études longitudinales évaluant les résultats cliniques,
y compris les taux de survie des restaurations, l'intégrité marginale et la satisfaction des patients,
soulignent en outre I'efficacité¢ des matériaux céramiques modernes pour répondre aux normes
exigeantes de la pratique dentaire contemporaine. L'évolution historique des matériaux
céramiques en dentisterie témoigne d'une convergence entre la recherche scientifique et
I'innovation technologique, qui a conduit au développement de prothéses dentaires
sophistiquées [30]. Cette évolution, guidée par une approche multidisciplinaire intégrant la
recherche, l'innovation et la validation clinique, a permis aux céramiques dentaires de fournir
des solutions esthétiques, durables et biocompatibles pour diverses applications dentaires,
entrainant ainsi une transformation de la pratique clinique et une amélioration des résultats pour

les patients.

II. Classification et propriétés des céramiques dentaires

I1.1. Types de céramiques dentaires

La classification des céramiques dentaires repose sur divers criteres, notamment la composition
chimique, la microstructure et les procédés de mise en forme. Ces céramiques sont regroupées
en plusieurs familles, telles que les céramiques feldspathiques, alumineuses, vitrocéramiques et

a base de zircone.

L'état actuel de la classification des céramiques dentaires comprend un nouveau systéme de
classification pour tous les matériaux restaurateurs en céramique et similaires a la céramique,
tel que proposé par Gracis et al. en 2015 [31]. Ce systeme catégorise les matériaux restaurateurs
en céramique en trois familles principales : les céramiques a matrice de verre, les céramiques

polycristallines et les céramiques a matrice de résine. Chaque famille est ensuite subdivisée en



sous-familles basées sur leur composition et leurs propriétés, facilitant l'intégration des

nouveaux matériaux développés.

I1.2. Classification des types de restauration céramique

Comme illustré dans la Figure 1.2, la classification des céramiques dentaires repose ¢galement
sur les types de restaurations, principalement en deux grandes catégories : le systéme céramo-
métallique, ou une structure métallique est recouverte de céramique, et les restaurations tout-
céramique, qui utilisent des matériaux céramiques sans structure métallique sous-jacente. Les
restaurations céramo-métalliques sont reconnues pour leur durabilité et leur résistance accrue,
tandis que les restaurations tout-céramique offrent des avantages esthétiques supérieurs et une

biocompatibilité élevée [32].

Types de restoration

Systéme céramo-métallique

Tout-céramique

Céramiques dentaires oA o P 5 o
traditionnelles Vitrocéramiques Céramiques a haute résistance
| | | ]
Céramiques a base de silice Cérami o 3 o
ques renforcées a o Sy I A base doxyde
la leucite Disilicate de lithium Verres et céramiques métallique

1
— 1

Abase dAlumine

A base de Zircone

Figure I-2 Classification des types de restauration céramique [32].

Les premicres céramiques utilisées en dentisterie étaient principalement de type feldspathique.
Initialement, les céramiques vitreuses étaient fabriquées en incorporant mécaniquement des
particules de charge cristalline au verre avant la cuisson. La méthode contemporaine de
production de céramiques vitreuses implique la croissance des particules de charge a l'intérieur

de l'objet en verre, comme c'est le cas pour le produit "IPS e.max" d'Ivoclar Vivadent [33-34].

Pour améliorer les propriétés mécaniques des céramiques vitreuses et leur esthétique, des

particules telles que 1'oxyde d'aluminium et la leucite ont été ajoutées. Ces céramiques, appelées



céramiques vitreuses remplies de particules, ont vu leurs propriétés mécaniques s'améliorer

considérablement par rapport aux premieres générations.

Les céramiques polycristallines, comme le Y-TZP, ont été congues afin de satisfaire les
exigences de résistance mécanique ¢€levée. Dépourvues de phases vitreuses, elles sont
structurées avec des arrangements atomiques réguliers qui conférent des propriétés mécaniques

comparables voire supérieures a celles des alliages métalliques [35].

La zircone stabilisée par I'yttrium (Y-TZP) est particulierement populaire pour sa ténacité a la
rupture, offrant une résistance exceptionnelle a la propagation des fissures, ce qui en fait un

matériau de choix ces dernieres années [36].

Une autre méthode de classification des céramiques dentaires est basée sur leur température de
fusion, les répartissant en catégories selon leur utilisation spécifique dans les prothéses

dentaires et les restaurations [37-38] :

» Haute fusion (1315°C-1370°C) : pour les dents artificielles dans les prothéses
amovibles

» Fusion moyenne (1090°C-1290°C) : pour les Jackets cuits sur platine

» Basse fusion (870°C-1065°C) : pour ['émaillage des couronnes céramo-
métalliques

» Ultra-basse fusion (<870°C) : pour les couronnes et ponts, parfois utilisés avec

des alliages de titane en raison de leur faible expansion thermique.

Selon la nature et la quantité de phase cristalline, les céramiques dentaires peuvent étre classées
dans différents groupes, tels que le feldspath, le disilicate de lithium, I'alumine, le spinelle, et

d'autres encore.
I1.2.1. Céramiques cristallines

La plupart des matériaux céramiques ont une structure cristalline et sont plus fragiles que les
métaux. La disposition des atomes dans la céramique cristalline était hautement ordonnée dans

tout le matériau [39-40].
I1.2.2. Céramiques non-cristallines / amorphes

Les céramiques non-cristallines, également appelées amorphes, ne présentent pas de structure
cristalline réguliere. Le traitement du verre est totalement différent de la préparation de la

céramique cristalline et comporte plusieurs étapes. La céramique non cristalline, en tant que



verre, peut généralement étre préparée a partir de matiere fondue. Les verres ont été transformés
pour obtenir la forme souhaitée, soit en les moulant a I'état fondu, soit en soufflant la viscosité

de type caramel dans un moule [41].

ITI. Composition chimique et structure cristalline des céramiques dentaires
La structure et la composition chimique fondamentale des céramiques dentaires sont des aspects
essentiels pour comprendre les propriétés physiques et mécaniques qui rendent ces matériaux

adaptés aux applications dentaires [37].

III.1. Analyse de la composition

Le Tableau I.1 offre un apergu détaillé de la composition en poids des principaux constituants
des céramiques, révélant la présence significative d'argile, de feldspath et de quartz, dont les
proportions sont essentielles pour déterminer les caractéristiques physiques et mécaniques des
céramiques [37]. De méme, le Tableau 1.2 présente la composition minéralogique typique d'une
céramique, soulignant la présence de ces mémes €¢léments, ainsi que du fondant ou flux, avec
leurs proportions et températures de fusion. Ces deux sources fournissent des informations
cruciales sur la composition et la structure des céramiques dentaires, offrant ainsi une
compréhension approfondie de leur comportement lors de la fusion et de la formation des

phases cristallines et vitreuses.

Tableau I.1 Composition (wt % poids) des constituants de la céramique [37].

Composition Argile Feldspath Quartz
Si02 60-70 60-70 80-95
ALO; 25-30 10-20 0-1
Fe2Os 1-5 0-3 0-1
K>O 0-3 10-20 1-5
CaO 0-1 0-2 0-1
MgO 0-1 0-1 0-1
Na;O 0-1 0-3 0-1
TiO; 0-3 0-1 0-1
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Tableau 1.2 Composition minéralogique d’une céramique [37].

Composition Argile 5% Quartz 15% Fondant ou flux 80%
Kaolin Feldspaths Feldspathoides
(phyllosilicate)
AlO3, 2Si0;, 3H,0 SiO2 Na2O, AlLOs3, 6SiO; NaO,  AlLOs;,
(albite) 28102

heli
K0, ALOs, 68i0, (epheline)

(orthose) 45102,  AlOs,
K>0 (leucite)

Température de 1800°C 1700°C 1150-1300 °C
fusion
Propriétés Réaction Liaison avec le

pyrotechnique avec le fondant

fondant

Phases Phase cristalline Phase vitreuse

II1.2. Propriétés Moléculaires et liaisons ioniques

Au niveau atomique, les céramiques sont composées de liaisons ioniques métal-oxygene. Le
silicium (Si), le zirconium (Zr) et 'aluminium (Al) sont des ¢éléments métalliques courants
présents dans les céramiques en combinaison avec l'oxygene [42]. Contrairement aux liaisons
métalliques des alliages ou aux liaisons covalentes des polymeres, les liaisons ioniques résultent
du transfert complet d'électrons du métal a l'oxygene. Ces liaisons ioniques sont fortes et
directionnelles, ce qui signifie qu'elles ne tolerent pas la déformation. Cette intolérance a la
déformation rend les céramiques cassantes. Une deuxiéme caractéristique distinctive des
céramiques est que les liaisons ioniques métal-oxygene se produisent dans de vastes réseaux
cristallins [43]. Ces réseaux cristallins ne sont cependant pas parfaits. La continuité du réseau
cristallin peut étre interrompue par la présence d'ions métalliques de sodium (Na) ou de
potassium (K) qui ne peuvent pas se lier de maniere cohérente avec le métal parent dans le
réseau. Ces ions d'interruption sont appelés flux et ont plusieurs effets profonds sur les

propriétés céramiques, notamment une résistance réduite, une température de fusion plus basse
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et une plus grande transparence [44]. Lorsque le réseau cristallin est suffisamment perturbé, il
est décrit comme amorphe ou vitreux. Les céramiques dentaires sont principalement composées
d'éléments métalliques et non métalliques, notamment du silicium sous forme de silice ou de
composés silicatés, du disilicate de lithium et de la zircone [46-47]. Elles peuvent également
contenir divers autres ¢léments tels que le dioxyde de silicium (SiO>), I'oxyde de lithium (Li,0),
le dioxyde de zirconium (ZrOy), etc. La composition et la technologie de production des
céramiques dentaires donnent des matériaux avec des propriétés telles qu'une résistance élevée
a la flexion, une résistance a la rupture, une résistance a I'usure, une polissabilité améliorée et
des propriétés optiques. En outre, elles peuvent contenir des éléments tels que 1'oxyde de sodium

(Nax0), le trioxyde de bore (B203), 1'oxyde de calcium (CaO) [47].

Le processus de fabrication des céramiques dentaires implique la création de structures en
réseau dimensionnelles, ou un réseau céramique de feldspath a fine structure est renforcé par
un réseau polymere composé de polymere méthacrylate. Les performances des céramiques de
verre synthétique sont affectées par divers facteurs, notamment la taille des cristaux, la
répartition des cristaux, la correspondance de I'expansion/contraction thermique, les conditions

de fabrication et les conditions environnementales buccales [48].

II1.3. Visualisation des structures cristallines

La structure cristalline des céramiques dentaires est un facteur déterminant de leurs
performances cliniques. Les réseaux cristallins offrent une certaine résistance mécanique, mais
leur intégrité peut étre altérée par la présence d'impuretés ou d'inclusions (Figure 1.3). Ces
défauts cristallins peuvent affecter la résistance a la fracture, la ténacité et la stabilité
dimensionnelle du matériau céramique [2],[49]. Par conséquent, une compréhension
approfondie de la composition chimique et de la structure cristalline des céramiques dentaires
est essentielle pour concevoir des restaurations durables et esthétiques, capables de résister aux

contraintes biomécaniques et environnementales de la cavité buccale.
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Figure I-3. A : Composition des céramiques dentaires montrant les liaisons ioniques métal-
oxygene. Ces liaisons, résultant du transfert d'électrons du métal a 1'oxygene, forment des
réseaux cristallins tridimensionnels. Bien que fortes, ces liaisons sont hautement
directionnelles, rendant les céramiques cassantes et susceptibles de se fracturer en cas de
déformation. B : Structure des céramiques dentaires illustrant la présence de zones amorphes
et cristallines. Les zones amorphes, avec des interruptions dans les réseaux cristallins, sont
transparentes. En revanche, les zones cristallines, avec une structure plus idéale, sont opaques.
La proportion relative de ces phases influe sur les propriétés mécaniques et optiques des
céramiques. C : Classification des céramiques dentaires en quatre catégories principales,
basées sur leur composition et leur structure cristalline : -Céramiques feldspathiques ou
vitreuses (en haut a gauche) : Principalement constituées de verre amorphe avec des zones de
cristallisation appelées leucite. -Céramiques dominées par le verre (en haut a droite) :
Principalement composées de verre, avec une proportion accrue de cristallisation. -
Céramiques dominées par le cristal (en bas a gauche) : Prédominance de phase cristalline avec
une variété de types de cristaux, mais avec une phase vitreuse présente. -Céramiques
cristallines (en bas a droite) : Absence de phase vitreuse, les plus récentes et les plus
résistantes parmi les céramiques dentaires [37].

» Transformation des Céramiques Polycristallines : Deux phénomeénes sont a noter par

rapport a la structure des céramiques polycristallines (ex : Y-TZP) :

La transformation au moment de 1'élévation de température de la structure monoclinique a la
structure tétragonale se produit a 1170°C, alors qu’au moment du refroidissement ,le passage
de la structure tétragonale a la structure monoclinique se produit environ 100°C au-dessous de

cette température (Figure 1.4) [50-51].
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Figure I-4 La zircone se transforme en trois formes cristallines — monoclinique, tétragonale
(également connue sous le nom de quadratique) et cubique — lors des processus de
réchauffement et de refroidissement qui entrainent des changements allotropiques dans les
cristaux de ZrO; [37].

Apres le frittage des céramiques, le refroidissement entraine un changement dans la structure
cristalline, accompagné d'une expansion de 3 a 4 %. Cette expansion génére des contraintes
importantes au sein du matériau, pouvant mener a sa fracture. Au fur et a mesure que la fissure
progresse, la contrainte exercée par la matrice cubique sur les particules tétragonale diminue.
(Figure 1.5). Cette réduction entraine la conversion des particules tétragonale en particules
monocliniques, accompagnée d'une expansion dimensionnelle. Le champ de contraintes généré
par cette expansion s'oppose a celui qui favorise la propagation des fissures. En conséquence,
la ténacité du matériau augmente, ce qui aide a freiner la propagation des fissures et améliore

la résistance a la fracture du matériau [52-54].
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Figure I-5. Mécanisme de renforcement par transformation dans la céramique Y-TZP sous
I’effet d’une amorce de fissure [52].

IV.Propriétés mécaniques, physiques et chimiques des céramiques dentaires

IV.1 Propriétés mécaniques

Les progres récents dans les propriétés mécaniques des céramiques dentaires ont montré une
progression significative, avec un accroissement par un facteur de dix de la résistance a la
flexion et de la ténacité a la fracture au cours des derniéres décennies. Ces développements ont
conduit a 1'émergence de nouvelles générations de matériaux tout-céramique offrant des
performances mécaniques améliorées, fournissant aux cliniciens une gamme plus large

d'options de matériaux et de techniques de fabrication pour les restaurations en céramique [55].

IV.1.1. Module d’élasticité et résistance a la flexion

+ Module d’élasticité (GPa) ou module de Young

Le module d'élasticité est un parametre de mesure crucial qui permet d'évaluer la rigidité d'un
matériau. Plus ce module est €levé, plus la résistance du matériau a la déformation augmente.
Pour les céramiques vitreuses, ce module se situe généralement entre 60 et 70 GPa, tandis que
pour 1'émail humain, il varie de 70 4 90 GPa. A température ambiante, sous contrainte, les
céramiques ont tendance a se fracturer brutalement, ce qui caractérise leur nature de rupture

fragile sans déformation plastique [56].
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Les céramiques d'infrastructure, telles que celles a base de zircone, affichent un module
d'¢lasticité nettement supérieur a celui de 1'émail (82,5 GPa) et de la dentine (18,5 GPa). Par
exemple, le module d'élasticité de 1'In Ceram YZ a base de zircone atteint 265 GPa. A 1'opposé,
les céramiques cosmétiques, telles que le Vitadur et I'Empress, présentent un module d'élasticité

plus proche de celui de I'émail, respectivement de 70 GPa et 69 GPa [42].

Quant aux céramiques hybrides, comme le Vita Enamic et le Lava Ultimate, elles possedent des
modules d'¢lasticité similaires a ceux des dents naturelles, conférant ainsi un comportement
biomimétique. Un module d'¢lasticité élevé confeére aux céramiques d'infrastructure les
propriétés mécaniques nécessaires pour résister durablement aux contraintes occlusales [42],

[56-58].
+ Résistance a la flexion (MPa)

La résistance a la flexion, mesurée en mégapascals (MPa), représente un défi pour les
céramiques en raison des diverses méthodes existantes pour évaluer cette propriété. Les tests
de flexion trois points et de flexion bi-axiale, normalisés pour les applications dentaires selon
la norme ISO 6872 :2015, sont couramment utilisés. La présence de défauts importants
introduits durant le processus de fabrication peut significativement diminuer la contrainte a la

rupture de ces matériaux [59- 60].

Le matériau Y-TZP se distingue par une excellente résistance a la flexion et a la propagation
des fissures, ce qui est li¢ a une transformation de sa structure cristalline sous contrainte. L'In
Ceram YZ, une variante de la zircone, affiche la résistance a la flexion la plus ¢élevée, suivie de
pres par ’Empress, I’In-Ceram Alumina, et ’'IPS e-max CAD, comme illustré dans le tableau
[.3 et la figure 1.6 [61]. Les céramiques hybrides, telles que le Vita Enamic et le Lava Ultimate,
offrent des propriétés mécaniques supérieures et un comportement biomimétique, avec une
résistance et un module €lastique similaires a ceux des dents naturelles. Le disilicate de lithium,
utilisé dans des produits comme I'IPS e-max Press, a fait I'objet d'études portant sur sa résistance
a l'usure et son interaction avec 1'émail opposé, ce qui confirme son utilité dans les restaurations

monolithiques [60],[62].

IV.1.1. Ténacité, Dureté et coefficient d’abrasion

+ Ténacité (MPa/m"?)

La ténacité désigne la capacité d'un matériau a empécher la propagation des fissures; lorsque le

matériau atteint sa taille critique, il finit par se rompre, cela s'oppose a la fragilité, elle s’exprime
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en MPaVm ou en MPa/m"? pour les céramiques entre 0,7 & 10 MPa/m'%, mais pour les autres
matériaux elle peut atteindre jusqu’a 100 MPa/mY pour les aciers [44] ,[59] . La tenacité avec
le module de rupture (Resistance a la flexion) des céramiques dentaires montrent que les
matériaux optimisés pour une tenacité ¢levée tendent également a afficher un module de rupture
supérieur, ce qui traduit une meilleure performance globale du matériau sous contraintes. En
tracant une courbe qui relie ces deux parametres, on observe généralement une corrélation

positive, indiquant que I’amélioration de la tenacité contribue a augmenter le module de rupture

(Figure 1.6) .
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Figure L6. la corrélation entre la tenacité (MPaVm) et le module de rupture ou la Resistance
a la flexion (MPa) de divers types de céramiques dentaires [44].

Cette relation est cruciale pour la création de nouvelles céramiques dentaires nécessitant a la

fois une résistance a la fracture et capacité a supporter des charges ¢élevées, assurant ainsi, la

sécurité et 1’efficacité des restaurations dentaires [63].
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Tableau 1.3 . Mesures de quelque parametres mécaniques des différents systemes Céramo-
céramiques [52].

Flexion ou
Matériaux Composition Module de Ténacité MPa m *
rupture (MPa)
Céramique
. Silice 90 1,6
feldspathique
Empress 2 +disilicate de lithium 350 1,6
In Céram ® Alumina  AlyOs+infiltration 500 4.5
In Céram ® Zirconia  Al,O3/ZrOx+ infiltration 700 6,2
Procera ® Zirconia Al>O3 haute densité 700 4,5
Y-TZP HIP ou non Zr0>Y>03 3 mol% 1100 9,5

+ Dureté et coefficient d’abrasion

La dureté¢ mesure la capacité d'un matériau a résister a la déformation et est généralement
exprimée en HVN (Hardness Vickers) ou en GPa. Plus la valeur de dureté est élevée, plus la
céramique est abrasive pour l'antagoniste. Ainsi, la dureté des céramiques est légerement
supérieure a celle de 1'émail, avec des valeurs de 380 a 460 VHN pour les céramiques contre

340 VHN pour I'émail [64 -65].

Le pouvoir abrasif d'une céramique est déterminé par 1'état de sa surface et l'uniformité de sa
microstructure. Les irrégularités présentes a la surface peuvent en effet agir comme des

¢léments abrasifs contre la surface en contact [53] ,[59].
IV.1.2. Résistance a la compression et facteurs influencant la résistance mécanique

Bien que les céramiques puissent avoir une faible résistance a la flexion, elles se caractérisent

par une grande résistance a la compression. En effet, leur résistance en compression est
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comparable ou supérieure a celle de 1’émail, atteignant 350 a 500 MPa. Pour les céramiques a

base d’alumine, cette résistance peut atteindre jusqu'a 1000 MPa [48],[64],[66-67].

+ Facteurs influencant la résistance mécanique :

La résistance mécanique des matériaux, y compris celle des céramiques utilisées en

dentisterie, est affectée par plusieurs facteurs clés qui interagissent de maniére complexe pour

déterminer la durabilité et la performance sous contrainte. Cette résistance mécanique des

céramiques en rapport avec le nombre et la taille des défauts résultant du processus de mise

en ceuvre, de la cuisson, du glagage, on distingue :

>

Taux de porosité : La porosité des céramiques dentaires peut étre réduite au minimum en
utilisant un compactage par vibration (mécanique ou ultrasonore) pendant la mise en
forme de la pate crue. Cela contribue a accroitre la résistance par rapport a une céramique
non compactée. De plus, la cuisson sous vide peut réduire le taux de porosité de 4 % a 0,1

%. [65],[67].

Température et cycle de cuisson : L'augmentation de la température et de la durée de
cuisson peut améliorer et augmenter la résistance des céramiques. Cependant, au-dela d'un
certain seuil ou en cas de répétition des cycles de cuisson, une diminution de la résistance

peut étre observée en raison de la dissolution des cristaux dans la matrice vitreuse [1],[2]

Contraintes internes : Les contraintes internes proviennent des différences de coefficient
de dilatation thermique (CDT) entre les diverses phases présentes (cristalline et vitreuse)

ou entre le matériau cosmétique et l'infrastructure.

Microstructure : La résistance s'accroit avec la proportion de phase cristalline et le nombre
d'interfaces entre le verre et les cristaux, ce qui implique que la dispersion de la phase

cristalline joue un rdle important.

Etat de surface : Le glacage thermique améliore les propriétés mécaniques des céramiques
en comblant les pores et en réparant les fissures. Cependant, la glagure, ayant un
coefficient de dilatation thermique (CDT) inférieur a celui de la céramique sous-jacente,
exerce une compression sur la surface lors du refroidissement. En raison de sa composition
chimique, elle est également sujette a la dissolution et a l'usure par abrasion dans

I'environnement buccal [66-68].
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IV.2 Propriétés physiques (électriques, thermiques, optiques)

IV.2.1. Propriétés électriques

Les céramiques dentaires fonctionnent comme des isolants ¢lectriques, ce qui signifie qu'elles
ne permettent pas le déplacement des charges ¢lectriques. Le déplacement des charges

¢lectriques dans les céramiques ne peut se faire que par diffusion ionique [59].
IV.2.2. Propriétés thermiques

Les céramiques présentent des propriétés thermiques remarquables, agissant comme des
isolants grace a leur faible conductivité thermique de 0,01 J/s/cm? (°C/cm), ce qui protege le
complexe pulpo-dentinaire et les matériaux d'assemblage grace a leur inertie thermique. Elles
possédent également des coefficients de dilatation thermique (CDT) qui varient généralement
entre 1 et 15 ppm/°C, ce coefficient peut étre ajusté pour différentes applications en modifiant
la teneur en KoO du verre. La température de frittage (TF) des céramiques varie
considérablement, allant de 650°C pour les céramiques feldspathiques a 1400°C pour la zircone
frittée industriellement [59]. Un CDT ¢levé signifie que le matériau aura tendance a se dilater
pendant la cuisson et a se contracter lors du refroidissement Il est donc essentiel que le CDT de
la céramique d'infrastructure soit proche de celui de la céramique de recouvrement pour éviter

des incompatibilités thermiques.
IV.2.3. Propriétés optiques

L’impression visuelle résulte de nombreux facteurs : surface, différentes couches, couleur et
spectre de la lumiere incident qui peut €tre partiellement transmis, absorbé, réfléchi ou réfracté
sous une couleur et une orientation différente, cela en fonction de la composition, de la nature
chimique, de la taille des charges cristallines et des pigments repartis dans la phase vitreuse. A
ces caractéristiques de base s’ajoutent les effets de fluorescence, d’opalescence, de brillance et

de translucidité [68- 69].
IV.2.4. Propriétés physico-Chimiques

Les céramiques dentaires sont réputées pour leur faible solubilité, ce qui contribue a leur
stabilité et a leur durabilité¢ dans la cavité buccale. Cependant, elles peuvent étre sensibles a
certains acides forts. Par exemple, elles peuvent se dissoudre dans 1'acide fluorhydrique (HF),
avec un taux de dissolution pouvant atteindre jusqu'a 100 mg/cm? par jour, selon la

concentration et la température de 'acide. Les céramiques peuvent également réagir avec des
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bases fortes, mais elles restent généralement peu réactives et subissent trés peu de réactions

chimiques sous des conditions normales [65].

A titre d'exemple spécifique, la solubilité chimique du matériau IPS e.max® Press est de 40 +
10 pg/cm?, ce qui reste largement en dessous de la limite réglementaire fixée a 100 pg/cm? [57].
Les céramiques a base de zircone se distinguent particulierement par leur haute stabilité
chimique, avec une solubilité en milieu acide inférieure a 20 pg/cm? [70]. Ces caractéristiques
soulignent l'importance des céramiques dentaires comme choix durable et stable pour les
applications en prothése dentaire, ou il est essentiel de garantir une résistance ¢levée a la
corrosion chimique et a la dissolution pour préserver 1'intégrité et I'hygiéne des restaurations

dentaires sur le long terme [71].

IV.3. Propriétés chimiques (biocompatibilité, réactivité)

IV.3.1 Biocompatibilité

Les céramiques dentaires sont des matériaux biocompatibles, ce qui signifie qu'ils interagissent
favorablement avec les tissus biologiques sans provoquer de réactions nocives. Elles sont
utilisées pour remplacer ou réparer des dents endommagées, en restaurant leur fonction
naturelle et leur esthétique. Leur inertie chimique évite toute réaction allergique ou intolérance,
faisant des céramiques un choix préféré pour les couronnes, les bridges, les facettes et les

implants dentaires [75 - 77].

IV.3.2 Réactivité

Les céramiques dentaires sont caractérisées par leur inertie chimique, ce qui signifie qu'elles ne
réagissent pas chimiquement avec les tissus environnants ni ne se dégradent dans le temps [78].
Elles sont également résistantes a l'usure et maintiennent leur intégrité sous l'effet de la
mastication ou de l'abrasion. De plus, ces matériaux résistent bien aux variations de température
et ne subissent pas de dilatation ou de contraction significatives sous l'effet de la chaleur ou du
froid. Cette inertie chimique et cette stabilité conferent aux céramiques dentaires une fiabilité a

long terme pour les applications dentaires [77].
IV.4. Propriétés électrochimiques

Les céramiques dentaires, grace a leur remarquable stabilité¢ électrochimique, sont
particuliérement adaptées a des applications médicales ou la prévention de la corrosion est
essentielle. Leur nature bio-inerte empéche toute participation a des réactions €lectrochimiques
et assure une résistance efficace a la corrosion dans divers environnements [72-73]. Cette

inertie, a la fois chimique, ¢électrique et thermique, fait des céramiques un choix idéal pour les
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isolateurs dans les applications a haute tension, empéchant ainsi toute corrosion
¢lectrochimique qui pourrait autrement compromettre leur fonctionnement. En outre, la
biocompatibilit¢ des céramiques dentaires limite les interactions négatives avec le corps
humain, ce qui est essentiel dans le domaine médical pour éviter les réactions de rejet ou les
inflammations[74]. Bien que ces matériaux soient cassants et se rompent de manicre fragile
sans déformation significative, cette caractéristique contribue également a leur stabilité
¢lectrochimique, renforgant ainsi leur role dans des applications médicales longue durée, telles

que les implants dentaires et les prothéses.

V. Impact de la composition et microstructure sur les propriétés électriques des
céramiques dentaires

La microstructure et la composition des céramiques dentaires ont un impact significatif sur leurs
propriétés électriques. Des facteurs tels que 'agencement des cristaux, la taille des grains, la
porosité et la présence de dopants contribuent tous au comportement électrique des matériaux.
Une microstructure bien contrdlée, avec des grains plus petits et plus uniformes, améliore la
conductivité électrique en créant davantage de joints de grains, qui fonctionnent comme des
conduits pour le courant ¢lectrique. L'examen des caractéristiques électriques des céramiques
dentaires nécessite une considération attentive de l'importance des joints de grains et des
interfaces. Ces ¢éléments jouent un rdle pivot dans l'influence et 'amélioration des propriétés
électriques de ces céramiques. Les joints de grains sont les régions qui séparent les grains
cristallins individuels au sein d'un matériau, tandis que les interfaces font référence aux limites
entre différentes phases ou matériaux. Les joints de grains et les interfaces peuvent influencer
de maniere significative la conductivité €lectrique et les propriétés de transport ionique des
céramiques dentaires (tableau 1.4).

Tableau I.4. Rdle des joints de grains et des interfaces dans le comportement électrique des
céramiques dentaires [79-80].

Aspect Role des joints de grains Role des interfaces

Conductivité électrique  Peut entraver le flux d'électronset Des  barrieres  d'énergie
d'ions, conduisant a une résistance supplémentaires, des défauts
accrue et une conductivité réduite et des réactions chimiques

peuvent affecter le flux

d'électrons et d'ions

Conduction ionique Sous certaines conditions, les

joints de grains peuvent faciliter
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une migration ionique plus rapide, Les interfaces  peuvent
améliorant la conductivité ionique introduire  des  barrieres
d'énergie et affecter le

transport ionique

Resistivité electrique Les joints de grains contribuent & Les  interfaces  peuvent
la résistivité électrique globale, augmenter la résistance en
affectée par I'épaisseur, la densité raison des propriétés

et la composition interfaciales

Ingénierie des interfaces Les techniques d'ingénierie des La  conception et la
joints de grains peuvent réduire la modification des interfaces
densité et optimiser les propriétés peuvent ameliorer le

comportement électrique

Implications de L'ingénierie des joints de grains Les  modifications  des

biocompatibilité devrait considérer la interfaces ne devraient pas
biocompatibilité pour assurer la compromettre la
compatibilité avec biocompatibilité

I'environnement oral

La composition, incluant les éléments et les dopants, joue également un role essentiel dans la
détermination des propriétés électriques [81-82]. Les dopants conducteurs améliorent la
conductivité électrique en introduisant des porteurs de charge supplémentaires. De plus, la
composition affecte d'autres propriétés électriques telles que la constante diélectrique, la perte
di¢lectrique et la réponse piézoélectrique. Différentes compositions présentent des niveaux
variés de polarisation électrique, de résistivité et de comportement capacitif, les rendant
adaptées a des applications dentaires spécifiques. Il convient de souligner que les méthodes de
traitement, telles que les conditions de frittage, les méthodes de dopage et les formulations de
précurseurs, peuvent modifier la microstructure ainsi que la composition des céramiques
dentaires, permettant d'adapter les propriétés électriques pour répondre a des exigences
dentaires spécifiques. Comprendre comment la composition et la microstructure des céramiques
dentaires affectent leurs propriétés électriques est crucial pour I'avancement de matériaux avec

une performance électrique améliorée [83-85].
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V1. Interaction des céramiques dentaires avec le milieu oral

VI.1 Etudes sur les propriétés des céramiques dentaires et leur interaction avec le milieu oral
Les recherches récentes sur les interactions entre les céramiques dentaires et I'environnement
oral ont mis en lumiere des dynamiques complexes qui sont essentielles pour comprendre la
performance clinique de ces matériaux. L'exposition constante a un milieu aqueux,
caractéristique de la cavité buccale, peut déclencher des phénomenes physico-chimiques tels
que la dissolution et les changements de phase, qui ont un impact significatif sur les matériaux

céramiques, notamment la zircone [86-87].

La dissolution des céramiques dentaires dans 1'environnement oral est un processus par lequel
les ions constitutifs du matériau céramique sont progressivement libérés dans la salive suite a
une interaction chimique avec les composants de la salive. Ce phénomeéne peut étre exacerbé
par l'acidité occasionnelle de l'environnement oral, notamment aprés la consommation
d'aliments acides ou de boissons, ou en présence de bactéries produisant des acides. L'impact
de la dissolution est critique car elle peut réduire la résistance mécanique de la céramique,

compromettant ainsi la durabilité de la restauration dentaire [87].

Les changements de phase font référence a la transformation structurelle des matériaux
céramiques sous l'influence des conditions environnementales dans la bouche. Par exemple, la
zircone stabilisée a I'yttrium (YSZ) peut subir une transition de phase de la zircone tétragonale
a la zircone monoclinique sous I'effet de I'eau et de la température, un processus connu sous le
nom de vieillissement hydrothermal. Cette transition est souvent accompagnée d'un gonflement
volumique, générant des contraintes internes susceptibles d'induire des microfissures et, par

conséquent, d'affaiblir la structure du matériau [88].

En plus des réactions chimiques, les charges masticatoires régulieres imposent un stress
mécanique répété sur les céramiques dentaires. Ce stress mécanique peut accélérer les processus
de dégradation mentionnés précédemment et induire une fatigue mécanique du matériau. La
fatigue mécanique se manifeste par la formation et la propagation de fissures sous I'effet de

charges cycliques, pouvant éventuellement conduire a la fracture de la restauration [86],[89].

Pour évaluer l'ampleur de ces phénoménes et leurs implications pour la longévité¢ des
restaurations en céramique, des études détaillées utilisant des simulations de 1'environnement
oral ainsi que des tests mécaniques et chimiques sont essentielles. Ces études permettent non
seulement de caractériser les réponses matérielles mais aussi d'optimiser les compositions des

céramiques pour améliorer leur résistance a ces défis environnementaux. Ainsi, une
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compréhension approfondie de ces interactions complexes est cruciale pour le développement

de matériaux céramiques dentaires plus résilients et performants.

VIL.2. Composition et role du complexe salivaire dans la dégradation des matériaux

La composition complexe de la salive joue un role crucial dans I'environnement de la santé

bucco-dentaire, impactant notamment la longévité et l'intégrité des céramiques dentaires

(tableau 1.5). Ce fluide est un mélange complexe d'eau, d'enzymes, d'ions et de protéines,

chacun contribuant a la fois aux fonctions protectrices de la santé buccale et aux processus de

dégradation potentiels affectant les matériaux dentaires.

Tableau I.5. Impact des composants de la salive sur les céramiques dentaires [3].

Co

mposant de la Mécanisme d'interaction

salive

Impact sur les céramiques dentaires

Enzymes (Amylase,

Dégradation

biochimique,

Erosion de surface, usure accrue, adhésion

Lysozyme) modulation du biofilm bactérienne

pH &  Agents Réactions acido-basiques, Erosion des phases vitreuses, affaiblissement

tampons tamponnage structurel

Calcium Echange ionique, dép6t de Changements dans les propriétés mécaniques,
surface durcissement potentiel

Phosphate Liaison chimique, dép6t Stabilisation ou dégradation selon les

conditions

Fluorure Formation de couches Augmentation de la résistance aux attaques
protectrices acides, piquage possible

lons hydroxyle Dissolution du réseau, Affaiblissement des réseaux de silice, fragilité

restructuration

accrue

VI.2.1. Processus biochimiques et chimiques

» Action enzymatique :

La salive renferme des enzymes comme l'amylase, la lipase et la lysozyme, principalement

impliquées dans la digestion des résidus alimentaires dans la bouche [90]. Cependant, ces
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enzymes peuvent également interagir avec les céramiques dentaires de maniére non

intentionnelle :

v' L'amylase peut adhérer aux surfaces céramiques, attirant les amidons qui, lorsqu'ils
sont décomposés, peuvent former des acides ou d'autres sous-produits pouvant affaiblir
la surface de la céramique [90].

v' Le lysozyme, bien qu'il soit moins directement impliqué dans la dégradation des
matériaux, peut influencer la colonisation bactérienne sur les céramiques et affecter la
formation de biofilms, ce qui peut a son tour affecter 1'intégrit¢ du matériel par les sous-
produits acides [90].

» Composition ionique et effets :

Les ions présents dans la salive, tels que le calcium, le phosphate et le fluorure, interagissent de

manicre dynamique avec les céramiques dentaires :

v' Calcium et Phosphate : Ces ions peuvent participer a des processus de
reminéralisation bénéfiques pour 1'émail naturel mais peuvent avoir des interactions
complexes avec les matériaux céramiques. IlIs peuvent former des dépots sur les
surfaces céramiques qui modifient la rugosité de surface et peuvent potentiellement
affecter les caractéristiques d’usure [90].

v Fluorure : Cet ion forme une couche de fluorapatite qui est moins soluble dans des
conditions acides, protégeant ainsi la céramique [91]. Cependant, des concentrations
élevées de fluor peuvent également conduire a des piqires de surface et a des
changements de phase dans certains types de céramiques dentaires, notamment celles

contenant de la silice [92].
VI1.2.2. Dynamique du pH et capacité tampon de la salive

La salive agit comme un tampon naturel, maintenant un pH généralement entre 6,7 et 7,4.
Cependant, l'ingestion fréquente d'aliments et de boissons acides peut temporairement abaisser
le pH de l'environnement buccal, augmentant le risque de dégradation hydrolytique des
céramiques contenant du verre [93]. La capacité tampon de la salive peut en partie réduire ces
effets dans une certaine mesure, mais les défis acides répétés peuvent submerger cette capacite,

conduisant a une dégradation cumulative [90],[94].

VI1.2.3. Impact des ions hydroxyle
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Les ions hydroxyle dans la salive peuvent influencer le réseau de silice dans les céramiques
dentaires contenant du verre, potentiellement conduisant a la dissolution ou a la restructuration

du réseau, ce qui affaiblit le matériau (Figure 1.7), ( Tableau 1.5)[83].
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Figure 1.7 Schéma de 1'échange d'ions dans le verre aluminosilicate contenant du sodium[4].
Cette figure illustre le processus d'échange d'ions dans la porcelaine vitreuse dentaire, avant
(a) et apres (b) le traitement. Le diagramme décrit le traitement impliquant un verre
aluminosilicate contenant du sodium immergé dans un bain fondu de sel KNOs a une
température située entre le point de fusion du sel et la température de transition vitreuse (Tg)
du verre. Le processus facilite un échange d'ions ou les ions Na* diffusent hors du verre vers
le bain de sel, tandis que les ions K" du bain de sel diffusent simultanément dans le verre. Cet
échange d'ions est caractérisé par des flux d'ions opposés et couplés (JNa" = JK") égaux,
nécessaires pour maintenir la neutralité électrique pendant le processus. Le résultat est une
structure de verre modifiée avec des propriétés améliorées en raison de l'incorporation des
ions K* plus grands qui remplacent les ions Na* plus petits, conduisant généralement a une
durabilité accrue et a une résistance renforcée aux contraintes environnementales dans les

applications dentaires [95].

VII. Mécanismes de corrosion et de dégradation et de fatigue des céramiques
dentaires
Les céramiques dentaires sont réputées pour leur esthétique et leur durabilité. Toutefois, leur

intégrité a long terme dans l'environnement oral hostile est soumise a diverses formes de
corrosion, de dégradation physique et de fatigue. Comprendre ces mécanismes est essentiel
pour optimiser les matériaux et techniques utilisés en dentisterie prosthétique et pour améliorer

la longévité des restaurations dentaires [96-97].
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VIIL.1. Corrosion des céramiques dentaires

La corrosion des céramiques dentaires se référe principalement a la détérioration chimique
causée par des réactions avec les composants de la salive et d'autres substances chimiques
présentes dans la bouche. Cette corrosion peut étre accélérée par l'acidité de la salive, la
présence de fluorures et d'autres ions réactifs. Les céramiques dentaires, en particulier celles
contenant des phases vitreuses, sont vulnérables a la dissolution dans des conditions acides. Les
ions tels que I'hydrogéne (H") peuvent attaquer les liaisons siloxane (Si-O-Si) du réseau vitreux,
entrainant une déstructuration et une perte de masse [98]. Des recherches sur la résistance des
vitrocéramiques de type IPS e. max® ont révélé les impacts de l'exposition a des milieux acides
et alcalins sur leur taux de corrosion. Il a été observé que le taux de corrosion de ces céramiques
augmente suite a une telle exposition. Plus précisément, les surfaces exposées ont montré des
signes ¢vidents de corrosion, avec l'apparition de petites cavités discrétes dans le verre résiduel,

indiquant une attaque corrosive [98].

La corrosion peut réduire la résistance mécanique des céramiques, altérer leur aspect esthétique
par des changements de surface et créer des microporosités qui favorisent l'adhérence
bactérienne et la formation de biofilms. Des études sur la corrosion de la zircone (3Y-TZP) dans
l'acide acétique a un pH de 2,4 ont révélé des taux de corrosion qui augmentent avec la
température : 0,18 £ 0,03 um/an a 37°C, 0,34 + 0,02 um/an a 60°C, et 0,90 + 0,38 pm/an a
80°C[99]. Ces recherches ont ¢galement montré que la lixiviation des ions yttrium influence le
taux de corrosion, les températures plus élevées entrainant une augmentation de la corrosion.
Toutefois, la lixiviation des ions yttrium est généralement minime et insuffisante pour
provoquer une transformation de phase pendant les tests de vieillissement. La diffusion des
especes issues de 1'eau dans des milieux aqueux a des températures supérieures a 60°C est un
facteur clé qui accélere la transformation de phase des céramiques en zircone, soulignant
l'importance de contrdler ces conditions lors de l'utilisation de ces matériaux dans des

applications dentaires [99].

VIL.2. Dégradation physique des céramiques dentaires

Les céramiques dentaires subissent une dégradation physique principalement sous forme
d'usure due aux contacts répétés avec des antagonistes dentaires ou des particules alimentaires
abrasives [100]. L'usure des céramiques peut se manifester par I'abrasion, 1'érosion et l'attrition,
qui réduisent progressivement I'épaisseur du matériau et peuvent exposer des couches internes
moins résistantes[101-102]. Outre la diminution de la fonctionnalité, l'usure excessive peut

compromettre I'esthétique de la restauration dentaire et augmenter le risque de fracture sous des
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charges masticatoires [103-104]. La dégradation des céramiques dentaires résulte a la fois de
réactions chimiques et de contraintes mécaniques. Par exemple, il a été observé que la zircone
stabilisée a 1'yttrium (Y-TZP) subit une dégradation dans les environnements aqueux, résultant
de réactions chimiques telles que la transformation de phase de la forme tétragonale a la forme
monoclinique. Cette dégradation peut ¢galement étre affectée par des contraintes mécaniques,
notamment la compression et la torsion. Les tests mécaniques ont révélé que la résistance a la
flexion des échantillons de zircone augmentait aprés une dégradation hydrothermale, ce qui
peut étre expliqué par des changements de rugosité de surface et des transformations de phase

[105].

VIL.3 Fatigue des céramiques dentaires

La fatigue des céramiques dentaires comprend divers mécanismes contribuant a la dégradation
progressive du matériau sous l'effet de charges répétitives. Cette fatigue est caractérisée
principalement par l'initiation et la propagation de microfissures, qui peuvent s'accumuler
progressivement avec le temps, menant finalement a une défaillance catastrophique du matériau

[97]. Deux principaux processus sont impliqués :

» Fatigue chimique : Inclut le 'slow crack growth' assisté chimiquement, ou la présence
d'eau dans la cavité buccale peut accélérer la croissance des fissures en facilitant des
réactions chimiques au niveau des microfissures [40],[106].

» Fatigue mécanique : Comprend des phénomenes tels que le pompage hydraulique et la
friction interne au niveau des parois des microfissures. Ces mécanismes sont exacerbés
par des défauts de surface ou internes, qui servent de concentrateurs de contraintes sous

l'effet de charges cycliques [97].

La résistance a la fatigue des céramiques est également largement influencée par les
environnements humides et les contraintes présentes dans la cavité buccale, ainsi que par les
propriétés du matériau, la conception de la restauration et les conditions occlusales de I'individu.
Ces facteurs jouent un role crucial dans la capacité du matériau a supporter des contraintes
répétées sans rupture. Une €tude récente a évalué la résistance a la fatigue de couronnes en
céramique feldspathique apres différents traitements a I'acide fluorhydrique [107]. Les résultats
de cette étude montrent une baisse notable de la résistance a la fatigue de la céramique
feldspathique apres des cycles répétés de chargement. Cela souligne la nécessité des traitements
de surface et des environnements chimiques dans 1'évaluation de la durabilité des restaurations

dentaires en céramique [107].
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VIII. Influence du milieu oral : facteurs intrinséques et extrinséques

Le milieu oral est un environnement dynamique et complexe qui joue un réle crucial dans la
performance et la longévité des matériaux dentaires, y compris les céramiques. Cette
complexité est due a la variété des facteurs intrinseéques et extrinséques qui interagissent
continuellement avec les matériaux utilisés dans les restaurations dentaires. Comprendre ces
interactions est fondamental pour optimiser la conception des matériaux, améliorer les

techniques de traitement et anticiper les échecs potentiels des restaurations [106].

VIIIL.1. Facteurs intrinséques

Les facteurs intrinseques sont des éléments qui sont inhérents a I'organisme ou a
I'environnement interne de la bouche. Ils ne dépendent pas directement de l'environnement
extérieur ou d'interventions externes mais sont plutot le résultat des conditions physiologiques

normales ou pathologiques de 1'individu.

VIIL1.1. Température buccale

La température intrabuccale varie dans une fourchette de 2°C, la température sublinguale
moyenne s’avere de 36, 6 = 0, 4°C (éventail de 35,7°C a 37,6°C), alors que la température sous-
gingivale moyenne se situe a 34, 7 = 0, 6°C (éventail de 33,4 a 36,1°C) [108-109]. Les acides
acétique, formique, lactique, propionique et butyrique peuvent provoquer une ¢lévation de la
température sous-gingivale aprés la mastication d'aliments gras et sucrés. Cette ¢élévation,
estimée a 1,3 °C + 0,8 °C, apparait apres 5 minutes et se stabilise a environ +1 °C £ 0,2 °C

pendant une heure.

VIIIL.1.2. Débit et flux salivaire

Le volume de sécrétion salivaire varie considérablement, allant de 0,5 a 1,5 litres par jour, avec
une moyenne d'environ 0,75 litre. Il est influencé par plusieurs facteurs, tels que le niveau
d'hydratation, la posture du corps, I'exposition a la lumiere, les stimulations précédentes, les
rythmes circadiens et circannuels, la taille des glandes salivaires, ainsi que les médicaments ou

substances consommés [108], [110-111]

De nombreux facteurs influencent le débit salivaire et sa composition, avec des variations
significatives entre les individus et méme chez une méme personne en fonction des
circonstances. Ces facteurs incluent I'hydratation, la posture, le tabagisme, les cycles circadiens
et annuels, la prise de médicaments, les stimulations régulieres, l'activité physique, la
consommation d'alcool, les affections systémiques, I'alimentation, le jeline, la nausée, ainsi que

l'age et le sexe [5], [107-108].
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VIIIL.1.3. Influence de 1a composition

Les défauts présents dans la structure cristalline représentent des points d'attaque privilégiés
pour les processus de corrosion électrochimique. Ainsi, les dislocations, fissures et autres
imperfections jouent un rdle clé dans la susceptibilité a la corrosion. De plus, les effets des
traitements mécaniques tels que le polissage, l'usinage, ou l'activation de crochets ont une
influence notable sur le développement de la corrosion [65-66].

Les caractéristiques mécaniques et la résistance a la corrosion peuvent étre considérablement
altérées pendant le processus de cuisson des céramiques. Diverses recherches ont mis en
évidence une réduction de la dureté ou de la résistance des alliages non précieux aprés un cycle

de cuisson céramique [65],[114].

VIIIL.1.4. Influence de I’état de surface

Les propriétés biologiques fondamentales des céramiques découlent principalement de leur état
de surface et de la qualité du glacage appliqué. Ce dernier joue un réle crucial en réduisant
I'accumulation des résidus buccaux et de la plaque bactérienne, tout en facilitant le nettoyage.
La structure et la texture du matériau, qu'il s'agisse de macroporosités ou de microporosités,
influencent directement l'adhérence de la plaque. Par conséquent, aprés les étapes de
compactage et de frittage, le glacage final est essentiel pour combler les éventuelles porosités
résiduelles présentes a la surface des céramiques [65-66].

Les problemes de biocompatibilité liés a un état de surface imparfait ne sont pas
intrinsequement dus a la céramique, mais plutdt a une application incorrecte des techniques de
polissage. En outre, il est essentiel d'effectuer un polissage minutieux des surfaces prothétiques
aprés toute retouche afin de garantir une bonne biocompatibilité [44],[60].

La qualité de la surface joue un role clé dans I'apparition de réactions toxiques, allergiques, ou
d'irritations mécaniques. Des recherches ont révélé que les céramiques a base de disilicate de
lithium ne sont pas totalement inertes sur le plan biologique. Elles peuvent réduire I'activité
mitochondriale de 50 % a 70 %. Toutefois, ce risque biologique initial tend a diminuer avec le
temps. Les chercheurs suggerent que cette réaction pourrait étre liée a la libération progressive
de certains éléments présents dans la composition du matériau [73],[115]

Il est essentiel de noter que lorsqu'un polissage minutieux est réalisé sur les protheses fabriquées
a partir de disilicate de lithium, le risque de réactions cellulaires devient insignifiant. En
revanche, pour les autres types de céramiques, la cytotoxicité ne semble pas étre influencée par

I'état de surface. Par conséquent, méme aprés plusieurs années d'utilisation en milieu buccal,
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une surface qui n'est pas parfaitement polie ne présente pas de risque notable en termes de
cytotoxicité [116-117]..

VIIL.2.Facteurs extrinséques

L'environnement buccal crée des conditions propices a la corrosion, qui est principalement de
nature ¢électrochimique, avec la salive agissant comme un électrolyte. Les fluctuations de
température (aliments chauds ou froids), les variations de pH et les changements de composition

contribuent a ce processus.

VIIL.2.1. Influence de la salive

La salive, une sécrétion complexe, joue un role crucial dans I'environnement buccal. Plusieurs
facteurs peuvent affecter ses propriétés, tels que la nature des aliments, des boissons ou des
médicaments consommeés, les variations de température a l'intérieur de la bouche, les
différences d'aération dans diverses zones, les changements dans la composition de la salive,

ainsi que la quantité de plaque dentaire acidogene ou de tartre présent [109],[118] .

Les recherches menées par Ricard et Robert ont révélé que la salive pouvait avoir un role
important sur la dégradation de certaines céramiques. Cette dégradation se traduit par une
altération de I’état de surface entrainant un relargage ionique , 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 [64], [66].

VIIIL.2.2. 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. Le pouvoir tampon de la salive assure la régulation du pH dans la

cavité buccale et peut affecter directement la longévité des restaurations [65],[ 108],[119].

Des études de recherche ont montré que le pH du milieu peut avoir un impact significatif sur la
durabilité¢ chimique des céramiques dentaires. L'exposition a des niveaux de pH acides peut
entrainer des modifications de la rugosité¢ de surface des matériaux dentaires esthétiques,
affectant leur résistance et leur taux d'usure [120]. Des études ont comparé les effets du pH
acide sur divers matériaux dentaires restauratifs CAD-CAM, tels que la céramique de verre de
leucite, la zircone, la céramique a matrice de résine, la céramique de verre de disilicate de

lithium et la porcelaine feldspathique, démontrant des différences dans les changements de
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rugosit¢ de surface en fonction de la composition du matériel et du temps d'exposition
[91],[120]. La corrosion chimique des céramiques dentaires se produit par la diffusion de
molécules d'eau et la formation d'ions hydroxyle, la composition du matériau céramique, le
niveau de pH, le temps d'exposition et la température du milieu corrosif jouant tous un role
crucial dans la détermination de la durabilité du matériel. Ces découvertes mettent en avant la
nécessité de considérer les niveaux de pH dans la maintenance et la longévité des céramiques

dentaires en pratique clinique [120].

IX. Techniques de caractérisation des céramiques dentaires
IX.1. Etude de I’état de surface et de microstructure

I1X.1.1. Méthodes microscopiques

IX.1.1.1. Microscopie Electronique a Balayage (MEB/SEM)

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'obtenir des images détaillées de la
surface de divers matériaux solides, couvrant une gamme d'échelles de grossissement, allant de
I'équivalent d'une loupe (x10) jusqu'a celle du microscope électronique en transmission
(x500.000 ou plus) [121-122]. Ces images se distinguent par leur représentation précise du
relief et leur grande profondeur de champ. Cet examen micrographique permet de mettre en
¢évidence 1’état de surface d’un matériau avant et aprés immersion en solution.

Quelques études sur les matériaux utilisés en milieu buccal s’appuyant sur la MEB comme

examinateur de morphologie de la corrosion :

» El-Bediwi et al. , ont étudié 1’effet de la SA sur la microstructure ,la structure moléculaire
Jla dureté et la rugosité de surface des matériaux dentaires ,la microstructure de verre

ionomeére ,porcelaine et zircone été évaluée par M.E.B (Figure 1.8) [123].
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Figure I .8. Etat de surface sur M.E.B : e) Porcelaine avant vieillissement f) Porcelaine aprés
vieillissement pendant un mois g) Zircone avant vieillissement h) Zircone apres vieillissement

pendant un mois [123].

» Boonlert kukiattrakoon, et al. ,ont évalué la rugosité de surface des céramiques dentaires
apres immersion dans des agents acides et les caractéristiques des échantillons ont été
étudiées par M.E.B( Figure 1.9) [124].

Figure 1.9. Etat de surface au microscope électronique a balayage de VITA VMKO95 (a)
avant immersion et apres immersion dans (b) I’eau distillé, (c) une solution tampon de citrate,
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(d) du jus de mangue verte, (€) du jus d'ananas et (f) 4% d'acétique acide pendant 168 heures.

Grossissement d'origine x 2000 [124].

IX.1.1.2. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est une méthode complémentaire qui utilise un
faisceau d'électrons pour imager les échantillons. Elle offre une résolution d'image
exceptionnelle et permet de caractériser diverses phases cristallographiques ainsi que leurs
orientations par des expériences de diffraction. En outre, la MET peut produire des
cartographies élémentaires a I'aide de la spectroscopie de dispersion d'énergie (EDS) et fournir
des images mettant en évidence le contraste élémentaire grace au mode de champ sombre.

Par exemple I’étude faite par Valentina Aina, et al, sur la réaction de Bioglass® 45S5 a petits
grains dans la SA pour former une couche d'hydroxyapatite (HA) et / ou d’hydroxycarbonate
apatite (HCA) son objectif était de comparer les résultats obtenus en solution tamponnée
(TRIS), d’ou les données texturales et morphologiques obtenues par les mesures TEM-EDS

[125].

200wy

Figure 1.10. Les images TEM du “’H glass‘’ ont réagi dans la SA pendant 1 heure (section
A) et 1 semaine (section B). Les spectres EDS dans les encarts indiquent la composition des

particules indiquées par des fléches sur les images. (D’aprés Valentina Aina et al.) [125].

IX.1.1.3. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) permet de capturer des images de surfaces avec une
résolution atomique ou proche de celle-ci, offrant ainsi une vue détaillée de la topographie des
échantillons. Cette technique est capable de mesurer la rugosité de surface a I'échelle de
I'angstrom. Outre I'imagerie des surfaces, I'AFM fournit également des données quantitatives
sur les dimensions des structures, telles que les hauteurs des marches et d'autres mesures de
taille [126-127].
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D’aprés El-Bediwi et al., I’AFM a été employée pour déterminer les parameétres de rugosité de
la zircone (Figure 1.11) [123].

zirconia based

FrS T

Zircorsa after stored m saliva

Figure I. 11. Etat de surface obtenue par AFM de zircone avant et apres conservation dans la
SA [123].

1X.1.2. Méthodes spectroscopiques
IX.1.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive qui permet de déterminer les phases
cristallines d’un échantillon. Elle offre des données sur les caractéristiques physiques des
cristaux, telles que leur taille et leur orientation, tout en fournissant des indications sur la pureté

de 1'échantillon.

Selon une étude de caractérisation des matériaux utilisees en prothése dentaire [128], dans le

but de I’analyse par DRX de la céramique dentaire dont le résultat est illustré ci-dessous (Figure
1.12):
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Figure I.12. Diffractogramme DRX de la céramique dentaire [128].
L'analyse DRX a révélé que la céramique dentaire est composée exclusivement de leucite
synthétique (KAISi2Os), une phase inorganique avec une structure tétragonale. Les raies de
diffraction, observées entre 9° et 70°, confirment cette composition. Les principales raies,
correspondant aux plans cristallins de la leucite, indiquent une bonne qualité cristalline et des

cristallites de taille nanométrique. Aucune phase secondaire n'a été détectée, validant la pureté
de la leucite [10] .

» El-Bediwi AB, Ebrahim RH, et Sarhan A, ont utilisé DRX avant et aprés immersion

dans la SA ( Figure 1.13) :

“1 Zirconia o 201 &0 Zirconia o 1]
o T :
3. ’é
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Avant immersion Apreés immersion

Figure 1.13. DRX d’une céramique de zircone avant et apreés I’immersion dans la SA [64].

Les résultats obtenus montrent que I’analyse de la diffraction des rayons X de la zircone avant
immersion dans la SA a montré qu'elle était constituée de ZrO. monoclinique avec différents
plans (hkl), intensités (cristallinité), largeurs (taille des cristaux) et orientations (26). Apres un

vieillissement d'un mois dans la salive, la matrice de zircone contient a la fois des phases
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monoclinique et tétragonale de ZrO-, avec une modification de la ligne de base qui influence

les propriétés de surface [64].
IX.1.2.2. Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (X-EDS)/EDS

La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (X-EDS) est une technique analytique de
surface qui implique I'excitation d'électrons dans une coquille interne d'un échantillon par un
faisceau d'électrons. Ce processus entraine I'éjection d'un électron et la création d'un trou dans
la structure électronique de I'élément. Cette méthode est souvent utilisée en combinaison avec
la microscopie électronique a balayage (MEB) ou la microscopie électronique en transmission
(TEM) [129-130].

Valentina Aina et al. ont analysé Les données obtenues aprés la réaction de Bioglass® 45S5 a
petits grains dans la SA avec de la microscopie éléctronique a balayage couplée a une EDX
(Oxford INCA) Oxford avec un détecteur Pentafet Si (Li) ( Figure 1.14) [125].

HCaCaF2 5% HNaCaF2 5%

Figure 1.14. Images TEM des échantillons HCaCaF: 5% et HNaCaF2 5% apres une
semaine,de réaction dans la salive artificielle (AS). Section A : Images a faible grossissement
avec spectres EDS en encadré indiquant la composition des particules signalées par les
fleches. Section B : Images haute résolution montrant la structure ordonnée de la phase de

phosphate de calcium pour HCaCaF: et la structure amorphe pour HNaCaF- [125].

Les observations TEM en haute résolution (voir Fig. 1.14, section B) confirment les données
EDS et révelent que la phase de phosphate de calcium (CaP) dans 1'échantillon HCaCaF: 5%
est constituée de nanocristaux d'hydroxyapatite (HA) de 3 & 10 nm, identifiés par les franges de
réseau compatibles avec celles de la structure HA. En particulier, les espacements de 0,278,

0,308 et 0,814 nm correspondent aux plans (112), (120) et (010) de I'hydroxyapatite (carte
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JCPDS no. 09-0432). En revanche, pour I'échantillon HNaCaF. 5% aprés une semaine de
réaction, des agrégats de protéines et de phosphate de calcium se forment a la surface du
bioverre. Cependant, bien que la teneur en fluor dans la phase CaP soit similaire (2-2,5%), la
structure du matériau est amorphe, comme le montrent clairement I'image HR (Figure 1.14,

section B) et les rapports Ca/P plus faibles mesurés par EDS (entre 1,25 et 1,4), caractéristiques

d'une phase amorphe de CaP [64], [125],[131-133].
IX.2. Meéthodes électrochimiques

La corrosion est un processus ¢€lectrochimique de réactions d’oxydation et de réduction.
Lorsque la corrosion se produit, les électrons sont libérés par le matériau (oxydation) et acquis
par les ¢éléments (réduction) de la solution corrosive, elle peut &tre mesuré et controlé

¢lectroniquement.

Des méthodes expérimentales ¢électrochimiques controlées peuvent é&tre utilisées pour
caractériser les propriétés et la résistance des matériaux a la corrosion et leurs composants en
combinaison avec diverses solutions électrolytiques telles que la SA. Les caractéristiques de ce
systéme sont propres a chaque systéme matériau / solution [134-135]. Des techniques
¢lectrochimiques peuvent étre utilisées pour clarifier certains problémes difficiles dans le
domaine des biomatériaux [136-137]. Alors, la fiabilité des résultats obtenus dépend largement

des conditions expérimentales sous lesquelles les matériaux dentaires sont évalués, ce qui doit

étre pris en compte lors de I'interprétation des résultats.

IX.2.1. Mesures du potentiel de corrosion (potentiel de circuit ouvert)

Le potentiométre est une technique qui permet de suivre I'évolution du potentiel de corrosion
(ou potentiel d'abandon, Ecorr) au fil du temps. 1l mesure la tension d'un métal ou d'un alliage
métallique par rapport a une électrode de référence lorsqu'aucun courant ne circule vers ou
depuis I'échantillon. Les courbes représentant le potentiel en fonction du temps fournissent des
informations sur les changements de la surface de I'échantillon en fonction de la durée

d'immersion dans le milieu [138-140].

IX.2.2. Courbes de polarisation potentiodynamiques

Appelés aussi courbes de polarisation globale, ou courbes intensité-potentiel :

Bien que les conditions thermodynamiques fournissent des informations utiles, elles ne
suffisent pas a caractériser entiérement un phénoméne de corrosion. Les réactions

¢lectrochimiques, qui impliquent des charges ¢€lectriques, nécessitent 1'analyse des vitesses de
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réaction, ce qui peut étre réalisé en tragant des courbes d'intensité en fonction du potentiel. Pour
obtenir ces courbes, on utilise un systéme a trois électrodes : un potentiostat impose un potentiel
spécifique entre 1'¢lectrode de travail et 1'¢lectrode de référence, ce qui engendre un courant

mesur¢ entre 1'électrode de travail et une contre-¢lectrode [138], [141-143].

IX.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance electrochimique (SIE) est une technique avancée employée pour
évaluer les propriétés électrochimiques des matériaux. Elle est une technique non destructive et
s'applique dans des conditions d'équilibre, telles que le potentiel de corrosion libre ou le
potentiel de circuit ouvert. Cette méthode est particulierement sensible aux variations mineures
dans le systéme, permettant ainsi une caractérisation précise des matériaux et des systémes
électrochimiques, méme dans des milieux peu conducteurs [134],[144].

Les systemes biologiques sont des milieux de corrosion spécifiques qui nécessitent plusieurs
considérations experimentales pour obtenir des données significatives a partir de mesures SIE
[133], [145-146] :

> Les propriétés des biomatériaux et des environnements biologiques peuvent fortement
changer en fonction des conditions électrochimiques. La sélection de tres basses
fréquences dans le balayage d’impédance nécessite des temps d’expérimentation plus
longs et peut entrainer des modifications de la surface de 1’¢lectrode, modifiant ainsi les
conditions d’état stationnaire nécessaires a des mesures d’impédance adéquates.

» L'adsorption de composés organiques a la surface des électrodes peut affecter la réponse
d'impédance. C’est-a-dire que l'adsorption de protéines a I'électrode de référence peut
provoquer des erreurs dans les mesures de potentiel.

» Les solutions biologiques sont trés susceptibles d'étre contaminées par des agents externes
(tels que des acides et des ions métalliques). Pour cette raison, il est important que le
nettoyage de linstrumentation s’effectue avant les tests expérimentaux. De plus,
l'utilisation de matériel stérilisé est recommandée lorsque des résultats précis sont
souhaitables.

L'analyse des résultats d'impédance permet la caractérisation et la quantification de différents
processus €lectrochimiques et chimiques intervenant a la surface du biomatériau. Il est possible
de mesurer la quantité de protéines adsorbées a la surface et d’évaluer les paramétres
thermodynamiques et cinétiques du processus en analysant les valeurs de la résistance de

transfert de charge a I’aide de mesures d’impédance [143],[147].
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X. Normes ISO des tests in vitro des céramiques dentaires
ISO 6872 :2015 (Dentisterie - Matériaux céramiques) et ISO 9693 :2019 (Dentisterie - Essais de

compatibilité pour les systémes métallo-céramiques et céramo-céramiques)
La norme ISO 6872 couvre diverses méthodes d'essai pour évaluer les céramiques dentaires,
définissant les procédures de traitement, les propriétés, les exigences, et les méthodes d'essai.
Ces ¢évaluations incluent la radioactivité, la résistance a la flexion, le coefficient d'expansion
thermique linéaire, la température de transition vitreuse, et la solubilité chimique. Bien que les
restaurations en céramique soient soumises a des conditions complexes, les méthodes d'essai

de 1'ISO sont généralement réalisées de maniere isolée pour garantir des résultats fiables

(tableau 1.6) [101,[148].

La norme ISO 9693 définit les exigences et les procédures d’évaluation pour évaluer la
compatibilit¢ des matériaux utilisés dans les restaurations dentaires métallo-céramiques et
céramo-céramiques. Elle vise a évaluer la compatibilité thermomécanique entre la céramique
de revétement et le substrat métallique ou céramique, en soumettant la structure composite a
des essais rigoureux. Les exigences concernent la biocompatibilité, la dilatation thermique, la
résistance au décollement/fissuration, et la résistance au choc thermique. Des méthodes d'essai
spécifiques sont définies pour vérifier la conformité des matériaux métalliques et céramiques

lorsqu'ils sont utilisés ensemble dans les restaurations dentaires [149].

Tableau 1.6: Classification des céramiques dentaires pour les protheses fixes selon les
indications cliniques (BS ISO, 2008, BS ISO, 2015) [10],[148].

Classe Indications Cliniques Recommandées Résistance a la Solubilité
Flexion Chimique
Minimale Maximale

(Moyenne) MPa pg/cm?
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a) Céramique monolithique pour protheses
unitaires antérieures, facettes, inlays, ou onlays
cimentés adhésivement.

b) Céramique pour le revétement d'une armature
métallique ou d'une sous-structure en

céramique.

50

<100

a) Céramique monolithique pour prothéses
unitaires antérieures ou postérieures cimentées

adhésivement.

b) Sous-structure en céramique partiellement ou
enticrement couverte pour prothéses unitaires
antérieures ~ ou  postérieures  cimentées

adhésivement.

100

<2000

a) Céramique monolithique pour protheses
unitaires antérieures ou postérieures et pour
prothéses de trois unités n'impliquant pas de
restauration molaire, cimentées adhésivement

ou non.

b) Sous-structure partiellement ou entierement
couverte pour unité unique antérieure ou
postérieure n'impliquant pas de restauration

molaire, cimentées adhésivement ou non.

300

<2000

a) Céramique monolithique pour protheses de

trois unités impliquant une restauration molaire.

b) Sous-structure partiellement ou entierement
couverte pour prothéses de trois unités

impliquant une restauration molaire.

500

<2000
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5 Céramique monolithique pour prothéses 800 <100
impliquant une sous-structure partiellement ou
entierement couverte pour quatre unités ou plus,
ou sous-structure entierement couverte pour

prothéses impliquant quatre unités ou plus.

En parallele a ces avancées dans les normes ISO pour évaluer la durabilité des céramiques
dentaires, des recherches sont en cours pour améliorer la représentativité des tests in vitro en
simulant plus fidélement les conditions buccales réelles. Bien que les tests standardisés, tels
que ceux définis par I'ISO 6872, fournissent des indications précieuses sur la résistance
chimique des matériaux, il est reconnu qu'ils ne reproduisent pas entierement la complexité de
l'environnement oral. Par conséquent, 'utilisation de solutions simulées de salive artificielle
gagne en popularité pour compléter ces tests standardisés. Comme le montre le tableau 1.7, qui
répertorie différents standards de tests de solubilité chimique avec leurs paramétres, les essais
varient en fonction des normes et des conditions de test. Ce tableau inclut des normes telles que
ASTM C724-91 et ASTM C650-04, qui utilisent des acides citriques et chlorhydriques pour
des évaluations visuelles, et 'ISO 6872, qui mesure la perte de masse des céramiques dentaires
en utilisant de l'acide acétique a 80°C. Ces informations permettent de mieux comprendre la
résistance chimique des matériaux dans des conditions contrdlées, mais soulignent également
la nécessité¢ de méthodes supplémentaires pour refléter plus fidelement les conditions buccales

[10], [148-149].
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Tableau 1.7: Les différents standards de tests de solubilité chimique avec divers parameétres

[148-149].
Norme Objet de Test Géométrie  Réactif Méthode de Durée/Température
de I'Objet Mesure
ASTM Décorations Non 10 % acide Evaluation 15 minutes a 20 + 2°C
C724-91: céramiques sur déterminé citrique, 3.7 % visuelle
2010 verre acide
architectural chlorhydrique
(par masse)
ASTM Carreau de 50 x50 mm? 10 % acide Evaluation 24hal110+5°C
C650-04: céramique (émaillé ou chlorhydrique, visuelle ou
2014 non) 10 % test au
hydroxyde de crayon
potassium (par
volume)
ASTM Décoration Représentatif  10% acide Comparaison 20 minutes a 25 + 5°C
C735-04: céramique sur du lot selon chlorhydrique visuelle
2014 contenants en (C224 (par volume)
verre
retourables
ISO Matériaux Disques de Eau(pH7.1) Perte de 7joursa37+1°C
4049: restaurateurs a 15.0 + 0.1 masse
2009 base de mm de (pg/mm?)
polymere diametre et
1.0£0.1 mm
d'épaisseur
BS 5612: Porcelaine Echantillon 4 % acide Perte de 16h
1978 dentaire pour de 10 g acétique (par masse
couronnes provenant du masse) (ng/cm?)
"pool" de
poudre
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BS 6748: Céramique, Verrerie 4 9% acide La nature de 24+0.5ha22+2°C
1986 verrerie, volumétrique acétique (par l'article testé,
+A1:2011 vitrocéramique, de classe B volume) la surface ou
et émail vitreux ou  mieux, le volume de
précision l'article, et la
comme quantit¢ de
spécifi¢ dans plomb et/ou
BS 700, BS de cadmium
846 ou BS
1792
ISO Céramiques Surface 4 9% acide Perte de 16ha80+3°C
6872: dentaires totale 30 cm? acétique (par masse
(1984 - volume) (ng/cm?)
1995 -
2008 -
2015)

Les normes ISO 6872 et ISO 9693 décrivent un test consistant a immerger 1'échantillon pendant
16 heures dans une solution d’acide acétique a 4% , avec la perte de masse comme paramétre
retenu. Cette perte varie selon les céramiques. Les céramiques, méme non polies, adsorbent

toujours moins de plaque que d'autres matériaux, les rendant plus stables et résistantes a la

corrosion [50],[59],[64,65],[150].

XI. Salive artificielle
La salive constitue du point de vue biochimique un milieu trés complexe présentant des

variations d’un individu a I’autre en fonction du débit salivaire, de la stimulation et de I’heure
du prélévement [64-65]. La salive artificielle est similaire a la salive naturelle en termes de
caractéristiques physiques et de composition chimique mais il est impossible de dupliquer
exactement les propriétés de la salive naturelle en raison de sa nature incohérente et instable
cette instabilité rend également la salive naturelle elle-méme inappropriée pour ’utilisation
dans des études in vitro standardisées, la mise au point d’une SA est donc essentielle pour des

expériences justifiées et controlées [65],[108-109].
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XI.1 Différents types de la salive artificielle

En raison des avancées technologiques, et de 1’intérét simultané pour les matériaux dentaires,
conduisant a des recherches scientifiques intensives, de nombreux types de salive artificielle
ont été développés au cours des années précédentes (tableau 1.8) [65, 66] ,[108]. Une analyse
approfondie de la composition de la salive artificielle a été réalisée par Gala et al., qui

décrivaient et évaluaient de maniére exhaustive soixante formules de substitution [109].

Tableau 1.8 : Mod¢les de salive artificielle utilisée dans des études biologiques [109].

Salive artificielle Composition

DIN 13927 0,1 M acide lactique, 0,1 M NaCl, sol. Aqueuse distillée (pH=2,3)
0,7 g/l NaCl, 0,26 g/l NaHPOs, 0,33 g/l KSCN, 0,2 g/l KzHPOq, 1,5 g/l
NaHCO:;3, 1,2 g/1 KCl sol. Aqueuse distillée
0,7 g/l NaCl, 0,2 g/l KxHPO4, 0,26 g/l NaHPO4, 0,33 g/l KSCN, 1,5 g/l
NaHCOs, 1,2 g/l KCI, 0,13 g/l urée. Sol. Aqueuse distillée
1,5 g/l KCI, 1,5 g/l NaHCO3, 0,5 g/l Na,HPO4*2H,0, 0,5 g/l KSCN, 0,9

CEN/ISO

Tani et Zucchi

Goehlich et al. . . o
g/1, acide lactique, sol. Aqueuse distillée, pH=5.
Solution de
) 8,6 g/l NaCl, 0,3 g/l KCL, 0,33 g/l CaCl» *2H,0 sol. Aqueuse distillée
Ringer
0,4 g/l NaCl, 0,4 g/l KCl, 0,795 g/l CaCL*2H,0, 0,69 g/l NaHPO4
Fusayama

*2H20, 0,005 g/l NazS *9H,0, 1g/1 urée, sol. Aqueuse distillée

XI.2 Salive artificielle et les études in vitro des matériaux dentaires

En raison du profil de I'expérience (par exemple médicale, dentaire, analytique, toxicologique),
la composition du fluide physiologique artificiel doit étre déterminée. Cela est dii a la multitude
d'interactions entre les composants du fluide biologique et le matériau. Ceci est particuliérement
important dans la recherche sur les matériaux dentaires, Par conséquent, de nombreuses
recherches ont été orientées vers 1'élaboration de réplicas aussi complets que possible de la
salive humaine (tableau 1.8).

Les recherches de substitution visent a déterminer cette composition sur la base des résultats
des analyses. En raison de I’effet de tant de variables sur la composition salivaire, il est
impossible de créer un modéele unique de salive artificielle qui soit universellement applicable.
Le type de substitut utilisé est crucial dans la phase de préparation de 1'étude, car des variations

dans sa composition peuvent entrainer des résultats différents in vitro et in vivo.
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Par conséquences de nombreuses variantes de la salive artificielle ont été¢ développées au cours
des études afin de simuler d'éventuelles variations de la composition et des conditions de la
cavité buccale [151],[152].

Une analyse des données de recherche (2015 - 2024) indique que de nombreuses formulations
de salive artificielle ont été utilisées par les chercheurs, variant en fonction de I'expérience
médicale réalisée. Ces études portaient principalement sur 1’évaluation des propriétés des
matériaux composites [153], et des alliages métalliques utilisés en dentisterie ainsi que des
céramiques dentaires [138]. Ces dernicres années, la salive artificielle a été utilisée dans des
¢tudes d'impact du blanchiment au laser de I'émail. Les chercheurs ont également tenté d'évaluer
la durée de la présence de certaines substances dans l'environnement buccal pouvant affecter le
traitement de la xérostomie, ainsi qu'une prolongation de la durée d'activité du médicament dans
la bouche, ce qui a pour effet de supprimer la plupart des médicaments rapidement

[109],[151],[154].

XII. Perspectives d'avenir dans le domaine des céramiques dentaires

Les récentes avancées dans les méthodes de test et les normes de qualité des céramiques
dentaires soulignent l'importance croissante de ces matériaux. A mesure que de nouveaux
matériaux émergent et que les techniques de fabrication évoluent, il est essentiel d'examiner les

perspectives d'avenir dans ce domaine crucial de la dentisterie.

XII.1. Nouveaux matériaux et techniques émergentes en dentisterie
Les recherches continuent de se concentrer sur le développement de nouveaux matériaux
céramiques qui offrent une combinaison optimale de résistance, d'esthétique et de polyvalence

clinique. Des avancées notables ont été accomplies dans divers domaines :

Matériaux avancés : Les céramiques pressées, injectées et produites par coulée ont émergé
comme des options de choix grace a l'application de technologies de pointe. En outre, les
céramiques a base de leucite, d'alumine, de spinelle et de zircone offrent de nouvelles
perspectives thérapeutiques, des propriétés mécaniques améliorées et une meilleure intégration

biologique.

Techniques de fabrication : Les procédés automatisés pour la fabrication des restaurations
prothétiques, ainsi que les avancées dans la qualit¢é des matériaux, ouvrent de nouvelles
perspectives dans le domaine de la Conception et Fabrication Assistées par Ordinateur (CFAO).
Ces avancées permettent une fabrication plus précise et rapide des restaurations céramiques,

offrant ainsi un meilleur ajustement et une meilleure durabilité.
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XII.2. Défis et opportunités pour 1'utilisation des céramiques dentaires dans le futur
Malgré les progres réalisés, des défis subsistent et doivent étre abordé€s pour garantir 1'efficacité

et la durabilité des céramiques dentaires dans la pratique clinique :

> Amélioration de la résistance mécanique : Bien que les céramiques dentaires
présentent d'excellentes propriétés esthétiques et biologiques, leur résistance mécanique
reste un domaine a améliorer. Des recherches continues sont nécessaires pour
développer des céramiques plus résistantes, capables de résister aux contraintes de

I'environnement buccal.

> Evaluation a long terme : Des études cliniques a long terme sont nécessaires pour
évaluer le comportement des céramiques dentaires dans la bouche sur une période
prolongée. Cela permettra de mieux comprendre leur durabilité, leur résistance a 1'usure

et leur capacité a maintenir leur esthétique au fil du temps.

Ainsi, les céramiques dentaires continuent de jouer un role essentiel dans la pratique dentaire
moderne, offrant des solutions esthétiques et fonctionnelles de haute qualité. Avec des
recherches continues et des innovations technologiques, ces matériaux sont destinés a occuper
une place de plus en plus significative dans le domaine de la dentisterie, offrant ainsi de

nouvelles opportunités pour améliorer la santé bucco-dentaire des patients.

Conclusion
En conclusion, notre étude souligne I'importance cruciale de I'évaluation in vitro des céramiques

dentaires, en mettant particuliérement en lumiere leur durabilité chimique. Les céramiques
dentaires évoluent constamment dans leurs propriétés pour répondre aux exigences croissantes
des industries de fabrication de matériaux dentaires et des normalisations, notamment en termes
de résistance mécanique, de biocompatibilité et de stabilité chimique. Dans ce contexte, les tests
in vitro jouent un rdle essentiel en permettant une évaluation approfondie et précise de ces
propriétés, offrant ainsi des informations cruciales pour le développement de céramiques
dentaires plus stables, méme en contact avec un milieu simulé corrosif. L'intégration des
propriétés électrochimiques dans 1'évaluation in vitro est particulie¢rement importante, car elle
offre une méthode sophistiquée pour analyser le comportement électrochimique des céramiques
dentaires. Cela permet de mieux comprendre leur réactivité chimique et leur résistance a la
corrosion dans des environnements simulés. En examinant les réponses €lectrochimiques des
céramiques dentaires exposées a des solutions acides ou a la salive artificielle, nous pouvons

identifier les matériaux les plus résistants et les mieux adaptés pour des applications spécifiques.

48



En intégrant ces tests in vitro, incluant les propriétés €électrochimiques, dans le processus de
développement et de normalisation des matériaux céramiques, les industries de fabrication de
matériaux dentaires peuvent produire des céramiques plus stables et durables, répondant ainsi
aux exigences rigoureuses des normes en vigueur. En fin de compte, ces évaluations in vitro
contribuent a améliorer la qualité et la fiabilité des matériaux dentaires, offrant ainsi aux patients

des solutions de restauration plus durables et esthétiques.
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Chapitre I1 : Méthodologie expérimentale




Introduction

Ce chapitre est dédié a 1'exposition des méthodes expérimentales électrochimiques et d'analyse

employées dans le cadre de cette étude.

Son objectif premier est de donner une vue d'ensemble des approches méthodologiques
employées pour explorer les caractéristiques ¢lectrochimiques des matériaux étudiés. Nous
débuterons par une présentation détaillée des matériaux sélectionnés ainsi que des conditions
environnementales et temporelles spécifiques adoptées pour les tests in vitro. Cette phase
permettra d'établir un cadre expérimental rigoureux garantissant la fiabilité et la reproductibilité
des résultats obtenus. Ensuite, nous explorerons en profondeur la pertinence et 1'applicabilité
des techniques électrochimiques dans le contexte de notre recherche. Nous mettrons en lumiére
les principes de fonctionnement et les configurations expérimentales des méthodes
¢lectrochimiques, soulignant leur importance dans la compréhension des processus
¢lectrochimiques impliqués. Par la suite, nous aborderons les techniques d'analyse chimique et
de caractérisation de surface employées, en mettant en évidence leur complémentarité et leur

contribution a l'interprétation des résultats électrochimiques.

En somme, ce chapitre offre une vue d'ensemble approfondie des méthodes expérimentales
employées, démontrant ainsi leur pertinence et leur utilit¢ pour la caractérisation approfondie

des matériaux étudiés dans le contexte de cette recherche.

I. Description des matériaux d'étude et des conditions expérimentales
I.1. Composition des céramiques utilisées

1.1.1. Zircone, Zenostar® T1 usinée (Wieland dental, Ivoclar Vivadent®)

Les zircones se présentent sous la forme de disques partiellement frittés, stabilisés avec des
concentrations d'yttria variant entre 4,5 et 6,0 mol%. Elles sont spécifiquement congues pour
étre utilisées avec la technique CAD/CAM. La composition de ce matériau est détaillée dans le
Tableau II.1. Les disques sont disponibles en versions pré-ombrée et non ombrée. Une fois
frittés a pleine densité, ils forment une céramique polycristalline a base d'oxyde, principalement
composée d'une phase tétragonale d'oxyde de zirconium, qui constitue le composant principal

[155].
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Tableau II.1 : Composition chimique en pourcentage des disques en zircone (wt%).

Composition VA{0)) Y203 HfO> ALOs3 +Oxydes
Pourcentage
>99,0% >4,5 - <6,0% <5,0% <1.0%
en wt%

L.1.2.IPS e. max Press (Ivoclar vivadent®)

IPS e.max Press est une vitrocéramique a base de disilicate de lithium, congue pour la technique
de pressage. Le processus de fabrication industriel permet d’obtenir des lingotins d’une
homogénéité parfaite et de divers degrés d’opacité. Ce matériau présente une résistance de 470
MPa (valeur moyenne typique). L’ajustement des éléments obtenus aprés pressage dans les

fours Ivoclar Vivadent est remarquable [156]. Le Tableau II.2 présente la composition dudit

matériau.
Tableau I1.2 : Composition standard d’IPS e max Press (wt%).
Composition S:0, LiO Zn0O: K:O MgO ALO; P20s Lax03 pigments
Pourcentage
57- 0- 0- 0,1-
en wt% 11-19%  0-8% 0-5% 0-5% 0-8%
80% 13% 11% 6%

I.1.3. Alumine (VITA In-Ceram® AL for inLab®)

VITA In-Ceram® AL est une alumine pré-frittée, colorable. L'oxyde d'aluminium (Al.Os) est
un oxyde céramique avec de nombreuses propriétés fascinantes, telles que sa translucidité en
cas de parois minces et sa mise en couleur brillante, ainsi que sa biocompatibilité
exceptionnelle. L'oxyde d'aluminium présente la plus grande résistance a I'hydrolyse de tous les
matériaux céramiques, offrant donc une durabilité considérablement accrue [157]. Le Tableau

IL.3 regroupe les données relatives a la composition de 1’alumine.
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Tableau I1.3 : Composition chimique des échantillons d’alumine en pourcentage (wt%).

Composition ALO3 SiO2 MgO Fe203 CaO Na203

Pourcentage en wt% 99,8% <0,08% <0,05-0,1 <0,03 <0,05 <0,08

I.1.4.Feldspath Ceramco®3 (Dentsply Sirona)

Ceramco®?3 est une porcelaine feldspathique contenant des pigments organiques mélangés a la
poudre. Cette formule riche en potassium est beaucoup plus stable que le feldspath a faible
teneur en potassium, qui doit étre 'cuit' avec d'autres minéraux avant de pouvoir étre utilisée.

Cette stabilité permet un meilleur controle individuel (Tableau I1.4).

Tableau I1.4 : Composition chimique des échantillons de feldspath en pourcentage (wt%)

Composition K20, Al2034SiO2 (Leucite)+2SiO2
. Poudres d’oxydes
(Silica)
Pourcentage en wt%o 75-85% 25-15%

L.2. Préparation des échantillons

1.2.1. Réalisation

Les échantillons ont été préparés en suivant scrupuleusement les instructions et

recommandations du fabricant.

+ Les échantillons en zircone : Les disques en zircone sont obtenus par I'emploi de la
conception et de la fabrication assistées par ordinateur, ce qui permet de concevoir et de
produire des piéces sous forme de pastilles qui seront ensuite assemblées pour le frittage
dans un four a une température de 1450 °C pendant 6 heures. La Figure 1.1 présente le
dispositif utilisé¢ pour I’élaboration des disques de zircone, et la forme des disques pré-frittés

obtenus est présentée dans la Figure 11.2.
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Figure I1.1: A : Fraiseuse de CFAO a 5 axes portant un disque de zircone prét a préparer des
pastilles en 3D ; B : Four pour le frittage des pastilles obtenues par la CFAO a une
température de 1450 °C.

Figure I1.2: Pastilles en zircone pré-frittée.

+ Les échantillons en vitrocéramique : Les pastilles en vitrocéramique ont été effectuées
en suivant les spécifications et recommandations du fabricant, les étapes de sa fabrication
sont présentées dans la Figure 11.3.

Figure I1.3 : les étapes d’¢laboration des échantillons de vitrocéramique A et B mise en
cylindre, C : mise en revétement.

4+ Les échantillons en Alumine et Feldspath : Le montage s'effectue de maniére

traditionnelle par revétement pour les échantillons en alumine et feldspath en suivant les
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spécifications et les recommandations du fabricant dans le cadre du laboratoire. Cela est

effectué¢ a I’aide d’un moule en silicone congue spécifiquement pour ces échantillons.

1.2.2. Polissage

Seize piéces échantillons de chaque type ont été polis a 1'aide de papier abrasif au carbure de

silicium, avec des granulométries décroissantes (120, 400, 800, 1200), monté sur un disque

rotatif fonctionnant a une vitesse constante.

1.2.3. Nettoyage

Les échantillons ont été nettoyés en les plongeant dans un bain d'éthanol et d'eau, avec

traitement par ultrasons pendant 10 minutes. Ils ont ensuite été rincés a l'eau distillée et séchés

sous un jet d'air chaud.

1.2.4.Pesé de précision des échantillons

Pour évaluer leur éventuelle perte de masse, tous les échantillons sont pesés a I'aide d'une

balance de haute précision avant leur immersion dans les deux différents types de salive, et les

milieux acides.

I1. Etude gravimétrique

L’¢étude gravimétrique permettra d’évaluer la perte ou le gain de masse de nos échantillons apres

leur immersion dans les solutions salivaires et les solutions acides, en fonction du temps. Pour

ce faire, le protocole expérimental suivant a été suivi :

1.

Polissage de I’échantillon avec du papier abrasif sous eau, suivi d’un ringage et d’un
séchage a I’air chaud.

Pesée de I’échantillon avant immersion.

Nettoyage sous ultrason pendant 10 minutes dans un mélange d’éthanol/eau distillé,
suivi d’un ringage avec de 1’eau distillé et d’un séchage.

Immersion de 1’échantillon dans 150 mL de solution d’étude. Les béchers sont placés
dans un bain d’eau thermostaté réglé a 37 °C pour les milieux salivaires, 1’acide
citrique et 1’acide lactique, et a 80 °C pour ’acide acétique, conformément a la
norme ISO 6872. Le choix de la température de 37 °C est basé sur la température
moyenne du corps humain.

Pour la solution de Ringer, I’'immersion a été réalisée pendant 7, 14 et 21 jours a une
température de 37 °C, avec retrait successif des échantillons. Pour la solution de
salive artificielle de Fusayama et les solutions acides (citrique et lactique) a 37 °C,

ainsi que I’acide acétique a 80 °C, I’immersion a été effectuée pendant 24, 96 et 168
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heures. Cette approche, une version modifiée de la norme ISO 6872, a été mise en
ceuvre en raison de sa pertinence pour la recherche sur les céramiques dentaires
(méthode modifiée de I'ISO 6872 [149], [158 ,159]). Notamment, la décision de
prolonger la durée d'immersion a 168 heures est motivée par I'étude de De Rijk et
al. (1985), soutenue par F. Aldamaty et al. (2021), qui a démontré qu'une immersion
dans de la salive artificielle a 22 °C pendant 22 ans serait nécessaire pour produire
un niveau de dissolution équivalent a une exposition a 4 % d'acide acétique a 80 °C
pendant 168 heures.

6. Pesée de I’échantillon aprés immersion.

III. Paramétres environnementaux et temporels pour les tests in vitro

IIL.1. Milieu de dégradation

II1.1.1.Salive artificielle

11.1.1.1. Salive artificielle de Ringer

La dégradation des céramiques a été étudiée en les immergeant pendant 7, 14 et 21 jours dans
des béchers en verre contenant une solution de salive artificielle de Ringer préparée au
laboratoire. Cette solution, dont la composition est détaillée dans le tableau I1.5, a été préparée
a raison d'un litre a un pH de 7,3. Tous les réactifs utilisés étaient de qualité¢ analytique.
Immerger les échantillons dans la solution de salive artificielle de Ringer pendant des périodes
prolongées permet d'évaluer leur stabilité et leur dégradation sur le long terme, en simulant leur
interaction continue avec un environnement chimique similaire a celui de la cavité buccale. La
solution de Ringer est particulierement utile pour simuler I'environnement physiologique de la
cavité buccale grice a sa composition ionique équilibrée, comprenant des ions sodium,
potassium, calcium, et chlorure, qui reproduisent fidélement les conditions naturelles. Cette
méthode permet une évaluation précise de la résistance des céramiques a la dégradation
chimique sur des périodes prolongées, fournissant des données essentielles pour la
compréhension de leur comportement a long terme en milieu buccal. De plus, la solution de
Ringer est considérée comme un milieu non corrosif, ce qui permet de mieux comprendre la
stabilit¢ intrinseque des matériaux céramiques sans l'influence de conditions acides ou

agressives [156-157].
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La solution choisie est la salive artificielle, également appelée solution de Ringer, dont la

composition est la suivante (Tableau I1.5) :

Tableau IL.5 : Composition de la salive artificielle en gramme par litre.

Composant NaCl KCl CaClz, H20 NaHCOs

Concentration
g/l 9 0,4 0,2 0,2

Dans une fiole jaugée de 500 mL nous plagons :

- 4,5 g de NaCl, pureté de 99,8%.

- 0,2 g de KC1, SOLVAPUR ® pureté de 99,5%.

- 0,1 g CaCly, pro anlysi MERCK® pureté de 99,5%.
- 0,1 g NaHCO3, SOLVAPUR ® pureté de 99,5%.

Ensuite, nous ajoutons de 1'eau distillée pour obtenir un volume total de 500 mL de solution, en

pesant les composants a I'aide d'une balance de précision.

I11.1.1.2. Salive artificielle de Fusayama
La salive artificielle de Fusayama a été utilisée pour des périodes d'immersion plus courtes (24,
96 et 168 heures) dans des béchers en verre contenant une solution de salive artificielle préparée
au laboratoire. La composition de cette solution est détaillée dans le tableau I1.6. Un litre de la
solution a été préparé avec un pH de 6,82. Tous les réactifs utilisés étaient de qualité analytique,
Cette solution est formulée pour imiter plus fidelement la composition chimique de la salive
humaine réelle, incluant des ions et des composés organiques similaires. Cette approche permet
de simuler les conditions buccales de maniere plus précise, offrant ainsi des résultats plus
pertinents cliniquement. De plus, les normes ISO recommandent l'utilisation de solutions
spécifiques pour les tests de matériaux dentaires, et Fusayama répond a ces exigences. En
testant les effets immédiats et a court terme de I'exposition a cette solution, les chercheurs
peuvent mieux comprendre les premicres réactions des céramiques dans la cavité buccale,

complétant ainsi les tests a plus long terme réalisés avec d'autres solutions comme Ringer.
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Tableau I1.6 : Composition de la salive artificielle Fusayama en gramme par litre

CH4ON:2
Composant NaCl KCl Na;HPO4 NaHCOs3 KSCN

(Urée)
Concentration
g/l 7 1,2 0,26 1,5 0,33 1,3

Dans une fiole jaugée de 500 mL nous plagons :

3,5 g NaCl, pureté de 99,8%.

0,6 g KC1, SOLVAPUR ® , pureté de 99,5%.

0,13 g Na,HPO4,Eisen-Golden laboratoires , pureté de 98,0%
0,75 g NaHCO3, SOLVAPUR ® pureté de 99,5%.

0,165 g KSCN, Sigma-Aldrich, Fluka® pureté de 98,0%.
0.65g CH4ON: (urea) , Nanoshel® pureté de 99,9%

II1.1.2.Solutions acides

Pour les solutions acides, toutes ayant une pureté de 99 %, elles ont été diluées a 2 % (20 g/1000
mL) pour l'acide citrique et 1'acide lactique, et a 4 % (40 g/1000 mL) pour I'acide acétique. Les
valeurs de pH de tous les milieux d’immersion ont ét¢ mesurées avant l'insertion des
¢chantillons a l'aide d'un pH-metre. Tous les réactifs utilisés étaient de qualité analytique

(Tableau I1.7).

Tableau I1.7 : Composition et conditions des milieux acides.

Composition Température
Solution pH(21.5°C)  Conditions

(g/) d’Immersion
2% Acide citrique CsHs0O7 2,03 Statique 37°C
2% Acide Lactique C3HeO3 3,51 Statique 37°C
4% Acide Acétique CH;COOH 2,45 Statique 80°C
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IV. Techniques d’analyse et de caractérisation utilisées

IV.1 Méthodes électrochimiques
IV.1.1.Etude électrochimique par spectroscopie d’impédance électrochimique et

polarisation Cyclique

IV.1.1.1 Principes de fonctionnement et configuration expérimentale

Les mesures électrochimiques ont ¢été effectuées a 1’aide d’un dispositif expérimental
comportant une cellule d’électrolyse alimentée par un potentiostat BioLogic modele SP-150,
interfacé avec un ordinateur destiné a 1’acquisition et au traitement des résultats. Le programme
utilisé est le logiciel « EcLab ». La cellule ¢lectrochimique comporte trois électrodes : la contre-
¢lectrode en platine, I’¢lectrode de travail (échantillon de la céramique) et I’électrode de
référence Ag/AgCl (calomel saturé ECS), toutes immergées dans les milieux d’étude (solution
de Ringer, Fusayama, acide citrique, acide lactique, acide acétique) [10]. L’homogénéisation de
la solution électrolytique est maintenue a I’aide d’un barreau aimanté et d’un agitateur a vitesse
variable. Cette agitation magnétique empéche I’accumulation de produits corrosifs a la surface

de I’échantillon et assure une bonne convection de 1’¢lectrolyte.
+ Test de la spectroscopie d’impédance électrochimique

Les tests SIE ont ¢té réalisées avec une amplitude de 70 mV [160]. La gamme de fréquences
utilisées variait selon I'environnement d'analyse pour optimiser la pertinence des mesures. Cette
variation permet d’adapter les tests aux propriétés é€lectrochimiques spécifiques de chaque

solution, maximisant ainsi la qualité des données recueillies :

> Pour certains milieux, comme la solution de Ringer, la gamme de fréquences allait de

100 kHz a 0,01 Hz, afin de bien capturer les processus ¢électrochimiques pertinents.

> Pour d'autres milieux, comme la solution de Fusayama et les acides (citrique, lactique,
acétique), une gamme de 1 kHz a 200 Hz était utilisée pour observer des phénomenes

spécifiques a ces solutions.

Les tests ont été effectués a différents moments pour évaluer les variations des propriétés

électrochimiques au fil du temps :

» Solution de SA Ringer : Tests réalisés a 0 jour (avant immersion), puis tous les 7

jours jusqu’a la fin de la période d’immersion de 21 jours.
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» Solution de SA de Fusayama et acides : Tests réalisés a 0 heure (avant immersion),
puis apres 24 heures, 96 heures, et jusqu’a la fin de la période d’immersion de 168

heures.

L'analyse des résultats est effectuée a l'aide de représentations des circuits électriques
équivalents (C.E.E). Le montage expérimental est représenté a la Figure I1.4. Cette technique
permet de modéliser et d’analyser les comportements €lectrochimiques observés en fonction
des différents milieux d’étude. En ajustant les gammes de fréquences aux spécificités des
solutions, on peut obtenir une compréhension plus précise et détaillée des mécanismes de

dégradation et de stabilité des céramiques [138], [158-159].

Figure I1.4.Schéma de la cellule électrochimique avec bain-marie a température controlée

(37°C et 80°C, selon la configuration expérimentale). La température a été vérifiée a l'aide
d'un thermomeétre. La cellule électrochimique était connectée a un systéme d'analyse de
données. CE : Contre-électrode en platine, WE : Electrode de Travail (échantillons de

céramique), RE : Electrode de Référence (électrode de calomel saturée, ECS).

+ Test par Polarisation cyclique

Les tests de polarisation cyclique ont été réalisés exclusivement sur les échantillons immergés
dans la salive artificielle de Fusayama et les solutions acides. Cette sélection s'explique par le
fait que ces milieux sont plus agressifs et représentatifs des conditions corrosives réelles

auxquelles les céramiques peuvent étre exposées, contrairement a la solution de Ringer, qui est
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moins corrosive. L'objectif était de compléter les résultats obtenus par SIE et d’offrir une
¢valuation approfondie de la résistance a la corrosion des céramiques dans ces environnements
spécifiques. Ces tests permettent d'examiner en profondeur les comportements anodiques et
cathodiques des matériaux, fournissant ainsi une vue plus approfondie des mécanismes de

corrosion.

Les tests de polarisation cyclique ont été conduits sur une plage de potentiel comprise entre -10
V et 10 V par rapport a Ag/AgCl, en partant du potentiel de corrosion, avec une vitesse de
balayage de 0,5 mV/s. Les tests ont été effectués avant le début de la procédure d’immersion (a

temps 0), puis répétés a 24 heures, 96 heures et 168 heures d’immersion.

IV.2 Analyse morphologique et compositionnelle

IV.2.1.Microscope ¢électronique a balayage couplé a EDX

Les échantillons de céramique ont ét¢ examinés a I’Institut de Criminalistique de la
Gendarmerie Royale (Rabat) en utilisant un microscope ¢électronique a balayage
environnemental FEI-Quanta 650. Les échantillons étaient montés sur un support adhésif en
carbone et placés dans la chambre du microscope sans traitement de métallisation préalable.
Les observations ont été réalisées avec un détecteur d'électrons rétrodiffusés, dans un
environnement sous vide de 7,4 x 10 Pascal, a une tension d'accélération de 15 kV. L'analyse

¢lémentaire a été effectuée avec un détecteur a dispersion d'énergie (EDS) de type EDAX.
1V.2.2. Diffraction des rayons X

Les échantillons de céramique ont été soumis a une analyse de diffraction des rayons X (DRX)
pour étudier la structure cristalline, les phases et 'orientation. Cela a impliqué 1'utilisation de
motifs de DRX résultant de l'interaction des rayons X avec la structure du réseau cristallin du
matériau. L'analyse DRX a été répétée sur les échantillons de céramique apreés immersion pour
identifier les changements dans la structure cristalline ou la formation potentielle de nouvelles
phases, les comparaisons avec les motifs DRX initiaux révélant des altérations ou des
transformations de phases dans le matériau céramique. Ces techniques ont permis un examen
complet de la morphologie de surface des échantillons, de leur composition élémentaire, de leur
structure cristalline et des transformations de phases avant et aprés immersion dans des valeurs
de pH différentes. De plus, 1'analyse DRX a permis de suivre les changements dans la structure

cristalline tout au long de 1'expérience.
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Chapitre III  : Comportement des céramiques dentaires dans la salive
artificielle de Ringer




Introduction

Dans ce chapitre, nous adoptons une approche methodique pour analyser le comportement de
quatre types de céramiques dentaires (zircone, vitrocéramique, alumine et feldspath)
lorsqu'elles sont immergées dans la solution de Ringer, un milieu neutre simulant des conditions
physiologiques. Nous utilisons diverses techniques électrochimiques, telles que la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), pour évaluer la réponse électrochimique de

ces céramiques avant et apres différentes périodes d'immersion.

Une analyse approfondie de I'état de surface et de la microstructure des céramiques sera
également effectuée en appliquant des méthodes de microscopie électronique et de diffraction
des rayons X. Ces analyses permettront de caractériser les phénomeénes interfaciaux et

d'identifier les processus de dégradation potentiels au niveau de I'interface céramique/solution.

I. Tests de gravimétrie dans la Solution de Ringer

Afin d’évaluer I’effet du milieu salivaire sur les 4 matériaux étudiés, nous avons dans un
premier temps effectué une étude gravimétrique avant et aprés immersion de nos échantillons
dans une solution de Ringer a 37°C, cette étude a été faite en fonction de la durée d’immersion

7,14 ,21 jours, le tableau I11.1 présente I’ensemble des résultats obtenus.

Tableau III. 1: Mesure gravimétrique des 4 types de céramiques avant et apres immersion
dans un milieu salivaire en fonction du temps 7, 14 et 21 jours

Echantillon N°1 Echantillon N°2 Echantillon N°3
Masse en
Masseeng Masseeng Masseeng Masseeng Masseen g
. . . . . g
0 PPa(7 0 PPa (14 0
j (7)) j (14)) j PP & (21))
Vitrocéramique 1,643 1,643 1,816 1,817 1,713 1,715
Feldspath 1,419 1,419 1,757 1,757 1,300 1,298
Zircone 4,106 4,106 3,795 3,794 3,440 3,435
Alumine 1,056 1,056 0,957 0,957 0,823 0,820
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L'analyse des résultats a révélé que :
» Entre 0 et 7 jours d’immersion dans la salive artificielle a 37°C, les 4 céramiques n’ont
connu aucune modification de masse
» Entre 0 et 14 jours, les échantillons du Feldspath et de I’Alumine n’ont connu aucune
modification de masse, la vitrocéramique a connu un gain léger de masse et la zircone
a connu une légere baisse de masse.
> Entre 0 et 21 jours, les échantillons de la Feldspath, Zircone, Alumine ont connu une
légeére baisse de masse (2 mg, 5 mg, 3 mg) respectivement, 1’échantillon de la
vitrocéramique a connu un gain de masse de 1’ordre 2 mg.
Les résultats indiquent que le comportement des quatre matériaux dans le milieu salivaire varie

en fonction de la nature du matériau et de la durée d'immersion.

La méthode gravimétrique, bien qu'offrant une approche relativement simple et ne nécessitant
pas d'équipement complexe, ne permet pas d'explorer en détail les mécanismes impliqués lors

de lI'immersion de ces matériaux dans la salive artificielle.

II. Analyse électrochimique des céramiques dentaires dans la solution de Ringer

I1.1. Spectroscopie d’Impédance électrochimique (SIE)

Les données recueillies lors des mesures SIE ont été utilisées pour déterminer les composantes
de ’impédance. Le choix de cette technique pour 1’évaluation de I’effet de la salive en fonction

du temps sur nos 4 céramiques est bas¢ sur des références bibliographiques [138], [158-159].

En électrochimie, I’interprétation des résultats obtenus par SIE se fait via 1’utilisation de la
modélisation de I’interface matériau/milieu en utilisant un circuit électrique équivalent. Ceci
permet aux €lectrochimistes de modéliser les phénomenes interfaciaux et de mieux comprendre

les différents processus électrochimiques qui peuvent avoir lieu au niveau d’une interface.

Notre étude a été effectuée sur les 4 types de céramiques dentaires avant et apres immersion (7,
14, 21 jours) dans la salive artificielle a 37°C. Dans ce qui suit, nous allons présenter au fur et

a mesure les résultats obtenus, ainsi leurs interprétations. (Les essais ont été répétés trois fois).
I1.1.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique : Zircone

La figure 111.1 présente les résultats obtenus par SIE de la zircone avant et apres (7, 14 et 21

jours) d’immersion dans la salive artificielle de Ringer. Les diagrammes de Nyquist obtenus
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montrent que nous sommes en présence de plusieurs phénomenes interfaciaux (diffusion,
adsorption, etc.). Nous remarquons également presque le méme comportement de conductivité
ionique selon des reférences bibliographiques, ce qui peut étre attribué a une résistance au
vieillissement. La méme tendance a été remarquée pour 1I’ensemble des échantillons en fonction
du temps d’immersion. Fei Zhang et al. ont étudié la corrélation directe entre la sensibilité au

vieillissement hydrothermal et la conductivité ionique de la zircone dopée a I’yttrium [167] .
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Figure III.1 : Diagrammes de Nyquist de la zircone obtenus aprées 0, 7, 14 et 21 jours

d’immersion dans la salive artificielle de Ringer a 37°C.

La résistance de transfert de charge de ce matériau R a O jour était d'environ 24 000 ohms. Les
spectres SIE de 7, 14 et 21 jours montrent des modéles de désintégration de la zircone avec
I’apparition de transfert de charge 1i¢ a la formation d’une couche d’oxyde a comportements
capacitifs (hautes fréquences) et a un comportement résistif entre la masse du matériau et ces
derniers. Nous observons sur les courbes de Nyquist une instabilité électrochimique due a la
formation d'oxydes [138],[160]. La détérioration maximale de cet échantillon a été observée a
14 jours d'immersion. Il s'est ensuite rétabli aux 21 jours et a atteint une importante resistance

de transfert de charge de I’ordre de 158 268 ohms. La présence d'une région capacitive dans cet
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échantillon a 21 jours entre 100 kHz et 10 mHz devient évidente et elle est liée a I'implication
de la majeure partie de la zircone sous I'action de la solution salivaire. Le comportement résistif
observé dans cet échantillon & 7 jours d'immersion s'inscrit dans un cycle de protection et de
détérioration de 1'échantillon di a la formation, a la dissolution d’oxyde et a la pénétration
d'espéces électrolytiques agressives au niveau de la surface du matériau. Les modeéles proposés
dans la figure 111.2 consistent en un élément représentant la résistance de la salive artificielle de
Ringer (R1) utilisé en série avec un circuit CPE1-Ry, qui représente I'interface électrolyte/surface
de la zircone pour les échantillons aprés 7, 14 et 21 jours d’immersion dans la solution
artificielle de salive de Ringer. L’oxydation de la zircone est un produit de 1'échange d'ions

entre I'électrolyte et le substrat.
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Figure II1.2 : Mod¢les de circuits €lectriques équivalents de la zircone a, A) : 0 jour, B): a 7
jours, C) : a 14 jours, D) : a 21 jours d’immersion dans la SA de Ringer a 37 °C.

Les valeurs des CPE1-P ne varient pas (entre le 7e et le 21e jour) de maniere significative en
fonction du temps, cela signifie que la dégradation de la céramique pourrait étre due a une
augmentation de la porosité due a la rupture ou a la dissolution des éléments anioniques ou

cationiques contenus dans la zircone dopée a I’yttrium.

Nous remarquons également que les valeurs des constantes de phases CPE1-P sont réduites lors
de I’'immersion, ce qui est lié¢ a la formation de défauts et de pores a la surface des échantillons.
Les valeurs des constantes de phases CPE2-P n’ont pas connu de modification importante ; ce
constat est valable pour les échantillons apres 7 et 14 jours d’immersion. Apres 14 jours
d’immersion, les valeurs des capacités CPEs-R4 atteignent une valeur maximale. Cette valeur

maximale a été remarquée apres 21 jours d’immersion. D’une maniére générale, 1’ interprétation
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des résultats obtenus indique que la zircone peut connaitre une dégradation de son état de
surface, ceci peut étre da a la formation d’un oxyde poreux au niveau de cette surface. Ce
méme constat a également éte confirmé par D.E. Remonti et al. et L. Maniguet et al. [138],[160].
Ces travaux ont indiqué la présence de vides anioniques dans la structure de la zircone dopée a

I’yttrium.
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Tableau III.1 :

Paramétres électrochimiques issus de 1’étude par SIE de la zircone aprés son immersion pendant 0, 7,14 et 21 jours dans la salive

artificielle de Ringer a 37°C.

Temps R1 CPEl—Rl Rz CPEz—Rz CPE3—R3 R3 CPE4—R4 R4
CPE;-P CPE,-P

d’immersion (Ohm) (F.cm?) (Ohm) (F.cm™) (F.cm?) (Ohm) (F.cm?) (Ohm)

0 jour 476,5 55,31x10® 0,407 7 28381 - e 28,95x10%° 4364 - -

7 jours 6 815 1,587x10® 0,8811 657 754 30,66x10°¢ | -96 529 -74,55x10°°  0,2519x10°

14 jours 554,8 1,241x10°® 0,889 5 1,318x10°  29,32x10” 0,3692 - 117,9 0,2034x10° 160,6

21 jours 21 194 1,093x10°® 0,722 9 -12 819 1,157x10° 0,03271 - 130 237 25,38x10° 4050
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I1.1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique : Vitrocéramique

La figure I11.3 présente les résultats obtenus par SIE de la vitrocéramique apres 0, 7, 14 et 21
jours d’immersion dans la SA de Ringer a 37 °C. Les paramétres électrochimiques obtenus sont
présentés au niveau du tableau I11.3. Apres I’analyse des résultats obtenus par 1’utilisation de
modeles de circuits équivalents (figure 111.4), nous remarquons une variation tres significative
au niveau des résistances de transfert de charge pour la vitrocéramique aprés 0, 7, 14 et 21 jours
d’immersion dans la salive artificielle, avec des valeurs de 12 043 ohms, 589 693,5 ohms, 399
784 ohms et 11 867,35 ohms respectivement (tableau 111.3).

La figure 111.4.A représente le modele de circuit électrique équivalent adapté au diagramme de
Nyquist de la vitrocéramique apres 0 jour d’immersion dans la SA de Ringer a 37 °C. Ce circuit
comporte plusieurs résistances placées en série. Les modéles des CEE proposés pour les 7, 14
et 21 jours d’immersion de la vitrocéramique dans la SA de Ringer nous laissent déduire que
les valeurs de CPE3-P ne varient pas de maniére significative (tableau 111.3). Cela peut signifier
que la vitrocéramique a connu une dissolution dans le milieu salivaire. Ce méme constat a été
rapporté par D.N. Boccaccini et al. et C. Castiglia et al., montrant que les céramiques a base de
disilicate de lithium ne sont pas entierement biologiquement inertes. Cela peut étre attribuée
principalement a une augmentation de leur porosité [7],[168].

Il est & signaler également que nous obtenons des valeurs de résistances négatives, ce qui
s’explique par la formation d’une couche de passivation instable au niveau de la surface de la
vitrocéramique. Cette couche est la conséquence de la décomposition de 1’un des composants

de la vitrocéramique sous forme d’oxyde [1],[100-103].
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Tableau II1.2 : Paramétres €lectrochimiques issus de I’étude par SIE de la Vitrocéramique apres son immersion pendant 0, 7,14 et 21 jours dans

la salive artificielle de Ringer a 37°C.

Temps R1 CPE:-R; C: CPE;- R> CPE>-R, CPE>- R3 CPEz-R3 CPEAP Cs R4 Cs Rs
-
d’immersion  (Ohm) (F.cm?) (F) P (Ohm) (Fcm? P (Ohm)  (F.cm?) (F) (Ohm) (F) (Ohm)
. 0,548 -0,233 -1,703x10°
0 jour 477 18,51x10°¢ - 6 -40 062 510 0 45023 73,31x10° 10,7333 - 19 110 6 -12 028
%10
_ 41,95x10 -0,794
7 jours 3639 - e 183897  ----- e 405 427 2,762x10° 0,685 1 3695 - e
12 9x10°®
. 42,15x10°
14 jours 2418 - b T 76939 - e 328499 0,421x10° 0,7534 3,896x10°® -5654  ----- @ -
. 0,6176x10°
21 jours 6503 - e 2435 - - 7877 84,06x10° 05921 33,98x10°® 3966 @ ----- -

6
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I1.1.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique : Alumine

La figure IIL.5 regroupe les résultats obtenus pour I’alumine aprés son immersion pendant 0, 7,
14, 21 jours dans la SA de Ringer a 37°C. Les C.E.E. relatives a ces diagrammes sont regroupés
dans la Figure II1.6. Le tableau III.4 présente les parameétres électrochimiques issus de
I’ajustement des diagrammes de Nyquist obtenus pour I’alumine aprés immersion dans la SA
pendant 0, 7, 14 et 21 jours. Les résultats obtenus montrent ce qui suit :

> A0 jour, le circuit E.E. comporte une R (Résistance de la solution) avec une CPE;1-R;
représentative de 1’interface électrolyte/surface d’alumine.

» Au 7 jours d’immersion, nous obtenons deux demi-cercles de tailles différentes,
indiquant un phénomeéne de diffusion [104].

» Au 14éme jour, nous observons I’apparition d’un seul demi-cercle, ce qui peut indiquer
la formation d’une couche a la surface du matériau. D’aprés M. Cardenas et al.,[172], I’alumine
a un point isoélectrique proche de celui de I’émail dentaire, ce qui rend ce matériau intéressant
pour 1’adsorption de la salive.

» Au 2léme jour, nous remarquons I’apparition de deux boucles, ce qui indique, selon
Daniel Krews ki et al. et M. Cardenas et al. [104],[92] , la rupture du film formé a la surface de
I’alumine.

L’ensemble des résultats obtenus indique que nous sommes en présence de la combinaison de

plusieurs phénomenes :

v" Diffusion-adsorption : formation d’une couche [104].

v Désorption : rupture de la couche formée a la surface de 1’alumine [104].

Il nous a été difficile d’interpréter les résultats regroupés dans le tableau I11.4, car les C.E.E.

sont complexes.
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Tableau II1.3 : Paramétres €lectrochimiques issus de 1’étude par SIE de I’ Alumine aprés son immersion pendant 0, 7,14 et 21 jours dans la salive

artificielle de Ringer a 37°C.

CPE-R; R, CPE:-R; CPEs-R; CPEs- R3 CPEs-Rs  CPEs4- R4 CPEs-Rs Rs
Temps CPE,-P R> (Ohm)
d’immersion  (F.cm?) (Ohm) (F.cm?) (F.cm?) P (Ohm) (F.cm™) P (Ohm)  (F.cm?) (Ohm)
0 jour 100 78,51x102 842239 e e eeee e el
25,41x10°  1,254x1
9 6
7 jours 62,61x107'2 0,96 1136  --—-- 6,543x10% 0,209 2x10°¢ 0,54 941659 4,716x10° 0,23 égé 0
14 jours 1,205x10°® 0,85 18 830  4,491x10” 31083 4,292x10¢ 0,07 108890 - e ;‘2‘2 4’33%)(10_ 758566
21 jours 73,87x107"2 0,97 3685  -3,074x107 17 279 29,14x10%° 0,65 17723 - - 16 122 0,01204 78 906

72



I1.1.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique : Feldspath

Les diagrammes de Nyquist obtenus apres immersion du feldspath en fonction du temps (0, 7,
14 et 21 jours) dans la salive artificielle a 37°C sont regroupés dans la figure 111.7. Pour
interpréter ces diagrammes, nous avons utilisé les CEE représentés dans la figure 111.8. Les
parametres électrochimiques issus de cette modélisation sont regroupés dans le tableau I11.5.
Selon la figure I11.7 nous remarguons que :

- La durée d’immersion a impacté de maniere significative le comportement du feldspath
en solution salivaire.

- Le diagramme de Nyquist du feldspath a 0 jour d’immersion comporte deux demi-cercles,
indiguant clairement un phénomeéne de diffusion.

- Aux 7, 14, 21 jours, les allures des diagrammes de Nyquist ont complétement changg,
tendant plus vers ’apparition d’une seule boucle capacitive, indiquant ainsi la formation
d’une couche de protection a la surface du feldspath.

Selon des références bibliographiques [105-107] le feldspath peut connaitre, dans un milieu
salivaire, une dissolution, ce qui favorise la formation de cristaux a sa surface. Il s’agit d’une

couche désorganisée produite lors de la dissolution du feldspath.
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Figure 111.7 : Diagrammes de Nyquist obtenus de Feldspath pendant 0, 7, 14, 21 jours

d’immersion dans la SA de Ringer a 37°C.
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Figure 111.8 : Modeéles de circuits équivalents obtenus pour Feldspath a, A) : 0 jour, B) :a 7

jours, C) :a 14 jours, D) : a 21 jours d’immersion dans la SA de Ringer a 37 °C.
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Tableau III. 4 : Paramétres €lectrochimiques issus de 1’étude par SIE de Feldspath aprés son immersion pendant 0, 7,14 et 21 jours dans la salive

artificielle de Ringer a 37°C.

Temps R1 CPE1-R1 R2 CPE2-R2 CPE3-R3 R4 Cs RS
CPE1-P CPE2-P R3 (Ohm) CPE3-P
d’immersion  (Ohm) (F.cm™) (Ohm)  (F.cm?) (F.cm?) (Ohm) (F) (Ohm)
0 jour 368 12,35x107° 0,608 3 3 850 89,59x10¢ 0,616 1 5873 2,335x10° 0,4608 -6857 3,847x10° 8407
7 jours 1x103 10x10° 0,8 100 1x10¢ 0,7 —_— e
14 jours 837076 0,283 7x10° 0,783 2 51575  36,17x107!2 I e e e
21 jours 13 500 77,8x10712 0,939 216999 0,531x10° 0,886 . e
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I11.Etat de surface et de la microstructure des céramiques dentaires dans la solution de
Ringer

III.1. Analyse de la surface par microscope électronique a balayage (MEB) couplé a
PEDX

Le MEB est utilisé ici pour I’observation de la topographie des échantillons. L'analyse

¢lémentaire a été réalisée en utilisant un systéme d'analyse dispersive en énergie (EDX) couplé

au microscope ¢électronique a balayage (MEB). Les observations ont concerné les quatre

échantillons de céramiques dentaires : zircone, vitrocéramique, feldspath et alumine, avant et

aprés 21 jours d’immersion dans la salive artificielle (pH = 7,3) a 37°C. Les résultats obtenus

sont regroupés dans les figures I11.9, II1.10, III.11 et III.12. D’une manicre générale, I'analyse

des images obtenues par MEB a révélé une différence notable dans 1'état de surface des

¢échantillons apres 21 jours d'immersion.
I11.1.1.MEB/EDX de la zircone

La figure I11.9. a et b présente la morphologie de la surface de la zircone a 0 et 21 jours
d’immersion dans la salive artificielle. Aprés 21 jours d’immersion, nous remarquons
I’apparition de plusieurs taches, ce qui implique que cette surface a connu une modification

pouvant étre attribuée a I’effet de son immersion dans la SA de Ringer.

L’analyse EDX (Figure II1.9. d) montre la présence de calcium apres 21 jours d’immersion.
Comme mentionné précédemment, la présence de calcium a la surface de cet échantillon est
due soit a son immersion dans le milieu salivaire (forte teneur en calcium) [160], soit a
I’utilisation d’oxyde de calcium au cours du traitement thermique de la zircone pour stabiliser
et maintenir la structure tétragonale a la température ambiante. Apres 21 jours d’immersion,
une dissolution et une déposition de ce dernier ont été observées a la surface de 1’échantillon

[109,110],[179].

76



Label A: zircone
Counts
Counts.
iy
iy e a
Zr
T® ; ==
Uk
gy
Ly
ECy
e
Zr
™ - Z
o
TR
c
0.60 120 180 240 3.00 3.60 420 4.80 540 600  keV 0.80 1.60 240 320 4.00 480 560 640 720 800  keV

Figure II1.9 : a, b) Caractérisation MEB. ¢, d) Analyse EDX pour les échantillons en Zircone a 0 et 21 jours

d’immersion dans la SA de Ringer.

II1.1.2.MEB/EDX de la vitrocéramique

La figure III.10 regroupe les résultats obtenus par MEB/EDX de la vitrocéramique avant et
aprés 21 jours d’immersion dans le milieu salivaire. De maniére approximative, nous ne notons
pas de modification de I’état de surface. Celle-ci devient plus sombre aprés 21 jours
d’immersion, ce qui peut étre di a la formation d’une couche a la surface de notre échantillon.
L’analyse EDX montre une 1égére augmentation du pourcentage de calcium a la surface apres
21 jours d’immersion. D’aprés V. Aina et al.[125], des analyses ICP-OES de la SA effectuées
avant et apres I’immersion montrent qu’en augmentant le temps de contact de la vitrocéramique

avec le milieu salivaire une augmentation des concentrations d’ions Ca**. Ces ions faisant partie
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de la composition de la SA peuvent expliquer la présence d’un dépdt d’une mince couche

d’oxyde de calcium a la surface [125].
a) b)
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Figure I11.10 : a, b) Caractérisation MEB, ¢, d) Analyse EDX pour les échantillons en vitrocéramique a 0 et 21

jours d’immersion dans la SA de Ringer.

111.1.3.MEB/EDX de I’alumine

Selon l'analyse MEB/EDX aprés 21 jours d’immersion, nous constatons qu’il y a eu la
formation d’une couche de passivation sur I’alumine, protectrice contre la dégradation (figures
II.11, b et d). La figure III.11 regroupe les résultats obtenus pour I’alumine a 0 et 21 jours de

son immersion dans la SA a 37°C. A 0 jour d’immersion, la surface de I’alumine est homogene,
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et I’analyse EDX montre la présence abondante d’oxygene, de silicium et d’aluminium a cette

surface.

Apres 21 jours d’immersion dans la SA de Ringer a 37°C, nous remarquons (figure II1.11, b)
une surface hétérogeéne avec la déposition de certaines particules. Nous notons alors la présence
d’un dépot a la surface avec une augmentation des pics relatifs aux pourcentages de Si, O, Al,

P, et Na.

Selon des références bibliographiques, cela peut étre dii a la composition de 1’alumine et a la

formation d’un film salivaire dispersé a la surface de I’alumine, jouant un rdle protecteur contre

sa dégradation apres 21 jours d’immersion dans le milieu étudié [77],[109].
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Figure IIL.11 : a, b) Caractérisation MEB, ¢, d) Analyse EDX pour les échantillons en Alumine a 0 et 21 jours
d’immersion dans la SA de Ringer.
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I1.1.4.MEB/EDX du feldspath

La figure III.12 regroupe les résultats obtenus de la caractérisation MEB/EDX de la Feldspath
dans le milieu salivaire de Ringer a 0 et a21 jours d’immersion, nous observons des taches
blanches et grises a la surface de 1’échantillon de feldspath, ces taches étant de plus en plus
importantes apreés 21 jours d’immersion. La surface devient plus hétérogéne aprés 21 jours
d’immersion avec la présence de dépot. L’analyse €élémentaire montre la présence abondante
d’oxygene, de silicium et de carbone a 0 jour a la surface. Apres 21 jours d’immersion, nous

remarquons une augmentation des pourcentages de silicium, de calcium et de potassium.

L’analyse EDX de la figure III (12, d) montre une augmentation dans des pics relatifs au
silicium, calcium et potassium, cela peut étre expliquée par une diffusion, une dissolution et

une déposition soit de I’un des composants de la SA ou d’oxyde SiO; qui joue le role de couche

protectrice induisant sa passivité [180].

b)
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c) d)

<
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Figure I1I. 12 : a, b) Caractérisation par MEB, ¢, d) Analyse EDX pour les échantillons en feldspath a 0 et 21

jours d’immersion dans la SA de Ringer.

II1.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons examiné les quatre types de céramiques en utilisant la diffraction des rayons X
(DRX), a la fois avant et apres une immersion dans la salive artificielle de Ringer. Cette analyse
visait a identifier les phases présentes des le début et aprés 21 jours. Les figures (111.13, 111.14,

et 111.15) illustrent les résultats de la DRX des céramiques dentaires étudiées.
I11.2.1.DRX de la zircone

Selon la figure (111.13, a), I'analyse DRX de la zircone avant immersion dans la salive artificielle
(SA) reévele la présence des phases d’un composé inorganique qui est 1’oxyde de zirconium
yttrium  ((Zr0O2)0.972 (Y203)0.028)0.973, ou zircone 3Y-TZP, de structure cristalline
tétragonale. A 0 jour d’immersion, les raies observés entre 30° et 96° sont tous assignés a ceux
de la zircone (oxyde de zirconium yttrium) (((ZrO2)o972 (Y203)o0.028)0.973). Aucune phase
secondaire correspondant a une structure cristalline différente n'a été detectée.

A 21 jours d’immersion, les spectres DRX obtenus sont présentés dans la figure (II1.13, b).
L’intensité des raies est approximativement a méme avant et aprés immersion. L’analyse DRX
de la céramique apres immersion dans la SA a 37°C montre la présence de phases cristallines

de la zircone.
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Figure 111.13 : Spectres DRX de la zircone a 0 jour (a) et 21 jours (b) d’immersion dans la
SA de Ringer.
I11.2.2.DRX de la vitrocéramique
Selon la figure (II1.14, a), a 0 jour d’immersion, ’analyse DRX de la vitrocéramique dans la
SA a montré la présence des phases d’un composé inorganique qui est le silicate de lithium
(Li2(Si20s)), ou la vitrocéramique, de structure cristalline orthorhombique. Les raies observées

entre 12° et 90° sont tous assignés a ceux de la vitrocéramique (silicate de lithium) Li2(Si2Os).
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L'intensité élevée des raies indique des informations sur la structure cristalline de cette
céramique, tandis que I'élargissement des raies révéle que les cristallites sont de taille
nanométrique [181]. Aprés immersion, aucune phase secondaire correspondant a un autre
élément n'a été détectée. Les résultats de I'analyse DRX confirment que la céramique dentaire

est une vitrocéramique Li> (Si2Os).

Les spectres DRX obtenus a 21 jours d’immersion sont présentés dans la figure (I11.14, b).
L’intensité de certaine raie augmente de 8000 a plus de 20000 aprés 21 jours, ce qui indique
une augmentation de la cristallisation [182]. L’analyse DRX de la céramique aprés immersion
dans la SA de Ringer a 37°C pendant 21 jours est présentée dans la figure (II1.14, b). L’intensité
des raies est approximativement a méme avant et apres immersion, ce qui indique que nous

sommes en présence d’une phase cristalline de vitrocéramique.
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Figure 111.14 : Spectres DRX de la vitrocéramique a 0 jour (a) et 21 jours (b) d’immersion

dans la SA de Ringer.

I11.2.3.DRX de la feldspath

Selon la figure (III.15, a), a 0 jour d’immersion, I’analyse DRX du feldspath dans la SA a

montré la présence d’une seule phase la leucite synthétique (silicate de potassium et

d'aluminium) (KAISi20gs), ou feldspath. Aucune seconde phase due a une autre composition n’a

¢été observée sur les spectres. Les résultats d’analyse DRX indiquent que la céramique dentaire

est de type feldspathique (KAISi2Os), de structure cristalline tétragonale.

Apres 21 jours d’immersion, le spectre DRX obtenu pour le feldspath est représenté dans la
figure (II1.15, b). L’intensit¢ des raies est approximativement le méme avant et apres

immersion. L’analyse DRX de la céramique aprés immersion révéle également la présence

d’une seule phase cristalline, le KAISi2Oe.
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L’examen global des résultats obtenus par DRX montre que :
o Les structures cristallines restent pratiquement les mémes avants et aprés immersion
dans la SA.
e Aucune nouvelle structure cristalline n’est apparue apres 21 jours d’immersion.
La salive artificielle n’a aucun effet sur les structures cristallines de nos quatre céramiques, ce
qui démontre leur bonne résistance a I’effet du milieu. L’analyse de 1’alumine par DRX avant

et apreés immersion dans la SA n’était pas possible puisqu’il s’agit d’une structure amorphe.

Conclusion

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a évaluer et comparer le comportement
électrochimique, les caractéristiques de surface et la microstructure de la zircone, de la
vitrocéramique, de I’alumine et du feldspath en fonction du temps d’immersion (0, 7, 14 et 21
jours) a 37°C dans une solution de salive artificielle de Ringer (pH neutre). L’objectif principal
¢tait de caractériser et d’identifier le comportement électrochimique de ces céramiques
dentaires et d’évaluer l'influence de la salive sur leur comportement, leur état de surface et leur

microstructure.
D'apreés les résultats obtenus, nous pouvons conclure que :
Etude gravimétrique aprés immersion dans la SA de Ringer :

e Le comportement des quatre matériaux dans le milieu salivaire est différent.
e Aprés 21 jours d’immersion, le feldspath, la zircone et 1’alumine subissent une 1égére

baisse de masse, tandis que la vitrocéramique présente un gain de masse.
Etude en fonction du temps par SIE :

e La zircone subit une altération par formation d’oxyde poreux et la présence de vides
anioniques dans la structure 3Y-TZP au niveau de sa surface, ce constat a été également
confirmeé par d’autres études [56],[92].

e La vitrocéramique montre une variation dans les courbes SIE, pouvant étre due a une
augmentation de sa porosité et a la formation d’une couche de passivation résultant de la
décomposition de I’un de ses composants.

e L’alumine est affectée par des phénomenes tels que la diffusion, 1’adsorption et la

désorption a sa surface.
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Pour le feldspath, la durée d’immersion a un effet significatif sur le comportement
¢lectrochimique, avec 1’apparition possible d’un phénomeéne de diffusion et la formation

d’une couche protectrice a la surface du feldspath.

Observation a la microscopie électronique a balayage couplé a P’EDX :

Apres 21 jours d’immersion, une différence significative est observée au niveau de la surface

de chaque matériau céramique.

Pour la zircone, I’analyse montre la présence de calcium a la surface de 1’échantillon,
probablement due & son immersion dans la SA, ou & une dissolution et déposition
d’oxyde de calcium présent dans la composition de la zircone utilisée pour stabiliser sa
structure [177], [109-110].

Pour la vitrocéramique, la différence de I’état de surface aprés 21 jours d’immersion
est attribuée a son immersion dans la SA, contenant une forte concentration en ions
Ca?", entraine le dep6t et la formation d’une couche mince d’oxyde de calcium a la
surface [125].

Aprés 21 jours d’immersion, le feldspath présente une augmentation des raies de
silicium, de calcium et de potassium, probablement due a une diffusion, une dissolution
et un dépot de I'un des composants ou d’oxyde de SiO:, jouant ainsi le role d’une
couche protectrice induisant la passivité [178].

Pour I’alumine, une surface hétérogene avec déposition de particules est observée apres
21 jours d’immersion, ainsi qu’une augmentation de SiO, Al, P et Na. Ceci peut étre
expliqué par la formation d’un film salivaire dispersé a la surface, jouant un role

protecteur [75],[109].

Caractérisation DRX des quatre types de céramiques dentaires :

Les spectres obtenus aprés immersion n’ont montré aucune seconde phase liée a
I’apparition d’une autre composition.

L’analyse DRX de I’alumine n’a pas été possible en raison de sa structure amorphe.
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Chapitre IV : Comportement des céramiques dentaires dans les
environnements acides.




Introduction

L'étude précédente a porté sur I'évaluation des céramiques dentaires dans une solution de salive
artificielle de Ringer, fournissant une base de référence essentielle pour comprendre leur
comportement dans des conditions orales neutres. Pour compléter cette analyse et fournir une
¢valuation plus exhaustive, ce chapitre se concentre sur l'é¢tude du comportement des 4
céramiques dans des environnements acides. Cette approche méthodologique progressive nous
permet de comparer les performances des céramiques dentaires sous des conditions plus

séveres, reflétant ainsi une gamme plus étendue de défis cliniques réels.

Les échantillons ont été divisés en quatre groupes distincts, chacun immergé dans une solution

spécifique :

1. Salive artificielle de Fusayama (AS) : Utilisée comme groupe témoin, les échantillons
ont ét¢ immergés dans une solution de salive artificielle neutre a 37°C avec un pH de

6,8.

2. Acide citrique (CA) : Immersion dans une solution a 2% d'acide citrique (pH 2,0 a
37°C), choisie pour sa présence courante dans les fruits acides et sa pertinence pour

diagnostiquer des conditions comme le reflux gastro-cesophagien.

3. Acide lactique (LA) : Immersion dans une solution a 2% d'acide lactique (pH 3,5 a
37°C), sélectionnée en raison de sa production par des micro-organismes en réponse a
la présence de sucre dans l'environnement oral, simulant ainsi les conditions buccales

réelles.

4. Acide acétique (AA) : Immersion dans une solution a 4% d'acide acétique (pH 2,4 a

80°C), conformément aux exigences de la norme ISO 6872 pour les tests in vitro.

Afin d'assurer la pertinence des résultats pour une performance clinique a long terme, nous
avons décidé de prolonger l'immersion a 168 heures, correspondant a environ 22 ans de
performance clinique d'une restauration céramique. Chaque groupe a ¢été maintenu

individuellement dans un bain thermostatique de laboratoire pour la durée spécifiée.

L'évaluation de la dégradation des échantillons de céramiques a été réalisée en mesurant les
changements de leur morphologie de surface, de leur microstructure et de leurs propriétés

¢lectrochimiques apres immersion dans les différentes solutions, la salive artificielle servant de
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groupe témoin. Cette ¢tude vise a déterminer si les environnements acides ont une influence
significative sur le comportement des céramiques dentaires en fonction du temps d'immersion,

a une température de 37°C et a un pH neutre ou acide.

En adoptant une version modifiée de la norme ISO 6872, notre objectif est de fournir des
données robustes et pertinentes pour la recherche sur les céramiques dentaires, en identifiant le
comportement et les effets des environnements acides sur la dégradation de surface et les

propriétés microstructurales des matériaux étudiés.

I. Tests de gravimétrie dans la Solution de La Salive Artificielle de Fusayama et les
solutions acides

Afin d'évaluer l'impact de la Salive Artificielle de Fusayama, considérée comme un milieu de

contrdle, ainsi que des milieux acides sur les quatre matériaux étudiés, nous avons d'abord

réalisé une étude gravimétrique avant et apres I'immersion de nos échantillons dans une solution

de type Fusayama a 37°C pendant des périodes courtes. Cette étude a ¢té¢ menée sur des durées

d'immersion de 24, 96 et 168 heures, et les résultats obtenus sont répertoriés dans les tableaux

IV.I,IV.2, IV.3 et IVA4.

Les résultats obtenus, présentés dans le tableau IV.1, indiquent la masse des échantillons en

grammes, a différents temps d'immersion dans la salive artificielle de Fusayama.

Tableau I'V.1: Mesure gravimétrique des 4 types de céramiques avant et aprés immersion
dans la salive artificielle de Fusayama en fonction du temps 24, 96 et 168 heures a 37°C.

Echantillon N°1 Echantillon N°2 Echantillon N°3
Masse en Masse en
Masse en Masse en g
Masse en g g g g Masse en g .
. . PP a (168
0 heure PP a (24 h PP a (96 0 heure
0 heure heures)
heures) heures)
Vitrocéramique 1,554 1,554 1,725 1,725 1,620 1,621
Feldspath 1,237 1,237 1,568 1,568 1,469 1,468
Zircone 3,096 3,096 4,115 4,115 4,100 4,101
Alumine 1,033 1,033 1,00 1,00 0,750 0,748
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L’analyse des résultats obtenus nous a permis de remarquer qu’:
> Entre 0 et 24 heures d’immersion dans la salive artificielle a 37°C:

v" Les échantillons de vitrocéramique, feldspath, zircone, et alumine n’ont connu
aucune modification de masse. Les masses restent identiques avant et aprés 24

heures, indiquant une stabilité initiale de ces matériaux dans ce milieu.
> Entre 0 et 96 heures d’immersion :

v' Les échantillons de vitrocéramique, feldspath, et zircone n’ont connu aucune

modification de masse significative, avec des variations négligeables.

v' L’alumine a maintenu sa masse stable entre 0 et 96 heures, sans aucune

modification mesurable.
> Entre 0 et 168 heures d’immersion :

v" Les échantillons de vitrocéramique et zircone ont montré un trés léger gain de

masse (1 mg).

v" Les échantillons de feldspath et alumine ont connu une l1égére baisse de masse,

avec des pertes respectives de 1 mg et 2 mg.

Les résultats obtenus montrent que le comportement des 4 matériaux dans le milieu salivaire
reste stable a court terme (24 heures) et qu’ils subissent des variations minimes, dépendant de
la nature du matériau. Les variations observées sont extrémement faibles et peuvent étre

attribuées a des interactions d’interface mineures ou a des variations expérimentales.

Les résultats obtenus pour la mesure gravimétrique des quatre types de céramiques apres
immersion dans une solution d'acide citrique a 2 % sont présentés dans le Tableau IV.2. Ce
tableau répertorie les masses des échantillons en grammes, avant immersion et apres des

périodes d'immersion de 24, 96 et 168 heures a 37°C.
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Tableau IV.2 : Mesure gravimétrique des 4 types de céramiques avant et aprés immersion
dans 2% d’Acide Citrique en fonction du temps 24, 96 et 168 heures a 37°C.

Echantillon N°1 Echantillon N°2 Echantillon N°3
Masse en Masse en
Masse en Masse en g
Masse en g g g g Masse en g .
Oh PP a (24 PP a (96 Oh PP a (168
eure a a eure
heures) heures)
Vitrocéramique 1,600 1,600 1,720 1,721 1,610 1,593
Feldspath 1,250 1,250 1,560 1,559 1,470 1,468
Zircone 3,150 3,150 4,100 4,101 4,200 4,202
Alumine 1,020 1,021 1,005 0,998 0,800 0,797

L’analyse des résultats obtenus nous a permis de remarquer qu’:
> Entre 0 et 24 heures d’immersion dans une solution de 2% d’acide citrique a 37°C:

v" Les échantillons de vitrocéramique, feldspath, et zircone n’ont connu aucune
modification de masse significative. Les masses restent pratiquement identiques

avant et apres 24 heures.
v' L’alumine a montré un trés léger gain de masse (1 mg).
> Entre 0 et 96 heures d’immersion :

v" Les échantillons de feldspath et de zircone n’ont connu aucune modification de
masse significative, avec des variations de seulement 1 mg pour chaque

matériau.
v’ La vitrocéramique a connu un léger gain de masse (1 mg).

v' L’alumine a montré une légére perte de masse (7 mg) pour le deuxiéme

¢chantillon, alors que le premier échantillon a montré un tres léger gain (1 mg).
> Entre 0 et 168 heures d’immersion :
V" Les échantillons de vitrocéramique et feldspath ont montré une 1égére perte de

masse respectivement de 17 mg et 2 mg.
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v’ Lazircone a connu un léger gain de masse (2 mg).

v' L’alumine a montré une perte de masse plus significative, avec une baisse de 3

mg pour le premier échantillon et 3 mg pour le deuxiéme échantillon.

Les résultats obtenus montrent que le comportement des 4 matériaux dans une solution de 2%
d’acide citrique a 37°C diffeére en fonction de la nature du matériau et de la durée d’immersion.
Ces observations révelent que, bien que les matériaux céramiques présentent une bonne stabilité
dans I’acide citrique, de légéres variations de masse peuvent survenir en raison de réactions
d’interface mineures. L’alumine, en particulier, semble étre plus susceptible aux pertes de masse

apres une immersion prolongée.

Le Tableau IV.3 présente les résultats de la mesure gravimétrique des quatre types de
céramiques avant et aprés immersion dans une solution d'acide lactique a 2 %, a différents temps
d'immersion (24, 96 et 168 heures) a 37°C. Les masses des échantillons sont indiquées en

grammes,

Tableau IV. 3 Mesure gravimétrique des 4 types de céramiques avant et aprés immersion

dans 2% d’Acide Lactique en fonction du temps 24, 96 et 168 heures a 37°C.

Echantillon N°1 Echantillon N°2 Echantillon N°3
M
Masse en
masse en  Masse en Masse en g
Masse en g g g Masse en g .
g PP a (168
0 heure PP a (96 0 heure
PPa(24  Oheure heures)
heures)
heures)
Vitrocéramique 1,605 1,605 1,715 1,697 1,605 1,589
Feldspath 1,245 1,232 1,555 1,508 1,465 1,390
Zircone 3,945 3,945 409 4095 4,100 4,101
Alumine 1,015 1,014 1,010 0,998 1,795 1,741

L'analyse des résultats obtenus nous a permis de remarquer qu’:

> Entre 0 et 24 heures d’immersion dans I'acide lactique a 2% a 37°C :
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v Les échantillons de vitrocéramique, feldspath, zircone, et alumine n'ont
connu aucune modification de masse significative. Les masses restent stables

pendant cette période d’immersion.
> Entre 0 et 96 heures d’immersion :

v’ Les échantillons de vitrocéramique ont maintenu leur masse stable avec une

légére variation négligeable.

v" Les échantillons de feldspath ont montré une 1égére baisse de masse, avec une

perte de masse allant jusqu'a 13 mg dans le cas de I'échantillon N°2.

v’ Les échantillons de zircone et alumine ont également maintenu leur masse

stable, avec des variations minimes.
> Entre 0 et 168 heures d’immersion :

v" Les échantillons de vitrocéramique ont montré une légére baisse de masse, avec

des pertes allant jusqu'a 16 mg.

v' Les échantillons de feldspath ont connu des pertes de masse supplémentaires,
allant jusqu'a 45 mg, indiquant une tendance a la dissolution plus marquée dans

l'acide lactique.

v Les échantillons de zircone ont maintenu leur masse stable, avec des variations

minimes.

v L'échantillon d'alumine a montré une baisse significative de masse, avec une
perte allant jusqu'a 54 mg, liée une certaine réactivité¢ de I'alumine a l'acide

lactique éventuellement.

Les résultats obtenus montrent que le comportement des 4 matériaux dans I'acide lactique a 2%
reste variable et dépendent du temps d'immersion, avec des variations plus prononcées et
observées pour le feldspath et I'alumine. Ces variations peuvent étre attribuées a des réactions
chimiques spécifiques entre les céramiques et I'acide lactique, qui peuvent influencer la stabilité
et la masse des échantillons au fil du temps. Une analyse plus approfondie des mécanismes de

réaction serait nécessaire pour mieux comprendre les variations observées.

Le tableau IV.4 présente les résultats des mesures gravimétriques pour quatre types de

céramiques (vitrocéramique, feldspath, zircone et alumine) avant et aprés immersion dans une
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solution de 4% d’acide acétique. Les échantillons ont été évalués a des intervalles de 24, 96 et

168 heures a 80°C.

Tableau IV. 4 Mesure gravimétrique des 4 types de céramiques avant et aprés immersion dans
4% d’Acide Acétique en fonction du temps 24, 96 et 168 heures a 80°C.

Echantillon N°1 Echantillon N°2 Echantillon N°3
Masse en Masse en
Masse en Masse en g
Masse en g g g g Masse en g .
. . PP a (168
0 heure PPa (24 PP a (96 0 heure
0 heure heures)
heures) heures)
Vitrocéramique 1,633 1,634 1,896 1,877 1,703 1,617
Feldspath 1,255 1,256 1,565 1,502 1,475 1,402
Zircone 3,655 3,655 4,109 4,109 4,216 4,194
Alumine 1,025 1,023 1,060 1,028 1,750 1,627

L'analyse des résultats obtenus nous a permis de remarquer qu’:
> Entre 0 et 24 heures d’immersion dans I'acide acétique a 4% a 80°C:

v Les échantillons de vitrocéramique, feldspath, zircone, et alumine n'ont
connu aucune modification de masse significative. Les masses restent

relativement stables pendant cette période d'immersion.
> Entre 0 et 96 heures d’immersion :

v" Les échantillons de vitrocéramique ont montré une légére baisse de masse, avec

des pertes allant jusqu'a 19 mg.

v" Les échantillons de feldspath ont également montré une 1égére baisse de masse,
avec des pertes allant jusqu'a 48 mg, indiquant une certaine solubilit¢ dans

l'acide acétique.

v Les échantillons de zircone ont maintenu leur masse stable, avec des variations

minimes.

v L'échantillon d'alumine a montré une 1égére baisse de masse, avec des pertes

allant jusqu'a 33 mg.
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> Entre 0 et 168 heures d’immersion :

v' Les échantillons de vitrocéramique ont maintenu leur tendance de la baisse de

masse, avec des pertes supplémentaires allant jusqu'a 116 mg.

v" Les échantillons de feldspath ont montré une baisse de masse plus prononcée,

avec des pertes allant jusqu'a 142 mg, soulignant sa réactivité a I'acide acétique.

v' Les échantillons de zircone ont montré une 1égére augmentation de masse, avec
des gains allant jusqu'a 39 mg, indiquant une possible adsorption de composés

de I'acide acétique.

v’ L'échantillon d'alumine a montré une importante perte de masse, allant jusqu'a

123 mg, mettant en évidence sa réactivité a I'acide acétique.

Les résultats obtenus montrent que le comportement des 4 matériaux dans 1'acide acétique a 4%
reste variable en fonction du temps d'immersion, avec des variations significatives observées
pour le feldspath, 1'alumine et la vitrocéramique. Ces variations peuvent étre attribuées a des
réactions chimiques spécifiques entre les céramiques et 1'acide acétique, qui peuvent influencer

la stabilité et la masse des échantillons au fil du temps [179].

I1. Analyse électrochimique des céramiques dentaires dans la solution de salive
artificielle de Fusayama et solutions acides

La série d'évaluations électrochimiques comprenait deux tests principaux : la spectroscopie
d'impédance ¢€lectrochimique (SIE) et les mesures de polarisation cyclique. Les essais ont été
répétés trois fois, chacun se déroulant a quatre intervalles de temps distincts : 0 heure, 24 heures,
96 heures et 168 heures. Pour reproduire avec précision l'environnement physiologique de la
cavité buccale, la solution a ét¢ maintenue a 37°C pour les évaluations impliquant la salive
artificielle de Fusayama (Fusayama AS), utilisée comme témoin. Les céramiques dentaires ont
également été évaluées dans divers environnements acides, incluant une solution d'acide
citrique a 2% (pH 2.0 a 37°C), une solution d'acide lactique a 2% (pH 3.5 2 37°C) et une solution
d'acide acétique a 4% (pH 2.4 a 80°C). Ces tests permettent de comparer I'impact des différents

milieux sur le comportement ¢lectrochimique des matériaux céramiques étudiés.

I1.1. Microscopie d’Impédance électrochimique (SIE)

Sur les figures suivantes, nous présentons les résultats des tests d'impédance électrochimique
(diagrammes de Nyquist (Figures IV.1 ,IV.3 ,IV.5 et IV.7) ,les circuits électriques équivalents
(Figures IV.2,IV4 IV.6 etlV.8) et les parametres ¢€lectrochimiques  (Tableaux
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IV.5 ,IV.6 ,IV.7 ,IV.8)) effectués sur les quatre types de céramiques dentaires apres des durées
d'immersion de 24, 96 et 168 heures dans la salive artificielle de Fusayama, 2% d’Acide

Citrique, 2% d’Acide Lactique a 37°C et dans 4% d’Acide Acétique a 80°C.

II.1.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique : Zircone

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) a été réalisée pour examiner le
comportement de la résistance des échantillons de zircone avant et aprés immersion dans la
salive artificielle de Fusayama, l'acide citrique a 2 %, l'acide lactique a 2 % a 37 °C et l'acide
acétique a 4 % a 80 °C. Les résultats de 1'SIE sont présentés a travers des diagrammes de
Nyquist dans la Figure IV.1. Les diagrammes de Nyquist suggerent la présence de divers
phénoménes interfaciaux, y compris la diffusion et I'adsorption. Des valeurs de Re: de plus en
plus élevées indiquent la formation d'un film d'oxyde protecteur sur les échantillons. Il est
intéressant de noter que, dans toutes les solutions d'immersion, les échantillons de zircone
présentent des formes de réponse similaires, caractérisées par des demi-cercles couvrant

presque tout le spectre de fréquences.
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Figure IV. 1 Diagrammes de Nyquist de la zircone aprées 0, 24, 96,168 heures dans la SA de
Fusayama, 2% d’acide Citrique, 2% d’acide Lactique a 37°C et 4% d’acide acétique a 80°C.

Les données obtenues par SIE (Spectroscopie d'Impédance Electrochimique) ont été modélisées

a l'aide d'un mod¢le de circuit équivalent électrique (CEE) (figure IV.2) [102].

B ‘
I
c1 )—I —
Rl CPE2 I }
R2 c4 5
R3
R4 RS

Figure IV. 2 Circuits électriques équivalents proposés pour modéliser le comportement du
processus de corrosion en réponse a I'immersion des céramiques dans différentes solutions et
pour des durées variables. Circuit (A) : Réponse apres immersion des céramiques (0, 24, 96 et

168 heures) dans la salive artificielle, 1'acide citrique, I'acide lactique (0, 24, 96 heures) et
I'acide acétique (0 heure). Circuit (B) : Evolution des caractéristiques aprés immersion des
céramiques (168 heures) dans l'acide lactique et immersion (24, 96, 168 heures) dans l'acide

acétique.
+ Impact des éléments de la constante de phase sur la résistance de la zircone

Le modele CEE (Figure 1V.2) se compose d'une combinaison de résistances, de condensateurs
et d'¢léments de constante de phase (CPE) qui représentent différents aspects du comportement
¢lectrochimique spécifique a la zircone. Les paramétres obtenus sont présentés dans le tableau

IV.S.
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I’acide citrique, I’acide lactique et I’acide acétique pour différentes durées d’immersion.

Tableau IV.5 Parametres électrochimiques de I’SIE pour les échantillons de zircone aprés immersion dans la salive artificielle de Fusayama,

Immersion T CPE.-R
time (°C) Ry Ci (F) R,(Ohm) 2 CPE2-P R;(Ohm) R4 (Ohm) C4 (F) Rs (Ohm) Cs (F)
(F.cm™)
(heures)
0 37 642 x10%°  69,59x10"2 216530  45,65x10"2 1 93486 25656 5,788x107%  —m-
37 3.204x10" 63.94x 10"

SA  de 24 174 5599x10"2  1,68x105  48.42x1072  0,9839  1,737x105 6 086 A
Fusayama .

96 37 2244 x10" 55 34x102 610925 31,46x10"2 1 994395 298 131 (3);315039

168 37 80,85 46,35x1012 2165 2,194x10° 06739 2165 413,6 0407x10%  —ee e

0 37 50,8 x1072  25,13x1012  A18XI0T ) 4703 100 0,82 45380 2’1401335 2’140‘?67 8
Acide 24 37 0,2774 5274 x10"2 6504 1437x10°  0,7583 10672 1285x102  2.412x10° ——
citrique 96 37 104,7 50,.87x10"2 10852 6,285x10°  0,6562 9397 0,6446x10° 7467 —

168 37 366,1 0,1553 x10° 14817 24,66 x10° 02927 158791 12924 1,537 x10°  —oe= e

0 37 1429 64.12x10"2 110514 6,688x10°  0,1531 166 0,4519x10° 123083 —

9

24 37 43.92x107 45 754102 15970 2237x10°  0,6691 73 699 7.857 34,64x10%  1,657x1012 363 7x10
Acide .
lactique 96 37 128,5 67.59x10"2 3557 5075x10° 04451 544868 0.2523x10° 57 90x107 e e

37

168 47.13 5747x10"2 436372 0,140 3x10° 0,9634 66900 12,6 1,824x105 151 801 5.961x102!

0 80 4951x10°* 81,1x1072  83x10>*  1,9x107 02531 62758 3303 4395x10° -
Acide 24 80 329.7 60,92x10"2 450577  5.863x10° 03,732 6642 9422 0.1333x10° - 5135108 40,12x1012
acetique  ~o 80 1432 0,2445x10° 33 768 29.33x10° 004629 451,8 258 525 3378x10"2 39.8x10° 6698

168 80 65.59x10° 98,19x1072 59 487 1.722x10° 09989 9953 12173 2.528x10° 0,03894  7,653x10°
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En utilisant les paramétres déduits du circuit électrique équivalent, une compréhension du
comportement ¢électrochimique se produisant a la jonction électrode-électrolyte peut étre
acquise en ajustant les données SIE [103]. Le mod¢le CEE a fourni des informations sur les
processus sous-jacents, avec R reflétant la résistance du milieu électrolytique, Ci dénotant la
capacité de la double couche et R» représentant la résistance de polarisation associée a
I'émergence des oxydes amorphes [179]. Les composants séquentiels, a savoir CPE>-R2, R3, Ry,
et C4/Cs, délimitaient 'interface, la résistance de surface, le transport ionique et les mécanismes
capacitifs. La variation des valeurs de CPE-P parmi les é€lectrolytes a fourni des informations

cruciales sur le comportement du systeme.
+ Comportement électrochimique de la zircone dans divers électrolytes

Selon le tableau IV.5, les valeurs initiales des résistances du matériau a 0 jours étaient les
suivantes : dans la salive artificielle de Fusayama, environ 335 672 Q ; dans l'acide citrique,
4,195 x 10* Q ; dans l'acide lactique, 110 680 Q ; et dans l'acide acétique, 66 061 Q. Les
spectres d'impédance obtenus a 24, 96 et 168 h ont révélé des modeles distincts de dégradation
de la zircone. Ces modeles coincidaient avec 1'émergence de relaxations liées a la création
d'oxydes amorphes. Ces oxydes se sont formés en raison de la dissolution et de la précipitation
subséquente des oxydes a la surface de la zircone. Ce phénomene a été observé simultanément
avec un comportement capacitif (2 hautes fréquences) et un comportement résistif entre le
volume du matériau et ces oxydes [183]. Ce comportement était particulierement prononcé lors

de I'immersion dans 1'acide lactique (a 24 et 168 h) et dans I'acide acétique (a 24, 96 et 168 h).

Dans la salive artificielle de Fusayama, la réduction du CPE2-P de 1 a 0,6 indiquait une
diminution du comportement idéal, suggérant des changements dans la formation de la double
couche d'oxyde. L'acide citrique a montré une modification significative des caractéristiques
capacitives (CPEx-P passant de 1 a 0,2), ce qui indique des altérations importantes des
interactions de surface, potentiellement liées a la formation de défauts et de pores. Dans l'acide
lactique, la transition du CPE2-P de 0,1 a 0,9 a impliqué une transformation notable du
comportement capacitif, probablement due a des fluctuations des états de surface et des
processus d'adsorption. Enfin, I'acide acétique a montré une transition du CPE2-P de 0,2 4 0,99,
suggérant des réactions interfaciales, possiblement attribuées a des lacunes en oxygeéne, qui
améliorent 'uniformité du transfert de charge et la conductivité ionique a l'interface zircone-

¢lectrolyte [184]. Ces changements impliquent des distorsions structurelles et des interactions
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entre les lacunes en oxygene et les cations dopants, entrainant des influences complexes sur les

propriétés ¢électriques [185-187].
+ Stabilité et formation d'oxyde protecteur

Des fluctuations mineures de la capacité de la double couche parmi différents ¢lectrolytes. La
stabilité de la capacité de la double couche tout au long de la période d'immersion suggere une
stabilité dans la distribution de charge interfaciale et les propriétés électriques de l'interface
¢lectrode-¢lectrolyte. Cette stabilité est attribuée a la formation d'un oxyde protecteur résultant
de la dissolution et de la précipitation des oxydes du milieu ¢électrolytique et de la surface de la
zircone. Cet oxyde agit comme une barrieére, empéchant d'autres réactions ou interactions avec

1'électrolyte et maintenant la stabilité des céramiques dentaires en zircone [188].

L'apparition de demi-cercles dans les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique
indique divers phénoménes ¢lectrochimiques a l'interface ou les céramiques dentaires en
zircone rencontrent I'électrolyte sur la surface de 1'¢lectrode. Dans la section haute fréquence
du diagramme de Nyquist, la présence d'un demi-cercle correspond au mécanisme de transfert
de charge, 1i¢ a la résistance de polarisation. L'augmentation du diametre du demi-cercle
suggere une résistance de polarisation élevée, indiquant des réactions de transfert de charge
entravées. Cette entrave peut résulter de la formation d'un film passif ou de l'adsorption de
substances inhibant le processus de transfert d'électrons [189-192]. L'analyse des variations des
caractéristiques de la spectroscopie d'impédance électrochimique dans le Tableau IV.5 et leur
corrélation avec l'apparition de demi-cercles dans les diagrammes de Nyquist permet une
compréhension approfondie du comportement électrochimique et des phénomeénes se
produisant a l'interface des céramiques dentaires en zircone et de l'électrolyte. Dans les
échantillons de la zircone, la présence de lacunes anioniques résulte de l'intégration de I'yttria.
Cette intégration d'yttria sert a améliorer la stabilité de la structure tétragonale, entrainant des
améliorations notables de la résistance a la dégradation hydrolytique. De plus, les attributs
protecteurs contre la dégradation sont affectés par 1'émergence d'oxydes amorphes, dont

l'existence est révélée dans les spectres d'impédance [18], [192-193].

Les formes de réponse cohérentes dans diverses solutions suggérent un comportement
¢lectrochimique uniforme, tandis que les variations des caractéristiques capacitives et des
parametres d'impédance offrent une compréhension nuancée des interactions du matériau avec
les différents électrolytes. La stabilité de la capacité de la double couche et la formation d'une

couche d'oxyde protectrice contribuent a la stabilité globale et a la résistance contre la
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dégradation observée dans les céramiques dentaires en zircone. Ces résultats sont en accord
avec la littérature existante sur les performances électrochimiques des céramiques en zircone et
contribuent a une compréhension plus profonde de leur comportement dans des environnements

oraux simulés [194].

I1.1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique : Vitrocéramiques

La figure 1V.3 présente les diagrammes de Nyquist des eéchantillons de vitrocéramique IPS
e.max Press immergés dans diverses solutions (salive artificielle Fusayama, acide citrique a
2%, acide lactique a 2% a 37 °C et acide acétique & 4% a 80 °C) a différents intervalles de
temps. Ces graphiques montrent la réponse en impédance du systeme, offrant des informations
sur le comportement électrochimique de la vitrocéramique sous différentes conditions
d'immersion. Pour analyser les courbes obtenues lors du test SIE, un modele de circuit
électrique equivalent (CEE) a été utilisé (Figure 1V.4). Ce modele comporte des résistances,
des condensateurs et des éléments de phase constante (CPE), chacun correspondant a des
aspects spécifiques du comportement électrochimique du matériau. L'application du I'CEE vise
a représenter les phénomenes électrochimiques complexes se produisant a la frontiere entre les
échantillons de la vitrocéramique a base de disilicate de lithium e. max Press et I'environnement
buccal simulé tels que la dissolution, la diffusion, le transport des porteurs de charge, les

réactions chimiques et les mécanismes de dégradation.

Les paramétres électrochimiques issus de la modélisation des diagrammes de Nyquist par les
CEE présentés dans le tableau IV.6 sont définis comme suit : Ry désigne la résistance de la
solution, C; représente une capacité de double couche, R> correspond a la résistance de
polarisation, également connue sous le nom de résistance de transfert de charge (Rct). Q3
désigne les CPE (CPE3-Rs3), et Rs représente une autre résistance de polarisation. De plus, ce
circuit comprend une autre capacité de double couche, Cs, qui fonctionne en paralléle avec
I'élément de résistance de transfert de charge Ra. Les diagrammes de Nyquist affichent des

demi-cercles capacitifs déprimés dans les régions de haute et basse fréquence.
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Figure IV. 3. Diagrammes de Nyquist obtenus par SIE des échantillons de la vitrocéramique
pendant I'immersion dans la salive artificielle de Fusayama, I'acide citrique a 2%, l'acide
lactique a 2% pendant 0, 24, 96, 168 heures a 37°C, et dans l'acide acétique a 4% pendant 0,
24, 96, 168 heures a 80°C.
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Figure IV. 4 Circuits électriques équivalents proposés pour modéliser le comportement de la
vitrocéramique apres I'immersion dans différentes solutions et pour des durées variées. Circuit
(A et B) : CEE de la vitrocéramique dans la salive artificielle pendant 0, 24 et 96 heures (A) et
168 heures a 37°C (B). Circuit (C et D) : Réponse apres immersion de la vitrocéramique dans
l'acide citrique pendant 0 heure (C) et 24, 96 et 168 heures a 37°C (D). Circuit (E et F) :
Réponse apres immersion de la vitrocéramique dans l'acide lactique pendant 0 heure (E) et 24,
96 et 168 heures a 37°C (F). Circuit (G) : Réponse aprés immersion de la vitrocéramique

dans 1'acide acétique pendant 0, 24, 96 et 168 heures
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Tableau IV.6 : Paramétres électrochimiques obtenus par SIE des échantillons de vitrocéramique apres immersion dans la salive artificielle de

Fusayama, 1’acide citrique, 1’acide lactique, I’acide acétique pour différentes durées d’immersion.

Milieu Temps L1 (H) R: (Ohm) Ci(F) R2 (Ohm) R3(Ohm) CPEs-Rs3 CPEs- R4(Ohm) Cs(F)
d’immersion  d’imme- (F.cm™2) P
rsion
SA o - 8,26x10°3%  80,68x1071? 162 372 48,86x101®  74,1x10° 0,091 17020 79,55x10712
Fusayama 24 18,31 43,27x10*? 7926 -0,612 2 94,47x10°° 0,528 1 14441 88,06x10?
9% 0 - -109,5 46,05x10712 114 079 6 456 0,155 8x10° 0,929 1,097x10®  85,07x10712
168 0,785 2,901x10*? 0,246 3x10°° 122 450 1,375x10% 0,236 2x102! 0,163 2 146 445 68,66x1012
2x1073
Acide o 25,24x1012  45,93x10712 1,66x10° 13196 35,02x10*2 1 54 470 0,153 3x10°
Citrique 24 6,278x10°  68,05x10°  48,25x10? 4,23x10° 24116 87,52x10*?  0,8936 36260 0,2646 x10°°
48
96 44,7x10°3¢  7,393x107?  76,35x1012 3,768x10° 3,768x10°  13,85x10*®  0,6654 98 953 0,166 2x10°°
168 29,26x10°  9,899x10“®  48,01x102 70593 37572 0,7131x10°  0,7064 45,19x10° 10,17x10712¢
27 12
Acide 0 e 1,973x10  77,27x10%2 51993 553967 29x10712 0,8612 5560 0,157 6x107°
Lactique 24 0,129 3,404x10*?  49,98x10712 2,385x10° 22936 48,72x1012  0,9579 76 008 0,200 1x10°°
1x1018

104



96 18,63x10" 78,01 0,1866x10°° 26667 8,175x10?  0,2175x10%* 5566x 391634 83,91x10%?
24 10-3
168 12,43x10°  2.176x1071%¢  79,62x10%? 52 536 68,41x107>  9,213x10*6  0,6557 20,22x10° 0,156x1071¢?
171
Acide 0 1,975x10° 1,311x10°  39,35x10°%’ 1,781x10° 96,38x10°° 18,59x10**°® 0,968 6 0,233 0,260 6x10°°
Acétique 24 0,208 0,9784x10"  12,66x10° 4215 1,127x10%*  1,186x10°° 0,4027 91592 75,05x10712
7x10° 12
96 38,8x10%0  4,214x1012 0,142 1x10° 145182 0,6708x10° 2,007x10% 0,999 52993 0,134 6x10°
168 2,065x10° 22,06x10'° 0,903 2x10° 84795 1,256x10%'  1,231x10°  28,69x 270236  91,29x1071?
10°®
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+ Processus de dissolution des oxydes dans les vitrocéramiques

Les résultats expérimentaux suggérent que Si2*, A", Zr*" et Mg?" jouent un rdle significatif
dans le processus de dissolution des oxydes, particulierement aux sites avec des imperfections
de film ou sur une surface sans film. L'oxyde subit une oxydation électrochimique pour produire
des espéces intermédiaires, qui réagissent ensuite avec I'environnement pour produire des ions
H" ou OH . Lorsque SiO; se dissout dans des solutions acides ou basiques, il libére des ions S;
(Si") dans la solution. De méme, AlbOs3, Z:0> et MgO peuvent également se dissoudre,

entrainant la libération d'ions AI**, Zr*" et Mg?*, respectivement.

Dans le diagramme de Nyquist, le locus a basse fréquence présente un modele spécifique
pouvant étre caractéris€ comme un circuit RC parall¢le. La valeur de R4, qui est un composant
résistif dans le mode¢le de circuit équivalent, fournit une mesure de la résistance de transfert de

charge associée a la réaction chimique qui se produit lors de la dissolution de I'oxyde.
+ Phénomeénes interfaciaux et comportement électrochimique

En se basant sur les paramétres obtenus a partir des résultats de le SIE et des mode¢les de circuit
¢lectrique équivalent (CEE) pour les échantillons de Vitrocéramique dans divers milieux
corrosifs et la salive artificielle, plusieurs interprétations peuvent étre faites. Les diagrammes
de Nyquist obtenus indiquent la présence de plusieurs phénoménes interfaciaux. L'apparition
de demi-cercles déprimés indique une déviation par rapport au comportement pur du

condensateur et de la résistance en raison de la formation d'une couche d'oxyde passive.

Ce type d'irrégularité survient généralement en raison de la composition non homogene du
matériau étudié, qui comprend divers composants tels que des pigments et des additifs comme
le SnO> apparu a la surface du matériau apres immersion. Le matériau comprend également des
ajouts tels que Al2O3 et ZrO» pour le renforcement de la stabilité chimique et de la résistance
mécanique, ainsi que du silicate de lithium et du disilicate de lithium intégré dans la matrice

vitreuse.

De plus, la présence de LaxOs et de P2Os peuvent réagir avec les milieux acides pour former
successivement 1'hydroxyde de lanthane et I'acide phosphorique, ce qui peut entrainer la
formation de défauts de surface ou de microfissures dans le matériau. La présence de ces oxydes

peut rendre le matériau susceptible a la dégradation dans des environnements aqueux et acides.
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+ Impact des solutions acides et de la salive artificielle

Les figures IV.3 et [V.4 présentent les diagrammes de Nyquist et les CEE. Nous montrons des
différences notables dans les résistances de transfert de charge des échantillons de
vitrocéramique apres exposition a la salive artificielle, a 1'acide citrique a 2% et a I'acide lactique

a2% a 37 °C pendant 0, 24, 96 et 168 heures, ainsi qu'a I'acide acétique a 4% a 80 °C.

Les échantillons de vitrocéramique immergés dans différentes solutions ont montré des
comportements variés en termes de résistance au transfert de charge (Rc) au fil du temps. Dans
la solution neutre de salive artificielle de Fusayama (pH 6,8 a 37°C), la Rt a augmenté
progressivement, suggérant un effet positif de cette solution sur la résistance des échantillons
au transfert de charge. Un comportement similaire a été¢ observé dans la solution d'acide lactique
a2% (pH 3,5 a 37°C), ou la R a également augmenté avec le temps, atteignant un maximum
a 168 heures, indiquant un renforcement de la résistance au transfert de charge. Cependant, dans
la solution d'acide citrique a 2% (pH 2,0 a 37°C), bien que la R ait initialement augmenté, elle
a chuté de manicre significative aprés 96 heures et a continué de diminuer a 168 heures. Cela
montre que, contrairement aux solutions précédentes, I'acide citrique a un effet négatif sur la

résistance des échantillons au transfert de charge.

Enfin, pour l'immersion dans une solution d'acide acétique a 4% (pH 2,4 a 80°C), le Rct a
diminué¢ significativement aprés 24 heures et a continué¢ de diminuer a 96 et 168 heures. Cela
indique que l'acide acétique peut avoir un impact négatif sur la résistance de la vitrocéramique

au transfert de charge.

Les résultats de cette investigation indiquent que la nature de la solution et la durée de
l'immersion ont un impact sur la résistance des échantillons de vitrocéramique au transfert de
charge. Les solutions neutres comme la salive artificielle peuvent avoir un effet positif, tandis
que les solutions acides comme l'acide citrique et l'acide acétique peuvent avoir un impact

négatif.

+ Impact de I'acide lactique et de la température sur la stabilité chimique et la

résistance au transfert de charge des vitrocéramiques

L'impact de l'acide lactique sur la résistance de transfert de charge électrique des échantillons
de vitrocéramique pourrait étre bénéfique. Nous déduisons que dans les scénarios ou le pH est
plus bas, les solutions acides contiendront probablement plus d'ions H", ce qui pourrait conduire

a la création d'une couche d'oxyde a la surface des échantillons de vitrocéramique. La présence
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de cette couche d'oxyde pourrait influencer la résistance du transfert de charge (Re) de la
vitrocéramique, provoquant soit une augmentation, soit une diminution de sa valeur. De méme,
les changements de température peuvent également affecter l'ionisation et la dissociation des

solutions acides, ce qui pourrait a son tour affecter a R¢c de la céramique dentaire.

Lorsqu'un matériau est immergé dans une solution a une température plus ¢élevée en fonction
du temps, les réactions chimiques qui se produisent entre le matériau et la solution peut
s’accélérées. En conséquence, des altérations peuvent survenir dans les caractéristiques de
surface du matériau, telles que des variations de I'épaisseur de la couche d'oxyde ou I'abondance
des porteurs de charge. Les diagrammes de Nyquist ont révélé des motifs complexes indiquant
la présence de divers processus et mécanismes liés a un phénomene sous-jacent commun de

diffusion ionique dans les grains et les interfaces intergranulaires du matériau de 1'électrode.

Les mesures SIE montrent que les échantillons de la Vitrocéramique présentent une résistance
¢levée a la diffusion ionique, ce qui indique que le matériau a une bonne stabilité chimique dans
les électrolytes utilisés. La diffusion ionique fait référence au mouvement des ions (particules
chargées) a travers le matériau. Dans un matériau d'électrode, ce mouvement peut se produire
a travers les grains du matériau et les interfaces entre les grains. A mesure que les ions se
déplacent a travers le matériau, ils peuvent rencontrer une résistance due a des interactions avec

les atomes du matériau ou en raison de la présence de défauts et d'impuretés dans le matériau.

Cette recherche démontre que la salive artificielle, I'acide citrique et 1'acide lactique peuvent
influencer la stabilité chimique de la Vitrocéramique, avec des résultats différents en fonction

des conditions spécifiques d'immersion.

I1.1.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique : Alumine

La figure IV.5 présente les diagrammes de Nyquist relatifs a I'immersion de 1'alumine au fil
du temps dans la salive artificielle de Fusayama, 'acide lactique, l'acide citrique a 37°C, et dans
l'acide acétique a 80°C. Chaque diagramme de Nyquist est accompagné du circuit électrique
équivalent (CEE) représent¢ dans la figure IV.6 sous les diagrammes. Les valeurs

¢lectrochimiques issues de cette modélisation sont présentées dans le tableau IV.7.
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Figure IV. 5 Les diagrammes de Nyquist obtenus par SIE des échantillons d’Alumine pendant

I'immersion dans la salive artificielle de Fusayama, l'acide citrique a 2%, l'acide lactique a 2%

pendant 0, 24, 96, 168 heures a 37°C, et dans l'acide acétique a 4% pendant 0, 24, 96, 168
heures a 80°C.
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Figure IV. 6 Circuits électriques équivalents proposés pour modéliser le comportement de
l'alumine dans différentes solutions et pour des durées variées. Circuit (A et B) : Réponse
apres immersion de I'alumine dans la salive artificielle pendant 0, 24 et 96 heures (A) et 168
heures a 37°C (B). Circuit (C et D) : Réponse apres immersion de I'alumine dans l'acide
citrique pendant 0 heure (C) et 24, 96 et 168 heures a 37°C (D). Circuit (E et F) : Réponse
apres immersion de l'alumine dans 1'acide lactique pendant O et 24 heures (E) et 96 et 168
heures a 37°C (F). Circuit (G et H) : Réponse apres immersion de 1'alumine dans l'acide

acétique pendant 0 et 24 heures (G) et 96 et 168 heures a 80°C (H).

Les résultats obtenus ont permis de déduire les parameétres €lectrochimiques spécifiques qui
fournissent des informations sur le comportement de 1'échantillon d'alumine a travers
différentes durées d'immersion (tableau IV.7). Dans la salive artificielle de Fusayama (Figure
IV.6, A et B), le circuit électrique équivaut (CEE) a 0, 24 et 96 heures comprend des composants
clés : RI représente la résistance de la solution, en conjonction avec CPEi-Ri, indiquant
l'interface électrolytique et la surface de 1'alumine. De plus, R> représente la résistance associée

a I'échantillon d'alumine, tandis que CPE2-R> et CPE3-R3 reflétent la capacitance des défauts en
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vrac et de surface [196]. L’introduction de R3 dans le circuit aide a analyser la résistance liée
aux défauts de surface, offrant des informations précieuses. Remarquablement, apres 168
heures, l'introduction de R4 indique le développement d'une couche d'oxyde protectrice a la
surface de l'alumine. L'émergence de R4 peut indiquer 1'évolution progressive de cette couche
d'alumine, potentiellement due aux réactions avec les ions de 1'¢lectrolyte ou d'autres espéces
chimiques dans l'environnement. Les modifications de cette couche d'alumine pourraient
influencer la résistance €électrochimique et la réponse du matériau. Cette interprétation pourrait
étre pertinente pour d'autres CEE observés dans les échantillons d'alumine et de feldspath,
illustrés dans les Figures 3, 4, 5 et 6 pour les échantillons de céramique d'alumine et les Figures

7, 8,9 et 10 pour les échantillons de céramique de feldspath.

Au début de I'immersion (0 heure), I'émergence d'une demi-boucle, indiquant un phénomene
de diffusion, peut correspondre a la réactivité de la surface de l'alumine avec le milieu
¢électrolytique (Figure I'V.5). Ensuite, a 24, 96 et 168 heures, un unique demi-cercle apparait,
signalant potentiellement la formation d'une couche a la surface du matériau. Des études
antérieures ont démontré 1'adsorption rapide de la salive a la surface de 1'alumine, et le film
adsorbé peut étre conceptualisé en deux couches distinctes : une zone intérieure densément
compacte et plus mince et une zone extérieure diffuse et plus épaisse [172]. Comme illustré
dans la figure IV.5, les diagrammes de Nyquist de I'alumine dans l'acide citrique a la fois a 0 et
24 heures révelent un arc capacitif déprimé, similaire a la réponse observée a 96 heures.
Cependant, apres 168 heures, le motif suggere une tendance vers un phénomene de diffusion.
Dans l'acide lactique et 'acide acétique, les diagrammes de Nyquist pour 1'alumine montrent
des réponses comparables, qu’avec des fluctuations dans la résistance de l'interface
¢lectrolytique (Figure IV.5). Comme indiqué par P. Milleding et d'autres [159], le point
isoélectrique (IEP) de l'alumine est d'environ 9,5. Lorsque l'alumine est exposée a un
environnement de faible pH, comme dans des conditions de corrosion acide, son PIE est
généralement associé¢ a une résistance accrue contre la corrosion. Cette corrélation découle de
la réactivité réduite liée aux valeurs d'PIE plus basses dans les environnements acides. Par
conséquent, cette réactivité réduite favorise la croissance d'une couche protectrice d'oxyde sur

I'échantillon d'alumine, offrant ainsi une meilleure protection contre la corrosion.

Les résultats obtenus suggerent la présence simultanée de plusieurs phénomenes,
principalement la diffusion et I'adsorption, conduisant au développement d'une couche barriere

[159].
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Tableau IV. 7 Paramétres électrochimiques issus de la SIE pour les échantillons d’alumine aprés immersion dans la salive artificielle de
Fusayama, I’acide citrique, I’acide lactique et 1’acide acétique pour différentes durées d’immersion.

Temps R:(Ohm) CPER; CPEI-P R;(Ohm) CPE;R; CPE2-P R;(Ohm) Qi(Fcm?) CPE3-P  Ry(Ohm)
d’immersion (F.cm)
(heures)
SA de 0 -826,5 50,4x107"2 0,9963 7995 0,417x10°  0,5911 5786 12,21x10° 04109
Fusayama 24 1771 92,48x10"2  0,9936 12943 0,732 1x10" 0,034 33  24,16E° 428 972 0,5884 -
6
96 1954 78,78x107!2 1 225032 4,857x10° 0,990 1 15032 14,83x10%% 1 e
168 2524 74,04x10"2 09997 565879 0,186 2x10" 1 7164 11,25x10° 0,626 2 157 409
12
Acide 0 1452 99,75x10712 09842  2,64x10% oo e 477 -23,59x10°  0,8014x10"  --—----
Citrique 6
24 27,85x10°  66,28x107'2 0,999 7,671x10°  57,89x10" 0,031 54 214148 1,271x10° 0,996 9 29262
36 6 138
96 2229 82,09x107!2 09917 0,1401 0,149 5x10° 0,642 5 6,183x10°  2,483x102' 0,072 79 5457
9
168 0,01861 0,119 3x10° 0,966 9 10,16x10° 0,388 9x10° 0,999 6 0,7341x10"  59.33E'%° 1 0,128910%
9 57
0 1272 87,33x107!2 1 2,638x10° 78,46x107'2 10,9357 3,561x10° 0,879 0,1735 -
Acide 5x10%
Lactique 24 216.9 0,1473x10°  0,9463  2,034x10° 60,9x10"> 0,979 8 342 147 960.3 09234 e
96 16,76 0,1119x10° 09845 2332 47,02x10"2 0,083 425892 8,021x10° 0,301 4 3,064x10°
168 52,7 7,658x1071 0,903 6 1294 0,108 4x10° 0,966 2 2,03x10° 0,104 0,078 84 3,653x10°
i 3x10°
0 0,1782x10" 83x86x107'2  0,9969 371335 30,82x10%7 0,261 6 3,567x10°  49,26x10° 0,4968 -
Acide 3
Acétique 24 79,64 0,116 6x10° 0,9792  0,85x10°  2,494x10° 0,999 9 30 741 0,974 0,472 3
3x10°
96 159,3 0,147 5x10° 0,966 6  2,174x10- 0,300 3x10- 0,584 6 554 418 0,571 6,506x10° 3,413x10°
3 15 7X10-9
168 5843 97,19x102 00,9992  52,58x10° 0.5059x10- 0,144 5 1,778x10®  58.39E'2 0,951 2 3,53x10°
54 9
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I1.1.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique : Feldspath

Les diagrammes de Nyquist, obtenus apreés immersion du feldspath a différents intervalles de

temps (0, 24, 96, 168 heures) et utilisant diverses solutions, sont présentés dans la Figure IV.7.

Pour interpréter ces courbes, les circuits électriques €équivalents correspondant ont été utilisés

(Figure IV.8) . Les résultats ¢lectrochimiques issus de cette simulation sont détaillés dans le

Tableau IV.8, qui contient les parameétres de la spectroscopie d'impédance électrochimique

(SIE).
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Figure IV. 7 Diagrammes de Nyquist obtenus par SIE des échantillons de Feldspath pendant

I'immersion dans la salive artificielle de Fusayama, 'acide citrique a 2%, l'acide lactique a 2%

pendant 0, 24, 96, 168 heures a 37°C, et dans l'acide acétique a 4% pendant 0, 24, 96, 168
heures a 80°C.
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Figure IV. 8 Circuits €lectriques équivalents proposés pour modéliser le comportement du
feldspath dans différentes solutions et pour des durées variées. Salive artificielle de Fusayama
: Circuit (A, B et C) : Réponse apres immersion du feldspath pendant 0 heure (A), 24 heures
(B), et 96 et 168 heures a 37°C (C). Acide citrique : Circuit (D et E) : Réponse apres
immersion du feldspath pendant 0 heure (D) et 24, 96 et 168 heures a 37°C (E). Acide
lactique : Circuit (F et G) : Réponse apres immersion du feldspath pendant 0 heure (F) et 96 et
168 heures a 37°C (G). Acide acétique : Circuit (H et I) : Réponse aprés immersion du

feldspath pendant 0 et 24 heures (H) et 96 et 168 heures a 80°C (I).
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Nous avons trouvé que la période d'immersion avait un effet substantiel sur le comportement
du feldspath dans la salive artificielle de Fusayama et dans des milieux acides. Le diagramme
de Nyquist du feldspath dans la salive artificielle de Fusayama aprés différentes périodes
d'immersion (24 et 96 heures), comporte un seul demi-cercle clairement visible, indiquant un
phénomene de diffusion. Cependant, a 0 et 168 heures d'immersion, 1'émergence d'une boucle
capacitive est évidente, signalant la formation potentielle d'une couche protectrice a la surface
du feldspath. Cette observation est en accord avec les résultats trouvés dans la littérature
[1],[102]. L'impact de la salive sur les céramiques de feldspath est étroitement li¢ au processus
de dissolution du feldspath dans un environnement salivaire. Ce mécanisme de dissolution peut
stimuler une augmentation de la formation de cristaux a la surface de la céramique, aboutissant

finalement a 1'évolution d'une couche désorganisée au cours du processus de dégradation du

feldspath.

Comme le montre la figure IV.7, en la présence d'acide citrique, la formation d'une seule boucle
compressive est observée, indiquant la résistance du matériau au milieu électrolytique pour les
durées d'immersion de 0 et 168 heures. En revanche, a 24 et 96 heures, le matériau présente une
forme demi-circulaire, suggérant un phénomeéne de diffusion. Cela pourrait indiquer la
formation d'une interface plus conductrice, possiblement due a la dissolution du matériau

feldspathique [197].

Dans le cas de 'acide lactique, comme illustré dans la Figure V.7, les diagrammes de Nyquist
du feldspath a 0 heure montrent un seul demi-cercle compressif, indiquant un comportement
résistant de I'échantillon dans l'acide lactique. Néanmoins, apres 24, 96 et 168 heures
d'immersion, les diagrammes révelent un phénomene de diffusion distinct résultant de la
dissolution du feldspath dans 1'acide organique. On pense que la dissolution du feldspath dans
des conditions significativement €loignées de 1'équilibre chimique progresse par une réaction
chimique controlée par la surface, catalysée par 'activité de certaines especes chimiques dans
la phase fluide, en particulier les ions hydroxydes [196-197]. Concernant l'acide acétique a 80°C
(figure 1V.7), les diagrammes de Nyquist du feldspath a 0, 24 et 168 heures montrent des
réponses pratiquement similaires avec un seul demi-cercle et un comportement résistant. En

revanche, aprés 96 heures d'immersion, un phénoméne de diffusion est indiqué.

Ces observations suggerent des changements dans les propriétés du matériau en fonction de la
durée et de la nature de la solution d'immersion, pouvant étre associés a des processus de

corrosion ou de réorganisation de surface impliquant des oxydes dissous [198-201].
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Tableau IV. 8 Parameétres électrochimiques issus de la SIE pour les échantillons de Feldspath apres immersion dans la salive artificielle de

Fusayama, I’acide citrique, I’acide lactique et I’acide acétique pour différents temps d’immersion.

I?imﬂfersion R(OhM)  QUFcm?) CPELP  RyOhm) Q2(Fem?) 5 0 Rs(Ohm) Q3(Fem?) CPE3-P  R4(Ohm)
0 5,768 091x10° 0541 003116  192x10% 049 4065 5580107 1 2.209x10°
24 381,2 3732x10% 1 2106 e eeee 0,671x100 O A0 g8
SA de 38,1610°
Fusayama 96 2102 0,144x10%1 S8 9,981 80,24x102 1 1215x10°  81,93x10%2 09049  4,049x10°
168 387,7 0.7855x10° 431 1966 70,75x1012 0,99 805526  54,95x10° 07029 571387
0 2257 723102 1 29.2x10 860884  28,38x10° 01554 i
24 5613 77.84x10°%2 1 Sy 0184x10¢ 1 3473x10°  10,58x1042 1 14,34x10°
Acide - .
Citrique % os17xioee Q20T 469 2L7EXI0T g3 600109 0,04 2,062x10%  1,234x10 1 41,3x10°
168 2413x10°  5333x10° 0334 7346 03,71x1042 098  1530x106 04300 50504 3103
0 1227 975IX102 1 3.784x10°  0,6078x10°0 061  16,08x1087  1,027x10% 04392  -oooee
24 1045x10-2 142805051 g98ex108  0,7019x10% 077  7,305x109 6103E 05889  1,503x10%
Acide - -
Lactique 96 4431 01041x10° 59860 4asex1oe 262810 447 1083 18,65x10% 0493  13,66x10°
168 0.4045x10° g5 ooy1012 1 3216x10° 238x10° 068 001247 22903104 9,694x10%
0 5,666 0114E° 09999 454976 =130 440 saxios  124a7xa0e 20320
Acide 24 1518x10°  OAOTDXA0T 59795 110899 03139x10° 0,021  0,5574x10%  6,657x10%  5757E%  -eeoeee
Acetique 96 -308 9754x102  0,9975 753646  1,061x102 | 10,06x10°  0,282x10%* 09762 63 381
168 2635 O.1171X10° 9679 1602 5,338x 105 1 1846x100  23063X10° 098 1 9010
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I1.2. Polarisation cyclique

I1.2.1. Polarisation cyclique de la zircone

Les résultats obtenus a partir des courbes de polarisation cyclique, illustrées a la Figure IV.9,
offrent des perspectives précieuses sur le comportement électrochimique des céramiques

dentaires en zircone sous différentes conditions d'immersion.

—— Zircone dans la SA de Fusayama  ty, —— Zircone dans I'acide citrique & tg,

—— Zircone dans la SA de Fusayama a t,, —— Zircone dans I'acide citrique a t,y,
—— Zircone dans la SA de Fusayama a tg, o054 [ Zircone dans I'acide citrique & tog,
[~ Zircone dans la SA de Fusayama a t,gg| - ) —— Zircone dans l'acide citrique a t;4|

0.6

0.0+

-0.5

E(V) vs.SCE
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T T T T T T T T 1 T T T T T 1
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2,
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Figure IV. 9 Courbes de polarisation pour les échantillons de zircone : A) Dans la
salive artificielle de Fusayama (pH = 6,8), B) Dans une solution de 2% d'acide
citrique (pH = 2,4) et C) Dans une solution de 2% d'acide lactique (pH = 3,5) a 37°C,
D) Dans une solution de 4% d'acide acétique (pH = 2,4) a 80°C.

Ces courbes représentent la relation entre la densité de courant et le potentiel appliqué,
permettant d'examiner la stabilité de la couche d'oxyde protectrice formée sur la surface de la
céramique lorsqu'elle est exposée a un ¢€lectrolyte. Dans cette étude, des tests de polarisation
cyclique ont été réalisés pour les céramiques dentaires en zircone immergées dans la salive
artificielle, 1'acide citrique, 1'acide lactique et 1'acide acétique a divers intervalles de temps et
températures. Le tableau IV.9 présente les paramétres de corrosion obtenus a partir des courbes

de polarisation cyclique a différents intervalles de temps.
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Tableau IV.9 Paramétres €électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation cyclique de la zircone dans différentes solutions

d’immersion a t=0 heure, t=24 heures, t=96 heures, t=168 heures (Ecorr = Potentiel de corrosion, Rp = Résistance a la polarisation, Icorr =

Courant de corrosion, Vcorr = Taux de corrosion).

Ecorr( mV vs. Ag/AgCl) R,(KQohm.cm?) Leorr(LA/cm?) Veorr (Wm/year)

ton t2an t 96h t 168n ton t2an tosh t168n ton t2an tosh t168n ton t2an tooh t168n
SA de - - - - - -602 -338,2 -533,1 7,391 0,110 0,009 59,215 0,07167 0,00907 0,00540 0,00245
Fusayama 569,04 594,661 313,06 554,46 551,24
Acide - - - - - - -179,18 -501,75 2,116 2341 21,100 0,702 4,767x10°  6,5087x 2,69x 10°  0,001455
Citrique 489,81 496,042 521,45 218,16 486,00 498,82 10+
Acide - - - - - - -519,09 -479,69 15,583 2,715 1,439 8,071 3,0687x10* 0,06139 3,0471x 0,01391
Lactique 507,41 481,436 522,48 511,10 496,33 459,00 104
Acide - - - - - - -509,69 -564,02 16,629 2,204 35,010 6,663 6,42586x 10 0,002392 0,003565 0,00404
Acétique 497,08 527,448 525,06 568,63 493,01 483,56 3
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Comme le montre le tableau I'V.9, les courbes de polarisation cyclique obtenues fournissent des
informations sur les parameétres de corrosion électrochimique pour les échantillons de
céramiques dentaires en zircone dans divers électrolytes a différents intervalles de temps, a
savoir la salive artificielle de Fusayama (pH=6,82), 'acide citrique a 2% (pH=2,03) et l'acide
lactique a 2% (pH=3,51) a 37°C, et l'acide acétique a 4% (pH=2,45) a 80°C. Ces parameétres
incluent le potentiel de corrosion (Ecorr), la résistance a la polarisation (Rp), le courant de
corrosion (Lcorr) et la vitesse de corrosion (Veorr). Dans la salive artificielle, les céramiques
dentaires en zircone ont présenté des valeurs négatives d'Ecorr allant de -569,042 a -594,661 mV
par rapport a Ag/AgCl, indiquant une susceptibilité a la dégradation. Les taux de corrosion
(Veorr) varient de 7,391 pA/cm? a 59,215 pA/cm?, suggérant ainsi une dégradation significative
au fil du temps de la couche d'oxyde formée a la surface des échantillons de zircone en raison

de la dissolution et/ou de la précipitation des oxydes.

Dans l'acide citrique, les céramiques dentaires en zircone ont également affiché des valeurs
négatives d'Ecorr variant de -489,811 a -521,456 mV par rapport a Ag/AgCl, indiquant un
potentiel de corrosion. Les taux de corrosion (Veorr) variaient de 2,116 pA/cm?a 21,100 pA/cm?,
indiquant une dégradation modérée a significative du matériau en présence d'acide citrique. De
méme, dans l'acide lactique, des valeurs négatives d'Ecorr (-507,408 a -522,483 mV par rapport
a Ag/AgCl) indiquent des potentiels de corrosion, avec des taux de corrosion (Veorr) variant de
1,439 pA/em? a 15,583 pA/cm?, ceci peut €tre lié a un niveau modéré de dégradation du

matériau.

Les valeurs de densit¢ de courant pour les céramiques dentaires en zircone dans divers
électrolytes indiquent la présence d’un flux de courant électrique pendant les processus
électrochimiques. Pour le groupe immergé dans la salive artificielle, nous avons observé une
diminution graduelle de la densité de courant au fil du temps, avec des valeurs de 7,391 pA/cm?

a 0 heures, 0,110 pA/cm? a 24 heures, 0,009 nA/cm? a 96 heures et 59,215 pA/cm? a 168 heures.

La diminution de la densité de courant observée dans les céramiques dentaires en zircone
implique une dégradation minimale de la couche d'oxyde protectrice formée lors de son
exposition a la salive artificielle de Fusayama. Ceci indique une forte résistance au flux de
courant électrique et une stabilité. En revanche, I'immersion dans l'acide citrique, l'acide
lactique et 'acide acétique a conduit a des valeurs de densité de courant plus élevées, suggérant

une vulnérabilité potentielle a la dégradation par rapport a la salive artificielle.
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Le mécanisme de dégradation implique la libération progressive d'ions oxydes, formant une
couche protectrice avec des lacunes actives. Lors du contact avec des électrolytes comme la
salive artificielle de Fusayama, 'acide citrique, 1'acide lactique et 1'acide acétique, des réactions
¢lectrochimiques se produisent, libérant des ions métalliques (Zn et Mg) en raison de la
présence de la couche d'oxyde sur les surfaces céramiques. La différence entre le potentiel de
repassivation (Er) et le potentiel de corrosion (Ecor), dénotée par (Erp - Econ), indique la
capacité d'auto-réparation et la résistance. Dans notre étude, Erp équivalente a Ecorr pour le
matériau dentaire en zircone, signifiant une stabilité constante, une résilience et une tendance a
restaurer la résistivité en formant une couche d'oxyde protectrice lorsque 1'état stable est
perturbé. Cela indique une résistance accrue a la dégradation et une préservation de l'intégrité
structurelle au fil du temps. La diminution du potentiel de corrosion (Ecor) et de la densité de
courant (Icorr) est attribuée au développement d'une couche d'oxyde protectrice lors de
l'exposition au milieu de test et a la polarisation des ions oxygene sur les surfaces céramiques
en zircone. Cette couche d'oxyde amorphe, issue de la dissolution des particules et de la
précipitation des produits d'oxyde, agit comme une barri¢re réduisant progressivement le taux

de corrosion au fil du temps

Ces résultats concordent avec la dissolution des oxydes, la formation de couches d'oxyde
amorphes et l'interaction entre les lacunes d'oxygene et les cations dopants. D'aprés les
informations fournies, les réactions anodiques et cathodiques possible se produire pendant les

processus ¢lectrochimiques des céramiques dentaires en zircone sont les suivantes :
> Salive artificielle de Fusayama (pH 6,82, 37°C) :

v’ Réaction anodique : ZrO. +40H™ — ZrO(OH). + 4e~ (Oxydation de la zircone pour

former de I'hydroxyde de zirconium)

v" Réaction cathodique : 2H-0 + 2e- — H. + 20H (Réduction de I'eau en hydrogéne
et ions hydroxydes)

> Acide citrique a 2 % (pH 2,03, 37°C) :

v" Réaction anodique : ZrO: + 4H" + 2CsHsO7 + H20 — Zr(CsHsO~)2 + 3H20 + Hyt4e™

(Oxydation de la zircone pour former du citrate de zirconium et de 1'eau)

v" Réaction cathodique : 2H" + 2¢- — H: (Réduction des ions hydrogéne en gaz

hydrogeéne)
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> Acide lactique a 2 % (pH 3,51, 37°C) :

v’ Réaction anodique : ZrO>+4H+2C3Hs03—Zr(C3Hs03),+2H20+4e™ (Oxydation de

la zircone pour former du lactate de zirconium et de 1'eau)

v Réaction cathodique : 2H" + 2e- — H. (Réduction des ions hydrogéne en gaz

hydrogéne)
> Acide acétique a 4 % (pH 2,45, 80°C) :

v Réaction anodique : ZrO: + 4H* + 2CHsCOOH — Zr(CHsCOO). + 2H20 + 4¢-

(Oxydation de la zircone pour former de 'acétate de zirconium et de I'eau)

v' Réaction cathodique : 2H* + 2¢- — H. (Réduction des ions hydrogéne en gaz

hydrogene)

Le comportement électrochimique de la zircone est caractérisé par des réactions d'oxydation et
de réduction distinctives dans divers environnements électrolytiques. L'exposition a la salive
artificielle de Fusayama, a I'acide citrique, a l'acide lactique et a 'acide acétique entraine des
transformations anodiques uniques, convertissant ZrO: en composés de zirconium,
accompagnées de réactions cathodiques générant du gaz hydrogéne par réduction des ions.

Cette interaction complexe démontre l'adaptabilité électrochimique du matériau.

Le comportement de résistance de la zircone est li€ a sa dissolution optimisée, incitant la
formation d'une couche d'oxyde protectrice. Composée d'oxyde de zirconium et de sites de
lacunes d'oxygene, cette couche agit comme une barriere, entravant l'interaction ultérieure entre
le matériau et 1'électrolyte. Les lacunes anioniques renforcent cette couche, améliorant la
stabilité en atténuant les défauts structurels et en augmentant la résistance a la dégradation.
L'interaction complexe des changements électrochimiques, de la formation de la couche
d'oxyde et des roles des lacunes d'oxygene et des vides anioniques souligne les réponses
diversifiées de la zircone. Cette relation complexe met en lumiére la résilience et 1'intégrité

structurelle du matériau dans diverses conditions €lectrolytiques.

Des recherches menées par Nowicka et al.[99] ont exploré le comportement des céramiques
dentaires en 3Y-TZP, se sont concentrées spécifiquement sur la corrosion et la dégradation a
basse température (LTD). L'étude a soumis les céramiques 3Y-TZP a une solution d'acide
acétique a 4 vol % pendant 16 heures a 80 °C, visant a simuler un pH acide similaire a celui
couramment trouvé dans les jus et les aliments. Les résultats ont indiqué une corrosion et une

LTD minimales dans les céramiques testées dans ces conditions. Les auteurs ont conclu que la
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perte d'ions stabilisants (I'yttrium) pendant la corrosion acide n'avait pas d'impact significatif

sur la résistance a la LTD des céramiques 3Y-TZP.

Lors d’une autre étude, les céramiques polycristallines de zircone tétragonale stabilisée a I'yttria
(Y-TZP) exposées a 'acide fluorhydrique (HF) a température ambiante ont montré des risques
potentiels de dommages [192]. L'immersion dans de I'acide HF a 40 % a entrainé une réduction
de la résistance a la flexion, de la dureté de surface et de la finition de surface. Cependant, le
traitement avec de l'acide HF a 5 %, de l'acide acétique et de l'acide citrique a température
ambiante a été considéré comme siir et n'a pas caus€¢ de dommages significatifs aux céramiques

[192].

Les résultats de la polarisation cyclique, lorsqu'ils sont considérés parallelement aux réactions
redox proposées, indiquent que la corrosion du type de zircone investigué dans divers
¢lectrolytes peut étre influencée par la formation de couches protectrices facilitée par la
conductivité¢ ionique de l'oxygeéne a la surface des échantillons. Les céramiques de zircone
stabilisées a l'yttrium présentent une bonne conductivité ionique, particuliérement a des
températures élevées, influengant leur comportement dans I'environnement buccal [204].
Lorsque les céramiques dentaires en zircone chauffent, leur structure atomique change, créant
des lacunes d'oxygene dans la structure. Ces lacunes agissent comme des transporteurs, aidant
les ions oxygene a se déplacer et rendant les céramiques meilleures a conduire les ions [204].
Dans des environnements acides, ces lacunes d'oxygene et les ions oxygene mobiles facilitent
le déplacement des protons (H*) a travers la structure de la zircone, augmentant ainsi sa
conductivité ionique. Cela a des effets a la fois bénéfiques et négatifs sur les performances du

matériau [194],[205].

Les recherches montrent que des €léments comme le potassium et le sodium peuvent s'échapper
des céramiques. Les céramiques dentaires, y compris la zircone, peuvent libérer du silicium, de
l'aluminium, de I'yttrium et du calcium lorsqu'elles sont exposées a 1'eau [206]. Dans une étude,
des échantillons de zircone ont ¢été¢ immergés dans une solution acide simulant les conditions
du milieu buccal. La haute conductivité ionique des céramiques de zircone peut aider les
protons a s'éloigner, réduisant la concentration acide et potentiellement ralentissant la
dégradation. Cependant, cela peut également accélérer la dégradation en laissant certains ions

se dissoudre de la matrice de la zircone, affaiblissant le matériau au fil du temps [99].

En conclusion, les échantillons commerciaux de zircone utilisés présentent une réactivité

¢électrochimique stable sous des conditions cycliques, indiquant leur capacité a maintenir a la
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fois l'intégrité structurelle et électrochimique dans divers environnements. Cette stabilité, méme
sous des contraintes électrochimiques, renforce l'attrait de la zircone en tant que matériau
dentaire fiable capable de soutenir des réactions électrochimiques spécifiques, en particulier

dans des environnements acides.

I1.2.2. Polarisation cyclique de la vitrocéramique

Les parameétres de corrosion des échantillons de la vitrocéramique utilisés dans cette partie ont
¢été étudiés durant 24, 96 et 168 heures d'immersion dans de la salive artificielle Fusayama, de
l'acide citrique a 2 %, de 'acide lactique a 2 % a 37°C, et de l'acide acétique a 4 % a 80°C et
cela afin de suivre leur comportement par rapport au potentiel appliqué. La figure IV.10
regroupe les courbes de polarisation cyclique obtenues aprés leur immersion dans quatre
¢lectrolytes différents, a des durées différentes d’immersion, et a des températures variées. La
figure IV.10, A correspond a la solution de salive artificielle Fusayama a 37°C, la figure IV.10,
B a la solution d'acide citrique a 37°C, la figure IV.10, C a la solution d'acide lactique a 37°C,
et la figure IV.10, D a la solution d'acide acétique a 80°C. Les paramétres correspondant au test

de polarisation cyclique sont donnés dans le tableau IV.10.
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Figure 1V. 10 Courbes de polarisation pour les échantillons de la vitrocéramique : A) Dans la

Salive Artificielle de Fusayama (pH = 6,8), B) Dans une solution d'acide citrique a 2 % (pH =

2,4) et C) Dans une solution d'acide lactique a 2 % (pH = 3,51) a 37°C, D) Dans une solution
4 % d'acide acétique (pH = 2,45) a 80°C.

Les échantillons de la vitrocéramique n'ont montré aucun comportement de corrosion localisée.
Les courbes de polarisation cyclique ont été enregistrées sur une plage de potentiel de (-0,9 ...
+0,5 ... -0,9) mV vs. Ag/AgCl, avec une vitesse de balayage de 50 mV/s. Les mesures ont été
effectuées dans des solutions naturellement aérées. L'expérience a commencé par un potentiel
négatif élevé pour éliminer les contaminants de surface, puis le potentiel de I'électrode de travail
a été varié a une vitesse de 50 mV/s pour observer tous les processus se produisant dans la
solution et a la surface de I'électrode. Le processus de passivation a été évalué en utilisant des
parametres caractéristiques dérivés de ces courbes de polarisation cyclique, notamment le
potentiel de corrosion (Ecorr), le potentiel de repassivation (Erp), le potentiel de passivation (Ep),
la densité de courant (lcorr) et le taux de corrosion (Vcorr). Cependant, les échantillons de
vitrocéramique n‘ont montré aucune boucle d'hystérésis pendant le balayage de potentiel, ce qui

signifie que la corrosion localisée ne se produit pas et qu'il n'y a donc pas de potentiel de piglres
(Epitt)-

La formation d'oxygéne se produit lorsque le potentiel de transition de I'état anodique a I'état
cathodique est atteint. Une fois cette transition effectuée, le film passif reste stable pendant le
potentiel d'évolution de lI'oxygéne de I'électrode. Dans I'analyse de la courbe de polarisation
cyclique, nous prenons le potentiel de corrosion (Ecorr) cOmme point de référence (tableau
IV.10). Cette valeur varie en fonction de la nature du milieu électrolytique et de la duree

d'immersion. Nous remarquons que Ecorr(SA de Fusayama a t168h) > Ecor(acide lactique a
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t168h) > Ecorr (acide citrique a t168h) > Ecor ( acide acétique a t168h). Ainsi le potentiel de
corrosion apres 168 heures d'immersion (Ecorr) de la salive artificielle (-327,371 mV) est moins
important que celui de l'acide citrique (-501,758 mV), il ’est corrosif que celui de I'acide
lactique (-348,445 mV) et de Il'acide acétique (-545,644 mV). Plus la valeur du potentiel de
corrosion est négative, plus I’agressivité du milieu sur la vitrocéramique dentaire est élevée. Par
conséquent, nous pouvons déduire que la salive artificielle causerait moins de corrosion sur la
vitrocéramique dentaire par rapport a I'acide citrique, I'acide lactique ou I'acide acétique. Le
potentiel de corrosion des échantillons de vitroceramique change au fil du temps (0, 24, 96, 168
heures) en raison de divers facteurs tels que la formation ou la dégradation des couches d'oxyde
protectrices, I'accumulation de produits de corrosion a la surface du matériau, la diffusion et
I'adsorption de substances corrosives dans le matériau, entrainant des changements qui peuvent
soit augmenter, soit diminuer le potentiel de corrosion. Le résultat spécifique dépend de facteurs
tels que la durée d'immersion, le pH et la température du milieu environnant. Ce phénoméne
est attribué a la création et a la dégradation de la couche d'oxyde protectrice, qui se forme en
raison de la dissolution du matériau ou de I'adsorption du milieu électrolytique a sa surface.

Les résultats montrent que la densité de courant dans la salive artificielle a diminué de maniére
significative, passant de 34,580 pA/cm? a t=0 a 1,183 pA/cm? a t=168 heures, indiquant une
diminution significative du taux de corrosion de la vitrocéramique au fil du temps. Cela suggére
que la vitrocéramique est résistante a la corrosion dans la salive artificielle. Pour I'acide citrique,
la densité de courant a augmenté, passant de 0,023 pA/cm2at=0a 0,072 pA/cm2a t=168 heures,
indiquant une légere augmentation du taux de corrosion au fil du temps. Cependant, le taux de
corrosion global dans I'acide citrique reste trés faible. Pour I'acide lactique, la densité de courant
a diminué, passant de 13,174 pA/cm2 a t=0 a 6,713 pA/cm2 a t=168 heures, indiquant une
diminution significative du taux de corrosion au fil du temps. Cela suggéere que la
vitrocéramique est relativement résistante a la corrosion dans I'acide lactique. Dans le cas de
I'acide acétique, le taux de corrosion a montré une augmentation notable au fil du temps, avec
une densité de courant passant de 0,031 pA/cm? a t=0 a 1,949 pA/cmz2 aprés 168 heures. Cela
suggere que la vitrocéramique est relativement susceptible a la corrosion dans I'acide acétique.
Dans I'ensemble, les resultats suggerent que la vitrocéramique au disilicate de lithium est
relativement résistante a la corrosion dans la salive artificielle et I'acide lactique, mais
relativement susceptible a la corrosion dans l'acide acétique. Ces résultats soulignent
I'importance de considerer attentivement I'environnement spécifique dans lequel la

vitrocéramique sera utilisée. La vitrocéramique démontre une excellente résistance a la
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corrosion dans la salive artificielle et I'acide lactique, en faisant de lui un matériau prometteur
pour les applications dentaires dans ces conditions. Cependant, la prudence est de mise lors de
son utilisation en présence d'acide citrique ou d'acide acétique, car ils peuvent potentiellement
accélérer le taux de corrosion. Ces resultats permettent la compréhension des caractéristiques
de corrosion de la vitrocéramique, aidant a identifier les matériaux appropriés pour creer des

restaurations dentaires robustes et durables.

La différence entre le potentiel de repassivation (Er) et le potentiel de corrosion Ecorr (Erp —
Ecorr) peut servir d'indicateur de la capacité du matériau a se repassiver et de sa résistance a la
dégradation. Dans ce cas, sur la base des figures et des parameétres des courbes de polarisation
cyclique, nous avons conclu que Er = Ecorr, C& qui suggére un état passif stable et que les
échantillons de vitrocéramique ont une forte tendance a se repassiver et a former une couche
d'oxyde protectrice a leur surface lorsque le film passif est perturbé. Cela signifie que le
matériau est moins susceptible a la dégradation et est plus résistant a I'environnement corrosif,
pouvant maintenir son intégrité au fil du temps. La diminution du potentiel de corrosion (Ecorr)
et de la densité de courant (lcorr) peut étre attribuée au développement d'une couche passive a la
surface du matériau apres son interaction avec I'environnement environnant. La dissolution des
particules du materiau étudié peut contribuer a la formation de cette couche passive. Lorsque la
substance entre en contact avec le milieu environnant, les particules présentes a sa surface
peuvent se dissoudre et réagir avec le milieu, conduisant a la création d'une couche passive.
Cette couche sert de barriére protectrice, empéchant toute interaction ultérieure de la substance
avec le milieu et réduisant ainsi son taux de corrosion sur une période spécifiqgue, comme en

témoignent les valeurs de Veorr (Tableau 1V.10).
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Tableau IV.10 Parameétres ¢lectrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation cyclique de la Vitrocéramique dans différentes solutions
d’immersion a t=0 heure, t=24 heures, t=96 heures, t=168 heures (Ecorr = Potentiel de corrosion, Rp = Résistance a la polarisation, Icorr =

Courant de corrosion, Vcorr = Taux de corrosion).

Milieu Ecorr, (mV vs. Ag/AgCl) Rp (kohm.cm?) Icorr (nA/cm?) Veorr (Wm/year)

d’immersion to t24 t 96 t 168 to t24 toe ties to t24 tos ties to t24 tos ti6s
:‘ﬁsayama de -534,24  -537,19 -624,94 -327,1 -534,24  -538,15 -625 -320 34,58 4,37 2,607 1,183 0,071 0,00907 0,00540 0,00245
Acide citrique -219,56 -266,04 -250,24 -501,75 -201,56 -269,04 -272 -501,75 0,023 0,314 0,013 0,702 4,76x10°  6,507x10*  2,69x107 0,001455
Acide lactique -547,61 -55897 -544,87 -348,45 -547,61 -576,10 -537 -344 13,17 29,62 0,147 6,713 0,027 0,06139 3,04x10* 0,01391
Acide acétique  -577,27 -440,38 -473,65 -545,64 -543,27 -406,03 -482 -537 0,031 1,15 1,720 1,949 6,42x10°  0,002392 0,0035 0,00404
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La couche passive peut également fournir une surface plus stable et uniforme pour que les
réactions €lectrochimiques se produisent, ce qui peut entrainer une diminution de la densité de
courant. Le processus de corrosion dans les substances métalliques et non métalliques, comme
la vitrocéramique explorée dans cette recherche, implique fréquemment la formation d'une
couche passive qui émerge de la dissolution des particules. Il est important de comprendre les
facteurs qui contribuent a la formation et a la stabilit¢ de cette couche pour améliorer la
résistance a la corrosion des matériaux et assurer leur performance a long terme dans différents
environnements [191]. Pour cela, il est important de connaitre les réactions survenues lors de
la polarisation cyclique des échantillons de vitrocéramique a base de disilicate de lithium IPS
e.max press dans les différents milieux €lectrolytiques, ces réactions peuvent étre estimées en
fonction des résultats MEB/EDX et des potentiels redox des espéces impliquées. Le potentiel
redox fait référence a la capacité d'une espece a acquérir ou a libérer des électrons, ce qui est
lié¢ a son état d'oxydation. En tenant compte de la composition des vitrocéramiques a base de
disilicate de lithium IPS e.max, voici les réactions anodiques et cathodiques suggérées qui

pouvant se produire lors de I'immersion dans les différents milieux acides :

Dans la salive artificielle Fusayama, la réaction anodique implique la dissolution du dioxyde de
silicium (SiO2) des échantillons de vitrocéramique, formant de 1'acide silicique (Si(OH)4) et
libérant des électrons (e”). La réaction cathodique implique la réduction de I'eau (H20) en

consommant des ¢lectrons pour former d’hydrogene (H») et des ions hydroxyles (OH").

Cependant, dans les environnements de l'acide citrique, de l'acide lactique et de 1'acide acétique,
les réactions anodiques impliquent la dissolution des composants des échantillons de
vitrocéramique (Li2O et SiO2) pour former des ions lithium (Li"), de Si (OH)4 et Si(OH)s), et
la libération d'électrons (e’). Les réactions cathodiques impliquent la réduction des ions
hydrogéne (H") pour former de I’hydrogéne (Hz). Ce phénoméne de réactions électrochimiques
peut impacter les caractéristiques de dégradation des échantillons de vitrocéramique dans des

environnements acides spécifiques.

Lorsque la concentration d'oxygene dissous augmente dans un mélange, davantage d'ions OH"
sont créés pendant le processus de dépolarisation de 1'oxygene, entrainant un déplacement de
I'Ecorr vers des valeurs de plus en plus négatives. Les réactions spécifiques dépendent de la

nature et de la concentration des especes acides et de la chimie de surface de la vitrocéramique

elle-méme [207].
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La courbe de polarisation cyclique des vitrocéramiques suggere une passivation spontanée, avec
une large plage de passivation indiquant un matériau passif stable. Les oscillations observées
sont cohérentes avec le maintien continu (formation/dissolution) de la couche passive. Le film

inerte est remarquablement stable. De faibles courants sont présents [207]

Le potentiel de corrosion a initialement augmenté dans les 5 premiers jours d'immersion, suivi
d'une diminution ultérieure, attribuée a la création et a la dissolution d'une couche d'oxyde
protectrice formée soit par dissolution du matériau, soit par adsorption du milieu électrolytique
a sa surface. Ainsi, I'échantillon dans l'acide acétique a 80°C a montré des fluctuations
minimales de son potentiel de corrosion pendant toute la période d'immersion, indiquant un

comportement distinct par rapport a d'autres environnements acides.

I1.2.3. Polarisation cyclique de ’alumine

Comme illustré dans la figure IV.11, pour les échantillons d'alumine dans I'environnement de
la salive artificielle de Fusayama (pH 6,8 a 37 °C), les résultats de cette interaction entre
l'alumine et la salive artificielle, observés lors des tests de polarisation cyclique (figure IV.11,
A), peuvent indiquer une évolution dynamique des réactions électrochimiques a l'interface entre

I'alumine et I'environnement corrosif simulé.
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Figure IV. 11. Courbes de polarisation cyclique des échantillons d'alumine sous diverses
conditions : A) Dans la salive artificielle de Fusayama, B) Dans 2 % d'acide citrique, et C)
Dans 2 % d'acide lactique a une température de 37°C. De plus, D) Dans 4 % acide acétique a
a une température de 80°C, avec des durées d'immersion de Oh, 24h, 96h et 168 heures pour

tous les milieux testés.

Initialement, a 0 heure, une réponse relativement non superposable est observée entre les
courbes anodique et cathodique, créant une petite boucle d'hystérésis. Cette boucle d'hystérésis
peut suggérer des réactions anodiques et cathodiques simultanées, indiquant un manque
d'équilibre électrochimique a ce stade. Cela est soutenu par des résultats de recherche antérieurs
sur la réactivité de I'alumine en contact avec l'environnement salivaire, ou I'alumine interagit

avec l'eau pour produire des hydroxydes d'aluminium et des espéces silicatées qui peuvent
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réagir pour former des silicates d'aluminium et des complexes silicates d'aluminium. La
corrosion de l'alumine peut étre favorisée par la présence de composés tels que les ions chlorure

dans la salive [206-208].

Néanmoins, a mesure que le temps d'immersion augmente (a 24, 96 et 168 heures), cette boucle
d'hystérésis formée entre le point d'intersection des courbes anodique et cathodique diminue.
La disparition progressive de la boucle d'hystérésis suggere un réalignement des réactions
anodiques et cathodiques, indiquant un équilibre ¢électrochimique accru au fil du temps.
L'équilibre ¢lectrochimique devient plus visible dans la réponse de la polarisation cyclique,
soulignant une tendance a la passivation et au développement d'une surface subissant la
formation d'une couche protectrice sur les échantillons d'alumine. Une variation du potentiel de
corrosion Ecorr est observée au fil du temps (tableau IV.11), suggérant une interaction complexe
entre les réactions anodiques et cathodiques. La résistance a la polarisation R, augmente de
manicre significative, indiquant une possible diminution du taux de corrosion. Cependant, le
courant de corrosion Icorr reste relativement faible, suggérant une certaine protection contre la

corrosion.
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Tableau IV.11 Paramétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation cyclique pour I’ Alumine dans différentes solutions
d’immersion a t=0 heure, t=24 heures, t=96 heures, t=168 heures (Ecorr = Potentiel de corrosion, R, = Résistance a la polarisation, Icorr = Courant

de corrosion, Vcorr = Taux de corrosion.)

Ecorr, (mV vs. Ag/AgCl) Rp (kohm.cm?) Leorr (MA/cm?) Vcorr(mm/an)

t0 124 t 96 t 168 t0 124 t96 t168 t0 t24 t96 t168 t0 t24 t96 t168
SA de - - - - 6 6 1,987x10" 1,005x10-  2,879x10° 4,084x10" i
Fusayama 462,176 106077 117,623 171,874 37795 13,1x10° 921965 1,87x10° 0,690 0,028 0,013 6 9 6 1,887x10
Acide - - 6 o 5,921 4,064x10-  1,763x10" 1,364x10°  5,894x10" I
dtrique 152217 1198 Jp3gsg <4251 4AIXI06 276742 642x10° 148x10° L 0,094 ] ; 8,60x10-9 . ; 2,556x10
Acid 1,545 7,288 3,673x10°  1,470x10 2040610 9,615x10° 4,843x10

ade - . - 6 6 6 b ) ,0/5x107 [,470x107 9 ,015x10"  4,843x10" 9
metique 186812 597 11aare 46375 169x10° 358107 71xi06 177108 1T L ; ; . A 1,938x10
4,326x10

Acide - - ] ] ) . 3,043 1,398 0,660 9 1,577x10° 2,038x10 0
acétique 213,754 215,651 203174 31,258  8,57x10° 2,4x10 18,7x10°  39,5x10 <102 0,0108 <10 <10 5 9 9,625x10
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Les valeurs de vitesse de corrosion (Veorr en mm/an ) pour l'alumine dans la salive artificielle
de Fusayama confirment ces observations. A 0 heure, la Veor est de 1,005x10°° mm/an.
Cependant, a 24 heures, cette vitesse diminue considérablement a 2,879x10”° mm/an, et reste
faible a 96 et 168 heures, avec des valeurs respectives de 4,084x107% mm/an et 1,887x107¢
mm/an, ce qui démontre une passivation accrue au fil du temps. Dans le cas de I'acide citrique
(figure IV.11, B, le tableau IV.11) ,une diminution significative d’Ecorr indique une tendance
a la corrosion, tandis que l'augmentation de la Rp suggére une réduction du taux de corrosion.
Le Icorr, bien qu’il soit variable, reste a des niveaux modérés, indiquant une résistance apparente
a la corrosion. Cependant, cette variabilité pourrait également signaler des fluctuations dans la
passivation, soulignant la nécessité d'une évaluation continue. Les vitesses de corrosion
calculées montrent une tendance similaire, avec une Vcorr initiale de 8.60x10™° mm/an a 0 heure,

diminuant a 5.894x10~° mm/an a 96 heures, ce qui indique une certaine protection.

Pour I'acide lactique, comme le montre la figure IV.11, C et le tableau I'V.11, les changements
observés dans Ecorr, Rp et Icorr suivent une tendance similaire, avec des fluctuations indiquant
une possible passivation temporaire. Cependant, la présence d'une protection contre la corrosion
est apparente. Les valeurs de Vcorr soutiennent cette interprétation, avec une diminution de la
vitesse de corrosion de 2.040x10 ~° mm/an a 0 heure a 1.938"° mm/an a 168 heures. En ce qui
concerne l'acide acétique (figure IV.11, D et tableau IV.11), la diminution d'Ecor et les variations
de Rp suggerent une susceptibilité a la corrosion. Cependant, le maintien d'lcorr 2 des niveaux
relativement bas indique une certaine résistance a la corrosion. Néanmoins, la nécessité de
surveiller attentivement l'état de la protection demeure, surtout dans des conditions plus
agressives. Les vitesses de corrosion montrent une tendance similaire, avec une Vcorr de

4.326x10 ~ mm/an a 0 heure, diminuant progressivement & 9.625x10 ~'® mm/an a 168 heures.

En comparaison avec la salive artificielle de Fusayama, toutes les solutions corrosives
présentent des tendances similaires d'amélioration de la résistance a la corrosion au fil du temps,
indiquant une réponse ¢€lectrochimique bénéfique des matériaux par la formation d'un

phénomene de passivation temporaire [209-210].

La passivation, un mécanisme préventif répandu contre la corrosion, se caractérise par la
création d'une couche protectrice a la surface du matériau [210]. Cependant, il est crucial de
reconnaitre que la passivation est intrinséquement dynamique, sa nature temporaire étant

attribuée a des phénomenes ¢électrochimiques complexes. Cette complexité peut conduire au
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développement rapide d'un film passivant aprés la dissolution initiale, le rendant moins visible

dans les courbes de polarisation cyclique [213].

Le comportement de I'alumine dans des environnements acides, largement étudié, révele ses
propriétés catalytiques remarquables dans les processus oxydatifs, en particulier ceux
impliquant la perte de protons lors des réactions de transfert d'électrons. L'alumine, servant de
catalyseur en présence d'acide, présente des réponses ¢électrochimiques complexes influencées
par ses propriétés acido-basiques. Les caractéristiques de surface de I'alumine, notamment son
acidité et son alcalinité, jouent un rdle déterminant dans son comportement, surtout en

conditions acides.

Des études menées par Zak et al. [214] observent systématiquement que l'alumine agit comme
un catalyseur pour les processus oxydatifs impliquant la perte de protons dans les réactions de
transfert d'électrons. De plus, des recherches de George et al. [215] mettent en évidence une
catalyse apparente des processus redox facilitée par les groupes oxydes accepteurs de protons
a la surface de l'alumine. Ce comportement catalytique souligne le potentiel de 1'alumine a
influencer et a améliorer les réactions chimiques en environnements acides, avec les

applications en catalyse et en électrochimie.

L'influence catalytique observée de I'alumine, mise en évidence par son impact sur les réactions
de transfert d'électrons, s'aligne avec la compréhension de la nature dynamique de la
passivation, soulignant l'interaction complexe des processus €lectrochimiques [202]. Dans des
conditions agressives, ce processus dynamique peut ne pas fournir une protection soutenue, et
le matériau pourrait subir une corrosion progressive au fil du temps, comme conclu par H.

Salimkhani et al.[216].

11.2.4. Polarisation cyclique du feldspath
Comme indiqué dans la courbe de polarisation cyclique présentée dans la figure IV.12, le
feldspath présente une courbe de polarisation anodique particulierement similaire a la courbe

de polarisation cathodique, ce qui signifie un équilibre électrochimique.
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Figure IV. 12 Courbes de polarisation cyclique pour les échantillons de feldspath dans

diverses conditions : A) Dans la salive artificielle de Fusayama, B) Dans 2% d'acide citrique,

et C) Dans 2% d'acide lactique a une température de 37°C. De plus, D) Dans 4% d'acide

acétique a 80°C, avec des durées de Oh, 24h, 96h et 168 heures pour tous les milieux testés.

Correspondamment, les parameétres de corrosion pour les échantillons de feldspath présentés

dans le tableau IV.12 indiquent un schéma successif.
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Tableau IV.12 Paramétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation cyclique pour le Feldspath dans différentes solutions

d’immersion a t=0 heure, t=24 heures, t=96 heures, t=168 heures (Ecorr = Potentiel de corrosion, Rp = Résistance a la polarisation, Icorr =

Courant de corrosion, Vcorr = Taux de corrosion).

Ecorr, (mV vs. Ag/AgCl) Rp (kohm.cm?) Icorr (uA/cm?) Vcorr(mm/an)

to tay t o6 € 168 to t24 tos ties to ta tos ties to tay tos ties
iﬁsgeyama 31745 47200 137367 83553 i’lzosé 12,9x10°  3,92x10° 3;73"1 §f§’21"1 3’09327)( 83655"1 0,015 0,0211 00113 0,195 0,0505
‘:ifi?:ue L3672 HIB100 345178 304,449 2?25 0,1x10°  0,106x10° (7)62’4"1 0,026 (1);)2_360" 8;246"1 (1)63_360" 0,0045 0,0007 0,0008 0,0006
ﬁiit(il:ue sgys 2107 14756 22,746 i?bi 26,6x10° 14,7106 (2)69’7"1 3??10"1 (1);)?37 ox (1)37 70x1 (1)2)?377)( 0,0124 0,0031 0,0055 0,0028
iﬁg:ue 37,683 131,805 -21,525  -20,069 2’638 2,54x10°  12,7x10° (1)3’7"1 (3)31”"1 0,010 (2)f954X1 ?69360" 0,0056 0,0007 0,0051 0,0051
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Dans l'environnement de la salive artificielle de Fusayama (figure 1V.12, A et tableau 1V.12),
Ecorr a diminué au fil du temps, indiquant une tendance a la corrosion, tandis que R, a
augmenté, impliquant une atténuation potentielle du taux de corrosion. Icorr a montré une
variabilité tout en maintenant des niveaux modérés, suggérant une résistance notable a la
corrosion. Les fluctuations observées peuvent potentiellement signifier des phénomenes de
passivation transitoire. Les valeurs de Vo, quant a elles, montrent une augmentation
progressive, passant de 0,0211 mm/an a 0,0505 mm/an, ce qui corrobore l'indication d'une

tendance a la corrosion au fil du temps, bien que les niveaux restent modérés.

Dans le cas de l'acide citrique, comme le montre la figure IV.12, B et les parametres
¢électrochimiques données au tableau IV.12, une réduction notable Ecorr couplée a une
augmentation de Rp a été observée, signifiant une prédisposition a la corrosion. Les valeurs
variées de lcorr, bien que toujours a des niveaux relativement bas, dénotent une résistance
inhérente a la corrosion. Néanmoins, la variabilité observée peut faire allusion a des fluctuations
dans la passivation. Les valeurs de Vcorr pour 'acide citrique sont restées trés basses, de 0,0045
mm/an a 0,0006 mm/an, ce qui suggere une bonne résistance globale a la corrosion malgré les

fluctuations observées dans les autres parametres.

De méme, dans l'acide lactique, (Figure IV.12, C et Tableau 1V.12), Ecorr a démontré une
diminution, et Rp a montré une augmentation, suggérant une propension a la corrosion. Icorr,
affichant une variabilité, a maintenu des niveaux modérés, indicatifs d'une résistance a la
corrosion, et les fluctuations observées peuvent indiquer des phénomenes de passivation
transitoire. Les valeurs de Vcorr Ont montré une tendance a la baisse avec le temps, allant de
0,0124 mm/an a 0,0028 mm/an, ce qui indique une amélioration de la résistance a la corrosion

sur la période testée.

Pour l'acide acétique, (Figure IV.12, D et Tableau I'V.12), les variations observées dans Ecorr et
Rp suggérent une susceptibilité a la corrosion. Icorr a montré une variabilité mais est resté
comparativement bas, reflétant une résistance a la corrosion. Cependant, une surveillance
diligente est impérative en raison des variations observées. Les valeurs de Vcor sont
relativement stables mais montrent une légeére augmentation a 168 heures, atteignant 0,0056

mm/an, ce qui nécessite une attention continue a I’évaluation de la corrosion.

La diminution E¢orr signifie une tendance a la corrosion, tandis que I'augmentation de Rp laisse
entrevoir une réduction potentielle du taux de corrosion. Les variations de Icorr peuvent

signifier des processus de passivation transitoire. Les valeurs de Vcor corroborent ces
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observations en montrant des tendances générales de corrosion modérée avec des fluctuations,
ce qui est indicatif d'une réponse favorable du matériau aux environnements corrosifs testés. En
comparaison avec la salive artificielle de Fusayama, le comportement électrochimique du
feldspath démontre une adaptation positive a ces conditions, ce qui est indicatif d'une réponse

favorable du matériau aux environnements corrosifs testés.

L'infiltration d'acide dans le feldspath entraine la dissolution des oxydes au sein de la structure,
provoquant la création de pores a la surface des grains de feldspath. Ce processus de lixiviation
conduit a des surfaces plus rugueuses avec une plus grande aire spécifique, facilitant 'activation
et la dissolution des ions. Ainsi, cette réaction peut également jouer un réle dans la formation
dynamique d'une couche protectrice d'oxydes a la surface du matériau. Les changements
morphologiques observés, tels que la transformation de petites particules en une forme plus
sphérique, indiquent un remodelage de la surface en réponse a la dissolution et a la pénétration

acide, soulignant la dynamique de la formation de la couche protectrice.

ITII. Etat de surface et de la microstructure des céramiques dentaires dans la salive
artificielle de Fusayama et les solutions acides

Pour caractériser les échantillons, deux méthodes ont été utilisées : la microscopie €lectronique

a balayage avec spectroscopie dispersive en énergie de rayons X (MEB/EDX) et la diffraction

des rayons X (DRX). L'examen utilisant la MEB-EDX a été¢ réalis¢ pour explorer les

caractéristiques de surface, la composition chimique et la microstructure des échantillons de

céramiques dentaires apres 168 heures d’immersion dans la salive artificielle de Fusayama, 2%

d’acide citrique, 2% d’acide lactique, 4% d’acide acétique.

III.1. Analyse de la surface par microscope électronique a balayage couplée a I’ EDX

111.1.1. MEB/EDX de la zircone

L'analyse MEB-EDX, illustrée dans la figure IV.13, a révélé l'existence de composants
particuliers a la surface des échantillons de zircone utilisés apreés une immersion dans diverses

solutions électrolytiques pendant 168 heures.

138



d) e)

vew T

El

Figure 1V. 13 Observations et analyse de la composition élémentaire ont été réalisées a I'aide d'un MEB/EDX: a) Zircone avant exposition, b)
Zircone apres 168 heures d'exposition dans la salive artificielle de Fusayama a 37°C, c) Zircone aprés 168 heures d'exposition dans I'acide
citrique a 37°C, d) Zircone aprés 168 heures d'exposition dans I'acide lactique a 37°C, et €) Zircone aprés 168 heures d'exposition dans l'acide

acetique a 80°C.
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Apres une période d'immersion de 168 heures, I'apparition de diverses décolorations et porosités
devient évidente. Cette observation indique que la surface a subi une altération pouvant étre
liée a I'impact de son immersion. Apres une immersion de 168 heures dans la salive artificielle
de Fusayama, I'analyse MEB/EDX a permis de détecter les ¢léments Zr, Si, O et C, impliquant
des changements spécifiques dans la surface des céramiques en zircone en raison de 1'exposition
a la SA. En revanche, I'exposition a 1'acide citrique a révélé la présence des éléments Zr, Al, O
et C, ce qui indique la formation d'une couche a la surface résultant de l'interaction entre l'acide
citrique et les céramiques en zircone sur la méme durée. De méme, 1'immersion dans 1'acide
lactique pendant 168 heures a révélé des composants de zirconium, d'oxygene et de carbone,
suggérant la formation d'une couche protectrice grace a l'interaction de 1'acide lactique et des
céramiques en zircone. Enfin, I'exposition a I'acide acétique pendant 168 heures a conduit a
l'identification par MEB/EDX des composants Zr et O, Formant la couche protectrice a la

surface des céramiques en zircone pendant 1'exposition a l'acide acétique.

Chevalier et al. [217] ont étudié I'impact de la dégradation a basse température de la zircone a
surface poreuse. Ils ont démontré que la porosité de la surface accélere la dégradation, rendant
la zircone plus vulnérable aux attaques acides. Sun et Hong [218] ont mené une revue complete
sur diverses modifications de surface pour les implants dentaires en zircone, mettant en
évidence le rdle crucial du maintien de la stabilité de la surface, surtout dans des
environnements acides, pour l'efficacité a long terme des restaurations dentaires. Ces études
soulignent collectivement l'observation répandue dans la littérature selon laquelle la stabilité de
surface des céramiques dentaires en zircone peut étre affectée pendant une exposition a court
terme aux milieux acides. Cela souligne 1'importance de mettre en ceuvre des modifications de
surface appropriées et une sélection minutieuse des matériaux pour la performance et la
résilience prolongées des restaurations dentaires a base de zircone dans les environnements

oraux acides.

Notre analyse MEB/EDX soutient 1'idée que la morphologie de surface et la composition
¢lémentaire des céramiques en zircone restent relativement inchangées aprés exposition a
différents environnements acides. Ce constat s’aligne avec des études de recherche précédentes
qui démontrent I'excellente résistance des céramiques dentaires en zircone aux environnements
acides [190]. En outre, la présence de couches passives a la surface, comme le rapportent
plusieurs études, concorde avec nos observations de couches doubles électriques stables et de
la formation d'éléments capacitifs dans nos tests ¢électrochimiques [204]. Ces résultats valident

le potentiel des céramiques en zircone en tant que matériau fiable pour les restaurations
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dentaires et affirment que les résultats obtenus dans notre étude sont conformes a ceux trouvés

dans la littérature.

Des recherches antérieures sur les méthodes pour améliorer la résistance a la corrosion et des
¢tudes examinant la réponse des restaurations entierement en céramique a l'exposition aux
acides, y compris les variations de vulnérabilité parmi différents matériaux, soutiennent et
complétent également notre analyse MEB/EDX. La création de films de surface principalement
composés d'oxydes de zirconium, comme démontré dans I'étude de Sulaiman et al. [219],
contribue en outre a la compréhension de la maniére dont les céramiques en zircone peuvent

supporter les conditions acides et maintenir leurs propriétés structurelles et de surface.

De plus, des recherches ont exploré I'impact des environnements acides sur les matériaux
CAD/CAM, englobant leur dureté, texture de surface et propriétés d'usure [220]..Différents
matériaux peuvent montrer des degrés variés de résistance aux conditions acides, rendant
essentiel de considérer les activités intra-orales de routine et de mener des recherches
supplémentaires pour mieux comprendre leur comportement [220].Dans une étude in vitro se
concentrant sur l'impact du pH sur les matériaux CAD/CAM [221], les chercheurs ont examingé
I’influence des boissons gazeuses acides sur le taux d'usure et la rugosité de divers matériaux
de restauration CAD/CAM. Les résultats ont révélé que les matériaux a base de résine
CAD/CAM étaient significativement affectés par les boissons gazeuses a faible pH, entrainant
une usure volumétrique. En revanche, des matériaux tels que le disilicate de lithium et la zircone
haute translucidité ont démontré une plus grande résistance a l'abrasion causée par ces boissons
[221]. Nos résultats s'alignent avec des ¢études de recherche précédentes qui démontrent
l'excellente résistance des céramiques dentaires en zircone aux environnements acides. En
outre, la présence de couches passives a la surface des échantillons de zircone, comme le
rapportent plusieurs études, est en accord avec nos observations de formation de la double
couche ¢lectrique stable et de la formation d'éléments capacitifs dans nos tests
électrochimiques, validant son potentiel en tant que matériau fiable pour les restaurations

dentaires.
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I11.1.2. MEB/EDX de la vitrocéramique

La Figure I'V.14 présente les échantillons de vitrocéramique apres 168 heures d’exposition. Les
morphologies obtenues ont révélé d'importantes modifications de surface. L'analyse a montré
que les surfaces des échantillons étudiés étaient dominées par l'oxygene, le silicium et le
carbone, indiquant la présence des principaux constituants de la Vitrocéramique au disilicate de
lithium IPS e.max press. De plus, des impuretés ont été observées comme 1'étain, le calcium,
l'azote, le zirconium et d'autres composés, pouvant étre attribuées au processus de fabrication
et/ou a l'interaction avec les milieux d'immersion. La présence d'étain suggére la présence de
faibles doses d'oxydes utilisés comme opacifiants dans le processus de fabrication des
céramiques dentaires. La présence de calcium et d'azote peut étre attribuée a la précipitation du
milieu salivaire artificiel a la surface de 1'échantillon, indiquant la formation d'une couche

protectrice qui confére une résistance aux phénomenes de dégradation [191].

La présence de composés de zirconium observée dans certains échantillons peut étre attribuée
a des doses plus faibles dans le processus de stabilisation. Ces résultats soulignent l'influence
de la composition, du processus de fabrication et du sablage sur les caractéristiques de surface

et la conductivité des échantillons de la vitrocéramique [220].
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Figure 1V. 14 Observations et analyse de la composition élémentaire MEB/EDX : a) Vitrocéramique avant exposition, b) Vitrocéramique apres

168 heures d'exposition dans la salive artificielle de Fusayama a 37°C, c¢) Vitrocéramique aprés 168 heures d'exposition dans l'acide citrique a
37°C, d) Vitrocéramique apres 168 heures d'exposition dans I'acide lactique a 37°C, et e) Vitrocéramique aprés 168 heures d'exposition dans

I'acide acétique a 80°C.
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La Figure V.14 présente les résultats de I'examen MEB, révélant des différences distinctes dans
les états de surface entre le témoin et les échantillons immergés dans des milieux acides a
différentes températures. Le témoin (Figure IV.14, a) présente une surface uniforme et moins
poreuse, tandis que les échantillons immergés affichent des modifications et des taches a leurs
surfaces, indiquant 1'effet de I'immersion dans différents milieux acides. Ces résultats ont été
combings a I'analyse EDX, qui a révél¢ des disparités dans la composition élémentaire entre les
différents échantillons. Pour les échantillons en immersion dans la salive artificielle de
Fusayama, nous montrons la présence du calcium, du carbone, de 1'azote et de I'étain, tandis
que les échantillons en immersion dans 1’acide citrique nous trouverons du carbone, de
zirconium et de potassium. Les échantillons en immersion dans 1’acide lactique montrent la
présence de carbone, de magnésium, de zirconium, de potassium et de zinc. Enfin, pour les
échantillons en immersion dans 1’acide acétique il y’a la présence de silicium, de magnésium,
d'aluminium, d'oxygéene, de zirconium, de potassium, de zinc et d'autres éléments. La présence
de ces différents composés indique les interactions et réactions entre les échantillons de
vitrocéramique et les milieux d'immersion. La formation de sites actifs a la surface peut

contribuer a la dégradation du matériau dans les milieux acides[ 221].

Ces résultats ont permis de comprendre le comportement et la performance des échantillons de
vitrocéramique dans différents environnements. La prévalence de I'oxygene, du silicium et du
carbone observée a la surface des échantillons étudiés correspond aux principaux éléments
présents dans les échantillons de céramique vitreuse. Cela indique I'intégrité et la stabilité de la
composition du matériau pendant le processus d'immersion a 37 °C. Cependant, la présence
d'impuretés telles que 1'étain, le calcium, 'azote et le composé de zirconium suggere 1'influence
du processus de fabrication et de l'interaction avec les milieux d'immersion. La formation d'une
couche cristalline protectrice a la surface des échantillons, comme 1'indique la présence de
composés de calcium et d'azote, met en évidence la capacité du matériau a former une barriere
contre les phénomenes de dégradation. Cette couche protectrice contribue a la résistance a la
corrosion et a la stabilit¢ a long terme des échantillons de vitrocéramique dans les
environnements acides [222-223]. De plus, la faible dose de composés de zirconium observée

dans certains échantillons suggere son role dans l'amélioration du processus de stabilisation et

des performances du matériau.

Les variations observées dans la morphologie de surface entre le témoin (Figure V.14, a) et les
échantillons immergés dans divers milieux acides indiquent que les différents milieux acides
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affectent les échantillons différemment. Les changements et les décolorations observés sur les
surfaces de ces échantillons immergés impliquent que les milieux acides peuvent provoquer des
altérations de surface qui peuvent potentiellement servir de sites actifs pour la dégradation du
matériau. Cependant, I'observation la plus intrigante provient des échantillons immergés dans
l'acide acétique a 80 degrés Celsius (Figure 1V.14, e). L'analyse MEB révele l'apparition de
trous noirs distincts a la surface de ces échantillons, indiquant des altérations de surface
significatives. Ces trous noirs suggerent des zones localisées de dégradation du matériau ou des
changements [73]. La formation de trous noirs peut étre attribuée a une combinaison de facteurs.
La température ¢levée pendant 1'immersion a probablement intensifié¢ les effets corrosifs de
l'acide acétique sur les échantillons de céramique vitreuse, conduisant a une dégradation ou
dissolution accrue du matériau. Par conséquent, la dissolution ou I'élimination de certains
constituants du matériau pourrait conduire a la formation de vides ou de cavités, se manifestant
visuellement sous forme de trous noirs a la surface. D’autres études plus approfondies sont
nécessaires pour comprendre précisément la nature et les mécanismes sous-jacents de ces trous
noirs. Il est essentiel d'explorer les interactions chimiques spécifiques entre l'acide acétique et
les échantillons de vitrocéramique, étant donné la nature acide dudit milieu, qui peut induire
une gravure ou une dissolution localisée de composants spécifiques du matériau [224]. De plus,
il convient d'examiner la contribution potentielle des impuretés ou des irrégularités structurales

a l'intérieur du matériau, car elles pourraient influencer la formation de ces trous noirs.

L'analyse MEB-EDX, combinée aux résultats des tests électrochimiques, permet une
compréhension approfondie des propriétés de surface et du comportement de dégradation des
¢chantillons de vitrocéramique immergés dans des milieux acides. Les tests ¢lectrochimiques
ont permis d'évaluer quantitativement le comportement de corrosion, tandis que l'analyse MEB-
EDX a fourni des informations détaillées sur la morphologie de surface et la composition
¢lémentaire. Les images MEB obtenues a partir des échantillons soumis a I'immersion dans
divers milieux acides ont révélé des modifications significatives de surface par rapport au
témoin. Ces modifications ont été confirmées par I'analyse EDX, qui a identifié¢ des éléments
spécifiques présents dans chaque groupe. La composition élémentaire variable observée dans
I'analyse MEB-EDX indique les interactions et réactions entre les échantillons de
vitrocéramique et les milieux d'immersion, éclairant les modifications de surface et les
mécanismes potentiels de dégradation. Notamment, lors de la comparaison des échantillons de
vitrocéramique immergés dans l'acide acétique a 80 degrés Celsius avec le témoin, l'analyse

MEB a révélé¢ la présence de trous noirs a la surface des échantillons immergés. Ces trous noirs
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indiquent une altération distincte de la morphologie de surface et peuvent potentiellement
signaler des zones localisées de dégradation du matériau ou de changements structurels. La
corrélation entre les résultats des tests électrochimiques et les conclusions de 1'analyse MEB-

EDX est notable.

Le processus de détérioration des échantillons de vitrocéramique IPS e.max Press a base de
disilicate de lithium dans les milieux acides peut étre attribué a plusieurs facteurs, notamment
des réactions chimiques, une dissolution et une désintégration du matériau. Voici un mécanisme

possible basé sur les résultats et les observations :

+ Réactions chimiques : Lorsque les échantillons de vitrocéramique sont immergés dans
des milieux acides, tels que l'acide acétique, des réactions chimiques se produisent entre
l'acide et les composants du matériau. L'acide acétique, en tant que milieu acide, peut
initier des réactions acido-basiques avec les composants de la céramique vitreuse,
entrainant la libération d'ions et la formation de composés solubles.

+ Dissolution : Les réactions entre le milieu acide et les composants des échantillons de
vitrocéramique peuvent entrainer la dissolution de certains constituants. Ce processus
de dissolution pourrait conduire a I'élimination de composants de la surface du matériau,
provoquant des modifications de sa composition et de sa morphologie.

+ Détérioration du matériau : La dissolution des constituants et I'élimination des
¢léments de la surface des échantillons de vitrocéramique peuvent conduire a la
détérioration du matériau. Comme certains composants sont lessivés, des vides ou des
cavités peuvent se former a la surface, apparaissant visuellement sous forme de trous
noirs. Ces vides ou cavités peuvent indiquer des zones localisées de dégradation du
matériau ou des changements structurels.

+ Accélération de la corrosion : La température élevée du milieu acide, comme lors de
I'immersion dans l'acide acétique a 80 degrés Celsius, peut accélérer les effets corrosifs
sur les échantillons de céramique vitreuse. La température élevée intensifie les réactions
chimiques entre le milieu acide et le matériau, entrainant une dégradation accrue du

matériau, une dissolution et la formation de vides ou de cavités.

Le mécanisme spécifique de détérioration des échantillons de vitrocéramique IPS e.max Press
a base de disilicate de lithium dans les milieux acides peut étre influencé par des facteurs tels
que la composition, la microstructure et les conditions de traitement. Des investigations

supplémentaires, incluant des techniques spectroscopiques avancées et une enquéte
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approfondie, sont nécessaires pour comprendre complétement les réactions chimiques

fondamentales et les mécanismes impliqués dans le processus de dégradation.

Comprendre le mécanisme de dégradation est crucial pour développer des stratégies visant a
améliorer la résistance a la corrosion des céramiques vitreuses dentaires et a optimiser leurs
performances dans les applications dentaires. En identifiant les principaux facteurs contribuant
a la dégradation et en mettant en ceuvre des mesures de protection de surface appropriées, il est
possible d'améliorer la résilience et la durée de vie des céramiques vitreuses IPS e.max Press a

base de disilicate de lithium exposé a des conditions acides.
I11.1.3.MEB/EDX de I’alumine

La Figure IV.15 présente les échantillons d’Alumine apreés 168 heures d’exposition. Les
morphologies obtenues ont révélé d’importantes modifications de surface. D’apres la figure
IV.15, des régions distinctes blanches, grises et noires sont visibles a la surface des échantillons
d'alumine. Ces traces montrent des variations aprés 168 heures d'immersion dans différents
milieux. Comme il est évident, la surface subit une transition vers une hétérogénéité accrue,
indiquant des altérations substantielles dans la structure et la composition de I'alumine suite a

son immersion dans des environnements divers [181].
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Figure IV. 15 Observations et analyse de la composition élémentaire MEB/EDX: a) Alumine avant exposition, b) Alumine apres 168 heures
d'exposition dans la salive artificielle de Fusayama a 37°C, c) Alumine aprés 168 heures d'exposition dans I'acide citrique a 37°C, d) Alumine
apres 168 heures d'exposition dans I'acide lactique a 37°C, et €) Alumine aprés 168 heures d'exposition dans I'acide acétique a 80°C.
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L'analyse EDX des échantillons d'alumine, initialement caractérisés par la présence des
¢léments suivants : silicium (Si), oxygene (O), aluminium (Al), sodium (Na) et carbone (C)
(Figure IV.15, a), a révélé des variations significatives des éléments suite a leur immersion dans
différents milieux. Ces changements indiquent des modifications substantielles de la surface.
Apres 168 heures d'immersion dans de la salive artificielle (Figure IV.15, b), une augmentation
des quantités de Si, O, Al, Na, K et C suggere des réactions potentielles. Celles-ci incluent la
formation de silicates lorsque l'alumine réagit avec l'eau pour produire de I'hydroxyde
d'aluminium et des especes de silicate, par exemple : Al,03+3Si (OH)s—2Al (OH)3+3S10:
+3H>0 (1). De plus, une complexation de I'aluminium se produit, ou I'aluminium se complexe
avec des ions silicates, formant des complexes aluminium-silicate comme 2AI(H2S104); (2)
[200-201]. Mikeska et al. [225] ont étudi¢ la résistance a la corrosion des céramiques en acide
fluorhydrique liquide, découvrant que la corrosion se produisait principalement aux limites des

joints de grains des céramiques polycristallines d'alumine avec 99,8% Al>O:s.

La réactivité de I'alumine dans les environnements salins est significativement influencée par
la structure et les propriétés des limites des joints de grains. Divers facteurs tels que la
désorientation, la ségrégation des impuretés et certains types spécifiques de limites jouent des
roles cruciaux dans le comportement du matériau. En particulier, la ségrégation des impuretés
aux limites des grains peut déclencher des réactions chimiques localisées, impactant ainsi la
stabilité globale et la performance de 1'alumine dans des conditions salines [210]. La ségrégation
des impuretés, y compris les anions et les dopants, aux limites des joints de grains, a été
identifiée comme un facteur clé affectant les propriétés de l'alumine. Par exemple, la
ségrégation anticipée prononcée des ions Cl sur les surfaces et les limites des joints de grains
d'alumine peut modifier considérablement la réponse du matériau dans des environnements
salins [226]. De plus, la ségrégation des dopants et des impuretés a des répercussions sur la
diffusivité et la structure €lectronique de 1'alumine, influengant ainsi sa réactivité et sa résistance
au fluage a haute température. La présence des impuretés n’influence pas seulement les
propriétés du matériau mais initie également des réactions chimiques localisées, impactant
davantage la stabilité globale et la performance dans des conditions salines. De plus, le lessivage
des ions sodium, potassium et calcium se produit, entrainant la dissolution de ces ions dans
l'eau et la production de leurs ions hydroxyde respectifs, comme illustré par des réactions telles
que Na"+ H,0 — NaOH + H" (3). La teneur accrue en carbone suggére l'implication de ligands

organiques dans des réactions de complexation.
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Comme montré dans la figure V.15, ¢, dans le cas de 1'acide citrique, une augmentation des
quantités de Si et O et une diminution du contenu en Al indiquent une dissolution potentielle
de I'alumine et la formation d'especes de silicates. La diminution simultanée des quantités de
Na, K, Ca et C implique un lessivage des ions. Pour I'acide lactique, une augmentation des
teneurs en Si et O suggére la formation de silicates et une dissolution potentielle de I'alumine,
tandis que la diminution des quantités d'Al, Na, K, C et Ca suggére la libération d'ions. Dans le
cas de l'acide acétique, comme indiqué dans la figure IV.15, d, les quantités de Si et O atteignent
les limites de détection, suggérant une dissolution extensive. Simultanément, 1'augmentation
des quantités d'Al, Na et K indique des réactions potentielles de complexation et un lessivage
des ions. De manicre similaire a une étude citée par L. Curkovic et al.[227], qui a exploré
l'influence de la solution d'acide acétique sur les céramiques poreuses d'alumine, a conduit a la
conclusion que la corrosion dans les céramiques d'alumine était principalement due a la
présence d'additifs ou d'impuretés aux limites des joints de grains, tels que MgO, CaO, SiO; et
NaxO. Ces changements ¢élémentaires soulignent l'interaction complexe des phénoménes de
surface et des réactions chimiques a l'interface alumine-milieu lors de I'immersion, conduisant

a la formation de couches d'oxydes par dépdt et a la précipitation de composés solides.
I11.1.4. MEB/EDX du feldspath

La Figure IV.16 présente les échantillons de feldspath apres 168 heures d’exposition. Les
morphologies obtenues ont révélé d’importantes modifications de surface. Dans la Figure IV.16,
des altérations de la morphologie de surface des échantillons de feldspath suite a leur immersion
dans diverses solutions acides, incluant la Salive Fusayama, 1'acide lactique , 1'acide citrique ,
et I'acide acétique , ont été observées. Ces transformations sont particulierement marquées apres
une période prolongée d'immersion de 168 heures, se manifestant par 1'apparition de vides ou
de caractéristiques de type vide de couleur blanche, grise et noire a la surface du feldspath.
Simultanément, la topographie de surface présente une augmentation significative de
I'hétérogénéité, caractérisée par un dépot substantiel de matériau sur toute la surface. Dans le
cas de I'immersion dans l'acide lactique (Figure 16.d), la morphologie MEB révele la présence
de piqlres de surface discernables, représentant des perturbations localisées sur la surface du
feldspath, témoignant d'une détérioration locale de celle-ci. Ces observations MEB sont

complétées par des analyses EDX des échantillons.
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Figure I'V. 16 Les observations et I'analyse de la composition élémentaire ont été réalisées a l'aide dun MEB /EDX: a) Feldspath avant

immersion , b) Feldspath apres une exposition de 168 heures a la SA Fusayama a 37°C, c¢) Feldspath apres une exposition de 168 heures a 1’acide
citrique a 37°C, d) Feldspath aprés une exposition de 168 heures a I’acide lactique a 37°C, et e) Spécimen de feldspath aprés une exposition de

168 heures a 1’acide acétique a 80°C.
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Initialement, les spécimens de feldspath présentent des concentrations d'éléments en silicium
(Si1), oxygene (O), carbone (C), aluminium (Al), sodium (Na), et potassium (K), ainsi que des
quantités mineures de chlore (Cl), calcium (Ca), et soufre (S) (Figure IV.16, a). Cependant,
apres une période d'immersion de 168 heures dans la salive artificielle de Fusayama (Figure
IV.16, b), nous observons une augmentation notable des concentrations en Si, O, Al, et Na,
accompagnée dune diminution des niveaux de C et Ca. Ces fluctuations soulignent les
interactions complexes entre les échantillons de feldspath et les composants du milieu de la
salive artificielle, suggérant des réactions chimiques complexes, des processus de dissolution,
et la formation de composés. Ces interactions peuvent conduire au développement d'une couche
d'oxyde protectrice sur les surfaces des spécimens de feldspath, un concept soutenu par la
littérature existante [228-230]. Notamment, il existe la possibilité de réactions chimiques telles
que les réactions de condensation rétrograde des groupes silanols, conduisant a la création d'un
matériau poreux et hydraté appelé couche de gel [228]. Cette couche de gel est identifiée comme
un matériau poreux et hydraté qui émerge a la surface des échantillons de feldspath en raison
de la condensation des groupes silanols, conduisant a la formation de liaisons siloxane. Avec le
temps, cette couche subit une réorganisation et une densification progressives, potentiellement
menant a I'établissement d'une couche d'oxyde protectrice sur les surfaces des spécimens de
feldspath [228]. De plus, une dissolution de la matrice peut se produire, initiant une
dépolymeérisation progressive de la structure en catalysant I'hydrolyse des liaisons Si-O-M, ou
M désigne le cation. Ce processus aboutit a la libération des ions potassium (K+) dans la
solution. La littérature suggere également la possibilité d'une dissolution-reprécipitation
interfaciale couplée (CIDR) comme mécanisme alternatif, ou toutes les liaisons Si-O sont
simultanément rompues, libérant des atomes de Si dans la solution interfaciale [228] . Ces
réactions et processus mettent en lumiere le comportement dynamique et multifacette des
¢chantillons de feldspath en réponse au milieu de la salive artificielle, indiquant la potentialité

de diverses interactions chimiques.

Lors de I'i'mmersion dans l'acide citrique (Figure IV.16, c), une augmentation substantielle des
¢léments de Si et O est évidente, tandis que les niveaux de Al, Na, K, Ca et C subissent une
diminution significative. Ces observations concordent avec les connaissances établies sur
I'impact de l'acide citrique, mettant en évidence des réactions chimiques étendues et des
processus de dissolution. Le processus complexe de dissolution du feldspath dans l'acide

citrique est influencé par une myriade de facteurs, notamment la structure cristalline, I'ordre
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Al/Si, ainsi que des variables telles que la température, le pH, la surface, les acides organiques,
l'affinité chimique et la précipitation de minéraux secondaires. La nature multifacette de cette

dissolution souligne l'interaction de divers éléments dans la formation du résultat global [229].

Le processus de dissolution du feldspath implique I'élimination des sites réactifs a la surface
par des réactions hétérogenes et la génération de nouveaux sites réactifs a partir des minéraux
massiques intérieurs, phénomeéne connu sous le nom de renouvellement de surface [229]. La
distribution des atomes d'aluminium (Al), facteur essentiel dans la cinétique de dissolution des
minéraux tectosilicates, présente des variations notables entre 1'environnement massique et la
surface. Les énergies associées a ces distributions sont intimement liées a I'occupation de T1(T1
est un site tétraédrique spécifique dans la structure des tectosilicates, dont 1'occupation par Al
est particuliérement importante pour comprendre et prédire le comportement de dissolution de
ces minéraux) [229]. Cependant, la recherche a suggéré que 1'étendue de 1'ordre Al/Si, évaluée
par des spectres infrarouges a transformée de Fourier et des méthodes de diffraction des rayons
X, n'a pas d'effets mesurables sur le pourcentage de dissolution du feldspath [229]. Cela suggere
que des facteurs supplémentaires tels que le pH, les acides organiques, la température, 1'affinité
chimique, la surface et la précipitation de minéraux secondaires pourraient exercer une

influence plus significative sur la dissolution du feldspath dans I'acide citrique.

L'interaction entre l'acide lactique et le feldspath conduit & des réactions sélectives de
dissolution de certains minéraux aluminosilicatés (Figure IV.16, d). Ces réactions entrainent la
libération d'ions aluminium (AI**), sodium (Na*), et potassium (K"), ainsi que la formation de
silicates et de composés organiques solubles. La réaction chimique entre le feldspath et I'acide
lactique entraine une augmentation significative des niveaux de silicium (Si) et d'oxygene (O)
a la surface de 1'échantillon. Cette augmentation s'accompagne de concentrations élevées
d'aluminium (Al), de sodium (Na), de potassium (K), et de carbone (C). Cependant, les niveaux
de calcium (Ca) restent relativement bas. Ces observations mettent en lumicre l'interaction
complexe entre le feldspath et l'acide lactique, entrainant des changements notables dans la
composition ¢lémentaire, des réactions spécifiques de dissolution minérale, et la formation de
vides et de cavités a la surface de 1'échantillon. En considérant 1'acide lactique comme un acide
organique, des études [199] ont observé une augmentation de la réactivité du feldspath au fil
du temps, comme en témoigne l'altération des liaisons chimiques, notamment le déplacement
des liaisons Si (Al)-O, Si-Si(Al), et O-Si(Al)-O, ainsi que des nanostructures distinctes dans la

morphologie de la corrosion de surface. Ces résultats corroborent notre étude, renforgant la
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nature dynamique de la décomposition du feldspath facilitée par l'influence des composés

acides organiques.

Parall¢lement, I'immersion dans l'acide acétique provoque ¢également d'importantes
modifications dans la composition élémentaire du feldspath. Comme indiqué dans la Figure
IV.16, ), les comptages de silicium (Si) et d'oxygeéne (O) augmentent, tandis que le contenu en
aluminium (Al) diminue. Les concentrations de sodium (Na) et de potassium (K) atteignent des
niveaux significatifs, tandis que le contenu en carbone (C) et en calcium (Ca) diminue
notablement. Ces changements soulignent l'influence discernable de l'acide acétique sur la
surface du feldspath et sa composition ¢lémentaire. Cela indique que la dissolution du feldspath
libére Si0», et que la cinétique de dissolution du feldspath est sujette a I'influence des variations
de pH dues aux changements dans les couches de surface. Le processus de dissolution conduit
a la formation de cristaux minéraux secondaires a la surface de 1'échantillon, impliquant la
rupture et la reconstruction des liaisons Si—O et Al-O, facilitée par une quantité substantielle
de Na" [197],[217]. Les réactions suivantes pourraient se produire lorsque le feldspath entre en

contact avec un milieu acide :

KAISi;Os+4H" = 2H,0 +AP*+K+3Si0, (1)
AP +2H,0=AIO (OH)+3H" )
KAISi;0g +H"=A10 (OH)+ K* +3Si0; 3)
KAISi305+2 AP +4H,0=K AL;Si3010(OH), + 6H* (4)
3AI0(OH)+K+3Si0>= KAl3Si3010(OH),+H* (5)
KAISi;05 + Na" =NaAlSi;Os+K* (6)

Ces constatations, mettent en lumiere I'impact profond et complexe des différents milieux
d'immersion sur la morphologie de surface, I'hétérogénéité, et la composition élémentaire des
¢chantillons de feldspath. Ces altérations sont motivées par des réactions chimiques étendues,
des processus de dissolution, et la précipitation de composés a l'interface du matériau avec

diverses solutions d'immersion.

II1.2. Analyse par diffraction des rayons X
I11.2.1. DRX de la zircone
Dans la continuité de notre investigation, nous avons effectué des caractérisations par

diffraction des rayons X (DRX) pour examiner les phases cristallographiques présentes dans
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les céramiques de zircone apres exposition a un environnement acide. La figure IV.17 présente
I’analyse de la diffraction des rayons X de la zircone avant et aprés immersion dans les

différentes solutions d’immersion.
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Figure 1V. 17 DRX des échantillons de la Zircone , a) avant immersion, b), c), d) et e) apres
immersion pendant 168 heures correspondant aux groupes Salive Artificielle de Fusayama,

acide citrique ,acide lactique et acide acétique .

Selon la figure IV.17, la diffraction des rayons X (DRX) des céramiques dentaires en zircone
avant immersion (figure IV.17, a) montre la présence d'oxyde de zirconium yttrium
((Zr02)0.972 (Y205)0.028)0.973) avec une structure cristalline tétragonale. Avant I'immersion,
les raies observés entre 30° et 96° sont tous les raies de diffraction attribuée a ceux de la zircone.

Aucune seconde phase due a une autre structure cristalline n'a été observée dans les spectres.
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Apres 168 heures d'immersion, les spectres DRX sont présentés dans les figures IV.17 (b, c,d,et
e). Les intensités des raies restent constantes avant et apres 1'immersion. L'analyse DRX de la
céramique apres immersion dans la salive artificielle de Fusayama, l'acide citrique, l'acide
lactique et 'acide acétique révele la présence de phases cristallines de zircone. L'absence de
nouvelles raies ou de décalages dans les positions des raies indique que le matériau n'a subi
aucune transformation de phase significative ni aucun changement cristallographique lors de
I'exposition aux environnements acides. Cette constatation suggere que la stabilité
microstructurale du matériau a été maintenue méme dans les conditions corrosives des solutions

acides et les variations de température.

Les résultats ont révélé la présence de phases tétragonales (t-ZrO.), ce qui signifie la robustesse
de la zircone dans ces conditions acides. Ces conclusions impliquent que la structure cristalline
tétragonale du matériau reste résistante et peut supporter l'exposition aux environnements
acides sans transformations de phase ni dégradations significatives. En revanche, une étude
réalisée par analyse de diffraction des rayons X (DRX) de la phase monoclinique des
céramiques a révélé que l'exposition a une solution acide a déclenché la lixiviation des ions
yttrium des céramiques. Ce processus de lixiviation a entrainé¢ la conversion de la phase
tétragonale en phase monoclinique [99]. Cette transition de phase s'est accompagnée d'une
augmentation de volume et d'un soulévement de la surface. Par conséquent, il existe un potentiel
de formation de fissures le long des joints de grains [230]. Les résultats suggerent que la
diffusion des especes dérivées de l'eau a joué un rdle crucial dans la détérioration des
céramiques de zircone, et que I'environnement acide et les températures élevées ont accelére le

processus de transformation de phase [99], [231].

La résilience constante des céramiques dentaires en zircone dans les environnements acides
demeure un théme récurrent dans diverses ¢tudes. Nos conclusions, qui démontrent une
résistance robuste et des phases cristallographiques stables méme aprés 168 heures
d'immersion, s'alignent avec les recherches antérieures mettant en avant la remarquable stabilité
chimique du matériau et sa dégradation minimale lorsqu'il est exposé a des milieux acides. Cette
résistance tenace a l'acidité est une caractéristique essentielle pour les matériaux de restauration

dentaire, garantissant une stabilité durable et une biocompatibilité au sein de la cavité buccale.

Plusieurs mécanismes de dégradation et réactions redox ont été proposés pour les céramiques
dentaires en zircone dans les environnements acides, en s'appuyant sur les données
expérimentales et la littérature scientifique. Un processus de dégradation important implique la
dissolution acide de la surface de la zircone, pouvant entrainer des imperfections de surface
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dues a la libération d'ions métalliques. Des études ont indiqué que 1'exposition a des milieux
acides, tels que l'acide citrique et 'acide acétique, induit une dissolution de surface, entrainant
la lixiviation des ions zirconium (Zr) et yttrium (Y) dans la solution électrolytique environnante
[62]. Ces ions libérés peuvent ensuite interagir avec l'environnement acide, modifiant la
composition de la surface et influengant le comportement électrochimique du matériau, comme
observé dans notre étude. Un aspect crucial du comportement électrochimique de la zircone est
sa capacité a rétablir une couche d'oxyde protectrice aprés dissolution. Le processus de
repassivation, ou une nouvelle couche d'oxyde se forme sur la surface exposée, joue un role clé
dans la limitation de la propagation de la dégradation. Par conséquent, la dégradation observée
de la zircone dans des conditions acides peut étre comprise comme un jeu subtil entre la
formation, la dissolution et la reformulation de couches d'oxyde protectrices, soulignant la

résilience du matériau face aux environnements corrosifs.

II1.2.2. DRX de la vitrocéramique
La figure IV.18 présente I’analyse DRX obtenues pour les échantillons de vitrocéramique avant

et aprés immersion pendant 168 heures dans les différents milieux d’étude.
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Figure 1V. 18. DRX des échantillons de Vitrocéramique (a) avant immersion. (b, c, d, e)
aprés immersion pendant 168 heures correspondant aux groupes Salive Artificielle Fusayama,
Acide Citrique, Acide Lactique et Acide Acétique. Aucun changement dans les compositions

cristallines n’a été observé. Le silicate de lithium était présenté comme le principal composé

cristallin.

Les diffractogrammes obtenus montrent des motifs trés similaires, indiquant que la structure
cristalline de base reste largement inchangée dans tous les échantillons, avant et apres
immersion dans différentes solutions. Comme le montre la figure IV.18, I’examen par
diffraction des rayons X (DRX) des échantillons immergés, comparé au témoin, a révélé que
les échantillons de vitrocéramique conservent leur structure cristalline. Le silicate de lithium,
identifi¢ comme le composé cristallin principal dans tous les échantillons, est clairement
mentionné dans la légende. Les raies de diffraction identifiée entre 12° et 90° a 0 heure
d’immersion correspondent exclusivement aux raies de diffraction associés a la vitrocéramique
Li2(S120s). Des raies nets et intenses, particuliérement prononcés autour de 26 = 25-30°, sont
observés, caractérisant les phases cristallines présentes. De plus, le fond des diffractogrammes
présente des caractéristiques larges et moins intenses, suggérant la présence d'une phase

amorphe (vitreuse) aux c6tés des composants cristallins.

Les conditions expérimentales incluent des échantillons avant immersion, ainsi que des
échantillons apres 168 heures d'immersion dans diverses solutions : la salive artificielle de
Fusayama (Figure IV.18, b), I'acide citrique (Figure IV.18, c), l'acide lactique (Figure IV.18, d)
et 'acide acétique (Figure IV.18, e). Aucun changement dans les compositions cristallines n'a
été observé, confirmant la stabilité de la structure cristalline dans ces différents environnements.

Diverses phases cristallines sont étiquetées sur les diffractogrammes, bien que le silicate de
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lithium soit noté comme le composé cristallin principal. Les résultats de 1’analyse par DRX

confirment que la céramique dentaire correspond effectivement a la vitrocéramique Liz(Si20s).

Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés dans diverses autres études. Le fait que
Li2(Si205) reste la phase cristalline dominante dans les échantillons immergés témoigne de la
stabilité du matériau, méme lorsqu'il est exposé aux milieux d'immersion [39],[230] . Cette
caractéristique est importante pour les applications dentaires, car elle suggére que les
échantillons de vitrocéramique a base de lithium disilicate IPS e.max Press peuvent maintenir
leur intégrité structurelle et leurs propriétés fonctionnelles sur une période prolongée. La
concordance entre ces résultats et les études précédentes renforce encore la fiabilité des résultats

observés.

Les tests électrochimiques ont permis de comprendre le comportement de corrosion et la
dégradation de surface du matériau a base de vitrocéramique lithium disilicate IPS e.max Press
dans différentes conditions d'immersion. L'utilisation de l'analyse MEB/EDX a offert la
possibilité d'examiner la morphologie de surface des échantillons et leur composition
élémentaire aprées leur immersion. Ces tests ont collectivement révélé les effets des milieux
d'immersion sur le matériau. L'analyse par diffraction des rayons X (DRX), qui a identifié le
lithium disilicate comme la principale phase cristalline dans tous les échantillons immergés, est
conforme aux résultats précédents. Elle confirme que le matériau de vitrocéramique lithium
disilicate maintient sa structure cristalline méme aprés une immersion prolongée, indiquant sa
stabilité et sa résistance aux changements structurels. Cette observation est en accord avec les
tests électrochimiques, qui ont montré des effets protecteurs et une résistance a la dégradation
contre les agents acides. De plus, I'analyse MEB/EDX a fourni des preuves supplémentaires de
modifications de surface et d'impuretés présentes dans les échantillons immergés, soutenant
I'idée d'interaction du matériau et de réactions avec les milieux d'immersion. La cohérence entre
les tests électrochimiques, I'analyse MEB/EDX et I'analyse DRX indique une compréhension
unifiée de la réponse du matériau de vitrocéramique lithium disilicate lorsqu'il est exposé aux
conditions d'immersion. Cela renforce la validité des résultats et offre une image compléte de
la réponse du matériau a différents environnements. En considérant les résultats collectifs de
ces tests, nous acquérons une compréhension approfondie des mécanismes de dégradation, des
altérations de surface et des effets protecteurs du matériau dentaire a base de vitrocéramique
lithium disilicate IPS e.max Press sous conditions d'immersion. Cette approche intégrée enrichit
notre connaissance de la performance du materiau et aide au développement de stratégies pour

améliorer sa résistance a la corrosion et sa durabilité a long terme.
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I11.2.3. DRX de la feldspath
La figure IV.9 présente 1’analyse par DRX pour les échantillons de feldspath avant et apres

immersion dans les différents milieux d’étude pendant 168 heures.

a) b)

Courts cowrte
Blmine 0jrs

camera-aslicare

KAs25E

o
2002
T T T T 1 T
. . , I = u v EY & Y @ @
10 2 0 il 60 Fosmon | <Inge] {Cipper ICul)
couts o U aoa00
g ]
H i
= =
L
10000 - 10000 g
g
2
. E
]
= 2
8 8 Wl %o 2
] S8 E] 583
H f53 Iz a5 3
- Ay
SRR i)
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
10 b2 30 49 0 60 0 80 90 10 pii 0 29 50 i) 70 [l %0
Position [*ZTheta] {Copper {Cu)) Position [°2Theta] {Copper {Cu))
cunts ‘
15000 g
]
=
4 . -
g, g
10000 4 \ g § 2
2 |
\ z g
1
s000 H 8
i H g
= 28§
E ERE
<4
e, MANWW‘M
v T T T T o T T T T
10 a0 40 50 6O 0 80 90

Postion [*ZTheta] {Copper (Cu))

Figure IV. 19 DRX des échantillons de Feldspath (a) avant immersion. (b, c, d, e) apres
immersion pendant 168 heures correspondant aux groupes Salive Artificielle Fusayama, Acide

Citrique, Acide Lactique et Acide Acétique. Aucun changement dans les compositions
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cristallines n’a été observé. Le potassium aluminosilicate était présenté comme le principal

compos¢ cristallin.

Comme le montre la figure IV.19, I’examen par diffraction des rayons X (DRX) des échantillons
immergés, comparé¢ au témoin, a révélé que les échantillons de feldspath conservent leur
structure cristalline. Les résultats de I'analyse DRX montrent que 1'échantillon de feldspath
immerg¢ dans la salive artificielle de Fusayama pendant 168 heures a 37°C présente des raies
bien définis. Cela indique que 1'échantillon conserve une structure cristalline aprés immersion,
suggérant que la structure de base du feldspath reste intacte malgré 1'exposition a la salive

artificielle de Fusayama.

Les raies identifiées comme KAISi-Os confirment la présence de potassium aluminosilicate,
cohérent avec la composition du feldspath, indiquant que la phase minérale principale de la
céramique dentaire est toujours présente apres I'immersion. Raie d'intensité le plus élevé atteint
environ 7000, inférieur a celui de certains autres échantillons, tels que ceux aprés immersion
dans I’acide lactique et acétique (figure IV.19, d et e). Cela pourrait indiquer un certain degré
d'altération de surface ou de dissolution partielle due a la salive artificielle, sans pour autant

mener a une dégradation compléte de la structure [232-233].

Les principales raies observées autour de 27°, 28° et 29° 20 sont typiquement liés aux minéraux
de feldspath, suggérant que la structure cristalline de base reste en grande partie inchangée.
Cependant, dans la gamme des basses 20, pourrait indiquer une certaine teneur amorphe,
potentiellement due a une dissolution partielle ou a une modification de surface par la salive

artificielle.

Comparé a d'autres échantillons, le feldspath dans la salive artificielle de Fusayama semble
avoir mieux conserveé sa structure que les échantillons immergés dans de 1'acide citrique, (figure
IV.19, b et ¢). En comparaison avec l'acide lactique (figure V.19, d) et I'acide acétique (figure
IV.19, e), la figure 1V.19, b montre des positions de raies similaires mais des intensités
potentiellement plus faibles, suggérant que la salive de Fusayama peut causer moins de

changements structurels que les acides organiques sur la méme période.

La préservation de la structure cristalline apres exposition a la salive artificielle témoigne de la
stabilit¢ du matériau dans l'environnement buccal. Cependant, les 1€gers changements observés,
tels que des intensités plus faibles, suggerent que certaines interactions de surface se produisent,

ce qui pourrait affecter la performance a long terme de la céramique dentaire.
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Ainsi, l'analyse DRX indique que la céramique dentaire en feldspath maintient sa structure
cristalline primaire aprés exposition a la salive artificielle de Fusayama, avec seulement des
altérations mineures. Cela montre une bonne stabilité dans des conditions buccales simulées,
crucial pour son application dans les protheses dentaires. L’analyse de 1’alumine par DRX avant

et aprés immersion dans la SA n’était pas possible puisqu’il s’agit d’une structure amorphe.

Conclusion

Cette étude a permis d'évaluer de maniere exhaustive le comportement électrochimique, la
caractérisation de surface et la stabilité microstructurale de quatre céramiques dentaires zircone,
vitrocéramiques, alumine et feldspath dans des environnements salivaires et acides. En utilisant
des techniques telles que la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), la polarisation
cyclique, la microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie a dispersion
d’énergic (MEB-EDX) et la diffraction des rayons X (DRX), nous avons observé les effets du

milieu salivaires et des solutions acides sur ces matériaux.

Les céramiques en zircone ont montré une résistance notable a la dégradation, malgré la
formation de la couche de passivité instable aprés une immersion de 168 heures. Les tests
¢lectrochimiques ont confirmé que la zircone maintient son intégrité structurelle et sa résistance

a la corrosion, ce qui valide son utilisation a long terme pour des applications dentaires.

Les Vitrocéramiques ont démontré une robustesse remarquable contre la dégradation localisée
dans divers électrolytes acides, bien qu'une dégradation significative ait été observée sous
l'exposition a 'acide acétique a des températures plus élevées. La structure cristalline a base de

disilicate de lithium est restée intacte, confirmant la résilience du matériau.

L'alumine et le feldspath ont affiché une passivation efficace et des réponses électrochimiques
équilibrées en salive artificielle Fusayama et en solutions acides. Les analyses MEB-EDX ont
révelé des variations ¢élémentaires significatives, suggérant des processus de dissolution et la
formation potentielle de couches protectrices. Les propriétés catalytiques de l'alumine ont
contribué a sa résistance a la corrosion, tandis que le feldspath a subi une dissolution sélective
affectant sa composition de surface. Cette étude met en évidence l'importance de surveiller en
continu les couches protectrices en raison de la nature dynamique des processus de passivation

et de dissolution.
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Conclusion générale et Perspectives

Durant ce travail de thése, nous avons effectué¢ une évaluation approfondie du comportement
¢lectrochimique des céramiques dentaires dans divers environnements buccaux simulés, en se
concentrant particulieérement sur les effets de la température, du pH et du temps d'immersion.
L’étude s’est articulée autour de deux phases principales, chacune offrant des insights cruciaux

sur la performance des matériaux.

Dans la premiére phase, les céramiques dentaires en zircone, vitrocéramique, alumine et
feldspath ont ét¢ immergées dans une solution de salive artificielle de Ringer pendant 21 jours
a 37°C. Les tests gravimétriques ont révélé des comportements distincts : la zircone, 1’alumine
et le feldspath ont montré une 1égére perte de masse, tandis que la vitrocéramique a présenté un
gain de masse. Les analyses par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), microscopie
¢lectronique a balayage couplée a 'EDX, et diffraction des rayons X (DRX) ont fourni des
informations détaillées sur 1’état de surface et la microstructure des matériaux. Les résultats ont
mis en évidence des phénomenes de diffusion, dissolution, et formation de couches de passivité
instables, principalement composées d’oxydes. La zircone a subi une altération de surface
marquée par la formation d’oxydes poreux, tandis que la vitrocéramique a montré une
augmentation de la porosité, I’alumine a été affectée par des phénomenes de diffusion, et le

feldspath a formé une couche protectrice.

Dans la deuxieme phase, les céramiques ont été exposées pendant 168 heures a la salive
artificielle de Fusayama a 37°C, ainsi qu’a des solutions acides (acide citrique a 2%, acide
lactique a 2%, et acide acétique a 4%) a 37°C et 80°C. Les tests gravimétriques ont révélé une
stabilit¢ générale des céramiques dans la salive artificielle de Fusayama, tandis que des
variations notables ont été observées dans les solutions acides. La zircone a maintenu une
résistance ¢levée a la corrosion malgré la formation d’une couche de passivité instable. Les
vitrocéramiques ont montré une robustesse face a la dégradation localisée, bien qu’une
dégradation significative ait ét€ notée dans I’acide acétique a 80°C, équivalent a 22 ans
d'immersion selon la norme ISO 6872. L’alumine et le feldspath ont présenté des réponses
équilibrées avec formation potentielle de couches protectrices, bien que des variations

¢lémentaires importantes aient été observées.
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Cette recherche met en lumiére I’importance des tests gravimétriques, ¢lectrochimiques, et
d’analyse de surface pour une compréhension compléte du comportement des céramiques
dentaires dans des environnements simulés. Les résultats montrent que la zircone se distingue
par sa résistance supérieure a la corrosion et sa durabilité en conditions acides, confirmant ainsi
son efficacité comme matériau dentaire. La variabilité significative dans la résistance a la
dégradation, en fonction de la composition des matériaux et des conditions d’immersion,
souligne I’importance de choisir les matériaux en fonction de leur performance dans des

environnements buccaux spécifiques.

En perspective, l'intégration de modélisations moléculaires offre une avenue prometteuse pour
approfondir I'é¢tude des mécanismes de dégradation a I'échelle atomique et moléculaire. Ces
modélisations pourraient fournir des informations précieuses sur les interactions entre les
matériaux céramiques et les milieux acides, permettant ainsi d'optimiser la formulation et la
performance des matériaux dentaires. De plus, l'exploration de tests mécaniques
supplémentaires, ainsi que l'utilisation de techniques avancées telles que la microscopie a force
atomique (AFM) et la microscopie €lectronique en transmission (TEM), pourraient enrichir
notre compréhension de la durabilité et des mécanismes de dégradation des matériaux dentaires.
Une telle approche pourrait non seulement améliorer la durabilité des matériaux dentaires, mais
aussi ouvrir de nouvelles voies pour des applications cliniques plus efficaces et adaptées aux

conditions réelles de la cavité buccale.
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