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INTRODUCTION

La zircone est une céramique polycristalline utilisée en Odontologie depuis une
vingtaine d'années pour les restaurations dentaires prothétiques. La zircone est retrouvée
sous différentes formes cristallines. Cependant, en Odontologie, c'est principalement sous sa
forme tétragonale qu'elle est utilisée. On parle de zircone Y-TPZ car elle est stabilisée a
I'yttrium.

Sa haute biocompatibilité lui a permis d'étre utilisée pour le premiére fois dans le domaine
médicale en 1969. Elle fut utilisée en chirurgie orthopédique dans la fabrication de prothéses
de hanche.

Grace a ses propriétés mécaniques intéressantes, similaires aux alliages mais avec une teinte

plus proche des dents naturelles, de plus en plus de restaurations se passent du métal.

La dentisterie actuelle évolue continuellement vers une pratique économe des tissus
dentaires.

Cette volonté de préservation des tissus peut amener a la réalisation de préparations
prothétiques non rétentives. Pour ce type de préparations, l'assemblage de la piece
prothétique aux tissus dentaires doit étre réalisé a I'aide d'une technique adhésive. En effet,

en I'absence de rétention mécanique, I'utilisation d'un ciment ne peut étre efficace.

De par son caractére polycristallin, la zircone ne peut étre collée par des méthodes de collage
conventionnelles. La zircone a longtemps été considérée comme un matériau ne pouvant
étre collé. Pourtant, depuis les années 2000, de nombreuses études sont publiées a propos

de techniques permettant de coller la zircone.

Ce travail de thése a pour but de venir éclairer les différents moyens de préparation qui ont
été développés pour coller la zircone. Dans un premier temps nous ferons des rappels sur la
zircone et sa mise en ceuvre, ensuite nous verrons les propriétés de la zircone. Nous
reverrons les principes de collage généraux avant finalement d'aborder le collage de la

zircone en tant que tel.
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I. LA ZIRCONE

1. Définition
La zircone est le nom donné au dioxyde de zirconium (ZrO,), elle appartient a la classification
des céramiques.
La zircone est obtenue a partir d'un métal : le zirconium qui est de symbole Zr et qui posséde

le numéro atomique 40 dans le tableau périodique de Mendeleiev.

1 2

H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N O F Ne
" 12 13 14 15 16 17 18
Nt} Mg Al Si | P S Cl Ar

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 n 32 33 34 35 36
Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

a4 45 a6 a 48 49 50 51 52 53 54

_Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

76 7 8 ) 80 L)) 82 83 84 85 86

Cs Ba La' Hf Ta W Re Os Ir Pt AuHg Tl Pb Bi Po At Rn

88 8'9 E 104 105 10(; 107 168 169 1—{(; m 12 1;3 14 115 16 1~17 18
Fr Ra Ac' Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut UuqUup Uuh Uus Uuo

'58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 A
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
‘190 9 92 a3 94 a5 96 a7 98 99 100 101 |[102 103
TPl |Np| v |AmiCm Bx|.CY | Ee|fniMd | No| Lr

Figure 1: Tableau périodique des éléments de Mendeleiev [82]

Par I'absorption d'oxygéne (0O,), le zirconium devient le dioxyde de zirconium (ZrO;) qui est

donc couramment appelé zircone (zirconia en anglais).
r+0, = Zr0O,

La zircone est une céramique polycristalline. Elle est dite pure c’est a dire qu’elle ne contient
pas de phase vitreuse mais seulement des particules cristallines (fig. 2). Ces cristaux
hautement condensés par frittage (agglomération de poudres par chauffage) lui conferent
une grande densité [1].

Cependant, les méthodes de collage conventionnelles ne peuvent étre utilisées. En effet, le
traitement de surface a l'acide fluorhydrique, habituellement utilisé pour les collages, a une

action uniqguement au niveau de la phase vitreuse des céramiques [71].

12



Figure 2: Microstructure schématisée de type
polycristalline pure (sans phase vitreuse) [1]

2. Sources minérales

A I'état naturel, la zircone est extraite a partir de deux minéraux :
-La baddeleyite (fig. 3) (aussi appelé brasilit), qui est un minerai rare et dont les
principaux gisements se trouvent en Afrique du sud. Mais cette source est insuffisante pour

répondre a la forte demande de l'industrie.

-Le zircon (ZrSiQ,, silicate de zirconium), qui est la source principale. On le retrouve en
guantité sous forme de sable zirconifére sur des plages d'Australie, d'Afrique du Sud ou des
Etats unis d'Amérique. C'est grace a la purification de ce sable zirconifére, constitué de 67%

de silicate de zirconium (ZrSiO4), que la demande va pouvoir étre satisfaite [2][3].
3. Historique

Le zirconium (Zr) est un élément relativement abondant, occupant la 11éme place dans

I'ordre d'abondance des éléments de la cro(ite terrestre et la 6eme place parmi les matériaux
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métalliques [84].

Il se trouve a I'état naturel sous la forme de zircon (fig. 4) qui est le silicate de zirconium
(ZrSiOa).

Le zircon est lI'un des plus anciens solides terrestre connu. En 1999, en Australie a été
découvert un morceau de cristal de zircone datant de 4,4 milliards d'années. On retrouve

également des bijoux en zircon datant de I'antiquité [4].

Figure 4: Cristal de zircon [85]

Le nom du métal zirconium vient de I'arabe « zargon » qui fait référence a sa couleur dorée :
« zargon » est issus du persan « zar » (or) et « gun » (couleur) [5].

L'élément zirconium a, lui, été découvert en 1789 par un chimiste Allemand, Martin Heinrich
Klaproth, sous forme d'oxyde métallique. Mais ce n'est qu'en 1824, que Jacob Berzelius I'a
isolé sous forme de métal [6].

Le premier minerai d'oxyde de zirconium a été découvert au Sri Lanka par Joseph Baddeley
en 1892 qui a donné le nom de baddeleyite a ce gisement [2].

En 1925, Van Arkel et de Boer développent pour la premiére fois un procédé pour obtenir la
zircone a |'état pur (par décomposition de iodure de zirconium)[7].

Cependant, ce matériau n'a pas connu un franc succés. C'est grace a ses bonnes propriétés,
notamment de résistance mécanique et de résistance a la corrosion, que I'amiral Rickover va
en décembre 1949 décider d'utiliser les alliages de zirconium pour le projet de
développement de sous-marins nucléaires américains [8].

Par la suite, c'est avec l'aide du programme « Atom for Peace » que son utilisation va

s'étendre a I'atome civil. [8]
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Le développement du zirconium est donc étroitement lié a celui de I'énergie nucléaire.

Dans le domaine médical, on I'utilise pour la premiere fois en 1969 en chirurgie orthopédique
pour la réalisation de téte de prothése de hanche.[5]

Dans le domaine odontologique, le premier implant (Sigma) entierement en oxyde de
zirconium apparait sur le marché dans les années 1990. [9]

La couronne en zircone est elle utilisée pour la premiere fois en 1998 dans la clinique

dentaire de I'Université de Zurich.

4. Les utilisations du dioxyde de zirconium

De par ses nombreuses qualités, la zircone est utilisée dans de nombreuses indications a des

fins médicales ou non.

4.1. Domaine non médical

La zircone est utilisée dans l'industrie nucléaire pour la réalisation de réacteurs nucléaires.
Les propriétés retenues sont la trés faible absorption de neutrons thermiques, de bonnes
propriétés mécaniques et une bonne résistance a la corrosion par I'eau a haute température
[8].

Il est également utilisé dans diverses applications : des électrolytes solides, pour des piles a
combustion, des billes de broyage, des sondes a oxygene (zircone a 8% d'yttrium), dans la
fabrication de lames de couteaux et de rasoir, ainsi que pour des outils coupants de précision,

pour des composants de fibres optiques. . .[2][10]

4.2. Domaine médical

En médecine, la zircone est principalement utilisée dans la réalisation de tétes de protheses
de hanche [5].

En Odontologie, son utilisation est désormais tres répandue. De par ses nombreuses qualités,
les nouvelles poudres de zircone contribuent a la conception de restaurations tout
céramique.

Le développement des systémes de conception/fabrication assistés par ordinateur (CFAO) a
permis de faciliter son accessibilité. La zircone va étre utilisée pour réaliser des couronnes,

des facettes, des armatures, des bridges, des piliers implantaires ainsi que des implants...
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La zircone est également retrouvée dans des composants auxiliaires comme des fraises a
découper et des forets chirurgicaux, des attachements extra-coronaires ainsi qu'en

orthodontie dans la fabrication de brackets.[11]
5. Microstructures [2][5][12]

A pression atmosphérique et selon la température, la zircone va se présenter sous différentes
formes cristallographiques : il existe trois phases différentes. Les propriétés mécaniques et la

durabilité de la zircone sont directement liées a sa cristallographie.

Les différentes formes allotropiques retrouvées sont : la phase monoclinique, quadratique et
cubique. Ces différentes structures la rendent instable, c'est pourquoi il sera nécessaire de la

stabiliser artificiellement pour la rendre exploitable.[2][12]

A température ambiante, on retrouve la zircone sous forme monoclinique, au cours de son

réchauffement, vont apparaitre les autres formes allotropiques.
5.1. Phase monoclinique [2]

Les cristaux d'oxyde de zirconium vont s'organiser en forme de prisme déformé a coté
parallélépipédique (fig. 5). C'est la forme que I'on retrouve entre 0°C et 1170°C (fig. 8). Cette

structure ne présente aucune propriété mécanique intéressante.

haille monoclinigue

O lon axyigena
O lon zircomium

Figure 5 : Maille monoclinique [2]

5.2. Phase quadratique [2]

C'est une forme métastable retrouvée entre 1170°C et 2370°C (fig. 8). C'est sous cette forme

guadratique aussi appelée tétragonale (fig. 6) que I'on retrouve les propriétés mécaniques les
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plus élevées de la zircone.

La structure cristalline va s'organiser en forme de prisme droit a c6té rectangulaire.

Maille quadratiqua

O fon oxygena
. O lon zirconium

Figure 6 : Maille quadratique [2]

5.3. Phase cubique [2]

La zircone passe dans cette phase au dessus de 2370°C (fig. 8), elle se maintient jusqu'au
point de fusion (2690°C). La maille prend une forme cubique a c6té carré (fig. 7).

Auparavant, cette phase n'était pas considérée pour avoir un intérét pour ses propriétés
mécaniques [2].

Cependant, de nouvelles zircones font leurs apparitions [36][105]. Désormais, des zircones
stabilisées en phase cubique mais également des zircones partiellement stabilisées en phase
tétragonale avec des ajouts de phases cubique dans la maille, voient le jour. Elles sont
considérées pour avoir un meilleur aspect esthétique grace a une meilleur translucidité.

Malgré tout, les propriétés mécaniques de ces zircones restent discutées.

Mizille cubigue

& lonoxygéna

& lon @rconium

Figure 7 : maille cubique [2]

Au cours du refroidissement de la céramique apres son frittage (traitement thermique qui
élimine les porosités et condense les particules fortement), le passage de la phase
guadratique a monoclinique va s'effectuer sous les 950°C. Cette transformation est

caractérisée par une augmentation de volume néfaste.
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Cette zircone pure n'est pas exploitable car instable, on va donc chercher a maintenir

artificiellement la maille dans sa forme tétragonale en-dessous de cette température pour

conserver les propriétés mécaniques recherchées.
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Figure 8 : Diagramme partiel de phases de la zircone [106]

(la zone grisée indique la zone des zircones tétragonales polycristallines).

5.4. Stabilisation de la zircone dans la phase quadratique [2][12][10][22]

La transformation de la phase quadratique a monoclinique, au moment du refroidissement,
lors de I'étape de frittage, s'accompagne donc d'une importante déformation en cisaillement
ainsi que d'une augmentation de volume de 4 a 5%. Les contraintes internes générées sont si
importantes, lors de cette étape, que les pieces de zircone pure se fracturent. La solution qui
a été développée, est de maintenir la phase quadratique a température ambiante, pour
éviter le passage a la phase monoclinique (avec des propriétés mécaniques peu
intéressantes). L'alliance a la zircone pure d'un oxyde va permettre la stabilisation dans cette
phase. Les oxydes les plus utilisés sont I'yttrium, le cérium, le magnésium et le calcium.

En Odontologie, on parlera généralement de zircone stabilisée a I'yttrium : zircone Y-TPZ

(Zircone Tétragonale Polycristalline stabilisée a I'oxyde d'Yttrium).
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Il va étre ajouté de l'oxyde d'Yttrium (Y,0s) dans la composition de la céramique,
généralement dans une proportion de 5,15% en poids, au moment de la fabrication de la
poudre. Cela permet une stabilisation structurale de la phase quadratique lors du
refroidissement (a température ambiante), ainsi que le contrdle de I'expansion volumétrique.
Ainsi, sera obtenue une céramique partiellement stabilisée (métastable) et ne possédant pas
de cristaux monoclinique a température ambiante, cette zircone va contenir jusqu'a 98% de

phase tétragonale.
6. Mise en forme/fabrication des restauration en zircone

Comme vu précédemment, le dioxyde de zirconium est extrait a partir de deux minerais : la
baddeleyite (ZrO, a I'état naturel mais qui est rare) et le zircon (silicate de zirconium). C'est ce

dernier qui va étre utilisé pour la fabrication de poudre de zircone [2][3].
6.1. Fabrication de la poudre de zircone [2][13]

Pour répondre a I'importante demande industrielle, la source utilisée sera le sable zirconifere
principalement retrouvé sur les plages d’Australie; il est constitué a 67% de silicate de

zirconium (ZrSiQg).

Ce sable nécessite d'étre purifié par différentes méthodes de décompositions chimiques et
thermiques, jusqu'a obtenir le seuil de 93,6% d'oxyde de zirconium, afin d'assurer une bonne

stabilité de la zircone.
Puis, par un processus de dissolution/précipitation, sera obtenu un sel de chlorure auquel
I'élément stabilisant est ajouté : I'oxyde d'yttrium (5,15%).

Ensuite, une hydrolyse, un séchage et une calcination sont réalisés. La poudre obtenue va
étre désaglomérée et broyée. Les grains devront conserver une taille aux alentours de 0,6 um
aprés le frittage, la stabilisation dans la phase quadratique par I'yttrium étant délicate avec

des grains de tailles supérieures.

A cette poudre, vont &tre ajoutés des éléments minéraux (dopants, colorants) et organiques

(lubrifiants, plastifiants, colles). Puis de I'eau, pour obtenir une barbotine.
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6.2. Mise en forme des blocs de zircone [2][15]

La barbotine va étre atomisée, c'est-a-dire dispersée en petites gouttelettes liquides qui vont
étre séchées et collectées. Les granules séchés obtenus vont se présenter sous forme
sphérique microscopique de tailles variées; cette présentation permettra de faciliter le
remplissage de moules de mise en forme grace a des bonnes propriétés de coulabilité.

Une fois coulée dans le moule (moule polymeéere déformable), une pression isostatique
(jusqu'a 3000 bars) est appliquée a I'ensemble de la surface. La pression permet
d'homogénéiser, de densifier et de compacter au maximum la poudre en éliminant les
espaces entres les grains. C'est notamment de cette étape de compactage que vont dépendre
les propriétés mécaniques finales apres frittage.

A ce stade, I'ensemble est encore sous forme de pate crue d'aspect crayeux et va donc devoir

étre cuit pour étre utilisable.

6.3. Le frittage [2]

Le frittage est une étape de cuisson a haute température qui va permettre de lier les grains
entre eux sans aller jusqu'a la fusion. Les interfaces solides/gaz vont étre remplacées par des
joints de grains. Une cohésion de la piece va ainsi étre créée.

Lors du frittage, la piece de zircone va subir une diminution de volume (phénomeéne de
retrait) de 20% a 30% qui devra donc étre prise en compte au préalable.

D'un point de vue technique, il existe plusieurs procédés de frittage : le frittage naturel et le

frittage isostatique a chaud.

6.3.1. Le frittage naturel [2]

Il est effectué dans un four en milieu atmosphérique oxydant sans contrainte mécanique
appliquée. C'est un procédé simple qui nécessite des températures élevées entre 1350°C et
1500°C. Au dessus de cette température, risque de se former la phase cubique qui n'a pas de

propriétés mécaniques élevées. C'est cette méthode qui est actuellement la plus utilisée.
6.3.2. Le frittage isostatique a chaud (HIP : Hot Isostatic Pressing) [2]

Dans un four particulier, des pressions de gaz élevées (jusqu'a 2000 bars) vont étre

appliquées pendant le frittage sur les pieces. Ceci permet d'éliminer la porosité et

20



d'augmenter la densité du matériau. La matiére va étre homogénéisée et les propriétés

mécaniques améliorées, les défauts du frittage vont étre moins nombreux.
6.4. Usinage des piéces [1][2]

En raison de sa grande dureté et du retrait volumique qui a lieu lors du frittage, les pieces
prothétiques en zircone vont uniquement étre usinable par systeme CFAO (Conception et
Fabrication Assistée par Ordinateur) directement a partir des blocs de zircone avant ou apreés

frittage.

6.4.1. L'usinage avant frittage

Le bloc de zircone va étre pré-fritté (aux alentours de 1000°C) pour avoir une solidité
suffisante qui permette I'usinage. A ce stade, la zircone est dite crue ou verte. Cet usinage va
étre beaucoup plus rapide (environ 15 minutes par unité) et va moins détériorer les machines
et les outils du fait de la certaine friabilité conservée. C'est pourquoi l'usinage a cette étape
va étre préféré par les laboratoires de prothése.

Il faudra, par contre, prendre en compte au préalable le retrait et les déformations par fluage
qui ont lieu au cours du frittage (le retrait est de I'ordre des 22%). Grace a l'utilisation d'un

logiciel, la piece sera surdimensionnée au moment de l'usinage.
6.4.2. L'usinage apres frittage

Il n'y a plus le probleme du retrait a gérer. Cependant |'usinage n'en est pas moins fastidieux :
il va étre long (45/60 minutes) et nécessite des outils appropriés (diamantés) capable de
résister a la fatigue du fait de la densité de la matiére, la piece ayant subit un traitement
thermique a haute température et sous pression (traitement HIP). Le coup de production va

donc étre beaucoup plus élevé.
6.5. Esthétique et Finition

Méme si l'aspect esthétique de la zircone est mieux accepté que celui des alliages
métalliques, la zircone reste néanmoins un matériau opaque et d'aspect assez blanc crayeux.

On va venir distinguer, au niveau de la finition, deux types de couronne en zircone [16] :

- les céramiques anatomiques monoblocs (full zircone) : il n'y aura pas de retouche de
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la piece apres usinage. Le rendu esthétique est moins bon. Ce type de couronne sera plutot
utilisé pour des restaurations postérieures.
- les céramiques sur zircone : une poudre de céramique cosmétique va venir par

stratification recouvrir I'armature zircone apres son usinage.

6.5.1. Céramiques anatomiques monoblocs full zircone [12]

Jusqu'a récemment, les capacités esthétiques des restaurations full zircone étaient assez
limitées.

Des blocs de zircone de différentes teintes étaient tout de méme retrouvés.

Différentes techniques sont utilisées comme I'adjonction d'oxydes colorants a la poudre
avant le pressage ou encore le dopage en couleur des granules de poudre par co-
précipitation pour homogénéiser la répartition de la couleur.

Le nombre de teintes nécessaires pour satisfaire I'ensemble des demandes est cependant
important, il pose donc un probleme financier.

Un moyen couramment utilisé pour colorer les restaurations en zircone est l'infiltration par
divers sels métalliques en faible concentration. L'inconvénient de cette technique est que la
couleur n'est pas uniformément répartie due aux différents gradients de porosité. De plus, la
diffusion limitée conduit a des variations de couleurs au sein de la piece. Cette solution
implique également un bon contrdle de la température de frittage car I'état d'oxydation des
sels peut varier.

Les piéces peuvent également étre personnalisées aprés usinage a I'état de pré-frittage : la
piéce étant encore dans un état poreux, elle va pouvoir étre incorporée dans une solution

colorée spéciale pour produire diverses nuances.

La translucidité de la piece va également jouer sur la réussite esthétique.

De par sa nature chimique, la zircone posséde une apparence opaque. Plusieurs techniques
ont été développées pour essayer d'améliorer les qualités optiques de la zircone, comme
['utilisation de microcristaux et la densification compléte de la matiere. Des essais ont
également été faits avec des particules de nano-poudre pour venir augmenter la densité et
donc la translucidité.

Ces restaurations vont étre utilisées dans des situations cliniques qui ne requiert pas une

grande demande esthétique. Si la demande esthétique est plus élevée il sera préférable
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d'utiliser une infrastructure en zircone (qui peut étre également coloré pour un meilleur

résultat) a laguelle sera ajouté une couche de céramique cosmétique.

Cependant, l'apparition sur le marché des zircones cubiques « haute translucidité »

promettent de meilleurs résultats esthétiques [105].

6.5.2. Céramiques stratifiées sur zircone [2][12][16]

Une fois la piece obtenue apres frittage, une couche de céramique feldspathique va étre
appliquée sur I'ensemble par une technique de stratification ou de pressée (ou les deux
combinées) pour arriver a la forme et I'esthétique final de la piéce. L'espace nécessaire pour
cette couche aura été évalué au préalable lors de |la conception de la chape.

La liaison entre la couche d'émaillage et la zircone serait liée aux contraintes mécaniques et a
la compression induite lors lors du refroidissement. Pour l'instant, aucune preuve de liaison
chimique n'a été mise en évidence[83][88].

En effet, le coefficient de dilatation thermique de la céramique cosmétique est légeérement
inférieur a celui de la zircone, cette différence va donc entrainer une compression de la
couche d'émaillage autour du noyau de céramique.

L'une des principales complications répertoriées de ce type de restauration est le délaminage
ou « chipping » de cette couche cosmétique.

Cette couche de stratification doit étre spécifique pour étre compatible avec le coefficient de
dilatation thermique de la zircone au risque de se fracturer.

Des liners opaques peuvent étre utilisés pour améliorer le rendu esthétique. Mais, en

utilisant des blocs colorés, I'emploi des liners pourra étre évité.

Dans un premier temps, un apport de poudre de masse dentine va étre appliqué en faible
épaisseur et cuit a une température qui sera supérieure de 10 a 30°C a une stratification
conventionnelle pour venir accroitre son adhérence a la chape de zircone. Aprés une phase
de réajustement (pas obligatoirement nécessaire), le reste de la cosmétique va étre monté

par technique de stratification conventionnelle pour obtenir le résultat souhaité.

23



Poudre - Obtenue par ZrSiO,4
- Purification/précipitation/stabilisation

ﬂ - +colorants, plastifiants....

-Atomisation barbotine

Bloc de zircone M -Remplissage des moules
-Compression axiale/isostatique

-Aprés pré-frittage

Usinage ou
-Apres frittage

Monobloc full Céramique stratifiée

zircone sur zircone

- couche de céramique cosmétique

Figure 9 : Procédés de fabrication des restaurations en zircone [2][12][16].
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Il. LES PROPRIETES DE LA ZIRCONE

Les céramiques dentaires sont des matériaux peu résistants en traction et en flexion et au
contraire tres résistants a la compression. Les céramiques sont des matériaux dit a rupture
fragile : elles ne subissent pas de déformation plastique avant leur rupture. De plus, on sait
depuis Griffith qu'une céramique va se fracturer a partir d'un défaut initial qui va entrainer la
propagation d'une fissure [24].

On peut noter que par rapport a une céramique classique, la zircone va avoir des propriétés
mécaniques améliorées, la rendant tres intéressante d'un point de vue clinique.

La résistance mécanique va étre influencée par différents facteurs : le nombre et la taille des
grains, mais également des défauts conséquents au procédé de mise en ceuvre (montage,

cuisson, glacage...).

1. Propriétés mécaniques

1.1. La ténacité [18][26]

La ténacité est une caractéristique importante des matériaux, c'est une caractéristique
intrinséque, c'est a dire qu'elle ne dépendra pas de son environnement.

Cette mesure va permettre d'évaluer la résistance d'un matériau dans le temps en mesurant
sa capacité de résistance a la propagation d'une fissure pré-existante au sein du matériau, sa
capacité a emmagasiner de I'énergie avant la survenue de la rupture.

C'est une propriété essentielle : plus elle est élevée et plus on peut espérer une pérennité et
une durée de vie importante de la restauration (tab. 1).

Son unité de mesure est en Mpa.m?: et le Kic est son coefficient de résistance a la fracture.

Matériaux a rupture fragile Matériau Mpa.m;
Zircone 8al0
Alumine 3a4
Céramique infiltrée 5a6
Céramique dentaire 2a3
Verre 0,7
Matériaux ductiles Titane 50a 80
Aciers 400 a 800
Alliages précieux 200 a 400

Tableau 1 : Ténacité des matériaux [2]

Un des moyens utilisés pour évaluer la ténacité des céramiques est la réalisation

d'empreintes d'indentation (essai de dureté). L'application d'une charge suffisamment élevée
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va entrainer en plus de l'empreinte formée, la fissuration du matériau au niveau de
I'empreinte d'indentation permettant de venir mesurer la ténacité du matériau en

s'affranchissant du caractére aléatoire des défauts naturels.

Cette propriété essentielle de la zircone s'explique par la transformation de phase de la

structure cristalline qui a lieu lorsqu’elle est soumise a des contraintes.

1.2. Renforcement par transformation de phase [5][17][18][19]

Nous avons vu précédemment, que la zircone pure ne peut étre utilisable a cause de
['augmentation de volume qui se produit lors du refroidissement, au moment du changement
de la phase tétragonale a monoclinique. Il est donc utilisé une zircone dite Y-TZP stabilisée
en phase tétragonale a température ambiante.

Cette zircone est métastable, c'est a dire que sous l'effet d'une contrainte mécanique, la
microfissure produite va se propager dans la zircone. La contrainte exercée par la matrice
cubique sur les particules tétragonales diminue, les contraintes de traction au voisinage de la
fissure vont déstabiliser la phase quadratique et entrainer une transformation locale en
phase monoclinique qui est plus stable (fig. 10).

L'augmentation de volume qui découle de cette transformation, va venir « consommer »
I’énergie de déplacement de la microfissure jusqu'a stopper sa propagation et entrainer une
augmentation de la ténacité du matériaux.

Cependant, au-dela d'un certain niveau de contrainte, la fissure pourra tout de méme
entrainer la fracture du matériau.

De plus, cette transformation étant irréversible a température ambiante, elle ne pourra avoir

lieu qu'une fois, entrainant donc un vieillissement localisé du matériau.

Particules non
—transformées
Fissure en cours (tétragonales).
de progression,
Particules
transformées

(monocliniques).

Figure 10 : Renforcement par transformation de phase [86].
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1.3. Résistance a la flexion

C'est la capacité d'un matériau a résister a une force de flexion progressive jusqu'a atteindre
le point de rupture (tab. 2).

Elle va étre mesurée par différents tests de flexion (flexion bi-axiale, flexion trois points) et
s'exprime en MPa.

Ce n'est pas une propriété intrinseque du matériau, c'est a dire que la contrainte a la rupture
va dépendre entre autres de la pureté et de la densité du matériau, de la taille des grains, de

la transformation de phase, mais également des différents procédés de mise en forme [2].

Matériaux a rupture fragiles Matériau Résist./Flexion (MPa)
Zircone (non HIP) 1100 a 1150
Alumine 300 a 600
Céramique infiltrée 600 a 750
Céramique dentaire renforcée 350

pressée

Céramique dentaire de stratification 90 a 100
et verre

Matériaux ductiles

Titane 350 a 450
Aciers 300 a 800
Alliages précieux 250 a 500

Tableau 2 : Résistance a la flexion [2].

Par exemple, une étude [27] a montré en comparant un bloc de zircone monolithique de

0,8mm et un autre de 1,3mm, que la résistance a la flexion augmentait avec I'épaisseur.

Une autre étude [28] montre l'influence du glagage et du polissage sur la résistance a la

flexion avec une augmentation significative pour les blocs de zircone avec glacage.

1.4. Module d'élasticité (module de Young)

Le module de Young représente le rapport entre une contrainte appliquée a un matériau et la
déformation engendrée. Plus il est élevé et plus et plus la résistance a la déformation du

matériau sera élevée. Sa mesure permet donc d'évaluer la rigidité du matériau (tab. 3).

Ce module va pouvoir étre défini par la loi de Hooke qui relie I'allongement a la force qui en
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est la cause:

Loide Hooke:E=0/¢
E: module de Young en Pa
o: contrainte en N/m?
€: déformation sans unité

Matériaux a rupture fragile Matériaux GPa
Zircone 220

Alumine 400

Verre 73

Matériaux ductiles

Titane 120
Aciers 200 a 280
Alliages précieux 80

Tableau 3: Module d'élasticité [2].

On peut remarquer que le module d'élasticité de la zircone est relativement faible pour un
matériau classé a rupture fragile (par rapport a I'alumine par exemple). Cela va donc
permettre une petite déformation du matériau avant sa rupture en ayant une certaine
capacité a absorber les contraintes subies. |l découle de cette propriété une bonne réponse

aux tests de fatigue. [2][40]

1.5. Résistance a la fatigue

Au sein de la cavité buccale, les restaurations vont en permanence étre soumises a des
contraintes environnementales notamment la salive et les forces de mastication. Dans ces
conditions, les matériaux vont subir un vieillissement qui va venir modifier leur durée de vie.
Ce processus de petites contraintes permanentes va finir par aboutir a une fracture du
matériau avec une contrainte inférieure a ce que le matériau peut supporter lors d'un choc
[25].

Cependant, la zircone est un matériau qui résiste tres bien a ce type de conditions.

Des tests in vitro reproduisent des cycles d'indentation pour mesurer par la suite la résistance
du matériau.
Dans une étude [29] pour reproduire le phénomeéne de mastication, 20 000 cycles a une

fréquence de 2 Hz et une charge de 200 N, sont appliqués sur deux types de zircone : Cercon
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base (Cercon, DeguDent, Hanau, Germany) et Lava (Lava, 3M ESPE, Seefeld, Germany). Ces
zircones different de par leur température de frittage et leur pourcentage de rétrécissement
apreés frittage : environ 30% de rétraction et une cuisson de 1350 °C pour Cercon et 20 a 25%
de rétraction pour une cuisson de 1500°C avec Lava.

Ces cycles sont produits dans des conditions ambiantes a 22°C + 1°C et un taux d'humidité de
60% t 5%.

Apres cette étape, des test de résistance a la fatigue sont réalisés. Les résultats donnent alors
des valeurs non significatives qui conduisent a rejeter I'hypothese selon laquelle une
diminution de la résistance a la fracture serait observée apres des cycles mécaniques.

Cette étude est cependant limitée de part son caractere in vivo et son manque de

reproduction des conditions intra-bucales.

1.6. Résistance a la compression

Dans la cavité buccale, les contraintes en compression s’exercent essentiellement lors de la

mastication sur les faces occlusales des molaires et des prémolaires.

La résistance a la compression va correspondre a la valeur maximale enregistrée lors de la
rupture pour un échantillon soumis a une contrainte de compression. Elle va s'exprimer en

Mpa (tab. 4) [30].

Résistance a la compression (MPa)
Email 384
Dentine 297
Zircone 1876
Alumine 3455
Verres 697

Tableau 4: Résistance a la compression [30][87].

1.7. Dureté et coefficient d'abrasion

Une des propriétés importantes des céramiques est la dureté. Ce facteur va permettre de
réaliser des restaurations plus minces pour des forces de mastication tres importantes sur
des surfaces occlusales réduites.

La dureté va représenter la résistance d'un matériau a la pénétration d'un corps externe, ainsi
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que sa capacité a la déformation plastique.

Le test de dureté va couramment étre utilisé en raison de sa simplicité. Lors d'essai de
matériaux trés durs, il sera courant d'utiliser le test de dureté Vickers.

Cette méthode consiste a |'application sous charge constante, d'une pyramide diamantée a
base carrée. La pénétration de la pyramide va étre capable de laisser une indentation visible,
la diagonale de l'indentation va étre mesurée (fig. 11) [31].

Cependant, I'empreinte laissée par le test dans la céramique va étre accompagnée d'un

réseau de fissures internes et externes pouvant parasiter les résultats.

Figure 11 : Images d'indentation en microscopie électronique a balayage.
a) échantillon fraisé, b) échantillon grossierement poli avec des cupules en silicone a grains
verts grossier, c) échantillon finement poli avec des cupules en silicone a grains jaunes [32].
Hv=0,0018544 P/d?

P: charge du pénétrateur en Newton

d: longueur de la diagonale en mm

Plus la valeur mesurée est élevée, plus le matériau va étre agressif envers |'antagoniste.

Le potentiel abrasif va également varier en fonction de |'état de finition de surface [32].

Dans le cadre d'une étude [33], différents types de matériaux ont été comparés pour évaluer
le taux d'usure de I'émail antagoniste : des échantillons de zircone monolithique (polis
manuellement et mécaniquement), des échantillons d'alliage de céramique monolithique et
des échantillons de zircone émaillés.

Chaque échantillon a été soumis a des tests de simulation de mastication avec une force
occlusale maximale de 49 N a une fréquence de 1,67 Hz et une alternance de température
toutes les 120 s de 5°C a 50°C (fig. 12).

Des mesures ont été effectuées avant et apres les différents cycles de mastication (120 000,
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240 000, 640 000 et 1 200 000).
Les résultats montrent que le taux d'usure de I'émail antagoniste est le plus faible avec les
échantillons de zircone monolithique polis ainsi que pour les échantillons eux-mémes, mais

développent cependant le taux de fissures le plus élevé dans I'émail (fig. 13).

C | MAZ. aftar 1 200 000 MC

MAZ. after 120 000 MC MAZ aftar 240 000 MC

T L o

MAZ after 540 000 M

Figurehi-'z :“I"r‘;iages en mi&osco{ie éIectronqué a bglayage apré; les d-ifféréntis;hcycles de
mastication de la zircone monolithique polie manuellement (MAZ) et mécaniquement (MEZ)
[33]

Figure 13 :Images en micrésc-op-ié électronique a balayage de I'émail a.nta.goniste de la zircone
monolithique polie manuellement (MAZ) et polie mécaniquement (MEZ) aprés les différents
cycles de mastication [33]

On peut observer les fissures produites au niveau de I'émail apres les cycles de mastication.

L'usure de I'antagoniste va donc dépendre du type de céramique mais également du type de

finition.
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2. Propriétés physiques

2.1. La densité

Une des caractéristiques importantes des céramiques a retenir au sein de la classification des
matériaux est qu'elles sont moins denses que les métaux.

La densité d'une céramique va notamment dépendre de sa porosité.[15]

La porosité est influencée par la distribution de la granulométrie et par le compactage de la
pate crue (compactage par vibration qui permet d'augmenter la résistance de 40%). La
cuisson sous vide va également permettre d'augmenter la densité en faisant passer le taux de

porosité de 4% a 0,1%. [24]

2.2. Propriétés électriques

La zircone est un bon isolant électrique a température ambiante, sachant que le déplacement
des charges électriques ne peut se produire que par diffusion ionique.

Cependant, la conductivité ionique de la zircone est significative a partir de 300°C [24][34].

2.3. Propriétés thermiques

La zircone est un tres bon isolant thermique. Cela va permettre une protection du complexe
dentino-pulpaire sur dent vivante contre les agressions thermiques.

Sa conductivité s'éléve a 0,01 J/s/cm2 ou°C/cm?2.

De par cette faible conductivité thermique, la zircone va pouvoir étre utilisée comme une

barriere thermique pour recouvrir des éléments métalliques.

Le coefficient de dilatation thermique de la zircone partiellement stabilisée est d’environ
10.107%K™", les céramiques cosmétiques utilisées pour |'émaillage devront impérativement
étre compatible avec ce coefficient. En effet si la différence est trop importante, il y aura un

risque de fracture au moment de la cuisson de la couche cosmétique [10][20][24].

2.4. Propriétés optiques [20] [24] [36] [37]

L'un des principal critéere dont va dépendre l'intégration esthétique d'une prothese va étre

son niveau de transmission de la lumiére et donc de son indice de réfraction. Pour une
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intégration au plus proche du naturel, cet indice va devoir se rapprocher au plus pres de celui
de I'émail.

Mais au-dela des propriétés optiques, c'est I'impression visuelle qui compte. Cette perception
visuelle va dépendre des propriétés optiques de la surface du matériau, mais également des
différentes phases et des différentes couches, de la couleur ainsi que du spectre de lumiére
incident.

De plus, I'impression visuelle sera un critére propre a chacun.

Lors de l'interaction d'un rayon lumineux avec la matiére, différents phénomeénes vont se
produire (fig. 14):

- une partie du rayon lumineux va étre absorbé par la matiere,

- une autre va étre transmise,

- une troisieme partie va étre réfléchie.

Incident light Reflection

Medium 1
‘Medium 2- N>
e 3 / -
s f o o __ | Transmission
_4—\1 i, ® LE."I T ;"' : and
e N e el | I Absorption
._l'- I_.A \.‘_‘_\_\_‘-\_\-: I Ei:il.mu:il{:“"q:
) Refraction
0 = Angle of Incdence

= Angle of rebraction
(= Angle of forwand scattering

Figure 14 : Interaction de la lumiére avec les matériaux et leurs microstructures [36]
La couleur alors percue peut étre décrite au travers de trois caractéristiques :

-la luminosité, qui va correspondre a la quantité de lumiére réfléchie: si tout le
spectre de la lumiere est réfléchi I'objet, sera percu blanc. Au contraire, si rien n'est réfléchi
I'objet sera pergu noir.

-la teinte, qui va étre la longueur d'onde dominante dans le rayon de lumiere réfléchi,
cette longueur d'onde appartient au spectre visible (compris entre 380 et 800 nm).

-la saturation, qui va correspondre a la quantité de teinte dans le matériau. Pour

diluer une teinte, il faut donc ajouter du blanc.
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La translucidité est souvent considérée comme un élément clés dans la réussite des
restaurations céramiques.

Les premieres restaurations en zircone étaient tres blanches et opaques de par sa nature
polycristalline et donc peu esthétiques. Elles permettaient cependant de venir masquer les

dyschromies de certains moignons.

Les propriétés optiques de la zircone sont influencées par des facteurs intrinseques et
extrinséques a la zircone (fig. 15).

Les propriétés optiques de la zircone peuvent étre améliorées en variant la composition et la
nature chimique, en modifiant la taille et la quantité des charges cristallines ainsi que la
répartition des pigments.

L'utilisation de nano-poudres ou la densification compléte des poudres peut également

améliorer la translucidité de la zircone. [12]

Optical properties of ZrQ,

| I

Intrinsic Extrinsic

= Themical composition
= Microstructursl defects

= ZnD, surface structise

Porosity « Zrl0, thickmess
Secondary phases = Underkying toath strecture
Exaggersted grain groswth = Light source

= Phase distribution

Effect on

= Tranamissian
« Abmorptaon

= Refraction
= Reflection
= Scattering

Translucence and color

Figure 15 : Effets des facteurs intrinséques et intrinseéques sur les propriétés optiques de la
zircone [36]
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3. Propriétés chimiques (inertie chimique)

La zircone présente une inertie chimique. Elle est trés stable et possede une solubilité
chimique tres faible par rapport aux autres matériaux dentaires. Sa perte de masse est
inférieure a 20mg/cm?.

Cette caractéristique de la zircone est régie par la norme ISO 6872 (norme internationale des

céramiques dentaires) [41].

4. Propriétés biologiques

4.1. Biocompatibilité

La biocompatibilité a été définie comme la capacité d'un matériau a engendrer une réponse
appropriée et favorable de I'héte dans une application spécifique. Beaucoup de tests in vitro
ont utilisé des cellules comme des fibroblastes, des cellules sanguines et des ostéoblastes

pour évaluer ce parameétre.[12]

Depuis 1990, des recherches in vitro sont menées dans le but d'évaluer le comportement
cellulaire envers la zircone. Les résultats ont révélé l'absence de cytotoxicité de cette
derniere.

Le caractere mutagene a également été évalué par Sylva et Covacci [25]. lIs ont rapporté que
la zircone n'était pas capable de générer des mutations cellulaires du génome.

Les céramiques sont tres bien tolérées par Il'organisme et n'induisent pas de réaction
tissulaire locale ou générale.

Un autre facteur prouvant sa bonne intégration biologique, est I'observation de la fixation de
fibroblastes gingivaux a sa surface (fig. 16). Une sécrétion de fibronectine se produit
permettant la formation d'une pseudo-attache épithéliale (on retrouve également ce méme
phénomeéne au niveau des piliers implantaires en titane) .

De plus, sa faible conductivité thermique permet de réaliser des restaurations sur dents

vivantes.[20]
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b - C . .
Figure 16 : Observation par microscopie électronique a balayage de fibroblastes cultivés sur
zircone.
Les cellules se développent sur I'ensemble de la surface en la recouvrant d'une couche
cellulaire. Un corps cellulaire recouvert de son cytoplasme est discernable [25]

4.2. Radioactivité [12]

Le corps humain est en permanence exposé a des radiations venants du soleil, du sol,
d'appareils électroniques mais également a des radionucléides se produisant naturellement
dans nos tissus. Si la dose d'exposition dépasse la limite, cela devient alors nocif pour la santé

puis mutagéne avec la survenue de transformations dans certains tissus.

La poudre de zircone contient des petites quantités de radionucléides d'uranium, de radium
et de thorium, la séparation de ces éléments étant difficile et colteuse.

Deux types de radiations sont liées a la zircone : alpha et gamma.

Apres des procédures de purification de la poudre de zircone, des faibles taux de radioactivité
peuvent étre obtenu (<100 Gyh™). Ces valeurs sont inférieures aux normes européennes
acceptées concernant |'exposition externe du corps humain, mais également a [|'exposition
locale des organes et des tissus. Par conséquent, les niveaux de rayonnement des poudres de
zircone trouvées dans le commerce sont conforment aux recommandations de la commission
internationale pour la radioprotection (CIPR) et se trouvent généralement inférieures a la

radioactivité ambiante induite par les radiations naturelles.

De plus, I'activité de masse des poudres actuelles de zircone est bien inférieure a I'activité de

masse de I'os humain (20-50 Bqg /Kg) [12].
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Une étude [35] a voulu tester le potentiel de radioactivité de différents types de couronnes
en zircone avant et apres frittage pour évaluer le taux d'exposition a la fois en laboratoire et
en clinique. Les résultats révelent un taux de radioactivité négligeable. En effet, le taux
d'activité était inférieur aux limites de détection minimales a la fois pour les échantillons pré-

frittés et frittés avec une limite de 0,01Bq/g pour béta et 0,02Bq/g pour alpha.

5. Vieillissement en milieu biologique

5.1. Dégradation a basse température [19][21]

Nous avons vu que sous |'effet de contraintes, la microstructure va subir un changement de
phase (t->m). Il a été observé que le vieillissement en milieu humide, comme la cavité orale,
entraine également cette transformation de phase. Ce mécanisme a été décrit pour la
premiére fois en 1981 par Kobayashi sous le nom de « low temperature degradation ».

Dans ces conditions, la lente transformation de phase va étre initiée par un mécanisme de
corrosion au niveau des grains de céramique isolés a la surface et exposés a I'humidité. Ce
processus de nucléation et de croissance va se poursuivre vers l'intérieur du matériau.
L'augmentation de volume produite par le phénomene, va entrainer une compression au
niveau des grains adjacents, entrainant la formation de microfissures. L'eau va alors rentrer
par capillarité permettant au processus de transformation de se produire dans les couches
sous-jacentes. Plusieurs facteurs vont venir influencer le phénomeéne comme la taille des

grains, la quantité et le type de stabilisant et la présence ou non de contraintes résiduelles.

Une étude [19] a observé les effets de I'exposition en milieu buccal pendant 60 jours de deux
types de zircone (Lava Plus et Lava Frame), il en ressort une altération de la microstructure
(avec notamment I'expulsion de grains de zircone) et une diminution des propriétés

mécaniques (module de Young, fracture de fatigue, résistance a la flexion).

5.2. Salive et variations de pH

Le pH buccal normal varie entre 6,8 et 7,2. Cependant, de nombreux facteurs peuvent venir
le modifier notamment une consommation alimentaire riche en carbohydrates qui entraine
une production d'acides organiques et donc une diminution du pH pouvant descendre

jusqu'a 4,5. Les boissons tel que la limonade ou encore le jus d'orange peuvent méme faire

37



aller en deca de ce pH.

Une étude [23] a observé les effets sur les propriétés mécaniques et la microstructure de la
zircone a l'exposition d'une salive artificielle a la fois pour un pH acide (3,5) et pour un pH
alcalin (10).

Cliniguement, une couche d'émaillage de céramique feldspathique vient recouvrir la zircone :
il n'y a donc pas de contact direct avec la salive. Cependant les phénoménes comme le
« chipping » ou le « cracking » de cette couche font que la zircone va entrer en contact avec

les fluides oraux.

La conclusion de cette étude est que I'exposition a un milieu alcalin ou acide va exacerber la
corrosion et conduire a une perte de la stabilisation par I'yttrium. Il en découle une
augmentation des irrégularités de surface, une augmentation de transformation de phase
t->m aboutissant a une diminution significative des propriétés mécaniques (résistance a la
flexion, dureté, résistance a la fatigue).

Pour augmenter leur durabilité, les restaurations devraient étre complétement recouvertes

d'une céramique feldspathique afin d'éviter I'exposition directe de la zircone.

5.3. Forces de mastication [38]

Au sein de la cavité buccale, I'une des principales contraintes subies par les restaurations sont
les forces de mastication. Les forces de mastications ont un caractére variable, dépendant a la
fois des variations anatomiques et physiologiques de chaque patient (la morphologie cranio-
faciale, I'age, le genre, le support parodontal des dents, les troubles temporo-mandibulaires

et les douleurs ainsi que le statut dentaire), rendant toute quantification complexe.

Avec la prise en compte de tout ces facteurs, il est donc compliqué d'évaluer par des études
la résistance aux forces de mastication de la zircone. Ces forces vont étre modélisées en

faisant des comparaisons avec d'autres matériaux comme des résines composites.

Une étude [39] a voulu comparer des restaurations monolithiques en zircone, en résine
composite et en disilicate de lithium pour évaluer leur résistance aux forces de mastication

(fig. 17).
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Pour ce faire, I'expérimentation a utilisé des couronnes monolithiques de forme anatomique
correcte sur lesquelles ont été appliqué des charges axiales a I'aide de sphéres dures entre les
cuspides des molaires.

Les résultats montrent alors que les restaurations en zircone ont les charges de rupture les

plus élevées.
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Figure 17 : Calcul de la charge critique de fendage avec une sphére d'un rayon r=0,78mm.

Avec Experiment les résultats de I'expérimentation et XFEM les résultats obtenus par modélisation (Extended
Finite Element Modeling) [39]

Cette étude confirme que la zircone est une céramique durable et qu'elle présente une
capacité a résister aux forces de mastications méme si la modélisation n'est pas I'exacte

reproduction d'une situation in vivo.
6. Contraintes de fabrication

Lors de la fabrication des restaurations en zircone, certaines étapes vont pouvoir venir
endommager ses propriétés, comme le sablage, le polissage ou encore les traitements

thermiques.

Le sablage des surfaces interne et externe des restaurations en zircone Y-TZP est
couramment utilisé pour venir améliorer la liaison avec la couche de porcelaine esthétique

ou encore pour le scellement et le collage.
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Cette technique va pouvoir influencer la transformation de phase mais également la

résistance a la flexion, la résistance a la fatigue ou encore a la fracture [42][43].
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lll. Le collage des matériaux dentaire
1. Les bases de I'adhésion [49]

Il existe deux types de matériaux principaux pour venir combler I'espace dento-prothétique :
les ciments et les colles. L'assemblage de la piece a la préparation représente la derniéere
étape de la reconstitution prothétique. Elle est donc trés importante car si elle est mal
réalisée, elle peut entrainer des problemes comme des surrocclusions, des percolations, voire
un défaut de scellement.

Ces deux types de matériaux doivent répondre aux mémes impératifs que sont la
biocompatibilité, la stabilité dimensionnelle et I'ergonomie.

Avec |'utilisation de ciment, la liaison va étre obtenue par un phénomeéne de microclavetage,
c'est une rétention essentiellement mécanique, il n'y a pas de phénomeéne d'adhésion.

Au contraire, avec les colles, la rétention va étre obtenue par adhésion.

Cette différence entre ces deux modes d'assemblage va avoir une conséquence au niveau de
la forme de préparation du moignon dentaire. Avec l'utilisation de ciment, on va rechercher
des formes de préparation rétentives qui vont étre assez délabrantes avec des pertes de
substance importante. A l'opposé, l'impératif de la prothése collée va étre I'économie
tissulaire, l'adhésion du joint va permettre de s'affranchir des impératifs rétentifs de
préparation. Ainsi, des restaurations dentaires avec des préparations a minima tel que les

inlays, les onlays ou les facettes pourront étre réalisées.

Dans cette partie, nous développerons |'utilisation des colles.

1.1. Introduction [44] [45] [46] [47]

Coller deux éléments solides ensemble peut paraitre simple via |'utilisation d'une colle.
Pourtant, la notion de collage est assez complexe et implique beaucoup de paramétres tant

au niveau des surfaces a assembler que du matériau d'assemblage.

En effet, I'ancrage d'un adhésif a une surface va étre une étape essentielle. L'adhésion entre
un matériau et un adhésif va dépendre a la fois des caractéristiques de I'adhésif mais

également de la composition de la surface et de la structure du matériau.
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L'intérét d'étudier les surfaces dans le collage est d'autant plus important qu'un collage fait
intervenir les interactions de quatre surfaces : celles de I'adhésif (inférieure et supérieure) et
celles des éléments a assembler (fig. 45).

Toute la difficulté du collage apparait de par ce nombre de surfaces, leurs propriétés variables

et les interactions aléatoires.

deuxieme surace solide

e

G surfoce liquide

surfnce solide

Figure 18 : Interactions de quatre surfaces lors du collage créant
deux interfaces solide/liquide. [45]

1.2. Caractéristiques d'une surface [44] [45] [46] [47]

Une surface représente la partie extérieur d'un solide, elle va figurer l'interface entre le
volume et I'environnement qui I'entoure.
Les solides vont avoir une composition chimique superficielle qui va étre influencée a la fois

par les interactions avec I'environnement mais également par les procédés de fabrication.

Le comportement et la caractérisation d'une surface vont étre déterminés par différents

criteres :

-la topographie de la surface : qui va définir le relief d'une piece, la texture et le motif
élémentaire en tenant compte de sa rugosité.
Des systémes mécaniques et optiques sont utilisés pour évaluer la caractérisation
topographique et permettent de déterminer les variations de hauteur a la surface d'un
matériau.

L'instrument qui est le plus répandu est le rugosimetre mécanique : la variation de la rugosité
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d'une surface va étre déterminée a l'aide d'un palpeur mécanique qui balaye la surface.

-la chimie de la surface : elle représente la composition chimique et les liaisons entre
les atomes.
Cette caractérisation est mise en évidence a l'aide d'analyses spectrométriques et

d'observations microscopiques.

-la structure de la surface de la matiére : elle va indiquer la position des atomes; la
caractérisation sera réalisée a |'aide de microscopes a I'échelle du nanometre basés sur I'effet

tunnel STM (Scanning Tunneling Microscopy) et I'AFM (Atomic Force Microscopy).

Selon le point de vue, I'adhésion peut étre définie de deux maniéeres différentes.

Du c6té scientifique, on la définie par les interactions qui existent entre deux surfaces ; du
point de vue de l'ingénieur, c'est la résistance a la séparation qui est étudiée [45].

C'est pourquoi cette distinction renvoie a I'utilisation de deux termes différents : adhésion et
adhérence.

Une définition englobant ces deux mots a été donnée par Buffon et citée dans le Robert :
« deux objets adhérent en vertu de la force d'adhésion et leur union qui en résulte est

I'adhérence ».

1.3. I'adhésion [45][49]

L'adhésion représente I'ensemble des phénomenes physico-chimiques qui se produisent
lorsque I'on met en contact intime deux matériaux, c'est I'ensemble des interactions qui ont
lieux au contact solide/adhésif et qui contribuent a unir deux surfaces entre elles.

Elle regroupe deux phénomenes : les rétentions (théorie mécanique) et les liaisons chimiques

intermoléculaires échangées entre |'adhésif et I'adhérent.

La mesure de l'adhésion est possible grace au développement de la microscopie de force
atomique [45].

La force et I'énergie nécessaire pour les essais de séparation vont étre influencées par la
géométrie de l'assemblage mais également par l'appareil de mesure et les conditions

expérimentales.
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1.4. I'adhérence [45][49]

Ladhérence est la force ou I'énergie nécessaire pour séparer deux matériaux réunis par une
surface commune : elle est mesurée par des tests in vitro de séparation.

Ces tests sont réalisés en cisaillement ou en traction. lls sont variables en fonction des
substrats et des opérateurs. lls aident a comparer les techniques et les matériaux.

Le parametre physique qui décrit I'adhérence est I'énergie de fracture qui représente
I'énergie nécessaire pour créer une unité de surface de fracture. Cette énergie est

représentée par G2 qui est également appelé résistance a la fracture du joint collé.

L'adhésion entre deux matériaux requiert donc un contact suffisamment proche et intime.
Pour I'utilisation de substrat solide, ce critere sera rempli par l'intermédiaire de substance

liquides ou fluides : les adhésifs.

1.5. Les criteres d'une adhésion durable

Le contact intime de I'adhésif avec le substrat va étre influencé par plusieurs parametres : la
mouillabilité du substrat, la viscosité de |I'adhésif mais aussi la morphologie et la rugosité du

substrat.

1.6. La mouillabilité [49][50]

Le mouillage d'une surface par un liquide est caractérisé par I'angle de contact qui existe au
niveau d'un goutte placée sur la surface d'un solide (fig. 19).

Plus un liquide va s'étaler sur une surface et plus son angle de contact va se rapprocher de 0,
meilleur sera le mouillage.

Le phénomeéne de mouillage est lié a la fois au substrat et a I'adhésif et va dépendre
essentiellement du modele de Young.

C'est la différence de tension superficielle entre les deux qui va déterminer la mouillabilité : si
la tension superficielle de I'adhésif est inférieur a I'énergie superficielle du substrat, alors il y
a mouillage.

Ainsi, le mouillage d'un liquide sur une surface dépend des caractéristiques de la surface et

du liquide. Le conditionnement de surface va donc influencer le degré de mouillabilité.
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La mouillabilité d'un adhésif implique son potentiel a déplacer d'autres liquides ou gaz pour
permettre son contact intime avec une surface. Pour cela, I'énergie de surface du substrat
doit étre élevée et I'adhésif doit présenter une basse viscosité.

Si ces criteres sont remplis, I'adhésif pourra venir infiltrer les microporosités et les

irrégularités de surface de maniére a obtenir une rétention micromécanique.

HIPI.‘A.'

vapeur

. solide?
e A

Figure 19 : Les trois énergies influencent I'étalement de I'adhésif sur le
substrat (adapté de Rozumek et Elbez 1985) [14].

i %

Le meilleur étalement possible de I'adhésif sur le substrat est une condition premiere du

collage et va dépendre de trois énergies interfaciales :

-I'énergie de surface du substrat, ySV
-la tension de surface de la colle, yLV

-I'énergie interfaciale substrat/adhésif, ySL qui correspond aux liaisons échangées

Relation de Young : cos 6 = (ySG-ySL)/yLG
1.7. Les théories de I'adhésion

Il existe plusieurs théories de l|'adhésion. Deux d'entre elles sont considérées comme
principales pour expliquer ce phénomene : la théorie mécanique et la théorie de I'adsorption

qui fait référence aux liaisons chimique entre I'adhésif et I'adhérent.
1.7.1. La théorie de I'ancrage mécanique [46][49][50]

Cette théorie, initiée par Mac BAIN dées 1926, est la plus ancienne des théories de I'adhésion.
Ce modeéle suggére que l'origine de I'adhésion est issue d'un ancrage ou d'une rétention

physique (un microclavetage), apres durcissement d'un matériau de scellement ou de collage
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au sein des aspérités, des pores, des rugosités et des fissures présentes a la surface du

substrat.

L'angle de contact mesuré, qui permet d'évaluer la mouillabilité d'un liquide donné sur une
surface en particulier, est basé sur le fait que la surface soit parfaitement plane et lisse.
Pourtant, a I'échelle microscopique une surface semble toujours plus ou moins rugueuse. Cet
aspect est un avantage car la surface développée qui représente la surface de collage va étre
augmentée. Ces irrégularités de surfaces vont créer une pression capillaire de I'adhésif
permettant de promouvoir sa diffusion au sein des rugosités.

A contrario, un adhésif trop visqueux aura du mal & imprégner une surface rugueuse et aura
tendance a créer des bulles d'air.

Ainsi, il est aisément compréhensible que les propriétés des joints collés seront meilleures

sur des surfaces abrasées non poreuses que pour des surfaces lisses.

En ce qui concerne les tissus dentaire, les aspérités vont correspondre aux tubulis
dentinaires. L'adhésif va pénétrer dans ces tubulis pour venir former des tags, l'infiltration de

I'adhésif va venir former la couche hybride (fig. 20).

- Adhésif
Couche
hybride
Brides
résineuses
Dentine =
intacte =

Figure 20 : Photographie en microscopie électronique a balayage de l'infiltration d'adhésif au
niveau de la dentine [89].

1.7.2 La théorie chimique [49][52]

Les liaisons chimiques sont caractérisées par leur énergie, la distance sur laquelle a lieu

I'interaction et la direction de leur action.
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Il existe des liaisons fortes avec une énergie supérieure a 100 kl.mol 1 et des liaisons
intermoléculaires inférieure a 20 kJ.mol™1.

Les liaisons intermoléculaires sont en rapport avec les distances intermoléculaires et peuvent
étre de trois sortes : les liaisons covalentes et ioniques, les liaisons hydrogenes et les forces

de Van der Waals.

-Les liaisons covalentes et ioniques :

C'est une liaison chimique forte qui a lieu lorsque deux atomes partagent un électron de leur

couche externe.

' N . o
| . Ol )
Q) AN, ',

Figure 21 : liaison covalente de deux atomes d'hydrogene [107]

C'est le résultat d'une réaction chimique entre les molécules de I'adhésif et les molécules de
la surface du substrat.

Les groupes réactifs du monomere réagiront avec les fonctions NH, ou COOH du collagéne ou
avec le calcium de la dentine.

Ce sont des liaisons difficiles a obtenir [49].

-Les liaisons hydrogenes :

C'est une liaison électrostatique de type dipOle-dipble; elle va relier les molécules qui
possedent un atome d'hydrogéne. Leur intensité est 20 fois inférieure a celle de la liaison

covalente [49].
-Les forces de Van der Waals :
Ce sont des interactions dipolaires rapides et réversibles, elles sont d'intensité 10 fois

inférieure a la liaison hydrogene.

Les liaisons covalente et ionique sont des liaisons fortes avec une énergie de cohésion de
I'ordre de quelques eV/atome.
A l'inverse, les liaisons de Van der Waals sont des liaisons faibles, leur énergie allant de

quelques 1072 a quelques 107" eV/atome [49][52].
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1.7.3. La théorie électrique

Cette théorie explique I'adhésion par l'existence d'attractions électrostatiques dues a une
couche double électrique qui se forme au contact entre un métal et un polymére, elle peut
étre assimilée a un condensateur.

Cependant, cette théorie est trés controversée [51].

1.7.4. La théorie de la diffusion

Au sein de la dentine on peut distinguer deux types de perméabilité :

-la perméabilité transdentinaire qui correspond a la pénétration de I'adhésif venant

former des prolongements et des brides de résine.

-la perméabilité intradentinaire qui correspond elle a l'infiltration de résine au niveau
de la dentine intertubulaire et péritubulaire préalablement déminéralisée par mordancage.
Il en résulte un enchevétrement entre le polymeére de collagene et le polymére adhésif
donnant lieu a une adhésion micromécanique comparable a un « velcro» a I'échelle
moléculaire.
Une couche hybride est ainsi formée connu également sous le nom de « zone d'interdiffusion

résine-dentine » [49].

1.7.5. la théorie thermodynamique

Cette théorie est également connue sous le nom de théorie du mouillage et a été initiée par
SHARPE et SCHONHORN. Dans cette théorie, I'adhésion aurait lieu grace aux forces
intermoléculaires de type Van der Waals se trouvant a la surface.

Ce sont des liaisons faibles et non dirigées qui ont un champ d'action restreint au niveau
intermoléculaire et qui nécessitent donc un contact rapproché entre les deux surfaces ; le

polymere doit parfaitement mouiller le substrat [49].

Toutes ces théories mettent en évidence l'importance de I'état de surface. En effet, pour
obtenir une bonne adhésion des restaurations, il est nécessaire de maitriser la préparation de

['état de surface en présence ce qui explique |'apparition de traitements de surface, de
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primaires d'adhésion ou encore la modification des adhésifs qui a pour but d'augmenter le

nombre de sites actifs par rapport au substrat.

1.8. Les buts de I'assemblage

1.8.1. La rétention

Le but ultime de l'assemblage d'une piéce prothétique a un substrat dentaire va étre la
rétention. Dans le cas présent, cette rétention va étre obtenue grace aux matériaux de

collage.

1.8.2. Uétanchéité

Un adhésif doit étre étanche au moins a I'échelle du micrometre qui est celle de la bactérie
afin d'éviter la pénétration de fluides. Les infiltrations peuvent étre a l'origine de la
dégradation du collage ou encore de sensibilités postopératoires. L'interface adhésif/tissus
dentaires doit étre de I'ordre du nanometre.

Cette étanchéité doit étre immédiate mais également durable dans le temps pour éviter la
survenue de colorations marginales, de caries récidivantes ou voire méme de la perte de la

restauration [48].

1.9. Les colles et adhésifs [49]

Malgré le nombre élevé de matériaux sur le marché, ils vont avoir en commun des
caractéristiques simples. Aujourd'hui toutes les colles utilisées sont de la famille des
acryliques avec une polymérisation de type radicalaire. L'ensemble des résines de collage
sont des combinaisons de particules inorganiques recouvertes de silanes et de résine
diméthalcrylique avec dans certains cas un monomere de faible masse moléculaire pour
diminuer la viscosité (comme le TEGDMA).

Les colles sont donc des dérivés des formules chimiques de résines, formées de matrices et

de charges.

Dans les matrices, différentes molécules vont étre retrouvées :

-soit des molécules qui contiennent un radical métacrylate, qui est obtenu par

réaction entre le bisphénol A et deux molécules de métacrylates de glycidile qui portent une
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fonction epoxy qui s'ouvre. Le monomére obtenu est le Bis-GMA (bis-glucidyl métacrylate)

(fig. 22 et 23).
ACIDE + ALCOOL —_— ESTER + BAU
acide méthacrylique +  alcool glycidique méthacrylate de glycidyle
s o
P— =
H,C=C-?-OH + OH-CH,~CH-CH; +¥—— }EC—C—f—U—CIﬁ—C{*I\—/CI% + HO
O o] 0 0

Figure 22 : Réaction d’estérification de I'acide méthacrylique et de I'alcool glycidique

Meéthacrylate de glycidyle + Bis phénol A —» Bis-GMA
{on 2 2-bis-[442-hydroxy-3 méthacryloxy-
propyloxy)phényle] propane)
L i
[CH,-CH-CH,-0-C-C=CH;] X 2 O-CH,—- CH- CH,-0-C-C= CH,
N Il I I
0 (8] OH O

-+

——» (C(H-C-CH,

' |
l OH o
CH,

Figure 23 :Réaction d’addition du méthacrylate de glycide et du Bisphénol A donnant
naissance au Bis-GMA [54]

-soit des molécules contenant des uréthanes ; le dimétacrylate d'uréthane (UDEMA)

associé au Bis-GMA est moins visqueux.

Diisocyanate + Diol —_— Diol Uréthane
O=C=N-R=-N=C=0 = ZI[OH—R'-—DH] M—R’—G—E—HH—R—NHFCHQ'—R}—-GH
o 0
IS
e

Diméthacrylate d'uréthane + 2H;0 - Acide méthacrylique

) o -
H,C=C—ﬁ—0-—lt'—O—EZ—NH—R—NH—E}—O—R‘—O—E}—C=H,C IH,C=C—ﬁ1—OH]X!-

o] o 0

SN

Figure 24: Réaction de formation de I'UDMA [54]

-soit également des molécules qui contiennent un polymétacrylate de méthyl (PMMA)
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avec un iniateur de polymérisation actif en milieu humide qui est le tri-N-butylborane (TBB).

Au niveau des charges, ont va retrouver essentiellement du quartz, des borosilicates et des
alimuno-silicates, de la silice pyrolitique, des particules de verre. lls vont atténuer les défauts
mécaniques de la résine et augmenter la résistance a la compression et a I'abrasion. Les

charges jouent également un réle dans l'esthétique de par leurs propriétés optiques.

La cohésion entre la matrice et les charges va étre assurée par un agent de couplage qui est le
silane. Il va assurer la liaison entre la phase matricielle et la phase dispersée en venant

améliorer la résistance a la compression du matériau.

A la différence du scellement, le collage permet une participation mécanique de I'ensemble

prothése/dent, favorisant la dissipation des énergies subies lors des contraintes [49].
1.10. Rappel sur les adhésifs amélo-dentinaires [48]

Les adhésifs amélo-dentinaires sont des biomatériaux d'interfaces, c'est a dire qu'ils
participent a la formation d'un lien entre les tissus dentaires calcifiés et des biomatériaux de
restauration ou d'assemblage. Ce lien est idéalement adhérent et étanche.

L'efficacité des systemes adhésifs va dépendre principalement de leur mise en ceuvre, la
technique adhésive étant sensible a la manipulation. Pour une bonne exploitation du produit,

il sera nécessaire au préalable de bien connaitre leurs mécanismes d'action.

Lors de la préparation d'une dent, les surfaces fraisées vont étre recouvertes d'une couche de
boue formée par les débris d'usinage (« smear layer » en anglais). Cette couche poreuse et
hétérogene est constituée d'un agglomérat d'hydroxyapatite et de protéines ainsi que de
bactéries.

Quel que soit le systéme adhésif, la premiere étape de collage va consister a éliminer cette
couche ou a la stabiliser a I'aide d'un traitement acide. Cette attaque acide (mordangage) va
avoir une action au dela de la couche et va atteindre la surface de I'émail et de la dentine et
ainsi créer des micro-porosités et des micro-rugosités.

Les monomeres qui constituent le systeme adhésif vont alors pouvoir s'infiltrer dans dans ces
aspérités. Apres la polymérisation, ils formeront une interphase adhérente et idéalement

étanche entre les tissus dentaires et le biomatériau de restauration selon les différentes

51



théories de I'adhésion avec en téte de fil une adhésion micro-mécanique voir nano-

mécanique.

1.11. Approche rationnelle [48]

Pour mieux comprendre l'utilisation des différents produits sur le marché il convient de

détailler le principe d'action des différents systemes adhésifs ainsi que leur nombre de

séquences d'applications. Selon la classification de Degrange, deux grandes classes d'adhésifs
sont a distinguer :

- Les produits qui nécessitent une étape de mordancage suivi d'un ringage

préalablement a leur emploi : ce sont les systéemes M&R (mordancage et ringage).

- Les produits qui ne nécessitent pas de traitement préliminaire a leur application

sur les surfaces dentaire : ces systemes sont dit automordancgants (SAM).

Selon le nombre de séquences de mise en ceuvre, on distinguera au sein de chacune de ces
classes des sous divisions :
- 2 ou 3temps pour les adhésifs classiques qui nécessitent un pré-mordancage.

- 1 ou 2 étapes pour les adhésifs auto-mordancgants.

Cette classification simple va permettre d'englober toutes les variétés de produits

actuellement commercialisés au sein de 4 catégories : M&R Ill, M&R I, SAM |l et SAM 1.

1.12. les différents polyméres de collage [49][53]

La colle est le matériau inséré entre le substrat dentaire et I'intrados de la restauration. Sous

I'effet d'une réaction de polymérisation, elle va durcir et unir ces deux surfaces.

En fonction de la composition chimique, on va distinguer trois types de colles: les colles sans
potentiel adhésif, les colles possédants un potentiel adhésifs et les colles auto-adhésives.

En fonction du mode de polymérisation, on distinguera également trois familles de colles : les
photo-polymérisable activées par les UV, les chémo-polymérisable activées chimiquement et

les duales activées par ces deux fagons a la fois.

52



1.12.1. Les colles sans potentiel adhésif [49][53]

Ce type de colle va nécessiter I'application d'un systéme adhésif avant I'application de la colle
composite, cette derniére ne possédant pas de groupement spécifique lui permettant
d'adhérer a la dent ou a la prothese.

L'adhésif va alors permettre I'adhésion aux tissus dentaires et la colle composite va, elle,
venir combler I'espace entre la dent et l'intrados prothétique en adhérant d'une part au
systeme adhésif et d'autre part a la piece prothétique.

On retrouve des colles photopolymérisables comme par exemple Variolink® Veneer de chez
Ivoclar Vivadent ou encore RelyX™ Veneer de chez 3M Espe, mais également des colles a
prise duale comme NX3™ de chez Kerr ; Multilink® Automix de chez Ivoclar Vivadent ;

RelyX™ ARC de chez 3M Espe ou encore Calibra® Esthetic de chez Denstply.

1.12.2. Les colles possédant un potentiel adhésif [49][53]

Ce sont des résines naturellement adhésives car elles contiennent un groupement réactif.
Cependant, un conditionnement du substrat dentaire sera nécessaire, d'ou cette appellation
de « potentiel adhésif ».

Différents types de monomeres vont étre retrouvés :

-les monomeéres a fonction phosphatique MDP. Ces colles ou résines sont des
composites avec une matrice de type Bis-GMA modifiée qui contient des monomeres
phosphates qui vont étre responsables de l'infiltration dentinaire.

On va en trouver dans le Panavia™ ou encore le Panavia 21® qui nécessite une photo-
initiation en complément de sa chémopolymérisation anaéobie ; prise anaérobie qui va donc
nécessiter une absence d'oxygene pour polymériser. Il devra y avoir un contact direct entre
les deux surfaces avec la mise en place d'un gel de glycérine sur les limites, permettant un
temps de travail optimal du produit. Il n'y aura pas de polymérisation avant insertion de la

restauration.

C'est a partir de cette molécule MDP que I'adhésion aux céramiques polycristallines a été

développée (alumine et zircone), dont nous reparlerons plus en détail par la suite.

-les monomeéres a fonction carboxylique 4-META (4-méthacryloyloxyéthyl trimellitate

53



anhydre) développées des 1978 par Nakabayashi.

On trouve par exemple le Superbond® qui présente la particularité d'étre composé
essentiellement de chaines linéaires de polyméthylméthacrylate. Cet adhésif est non chargé
lui permettant de conserver une certaine plasticité apres polymérisation avec une indication
particuliere pour les intrados métalliques. Il pourra se déformer en fonction du fluage de
I'alliage.

Un conditionnement de I'émail et de la dentine devra étre réalisé au préalable, cela
permettra de favoriser la diffusion du 4-META jusqu'a la dentine déminéralisée et la

réalisation d'une couche hybride.

Ces colles avec un potentiel adhésif ont une composition proche des composites fluides, la
différence est que la matrice résineuse porte des groupements chimiques particuliers qui
sont capables d'adhérer a la fois a la dent et a la prothese.

Elles sont variables en fonction de leur composition, de leur polymérisation (dual ou chémo),
de la présence ou non de charges. Mais, leur point commun est qu'elles sont activées selon
un mode autopolymérisable. Cela va étre un avantage pour le collage de pieces métalliques
ou de piéces céramiques d'épaisseur importante, mais également un inconvénient du fait de

la réaction de prise irréversible.

1.12.3. Les colles auto-adhésives [49][53]

Ces colles dites auto-adhésives ont une mise en ceuvre simplifiée car elles ne nécessitent pas
de préparation préalable des tissus dentaires.

Cette démarche de simplification du protocole n'exclut pas pour autant le nettoyage et
I'isolation du champs opératoire pour bénéficier des meilleurs qualités du matériau.

Ce sont des résines diméthacrylates chargées, leur groupement réactif a base de phosphates
va permettre une adhésion en un seul matériau au niveau de la dent et des matériaux
prothétiques, selon un mode d'action comparable au adhésif de type SAM 1.

IIs tirent leur spécificité de leur pouvoir automordancant, de leur taux de charges ainsi que de

leur viscosité.

Le premier matériau a avoir été commercialisé dans cette famille est le RelyX™Unicem 3M

ESPE (en 2004), il existe également SpeedCem® Ivoclar Vivadent, G-Cem — GC...
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La plupart de ces matériaux ont des molécules MDP qui favorisent I'adhésion a la zircone.

lls peuvent aussi bien étre utilisés pour des couronnes en céramique polycristalline (alumine,
zircone) que pour des onlay en céramique vitreuse mais également des armatures
métalliques.

Leur mode de polymérisation est dual, la forte composante chémopolymérisable rend leur

utilisation possible méme avec d'importantes épaisseures de céramique.

Tout les types de colles (sans/avec potentiel adhésif et auto-adhésives) doivent étre utilisés
avec une étanchéité parfaite et une bonne isolation au préalable du site avec I'aide d'un
champs opératoire.

Il peut arriver que ces conditions soit difficiles a remplir, il sera alors recommandé d'utiliser
une colle auto-adhésive qui est rapide d'utilisation et permettra donc de limiter la

contamination du champs en per-opératoire.
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IV. Le collage de la zircone

Comme vu précédemment, la zircone fait partie de la classe des céramiques polycristallines.
Elle présente un tres fort taux de charges et donc une absence de matrice vitreuse de silice.
Dans ces conditions, le mordancage de la surface ne sera pas efficace. C'est pourquoi le
collage des restaurations dentaires en zircone a longtemps été considéré comme impossible.
Cependant, depuis les années 2000, des études ont montré des résultats prometteurs quant
a l'application de résines adhésives contenant du 10-méthacryloxydecaéthyl
hydroxyphosphate (MDP) sur des céramiques polycristallines.

Le collage de la zircone reste néanmoins toujours discutable. Il est important de se souvenir
gue la zircone peut étre scellée avec un ciment de scellement conventionnel si le design de la

préparation permet une rétention suffisante ne nécessitant pas de collage [90].

Différentes méthodes de traitement de surface ont depuis été développées pour promouvoir

['utilisation de systémes adhésifs pour coller la zircone.

1. Les différents traitements de surface

1.1 L'acide fluorhydrique

Le mordancage a l'acide fluorhydrique est une méthode couramment utilisée pour le
traitement de surface des céramiques vitreuses. La réaction avec la phase vitreuse va avoir
pour effet d'éliminer sélectivement la matrice silicique pour venir exposer les structures
cristallines venant ainsi créer des rétentions micro-mécanique.

La zircone ne possédant pas de matrice silicieuse le mordangage de la surface sera de ce fait

inefficace et donc inutile [49].

Cependant, des études [97][98][99] plus récentes ont révélé que le mordancage a l'acide
fluorhydrique de la zircone pouvait étre efficace. Malgré tout, les conditions nécessaires a la
réalisation semblent peu adaptées a une pratique quotidienne. En effet, un temps
d’application relativement long, une concentration en acide fluorhydrique élevée ainsi qu'une
température élevée sont nécessaire pour obtenir un résultat significatif.

Par exemple, dans une étude [96], pour obtenir des résultats positifs les conditions sont :

une concentration de 9,5% d'acide fluorhydrique a une température de 80°C pendant 1
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minute ou a une température de 25°C pendant 1 heure ; une concentration de 48% en acide
fluorhydrique a 25°C pendant 30 minutes.

Dans une autre étude [97], on mentionne une concentration de 20% ou 30% pendant 30
minutes.

Une autre étude [98] parle elle d'une concentration de 48% d'acide fluorhydrique a 100°C

pendant 25 minutes.

1.2. Le sablage ou air abrasion

L'air abrasion ou le sablage consiste, pour la procédure type, en la projection sous pression
de particules d'alumine (Al,03) d'environ 50um et pouvant aller jusqu'a 110um. Ce procédé a
pour but de venir augmenter la rugosité de surface et donc les propriétés mécaniques
d'adhésion. Le résultat obtenu est une augmentation de la porosité de la surface de la
céramique. Cependant, réalisé seul, il reste souvent un traitement de surface insuffisant.

De plus, des études [61][62][63] relevent des effets sur un vieillissement prématuré des

piéces induit par le sablage.

Les micro-rétentions mécaniques obtenues a la surface vont contribuer a I'augmentation de

la mouillabilité de la résine a la surface.

Un des traitement de choix pour les céramiques polycristallines et donc pour la zircone va

étre |'utilisation de particules gainées de silice [55].

1.3 La silanisation

La silanisation va consister a venir recouvrir une surface de particules de silane [55].

1.3.1. Le silane

Le silane est une molécule organique, c'est un agent de couplage qui va se lier d'un c6té a de
la céramique qui contient de la silice et de I'autre c6té a la colle composite. On distingue ainsi
deux groupements fonctionnels (fig.25) [56] :

-un groupement silanol qui réagit avec le verre ; il va se lier a la silice de la phase vitreuse des
céramiques en interagissent avec les fonctions OH libres de la surface de la phase (ensimage).

-un groupement méthacrylate qui se lie par polymérisation a la matrice résineuse des
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adhésifs.

Le silane est composé de silicium et d'hydrogene. En pratique, le silane qui est utilisé est pré-
activé ; il est composé d'eau, d'acide qui va permettre I'hydrolyse du silane et de solvants

servants a conserver la solubilité du promoteur [57].

! g
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Figure 25: Le silane une molécule bifonctionnelle : y -(methacryloxyl) propyltrimethoxysilane
(silane) [54]

-3 une extrémité, il y a un atome de Si lié a trois groupements OH qui vont réagirent avec les
fonctions OH libres de la phase vitreuse.

-a l'autre extrémité, le groupement méthacrylate qui réagit pendant la polymérisation avec la

résine matricielle de I'adhésif.

A noter que I'hydrolyse des liaisons qui se créent entre les charges et la matrice entraine une
décohésion des phases organiques et minérales conduisant a un vieillissement prématuré de

la résine [54].

L'adhésion chimique va étre permise par cet agent de couplage. Les silanes permettent de
réaliser le lien entre la phase organique et inorganique. Par exemple, dans les composites, ils
vont avoir le réle de promoteur de I'adhésion entre les charges et la matrice résineuse

organique.
Leur utilisation dans |'assemblage des céramiques permet une importante augmentation de

la mouillabilité de la résine ainsi que de I'énergie de surface, ce qui va permettre d'améliorer

la cohésion entre la surface et la colle [58].
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1.3.1.1. Mécanisme d'adhésion
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Figure 26 : Mécanismes d’adhésion du silane sur une surface céramique et au composite de
collage [101].

L'adhésion va commencer par une hydrolyse des molécules de silane entrainant leur
activation. Les groupes silanol formés vont réagir avec les groupements hydroxyl qui se
trouvent a la surface des céramiques formant un réseau polymere siloxane (Si-O-Si-O) avec la
silice de la céramique.

Les chaines métacrylates du silane vont réagir avec les groupements métacrylates du
composite par des liaisons -C-C- grace a l'ouverture des liaisons C=C par réticulation (fig. 26)

[59].

Le silane devra étre évaporé et idéalement chauffé avant l'application de la colle, la

déshydratation permettant un lien fort entre la colle et le silane.

C'est via ce mécanisme que le lien chimique a lieu, permettant d'améliorer la qualité de

['adhésion.

1.3.2. Particularités de la zircone et des céramiques polycristallines

Cependant, I'utilisation de silane pour le collage de la zircone sera inefficace sans traitement

préalable de la surface, la zircone ne possédant pas de particules de silice.
Différents procédés existes pour remédier a ce probleme, ils vont permettre la création d'une

liaison chimique entre la résine de collage et la zircone grace a l'application d'une couche de

silice a la surface de la céramique polycristalline.
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1.4 Pyrolyse de silice

Cette technique consiste a venir déposer une fine couche de silice au niveau de l'intrados de
la céramique permettant de venir transformer la surface en verre.

Cette technologie de revétement des surfaces est basée sur |'utilisation de températures
élevées (environ 150-200 °C).

On retrouve ce produit sous le nom de Silicoater® et PyroSil pen® (fig. 27) pour le nom
commercial.

La solution de revétement va étre injectée dans la flamme entrainant un recouvrement de
silice pyrochimique (environ 0,1 a 1 um d'épaisseur).

La solution de revétement contient du tétraéthoxysilane (TEOS); le principal produit

chimique de réaction est retrouvé sous forme simplifiée :

flamme

Si (O-CH2CH3) 4 > SiO; + x CO; +y H;0

Une fois la surface revétue de silice et refroidie a température ambiante, elle pourra étre
recouverte d'un silane (silanisée). Aprés le séchage du silane recommandé, un opaquer
(diméthacrylate) contenant des pigments peut étre appligué pour des raisons esthétiques

puis photopolymérisé avant finalement d'utiliser la colle composite [60].

Figure 27: Set de base Pyrosil®contenant et un flacon de primaire.

Un autre procédé plus documenté est souvent retrouvé dans la littérature, le but final sera
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également l'incorporation de silice a la surface de la céramique : le traitement tribochimique

de surface.

1.5. Traitement tribochimique de surface [56][60]

Un des systeme de revétement de surface par de la silice le plus utilisé est le traitement
tribochimique Rocatec™ introduit par ESPE (Seefeld, Germany) en 1989.

Ce systeme est congu pour un conditionnement extra-oral des surfaces et permet
d'augmenter les forces de liaisons en raison de la forte teneur en silice a la surface du
substrat.

Le systeme Rocatec™ est utilisé en laboratoire, on retrouve le méme principe sous le nom de

Cojet™ pour une utilisation au fauteuil (fig. 28).

Figure 28 : Cojet™ system.

Le produit contient une microsableuse intra-orale (Colet™ Prep), un sable de silicatisation
(Colet™ Sand), le silane (3M™ ESPE™ Sil), un agent de masquage pour les surfaces a masquer
comme le métal (Sinfony™ Opaquer) et un adhésif pour les surfaces traitées ou le composite
de couverture (Visio™ Bond).

La premiere étape de ce traitement va consister en la projection sur la surface a traiter
(intrados) de particules d'alumines gainées de silice sous haute pression. L'énergie du choc
résultant de l'impact des particules sur la surface est si importante que I'on peut atteindre
une température de 1200°C localement. Cette rapide élévation de température momentanée
est causée par le transfert de I'énergie cinétique a I'’énergie thermique. Il en résulte une
incorporation de silice a la surface du matériau (jusqu'a 15um de profondeur) : la surface va

étre ainsi « vitrifiée ». Ce type de sablage est appelé réactif.

Cette surface modifiée pourra ensuite étre conditionnée par un silane permettant de réaliser
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une liaison chimique entre la zircone et le polymére de collage (fig. 29) [56][60].

Selon les conseil du fabricant (3M™ ESPE™) le protocole du Rocatec™ est le suivant :

il faut d'abord réaliser une air-abrasion de la surface avec des particules d'alumines de 110
pum de diameétre pour la nettoyer (Rocatec™ Pre) pendant 10 secondes a 2,8 bar.

L'abrasion avec les particules d'alumine recouvertes de silice est ensuite réalisée soit avec
Rocatec™ Soft qui contient des particules de silice de 30 um ou avec Rocatec™ Plus qui a des
particules de silice de 110 um. Dans les deux cas, I'application sera de 13 secondes a 2,8 bar.
Le choix entre les deux tailles se fera en fonction du caractére rétentif ou non de la
préparation : si une préparation est trés rétentive, on utilisera les particules de plus petites
tailles et inversement.

La couche de silane pourra ensuite étre appliquée (3M™ ESPE™ Sil) pendant une durée de

5min. (séchage).

Alumine
Silice
A &
e - v o
?p;-;hm Wﬁmﬁ_‘mtm stopolyt Au besaim I : ':'} —Fig.&- mﬁ*mm*m

Figure 29 : Le dépot de silice par tribochimie [56]

1: particule d'alumine gainée de silice.
2: projection des particules (alumine recouverte de silice).
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3: vitrification de la surface avec l'incorporation de la silice.
4: application du silane.

5: I'adhésif est appliqué et photopolymérisé.

6: la surface peut étre recouverte du composite de collage.

Parmi les traitements de surface les plus utilisés et les plus documentés sont retrouvé
le sablage ou air-abrasion, la silanisation ou encore le traitement tribochimique de surface.
Malgré le nombre important d'études [55][56][60] sur ces techniques, les résultats divergent
et n'aboutissent pas a un consensus. De plus, selon les techniques d'essais et les conditions
de mises en ceuvres, tel ou tel technique donne de meilleurs résultats.

Par exemple, des études [92][93] rapportent que le sablage augmente les forces d’adhésion
du collage de la zircone alors que d'autres études [94] n'observent pas d'influence du sablage
sur les forces d'adhésion. Ces variations de résultats peuvent probablement s'expliquer par
une utilisation de particules abrasives de différents types et tailles ainsi qu'une pression

différente.

1.6. Conséquences de l'abrasion a l'aide de particules d'alumines (Al,Os)

Plusieurs études [61][62][63] ont cependant rapporté que |'abrasion des surfaces en zircone
avec des particules d'alumine entrainerait des dommages mécaniques pouvant venir affecter
les performances de liaisons sur le long terme. Ces études mentionnent également

I'augmentation du taux de transformation de la phase tétragonale a monoclinique.

Dans la littérature de nouvelles méthodes, avec moins de recul, pour promouvoir I'adhésion

de la zircone sont actuellement retrouvées :

1.7. Traitement par dépot de plasma [45][64][65]

Le plasma est un état de la matiere produit par une décharge électrique a travers un gaz et
dans le lequel les molécules sont ionisées. Il va étre créé soit entre deux électrodes soumises
a un courant alternatif de haute fréquence soit par une résonance entre les liaisons
moléculaires et un champ micro-onde.

Apres excitation, le gaz va étre appliqué sur la surface a traiter.

Ces deux opérations vont avoir lieu successivement et de maniere continue : le gaz va étre
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injecté dans la source, va subir la décharge et ensuite sortir de la source et étre appliqué a la
surface.

Ce traitement des surfaces par plasma en atmosphére contrélée va permettre |'activation
d'une surface.

Cette méthode de traitement est largement utilisée pour activer la surface des polymeres
avant un recouvrement, I'application de peinture et les processus de collage. De nombreuses
espéces chimiques actives dans les plasmas peuvent augmenter |'énergie de surface et

optimiser la chimie de surface des substrats sans pour autant venir en affecter leurs qualités.

En Odontologie, plusieurs recherches [108] ont déja été menées sur |'application des
traitements au plasma pour améliorer la liaison des résines de collage aux fibres de verre,
pour les composites renforcés en fibres, pour les céramiques vitreuses et polycristallines.

Peu d'essai on été réalisés pour améliorer le collage de la surface de la zircone par voie
chimique avec le traitement au plasma.

Cette méthode a I'avantage d'étre une méthode non destructive par rapport a un traitement
plus classique, comme un sablage a l'alumine et de ne pas engendrer de micro-félures par

exemple.

Une étude [65] a voulu observer les effets d'un traitement par dépot de plasma de
tetramethylsilane et de benzene sur les forces de liaisons entre une surface en zircone et une
résine composite. Les résultats montrent alors une augmentation des forces de liaisons avec
la formation d'un réseau de type siloxane a la surface de la zircone grace au
tetramethylsilane tandis que le benzéne fourni des groupes fonctionnels réactifs capable de

copolymériser avec la matrice résineuse.

Cependant, l'inconvénient de cette méthode est qu'elle nécessite un équipement de
laboratoire ainsi qu'une source d'énergie RF (radiofréquence), un réacteur équipé d'une
pompe a vide et un controle du fonctionnement des gaz venant donc limiter la possibilité

d'une utilisation clinique.

1.8. Traitement de surface par laser

Différents traitements de surface par irradiation au laser sont décrits dans la littérature, par
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exemple le traitement par laser Er :YAG (Erbium Ytrium Aluminium Garnet) ou laser CO,. Ces
techniques vont venir augmenter la rugosité de surface. Cependant le collage résultant de ces

techniques semble assez faibles par rapport aux techniques classiques. [66][67]

1.8.1. Cas du traitement par laser femtoseconde

Un des nouveaux traitements de surface en cours d'exploration, est l'irradiation avec un laser
femtoseconde qui produit des impulsions optiques d'une durée de l'ordre de grandeur du
femtoseconde (1fs=10715s).

Un exemple de systeme oscillateur-régénérateur amplificateur commercial est le Ti: Saphir
avec Ti pour titane (Mantis-Legend, Coherent).

De bons résultats sont observés avec ce traitement avec des valeurs d'adhésion proche des
résultats obtenues par un traitement de surface tribochimique.

Le traitement par laser femtoseconde semble étre une bonne alternative aux traitements de
surfaces plus conventionnels et est donc actuellement un nouveau sujet de recherche et

d'étude pour I'augmentation de |I'adhésion a la zircone [68].

1.9. Traitement par procédé sol-gel (solution-gélification)

Cette méthode va permettre la formation d'un réseau de silice au niveau de la surface traitée
via une étape d'hydrolyse et une étape de polycondensation de tetraethyl orthosilicate
(TEOS).

L'hydrolyse va permettre la formation de molécules silanol. Deux molécules de silanol vont
former entre elles une liaison siloxane, puis vont subir par la suite une polycondensation pour
former un réseau de silice. Les particules de silice vont réagir chimiquement avec la surface
de la zircone via l'interaction des groupes hydroxyles a la fois des particules de la silice et de
la zircone pour venir former une couche de silice a la surface de la zircone.

Cette technique semble efficace mais elle est incompatible avec une utilisation clinique, le

temps d'application nécessaire étant particulierement long (24h a 141h) [69].

1.10. Traitement avant usinage

Une autre évolution au niveau des traitements de surface est l'utilisation du procédé
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NobelBond®. Cela consiste a traiter I'état de surface de l'intrados des prothéses en zircone
en amont de |'usinage afin d'inclure des rugosités de surface. Associée ensuite a ce procédé,
['utilisation d'un collage par du Panavia™ ou par du Rely™Unicem ont obtient des valeurs
d'adhésion prometteuses. A noter que la réalisation d'un sablage sur ces surfaces modifiées
est a proscrire car elle a des effets déléteres sur les forces de liaisons en diminuant I'adhésion

au revétement de surface [70].

1.11. Le monomeére MDP

Comme vu précédemment, de récentes investigations [75][100] recommandent la réalisation
d'une air-abrasion a l'alumine de la zircone. L'air-abrasion permet d'augmenter la surface de
contact pour la création des liaisons micro-mécaniques et potentialise donc les forces de
liaisons du collage de la zircone. En effet, l'air-abrasion a une action immédiate sur
I'augmentation des forces de liaisons du collage a la zircone.

Cependant, il a été documenté [77][102] que la résistance de cette liaison diminue apreés la
réalisation de cycles thermiques si la colle utilisée ne contient pas le monomere 10-MDP.
Inversement, on n'observe pas de diminution avec une colle contenant le monomere 10-
MDP. Ces résultats indiquent qu'un traitement physique seul n'est donc pas suffisant pour

obtenir un collage durable de la zircone.

Ainsi, actuellement, de nombreuses études [71][72][73] recommandent dans la pratique
clinique la réalisation d'un sablage simple a I'alumine de la zircone suivit de I'application d'un
primaire de collage contenant des esters de phosphate (monomere de phosphate 10-
methacryloyloxydecyl dihydrogen-phosphate : 10-MDP ; fig. 30) tel que le Panavia™.

En effet, ces monomeres sont capables de se lier aux oxydes de métal retrouvés dans des
céramiques comme la zircone et créer des liaisons de Van Der Waals ou des liaisons

hydrogenes a l'interface résine-zircone.
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> groupement polymérisable: double liaison terminale permettant
la copolymérisation du monomere MDP et de la matrice résineuse.

> groupement alkylene hydrophobe: il permet de diminuer
I'incorporation d'eau au sein de la résine retardant son hydrolyse
et donc son vieillissement.

> groupement phosphate hydrophile: il va entrainer une
déminéralisation acide des tissus dentaires et une adhésion chimique
a I'hydroxyapatite.

Figure 30 : Structure d'un monomere MDP (d'aprés Kuraray)
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Figure 31: Schéma des différents modeéles d’interactions entre le monomeére 10-MDP et la
surface de la zircone. [96]

a: Le monomeére 10-MDP est adsorbé a la surface de la zircone via des liaisons hydrogenes

entre le groupe P=0 et le groupe Zr=0H.

b: Le 2éme modele indique que le monomere 10-MDP peut interagir avec la zircone via des

liaisons ioniques ; il est possible qu'un ou deux groupements OH du monomere 10-MDP

déprotone un H* pour former un groupe P-O~ lors des interactions avec la Z.
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c: En plus de Ila liaison ionique entre le monomere 10-MDP et la zircone, le monomere
adsorbé a des interactions via des liaisons hydrogenes avec la zircone par l'intermédiaire du

groupe P=0.

Ainsi, les interactions qui ont lieu entre la zircone et le monomere 10-MDP sont a la fois des

liaisons ioniques mais également des liaisons hydrogénes (fig. 31) [96].

1.11.2. Influence de la concentration

Les études [73][96] sur le 10-MDP ont également cherché a connaitre l'influence de Ia
concentration en 10-MDP des adhésifs sur les forces de liaisons avec la zircone.

Dans une étude [96], apres la réalisation de tests de forces de liaisons, il est observé qu'un
minimum de 1-ppb de 10-MDP est nécessaire pour obtenir une liaison de |'adhésif a la
zircone.

Dans une autre étude [73], une corrélation non linéaire, entre le pourcentage de 10-MDP
ajouté a des adhésifs expérimentaux et les tests de forces de liaisons, est trouvée. De plus, les
adhésifs disponibles dans le commerce donnent de meilleurs résultats que les adhésifs

expérimentaux testés avec les différentes concentrations.

1-12 Primaires universels [74][75]

Sur le marché, sont retrouvés des produits appelés primaires universels qui permettent, selon
les fabricants, de se passer d'étape de préparation de surface tel que l'abrasion par des
particules d'alumines, permettant ainsi d'en éviter les effets néfastes que sont la

transformation de phase et la formation de micro-félures.

Les primaires utilisés pour la zircone sont typiguement composé de y-
methacryloxypropyltrimethoxysilane (MPS) ou de methacryloyloxydecyl dihydrogen-
phosphate (MDP) ou d'une combinaison des deux permettant la formation de liaison entre la
zircone et la résine.

On peut citer entre autre le Monobond®plus (Ivoclar Vivadent) qui contient du MDP et du y-
MPS, le Z-Prime™plus (Bisco) qui contient du MDP, le Scotchbond™Universal Adhesive (3M

ESPE) avec du MDP ou encore Alloy primer (Kuraray) qui contient également du MDP.
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Comme vu précédemment, le groupe fonctionnel d'ester de phosphate contenu dans la
molécule MDP va se lier directement a la surface de la zircone par l'intermédiaire de liaisons
covalentes, la liaison avec la résine de collage se fera elle par copolymérisation d'un

groupement methacrylate.

Les avantages de l'utilisation d'un adhésif universel est qu'il va étre approprié a une grande
gamme de matériaux de restauration (alliages métalliques, céramiques silicatées, zircone), ce
qui élimine le risque de la réalisation d'un traitement inapproprié des surfaces. Les étapes
d'application sont simplifiées et donc les méthodes de collage deviennent plus accessible au
grand nombre.

En terme de force de liaison, ces produits semble étre une bonne alternative aux techniques
conventionnelles de collage méme sans pré-traitement par air-abrasion.

Un cas intéressant pour leur utilisation est lors de la réalisation de réparations intraorales, en
effet la nature exacte du substrat fracturé ne pouvant toujours étre connu, l'utilisation d'un

adhésif universel peut sembler judicieux. [74][75]

Cependant, plusieurs études [76] ont montré que les forces de liaisons a la zircone de ces
primaires étaient augmentées avec la réalisation préalable d'une air-abrasion a I'alumine, de

plus l'air-abrasion vient augmenter la mouillabilité de ces produits a la surface de la zircone.

L'air abrasion avec des particules d'alumine en association avec un primaire ou un adhésif
contenant du MDP apparait comme étre une bonne option pour coller la zircone au méme
niveau que l'air-abrasion avec des particules d'alumines silicatées suivie de I'application d'un

silane.

2. Différents adhésifs utilisés pour le collage de la zircone

De nombreux produits sont retrouvés avec une indication pour le collage de la zircone. lls

fonctionnent avec des technologies différentes et leur principe de mise en ceuvre varie en

fonction des consignes des fabricants.
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2.1. Le Panavia™

Ce produit a été le premier ciment composite adhésif a étre lancé sur le marché en 1983 avec
Panavia™EX.

Cette colle avec potentiel adhésif possede le monomere MDP et est a prise duale.

C'est le produit qui possede donc le plus de recul, il a fait ses preuves quant a son efficacité

pour le collage de la zircone [77].

Le dernier produit a avoir été commercialisé de la gamme est le Panavia™V5. Son protocole
d'utilisation est composé de 3 produits avec pour le prétraitement de la dent le « PANAVIA™
V5 Tooth Primer » et pour le prétraitement des restaurations le « CLEARFIL™CERAMIC
PRIMER PLUS ». Le PANAVIA V5 est un systéme de collage auto-mordancant, il est présenté
comme simple d'utilisation. Selon les conseils d'utilisation, il suffit d'appliquer le primaire de
céramique sur la prothése, d'appliquer le primaire spécial pour les tissus dentaire, puis de
mettre le composite de collage et enfin positionner la restauration prothétique.

L'une des nouveautés de ce produit est que le composite de collage est disponible en cing
teintes différentes, cing pates d'essais y sont associées. L'un des arguments de vente de ce
produit est également la stabilité de sa teinte dans le temps. Cette colle ne possede pas
d'amine, ce qui permettrait un niveau bas de variations chromatiques dans le temps par

rapport aux colles avec amines.

Figure 32 : Kit d'introduction Panavia™ V5 contenant un primer pour les tissus
dentaire et un primer pour les céramiques.

2.2. Le RelyX™ Unicem 3M™ ESPE™

C'est une colle qui fait partie de la famille des colles auto-adhésives et elle est également dite

auto-mordangante, c'est a dire qu'elle ne nécessite par de traitement préalable des surfaces
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dentaires et prothétique (pas de mordancage, d'application de primer et d'adhésif). Elle est a
prise duale et disponible en différentes teintes pour mieux répondre aux criteres esthétiques.
Elle est composée de dérivés méthacrylates et notamment de méthacrylates acide. Les
mécanismes d'adhésion a la zircone vont étre similaires a ceux des monomeres fonctionnels

MDP et 4-META.

Bien que le traitement de surface ne soit pas nécessaire, le fabricant recommande deux
alternatives de pré-traitement en précisant que |'option la plus simple est suffisante :
-alternative 1 : sablage a I'oxyde d'alumine (40 um) suivi d'un nettoyage a l'alcool.
-alternative 2: traitement tribochimique avec Colet™/Rocatec™ (3M ESPE) suivi de

I'application d'un silane ( RelyX™ Ceramic Primer, 3M ESPE).

Figure 33 : RelyX™ Unicem 2 Clicker™ 3M ESPE

2.3. Le Superbond C&B® (Sun Medical)

Super-Bond C&B est un ciment dentaire adhésif, chémopolymérisable, a base de résine
contenant le monomere 4-META (4-methacryloyloxyethyl trimellitate anhydride) et un
catalyseur a base TBB (tri-n-butyl borane). Sa particularité est d'étre composé
essentiellement de chaines linéaires de polyméthylméthacrylate. Il n'est pas chargé ce qui lui
permet de conserver une certaine plasticité apres polymérisation.

Ses propriétés adhésives propres sont élevées et les résultats obtenus avec la réalisation d'un
pré-traitement tels que le Rocatec® ne donnent pas de résultats significativement différents.

[53](78]
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Le coffret Super-Bond C&B contient:

-1 seringue de catalyseur TBB

-1 flacon de Monomeére

-2 pots de poudre Polymére (teintes Clear translucide et Radio-opaque blanche)

-1 bloc de mélange en céramique avec thermomeétre

-1 flacon Activateur Rouge (H3Po4 a 65 % pour mordancer I'émail)

-1 flacon Activateur Vert (acide citrique+chlorure ferrique pour mordancer la dentine)
-Des cuilleres de dosage , des pinceaux et brossettes ,des petits carrés de mousse

3.Les concepts de collage

3.1. Le concept APC [91]

Ce concept est basé sur des décennies de recherches avec, pour but, I'application en pratique
quotidienne du collage de la zircone au cabinet. Il a pour objectif de mener a un collage fort
et durable de la zircone dans le temps. Le concept APC est détaillé en trois étapes : (A) la
réalisation d'une air-abrasion, (P) l'application d'un primaire pour la zircone et (C)

I'application d'une résine adhésive.

L"étape A correspond a une air-abrasion de I'ensemble de la surface de zircone a coller. Elle
est réalisée a |'aide de particules d'alumines simples ou de particules d'alumines gainées de
silice. Au préalable, un nettoyage de la restauration est effectué. Une projection de particules

fines (de 50 um a 60 um) a faible pression est suffisante (inférieure a 2 bar).

L'étape P consiste en I'application d'un primaire spécial zircone qui contient des monomeres

de phosphate. Le monomére MDP est également utilisé dans la composition de certains
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agents de liaison pour le collage de la dentine. Son efficacité pour le collage des oxydes
métalliques a également été prouvée.

De plus, il est fortement recommandé [91] d'utiliser des produits provenant du méme
fabricant pour l'utilisation des primaires, des agents de collage et des colles. L'utilisation de
produits provenant de différents fabricants et portant des noms similaires pouvant
comporter des compositions chimiques différentes induisant une incompatibilité entre les
différents produits.

La présence de silane dans certains primaires spéciales zircone peut également porter a
confusion. En effet, la présence de silane rend l|'application universelle pour différents
matériaux. Cependant, il faut se souvenir que la présence de silane ne contribue pas a un
collage a long des céramiques a bases d'oxydes métallique sauf si elles sont recouvertes de

silice ou de particules contenants de la silice.

L'étape C est l'utilisation d'un composite a prise dual ou auto-mordangant permettant
d'assurer une polymérisation adéquate du composite sous la restauration en zircone. En
effet, la zircone s'opposant une transmission de la lumiére adéquate a cause de son

importante opacité.

Actuellement, de nouvelles zircones offrant une meilleure translucidité se développent. Il est
donc préférable de venir tester la teinte du composite de collage avant le collage finale de Ia

restauration.

Le concept APC n'est pas un concept nouveau, c'est plutét un cumul d'études couvrant deux
décennies de recherches, afin d'identifier le protocole de collage le plus réalisable et le plus
efficace dans la pratique clinique. |l découle de conclusions d'analyses de la littérature qui ont
évalué les données de plus de 140 études différentes sur la collage de la zircone et qui
parviennent aux mémes conclusions. L'objectif reste de continuer la recherche, afin de
trouver des méthodes de collage plus efficaces pour élargir les indications cliniques et

augmenter la longévité des restaurations en zircone.

Le concept de collage de la zircone n'étant pas encore arrété, il continu a étre en perpétuelle
discutions. Il est nécessaire d'avoir un protocole simple et fiable pour une pratique clinique

quotidienne qui ne soit pas réservée qu'aux experts du collage.
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3.2. Le protocole le plus documenté

Selon une revue de la littérature [79] de 2016, les protocoles les plus documentés et donnant
les meilleurs résultats sont le traitement tribochimique et |'air-abrasion a I'aide de particules
d'alumines suivi de I'application d'un adhésif contenant par exemple le monomeére MDP.

En 2009, une revue de la littérature [80] montrait que les meilleures valeurs d'adhésion du
moment étaient obtenu par un sablage a l'alumine suivi de ['utilisation de résine avec un

primaire MDP.

Malgré un trés grand nombre d'études retrouvées sur le collage de la zircone, les études
cliniques a long terme sont rares.

En 2014, Matthias Kern, I'un des pionnier du collage de la zircone, publiait une revue [81]
pour présenter les meilleures preuves cliniques disponibles sur le collage de la zircone et des
céramiques polycristallines en général.

Les données cliniques de cette étude montrent une forte supériorité des valeurs de collage
via la réalisation d'un sablage a pression modérée en combinaison avec l'utilisation d'un
primaire ou d'une résine de collage contenant un monomeére de phosphate. Ce type de
protocole permet d'obtenir le meilleur collage a long terme dans les conditions présentes de

la cavité orale.

Cette méthode reste assez simple et fiable de part son recul clinique. C'est pourquoi la
justification du développement d'autres méthodes peut parfois étre mise a mal surtout
lorsque ces méthodes ont un temps de mise en oeuvre long ou qu'elles nécessitent des

procédures complexes et sensible d'un point de vue technique.

Au congres de I'ADF de novembre 2017, Matthias Kern tenait une conférence sur les
dernieres actualités a propos de la zircone : « Les options céramiques : comment gérer la
zircone? ».

Lors de cette conférence, il rappelle et affirme que la zircone peut se coller grace a des

traitements de surface spécifiques et les résultats obtenus sont bons.

Pour lui, le protocole qui actuellement semble le plus fiable de part sa simplicité de mise en
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ceuvre et de part son recul est le suivant :

la réalisation d'une air-abrasion a |'aide de particules d'alumines de 50um a une pression de
0,25Mpa, la piece sera ensuite nettoyée a l'aide d'alcool pour venir retirer les particules
d'alumines et on utilisera finalement un produit a base de monomere MDP comme le

Panavia™.

4. Indications cliniques

Le traitement conventionnel de remplacement d'une dent absente est fréquemment réalisé a
I'aide de protheses fixées comme bridges ou des couronnes sur implant. Cependant, I'essor
des nouveaux matériaux et des techniques de collage aménent de nouvelles alternatives.

Les premiéres protheses collées (RBFDPs : Resin-Bonden Fixed Dental Prostheses) ont été
introduites par Rochette dans les années 70 [111] en tant que traitement temporaire et
conservateur afin de remplacer une dent antérieure.

Dans les années 80, le bridge Maryland [112](fig. 35) (bridge avec deux ailettes métalliques) a
pu étre développé grace a la technique de mordangage des alliages nickel-chrome,

permettant un collage micro-mécanique des surfaces métalliques.

Figure 35 : Vue palatine d'un bridge Maryland.[109]

L'avantage des prothéses collées, par rapport aux protheses fixées, est la nécessité minimale
voir inexistante de la préparation des surfaces.

Cette technique peut également étre une alternative a l'implant chez les jeunes patients
(agénésie de l'incisive latéral par exemple) mais également pour des raisons anatomiques ou

financieres.

75



Malgré les contraintes, comme le taux de fracture et de décollement relativement élevé
comparé aux protheses fixées et aux implants, les prothéses collées en zircone, comme les
inlays et les cantilevers se développent de plus en plus grace aux nouvelles techniques de

collage. [110]

4.1. Remplacement de dents antérieures

L'absence de dents antérieures résultent souvent d'une anomalie congénitale, comme
I'agénésie mais également suite a un traumatisme. La restauration de ces dents est toujours
un challenge clinique.

La zircone a la particularité d'avoir des propriétés mécaniques (résistance a la flexion) et une
résistance a la fracture supérieure par rapport aux autres matériaux céramique.

Avec un module d'élasticité élevé comparé aux alliages métalliques, les structures en zircone
peuvent étre réalisées avec une épaisseur réduite qui permet d'assurer une rigidité adéquate

et une préparation dentaire conservatrice. [113]

4-1-1 Bridge collé sur deux piliers

Une étude clinique [113] a suivi le remplacement d'une incisive latérale maxillaire absente
(pour cause d'agénésie) chez un jeune de 17 ans.

La restauration par implant d'une dent absente est actuellement un traitement fiable et
conservateur, également pour le remplacement d'une incisive maxillaire latérale.

Cependant, chez les jeunes patients, la pose d'implant est contre-indiqué en raison de la
croissance osseuse qui continue environ jusqu'a 17 ans chez les filles et 21 ans chez les
gargons.

Le traitement par bridge collé (fig. 36) peut donc étre envisagé comme traitement temporaire
ou d'usage de par son approche micro-invasive. Des critéres doivent tout de méme étre
respectés comme la mobilité des dents support, car une mobilité différentielle des deux
piliers entrainerait alors un décollement des ailettes. La translucidité des piliers doit étre
modérée pour un meilleur rendu esthétique. Le patient ne doit pas présenter de

parafonctions et posséder un recouvrement modéré des incisives.

Dans le cas présent [113] I'agénésie est bilatérale. La restauration a été réalisée a |'aide de
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bridges collés a armature en zircone recouverts de céramique feldspathique.

Figure 36 : Bridge collé a armature en zircone. [113]

La surface de I'armature en zircone a préalablement était traitée avant le collage en deux
étapes au fauteuil. Un traitement tribochimique (Colet™ Sand, 3M ESPE) ainsi qu'un systéme
de couplage au silane (ESPE™ Sil, 3M ESPE) ont été réalisés.

Les préparations palatines ont, quant a elles, étaient nettoyées a I'aide de pierre ponce puis
mordancées a l'acide phosphorique (Scotchbond™ Universal Etchant, 3M ESPE). Apres
rincage des surfaces mordancées, I'agent de liaison a été appliqué (Scotchbond™ Universal
Adhesive, 3M ESPE). L'adhésif (Rely-X™ Ultimate Adhesive Resin Cement, 3M ESPE) pour le
collage final est ensuite mis en place sur les surfaces palatines et sur les ailettes en zircone

avant mise en place de la restauration et photopolymérisation de I'ensemble (fig. 37).

Figure 37 : Vue palatine des deux bridges collés en place. [113]

Au bout de 17 mois de suivi, le patient était toujours satisfait esthétiqguement et
fonctionnellement, aucune complication n'était a relever.
Le recul reste tout de méme assez faible bien que prometteur. Des études cliniques a long

terme doivent étre réalisées pour une meilleure prédiction dans le temps de ces traitements.

4.1.2. Cantilever

Le remplacement d'une incisive latérale peut également étre réalisé a I'aide de restaurations
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collées a une ailette (cantilever) (fig. 38). Cette option permet une approche encore moins
invasive et permet d'éliminer les risques de décollement causés par une mobilité
différentielle des deux piliers.

Plusieurs études [114][101][115] ont déja étudié le taux de survie de ces traitements. La

principale complication retrouvée est le décollement des restaurations.

Figure 38: vue palatine de deux cantilever en zircone. [115]

Une étude [115] a suivi sur 10 ans 108 cantilevers en zircone sur un ensemble de 87 patients :
75 remplagaient des incisives maxillaire et 33 des incisives mandibulaire. Les restaurations
ont été classées en trois groupes en fonction de la cause de l'absence de la dent: les
agénésies, les traumatismes et les autres raisons. Sur I'ensemble, 6 restaurations se sont
décollées dont 3 pour des raisons traumatiques. Les 6 restaurations ont pu étre recollées
avec un résultat fonctionnelle et esthétique. Cette étude donne donc de bons résultats
clinique pour l'utilisation de cantilevers antérieures indépendamment de la cause de la perte

de la dent.

D'apres les résultats de ces études[114][101][115], le traitement par cantilever ne peut étre
recommandé que pour les secteurs antérieures. Bien que ce concept pourrait étre utilisé
pour le remplacement des canines et des prémolaires, I'efficacité de ce traitement est pour
I'heure inconnue. En ce qui concerne le remplacement des molaires, les cantilevers ne
peuvent étre recommandé en raison des importantes forces occlusales. L'utilisation d'inlays

modifiés en zircone peut, quant a elle, étre une approche alternative prometteuse.

4.2. Remplacement de dents postérieures

Le traitement de choix pour remplacer une dent absente postérieure avec des dents
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adjacentes saines est couramment la mise en place d'une couronne sur un implant.
Cependant, on trouve des contre-indications aux implants comme le tabac, I'insuffisance de
support osseux ou encore un diabéte non équilibré. Une des premiére option alternative est
la réalisation d'un bridge, mais la préparation des dents est tres destructrice et peut entrainer
des pulpites et des nécroses sur les dents vitales.

Le traitement par inlays collé sur les dents adjacentes est une alternative moins invasive (fig.

39). Ce type de restauration était a |'origine réalisé avec des métaux noble.

Figure 39 : Prothese collée avec deux inlays remplacant une molaire.[116]

Une étude [116] a suivi sur 10 ans le remplacement de molaires chez 27 patients par des
inlays en zircone recouvert de céramique cosmétique. Un nombre important de
complications comme le chipping ou délamination de la céramique cosmétique, des
décollements et des reprises de caries ont été rapporté. Le chipping est I'événement le plus
courant.

Au vu des résultats sur 10 ans, cette étude ne recommande pas la réalisation de cette
technique.

L'élimination de la couche de céramigue cosmétique et I'amélioration de la liaison de la
zircone doit étre prise en compte pour une meilleure prédiction de ces restaurations micro-

invasives. L'ajout d'ailettes supplémentaires est également une solution étudiée.

Une autre étude [103] a observé a moyen terme (sur 5 ans) la restauration de dents

postérieures par des inlays collés avec un design modifié comportant des ailettes (fig. 40).
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Figure 40 : Bridge en zircone avec inlays et ailettes. [103]

Le traitement de surface de la zircone pour le protocole de collage était le suivant : une air-
abrasion avec des particules d'alumines de 50 um a une pression de 2,5 bar suivi d'un
nettoyage ultrasonique dans un alcool isopropyl a 96%. Pour finir, la restauration est collée
avec un composite de collage (Panavia™ 21 TC, Kuraray, Osaka, Japan).

Il est alors observé de meilleurs résultats avec un taux de survie a 5 ans de 95,8%. La
principale complication encore observée est le chipping.

Un échec a eu lieu pendant la période d'observation due a des décollements répétés. Apres 8
décollements, une fracture partielle de I'émail d'une dent pilier s'est produite au bout de 49
mois de mise en place. Cet échec a eu lieu chez un patient bruxomane et sans protection
canine. Un autre décollement s'est produit au niveau d'une molaire mandibulaire au bout de
37 mois, la restauration a été recollée et est restée fonctionnelle jusqu'a la fin de

|'observation.

4.3. Ftude comparative [104]

Les données cliniques actuelles sur le long terme indiquent que les restaurations en zircone,
comme les couronnes sur implants ou sur dents naturelles, présentent un taux de survie
élevé quand elles sont mises en place avec un ciment de scellement conventionnel.

Pourtant, il est de plus en plus recommandé [113][103] dans la littérature de coller les

restaurations en zircone.

Une revue critique [104] a analysé les résultats d'études sur le collage de la zircone.

80



Restoration Restoration Mumbers: Mean Follow- Cumulative Survival

Author (Year) Study Dresign Rescoraton Type Marerial and Cement Type up, Mo Rate. %

Burke ec al. (2013) Observational FDP Zirconia 13 self-adhesive resin &0 97

Diogan et al. (2017) Prospective Crown Zirconia 20 self-adhesive resin 587 |00

Chaar and Kern (2015) Prospective IRFDP Zirconiz 30 composite resin &4 4 95.8

Larsson and Vion Steyern (2013) Pilot Complewe-arch FDP Zirconia 9 composite resin 96 |00

Molin and Karlsson {2008) Prospective FCP Zirconia 19 composite resin &0 100

Ororp et al. 20132) Retrospective Tooth-suppored Zirconiz 143 &0 gB8
CrOwn zinc phosphate cemeant |2 5% debonded

self-adhesive resin 5.6% debonded

Sailer ec al [2007) Prospective FDP Zirconia 13 composite resins 534 739

Sasze and Kern (2013) Prospective Single-retiner Zirconia 30 composite recin 42 |00
REBFDP

Sasze and Kern (20]4) Prospectiva Single-retiner Firconia 42 composite resin &l.8 o)
REFDF

Saw et al (2011) Prospective FDP Zirconia 57 composite resin 1284 &7 (FDF)

TS5 (framework)
Sorrentino, De Simone, Prospective FDPF Firconia 48 self-adhesive resin &0 100
eral (2012)

FDIP, fixed dencal prosthesis; IRFDP, inlay-retzined fixed dental prosthesis: RBFDP, resin-bonded fixed dencal prosthesis,
Figure 41 : Ftudes cliniques a long terme sur le collage des restaurations en zircone. [104]
Ces études donnent globalement de bons résultats sur le collage de la zircone. Une analyse
de la situation est nécessaire pour chaque cas (étude de |'occlusion) pour potentialiser les
chances de réussite du collage.
Une étude [104] a comparé le collage (résine auto-adhésive) au scellement (ciment
phosphate de zinc) de couronnes en zircone. Il est alors observé un décollement plus
important pour les couronnes scellées comparativement a celles collées (12,5% contre 6,6%).
Le collage de ce type de restaurations en zircone semble donc étre une bonne alternative.
Le chipping est l'une des complications qui revient le plus régulierement pour les
restaurations en zircone.

Comme vu précédemment, les cantilevers antérieures ont un trés bon taux de survie.

Un pré-traitement des surfaces de collage et l'application d'un primaire ou d'une résine

composite contenant un monomere spécial est nécessaire pour réaliser un collage efficace.
Cette analyse fait également remarquer que pour I'heure, il n'y a pas d'étude clinique a long

terme sur le collage des restaurations partielles en céramique de haute résistance ou sur les

restaurations monolithique en zircone.
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CONCLUSION

La zircone est un matériau au cceur de l'actualité dans la recherche sur les
biomatériaux dentaires. Ses bonnes propriétés physiques et biologiques ne sont plus a

démontrer. Cependant, le collage de la zircone reste toujours dans le débat.

Malgré tout, selon I'état des données actuelles de la science, la zircone ne peut plus étre
considérée comme un matériau qui ne se colle pas. En effet, les nombreuses recherches ont
abouti a des protocoles permettant d'obtenir une adhésion de la zircone aux tissus dentaires.
A I'heure actuelle, le protocole qui semble le plus simple et efficace, est I'utilisation d'un

adhésif contenant des monomeres de phosphates sur une zircone fraichement air-abrasée.

Cependant, des études sur le long terme sont nécessaires pour évaluer quels matériaux et
quels techniques peuvent étre recommandés pour le collage des restaurations en zircone.

En effet, il n'existe pas pour le moment de consensus sur la meilleure méthode permettant
de coller la zircone.

Une connaissance des propriétés des différents matériaux utilisés par les praticiens pour le
collage de la zircone est nécessaire, au risque d'assembler des éléments incompatibles entre
eux et donc d'obtenir un résultat inefficace.

Des protocoles simples et fiables sont impératifs pour permettre une bonne reproductibilité

et une facilité d'application clinique.
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RESUME

La zircone est un matériau populaire utilisé pour les restaurations prothétiques en
Odontologie. Ce matériau, couramment utilisé depuis quelques années, pose cependant
encore beaucoup de questionnements sur le meilleur moyen de |'assembler aux tissus
dentaires. En effet, le débat entre le scellement et le collage de la zircone est un theme
récurent. Les recherches actuelles tentent de développer des techniques pour obtenir un
collage fiable et simple de la zircone.
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