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Résume

Ce travail de recherche porte sur 1’¢laboration de biocomposites destinés au domaine médical
et dentaire, afin d’obtenir des matériaux dont les propriétés se rapprochent de celles de 1’os et
des dents naturelles. Il consiste d’abord en la synthése de 1I’hydroxyapatite (HAp), suivie de sa
caractérisation par différentes techniques analytiques telles que le FTIR, le DRX et d’autres
méthodes physico-chimiques pour évaluer la qualité du produit obtenu. La préparation des
composites PMMA/HAp et PMMA/Siwak a ensuite été réalisée, le PMMA étant utilisé
comme matrice polymeére en raison de ses bonnes propriétés mécaniques, tandis que la poudre
de Siwak, matériau naturel aux propriétés antimicrobiennes reconnues, est intégrée pour
améliorer la performance biofonctionnelle du composite. Enfin, les matériaux élaborés ont été
caractérisés par des analyses thermiques (ATG, DSC), des observations microscopiques
(MEB), des techniques spectroscopiques et structurales (FTIR, DRX, XRF), ainsi que par des
essais mécaniques de traction et de compression afin d’évaluer leurs propriétés physiques,

chimiques et mécaniques.

Abstract

This research focuses on the development of biocomposites for medical and dental
applications, with the aim of obtaining materials whose properties are similar to those of
natural bone and teeth. It consists first of the synthesis of hydroxyapatite (HAp), followed by
its characterization using various analytical techniques such as FTIR, XRD, and other
physicochemical methods to evaluate the quality of the product obtained. PMMA/HAp and
PMMA/Siwak composites were then prepared, with PMMA being used as the polymer matrix
due to its good mechanical properties, while Siwak powder, a natural material with
recognized antimicrobial properties, was incorporated to improve the biofunctional
performance of the composite. Finally, the materials developed were characterized by thermal
analysis (TGA, DSC), microscopic observations (SEM), spectroscopic and structural
techniques (FTIR, XRD, XRF), as well as mechanical tensile and compression tests to

evaluate their physical, chemical, and mechanical properties.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Les biomatériaux dentaires occupent une place centrale dans la pratique clinique
moderne, notamment dans la fabrication des bases prothétiques, des dispositifs provisoires et
des matériaux de restauration. Parmi ces biomatériaux, le poly(méthacrylate de méthyle)
(PMMA) demeure I’un des polyméres les plus utilisés en odontologie en raison de sa facilité
de manipulation, de son codt relativement faible, de son esthétique satisfaisante et de sa
biocompatibilité acceptable. Toutefois, malgré ses avantages, le PMMA présente des
limitations importantes, notamment une résistance mécanique modérée, une faible résistance a

I’usure, une fragilité a long terme et une absence de bioactivité intrinséque.

Dans un contexte ou la recherche biomédicale vise a développer des matériaux plus
performants, plus durables et biologiquement actifs, I’amélioration des propriétés du PMMA
par Dincorporation de charges fonctionnelles constitue une stratégie prometteuse.
L’intégration de particules bioactives dans une matrice polymérique permet d’obtenir des
composites capables de combiner propriétés mécaniques améliorées et interactions

biologiques favorables avec les tissus environnants.

La nano-hydroxyapatite (nHAP), de formule chimique Cal0(PO4)6(OH)2, représente 1’un des
biomatériaux les plus étudiés en raison de sa similitude chimique et structurale avec la phase
minérale de I’émail et de I’os. A 1’échelle nanométrique, I’hydroxyapatite présente une
surface spécifique élevée et une réactivité accrue, favorisant 1’adhésion cellulaire, la
bioactivité et I’ostéoconductivité. Son incorporation dans des matrices polymériques dentaires
peut potentiellement améliorer la résistance mécanique, la dureté de surface et la bioactivité

des composites.

Par ailleurs, dans une perspective de développement durable et d’économie circulaire, la
valorisation des déchets biomineraux tels que les coquilles d’ceufs suscite un intérét croissant.
Constituées majoritairement de carbonate de calcium (CaCO3), les coquilles d’ceufs
représentent une source naturelle abondante et peu codteuse de calcium pouvant étre utilisée
pour la synthése de la nano-hydroxyapatite. Cette approche permet non seulement de réduire
les colits de production, mais également de limiter I’impact environnemental associé aux

procédés industriels classiques.
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En parallele, D'utilisation de matériaux naturels d’origine végétale, tels que le siwak
(Salvadora persica), offre des perspectives intéressantes dans le domaine des biomatériaux
dentaires. Traditionnellement utilisé pour I’hygiéne bucco-dentaire, le siwak posséde des
propriétés antibactériennes, anti-inflammatoires et reminéralisantes attribuées a sa richesse en
composés bioactifs tels que les fluorures, les silicates, les alcaloides et les composés soufrés.
L’incorporation de poudre de siwak dans une matrice de PMMA pourrait conférer aux
composites des propriétés antimicrobiennes et biologiqguement actives, tout en maintenant des

performances mécaniques acceptables.

Ainsi, la combinaison d’un polymére largement utilis¢é en dentisterie (PMMA) avec des
charges naturelles bioactives telles que la nano-hydroxyapatite issue de coquilles d’ceufs et la
poudre de siwak s’inscrit dans une approche innovante et durable. Cette stratégie vise a
développer des biocomposites dentaires présentant une amélioration simultanée des propriétés
mécaniques, biologiques et fonctionnelles.

La présente thése s’inscrit dans cette dynamique de recherche et a pour ambition d’élaborer et
de caractériser la nano-hydroxyapatite synthétisée a partir de coquilles d’ceufs, puis d’évaluer
son incorporation dans une matrice de PMMA. Par ailleurs, elle vise a développer des
biocomposites alternatifs a base de PMMA et de poudre de siwak afin de comparer leurs
performances mécaniques et biologiques. L’étude approfondie de la microstructure, des
propriétés physicochimiques et du comportement mécanique de ces matériaux permettra
d’identifier les formulations optimales susceptibles d’améliorer les performances des

biomatériaux dentaires.

En définitive, ce travail contribue a la valorisation de ressources naturelles et a la conception
de biomatériaux dentaires plus performants, durables et potentiellement bioactifs, répondant

aux exigences croissantes de la dentisterie contemporaine.

Le premier chapitre présente une étude bibliographique consacrée aux matériaux investigues.
Il aborde I’hydroxyapatite (HAp), ses méthodes d’élaboration et ses principales propriétés
physicochimiques et biologiques, en soulignant son intérét comme renfort minéral bioactif. Le
chapitre traite également du Salvadora persica (siwak), matériau naturel reconnu pour ses

propriétés antimicrobiennes et bioactives, ainsi que du polyméthacrylate de méthyle
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(PMMA), polymeére largement utilisé en protheése dentaire. L’objectif de ce chapitre est de
justifier scientifiquement I’incorporation de ’'HAp et du siwak dans une matrice de PMMA en

vue d’améliorer ses performances mécaniques et biologiques.

Le deuxiéme chapitre décrit la méthodologie expérimentale adoptée. Il présente les protocoles
de synthese de la nano-hydroxyapatite issue des coquilles d’ceufs ainsi que la préparation de
la poudre de siwak. Il détaille également les étapes d’élaboration des composites PMMA/HAp
et PMMA/Siwak, ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées, notamment
la XRF, la FTIR, la DRX, la granulométrie, la DSC, I’ATG, les essais mécaniques et
I’observation par microscopie électronique a balayage (MEB). Cette méthodologie constitue

le cadre scientifique garantissant la fiabilité des résultats obtenus.

Le troisieme chapitre presente les résultats relatifs a la synthése et a la caractérisation de
I’hydroxyapatite ainsi qu’a 1’¢tude du composite PMMA/HAp. Les analyses
physicochimiques et structurales ont permis de confirmer la pureté, la cristallinité et la
morphologie de I’HAp synthétisée a partir des coquilles d’ceufs. Les propriétés thermiques,
mécaniques et morphologiques du composite PMMA/HAp ont également été évaluées afin
d’analyser I’influence de I’incorporation de la charge minérale sur les performances du

matériau.

Le quatrieme chapitre est consacré au développement et a la caractérisation du composite
PMMA/Siwak. Les analyses physicochimiques, thermiques, morphologiques et mécaniques
ont permis d’évaluer I’effet de 1’incorporation de la poudre de siwak sur les propriétés du
PMMA. Ce chapitre met en évidence 1’intérét potentiel de 1’utilisation d’un matériau naturel

bioactif comme agent de renforcement dans les applications dentaires.

L’ensemble de ces travaux vise a proposer des biocomposites dentaires innovants, durables et
performants, susceptibles d’améliorer les propriétés mécaniques et fonctionnelles du PMMA

destiné aux applications prothétiques.
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CHAPITRE |

Géneéralités sur les matériaux

utilisés
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I.1.Introduction

L'hydroxyapatite [HA, (Cal0(PO4)6(OH)2)] est un minéral naturel présent dans les os et les
dents. C'est un matériau bioactif de premier choix dont la structure et la composition chimique
ressemblent étroitement a celles des éléments minéraux présents dans les dents et les os
naturels [1]. 1l stimule l'ostéointégration et le développement osseux quand il est appliqué
dans les domaines dentaire, orthopédique et maxillo-facial. Habituellement, les revétements
d'HA sont utilisés sur des implants métalliques faits d'alliage de titane/acier inoxydable pour
corriger les anomalies et accroitre la masse osseuse. L'HA est évalué sur la base de trois
propriétés clés : la bioactivité (sa capacité a générer un matériau semblable a I'apatite
osseuse), I'ostéoconductivité (son aptitude a créer un support adéquat) et la biocompatibilité
(sa capacité a entrer en contact sans provoquer d'effet néfaste sur I'organisme vivant) [2]. On
peut diviser le HAP en céramiques poreuses, céramiques denses, revétements de céramique.
Les céramiques HAP compactes présentent des propriétés mécaniques supérieures par rapport
aux céramiques poreuses, ce qui les rend un substitut privilégié pour les os solides [3].

De nombreuses techniques de synthese ont été détaillées pour la production de I'HA. Malgré
le développement de multiples techniques de synthese pour obtenir de I'HA aux
caractéristiques particulieres, cela demeure ardu a cause du risque d'apparition de produits
intermédiaires toxiques. On peut synthétiser I'HA par différentes méthodes, notamment la
réaction hydrothermique, la méthode sol-gel, la coprécipitation et les techniques mécano-

chimiques [4,5].

Les caractéristiques ostéoconductrices, ostéogéniques et ostéoinductrices sont cruciales
puisqu'elles interviennent de maniére primordiale dans la restauration et la régénération du
tissu osseux. L'ingénierie tissulaire osseuse, qui vise a créer un os artificiel, utilise la
combinaison de biomatériaux composites avec des cellules et des facteurs de croissance pour

obtenir ces propriétés dans le substitut osseux.

C'est une méthode actuellement en développement pour produire toute sorte de tissu 0sseux
synthétique, basée sur l'association d'une matrice faite de céramiques, de polymeres acces, de
métaux, de matériaux carbonés et de facteurs de croissance ou cellules, voire leur

combinaison [6,7].



GENERALITES SUR LES MATERIAUX UTILISES

L'augmentation de la demande pour des matériaux €économiques ayant un rapport
résistance/poids relativement élevé a pousse les scientifiques a explorer les fibres naturelles.
Actuellement, les fibres naturelles sont couramment choisies pour leur utilisation dans la

production de composites [8].

Dans ce cadre, la Salvadora persica, également connue sous les noms de Siwak ou Miswak,
traditionnellement employée comme brosse a dents naturelle et riche en phytochimiques, a été
choisie en raison de ses vertus antibactériennes, antioxydantes, antifongiques et anti-
inflammatoires. Elle libére aussi du calcium et du phosphate, qui peuvent contribuer a la

reminéralisation de I'émail [9].

Le siwak renferme divers agents antimicrobiens capables de freiner les bactéries Gram-
positives et Gram-négatives liées a la maladie parodontale. En plus de l'isothiocyanate de
benzyle, qui est le principal agent antibactérien du siwak [10], on trouve d'autres éléments
bioactifs tels que l'acide ellagique, le N-benzyl-2-phénylacétamide, les flavonoides sulfatés,
des composes soufrés, la butanediamine, le chlorure et le fluorure [11,12]. Le Siwak contient
du calcium, des alcaloides (salvadorine) et de la triméthylamine, qui participent a son action
antimicrobienne & large spectre. Ces composés bioactifs ont un effet synergique qui non
seulement stoppe la prolifération bactérienne, mais aussi perturbe la création de biofilm. Cela
met en évidence le potentiel du Siwak comme option naturelle pour combattre les infections
buccales et son rdle potentiel dans la lutte contre les agents pathogénes résistants a plusieurs
médicaments [10,13].

Les nanocomposites polymeres ont suscité beaucoup d'intérét dans le domaine de la science
des materiaux en raison de leur potentiel a combiner les propriétés uniques des nanomatériaux
avec la facilit¢ de mise en ceuvre et la polyvalence des polymeres. Parmi eux, le
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est largement utilisé en optique, en biomédecine et en
ingénierie en raison de sa transparence, de sa légeéreté et de sa facilité de fabrication.
Cependant, leur résistance mécanique et leur stabilité thermique relativement faibles limitent
leur utilisation dans des applications a haute performance [14]. Pour remédier a ces limites,
les chercheurs ont exploré l'incorporation de matériaux de renforcement a I'échelle
nanométrique tels que les nanotubes de carbone, le graphéne et les oxydes métalliques dans

les matrices de PMMA. Ces dernieres années, une catégorie de matériaux est devenue idéale
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pour améliorer les propriétés des polymeres en raison de leurs excellentes propriétés
mécaniques, de leur surface spécifique élevee et de leur chimie de surface ajustable
[15,16,17].

-2 Généralités sur I'HAP
1.Biomatériaux

On appelle biomatériau les matériaux artificiels concus pour la fabrication de prothéses ou
d'autres dispositifs médicaux destinés a étre implantés dans le corps humain. lls sont congus
pour entrer en contact avec les tissus vivants et/ou les fluides biologiques afin de traiter,
remplacer ces tissus ou modifier la forme, dans le but de répondre aux critéres fonctionnels de
la partie qu'ils suppléent sans provoquer de réactions de rejet. Les matériaux destinés a étre
utilisés comme biomatériaux doivent répondre a un ensemble de critéres tels que la
biocompatibilité et I'ostéo-intégration. [18,19]. Il faut qu'ils soient biocompatibles, c'est-a-dire
aptes a fonctionner in vivo sans engendrer une réaction insupportable dans le corps, que ce
soit localement ou de maniére systémique. Des biomatériaux adéquats doivent étre aptes a
tenir face a l'environnement généralement hostile du corps humain et disposer de
caractéristiques comme la résistance a la corrosion et a la décomposition, afin que
I'environnement interne n'impacte pas de maniere négative les propriétés du matériau tout au
long de la durée de vie escomptée de Il'implant. Les biomatériaux ont aussi une grande
importance en ce qui concerne les propriétés mécaniques, surtout pour les implants destinés a

supporter des charges [20].

En fonction de leur composition, les biomatériaux (tels que les métaux, polymeéres
ceramiques, et composites) posseédent des caractéristiques spécifiques. Les métaux sont
fréqquemment employés en tant que biomatériaux en raison de leurs excellentes
caractéristiques mécaniques, tandis que les céramiques, bien qu'elles soient fragiles,
présentent une grande résistance a la corrosion. Selon leur comportement biologique dans un
environnement physiologique, les biomatériaux peuvent étre divisés en trois principales
catégories : bioinertes, bioactifs et biorésorbables. Le tableau I-1 présente les diverses

catégories de biomatériaux et leurs secteurs d'utilisation.
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Tableau I. 1 : Les différentes classes des biomatériauxet leurs domainesd ’.application

[21,22]
Groupe Mateériau Domaine d’application
Métaux - Titane Ti-6Al-V4 - Implants articulaires et dentaires, plaques et
vis d’ostéosynthese, pacemaker, ¢lément de
chirurgie reconstructive.
. - Pacemaker (électrodes), plaques et vis
- Acier inoxydable 316L ( ). plag
d’ostéosynthese, agrafes diverses, implants
: articulaires.
- Alliages chrome-cobalt
- Implants articulaires, implants dentaires,
: . valves cardiaques.
- Alliages nickel-chrome et a
nickel-titane - Réparation dentaire.
Polymeres - Polyméthylméthacrylate | - Lentilles intraoculaires, ciment
(PMMA) orthopédique.

Polyuréthane (PU)

Polypropyléne (PP)
Polyethyléne (LDPE,
UHWPE)

Polyamide

Acides polyactiques
(PLA) et polyglycoliques
(PGA)

Silicone

- Urologie, implants mammaires, valves

cardiaques, pacemaker (isolant).
- Sutures, ligaments.

- Sutures, chirurgie faciale et dentaire,

tendons, protheses de hanches et genoux.
- Sutures.

- Sutures, implants biodégradables (vis,
agrafes, broches, matrice pour reconstruction

cellulaire), support de médicaments
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Polyester

Polytétrafluoroéthyléne

Polyéthyléne
tétraphthalate (PET)

implantables.

- Implants mammaires, urologie, implants
testiculaires, pacemaker (isolant), chirurgie

faciale, chirurgie de la main
- Sutures, implants vasculaires.

- Implants vasculaires, chirurgie faciale,

régénération tissulaire guidée.

- Implants vasculaires, ligaments, chirurgie
du tube digestif.

Matériau - Chitosane - Biogels (cicatrisation et délivrance controlée
naturelle de principes actifs)
- Allogreffes - Dons d’organes, de moelle.
- Greffes vasculaires, valves cardiaques,
- Hétérogreffes, tendons, ligaments, substituts osseux.
xénogreffes . . .
g - Remplacements tissulaires (tissus durs et
mous), cornée, cicatrisation.
- Collagene
- Substituts osseux.
-Systéme de libération (excipient), tampon
- Os autogéne , . L .
hémostatique, oblitération d’anévrisme.
- Cellulose
- Protections oculaires (lubrifiant), fluide
- Acide hyaluronique synovial.
Corail - Substituts 0SSeux.
\erres et - Phosphates de calcium - Implants orthopédiques, ciments, support de
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céramiques médicaments implantables, chirurgie

maxillofaciale, comblement osseux.

) - Prothéses articulaires, ongles, tétes et
Zircone ZrO2 g

cotyles pour protheses de hanches, osselets de

I'oreille moyenne, implants dentaires.

- Prothéses articulaires, ongles, tétes et

- Alumine AlI203
cotyles pour prothéses de hanches, osselets de
I'oreille moyenne, pacemaker (isolant).
- Implants orthopédiques et dentaires, disques
- Bioverres vertébraux, prothéses de genoux.
Autres - Carbone -Valves cardiaques, ligaments.

1.1. Les matériaux bioactifs

L'utilisation de matériaux bioactifs dans les procédures de régénération osseuse s'explique en
grande partie par leur aptitude a favoriser l'ostéointégration. Les phosphates de calcium
bioactifs et les verres a base de silice se distinguent par leurs propriétés remarquables comme
greffons osseux dans les utilisations non porteuses, favorisant la vitesse de régenération
osseuse. Pour leur emploi en tant que revétements métalliques, l'une des techniques
fréguemment employées est I'application de phosphates de calcium sur des alliages titaniques,
le métal sous-jacent fournissant la solidité structurelle tandis que la couche céramique externe
offre des caractéristiques bioactives. En outre, l'utilisation de revétements biocéramiques
empéche la corrosion du substrat métallique. Les revétements biocéramiques sont souvent

fabriqués par projection plasma, grace a leur taux de dépo6t rapide et a leur cot modique [23].
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1.2. Biocéramiques

Actuellement, les biocéramiques constituent I'une des principales catégories de biomatériaux
employeés pour les interventions de régénération osseuse. L'origine de leur histoire peut étre
tracée jusqu'au début des années 1920, lorsqu'on a pour la premiere fois reconnu le potentiel
ostéogénique des matériaux a base de phosphate de calcium (CaP) [24]. Avant les années
1980, le Ca/P était percu comme un matériau innovant potentiellement applicable dans la
correction des anomalies osseuses, envisagé dans le cadre de la dentisterie et de la

reconstruction orofaciale.

Toutefois, durant les années 1980, I'attention des chercheurs s'est tournée vers la dégradabilité
(résorption) de la biocéramique, ainsi que sa relation avec la densité et la microporosité [25].
Durant les années 1980 et 1990, plusieurs vitrocéramiques bioactives ont été examinées
comme matériaux possibles pour les implants en vue de la réparation osseuse et la
reconstruction, y compris le Bioglass, le Biocoral, le HAP microsize, le tricalcium phosphate
a porosité magnétique et les céramiques de mica-apatite. Durant le début des années 1990, les
vitrocéramiques ont été employées avec succes dans plus de 10 000 interventions de
restauration osseuse, bien que leur solidité mécanique a long terme n'ait pas encore été
totalement examinée [26]. A l'aube du nouveau millénaire, les scientifiques ont commencé a
se concentrer non seulement sur la substitution des défectuosités osseuses par des implants,
mais aussi sur l'application de Il'implant pour favoriser la régénération osseuse grace aux
caractéristiques intrinseques du L'avénement du 2le siecle a signalé une transition vers
I'élargissement des caractéristiques bioactives des biocéramiques et des techniques
sophistiquées d'ingénierie tissulaire. Dés leur mise en place, I'accent a été mis sur la maitrise
de la morphologie et de la cristallinité des biocéramiques a base de CaP. Cela visait a élaborer
une apatite dont le niveau de carbonate et I'agencement du réseau 3D sont biologiquement
comparables a ceux de I'os naturel. Des études ont examiné les propriétés d'ostéoconduction et
de liaison osseuse du phosphate tricalcique béta (BTCP), une céramique résorbable, qui
présente une capacité de d'ostéoconduction et résorption supérieure par rapport a I'HAP.
L'intégration du B-TCP a élargi les horizons de la recherche et du développement vers. On

utilise des matériaux biphasés CaP, constitués de HAP et de B-TCP dans des ratios ajustables,

11
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pour maitriser la résorbabilité en fonction des caractéristiques désirées pour les applications in
Vvivo correspondantes [27].

1.3. Phosphate de calcium

Les biocéramiques polyvalentes, telles que les céramiques a base de phosphate de calcium,
sont couramment employées dans la reconstruction des tissus osseux grace a leurs propriétés
de surface qui encouragent I'ostéoconduction. Par ailleurs, il a été précédemment établi que
les CaP exercent une influence significative sur la stimulation osseuse et attirent les cellules

stromales de la moelle osseuse pour induire la formation osseuse.

Les matériaux de la famille des CaP ont été parmi les premiers a étre examinés dans le
domaine des biocéramiques. Le CaP, notamment le HAP, représente la phase minérale
dominante de l'os, constituant 65% de sa masse. A présent, on utilise fréquemment les
matériaux a base de CaP, qui se déclinent en différentes sortes présentant une
ostéoconductivité, une résistance physique et des taux de dissolution variables. Cependant, il
est crucial de souligner que les différentes formes de CaP possédent des propriétés
physicochimiques qui peuvent varier. Bien que la plupart de ces formes encouragent le
développement osseux, seules quelques catégories précises ont le pouvoir de provoquer la
formation osseuse. Les différences dans leur aptitude a induire la différenciation des
ostéoblastes sont liées a des divergences dans les propriétés physiques et chimiques. Des
attributs chimiques, comme la chimie de surface, peuvent influencer des processus
biologiques tels que I'adsorption des protéines. Cela peut par conséquent favoriser la
croissance ostéoblastique au moyen d'interactions entre les cellules et la matrice
extracellulaire. De plus, la rugosité de la surface pourrait favoriser la différenciation cellulaire
en agissant sur I'adhésion des cellules. Cette partie aborde les céramiques CaP couramment

employées, notamment le HAP, le B-TCP et le phosphate octacalcique [28,29].
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Tableur 1. 2 : Composés de phosphate de calcium avec leur formule chimique et leur rapport

Ca/P. [30,31]

Nom Formule Ca/P pH
Stabilité

Phosphate monocalcique Ca(H2P0O4)2:H20 0.5 0-2
monohydraté
Phosphate dicalcique dihydraté | CaHPO4-2H20 1 2-6
Phosphate de calcium amorphe | CaxHy(PO4)z nH20(n = 3-4.5) 1.2-2.2 5-12
CaxHy
Phosphate octacalcique CaB8(HPO4)2(P0O4)4-5H20 1.33 5.5-7
B-Phosphate tricalcique (B-TCP) | -Ca3(P0O4)2 1.5 -
a-Phosphate  tricalcique  (o- | a-Ca3(P0O4)2 1.5 -
TCP)
Hydroxyapatite déficiente en | Cal0—x(HPO4)x(PO4)6—x(OH)2—x | 1.5-1.67 | 6.5-9.5
calcium (0<x<1)
Hydroxyapatite Calo(PO4)6(0H)2 1.67 9.5-12
Phosphate tétracalcique Ca4(P04)20 2 -

13
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1.3.1 hydroxyapatite (HAP)

L'hydroxyapatite (HAP) Cal0(PO4)6(OH)2 sont des matériaux inorganiques trés importants
en biologie et en chimie, constitue I'élément predominant de la structure osseuse humaine.
Gréce a sa biocompatibilité et ses caractéristiques ostéoconductrices, elle est utilisée dans de
nombreux domaines, tels que le remplacement osseux, le dispositif de diffusion prolongée de
médicaments et I'agent purificateur des protéines. On peut catégoriser la HAP en céramiques a
porosité élevée, céramiques denses, poudres et revétements en céramique. Les céramiques
HAP a haute densité présentent des caractéristiques mécaniques supérieures par rapport aux
céramiques poreuses, ce qui les rend un substitut de choix pour les os rigides.
Traditionnellement, le HAP dense est produit par frittage de poudres d'HAP a des
températures élevées. De nombreux éléments, tels que le ratio molaire Ca/P et la température

de frittage, régulent la formation dense d'HAP [32].

Tableau I. 3 : Comparaison des caractéristiques et des propriétés mécaniques de

I'hydroxyapatite (HA), de I'émail dentaire humain et du tissu osseux. [33]

Parametre Hydroxyapatite Email humain Os
(HA)
Calcium (Ca, en % en poids) | 39.6 36 24.5
Phosphore (P, en % en poids) | 18.5 17.7 11.5
Rapport Ca/P (en molaire) 1.67 1.62 1.65
Résistance a la traction (MPa) | 100 70 150(pour l'os cortical)
Module d'élasticité (GPa) 0.010 0.014 0.020(pour I'os cortical)
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2. Procédés de fabrication de la HAP

Le HAP peut étre synthétisé a partir de nitrate de calcium [Ca(NOs):] et de phosphate
d’ammonium [(NH4):HPOs] en tant que matiéres premiéres. Le meélange est généralement
soumis a une réaction de précipitation, suivie d’un séchage et d’un traitement thermique
(calcination). La température de calcination, qui permet de stabiliser la phase cristalline du
phosphate tricalcique, est généralement d’environ 900 °C, mais elle peut varier en fonction du
type de TCP désiré (a-TCP ou B-TCP), chaque phase ayant des propriétés physiques et
biologiques spécifiques [34,35].

3. Méthodes de synthéses des phosphates apatitiques

Les méthodes chimiques séches et humides sont utilisées pour la synthése des poudres. La
production de poudres séches se base sur des réactions en milieu solide, et on distingue trois
catégories de réactions chimiques. L’oxydation ou réduction, la décomposition thermique et
les réactions en phase solide. Par ailleurs, plusieurs techniques peuvent étre employeées pour la
synthése de poudres céramiques en phase liquide ou humide, comme la précipitation, la
méthode hydrothermale, la méthode irradiation micro-ondes. Le procédé sol-gel et le séchage
liquide. Les techniques chimiques en milieu humide sont couramment employées pour la
fabrication de biocéramiques cristallines, du fait qu'elles facilitent I'acquisition d'une
composition tres homogeéne a des températures réduites [36]. La méthode de préparation joue
un réle important sur la morphologie de la poudre, les propriétés de surface, la stoechiométrie
et le niveau de cristallinité. On peut aussi préparer des poudres d'HAP par des réactions a I'état
solide et des procédés de traitement chimique humide et hydrothermique. En fait, la méthode
chimique humide s'est révélée étre la technique de synthese la plus efficace pour les poudres
d'HA [37].

3.1. Synthése par co-précipitation

Les techniques les plus fréquentes incluent la précipitation chimique a partir de solutions
aqueuses contenant des ions Ca 2+, PO43- et OH-, ce qui, sous un pH supérieur a 7[38]. Cette
méthode repose sur I'ajout progressif ou instantané d'un réactif en phase aqueuse a un autre

réactif en phase aqueuse, suivi de I'nomogénéisation du mélange, a une température oscillante
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entre 25°C et 100°C, pour une durée allant de 5 heures a 24 heures. On distingue
généralement deux types de réactifs couramment utilisés :1) dans le cas d'une neutralisation
immeédiate Les réactifs privilégiés seront Ca(OH)2 et H3PO4, ce qui présente I'avantage de ne
pas laisser de contre-ions résiduels. Il est possible de realiser cette synthese par précipitation.
La solution de calcium est ajoutée a la solution de phosphate et carbonate, le sel carbonaté
utilisé était en fait du bicarbonate de sodium (NaHCQO3). L'apatite qui se forme est donc une
apatite carbonatée de type B sodée. On peut eégalement parler de précipitation lorsque la
solution de phosphate et carbonate est ajoutée a la solution de calcium. Dans les deux
scénarios, I'addition se déroulera progressivement a haute température (25°C-95°C) et dans un
milieu basique. Il est crucial de surveiller les paramétres suivants pour controler la
composition et la morphologie finales des poudres produites (le pH, la température, le temps
de maturation) [39,40].

10 Ca(OH)2 + 6 H3PO4 — Cal0 (PO4)6 (OH)2+18H20Eqn. 1

Ensuite, une solution dhydroxyde d'ammonium (NH40OH) a été incorporée jusqu'a
I'achevement de la réaction. Pendant environ deux heures, le pH a été stabilisé autour de 8 et
la solution a été continuellement remuée. Cela favorise l'augmentation de la production de
HAp, comme le démontrent les équations chimiques 2 et 3. Apres avoir arrété I'agitation de la
solution et l'avoir laissée a précipiter pendant une nuit, un précipité gélatineux de couleur
blanche a été obtenu. La solution a subi quatre filtrages et ringages a l'eau distillée puis a été

séchée a 200°C pendant une journée pour éliminer toute I'humidité.

12 NH40H + 6 H3PO4 — 6 (NH4)2HPO4 + 12 H20Eqn. 2
10 Ca(OH)2 + 6 (NH4)2HPO4 + 2 H20 — Cal0(PO4)6(OH)2+12 NH4OH +8 H20Eqn. 3

Pour finir, I'nydroxyapatite produite a été calcinée dans le four a une température de 1000 °C

pendant une durée de 4 heures [41].
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Figure I. 1 : Procédé de preécipitation chimique pour la production de HAP.
3.2Synthése par voie hydrothermale

L'approche hydrothermale se base sur la combinaison directe des agents chimiques qui sont
soumis a une pression spécifique dans un autoclave a une température déterminée. Cette
technique emploie une diversité notable de précurseurs : outre les précurseurs de calcium
couramment utilisés dans la méthode de co-précipitation Ca(NO3)2 et Ca(OH)2, on trouve
aussi des précurseurs moins conventionnels comme le CaCO3 ou un mélange de précurseurs
comportant du phosphate et du calcium : le Ca(H2PO4)2 ou le CaHPO4, qui servent
respectivement de source de calcium et de phosphore [42,43]. On évoque également le
Na2HPO4, qui a l'inconvénient d'utiliser un cation potentiellement insérable dans la structure
de l'apatite et pouvant exercer une influence intrinéque sur les caractéristiques acido-basiques
du matériau. Cette technique, bien que facile a implémenter, demande des périodes de
synthése prolongées (plusieurs jours) pour produire des HAp pures. Toutefois, elle autorise
I'obtention de maniere assez reproductible de particules dont les formes sont relativement
homogénes. On vous a formé sur des données jusqu'en octobre 2023. Toutefois, bien que
quelques-uns prétendent pouvoir ajuster le rapport Ca/P par cette approche, la majorité des
publications ne font pas mention de ce facteur [44,45].
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3.3 Synthese par voie sol-gel.

La technique du sol-gel est utilisée pour la production de matériaux céramiques et/ou verriers
a une température assez faible. Typiquement, le processus sol-gel consiste a transformer un
systeme de la phase liquide « sol » vers la phase solide « gel ». Les précurseurs utilisés pour
la préparation du sol sont souvent des composés organometalliques comme les alcoxydes
métalliques [M(OR)n], ou M symbolise un élément constituant un réseau (comme le Si, Ti,
Zr, Al, B, etc.) et R est fréquemment un groupe alkyle. L'hydrolyse et la polycondensation des
alcoxydes métalliques constituent les réactions sol-gel fondamentales. L'utilisation de la
technologie sol-gel pour synthétiser des matériaux nanocomposites hybrides organiques-
inorganiques en piégeant divers polymeéres organiques dans une matrice vitreuse est possible

grace a la faible température de traitement [46].

Méthode de préparation de I'HAp en utilisant la technique sol-gel. Elle a été mise en route a
I'aide de mélanges aqueux de tétra-hydrate de nitrate de calcium [Ca(NO3)2.4H20] et de
pentoxyde phosphorique (P205), dans une solution d'éthanol, avec un ratio molaire des deux
composés chimiques fixé a 10:6. La solution a été vigoureusement mélangée a 100 tours par
minute, 300 tours par minute ou 500 tours par minute. Toutefois, les concentrations des
solutions aqueuses, la température et la durée du mélange ont été gardées constantes, avec un
rapport molaire Ca/P fixé a 1,67, une température ambiante et une période de mélange d'une
heure. Suite a la phase de mélange, la solution a été laissée a prendre en gel, tout en étant
brassée a 100 tours par minute pendant une heure. La suite du processus consiste en une phase
de vieillissement a température ambiante, qui peut durer 1, 3 ou 5 heures. Le gel créé a été
maintenu dans un four a 100 °C pour éliminer I'excés d'éthanol utilisé comme solvant. Par la
suite, I'nydroxyapatite a été frittée apres avoir été sechee. On a utilise un four pour faire varier
les températures de frittage entre 600 °C et 800 °C [47].
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Figure 1. 2 : Procédé de sol gel pour la production de HAP [47].

3.4 Syntheése par irradiation micro-ondes.

La recherche sur le traitement par micro-ondes des matériaux avances, active depuis trente
ans, a engendré de nombreuses publications [49]. L'utilisation des micro-ondes constitue une
méthode efficace et rapide pour la production de nanobatonnets de HAp, facilitant
grandement leur réalisation. Plusieurs études ont été menées sur la synthése de HAp par des
techniques a micro-ondes. ont réussi a élaborer des nanobatonnets de HAp de diverses
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dimensions via la méthode rapide & micro-ondes. De fagon similaire. ont aussi généré a

grande échelle des

nanoparticules de HAp en utilisant la technique des micro-ondes. Par ailleurs, d'autres études
sont en cours concernant I'emploi de la technique des micro-ondes pour la synthése de I'HAp
[48].

Ont été les pionniers dans l'utilisation du frittage par micro-ondes de HA, en utilisant un four
a micro-ondes de 700 W a 2,45 GHz. L'utilisation de micro-ondes a conduit a la production de
matériaux hautement denses, dotés d'une microstructure améliorée et d'une résistance
supérieure de I'nydroxyapatite (HA), dans un délai beaucoup plus bref comparé a I'utilisation
d'un four traditionnel. La majorité des recherches précédentes sur le frittage par micro-ondes
ont démontré que l'utilisation du MW non seulement rendait les matériaux plus
ostéomimétiques et biocompatibles, mais augmentait aussi leur solidité mécanique. La
méthode de micro-ondes , qui présente des bénéfices clairs en termes d'économie d'énergie et
d'amélioration des caractéristiques mécaniques des céramiques, a gagné en popularité

récemment, notamment dans le secteur des biocéramiques [50].
3.5 Synthese par voie solide.

La méthode de synthese des céramiques par voie solide implique généralement le mélange de
poudres dans un environnement liquide ou sec. Cette opération de mélange est suivie d'un
cycle thermique destiné a favoriser la formation de la ou des phases désirées. Cette phase
consomme beaucoup d'énergie, c'est la raison pour laquelle elle doit constamment étre
optimisée [51]. Habituellement, entre 900°C et 1100°C, les réactifs solides sont utilisés en
quantités stoechiométriques. Les éléments précurseurs employés peuvent é&tre une
combinaison de carbonates de calcium et de TCP de Ca(OH)2. Cette technique n'est pas
forcement optimale pour produire une HAp pure, car elle nécessite beaucoup d'énergie (haute
température). Cependant, elle facilite I'obtention de composés biphasiques tels que le
HAp/CaO ou le TCP/HAp, ce qui permet d'atteindre des ratios Ca/P supérieurs a 1,67. [52]
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4. Propriétés des Hap
4.1 Structure

L'HAp, avec la formule chimique Caio(PO4)s(OH)2, est un phosphore de calcium cristallin qui
représente le composant minéral majeur des dents et des os. Elle se cristallise dans un systeme
hexagonal, faisant partie du groupe d'espace P6s/m. Ses parametres de maille typiques sont a
=b=942 A et c ~ 6,88 A. Sa constitution est soigneusement structurée, incluant dix ions
calcium (Ca?") répartis sur deux variétés de sites cristallographiques différents : les sites Ca(]),
présentant une coordination prismatique, et les sites Ca(ll), caractérises par une coordination
plus aléatoire, frequemment localisés autour des canaux qui hébergent les ions hydroxyle. Elle
contient aussi six ensembles de phosphate (PO+*") agencés en tétraedres réguliers, chaque
ensemble comprenant un atome central de phosphore entouré de quatre atomes d'oxygéne
[53]. Pour finir, deux ions hydroxyle (OH") se situent a des emplacements précis le long de
I'axe ¢ du cristal, a lI'intérieur d'un conduit central créé par les ions Ca(ll). Cette caractéristique
spécifique donne a I'HAp une importante stabilité structurale et chimique, tout en autorisant
diverses substitutions ioniques (telles que : F~, Cl, COs*>" ou Mg?"), qui alterent ses propriétés
physico-chimiques et biologiques. L'HAp, dont la composition est similaire a celle du tissu
osseux humain, est couramment employée en médecine régénérative et en ingénierie osseuse.
Elle est également utilisée dans les revétements d'implants orthopédiques et dentaires grace a
sa remarquable biocompatibilité et bioactivité.la structure cristallographique de la maille

d’hydroxyapaptite et exposée dans la figure (1.3)

9L b o
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Figure 1. 3 : Structure de la maille d'hydroxyapatite, projection selon [’axe (001)[54].
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4.2 Propriétés physico-chimiques de ’HAp
4.2.1 Propriétés thermiques

On utilise la chaleur pour traiter les apatites dans un vaste panel d'applications. La production
de divers phosphates de calcium ou I'amélioration de la cristallinité sont réalisées grace au
procédé de traitement thermique. Les industries d'engrais et de phosphore utilisent
principalement des fluorures contenant des minéraux d'apatite naturelle. Dans les méthodes
hydrothermales, des températures dépassant les 1200 °C sont employées pour produire des
phosphates sans fluorure. Ceci implique des processus complexes ou interviennent des
minéraux impurs dans les concentrés d'apatite. On a suggéré l'utilisation de bio-apatites
naturelles, chauffées pour étre purifiées, afin d'6ter les métaux lourds des terrains pollués [55].
Les caractéristiques des apatites synthétiques obtenues par précipitation sont influencées non
seulement par les agents réactifs, le pH de la solution et le processus de lavage, mais
également par la température de synthese qui a un impact sur la cristallinité et le
dimensionnement des cristaux [56]. La méthode sol-gel, qui implique [l'utilisation de
précurseurs organiques, requiert un traitement thermique allant jusqu'a approximativement
800 °C pour se débarrasser des éléments organiques [57]. Les revétements réalisés par
pulvérisation de plasma sont tributaires de la stabilité thermique du matériau d'origine pour
obtenir la composition de phase finale désirée. tous les propriétés de I'apatite sont affectées

par ces traitements thermiques [58].

4.2.2 Propriétés chimiques

L’hydroxyapatite (HAp) présente des propriétés chimiques particuliérement importantes pour
le domaine de la mécanique, notamment dans la conception de composites bioactifs. Elle se
caractérise par une faible solubilité dans 1’eau a pH physiologique (environ 7), ce qui lui
confére une excellente stabilité chimique dans le corps humain. Cette stabilité rend I"'HAp
idéale en tant que revétement pour les implants métalliques, ou elle favorise 1’intégration
osseuse grace a sa bioactivite. En milieu biologique, elle interagit favorablement avec les
tissus vivants, en raison de sa composition et de sa structure cristalline similaires a celles de

I’0s naturel [1, 2]. De plus, I’ajout d’HAp dans les matériaux composites permet d'améliorer
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leurs propriétés mécaniques tout en maintenant leur compatibilité biologique, ce qui est
essentiel pour les applications biomécaniques [59].

4.2.3 Comportement dans les milieux biologiques

De nombreuses recherches ont été consacrées a 1I’hydroxyapatite (HAp), en raison de ses
propriétés exceptionnelles et de ses vastes applications dans divers domaines, en particulier
dans le domaine biomédical. L’hydroxyapatite représente le principal constituant inorganique
des tissus durs de I’organisme humain, tels que les os et les dents. Grace a sa composition
chimique similaire a celle de la phase minérale de 1’os naturel, elle présente une excellente

bioactivité, biocompatibilité ainsi qu’une ostéoconductivité remarquable.

La nano-hydroxyapatite synthétique (nano-HAp), du fait de sa taille nanométrique et de sa
surface spécifique élevéee, est particulierement efficace pour interagir avec les cellules
osseuses et favoriser la régénération tissulaire. Elle est largement utilisée dans la réparation, la
restauration ou le remplacement des tissus durs, notamment dans les domaines de la chirurgie

orthopédique, maxillo-faciale et dentaire [60].

En milieu biologique, I’hydroxyapatite se distingue par une faible biodégradabilité, ce qui lui
permet de conserver ses propriétés mécaniques et biologiques pendant de longues périodes
apres implantation. De plus, sa structure poreuse, semblable a celle de I’os naturel, favorise
I’adhésion cellulaire, la prolifération et la vascularisation, éléments essentiels a une bonne
régénération osseuse. Ces caractéristiques font de ’'HAp un matériau de choix pour la
fabrication d’implants, de substituts osseux, de revétements de protheses et de dispositifs de

délivrance controlée de médicaments [61].
4.3 Propriétés mécaniques de ’HAp

L'hydroxyapatite (HAp) possede des caractéristiques mécaniques intermédiaires qui sont
étroitement liées a sa structure, sa porosité et la dimension de ses particules. Pour un matériau
céramique, sa dureté est assez importante, cependant, elle demeure fragile, restreignant ainsi
son emploi en tant que charge isolée, ce qui lui donne une compatibilité mécanique avec les
tissus osseux. Toutefois, 'HAp pure a une résistance a la traction et a la flexion relativement
faible, ce qui limite son utilisation dans les applications structurelles exposées a de lourdes
charges. Les propriétés mécaniques sont grandement affectées par la taille des particules : plus
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celles-ci sont fines, contr6le de I'agrégation est assuré et la résistance mécanique est
renforcée. Dans le méme ordre d'idée, la porosité, qui est cruciale pour encourager
I'intégration des tissus et la vascularisation, a tendance a réduire la résistance mécanique
globale. Pour surmonter ces contraintes, I'HAp est fréguemment intégrée dans des composites
associés a des matrices polymeéres ou organiques, comme le PMMA/HAp. Dans ce contexte,
elle intervient de maniére significative en augmentant la bio-activité tout en conférant au
produit final des caractéristiques mécaniques plus appropriées a I'environnement

physiologique [62].
5. Domaines d’application
5.1 Implants dentaires et orthopédiques

Au cours des dernieres annees, les biomatériaux avancés ont suscité un intérét croissant dans
le domaine de la biomédecine, notamment pour les applications telles que les systemes de
délivrance controlée de médicaments, les substituts osseux et les revétements d’implants. Les
substitutions osseuses sont recommandées. Dans le cas ou la prothése est absente, ou en
présence d'une ostéolyse significative autour de I'implant initial (dans cette situation, elle est
directement employée comme blocs de comblement), ou si une fracture du tibia se produit. En
dernier lieu, il peut étre recommandé dans le cadre d'une tumeur osseuse lorsqu'une portion de
I'orifice doit étre retirée, tel que le comblement des articulations artificielles par une couche

d'HAp destinée a servir de substitut d'articulation artificielle. [63].

Figure 1. 4 : a) Implants dentaires, b) Joint artificiel [70].
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Grace a cette similitude, I’HAp présente une biocompatibilité exceptionnelle, ne provoquant
pas de réactions immunitaires ou inflammatoires lorsqu’elle est implantée dans I’organisme.
Elle est également bioactive, ce qui signifie qu’elle favorise I’établissement d’un lien direct
entre le matériau implanté et le tissu osseux environnant. Par ailleurs, ses propriétés
d’ostéoconduction (guidage de la croissance osseuse), d’ostéointégration (adhésion stable a
’0s) et d’ostéoinduction (capacité a induire la formation de tissu osseux, méme a distance de
I’0s existant) en font un matériau de choix dans de nombreuses applications orthopédiques et

dentaires [64].

En outre, ’'HAp est non toxique, non inflammatoire et non immunogene, ce qui la rend slre
pour une utilisation a long terme dans 1’organisme. Ces caractéristiques ont motivé des
recherches approfondies visant a I'exploiter non seulement comme matériau de remplacement
0sseux, mais aussi comme vecteur dans les systemes de délivrance de médicaments,
notamment pour le traitement localisé de cancers osseux, les infections post-chirurgicales ou
les régenérations osseuses guidées. Dans ce cadre, anti-inflammatoires, facteurs de
croissance) afin de libérer ces substances de maniére ciblée et contrdlée, tout en favorisant la

régenération tissulaire [65,66].

5.2 domaines de traitement de I’eau

En plus de ses applications en biomédecine, I'nydroxyapatite attire de plus en plus l'attention
dans le secteur du traitement des eaux. Il a aussi été fréquemment utilisé en tant qu'adsorbant
dans différentes applications comme I'nydrogénation et le traitement des eaux résiduaires
[67]. du fait de ses remarquables capacités d'adsorption. L'HAp, gréace a sa structure poreuse,
son immense surface spécifique et la présence de groupes fonctionnels comme le PO+ et
I'OH", a la capacité d'adsorber une variété de polluants présents dans I'eau tels que les métaux
lourds (Pb*", Cd**, Zn**, Cu?"), les fluorures, les nitrates et certains colorants organiques. Le
processus d'élimination s'appuie essentiellement sur I'échange d'ions, la précipitation de
phases secondaires et l'adsorption de surface. En outre, Il est possible de produire I'HAp a

partir de résidus biologiques tels que les coquilles d'ceufs ou les os animaux, ce qui la rend a
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la fois économique et respectueuse de I'environnement. Ces proprietés font de
I'nydroxyapatite un matériau d'avenir pour la création de filtres ou de systémes de purification
durables, spécialement concus pour les zones ou l'accés a l'eau potable propre est restreint
[68,69].

I-3 Généralités sur le siwak (Racine de la Salvadora Persika)

Le siwak est une racine de Salvadora persica, également connu sous le nom d'arbre miswak
ou arbre siwak, largement utilisé dans le monde arabe et musulman comme alternative
naturelle a la brosse a dents. Il est connu depuis longtemps pour ses bienfaits sur la santé
bucco-dentaire [71-72]. Le siwak est réputé pour étre un agent efficace contre la plaque
dentaire, principale cause des caries et des maladies parodontales [73-74]. Des études ont
montré que l'utilisation réguliere du siwak réduit considérablement la plaque dentaire, car il
contient des composeés antibactériens tels que la triméthylamine et la salvadorine, qui inhibent
la croissance des bactéries responsables de la plaque dentaire [75]. Le siwak est également
efficace pour prévenir les maladies des gencives telles que la gingivite et la parodontite. Il agit

comme un antiseptique naturel, nettoyant et purifiant les gencives [76].

Le siwak est également efficace pour prévenir I'aggravation des caries existantes en inhibant
la croissance des bactéries responsables des caries. Il contient du fluorure naturel, qui aide a
renforcer I'émail des dents et a prévenir les caries [77]. Il est naturellement riche en minéraux
tels que le chlorure, le bicarbonate de sodium et le potassium, qui aident & maintenir
I'équilibre du pH buccal, ce qui peut contribuer a prévenir les caries et les maladies des

gencives [78,79].

Le siwak renferme aussi une proportion significative de fluorure naturel, qui peut contribuer a
fortifier I'émail dentaire et a éviter les caries. En outre, un nettoyage réegulier avec du siwak

peut contribuer a retirer les marques superficielles sur les dents [80,81].

La poudre de siwak est un produit fin dérive du broyage du siwak, puis convertie en fine
poudre. Cette poudre, riche en concentration, renferme des composants naturels comme des
antioxydants, des tanins, des polyphénols, des flavonoides et des minéraux indispensables qui
participent a I'amélioration de la santé dentaire. L'emploi de la poudre de siwak peut aussi

26



GENERALITES SUR LES MATERIAUX UTILISES

engendrer des bénéfices pour le systeme immunitaire et les fonctions digestives, par le biais
de ses attributs antimicrobiens qui freinent la prolifération des bactéries. L'emploi de la
poudre de siwak peut aussi engendrer des impacts bénéfiques sur le systtme immunitaire et
les fonctions digestives, du fait de ses vertus antimicrobiennes qui limitent la prolifération des
bactéries et des champignons. De plus, elle peut favoriser la production de salive, essentielle
pour conserver une bonne hygiéne dentaire et la santé des gencives. L'isothiocyanate d'allyle
interagirait avec les alcools alkyliques pour produire 1'O-alkyl allylthiocarbamate

correspondant (voir figure) [76].

Figure 1.5 : L’arbre de Salvadora Persica. [85]

1. Composition chimique structurale du siwak

La racine et I’écorce du siwak contiennent une grande diversité de composés chimiques tels
que les cendres, les alcaloides, les ions chlorure et fluor, ainsi que de faibles proportions de
silice, de vitamine C et de sulfures. On y retrouve également de petites quantités d’autres

éléments minéraux essentiels.

Les alcaloides constituent les principaux composés antimicrobiens et antibactériens du siwak,
jouant un réle clé dans la prévention de la prolifération bactérienne responsable des affections
bucco-dentaires. La silice, grace a sa texture 1égérement abrasive, contribue a 1’élimination du
tartre dentaire et au blanchiment naturel des dents, en atténuant notamment les taches causées
par le café, le tabac ou encore les tanins du vin et du thé.
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Bien que I'utilisation du fluor fasse parfois 1’objet de controverses lorsqu’il est ajouté de
maniére synthétique dans les dentifrices, le siwak en renferme naturellement, ce qui participe
a la prévention des caries et au renforcement de 1’émail dentaire. La vitamine C, quant a elle,
favorise la cicatrisation et la régénération des tissus, contribuant ainsi a la guérison des petites

Iésions buccales [82].

En somme, le siwak (Salvadora persica L.) présente une composition chimique
particulierement riche et diversifiée, expliquant ses nombreux bienfaits pour la santé bucco-
dentaire. Il renferme une variété de minéraux et de molécules bioactives notamment le soufre,
les chlorures, les fluorures, la silice, le calcium et le phosphore qui participent a la
reminéralisation de I’émail dentaire et assurent une protection naturelle des dents (voir tableau

pour plus de détails).

Tableau 1. 4 : Phytochimiques présents dans S. persica. [83]

# Chemical Benefit to oral health
1 Soufre Effet antibactérien
2 Chlorures, Fluorures Reminéralisation dentaire
3 Vitamine C Cicatrisation et réparation des tissus
4 Tanins Réduction de la plaque dentaire et de la gingivite
5 Silice Elimination des taches
6 Alcaloides Activité antibactérienne
7 Isothiocyanate de benzyle Prévention des composés  cariogenes et
8 Huiles essentielles geénotoxiques
9 Butanediamide Flux salivaire et tamponnage du pH
10 N-benzyl-2-phénylacétamide Agent antimicrobien
Agent antimicrobien
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2. Propriétés du siwak

Un batonnet végétal concu pour servir de cure-dent doit satisfaire a sept exigences cruciales :
il doit faciliter I’élimination du tartre, le blanchiment dentaire, la prévention ou la maitrise des
caries, I’élimination des résidus alimentaires, le raffermissement des gencives, un traitement

pour la bouche et également résoudre le probleme de la mauvaise haleine.
2.1 Propriétés mécaniques et physiques

La structure dense et robuste des fibres de siwak (Salvadora persica L.) confére au batonnet
une solidité mécanique adéquate tout en offrant une flexibilité suffisante pour le nettoyage
dentaire sans causer de dommages. La robustesse des fibres permet I'usage prolongé du siwak
sans que sa structure ne se détériore rapidement [84].

En outre, la souplesse des fibres permet d'accéder aux espaces interdentaires, garantissant un
nettoyage mécanique intégral. De ce fait, la solidité du siwak est primordiale pour son
efficacité en tant qu'outil de nettoyage dentaire naturel et pour sa longévité lors d'une

utilisation quotidienne.

Tableau 1. 5 : Propriétés de la fibre de siwak. [85]

# Propriétés Valeur
1 Densité (g/cm3) 1.28
2 Cellulose (%) 31-70
3 Lignine (%) 7-26
4 Hémicellulose (%) 10-25
5 Absorption d'humidité (%) 9-30

2.2 Propriétés biologiques

Le siwak (Salvadora persica) est doté de propriétés biologiques exceptionnelles qui justifient
son utilisation traditionnelle en matiére d'hygiéne bucco-dentaire. Il posséde des activités
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antibactériennes, antifongiques, anti-inflammatoires et antioxydantes, contribuant a la santé
globale de la bouche. Les composés bioactifs qu'il contient comme les flavonoides, tanins,
saponines, alcaloides, fluorures naturels et huiles essentielles freinent la prolifération des
micro-organismes a l'origine des caries dentaires, de la gingivite et de I'halitose, y compris
Streptococcus mutans, Lactobacillus acidophilus et Porphyromonas gingivalis. De plus, le
siwak favorise la guérison des tissus gingivaux en raison de ses propriétés anti-inflammatoires
et stimule la production de salive, ce qui contribue a améliorer la lubrification et I'équilibre du
pH buccal. Ses vertus antioxydantes aident a contrecarrer les radicaux libres tout en défendant
les tissus buccaux contre le stress oxydatif. Par conséquent, le siwak joue un réle a la fois de
nettoyant, de thérapeutique et de préventif, en fortifiant les défenses naturelles de la cavité

buccale et en préservant un milieu buccal sain et equilibré [86,87].

-4 Généralités sur le PMMA

Le poly (méthacrylate de methyle) (PMMA) est une résine acrylique largement utilisée en
dentisterie, en particulier pour les bases de prothéses dentaires, les couronnes provisoires et
les prothéses amovibles, en raison de sa biocompatibilité, de son esthétique, de sa stabilité
dimensionnelle et de sa facilit¢ de manipulation. Cependant, le PMMA présente des
inconvénients inhérents tels qu'une faible résistance aux chocs, un mauvais comportement a
I'usure et une ténacité a la rupture limitée, qui restreignent son utilisation dans des conditions
de contrainte élevée. Pour surmonter ces limites, des charges ou des fibres peuvent étre
incorporées dans une matrice de PMMA afin d'améliorer ses propriétés mécaniques. Le
PMMA est synthétisé par polymérisation radicalaire du methacrylate de méthyle (MMA) avec
des initiateurs tels que le peroxyde de benzoyle, parfois avec des accélérateurs pour les
systemes de polymérisation a froid. Sa formulation peut également inclure des charges, des
pigments ou des plastifiants, ce qui lui confére rigidité, transparence et usinabilité pour les

applications prothétiques dentaires [88].
1. Structure chimique et composition

Le polymeéthacrylate de méthyle (PMMA) est un polymeére thermoplastique obtenu par

polymérisation du monomere méthacrylate de méthyle (MMA), de formule chimique
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(CsHg03),. Sa structure est constituée d’unités répétitives de la forme

[-CH,—C(CH3)(COOCH;) —],,, ou chaque motif comprend un groupe méthyle (—CH;)et un

groupe ester (—COOC H3)fixés a la chaine carbonée principale.

La présence du groupe méthyle confere au polymere une certaine rigidité en limitant la
rotation autour des liaisons de la chaine, ce qui influence directement sa souplesse et
augmente sa température de transition vitreuse. Quant au groupe ester, il contribue a la
polarité et a la transparence du matériau, tout en favorisant une bonne résistance aux agents
chimiques et au vieillissement. Ces caractéristiques conferent au PMMA des propriétés
mécaniques et optiques remarquables, le rendant particulierement adapté aux applications
nécessitant une grande transparence et une stabilité dimensionnelle, telles que les vitrages, les

lentilles optiques et les dispositifs biomédicaux [89,90,91].

MMA Monomer PMMA Polymer
CH4 Hq
- -
2 _(|; 5 | (i ([: In
— :O
| T
OCH4 OCH,4

Figure 1. 6 : structure du MMA monomeére et PMMA polymeére. [91]

2. Propriétés du PMMA

Le PMMA possede de bonnes propriétés mécaniques et physiques qui lui permettent d’étre
utilisé dans de nombreux domaines, notamment biomédicaux et dentaires. 1l présente une
résistance a la traction comprise entre 70 et 85 MPa, traduisant une bonne rigidité et une
stabilité structurelle. Sa température de transition vitreuse (Tg) d’environ 105 °C assure une
stabilité dimensionnelle satisfaisante sous des conditions thermiques moderées. De plus, le
matériau présente une faible solubilité dans I’eau et une absorption d’humidité limitée
(environ 0,5 & 1 %), ce qui le rend particulierement adapté & une utilisation prolongée dans un
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environnement buccal humide. Ces propriétés fondamentales constituent une base de
référence fiable pour évaluer les améliorations apportées aux performances du matériau. Un

tableau récapitulatif illustre ces caractéristiques [88].

Tableau I. 6 : Caractéristiques du PMMA utilisé.

Propriétés Valeur Référence
Résistance a la flexion (MPa) 60-90 [92]
Temps nécessaire pour préparer un mélange | 4-6 min [92]

plastique non collant

Temps de solubilité

4 min [92]
Temps de prise 7 min [92]
Module d'élasticité (GPa) 2.3 [94]
Dureté Shore D 70-85 [94]
Densité g/cm3 1.1847 [93]

3. Applications du PMMA
3.1 Restauration des prothéses dentaires

Les cliniques dentaires se retrouvent souvent face a des situations ou les prothéses dentaires
sont brisées et nécessitent une réparation. Ces brisures résultent principalement des propriétés
mécaniques insuffisantes du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou des chutes
accidentelles [95]. Diverses méthodes ont été envisagées pour renforcer la résistance du
PMMA lors des réparations, y compris l'ajout de nanoparticules de dioxyde de zirconium
(Zr0Oz), qui a montré une amélioration notable de la résistance a la flexion. D'autre part, le
PMMA photopolymérisable offre plusieurs bénéfices tels qu'une facilité d'utilisation, un

temps de polymérisation maitrisable, I'absence de soucis liés aux monomeéres restants, et des
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caractéristiques mécaniques supérieures. Ce type de PMMA assure une robustesse inégalée

comparativement aux résines thermopolymérisables ou thermodurcissables.

De plus, différents procédés de finition peuvent affecter la durabilité des réparations, y
compris l'abrasion par jet d'air, le traitement au laser, le meulage a la machine, ainsi que
I'immersion dans des solutions de monomeéres ou de solvants organiques [96]. De plus, les
obturateurs — protheses congues pour substituer les tissus maxillaires disparus et rétablir les
fonctions suite a une maxillectomie — sont généralement élaborés avec du PMMA, gréce a
ses attributs esthétiques et sa facilité d'application, bien que le choix d'alternatives soit limité
[95].

L'injection est privilégiée pour minimiser le retrait de polymérisation, garantissant ainsi une
précision dimensionnelle et une étanchéité marginale supérieures comparativement a la
méthode traditionnelle du moulage par compression. Néanmoins, les boucliers en PMMA ont
quelques désavantages, comme l'apparition d'escarres sur les tissus délicats fraichement
exposeés, le retrait pendant la polymeérisation, et des probléemes d'ajustement dans les régions

de contre-dépouilles a cause de la rigidité du matériau [97].

3.2 Regarnissage et réparation de prothéses dentaires

Le PMMA (polyméthacrylate de méthyle) est couramment employé en dentisterie, dépassant
son utilisation traditionnelle comme matériau principal pour les prothéses dentaires. Il est
utilise pour le renforcement et la restauration des protheses dentaires, les porte-empreintes, les
couronnes temporaires, les attelles occlusales, les obturateurs pour fentes palatines, ainsi que
pour la création de moulages imprimés ou fraisés et matrices de planification thérapeutique
(Fig. 8). Le PMMA, qui fait partie des résines polyméres incluant surtout les résines
acryliques et composites, demeure le materiau privilégié pour les restaurations dentaires
temporaires grace a sa flexibilité et sa simplicité de mise en ceuvre [98]. La résine PMMA
activée chimiquement présente un temps d'application au fauteuil considérablement réduit, ce
qui non seulement augmente le confort du patient, mais accroit également I'efficacité clinique
en rendant possible le traitement d'un plus grand nombre de patients sur une période identique

[99]. La remise en place des prothéses dentaires assure la stabilité, I'adhérence et la dimension
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verticale de la prothese initiale. Les méthodes de rebasage dur font généralement appel a des
matériaux PMMA thermodurcissables ou thermofixables, la prothése en place étant utilisée
comme porte-empreinte. Par contre, les rebasages souples, souvent realises en élastoméres de
silicone, font office d'amortisseurs élastiques pour protéger les tissus de la bouche. On classe
généralement ces matériaux de revétement selon leur dureté de surface en revétements
souples (mous) et en revétements durs comme le PMMA [100]. Les revétements thermodurcis
en PMMA, disponibles en poudre et en liquide, contiennent généralement des plastifiants qui
diminuent la température de transition vitreuse en lubrifiant les chaines polymeéres, ce qui
améliore la flexibilité et la résistance. Toutefois, au fil du temps, la lixiviation des plastifiants
cause une diminution de ['élasticité et une augmentation de la rigidité. Il est possible
d'appliquer des revétements en PMMA durcis a froid sur le fauteuil, supprimant ainsi la
nécessité d'un traitement en laboratoire et fournissant une alternative clinique plus pratique et
efficace [101].
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Figure 1. 7 : Principales utilisations du PMMA : (a) dans divers domaines biomédicaux ; (b)
porte-empreinte secondaire ; (c) dents artificielles en acrylique ; (d) prothese dentaire avec
dents en acrylique ; (e) prothése partielle fixe provisoire et couronne ; (f) appareil
orthodontique ; (g) attelle occlusale ; et (h) obturateur palatin pour le remplacement
tissulaire aprés maxillectomie. [105]
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3.3 Prothéses dentaires synthétiques

Les dentures synthétiques, en particulier les dents en acrylique fabriquées a partir de
polyméthacrylate de methyle (PMMA), sont couramment produites massivement par les
méthodes de moulage par injection ou de compression [95]. Ces dents artificielles sont
disponibles en différentes formes, dimensions et nuances, offrant une personnalisation
esthétique pour imiter avec précision l'aspect des dents naturelles du patient. Leur attachement
a la base de la prothese est assuré par une liaison chimique qui assure une intégration
fonctionnelle et esthétique satisfaisante. Les dents en acrylique offrent une biocompatibilité
remarquable ainsi que des caractéristiques mécaniques, esthétiques et physiques de qualité.
Elles se caractérisent par une robustesse et une souplesse supérieure a celles du PMMA
thermodurci, ce qui les rend moins fragiles, plus pérennes et plus simples a polir. En outre,
elles sont moins lourdes que les dents en porcelaine, n'entrainent pas l'usure des dents
opposées et ne produisent aucun son lors de la mastication. Leur coefficient de dilatation
thermique, qui se rapproche de celui de la base prothétique, leur apporte une grande stabilité
dimensionnelle [102]. Néanmoins, méme si les dents sont chimiquement liées a la base en
PMMA, des problémes subsistent, tels qu'un faible pouvoir adhésif et un potentiel de
décollement, généralement attribués a la diminution de la surface d'adhésion et aux forces
fonctionnelles appliquées lors de la mastication. Pour remédier a ces contraintes, diverses
recherches ont examiné des procédés de finition comme le sablage, le polissage mécanique et
I'application d'adhésifs a base de méthacrylate de méthyle [103]. On a également constaté des
progrés comparables avec l'incorporation de charges de silice, méme si cette modification

pourrait causer une légeére réduction de la ténacité a la flexion [104].

1.5 Conclusion

Ce chapitre a présenté une vue d’ensemble des principaux matériaux étudiés, a savoir
I’hydroxyapatite (HAP), le siwak et le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), en tant que
biomatériaux aux propriétés remarquables. ’étude a mis en évidence que le composite
élaboré presente une structure cristalline bien definie, lui conférant une biocompatibilité

élevée et une aptitude a étre utilise en dentisterie et en orthopédie, notamment pour la
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régénération osseuse et les prothéses dentaires. Sur le plan chimique, il se distingue par une
faible solubilité et une stabilité dans le milieu physiologique, assurant sa durabilité in vivo.
D’un point de vue physique, le matériau présente une structure poreuse homogene et une
grande surface spécifique, favorisant 1’adhérence cellulaire et les échanges ioniques. Enfin,
ses propriétés mécaniques ont été examinées, révélant un bon compromis entre résistance,
rigidité et élasticité, bien que certaines limitations persistent selon la proportion des
constituants et les conditions de traitement. L’ensemble de ces résultats met en évidence le
potentiel de ce composite en tant que biomatériau multifonctionnel apte a répondre aux

exigences de la biomédecine moderne.
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1.1 Introduction

L'hydroxyapatite [HA, (Cal0(PO4)6(OH)2)] est une substance minérale. Est un matériau
bioactif de qualité supérieure dont la structure et la composition chimique se rapprochent
étroitement des éléments minéraux présents dans les dents et les os naturels. Il favorise
I'ostéointégration et le développement osseux dans les domaines dentaire, orthopédique et
maxillo-facial. Habituellement, les revétements d'AH sont utilisés sur des implants en alliage
de titane/acier inoxydable pour traiter les augmentations et les anomalies osseuses. On
recherche chez I'AH la bioactivité (aptitude a générer un matériau semblable a I'apatite
osseuse), I'ostéoconductivité (aptitude a créer le cadre adéquat) et la biocompatibilité (aptitude

a étre en contact sans engendrer de réaction néfaste sur lI'organisme vivant) [1,2,28].

Nous avons utilisé la méthode de co-précipitation pour la synthése de I'hydroxyapatite (HAp)
car c'est I'une des techniques les plus largement utilisées et préférées. Cette méthode est peu
colteuse, facile a mettre en ceuvre et permet de produire de 1'hydroxyapatite de haute pureté.
Elle offre également des avantages tels que la simplicité du processus, le faible codt et la

possibilité de contrdler le degré de cristallisation et la taille des particules des poudres finales
[3].

Dans cette méthode, les agents précipitants se dissolvent uniformément dans la solution et les
ions réactifs sont progressivement libérés au fur et a mesure de la réaction chimique. Cette
libération progressive minimise les inhomogenéités locales qui peuvent se produire lorsque
I'agent précipitant est ajouté directement dans la solution. Par conséquent, la méthode de co-
précipitation permet de mieux contréler I'nomogénéité et la morphologie de I'hydroxyapatite

synthetisée [4].

Dans cette étude, nous avons choisi les coquilles d'ceuf comme source naturelle et durable de
calcium. Les coquilles d'ceuf sont largement disponibles, souvent jetées comme déchets, et
représentent une matiere premiére écologique et rentable pour la synthése de I'hydroxyapatite
(HAp). Composées d'environ 97 % de carbonate de calcium (CaCOs), les coquilles d'ceuf
constituent une forme riche et accessible de calcium. Malgré leur potentiel, relativement peu
d'études ont exploré I'utilisation des coquilles d'ceuf comme précurseur de calcium pour la

production d'HAp. Cette lacune dans la recherche souligne la nécessité d'approfondir les
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recherches sur la valorisation des déchets de coquilles d'ceufs pour la synthése durable de

I'nydroxyapatite [5,6].

Dans ce chapitre, nous avons également étudié les caractérisations du siwak. Ce dernier
s’avére particulierement efficace pour prévenir 1’aggravation des caries en inhibant la
croissance des bactéries responsables. Il contient naturellement du fluor, qui contribue au
renforcement de 1’émail dentaire et a la prévention des 1ésions carieuses [7]. Contrairement
aux dentifrices commerciaux, le siwak ne renferme pas de produits chimiques potentiellement
nocifs. Au contraire, il est riche en minéraux tels que le chlorure, le bicarbonate de sodium et
le potassium, qui participent au maintien de 1’équilibre du pH buccal et contribuent ainsi a la
protection contre les caries et les maladies parodontales [8,9]. De plus, son utilisation
réguliére favorise 1’élimination des taches superficielles sur 1’émail dentaire, renfor¢ant son

intérét comme alternative naturelle pour I’hygiéne bucco-dentaire [10,11].

La poudre de siwak, obtenue par broyage fin des batonnets de Salvadora persica, constitue
une forme concentrée de ce matériau naturel. Elle renferme divers constituants bioactifs tels
que des antioxydants, des tanins, des polyphénols, des flavonoides ainsi que des minéraux
essentiels, jouant un rdle important dans I’amélioration de la santé bucco-dentaire. Grace a ses
propriétés antimicrobiennes, cette poudre peut inhiber la croissance de bactéries et de
champignons, tout en stimulant la production de salive, un facteur clé¢ pour I’hygiéne buccale
et la protection des gencives. Par ailleurs, plusieurs études suggerent que ses composants
bioactifs peuvent également avoir des effets bénéfiques sur le systeme immunitaire et le

fonctionnement digestif [12].

Finalement, nous avons créé le composite PMMA/HAP et PMMA/Siwak, puis étudié les
propriétés de ce composite en effectuant des analyses granulométriques, thermiques et
mécaniques, complétées par des observations a I'échelle microscopique. Afin d'évaluer la
dimension et la distribution des particules, la stabilité thermique, ainsi que la solidité des
matériaux. Cependant Les observations au microscope visent a garantir une homogenéité
adéquate et une bonne adheérence entre les différentes phases, contribuant ainsi a la cohésion

structurale et a la compatibilité des éléments au sein du composite.
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11.2 Préparation de la matiére premiére (coquilles d’ceufs)

La coquille d'ccuf est une source naturelle riche en carbonate de calcium (CaCO:s),
représentant environ 95 % de sa composition totale. Son utilisation comme précurseur
calcique pour la synthése de I’hydroxyapatite présente de nombreux avantages économiques
et environnementaux. En effet, il s’agit d’un déchet biodégradable, facilement disponible,
souvent jeté sans valorisation, et dont la réutilisation contribue a la réduction des déchets tout

en fournissant une maticre premiére peu couteuse et respectucuse de 1’environnement [13].
1. Collecte et nettoyage

Les coquilles d'ceufs ont été collectées a partir des déchets ménagers locaux. Elles sont ensuite
soigneusement lavées a 1’eau distillée chaude (environ 100 °C) afin d’éliminer les résidus
organiques, les membranes internes ainsi que les impuretés de surface. Cette étape est
essentielle pour garantir la pureté de la matiere premiére avant les traitements thermiques et
chimiques ultérieurs. Aprées nettoyage, séchée a l'air pendant 24 heures pour éliminer toute
humidité. Les coquilles d'ceufs sont broyées a I’aide d’un mortier jusqu’a 1’obtention d’une
poudre fine, puis tamisées afin d’assurer une granulométrie homogene, essentielle pour une

réactivité uniforme lors de la synthése de I’hydroxyapatite [14].
2. Calcination

Pour obtenir de 1’oxyde de calcium (CaO), les coquilles d'ceufs, riches en carbonate de
calcium (CaCQ:s), ont été calcinées a une température de 900 °C pendant 2 a 3 heures. Avant
la calcination, les coquilles ont été soigneusement lavées a 1’eau distillée, puis séchées a
100 °C pendant une nuit afin d’éliminer toute trace d’humidité. Apres séchage, elles ont été
pulvérisées pour obtenir une poudre fine, puis soumises au traitement thermique. Ce
processus thermique permet la décomposition du CaCOs en CaO et CO-, selon la réaction
suivante[14,15]:

CaC0O3—Ca0O+C0O21
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11.2.1 Synthése de I’n-HAp par co-précipitation

Les syntheéses les plus couramment utilisées et les mieux maitrisées par co-précipitation sont
généralement réalisées a partir de 1’oxyde de calcium (CaO). Toutefois, dans notre étude, la
synthése de I’hydroxyapatite a été effectuée a partir du carbonate de calcium (CaCOs). Ce
dernier a été choisi comme source de calcium en raison de sa disponibilité, de son faible codt

et de son origine naturelle, notamment a partir de coquilles d’ceufs.
a. Reactifs utilisés
e Source de calcium : CaO (extrait des coquillages de d’ceuf)
e Source de phosphore : (H3PO4) (Acide phosphorique)
e Ajustement du pH : NaOH

o Eau distillée

b. Mode opératoire

Deux solutions ont été préparées séparément : la premicre en dissolvant 1’oxyde de calcium
(Ca0) dans de I’eau distillée pour former une solution de Ca(OH)z, et la seconde en dissolvant
le phosphate d'ammonium (H3PO4) dans de I’eau distillée. Chaque solution a été agitée

pendant une heure & température ambiante pour assurer une bonne homogénéisation [16].

Par la suite, la solution de phosphate d’ammonium a été ajoutée goutte a goutte a la solution
de Ca(OH)., sous agitation continue. Ajouter de NaOH pour maintenir le pH dans la plage de
9 a 11. Le mélange a été maintenu sous agitation pendant 24 heures afin de permettre la

formation compléte du précipité de la nano-hydroxyapatite.

Le précipité obtenu a été ensuite filtré, puis séché dans une étuve a 100 °C pendant 24 heures.
Apres séchage, le produit a été broyé finement, puis calciné dans un four a 900 °C pendant 2

heures pour améliorer sa cristallinité et éliminer les impuretés organiques.

53



METHODOLOGIE

Step 1| Grinding

Step 5’
Repeatedly washed
with distilled water
- o 10N
v -

Dropwise phosphate
addition to Ca{OH),
suspension, t=24h

e a phosphate precursor solution

Final Product

Hydroxyapatite

Figure I1. 1 : Schéma présentant les étapes de préparation de la nano-HAp.

11.2.2 Composites polymeres/HAp

L'incorporation de HAp dans le PMMA a été réalisée afin d'améliorer les performances
mécaniques et biologiques du composite. Des formulations de composite contenant 0, 10, 20
et 30 % en poids de HAp (par rapport a la masse de poudre de PMMA) ont été préparées. Les
poudres ont été pesées a l'aide d'une balance analytique avec une précision de +0,001 g afin
de garantir la précision. Les poudres de PMMA et d'HAp ont d'abord été prémélangées
pendant 5 minutes a 500 tr/min a l'aide d'un agitateur mécanique (agitateur numérique a téte
haute IKA RW 20) afin d'obtenir un mélange homogene. Ensuite, le monomére liquide
(MMA) a été progressivement ajouté au mélange de poudres tout en agitant a une vitesse
réduite d'environ 300 a 400 tr/min pendant 3 a 5 minutes supplémentaires. Cet ajustement a
permis de minimiser I'emprisonnement d‘air et d'améliorer le mouillage des particules. Afin
d'améliorer encore I'nomogénéité, la pate visqueuse a été brievement homogénéisée sous vide
partiel, réduisant ainsi le risque de porosité dans le matériau durci. Le mélange obtenu a
ensuite été verse dans des moules en silicone correspondant aux géométries requises pour les

échantillons. La polymérisation a été effectuée a température ambiante (TA, ~25 °C) pendant
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environ 25 minutes, conformément aux recommandations du fabricant. Aprés démoulage, tous
les échantillons ont été conservés dans les conditions ambiantes du laboratoire jusqu'a leur

caractérisation.

(a) (b) (€)

Figure 11. 2 : ou (a) : monomere, (b) : poudre (PMMA) et (c) : HAp.

11.2.3 Composite PMMA/siwak

Les matériaux sélectionnés pour la fabrication des échantillons destinés aux protheses
dentaires sont constitués de poudre de Siwak renforcée et de résine acrylique
polyméthacrylate de méthyle (PMMA), fournie par la société Spofa Dental. Quatre types
d’échantillons ont été préparés, contenant respectivement 0 %, 3 %, 5 % et 7 % de poudre de
Siwak.

La technique de stratification a sec a été employée pour 1’élaboration des composites. Le
mélange de base est constitué de résine acrylique PMMA et de monomeére de méthacrylate de
méthyle (MMA) selon un rapport volumétrique de 2/1 (PMMA/MMA) [17]. La poudre de
Siwak a été incorporée progressivement au mélange, puis ’ensemble a été¢ soigneusement
homogénéisé afin d’assurer une répartition uniforme du renfort. Les échantillons ont ensuite

¢t¢ moulés a l'aide d’un moule métallique en aluminium, congu conformément aux

55



METHODOLOGIE

dimensions normalisées des spécimens. L’ensemble du processus de préparation a été réalisé a

une température ambiante contrélée de 20 °C.

(a) (b) : (c)

Figure I1. 3 : ou (a) : monomere, (b) : poudre (PMMA) et (c) : particules de siwak.

11.3 Caractérisations des matériaux
11.3.1 Composition et Granulométrie
1- XRF (Fluorescence des rayons X)

Le CaO obtenu a partir de coquilles d'ceufs de poule calcinées a été analysé a l'aide de la
technique XRF (fluorescence X) afin de déterminer sa composition élémentaire. Afin de
confirme que la température et la durée utilisées pendant le processus de calcination étaient
suffisantes pour assurer la transformation compléte du carbonate de calcium (CaCOs) en

oxyde de calcium (CaO).
2- Granulométrie

Granulométrie de la poudre d'HAp synthétisée La distribution granulométrique de la poudre
d'HAp élaboree a eté déterminée par diffraction laser a I'aide d'un Malvern Mastersizer Hydro
2000 MU, avec de I'eau distilléee comme dispersant. La figure I11.4 montre les équipements

utilisés pour 1’analyse granulométrique.
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partica m

Figure 11. 4 : Photo de I'appareil Granulométrie.

3- Diffraction des rayons X (DRX) de HAp

L'analyse DRX de I'HAp a été réalisée pour caractériser la phase cristalline. L'échantillon
composite a été finement broyé pour obtenir une poudre homogéne afin d'assurer une bonne
représentativité des pics de diffraction. La poudre a ensuite été déposée sur un porte-
échantillon, en veillant a ce que la surface soit plane et réguliére. L'analyse a été réalisée a
I'aide d'un diffractometre a rayons X fonctionnant typiquement avec le rayonnement Cu Ko (A
= 1,5406 A). Le balayage angulaire (20) a été effectué dans une plage typique de 10° a 70°,
avec une vitesse de balayage appropriée (par exemple, 0,02°/s). Le spectre obtenu permet
d'identifier les pics caractéristiques du HAp, notamment autour de 26 = 25,8°, 31,7°, 32,9° et
34°, correspondant aux plans cristallins (002), (211), (112) et (300). La structure cristalline de
la phase inorganique et son intégration dans le composite. La figure IIL.5 illustre I’appareil

utilisés pour I’analyse granulométrique.
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Figure 11.5 : Photo de I'appareil DRX.

4- analyse FTIR

L'analyse FTIR du composite d'hydroxyapatite a été réalisée pour identifier les groupes
fonctionnels et la composition élémentaire. L'échantillon composite a d'abord été finement
broyé pour garantir I'nomogénéité chimique. L'analyse a été réalisée a l'aide d'un
spectrophotomeétre FTIR (Bruker, modéle Alpha Il) dans la gamme spectrale de 4000 a 400
cm-1, avec une résolution de 4 cm-t et 16 a 32 balayages cumulés pour améliorer le rapport
signal/bruit. Le spectre obtenu permet d'identifier des bandes d'absorption caractéristiques,
notamment celles correspondant aux groupes phosphates (PO4*-) autour de 560, 600 et 1040
cm-1, et éventuellement aux groupes hydroxyles (OH-) autour de 3570 cm-L.
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11.3.2 Caractérisation thermique
1. Analyse DSC

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est I'une des techniques d'analyse thermique
les plus utilisées. La DSC mesure les variations d'enthalpie d'un matériau a la suite de
changements de ses propriétés chimiques et physiques en fonction de la température ou du
temps. Rapide, sensible et facile & utiliser, cette methode permet d'identifier et de caractériser
les matériaux. La DSC est la méthode idéale pour déterminer les quantités thermiques, étudier
les processus thermiques et caractériser ou comparer les matériaux. La préparation des
échantillons est simple et ne nécessite que des quantités infimes de matériau. L'analyse DSC a
été réalisée sur le DSC 131 de CETARAM Instrumentation sur un trés petit morceau de

matériaux.

2. Analyse ATG

L'analyse thermogravimétrique (ATG) utilise la chaleur pour provoquer des réactions et des
changements physiques dans un matériau afin de décrire la composition de la formulation et
de détecter rapidement sa consistance. Elle fournit une mesure quantitative de la variation de
masse des matériaux associée a la transition et a la dégradation thermique par déshydratation,
décomposition et oxydation d'un échantillon en fonction du temps et de la température. Cette
technique est adaptée a I'examen de la variation de la masse d'un échantillon en fonction de la
température. Ce test nécessite une bonne précision dans les différentes mesures (masse,
température et variation de température). Comme pour la DSC, I'analyse TGA a également été
réalisée sur le matériau afin d'évaluer et de comparer les températures de dégradation. La
poudre a été chauffée pour atteindre une température de 1000°C/min a partir de la température
ambiante, a une vitesse de chauffage de 10°C/min. La figure I11.6 montre les équipements

utilisés pour le test ATG.
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Figure 11. 6 : Photo de I'appareil ATG.

11.3.3 Caractérisation Mécanique
1. Essais de traction et compression

Des essais mécaniques ont été réalisés afin d'évaluer le comportement en traction et en
compression des composites PMMA/HAp, en mettant I'accent sur I'évaluation de l'influence
du renforcement HAp sur la résistance, la rigidité et les caractéristiques de déformation. La
figure I11.7 représente un schéma des éprouvettes de traction, conformément a la norme 1ISO
527-2 (5 A) [18]. Les essais de traction ont été réalisés conformément aux normes 1SO 527-2

(5A) a l'aide d'une machine d'essai universelle (Zwick Roell, capacité de 22 kN).
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Figure I1. 7 : Machine d'essai de traction ZwickRoell au laboratoire LMPM de I'université de
Sidi Bel Abbes. [20]

Les éprouvettes composites ont été fabriquées par moulage afin de garantir leur uniformité et
leur précision dimensionnelle. Chaque échantillon a été monté a l'aide de machoires
appropriées et une charge de traction a été appliquée a une vitesse constante de 5 mm/min
jusqu'a la rupture. Les mesures de deformation ont été enregistrées a l'aide d'un extensometre
vidéo haute résolution afin d'enregistrer la déformation avec précision. Des essais de
compression ont été réalisés afin de déterminer la résistance a la compression, le module
d'élasticité et la réponse globale a la déformation sous charge axiale. Des échantillons
cylindriques (420 x 50 mm) ont été préparés conformément a la norme ISO 604 [19]. Afin de
garantir des résultats précis et reproductibles, les faces d'extrémité des échantillons ont été
usinées de maniére a étre planes et paralléles. Les essais de compression ont été réalisés a
l'aide de la méme machine d'essai universelle Zwick Roell, équipée d'un dispositif de
compression, a une vitesse de chargement constante de 2 mm/min dans des conditions

ambiantes. Une moyenne de cing essais a été enregistrée afin de garantir la reproductibilité.
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12,5

75

{a) (b}

Figure 11.8 : Schéma représentant : (a) les éprouvettes d'essai de traction 1SO 527/2-5 A ; (b)

les éprouvettes d'essai de compression selon la norme ISO 604. Toutes les dimensions sont
exprimeées en mm.

2. Essais de micro-dureté

Les essais de microdureté ont été réalisés avec une charge de 200 g. Les échantillons utilisés

pour les essais de dureté avaient une épaisseur d'au moins 3 mm, avec des dimensions
typiques de 10 x 10 x 3 mm ou plus.

Figure 11.9 Photo du tester de microdureté.
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11.3.4 Observation microscopique (MEB)

La microscopie électronique & balayage (MEB) a été utilisée pour étudier la morphologie de
surface des composites PMMA/HAp, en accordant une attention particuliére a la dispersion
des particules d'hydroxyapatite dans la matrice polymére et a I'adhérence interfaciale entre les
phases organique et inorganique. Les échantillons ont été sectionnés en petits fragments afin
d'exposer des surfaces transversales fraiches, puis fixés a des supports en aluminium a l'aide
d'un ruban conducteur en argent afin d'assurer leur stabilité et leur conductivité électrique.
Afin de minimiser la charge superficielle pendant lI'imagerie, tous les échantillons ont été
recouverts d'une fine couche d'or par pulvérisation cathodique a l'aide d'un systéeme de
pulvérisation cathodique. L'observation a été réalisée dans une chambre a vide a une tension
d'accélération variant entre 5 et 10 kV en fonction de la résolution souhaitée. L'analyse SEM a
été effectuée a l'aide d'un microscope JEOL modele JSM-IT200 afin d'étudier la morphologie

de surface des échantillons.
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I11.1. Introduction

Le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) est une résine acrylique largement utilisée en
dentisterie, en particulier pour les bases de prothéses dentaires, les couronnes provisoires et
les protheses amovibles, en raison de sa biocompatibilité, de son esthétique, de sa stabilité
dimensionnelle et de sa facilit¢ de manipulation [1]. Cependant, le PMMA présente des
inconvénients inhérents tels qu'une faible résistance aux chocs, un mauvais comportement a
I'usure et une ténacité a la rupture limitée, qui restreignent son utilisation dans des conditions
de contrainte élevée [2]. Pour surmonter ces limites, des charges ou des fibres peuvent étre
incorporées dans une matrice de PMMA afin d'améliorer ses propriétés mécaniques. Le
PMMA est synthétisé par polymérisation radicalaire du méthacrylate de méthyle (MMA) avec
des initiateurs tels que le peroxyde de benzoyle, parfoisassociés a des accélérateurs pour les
systemes de durcissement a froid. Sa formulation peut également inclure des charges, des
pigments ou des plastifiants, qui lui conférent rigidité, transparence, et l'usinabilité pour les
applications prothétiques dentaires [3-4].

L'hydroxyapatite (HAp), un phosphate de calcium naturellement présent dans I'émail et la
dentine, est chimiquement similaire aux tissus minéralises et présenteune excellente
biocompatibilité et bioactivité [5-6]. A I'échelle nanométrique, I'HAp offre une surface
importante pour l'interaction avec les polymeres et les tissus biologiques, facilitant la
libération d'ions, la reminéralisation et les effets antibactériens [7-8]. Ces caractéristiques
expliquent son utilisation dans les dentifrices, les revétements de surface et les composites
dentaires, ou il favorise la reminéralisation, I'ostéointégration et I'amélioration esthétique [9-
13]. Dans les systemes a base de PMMA, l'incorporation d'HAp s'est avérée améliorer les
propriétés mécaniques et fonctionnelles [14-15]. Une HAp nanométrique correctement
dispersée ameliore la résistance a la flexion et a la fracture, augmente le module d'élasticité et
réduit la porosité et I'absorption d'eau tout en conférant simultanément une bioactivité.
Cependant, une charge excessive en HAp entraine souvent une agglomération des particules,
une mauvaise dispersion et une baisse des performances [16-17]. Un renforcement optimal a

donc été rapporté dans une fourchette de 1 & 5 % en poids [16-17]. Les composites
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PMMA/HAp sont déja utilisés dans les prothéses durables, les bases de prothéses dentaires et

les matériaux de reconstruction provisoire [18-19].

Bien que I'HAp soit fragile en vrac, son incorporation a I'échelle nanométrique lui permet de
fonctionner comme une phase de renforcement efficace dans le PMMA de qualité dentaire
[10-12]. La grande surface spécifique de I'HAp nanométrique améliore I'adhérence
interfaciale avec les chaines de PMMA, ameliorant ainsi le transfert de contrainte, la
résistance a la fracture et le module d'élasticité [11]. Ces nanoparticules agissent comme des
barriéres a la propagation des fissures et occupent les microvides dans la matrice polymere,
réduisant ainsi la porosité et I'absorption d'humidité. Cette densification contribue a améliorer
la rigidité, la durabilité et la capacité de charge. Néanmoins, il est essentiel d'obtenir une
dispersion homogeéne, car l'agglomération a des concentrations plus élevées perturbe le réseau

polymere et annule ces avantages [10-12,20,21].

La présente étude développe un composite dentaire en PMMA renforcé par de I'HAp
synthétisé a partir de coquilles d'ceufs usagées, valorisant ainsi une ressource biogénique
abondante, renouvelable et peu coliteuse. L'HAp dérivé de coquilles d'ceufs est chimiquement
analogue a l'apatite biologique, ce qui garantit la biocompatibilitéet la bioactivité tout en
améliorant la résistance mécanique et la stabilité thermique. En faisant varier
systématiquement la teneur en HAp, ce travail identifie une charge optimale de charge qui
maximise le renforcement sans compromettre l'aptitude au traitement. La nouveauté réside
dans l'intégration d'un approvisionnement durable en matiéres premiéres avec I'optimisation
des performances fonctionnelles, tout en évitant les traitements chimiques supplémentaires de

surface et en conservant la surface bioactive vierge de I'HAp.

Afin d'établir des relations claires entre la structure et les propriétés, le composite fabriquée a
été caractérisé a l'aide de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), de la
diffraction des rayons X (DRX), de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), de
I'analyse thermogravimétrique (ATG) et de la microscopie électronique a balayage (MEB),
ainsi que d'essais mécaniques de traction et de compression. Cette approche globale démontre
la faisabilité de la conversion des déchets agricoles en une charge biomedicale de grande

valeur et jette les bases de matériaux prothétiques dentaires respectueux de I'environnement.
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L'objectif de cette étude était de développer et de caractériser un composite PMMA
respectueux de l'environnement renforcé par de I'HAp synthétisé a partir de déchets de
coquilles d'ceufs. Plus précisément, nous avons testé trois hypothéses : (1) I'incorporation de
HAp améliore la résistance mécanique (a la traction et a la compression) et la stabilité
thermique du PMMA par rapport a la résine pure ; (2) il existe une teneur optimale en HAp
qui maximise le renforcement tout en minimisant I'agglomération ; et (3) le HAp dérivé de la
coquille d'ceuf offre une alternative durable aux charges conventionnelles, offrant une
fonctionnalité comparable ou supérieure tout en s'alignant sur les principes du développement
de matériaux écologiques. Synthese les coquilles collectées ont été soigneusement lavées afin
d'éliminer les contaminants organiques, séchées a l'air a température ambiante, puis broyées
en une poudre fine a l'aide d'un broyeur mécanique. La composition élémentaire de la poudre
de coquille d'ceuf broyée a été caractérisée par fluorescence X (XRF), confirmant son aptitude

a la production de HAp.

La synthése a suivi un processus de valorisation respectueux de I'environnement [22-23].
Dans un premier temps, la poudre broyée a été calcinée a 900 °C pendant 2 heures afin de
décomposer thermiquement le carbonate de calcium (CaCOs) en oxyde de calcium (CaO),
tout en éliminant simultanément les matiéres organiques résiduelles et en améliorant la
réactivité. Cette température de calcination a été choisie afin de garantir I'élimination
compléte de I'eau physiquement adsorbée et la déshydroxylation partielle de la structure
cristalline de I'HAp. Un traitement a une température aussi élevée rend I'HAp presque
anhydre, modifiant ainsi la chimie de sa surface, réduisant son hydrophilie et améliorant sa
stabilité thermique et structurelle, ce qui est essentiel pour les applications biomédicales et

dentaires.

Le CaO obtenu a ensuite été hydrate pour former de I'nydroxyde de calcium [Ca (OH)2]. Une
solution diluée d'acide phosphorique (H3PO4) a été ajoutée progressivement sous agitation
magnétique continue, en maintenant un rapport molaire Ca/P de 1,67 et un pH basique
compris entre 9 et 10 afin de favoriser la formation d'hydroxyapatite steechiométrique
[Cal0(PO4)6(OH)2]. Le précipité obtenu a été vieilli, filtré et rincé a plusieurs reprises avec

de I'eau déionisée afin d'éliminer les sous-produits solubles. Le produit a été séché et soumis a
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une seconde étape de calcination a 900 °C afin d'améliorer la cristallinité et la pureté de

phase.

I11.2 Résultats et discussions

111.2.1 Résultats du Composition et Granulométrie
1. XRF du CaO dérivé de la coquille d'ceuf

Le tableau 1 présente la composition ¢lémentaire de la poudre de coquille d'ceuf calcinée
obtenue par analyse XRF. Il apparait clairement que le calcium est I'élément prédominant,
représentant pres de 95 % en poids de la composition normalisée. Cette teneur élevée en
calcium confirme que le CaO est le principal composant des coquilles d'ceufs, ce qui valide
'adéquation des déchets de coquilles d'ceufs comme précurseur pour la synthése de HAp.
Outre le calcium, des traces d'autres eéléments tels que le phosphore (0,14 % en poids), le
soufre (0,13 % en poids), le strontium (0,18 % en poids), le ruthénium (0,84 % en poids), le
rhodium (2,92 % en poids) et le palladium (0,86 % en poids) ont été détectées. Ces éléments
mineurs sont caractéristiques des matériaux biogéniques naturels et ne devraient pas avoir
d'effet négatif sur les propriétés physicochimiques ou la biocompatibilité de I'HAp synthétisé
[24]. Au contraire, certains de ces éléments (par exemple le strontium) ont été signalés comme
améliorant l'activité ostéogénique et pourraient contribuer positivement a la biofonctionnalité
du composite final, en fonction de leur mécanisme d'incorporation pendant la synthése et le

traitement thermique [25].

Tableau I11. 1 : Analyse XRF du CaO extrait des coquilles d'ceufs.

Elément Concentration non Concentration normalisée | Concentration atomique
normalisée [% en poids] [% en poids] [% en atomes]
P 0.09 0.14 0.19
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S 0.08 0.13 0.17
Ca 60.94 94.92 97.70
Sc 0.01 0.01 0.01
Ni 0.00 0.01 0.00
Sr 0.11 0.18 0.08
Ru 0.54 0.84 0.34
Rh 1.87 2.92 1.17
Pd 0.56 0.86 0.34
Total 64.20 100.00 100.00

2. Granulométrie de la poudre d'HAp synthetisée

La figure 2 montre la distribution granulométrique de la poudre d'HAp. La distribution
présente clairement un profil bimodal, avec une population plus fine centrée autour de 0,15
pm et un pic plus large concentré autour de 3 um. Il a été rapporté que les parameétres de
synthese tels que le pH, la méthode d'agitation et la température peuvent influencer de
maniere significative la distribution granulométrique finale [26,27]. De plus, la présence de
particules plus fines conduit généralement a une surface spécifique plus élevée, ce qui peut

améliorer le potentiel du matériau pour des applications biomédicales.

72




ELABORATION ET CARACTERISATION DU COMPOSITE
PMMA/HAP

H Ap Size Descriptor Value (um) ..l'i'm 100
D10 0.095 " i
D50 1.59 - 90
D90 10.81 i
= - 80
-— 70 °~\°/
o
o ©
X -60 =
2 8
€ -50 o
= guummnnn” %
= 2 -40 >
D
>
-30 £
Lo B
- 20
o- ]
0.01 0.1 1 10 100

Particles Size (um)

Figure I11. 1 : Distribution granulométrique des particules de I'HAp élaboré.

3. FTIR du HAP

La figure 2 présente les spectres FTIR des poudres d'hydroxyapatite (nHAp) synthétisées
calcinées a 500 °C et 900 °C, mettant en évidence I'évolution des groupes fonctionnels avec la
température. Pour I'échantillon traité a 500 °C, le spectre montre des bandes d'absorption
larges et d'intensité modérée caractéristiques du groupe phosphate (PO4*-), notamment a
proximité de 471, 566, 603, 962, et 1029-1103 cm-i. Ces bandes correspondent
respectivement aux modes de flexion v, d'étirement symétrique v: et d'étirement asymétrique
vs. En outre, les bandes d'absorption observées a 631 et 3567 cm-! sont attribuées aux modes
d'étirement du groupe hydroxyle structurel (OH-), tandis que de faibles bandes a 1407 cm-! et
dans la région de 1635-3600 cm-' suggérent des traces de substitution de carbonate (COs?-) et
d'eau physiquement adsorbée, respectivement [28].
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En revanche, le spectre de I'échantillon calciné a 900 °C présente des bandes de phosphate
nettement plus nettes et plus intenses, en particulier dans les régions vs (~1040 cm-1), vi (~960
cm-1) et va (600 et 560 cm-1t). L'augmentation de l'intensité et de la netteté de ces pics indique
une amélioration substantielle de la cristallinité et de I'ordre structurel a une température plus
élevée. Notamment, la bande OH- a 3567 cm-! apparait également plus définie, confirmant la
rétention des groupes hydroxyles et la formation d'une phase d'hydroxyapatite bien
cristallisée. Par ailleurs, I'absence de pics de carbonate ou de phase secondaire proéminents
confirme la pureté du nHAp synthétisé dans les deux conditions.
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Figure 111. 2 : Spectres FTIR des poudres de n-HAp calcinées a 500°C et 900°C.
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4. DRX du HAP

La figure 3 présente le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) de la nano-
hydroxyapatite (nHAp) calcinée a 900 °C. Le spectre montre des pics bien définis et intenses,
en particulier dans la plage 26 de 25°-35°, avec des réflexions dominantes observées a environ
31,7°, 32,9° et 34,0°, correspondant aux plans cristallographiques (211), (112) et (300) de
I'nydroxyapatite. Ces pics correspondent aux données de référence standard de la carte JCPDS
n°® 09-0432, confirmant la formation réussie d'un HAp hautement cristallin et pur en phase.
L'absence de phases secondaires telles que le phosphate tricalcique (TCP) ou l'oxyde de
calcium (Ca0), ainsi que I'absence de pics larges et diffus, indiquent que la poudre synthétisée
possede une taille de cristallite nanométrique et un excellent ordonnancement structurel. Ces
résultats sont cohérents avec la littérature, qui montre que des durées de calcination courtes a
900 °C (environ 1 a 2 h) tendent a produire des phases HA presque pures, alors que des durées
de chauffage plus longues peuvent favoriser la reconversion en TCP en raison de la
décomposition thermique [29,30]. Par conséquent, la pureté de la phase dans notre cas refléte
un traitement thermique optimisé, adapté aux applications biomédicales ou

l'ostéoconductivité, la bioactivité et la stabilité structurelle sont essentielles.
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Figure I11. 3 : Spectre DRX de HAp.
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5. FTIR du PMMA/HAP

La figure 4 illustre les spectres FTIR de composites a base de PMMA contenant 0 %, 10 %,
20 % et 30 % en poids de HAp. Le spectre de I'échantillon témoin (PMMA pur, 0 % de HAp)
présente des bandes d'absorption caractéristiques généralement associees au PMMA. 1l s'agit
notamment de fortes vibrations d'étirement C-H dans la gamme 2950-2850 cm™, d'une bande
d'étirement carbonyle ester (C=0) prononcée a 1720 cm™ et de vibrations d'étirement
asymétriques et symétriques C-O-C entre 1140 et 1000 cm™'. Des bandes supplémentaires
correspondant aux déformations du groupe méthyle (—CHs) sont clairement visibles autour de
1450 et 1380 cm™, en accord avec des études antérieures rapportant des bandes de PMMA a

1449, 1420 et 1490 cm ™! [31].

A mesure que la teneur en HAp augmente, des bandes supplémentaires deviennent plus
visibles, en particulier celles associées aux groupes phosphate (PO+*") dans I'hydroxyapatite.
Il convient de noter que les spectres des composites chargés (10 a 30 % en poids d'HAp)
présentent une intensité croissante des bandes associées au phosphate & environ 1040 cm™
(étirement asymétrique vs), 960 cm™ (étirement symétrique) et les modes de flexion va a 600
et 560 cm™, ce qui correspond a celles rapportées pour les échafaudages en PMMA contenant
de I'HAp a 564 et 603 cm ! [28]. Ces tendances confirment I'incorporation efficace de I'HAp
dans la matrice PMMA et sont également cohérentes avec les résultats SEM-EDS rapportés

dans des travaux similaires [28,5].

Il est intéressant de noter qu'une légere réduction de I'intensité de la bande carbonyle a 1720
cm™! est observée avec I'augmentation de la teneur en charge, ce qui suggere des interactions
potentielles entre les groupes (C=0) du PMMA et les groupes fonctionnels de surface de
I'HAp. Cette hypothése est encore renforcée par I'élargissement et les légers décalages des
pics spécifiques au PMMA (par exemple, a 1140, 1236 et 988 cm™), indiquant peut-étre une
liaison interfaciale ou des interactions chimiques secondaires entre la matrice et la charge. La
littérature antérieure a également signalé des bandes supplémentaires dans les régions 2250-
2300 cm™ (C=0) et 2700-3000 cm™! (O-CHs) dues aux chaines de PMMA liées a I'HAp, bien
que ces pics naient pas été clairement distinguables dans les spectres actuels, probablement

en raison d'effets de chevauchement ou de concentration plus faible.
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Figure 111. 4 : Spectres FTIR de composites PMMA/HAp avec différentes teneurs en HAp : 0,
10, 20 et 30 % en poids.

6. Résultats DRX PMMA/HAp

La figure 5(a) présente le diagramme DRX de I'HAp calciné a 900 °C. Le spectre montre des
pics bien définis et intenses, en particulier dans la plage 20 de 25 a 35° 31,77, 32,9, avec des
réflexions dominantes observees a environ et 34,0e, correspondant aux plans
cristallographiques (211), (112) et (300) de I'hydroxyapatite. Ces pics correspondent aux
données de reférence standard de la carte JCPDS n° 09-0432, confirmant la formation réussie

d'une HAp hautement cristalline et de phase pure. L'absence de pics larges ou diffus suggéere

77



ELABORATION ET CARACTERISATION DU COMPOSITE
PMMA/HAP

que la poudre synthétisée possede une taille de cristallite nanométrique et un excellent ordre
structurel. Ces résultats concordent avec des études antérieures, qui indiquent qu'une
calcination & 900 °C pendant de courtes durées (1 a 2 heures) permet d'obtenir efficacement
une phase HAp presque pure avec une cristallinité élevée [29,30]. Ce traitement thermique
optimisé est bien adapté aux applications biomédicales, ou lI'ostéoconductivité, la bioactivité
et la stabilité structurelle sont essentielles. La figure 5(b) présente les diagrammes DRX
comparatifs du PMMA pur et du PMMA charge a 30 % en poids d'HAp. Comme prévu, le
spectre du PMMA pur présente un profil amorphe, caractérisé par un halo large et I'absence de
pics de diffraction nets, ce qui est typique des polymeéres organiques désordonnés. En
revanche, le composite PMMA/30 % en poids d'HAp présente une série de pics de diffraction
distincts dans la méme plage 20 (25°-35¢), qui correspondent a nouveau aux plans (211), (112)
et (300) de I'hydroxyapatite (JCPDS 09-0432). La préservation de ces pics cristallins apres
incorporation dans la matrice polymere confirme que I'HAp a conservé sa structure cristalline
dans le composite et qu'aucune dégradation ou transformation significative ne s'est produite

pendant le processus de fabrication du composite.

De plus, l'intensité et la netteté des pics dans I'échantillon composite suggerent que I'HAp
était bien dispersé dans la matrice PMMA. La coexistence de la phase céramique cristalline et
de la matrice polymére amorphe donne lieu a un composite hybride de taille avec des
propriétés mécaniques, structurelles et biologiques potentiellement améliorées. Ces résultats
confirment l'incorporation physique et structurelle réussie compatibilité du HAp avec le
support PMMA, ce qui est crucial pour le développement de matériaux biomédicaux

fonctionnels.
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Figure 111. 5 : (a) Spectre DRX de I'HAp ; (b) Comparaison entre le spectre DRX du PMMA
et celui d'un composite composé de PMMA + 30 % en poids d'HAp.

111.2.2 Caractérisation thermique
1. Analyse DSC du PMMA/HAp

La figure 6 montre les courbes DSC pour le PMMA pur et les composites PMMA-10 % en
poids HAp, 20 % en poids HAp et 30 % en poids HAp. La figure 6(a) montre la courbe DSC
pour le PMMA pur. La Tge apparait a environ 68 °C, marquant la transition d'un état vitreux
rigide a un état caoutchouteux plus souple. Dans ce régime, le PMMA devient élastique et
déformable tout en conservant une cohésion solide, ce qui est caractéristique des polymeres
amorphes au-dessus de T. La variation de la capacité thermique (Cpe) a Tg est de 0,365 J/ge°c,
reflétant I'énergie de PMMA. La transition se termine a environ 73 °C, ce qui correspond a la

relaxation progressive des chaines polymeres.

La figure 6(b) montre la courbe DSC du composite PMMA renforcé avec 10 % en poids
d'’hydroxyapatite. On observe une augmentation de la T par rapport a environ 68 °C a 72 °C
pour le PMMA pur. Cette augmentation indique une réduction de la mobilité des chaines
polymeres due a la présence de particules d'HAp, qui agissent comme des points de fixation
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ou de renforcement dans la matrice polymeére. De plus, le Cp 0,284 J/g-cautour de la Tg
diminue a C, ce qui suggere une réduction de la quantité de chaleur nécessaire pour provoquer
cette transition, probablement liée a I'interaction entre la phase organique (PMMA) et la phase
inorganique (HAp). La fin de la transition est observée a 76 °C, ce qui refléte une transition
thermique Iégerement plus longue, peut-étre due a une dispersion hétérogéne de la charge. La
courbe DSC montre que I'ajout de 10 % en poids de HAp au PMMA améliore la stabilité
thermique du matériau en augmentant la Tg, tout en modifiant la réponse thermique globale
du systéeme, ce qui correspond a un composite renforcé structurellement. En augmentant la
teneur en HAp a 20 % en poids (fig. 6(c)), la Tg observée a 72 °C est trés proche de celle
mesurée pour le composite contenant 10 % en poids de HAp et supérieure a celle du PMMA
pur (~68 °C). Cela confirme que I'ajout de HAp limite la mobilité des chaines polyméres, ce
qui entraine une stabilisation thermique du matériau. Le Cp de la transition est de 0,283
J/g-cassocié a C, ce qui équivaut a peu pres a celui du composite a 10 % en poids, ce qui
suggere une saturation partielle de I'effet de la charge a cette teneur. La fin de la transition est
notée a 75 °C, soit une température légérement inférieure a celle du composite a 10 % en
poids, ce qui peut indiquer une influence de l'agglomération partielle du plexiglas ou une

dispersion moins homogéne de la charge a ce pourcentage.

Pour une teneur en HAp de 30 % en poids (fig. 6(d)), la courbe DSC du composite montre
une température de transition vitreuse (Tg) généralement comprise entre 71 et 72 °C,
legerement inférieure ou équivalente a celles observees pour 10 % et 20 % en poids de HAp,
mais toujours supérieure a celle du PMMA pur (~68 °C). Cela confirme la réduction de la
mobilité de la chaine polymere due aux interactions entre les groupes fonctionnels du PMMA
et la surface active des particules d'HAp. Cependant, a 30 % en poids, on observe souvent une
legere diminution de Cp et une courbe plus étalée, reflétant une possible agglomération des
particules d'HAp ou une dispersion moins homogeéne dans la matrice polymeére. Cela peut
altérer I'efficacité du transfert de chaleur et atténuer I'amélioration observée a des taux plus
faibles. Ces résultats concordent avec ceux de Hussain et al. [30]. Ces auteurs ont montré que
I'incorporation de 20 % en poids de HAp dans la matrice PMMA augmente la température de

transition vitreuse de 6 °C.
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Figure I111. 6 : Courbes DSC : (a) PMMA pur ; (b) PMMA/10 % en poids HAp ; (c)
PMMA/20 % en poids HAp ; (d) PMMA/30 % en poids HAp.

2. Analyse ATG PMMA/HAp.

La figure 7 présente les courbes ATG du PMMA pur et de ses composites renforcés avec du
HAp a différentes concentrations (10 % en poids, 20 % en poids et 30 % en poids). Dans la
figure 7(a), la courbe TGA du PMMA pur révele deux étapes distinctes de perte de masse. La
perte de masse initiale d'environ 7,31 %, observée en dessous de 270 °C, peut étre attribuée a
I'évaporation de I'humidité résiduelle, des solvants ou des composés volatils de faible poids

moléculaire. L'étape de décomposition principale se produit entre 270 °C et 400 °C, entrainant
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une perte de masse de 92,69 %, ce qui correspond a la dégradation thermique et a la
dépolymérisation du PMMA en monomeres volatils, principalement du méthacrylate de
méthyle (MMA). Au-dela de 400 °C, la masse résiduelle est presque nulle, ce qui confirme
que le PMMA est entierement organique et brlle sans laisser de résidus solides. Ce

comportement thermique est typique des thermoplastiques linéaires non renforcés.

Polymeres et correspond a la littérature antérieure, qui fait état d'une dégradation compléte de
la matrice organique dans la plage de 235 a 450 °C par des mécanismes de scission aléatoire
des chaines. La figure 7(b) montre la courbe TGA pour le PMMA renforcé avec 10 % en
poids de HAp. Ici, la dégradation primaire se produit toujours dans la méme plage de
température (270-400 °C), mais la perte de masse globale est de 84,94 %, ce qui indique une
masse résiduelle plus élevée de 8,65 %, attribuable a la stabilité thermique de I'HAp. La
température de début Iegérement plus élevée et le taux de décomposition réduit suggerent que
I'HAp confere un effet de barriére thermique, retardant la libération des composeés volatils et
augmentant la stabilité thermique de la matrice. Cet effet est bien documenté dans les
systemes nanocomposites, ou les charges céramiques limitent la mobilité des chaines

polymeres et entravent la décomposition thermique [32].

Dans la figure 7(c), la ATG du composite a 20 % en poids de HAp présente une perte de
masse principale de 76,39 %, la encore entre 270 °C et 400 °C. L'augmentation de la teneur
résiduelle (23,61 %) reflete la plus grande fraction de matiére inorganique, tandis que le profil
de dégradation thermique reste similaire, bien qu'avec une decomposition légérement
retardée. Ce comportement confirme que la résistance thermique est encore améliorée avec
l'augmentation de la teneur en céramique et que la composition du composite influence
directement a la fois la quantité de masse inorganique résiduelle et le comportement

thermique de la matrice organique.

Enfin, dans la figure 7(d), le composite contenant 30 % en poids de HAp présente une perte
de poids principale de seulement 63,17 %, avec une masse résiduelle de 36,83 %, ce qui
correspond a la charge inorganique. La légére perte de masse initiale (~7,14 %) avant 270 °C
est a nouveau attribuée a I'humidité adsorbée ou aux composés volatils faiblement liés. Le

résidu important au-dessus de 450 °C reflete I'excellente stabilité thermique de I'HAp, qui
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reste inchangé a des températures élevées et résiste a la décomposition. Ce comportement
correspond aux résultats publiés dans la littérature, ou la teneur résiduelle apres pyrolyse
correspond directement a la quantité de charge céramique, avec des variations mineures dues
aux résidus carbonés ou a l'interaction matrice-charge. [30] La dégradation du PMMA pur et
du PMMA avec 20 % d'HAp se produit dans une plage de température comprise entre 180 °C

et 388 °C ; ces résultats sont proches des nétres.
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Figure 111. 7 : Courbes ATG : (a) PMMA pur ; (b) PMMA/10 % en poids HAp ; (c)
PMMA/20 % en poids HAp ; (d) PMMA/30 % en poids HAp.
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111.2.3 Caractérisation Mécanique
1. Résultats des essais mécaniques

La figure 9 présente les courbes contrainte-déformation du PMMA renforcé avec différentes
teneurs en HAp (0 %, 10 % en poids, 20 % en poids et 30 % en poids), illustrant I'effet de la

charge céramique sur le comportement mécanique du composite sous traction uniaxiale.

La courbe du PMMA pur (0 % HAp) montre une résistance a la traction modérée d'environ
45 MPa avec un allongement a la rupture relativement élevé, caractéristique des polymeres
non renforcés qui se distinguent par une plus grande ductilité et une rigidité moindre. Aprés
incorporation de 10 % en poids de HAp, les performances mécaniques s'améliorent
considérablement, atteignant une contrainte de traction maximale supérieure a 23 MPa, tout
en conservant une ductilité satisfaisante. Cette amélioration reflete une forte interaction
interfaciale entre la matrice PMMA et les nanoparticules HAp bien dispersées, ce qui conduit

a un meilleur transfert de charge et a une meilleure efficacité de renforcement.

Cependant, lorsque la teneur en HAp augmente a 20 % en poids et surtout a 30 % en poids, on
observe une réduction de la résistance mécanique et une rupture plus précoce. Ce déclin est
probablement di a I'agglomération des particules ou a une dispersion non homogene, qui
peuvent servir de concentrateurs de contraintes, provoquant ainsi une rupture prématurée et
altérant la cohésion entre la matrice et la charge. Le matériau devient plus fragile et moins
capable d'absorber I'énergie mécanique avant la rupture.

En termes de rigidité, le module d'élasticité atteint son maximum a 10 % en poids de HAp
(2568,14 MPa), contre 2233,14 MPa pour le PMMA pur. Il est intéressant de noter que le
module diminue a 2225,39 MPa a 30 % en poids de HAp, ce qui renforce l'idée qu'une teneur
excessive en charge peut compromettre l'uniformité et l'intégrité mécanique. Ces résultats
suggerent que 10 % en poids de HAp est la concentration optimale, offrant une amélioration
équilibrée de la résistance et de la rigidité tout en conservant une ductilité acceptable.

Ces tendances sont conformes aux observations d'études similaires [33,34]. Par exemple [35],

a rapporté que l'inclusion de particules d'yttria (Y20s) dans des matrices de PMMA entrainait
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une réduction de la résistance et de la Module d"Young, indépendamment de la concentration
en charge. Les auteurs ont attribué cette baisse a la diminution de I'homogénéité du composite
et a l'augmentation de la dispersion des données, causées par l'agrégation des particules

céramiques.
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Figure I11. 8 : Courbes contrainte-déformation des composites PMMA/HAp avec différentes
concentrations en HAp : 0, 10, 20 et 30 % en poids.

De méme, dans la présente étude, des charges excessives en HAp supérieures a 10 % en poids
compromettent I'uniformité structurelle et degradent les performances mécaniques. La figure
10 présente les courbes force-déplacement issues des essais de compression réalisés sur du
PMMA pur et des composites PMMA renforcés avec différentes concentrations d'HAp. Les
résultats démontrent clairement que I'incorporation de 10 % en poids d'HAp dans la matrice
PMMA améliore considérablement la résistance a la compression, comme en témoigne une
force maximale d'environ 25 kN, contre 18 KN pour le PMMA pur. Cette augmentation est
principalement attribuée a I'effet de renforcement de la phase céramique, qui offre une plus
grande rigidité et répartit plus efficacement les charges appliquées au sein de la matrice

polymere.
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Cependant, avec des teneurs en charge plus élevees (20 % et 30 % en poids), on observe une
réduction progressive de la résistance a la compression. Ces composites présentent un
comportement plus ductile et une résistance plus faible, probablement en raison d'une
dispersion non uniforme ou d'une agglomération des particules d'HAp, qui agissent comme
des concentrateurs de contraintes et compromettent l'intégrité structurelle du composite. Par
conséquent, une teneur en HAp de 10 % en poids semble étre optimale, permettant d'atteindre

un équilibre entre des performances mécaniques améliorées et une homogénéité structurelle.

Ces resultats sont conformes aux tendances observées dans la littérature, ou les composites
renforcés par des nanocharges présentent généralement une amélioration initiale des
propriétés de compression jusqu'a une concentration critique, au-dela de laquelle les
performances diminuent en raison de l'agrégation des particules ou de défauts interfaciaux
[36]. Il convient de noter en particulier que les charges nanométriques, contrairement a leurs
homologues microscopiques, peuvent améliorer la résistance a la compression, la contrainte
ultime et le module dYoung d'un ordre de grandeur, a condition qu'elles soient bien
dispersées. La baisse observée a des teneurs plus élevées, tant dans cette étude que dans la
littérature, confirme I'importance de contréler la morphologie et la distribution des charges

pour obtenir un comportement mécanique optimal.
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Figure 111. 9 : Courbes force-déplacement du composite PMMA/HAp.

111.2.4 Observation microscopique (MEB)

La figure 8.al présente I'image MEB du PMMA pur & un grossissement de x1500 et I'analyse
EDS correspondante (figure 8.a2). La morphologie de la surface apparait relativement lisse et
homogeéne, avec des stries longitudinales visibles, qui sont probablement dues a I'alignement
des chaines polyméres ou a des marques d'écoulement formées pendant le processus de
moulage ou de durcissement. De plus, on observe de petites irrégularités circulaires ou des
vides, probablement dus a des bulles d'air emprisonnées ou au retrait pendant la solidification,
un phénoméne courant dans les matériaux thermoplastiques non renforcés. L'absence de
texture granuleuse ou de phase particulaire discernable confirme la composition purement

organique du matériau, sans ajout de charges inorganiques.

La figure 8.b1 montre I'image SEM du composite contenant du PMMA/ 30 % en poids de
composite HAp a un grossissement de x 1500 et I'analyse EDS correspondante (figure 8.b2).
La surface apparait nettement plus texturée et hétérogene, ce qui indique l'incorporation

réussie de la phase céramique HAp. L'image révéle la présence de micro-crétes, de zones
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surélevees et de régions compactes, correspondant a des nanoparticules d'hydroxyapatite
agrégées ou bien dispersées, intégrées dans la matrice polymere. Bien que certaines
agglomérations localisées ou certains espaces interfaciaux entre les particules et la matrice
soient évidents, la distribution globale de I'HAp semble relativement homogene a I'échelle

microscopique, ce qui suggére une dispersion efficace de la charge.

La rugosité accrue de la surface et I'aspect granuleux indiquent une cohésion structurelle et un
entrelacement mécanique améliorés, qui devraient contribuer a améliorer les propriétés
mécaniques et le transfert de charge au sein du composite. Dans certaines régions, la
morphologie fibreuse peut résulter de contraintes internes résiduelles induites pendant le
traitement du composite ou I'évaporation du solvant. Ces changements morphologiques sont
on forme aux études précédentes sur les composites PMMA/HAp, qui indiguent que la
topographie de surface joue un rdle crucial dans I'amélioration de la bioactivité et de la
prolifération cellulaire. Selon [46], les échafaudages nanofibreux PMMA/HAp présentent une
amélioration de la prolifération cellulaire, de la propagation et du potentiel ostéogénique,
grace a la nature bioactive de I'nydroxyapatite et aux repéeres topographiques fournis par la
surface modifiée. Ces caractéristiques sont essentielles pour la régénération osseuse in vitro et
in vivo, confirmant que l'inclusion de HAp améliore non seulement l'intégrité structurelle du
PMMA, mais aussi sa fonctionnalité biologique. De plus, le spectre EDS du composite (Fig.
8.b2) confirme la présence élémentaire de Ca et P, caractéristique du HAp, vérifiant ainsi

I'incorporation réussie.

88



ELABORATION ET CARACTERISATION DU COMPOSITE
PMMA/HAP

(a2)

40k~

Na
0 C+0 AISi Modl K CaCa

30 um

PR\ M SRS Oev Skev
" C
(b2)
100k
50k
Oc.0
Mg
30 0 FeNa AISiP ¢« K CaCa fFe Fe
30 um ooV 5 keV

b w00 00 WY S AT

Figure 111. 10 : (1) Micrographies SEM et (2) spectres EDS correspondants de : (a) PMMA
pur ; (b) composite de PMMA renforcé avec 30 % en poids de HAp. Les zones d'analyse EDS

sont indiquées par les encadrés jaunes en pointillés sur les images (1).

111.3 Discussion

Cette étude visait a évaluer 1'effet de 'incorporation de HAp dérivé de coquilles d'ceufs dans
le PMMA afin d'améliorer ses propriétés mécaniques et thermiques tout en conservant une
synthése respectueuse de I'environnement. Les résultats ont confirmé que 10 % en poids de
HAp offrait les performances les plus équilibreées, améliorant la résistance, la rigidité et la
stabilité thermique, tandis que des charges plus élevées entrainaient une agglomération des

particules et réduisaient I'efficacité du renforcement.
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L'analyse FTIR a confirmé que 1'HAp dérivé de coquilles d'ceufs conservait son integrité
structurelle apres incorporation dans la matrice PMMA et interagissait activement avec les
chaines polymeres. La légére réduction de I'intensité de la bande carbonyle (CO) et les Iégers
décalages des pics spécifiques au PMMA suggerent une liaison interfaciale entre le PMMA et
I'HAp, ce qui contribue probablement a améliorer le transfert de contrainte et la stabilité. De
plus, en comparant les figures 3 et 4, on peut remarquer que le bruit et les fluctuations
observés dans les spectres FTIR des composites PMMA/HAp sont principalement dus a des
facteurs liés a la nature physique des échantillons et a leurs interactions spectrales. Pour le
PMMA pur, la rugosité de surface, la porosité de la poudre et la distribution irréguliere de la
taille des particules entrainent une diffusion inégale du rayonnement infrarouge, générant
ainsi des variations aléatoires du signal. Dans le cas du PMMA combiné a I'HAp, ces effets
sont amplifiés par la dispersion souvent hétérogene des particules d'HAp dans la matrice

polymere.

L'analyse thermique a mis en évidence l'effet renforcateur de I'HAp sur les composites
PMMA/HAp fabriqués. Les résultats DSC ont démontré une augmentation de la Tg de ~68 °C
pour le PMMA pur a ~72 °C pour les composites a 10-20 % en poids, reflétant une mobilité
limitée des chaines et une stabilité thermique améliorée. Les courbes ATG ont en outre
confirmé que la masse résiduelle augmentait avec la teneur en HAp, ce qui correspond a la
stabilité thermique de la charge céramique. Cependant, I'amélioration était la plus efficace a
10 % en poids, au-dela de laquelle l'agrégation des particules a probablement entravé le
transfert de chaleur homogéne et réduit I'efficacité du renforcement. Ce comportement
thermique est conforme a des rapports indiquant que les charges céramiques agissent comme
des barrieres thermiques lorsqu'elles sont bien dispersées, retardant la dégradation des

polymeres et améliorant la stabilité [30, 32].

Les résultats présentés dans les figures 9 et 10 confirment que les performances mécaniques
des composites PMMA/HAp sont fortement influencées par les mécanismes de transfert de
contraintes, la liaison interfaciale et la dispersion des particules. Le comportement mécanique
et thermique d'un composite a base de PMMA renforcé par du HAp est fortement influencé

par les mécanismes de transfert de contraintes, l'adhérence charge-matrice et la qualité de la
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dispersion des particules. Un transfert de contrainte efficace permet a la matrice polymeére
relativement souple de transmettre les charges appliquées a la phase céramique rigide,
améliorant ainsi la rigidité, la résistance a la rupture et la dureté. Un tel renforcement n'est
possible que lorsqu'il existe une forte adhérence interfaciale entre I'HAp et le PMMA,
garantissant une liaison cohésive qui empéche I'apparition de microfissures ou la formation de
vides sous contrainte. Tout aussi importante, une dispersion homogene des particules d'HAp
dans la matrice assure une répartition uniforme des contraintes et minimise les agglomérats,
qui pourraient autrement constituer des points faibles sur le plan mécanique. L'uniformité de
la dispersion favorise également la stabilité thermique en empéchant I'accumulation localisée
de chaleur. Ainsi, I'interaction synergique entre le transfert de contrainte, la liaison interfaciale
et la qualité de la dispersion est essentielle pour déterminer les performances globales du
composite. Cette relation est clairement reflétée dans nos résultats, ou la formulation a 10 %
en poids de HAp (présentant une forte liaison interfaciale et une dispersion fine) a atteint les

meilleures performances mécaniques et thermiques.

Une interface mal contrélée entre le PMMA et I'HAp peut nuire considérablement aux
performances du composite. Du point de vue de la science des matériaux, une faible
adhérence interfaciale limite I'efficacité du transfert des contraintes, reduit la résistance
mécanique et facilite I'apparition et la propagation de fissures sous charge. Une mauvaise
compatibilité chimique peut entrainer la formation de vides et une porosité accrue, réduisant
ainsi la densité et la cohésion structurelle. Ces défauts agissent comme des concentrateurs de
contraintes, accélérant la fracture et la rupture par fatigue. Sur le plan thermique, une interface
instable limite la conduction thermique entre les phases et augmente la sensibilité a I'numidité,
ce qui entraine un gonflement, une dégradation hydrolytique ou une instabilité dimensionnelle
au fil du temps. Sur le plan biologique, une liaison compromise peut réduire la bioactivité de
I'HAp en limitant son exposition effective a la surface, ce qui peut diminuer la libération
d'ions et le potentiel d'ostéointégration et dans certains cas, provoquer réactions tissulaires
indésirables. De plus, un contréle interfacial inadéquat peut modifier la rhéologie de la masse
fondue pendant le traitement, réduisant ainsi la moulabilité et I'uniformité de la dispersion des
charges. En revanche, la formulation a 10 % en poids de HAp utilisée dans cette étude a
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démontré une bonne adhérence interfaciale, permettant un transfert efficace des contraintes du
PMMA vers les particules de HAp et produisant des améliorations équilibrées en termes de
rigidité, de résistance a la traction et de résistance a la compression. La dispersion fine a cette
concentration a minimisé les microvides et la porosité, donnant une microstructure plus dense
et plus uniforme. Les interfaces bien liées ont agi comme des barrieres a la propagation des
fissures, dissipant I'énergie mécanique et retardant I'apparition des fractures. Le contact intime
entre les phases a également facilité I'amélioration du transfert thermique, contribuant aux
augmentations observées de la température de transition vitreuse et de la stabilité thermique.
Sur le plan biologique, la forte liaison interfaciale a permis aux particules de HAp bioactives
de rester exposées a la surface du composite, favorisant la libération continue d'ions, le
potentiel de reminéralisation et des réponses tissulaires favorables. Collectivement, ces
avantages interfaciaux expliquent pourquoi une charge de 10 % en poids de HAp a fourni la
combinaison la plus favorable de performances mécaniques et thermiques dans le cadre de

cette étude.

1. Evaluation des hypothéses de I'étude

Les hypotheses présentées dans l'introduction ont été examinées a travers des expériences et

des caractérisations systématiques.

Hypothése 1 : I'incorporation de HAp nanométrique améliore la résistance mécanique (a la
traction et a la compression) et la stabilité thermique du PMMA par rapport a la résine pure.
Cette hypothése est acceptée. Les essais mécaniques ont démontré que le composite contenant
10 % en poids d'HAp présentait des améliorations significatives en termes de résistance a la
traction et a la compression par rapport au PMMA pur. Les analyses thermiques (DSC et
ATG) ont en outre révélé une augmentation de la température de transition vitreuse et une

amélioration de la stabilité résiduelle, confirmant une meilleure résistance thermique.

Hypothese 2. Il existe une teneur optimale en HAp qui maximise le renforcement tout en
minimisant I'agglomération des particules. Cette hypothése est également acceptée. Parmi les
différentes charges, une teneur de 10 % en poids de HAp s'est avérée offrir les performances

92



ELABORATION ET CARACTERISATION DU COMPOSITE
PMMA/HAP

les plus équilibrées. Les observations au MEB et a I'EDS ont montré une dispersion
homogéne a ce niveau, tandis que des concentrations plus élevées (20 a 30 % en poids) ont
entrainé une agglomération, une diminution de l'uniformité et une baisse partielle des

avantages thermiques et mécaniques.

Hypothese 3. Le HAp dérivé de la coquille d'ceuf offre une alternative durable aux charges
conventionnelles, fournissant une fonctionnalité comparable ou supérieure tout en s'inscrivant
dans le développement de matériaux respectueux de l'environnement. Cette hypothése est

confirmée. Les coquilles d'ceufs ont fourni un précurseur riche en calcium, vérifié par

XRF, et ont donné un HAp de haute pureté apres calcination et précipitation. Les composites
obtenus ont démontré des performances compétitives par rapport aux systemes PMMA/HAp
rapportés préparés a partir de HAp commercial.De plus, le processus de synthese a évité des
traitements de surface supplémentaires ou des réactifs toxiques, soulignant le caractére
écologique et évolutif de I'approche.

I111.4 Conclusion

Cette étude a présenté une approche durable pour améliorer le PMMA de qualité dentaire en
le renforcant avec de I'HAp synthétisé a partir de déchets de coquilles d'ceufs. Les coquilles
d'ceufs ont servi de précurseur renouvelable et riche en calcium, permettant d'obtenir un HAp
de haute pureté (Ca ~ 95 % en poids) grace a un procédé de syntheése peu colteux et
respectueux de l'environnement, qui transforme les déchets biologiques en une charge

minérale bioactive.

L'incorporation de HAp a 10 % en poids s'est avérée optimale, améliorant considérablement
les propriétés mécaniques du composite, avec des augmentations observées de la résistance a
la traction et a la compression, ainsi que du module d'élasticité, tout en conservant un
comportement de traitement acceptable. Sur le plan thermique, Le composite a présenté une
température de transition vitreuse élevée (T71-72 g ~ C) et une meilleure résistance a la

dégradation thermique, indiquant une stabilité dimensionnelle et structurelle supérieure dans
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des conditions cliniques. Ces améliorations rendent le matériau particulierement adapté aux
protheses amovibles, aux bases de prothéses dentaires, aux regarnissages et aux resines de
réparation. Le composite a conservé son intégrité structurelle sans silanisation, en particulier a

des concentrations de charge plus faibles.

Cette étude présente certaines limites. Elle n'a notamment pas exploré le comportement a
long terme du composite dans des conditions similaires a celles de la cavité buccale, telles que
I'exposition a des fluctuations acides, salines et thermiques. De plus, les performances
antibactériennes et la biocompatibilité in vivo restent a valider. Ces aspects, ainsi que les
techniques de caractérisation avancées et les méthodes de traitement évolutives telles que la
fabrication additive, seront abordés dans le cadre de travaux futurs. Cependant, cette
recherche ouvre la voie a des composites dentaires durables et d'origine biologique, avec un
fort potentiel d'expansion dans la chirurgie maxillo-faciale ou l'ingénierie des tissus osseux, a

condition que leurs performances cliniques soient confirmées.
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IV.1 introduction

L'un des signes du vieillissement est la perte des dents. Les deux principaux dispositifs
prothétiques utilisés pour restaurer les fonctions physiologiques et esthétiques des tissus
buccaux des patients sont les protheses dentaires et les implants dentaires. Il est préférable
d'utiliser un matériau de base pour protheses dentaires présentant des qualités mécaniques
exceptionnelles, notamment un module d'élasticité, une résistance aux chocs, une dureté et
une force de liaison suffisante avec les dents artificielles et les matériaux de revétement, ainsi
gu'une biocompatibilité avec les tissus buccaux. La popularité des prothéses dentaires
fabriquées a partir de systemes polymeres a base de résine peut étre attribuée a leur simplicité
de moulage, a leur aspect esthétique exceptionnel et a leurs propriétés mécaniques appropriées
dans la majorité des contextes cliniques. Une esthétique excellente, des qualités mécaniques
supérieures, en particulier le module d'élasticite, la résistance aux chocs, la résistance a la
flexion et la dureté, une force d'adhérence adéquate avec les dents artificielles et les matériaux
de revétement, la capacité a réparer ou a modifier les contours et la précision dimensionnelle

sont autant de caractéristiques du matériau de base idéal pour les prothéses dentaires [1-2].

Les restaurations dentaires qui doivent respecter des normes strictes en matiere de durabiliteé,
de biocompatibilité et d'esthétique utilisent du PMMA. Le PMMA (polyméthacrylate de
méthyle) est devenu un matériau tres prisé, car il répond a ces exigences. En raison de la
demande croissante des patients pour des solutions durables et esthétiques, ainsi que des
progreés technologiques, l'utilisation du PMMA en dentisterie a considérablement augmenté au
cours des derniéres décennies [3]. Néanmoins, la résistance mécanique de la résine acrylique
est insuffisante pour préserver la durée de vie des prothéses dentaires. Le probléme qui se
pose avec les bases de protheses dentaires est la fracture, qui est provoquée par des facteurs
tels qu'un ajustement inadéquat, une occlusion déséquilibrée et une contrainte sur la base
apres des années d'utilisation [3-4-5]. De nombreuses tentatives ont été faites pour renforcer
les polymeres par diverses meéthodes, telles que la modification de la matrice ou I'ajout de
certains renforgateurs aux polymeres [6-7-8]. En outre, d'autres types de fibres, telles que les
fibres carbonées (graphite), les fibres aramides, les fibres métalliques tissees et les fibres de

verre, ont été ajoutées a la base acrylique des prothéses dentaires afin d'améliorer leurs
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qualités mécaniques et physiques [3-9-10-11]. D'autres études ont tenté d'améliorer certaines
propriétés mécaniques de la résine acrylique en ajoutant des charges nanométriques, telles que
le ZnO2 et le TiO2. La silice est fréquemment utilisée comme agent renforcateur dans
I'industrie et comme charge dans les matériaux dentaires [12].

L'utilisation du PMMA est limitée aux applications mécaniques a court terme ou a faible
contrainte en raison de sa fragilité et de sa résistance nettement faible aux chocs et a l'usure,
malgré son aspect agréable. Une fracture de la prothése peut survenir a la suite d'un accident

ou d'une charge dynamique répétée [13].

En raison de leurs avantages par rapport aux fibres synthétiques traditionnelles, les chercheurs
et les scientifiques s'intéressent depuis peu aux fibres naturelles. Contrairement aux autres
fibres, ces fibres naturelles sont abordables, légéres, possedent des qualités spécifiques
élevées, sont facilement disponibles, biodégradables et non abrasives. Cependant, certains
inconveénients de ces fibres, tels que leur incompatibilité avec la matrice (polymeére) et leur
extréme manque de résistance a I'humidité, limitent la possibilité d'utiliser des fibres
naturelles comme renfort de matrice. En modifiant la surface de la fibre, il est possible de
renforcer la liaison entre la fibre naturelle et la matrice (polymére). En éliminant les résidus
organiques de la surface de la fibre, le traitement chimique améliore I'adhérence et permet a la

fibre de s'imbriquer dans la matrice [14,15].

L'arbre Salvadora persica, souvent appelé arbre arak, est a I'origine de la brindille utilisée pour
le nettoyage dentaire connue sous le nom de miswak, parfois orthographiée « miswaak » ou «
siwak ». Partout dans le monde, en particulier au Moyen-Orient, en Afrique et en Asie du Sud,
elle est utilisée comme alternative naturelle a la brosse a dents. Le miswak aide a lutter contre
les bactéries, a éliminer la plaque dentaire et a rafraichir I'naleine lorsqu'il est méaché ou utilisé
pour se brosser les dents. Grace a la présence de substances telles que la triéthylamine, la
salvadorine, la flavodine, les saponines, le stérol, I'huile de moutarde, la vitamine C, les
résines et le fluorure, il contient des fibres naturelles qui facilitent le nettoyage mécanique des
dents et des gencives. De plus, ses propriétés antimicrobiennes inhérentes contribuent a
réduire les bactéries et a prévenir la formation de plaque dentaire. Il possede egalement des

effets analgésiques, antifongiques, antiviraux, anticariogenes et anti-inflammatoires, en plus
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de son action antioxydante. Ces caractéristiques multiples soulignent les avantages potentiels

de la consommation de miswak pour la santé dentaire [16,17,18].

Bien qu'il soit apprécié pour son attrait visuel, sa simplicité d'utilisation et sa biocompatibilité,
le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) présente de sérieux inconvénients mécaniques,
notamment une faible résistance a la fatigue, une usure rapide et une faible résistance a la
fracture. En renforcant les qualités mécaniques, biologiques et fonctionnelles du matériau,
I'ajout de particules de siwak a la matrice PMMA s'est révélé prometteur pour remédier a ces

inconvénients.

Afin d'améliorer les propriétés mécaniques de la matrice en polyméthacrylate de méthyle
(PMMA), des particules de siwak ont été ajoutées dans le cadre de ces travaux. Le siwak, bien
connu pour sa biocompatibilité inhérente et son utilisation historique dans I'nygiéne dentaire,
constitue un renfort potentiel intéressant pour les biomatériaux. Il s'agit d'une option viable
pour les applications médicales, en particulier les implants et les protheses, car son intégration
dans le PMMA augmente non seulement la résistance mécanique du polymeére, mais préserve,
voire améliore, sa compatibilité biologique. Certaines caractéristiques physicochimiques de la
matrice polymere ont également été affectées par I'ajout de ces charges naturelles. Les
particules de siwak, en particulier, ont augmenté I'absorption d'eau en raison de leur porosité
et de leur hydrophilie. De plus, leur présence a affecté la conductivité thermique de la résine,
ce qui pourrait améliorer la capacité du matériau a dissiper la chaleur. Ces changements
pourraient avoir un impact significatif sur le comportement global du composite dans
I'environnement buccal, affectant a la fois sa stabilité dimensionnelle et son confort thermique
[19,20].

Dans le cadre de ce travail, nous avons créé un composite dentaire a base de PMMA renforcé
par des particules de siwak. Des tests physicochimiques, notamment FTIR et ATG, ont été
utilisés pour décrire le composite obtenu. Des échantillons composés du composite
PMMA/particules de siwak ont été soumis a des tests de tension mécanique et de dureté. La
microstructure du composite a également été examinee a l'aide de mesures SEM. L'originalité
du developpement d'un biocomposite dentaire a base de PMMA renforcé par de la poudre de

siwak (Salvadora persica) réside dans l'incorporation d'un matériau naturel, bioactif et
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traditionnellement utilisé pour I'hygiéne bucco-dentaire dans une matrice polymere dentaire
largement utilisée. Contrairement aux charges conventionnelles telles que la silice, les fibres
de verre ou les nanoparticules inorganiques, la poudre de siwak offre non seulement un
renforcement mécanique potentiel (grace a son effet de charge), mais aussi des fonctionnalités
biologiques uniques en raison de sa riche teneur en minéraux (calcium, phosphates), en
composés bioactifs (fluorures, tanins, flavonoides, isothiocyanates) et en agents
antimicrobiens naturels. Ce double role, mécanique et bioactif, offre une nouveauté tant
scientifique que clinique : le composite vise a améliorer la résistance et la stabilité du PMMA
tout en lui conférant des propriétés antibactériennes, reminéralisantes et biocompatibles,
réduisant ainsi la formation de biofilm, favorisant la santé bucco-dentaire et améliorant

potentiellement les performances a long terme des prothéses et restaurations dentaires.

IV.2Résultats du la poudre de siwak
1. Résultats XRF

La poudre de siwak a été caractérisée par fluorescence X (XRF) (voir figure 1), révélant un
profil minéral riche et varié. Le calcium (24,26 %) est apparu comme I'élément prédominant,
suggeérant la présence de sels tels que le carbonate ou le phosphate de calcium, tous deux bien
connus pour leur capacité & reminéraliser et a renforcer I'émail. Le soufre (11,55 %) a
également été trouve en quantités importantes et est probablement associé a des composeés a
base de soufre ou a des sulfates, reconnus pour leurs effets antiseptiques et antimicrobiens, ce
qui confirme l'activité antibactérienne historiquement attribuée au siwak et confirmée par la
recherche moderne. Le potassium (5,13 %), présent a un niveau modére, peut contribuer a la
régulation biologique et est lié aux proprietés désensibilisantes incorporées dans certaines
formulations dentaires. Le fluorure (3,75 %), bien que moins abondant, reste essentiel en
raison de son réle dans l'augmentation de la résistance de I'émail et la diminution de la
solubilité de [I'hydroxyapatite dans les environnements acides, ce qui explique [I'effet
anticariogene du siwak. Le magnésium (0,07 %), detecté uniquement a I'état de traces, peut

contribuer a stabiliser les structures des sels de calcium et a renforcer l'intégrité mécanique
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des dép6ts minéraux. Au total, les éléments identifiés (44,76 %) indiquent que le reste est
composé de matiere organique et d'oligo-éléments non détectés, reflétant la double nature
organique et minérale du siwak. Cette composition confere une double fonctionnalité : une
action reminéralisante et protectrice fournie par le calcium et le fluorure, ainsi qu'un effet
antimicrobien et thérapeutique provenant du soufre et du potassium, renforcant le potentiel du
siwak en tant qu'additif naturel dans les dentifrices et en tant que composant fonctionnel dans

les composites polymeéres dentaires.

composition of siwak powder
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Figure IV. 1 : Composition minérale de la poudre de siwak.

2 Analyse FTIR

Afin de déterminer l'identité chimique du matériau Siwak, deux échantillons ont été
caractérisés a l'aide d'un spectrométre FTIR fonctionnant en mode de réflexion totale atténuée
(ATR), avec une plage de balayage comprise entre 4000 et 450 cm—1. La figure 2 compare les
spectres FTIR résultant de lI'analyse de I'écorce (partie externe) et de la fibre (partie interne)
avec les groupes fonctionnels typiques. L'analyse des spectres FTIR montre une trés faible
différence de composition. En effet, la seule différence notable dans la composition concerne
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I'écorce, qui présente une bande de transmittance avec des fonctions plus importantes
provenant de vibrations plus importantes. La composition de cette fraction est confirmée par
la présence d'une bande de forte intensité a 1032 cm-1 caractéristique de la présence de
groupes C-O. L'absence de bandes caractéristiques des composés phénoliques dans la zone
1300 a 1500 cm—1 met en évidence une composition non phénolique de cette fraction. La
présence de bandes a 1637 et 1730 cm—1 est caractéristique des groupes carbonyles. La
présence de deux bandes de faible intensité a 2932 et 3281 cm—1 des groupes C-H proches
d'une double liaison caractéristique des groupes aliphatiques CH2 et CH3
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Figure 1V. 2 : Spectre FTIR des fibres et de I'écorce du siwak.

3. Analyse ATG

La figure 3 montre la courbe ATG pour la poudre de siwak contenant I'écorce et les fibres de
cette racine. Le comportement thermogravimétrique de la poudre de siwak dans la plage de

température comprise entre 30 °C et 940 °C montre plusieurs phases de dégradation. Ces
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dégradations se manifestent par une perte de masse de I'échantillon. La premiére phase de
dégradation a commencé a une température de 30 °C et s'est terminée a une température de
140 °C. Cette dégradation est due a I'évaporation de I'numidité et des divers composés volatils
contenus dans la poudre de siwak. Ces divers composants représentent environ 7,98 % de la
masse totale de I'échantillon de poudre de siwak. Une deuxieme phase de dégradation, de 140
°C a 210 °C, qui est la continuation de la premiere phase, se caractérise par une perte de
masse de 6,25 %. La troisieme phase de dégradation, la plus importante, illustrée a la figure
6, commence a 210 °C et se poursuit jusqu'a 300 °C, avec une perte de masse de 38,86 %.
Cette phase correspond a la volatilisation de I'isothiocyanate de benzyle, un composant trés
important du siwak [21]. Plusieurs chercheurs ont démontré I'efficacité antibactérienne de
cette substance, ainsi que ses propriétés antioxydantes et anti-inflammatoires [21,22].
Contenant du soufre, I'isothiocyanate de benzyle est la substance responsable de la couleur
jaune du siwak. La quatrieme phase de dégradation se déroule entre 400 °C et 700 °C, avec
une perte de masse de 28,12 %. Au cours de cette phase, divers composants sont
particulierement perdus, notamment I'hydroxyde de potassium et les alcaloides. A la fin du
test ATG, environ 28 % de matiere inorganique reste dans le porte-échantillon jusqu'a la fin du

test a une température de 940 °C.
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Figure IV. 3 : Courbes TGA de la poudre de siwak.
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4. Analyse DSC

Nous avons utilisé la technique DSC pour caractériser thermiquement la poudre de siwak, et
le thermogramme obtenu est présenté a la figure 4. Une multitude de transformations sont
visibles sur ce thermogramme, mais trois transformations se distinguent : la premiére
commence a une température de 56,46 °C avec un pic de température de 101,66, le flux
thermique correspondant est de 7 mW générant une différence d'enthalpie [1TH = 102 J/g.
Cette transformation correspond a la fusion de la partie organique contenue dans les fibres de
siwak. La deuxieme transformation commence a une température de 159,36 °C avec un pic de
température de 177,96 °C, la hauteur du pic de flux thermique provoquant cette
transformation est de 13,94 mW et la différence d'enthalpie correspondante est de [1TH= 115
J/g. Cette deuxieme transformation correspond a la fusion des constituants organiques de
I'écorce du baton de siwak. Enfin, la troisieme transformation, qui commence a une
température de 362,44 °C avec un pic de température de 402 °C, correspond a la fusion de
I'nydroxyde de potassium contenu dans le siwak. La littérature indique une température de
fusion comprise entre 380 °C et 410 °C pour ce matériau [23].
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Figure IV. 4 : Thermogramme de I'analyse DSC pour la poudre de siwak.
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V.3 Analyse du composite PMMA/siwak
1 Analyse FTIR

A l'aide de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la bande distinctive
des échantillons composites PMMA a été examinée (voir figure 5). Les pics asymétriques et
symétriques a 2990 et 2950 cm-1, respectivement, correspondent a I'étirement (C—H) du
groupe méthyle (CH3), comme le montre la figure qui représente les spectres infrarouges du
PMMA pur. De plus, les bandes C=0 et C-O sont visibles dans les plages de 1500 a 2000 cm-
1 et de 1000 a 1400 cm-1, respectivement. [24] L'intensité moyenne de I'étirement C=0 est
attribuée & 1720 cm-1.

Les bandes a 1446 cm-1 et 1385 cm-1 correspondent respectivement aux modes d'étirement
symeétrique et asymétrique de C—H. La bande a 1241 cm-1 est attribuée a la torsion du groupe
méthyléne (CH2), tandis que le pic a 1141 cm-1 est lié a la vibration du groupe ester (C-O).

Les bandes d'étirement pour (C—C) sont observées a 985 et 842 cm-1.

La force moyenne de flexion C=0 dans ce spectre est située a 750 cm1. Le spectre infrarouge
de ces échantillons composites montre que, lorsque de la fibre de siwak a été ajoutée aux
échantillons composites PMMA, aucun nouveau pic ni aucun déplacement de pic n'a été

observé.

Cela s'explique par le fait que ces échantillons ne présentent aucune réticulation et ont une
forte liaison physique. Nous constatons une diminution de la longueur des pointes chaque fois
que nous ajoutons des particules de siwak. Le test FTIR montre que les échantillons
composites en PMMA auxquels des fibres de siwak ont été ajouteées ne présentent aucun pic

supplémentaire ni aucun décalage de pic. [1]
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Figure IV. 5 : Spectres FTIR des composites PMMA/siwak avec différentes teneurs en siwak:
0 %, 3 % et 7 % en poids.

2. Caractérisation thermique (Analyse ATG)

Les caractéristiques thermophysiques des composites sont tout aussi importantes que leurs
caractéristiques physiques. On s'attend a ce que les nouveaux composites présentent diverses
caractéristiques thermophysiques qui simplifient leur traitement et leur conférent une forte
stabilité thermique, en particulier dans le domaine d'application. Etant donné que les charges
peuvent servir de dissipateurs thermiques et modifier la stabilité thermique finale du
composite, il est communément admis que les propriétés thermiques des composites différent
de celles de
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leurs constituants [25]. La figure 6 présente les courbes thermogravimétriques des
biocomposites PMMA avec et sans charge (7 % de particules de siwak). Les thermogrammes
montrent que l'ajout de particules de siwak augmente la stabilité thermique du composite
polymeére d'environ 35,8 °C. D'autres composites PMMA ont montré une amélioration

comparable de la stabilité thermique.

On pense que trois étapes de dépolymeérisation interviennent dans la dégradation thermique du
PMMA : la premiere étape commence par des liaisons téte-a-téte, la deuxieme étape
commence par des extrémités vinyliques insaturées et la troisieme étape implique des
scissions aléatoires de la chaine [26]. La poudre polymeére ayant été incorporée in situ pendant
le processus de durcissement du MMA, la matrice PMMA elle-méme a été créée sous forme
de composite dans ce cas. Bien que le schéma soit assez proche de celui décrit pour le PMMA
pur, il est évident que ces échantillons ne correspondent pas exactement. Il est plus logique de
comparer le PMMA avec et sans charge sur une base relative, et tous les changements
thermiques observés au-dessus de 100 °C dépassent le cadre de son utilisation prévue. En ce
qui concerne la stabilité thermique, seuls les biocomposites présentant des propriétés
mécaniques optimales ont été étudiés. Il serait toutefois intéressant d'examiner I'impact du
pourcentage de charge et de la taille des particules sur la stabilité thermique des

biocomposites.
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Figure IV. 6 : Courbes ATG: (a) PMMA pur ; (b) PMMA/7 % de siwak.

3. Caractérisations Mécaniques
3.1 Résultats de microdureté

Quatre échantillons ont été soumis a des essais de microdureté : trois biocomposites
PMMA/Siwak avec différents pourcentages de charge (3 %, 5 % et 7 %) et un échantillon en
PMMA pur (sans charge). Les valeurs moyennes de dureté Vickers des biocomposites
PMMA/Siwak a ces concentrations de charge sont présentées dans la figure 8, ainsi qu'une
comparaison avec I'échantillon en PMMA sans charge. La dureté Vickers moyenne de
I'échantillon de PMMA non chargé était de 19,99 HV. Les valeurs moyennes de dureté
Vickers pour les composites PMMA/Siwak avec des teneurs en charge de 3 %, 5 % et 7 %
étaient respectivement de 21,93 HV, 22,47 HV et 23,50 HV. Le composite présentant la valeur
de dureté la plus élevée etait celui contenant 7 % de charge de Siwak. L'augmentation de la
concentration en particules de Siwak, qui améliore I'interaction entre la charge et la matrice

PMMA, est responsable de cette amélioration de la dureté. Par rapport au composite a 7 %, le
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composite a 3 % de Siwak présente une microdureté réduite, car il contient moins de
particules de renforcement, ce qui limite I'interaction entre la charge et la matrice. A l'inverse,
le composite contenant 7 % de particules de Siwak présente probablement une concentration
en charge plus importante, ce qui améliore l'interaction des particules de Siwak avec la résine
PMMA. Associée a la dispersion homogene de la charge, cette interaction améliorée explique
l'augmentation apparente de la microdureté du biocomposite. L'agglomération des particules
et leur dispersion inégale sont plus susceptibles de se produire si les particules de Siwak sont
ajoutées en quantité supérieure a 7 %, car cela pourrait réduire la distance entre les particules.

La dureté peut diminuer en raison de ces influences sur les caractéristiques mécaniques.
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Figure IV. 7 : Variation de la microdureté du remplissage au siwak.
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3.2 Résultats des essais de traction

Les courbes de traction du PMMA renforcé avec de la poudre de siwak (figure 8) montrent
que l'ajout de charge influe fortement sur le comportement mécanique du matériau. Le
PMMA pur (0 %) présente une déformation relativement élevée avant rupture (~0,08) avec
une résistance modérée (~45 MPa), ce qui refleéte sa ductilité due a la libre mobilité des
chaines polymeéres. Avec 3 % de poudre de siwak, la résistance maximale augmente a environ
60 MPa avec une rigidité plus élevée, mais la rupture survient plus tot (~0,025). Cela
s'explique par une bonne dispersion des particules, qui assure un transfert efficace des
contraintes et limite la mobilité des chaines, améliorant ainsi la résistance mais réduisant la
ductilité. A 5 %, la résistance reste supérieure a celle du PMMA pur (~50 MPa) mais
inférieure a celle obtenue a 3 %, probablement en raison d'une agglomération partielle des
particules qui perturbe la matrice, réduit I'adhérence interfaciale et favorise I'apparition de
fissures. A 7 %, la résistance diminue considérablement (~37 MPa) et la fracture survient
prématurément, en raison d'une forte agglomération des particules et d'une mauvaise
adhérence interfaciale qui créent des zones de concentration des contraintes et accélérent la
propagation des fissures. Par conséquent, I'effet de renforcement de la poudre de Siwak est
optimal a faible teneur (environ 3 %), tandis que des charges plus élevées entrainent une

dégradation mécanique due a des défauts structurels.

Le graphique a barres de la figure 9 illustre la variation du module d'Young du PMMA
dentaire renforcé avec différents pourcentages de poudre de Siwak. Le PMMA pur présente
un module d'environ 2931 MPa. Avec 3 % de Siwak, le module augmente considérablement
pour atteindre 3329 MPa, ce qui représente le meilleur effet de renforcement. A 5 %, le
module diminue Iégerement pour atteindre 3052 MPa, ce qui reste supérieur au PMMA pur,
mais moins efficace qu'a 3 %. A 7 %, le module chute encore pour atteindre 2961 MPa, ce qui

est proche de la valeur du polymeére non renforcé.

Physiguement, ce comportement s'explique par l'interaction entre les particules de Siwak et la
matrice PMMA. A 3 %, les particules sont bien dispersées et agissent comme des renforts
rigides qui limitent la mobilité des chaines polymeres, ce qui ameliore la rigidité. La bonne

dispersion permet également un transfert de charge efficace entre la matrice et les particules,
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ce qui explique le module le plus élevé a cette composition. A 5 %, la teneur plus élevée en
charge entraine le début de I'agglomération des particules et une adhérence plus faible entre
les particules et la matrice. Ces effets provoquent des concentrations de contraintes localisées
et réduisent I'efficacité du transfert de charge, ce qui diminue Iégérement le module. A 7 %, la
quantité excessive de poudre de Siwak produit une agglomération prononcée et une mauvaise
liaison interfaciale, créant des micro-vides et des défauts a l'intérieur du composite. Ces
faiblesses structurelles agissent comme des points faibles, réduisant la rigidité et annulant
I'effet de renforcement, ce qui explique pourquoi le module se rapproche de celui du PMMA

pur.

Cette interprétation montre que la poudre de Siwak a un effet de renforcement optimal a faible
teneur, autour de 3 %, tandis que des ajouts plus importants entrainent une perte d'efficacité

due a une mauvaise dispersion et a des défauts structurels.
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Figure 1V. 8 : Courbes contrainte-déformation du composite PMMA/Siwak.
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Figure 1V. 9 : Module d"Young du composite PMMA/siwak en fonction de la proportion de

siwak.

4. Observation microscopique (MEB)

Des micrographies au microscope électronique a balayage (MEB) ont été obtenues a partir des
surfaces fracturées d'échantillons soumis a des essais de traction, comprenant a la fois le
polymére PMMA pur et des composites PMMA avec différentes teneurs en fibres de siwak.

Les images ont été capturées avec un grossissement de 30x.

Comme le montre la figure 10(a), la surface brisée de I'échantillon de PMMA vierge
présentait une forme largement homogene, suggerant une fracture fragile avec peu de

déformation plastique. Le composite PMMA renforcé avec 3 % de fibres de siwak, en
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revanche, présentait une surface de fracture semi-continue sur la micrographie SEM de la
figure 10(b). Cela indique une possible interaction entre les fibres et la matrice lors de la
fracture, ainsi qu'une meilleure absorption de I'énergie. En modifiant la morphologie d'une
surface lisse et cassante a une texture plus irréguliére et rugueuse, les particules de siwak
semblent influencer le comportement a la fracture. Cela suggére un meilleur entrelacement

mécanique et de possibles effets de renforcement.

WD det | vac mode

mag E HV WD det  vac mode spot
1500 x  1.00kV  103mm ETD Highvacuum 2.5

(b)

ag = HV D cmo spot
1500 x  1.00kV  102mm ETD  Highvacuum 2.

Figure 1V. 10 : Image SEM, (a) PMMA dentaire pur ; (b) PMMA dentaire renforcé avec 3 %
de siwak.

116



ELABORATION ET CARACTERISATION DU COMPOSITE
PMMA/SIWAK

1V.3 Conclusion

Le renforcement du PMMA dentaire avec de la poudre de siwak a plusieurs effets positifs sur
les propriétés mécaniques, thermiques et biologiques du matériau. Tout d'abord,
Iincorporation de poudre de siwak améliore la résistance mécanique, en particulier la
résistance a la traction et le module d'élasticité, car les particules d'origine végétale agissent
comme un renfort et contribuent a empécher la propagation des fissures dans la matrice
polymere. Cela permet d'obtenir des restaurations plus durables et plus résistantes.
Deuxiémement, l'incorporation de poudre de siwak dans le PMMA dentaire améliore
considérablement sa stabilité thermique. Cette amélioration est principalement due au réle
protecteur des composants minéraux et bioactifs du siwak, qui agissent comme une barriére
thermique et favorisent la formation de résidus stables. Ainsi, l'utilisation de la poudre de
siwak comme agent de renforcement dans le PMMA ne se limite pas a des avantages
mécaniques, mais représente également une approche prometteuse pour améliorer la durabilité
thermique des matériaux composites dentaires. Le siwak est naturellement riche en composés
bioactifs tels que la silice, le fluorure, le calcium, le soufre et les huiles essentielles, qui
conferent au PMMA des propriétés antimicrobiennes et antifongiques, réduisant ainsi la
colonisation bactérienne et diminuant le risque d'infections ou de formation de plaque
dentaire. De plus, la présence de minéraux naturels dans le siwak contribue a améliorer la
biocompatibilité et a favoriser une interaction favorable avec les tissus buccaux, ce qui peut
potentiellement soutenir les processus de guérison et la reminéralisation de I'émail. Enfin,
l'utilisation de la poudre de siwak comme additif naturel, biodégradable et peu colteux
s'inscrit également dans le cadre d'une approche écologique et économiquement durable en
dentisterie. Dans le cadre de travaux futurs, nous prévoyons d'étudier I'amélioration de la
résistance antibactérienne du PMMA lorsqu'il est renforcé par de la poudre de siwak, en

collaboration avec des spécialistes en microbiologie.
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Conclusion Générale et Perspectives

Conclusion Générale et Perspectives

Cette thése a été consacrée a 1’¢élaboration et a la caractérisation de biocomposites innovants
destinés aux applications biomédicales et dentaires, en s’appuyant sur une approche durable
fondée sur la valorisation de ressources naturelles. L’objectif principal était de développer des
composites a base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) renforcé par deux charges
bioactives distinctes : la nano-hydroxyapatite (nHAp) synthétisée a partir de coquilles d’ceufs

et la poudre de siwak (Salvadora persica).

La synthése de la nano-hydroxyapatite a partir de coquilles d’ceufs a permis de valoriser un
déchet biomineral abondant et peu cofiteux, s’inscrivant ainsi dans une démarche de
développement durable. Les caractérisations physicochimiques ont confirmé 1’obtention d’une
phase apatite bien cristallisee et chimiquement conforme a la structure attendue.
L’incorporation de cette nHAp dans la matrice PMMA a démontré une amélioration
significative des propriétés thermiques et mécaniques, notamment du module d’élasticité et de

la résistance a la rupture.

Par ailleurs, I’¢élaboration du composite PMMA/Siwak a permis d’explorer 1’intégration d’un
matériau naturel bioactif reconnu pour ses propriétés antimicrobiennes et anti-inflammatoires.
Les résultats obtenus suggerent que I’incorporation controlée de poudre de siwak peut

modifier favorablement certaines propriétés du PMMA.

Dans leur ensemble, ces travaux démontrent que 1’intégration de charges naturelles, minérales
ou Vvégétales, constitue une stratégie prometteuse pour ameéliorer les performances des

polymeéres utilisés en dentisterie.
Perspectives :

1. Optimisation des formulations composites : étude de différents taux de renforcement et

tailles de particules afin d’améliorer la dispersion et I’adhésion interfaciale.

2. Etudes biologiques approfondies : réalisation d’essais de cytotoxicité, d’adhésion cellulaire

et d’activité antibactérienne, ainsi que des études in vivo.
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3. Evaluation a long terme : étude du vieillissement accéléré et du comportement en

environnement buccal simulé.

4. Amélioration de I’interface charge/matrice : utilisation d’agents de couplage pour renforcer

I’adhésion interfaciale.

5. Applications cliniques élargies : exploration des usages en bases prothétiques, restaurations

temporaires et dispositifs orthodontiques.

6. Développement de composites hybrides : combinaison synergique de nHAp et de siwak

dans une méme matrice pour obtenir un matériau multifonctionnel.
Recommandations

Au regard des résultats obtenus dans cette these, plusieurs recommandations peuvent étre

formulées afin d’approfondir et de valoriser les travaux réalisés.

Premierement, il est recommandé d’optimiser davantage les formulations composites en
¢tudiant I’influence de parametres supplémentaires tels que la taille nanométrique des
particules, le traitement de surface des charges et I’utilisation d’agents de couplage silaniques.
Une amélioration de D’interface charge/matrice pourrait renforcer significativement les

performances mécaniques et la durabilité des matériaux développés.

Deuxiemement, il serait pertinent de compléter cette étude par des investigations biologiques
approfondies, incluant des tests de cytocompatibilité, d’adhésion cellulaire et d’activité
antibactérienne. Ces analyses permettraient de confirmer le potentiel bioactif des composites

PMMA/nHAp et PMMA/Siwak et d’évaluer leur sécurité d’utilisation en milieu clinique.

Troisiemement, des essais de vieillissement accéléré et de fatigue mécanique en
environnement simulant les conditions buccales (variations de pH, cycles thermiques,
immersion prolongée) sont recommandés afin d’évaluer la stabilit¢ a long terme des

matériaux et leur comportement sous contraintes répétees.

Quatriemement, la combinaison synergique des deux charges naturelles nano-hydroxyapatite

et poudre de siwak — au sein d’une méme matrice polymérique pourrait étre envisagée. Une
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telle approche multifonctionnelle permettrait d’obtenir un matériau a la fois renforcé

mécaniquement et doté de propriétés antimicrobiennes accrues.

Enfin, dans une perspective de valorisation industrielle, il serait intéressant d’explorer la mise
a I’échelle du procédé de synthése de la nHAp a partir de coquilles d’ceufs, en tenant compte
des aspects économiques, environnementaux et réglementaires liés a la production de

biomatériaux dentaires.

Ces recommandations constituent des axes de recherche prometteurs pouvant contribuer au
développement de biomatériaux dentaires innovants, durables et adaptés aux exigences

cliniques contemporaines.
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