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Introduction générale 

L’émail est la partie externe de la couronne, il recouvre la dentine qui est la partie interne de la 

dent et qui entoure la pulpe dentaire et le système canalaire (Fig. 1a). 

La maladie la plus répandue de la dent est la carie. Les bactéries adhèrent à l’émail et peuvent 

déminéraliser les tissus dentaires suite à une sécrétion d’acides. Quand la carie atteint l’émail 

ou la dentine, on peut la traiter en enlevant les tissues infectés à l’aide de fraises (Fig. 1b) et les 

remplacer par des matériaux résine ou céramique (Fig. 1c). 

 

Figure 1. (a) Anatomie dentaire ; (b) Image de microscopie électronique à balayage (MEB) montrant la fraise 

diamantée ; (c) Image MEB montrant le matériau de restoration coronaire. 

 

Une fois que la carie a envahi le système canalaire, on devra faire un traitement endodontique. 

Plusieurs éléments sont à prendre en considération dans le traitement endodontique : les 

instruments, les matériaux utilisés lors du traitement, la médication, le diagnostic, la digue, la 

cavité d’accès, la restoration finale, la désinfection et le système immunitaire du patient traité. 

Le chirurgien-dentiste commence le traitement en préparant une cavité d’accès à l’aide de 

fraises diamantées et d’ultrasons. Puis, on prépare les canaux avec les limes dentaires (Fig. 2a), 

on désinfecte avec des irrigants et à la fin on utilise un ciment d’obturation canalaire pour 

obturer et remplir le canal à l’aide d’un point de gutta-percha (Fig. 2b). Les ciments d’obturation 

canalaire sont fluides. On peut avoir des cas où on ne peut pas utiliser les ciments d’obturation 

canalaire car ils sont fluides et on doit utiliser des ciments de réparation canalaire qui sont plus 
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visqueux avant leur prise. Il existe plusieurs cas pour les ciments de réparation, comme par 

exemple des apex ouvert (Fig. 2c) où on ne peut pas utiliser un matériau fluide. Il existe 

également d’autres cas, comme la résorption, la perforation, la pulpotomie, le coiffage pulpaire 

et nous pouvons utiliser ces ciments dans les cas de l’apicectomie (Fig. 2d). 

 

Figure 2. (a) Image MEB montrant l’instrument de la préparation canalaire ; (b) Coupe dans la racine dentaire 

montre le canal rempli avec du ciment d’obturation canalaire et de la gutta-percha ; (c) Image montrant l’apex 

ouvert de la racine dentaire ; (d) Photo de radiologie illustrant un cas d’apicectomie de la racine dentaire. 

 

Ces matériaux doivent tous avoir une bonne résistance à la compression [1], une capacité 

antibactérienne, une forte biocompatibilité et ne pas très soluble dans les fluides périapicaux. 

Mon sujet de thèse consiste à étudier ces ciments de réparation canalaire et notamment à 

améliorer leurs propriétés mécaniques et biologiques, notamment en termes de propriétés 

antimicrobiennes. 

Ces ciments sont dérivés du ciment de Portland mélangé avec de l’oxyde de bismuth (composé 

radio-opacifiant) avec une limitation majeure : un temps de prise trop long (45-170 min) dans 

le cadre de la pratique dentaire [1-3]. La ligne directrice de ce travail de thèse consiste à rajouter 

des polyphénols dans l’eau utilisée pour la prise du ciment dans l’hypothèse que cette famille 

de molécules, connus pour leur capacité à s’adsorber sur la surface de tous types de matériaux 

[4], favorise des interactions interparticules au sein du ciment et qu’une partie reste disponible 

pour favoriser des effets biologiques. 



 

16 

 

Le premier chapitre de cette thèse est une revue décrivant les différentes utilisations des 

polyphénols dans la cavité buccale ainsi que les effets de l’incorporation des polyphénols dans 

les matériaux dentaires sur leurs propriétés physiques et biologiques. 

Le deuxième chapitre est dédié à la modification de l’agrégat de trioxyde minéral ou ‘’mineral 

trioxide aggregate‘’ (MTA) avec l’acide tannique : nous avons analysé les effets de l’ajout de 

plusieurs fractions massiques de polyphénols sur les propriétés physico-chimiques et le temps 

de prise du MTA. 

Le troisième chapitre présente la modification du plâtre de Paris avec différentes fractions 

massiques d’acide tannique et de pyrogallol afin de mieux comprendre les effets de l’addition 

de polyphénols sur les propriétés de ce matériau. 

Enfin, le quatrième chapitre présente une comparaison entre les effets de l’addition de 

polyphénols dans la composition initiale du MTA et du plâtre de Paris, ainsi que les perspectives 

scientifiques après la fin de ce travail. 
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Chapitre I : Revue bibliographique 

1.1. Introduction 

L’équilibre entre les bactéries pathogènes et les bactéries commensales définit la santé 

bucco-dentaire. La perturbation de cet équilibre peut altérer la santé bucco-dentaire. Dans ce 

cas les bactéries pathogéniques seront prédominantes et induire des maladies buccales [1]. La 

carie dentaire est la maladie principale qui touche les tissus dentaires. La consommation 

excessive de produits alimentaires qui sont riches en carbohydrates peut altérer l’équilibre de 

la cavité buccale [2]. Par contre, plusieurs aliments contiennent des composants actifs qui ont 

des effets positifs sur la santé buccale en agissant sur les bactéries pathogènes. Parmi les 

principes actifs contenus dans ces aliments, les polyphénols. Ils sont contenus dans le thé, le 

vin, différentes épices et dans des plantes [3]. 

Les polyphénols consistent en une famille très hétérogène de molécules organiques 

caractérisée par la présence de deux ou plus de groupes phénoliques. Ils se composent d’un ou 

plusieurs cycles benzéniques comportant des groupements hydroxyles [4]. Ces polyphénols 

sont caractérisés par des propriétés anti-oxydantes, anti-inflammatoires, antibactériennes et 

antimutagènes [5, 6]. Les plantes utilisées en Médecine contiennent des concentrations élevées 

en polyphénols [7]. 

Les flavonoïdes, les acides phénoliques et les polyphénols sont les 3 groupes les plus 

importants et les plus étudiés parmi les composés phénoliques alimentaires. Les avantages pour 

la santé et la prévention des maladies des composés phytochimiques phénoliques ont été 

beaucoup étudiés dans la littérature. Ces polyphénols (Fig. 3) ont été utilisés dans le domaine 

dentaire afin d’améliorer les propriétés biologiques des biomatériaux dentaires et les rendre 

bioactifs. 
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Figure 3. Les structures de différents polyphénols utilisés entre-autre dans le domaine dentaire. (a) 

Resvératrol ;(b) Quércetine ;(c) Acide tannique (AT) ;(d) Épigallocatéchine gallate (EGCG) ;(e) Catéchine ;(f) 

Epicatechin gallate (ECG). 

 

1.2. Les polyphénols utilisés dans le traitement dentaire 

Les polyphénols sont utilisés dans le domaine de la santé bucco-dentaire et peuvent être 

incorporés dans les biomatériaux dentaire [3, 8, 9]. Cette revue bibliographique décrit les 

différentes applications des polyphénols et leurs effets sur les différentes tissus dentaires tels 

que, la dentine, l’émail, la pulpe, le système canalaire et la racine dentaire. 

 

1.2.1. Prétraitement dentinaire et stabilité de l’interface résine-dentine 

Le collage des adhésifs dentaires sur l’émail est devenu un traitement efficace grâce aux 

nouvelles résines dentaires à base de 10 Methacryloyloxydecyl Dihydrogen Phosphate (10-

MDP), méthacrylates, éthanol et eau [10]. La dentine est une structure plus complexe que 

l’émail car elle contient des fibres de collagène avec une phase minérale composée 

essentiellement de cristaux d’hydroxyapatites. De plus c’est une structure poreuse contenant 

des canalicules dentinaires. La collagénase et d’autres enzymes (cystéine cathepsines et 

métalloprotéinases de la matrice extracellulaire) sont responsables de la dégradation de 
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collagène [11, 12]. L’adhésion d'un matériau dentaire à base de résine sur la dentine, passe par 

la formation d’une zone hybride (Fig. 4) [13]. Dans cette zone, la résine s’infiltre dans les 

fibrilles de collagène de la matrice dentinaire, ce qui forme un verrouillage micromécanique 

entre la résine et la matrice dentinaire [11-13]. Par conséquent, la stabilisation de l’interface 

résine-dentine et la couche hybride est possible par la prévention de la dégradation hydrolytique 

et enzymatique [9, 11-13]. 

 

Figure 4. Image MEB montrant l’interface résine-dentine (x6000). (CO) composite dentaire ; (AD) adhésif 

dentaire ; (CH) couche hybride ; (D) dentine. 

 

Les proanthocyanidines sont des polyphénols non hydrolysables issus du métabolisme 

secondaire des végétaux. Ils sont utilisés pour prétraiter et modifier la dentine, pour améliorer 

ses propriétés mécaniques et pour réduire la digestion du collagène [14, 15]. L’unité 

polyphénolique des proanthocyanidines interagit avec le collagène I par l’intermédiaire 

d’interactions hydrophobes. Ces interactions peuvent résulter en une liaison stable entre la 

résine et la dentine. Ces interactions permettent aussi de réduire la biodégradation de la matrice 

dentinaire, ie une hydrolyse ralentie du collagène [16, 17]. À titre d’exemple, l’application 

d’extrait de pépins de raisins qui contient de la procyanidine B2 pendant une minute sur la 

dentine déminéralisée stabilise la dentine en réticulant le complexe dentine-collagène [18]. Les 

proanthocyanidines oligomériques permettent une augmentation du module élastique de la 
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dentine jusqu’à 80% [19]. L’epigallocatéchine-3-gallate (EGCG) (Fig. 3) est le flavanol le plus 

abondant du thé et est connu pour être un antioxydant puissant. Ce polyphénol a été utilisé lors 

de prétraitements dentinaires avant d’application d’un système adhésif. Santiago et coll. ont 

traité la dentine avec des solutions contenant différentes concentrations en EGCG (0,02 ; 0,1 et 

0,5% w/v) avant d’appliquer un adhésif mordançage/rinçage en trois étapes (MR3) [20]. Ils ont 

trouvé que toutes les concentrations en EGCG préservent la force d’adhésion de l’adhésif aux 

surfaces dentinaires 6 mois après le traitement. Les mêmes résultats ont été obtenus pour une 

concentration de 0,1% en EGCG dans l’étude de Singh et coll. [21]. L’EGCG a également été 

utilisé avant d’appliquer un système en deux étapes (MR2) [22]. Les résultats montrent que ce 

prétraitement ne préserve pas la force d’adhésion de cet adhésif aux surfaces dentinaires après 

12 mois. Ce même polyphénol a été utilisé avant l’application d’un système auto-mordançant 

[23] : les résultats montrent que ce prétraitement n’affecte pas la force d’adhésion de l’adhésif 

après 6 mois. Si on compare l’EGCG à la catéchine dans leur effet sur l’amélioration de 

l’adhésion d’un système auto-adhésif, il apparaît que l’EGCG permet de bien meilleures 

performances. Cela a été expliqué par un nombre plus élevé de groupes hydroxyles dans EGCG 

que dans la catéchine, permettant ainsi d’établir un plus grand nombre de liaisons hydrogène 

[24]. D’autres polyphénols, comme la quércetine et le resvératrol (Fig. 3), ont été utilisés pour 

le prétraitement de la dentine afin de déstabiliser la liaison résine-dentine [25]. Par conséquent, 

les mélanges de polyphénols utilisés dans cette étude ont démontré un effet protecteur sur la 

matrice de collagène dentinaire [25]. L'acide gallique, un polyphénol contenant un seul cycle 

aromatique peut améliorer l’inhibition des métalloprotéinases matricielles et des cystéines 

cathepsines avec une augmentation de la force de liaison entre une résine-adhésive et la dentine 

[15]. Les complexes de coordination acide gallique/Fe+3 peuvent également diminuer 

l’hypersensibilité dentinaire [26]. Un matériau composite, le fluorure-acide tanin-lanthane-

apatite, a été utilisé avec le même résultat [27]. L’amélioration de la rigidité de la dentine 
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déminéralisée et la réduction de la dégradation enzymatique du collagène ont été obtenues après 

un prétraitement dentinaire en utilisant des solutions à 10% et 20% (w/v) en acide tannique 

[28]. 

La réussite du traitement du canal radiculaire dépend de divers facteurs tels que le 

nettoyage approprié et le remplissage tridimensionnel de ce canal. L'élimination de la boue 

dentinaire (Figs. 5a et b) et la désinfection du système canalaire (Figs. 5c et d) sont d'une 

importance primordiale lors de la thérapie endodontique [29, 30]. 

 
Figure 5. Image MEB montrant (a) la boue dentinaire ; (b) l’élimination de la boue dentinaire ; (c) les bactéries 

présentes dans le système canalaire ; (d) la désinfection du système canalaire. 

 

Différents polyphénols ont été utilisés comme des irrigants lors du traitement 

endodontique. L’acide gallique, l’acide tannique et l’acide ascorbique ont été utilisés pour 

irriguer le système canalaire dans la racine dentaire [31]. L'application d'acide gallique (10% 

w/v) pendant 10 min a permis une meilleure pénétration du ciment en résine dans les tubules 

dentinaires. Des solutions d’acide tannique à différentes concentrations et pour différents temps 

d’application ont été utilisées pour traiter la boue dentinaire dans le système canalaire de la 

racine dentaire. Bitter [32] a analysé l'effet de l'utilisation de peroxyde d'hydrogène et 

d'hypochlorite de sodium suivi d'une solution contenant 25% (w/v) d'acide tannique comme 

solution finale d'irrigation dans le canal radiculaire dentaire. Cette étude a montré que 

l'utilisation d'acide tannique dans le fluide d'irrigation final a conduit à une diminution de la 
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rugosité de la surface de la chambre pulpaire. L’ajout d’acide tannique a permis une 

amélioration significative des résultats par rapport au mélange peroxyde d’hydrogène + 

hypochlorite de sodium utilisé sans polyphénol. De plus, Bitter [33] a montré que l'utilisation 

d'une solution à 25% (w/v) d'acide tannique en contact pendant 60 s élimine la couche de débris 

sans élargir l'orifice des tubules dentinaires, et élimine partiellement la matière organique des 

tubules dentinaires. En conséquence, Bitter et coll. [34] ont testé la perméabilité du bleu de 

méthylène dans des cavités dentinaires traitées avec des solutions contenant 25% (w/v) d'acide 

tannique pendant 15 s. Leurs résultats ont montré que ce traitement empêchait la pénétration du 

bleu de méthylène dans les tubules dentinaires. Takahashi et coll. [35] ont rapporté qu'une faible 

concentration en acide tannique (2 ou 5% (w/v)) appliquée pendant 60 s pourrait éliminer la 

boue dentinaire, laissant les orifices des tubules dentinaires obstrués. En revanche, une autre 

étude [36] a démontré que l'application de solutions contenant 15, 20 et 25% (w/v) d'acide 

tannique sur les surfaces dentinaires pendant 5, 10 ou 15 min ne pouvait pas éliminer totalement 

la boue dentinaire en raison de l'action astringente d'acide tannique. Cette action astringente 

contribue à la constriction des orifices des tubules dentinaires. 

D’autre part, plusieurs polyphénols ont été incorporés dans des biomatériaux dentaires afin de 

leur conférer des effets antibactériens et antioxydants. Ces polyphénols peuvent changer la 

morphologie, les propriétés mécaniques et la force d’adhésion de biomatériaux aux tissus 

dentaires. A titre d’exemple, l'acide tannique incorporé dans le ciment polycarboxylate, ainsi 

que dans le fluorure de zinc, améliore la résistance du collagène dentinaire à la collagénase et 

aux enzymes protéolytiques [37]. 

Kharouf et coll. ont montré que l’incorporation d’acide tannique dans le ciment MTA (Mineral 

Trioxide Aggregate) améliore sa résistance à la compression [38]. Un verre ionomère mélangé 

avec 1,5% de tannin-fluorure a augmenté la force de liaison du verre ionomère à la dentine [39]. 

L’EGCG a été incorporé dans l’adhésif dentaire afin d’augmenter l’inhibition des 
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métalloprotéinases matricielles (MMP) et des cystéines cathepsines. Pour des concentrations de 

0,5% et 1% (w/v), il a permis d’augmenter les valeurs de la force de liaison et la longévité du 

lien adhésif-dentine pendant 6 à 12 mois [40-43]. Neri et coll., ont montré que l’EGCG à 0,01 

et 0,1% (w/v) diminue la solubilité de la résine adhésive dans l'eau [40]. Des ciments verre-

ionomère ont également été mélangés avec 0,1% (w/w) d'EGCG afin d’améliorer leur activité 

antibactérienne et d’augmenter leur résistance à la flexion et leur dureté [44]. Gotti et coll. [45] 

ont analysé l'effet de l'ajout de quercétine à un système d'auto-mordançage en deux étapes et à 

un système d'auto-mordançage en une étape. Ils ont trouvé que la quércetine avait un effet 

positif sur la durabilité, la stabilité et la force d’adhésion de ses adhésifs sur les surfaces 

dentinaires, ainsi qu’un effet antibactérien (entre 20-40% sont tuées) tout en préservant la force 

de liaison et en inhibant l'activité de la collagénase [45, 46]. 

 

1.2.2. Reminéralisation, viabilité cellulaire et différenciation 

L'EGCG et l’épicatéchine gallate (ECG) en tant qu'agent de réticulation du collagène n'affecte 

pas la viabilité cellulaire et induit un effet positif sur la prolifération et la différenciation des 

cellules pulpaires dentaires humaines [47, 48]. Trois flavonoïdes (quercétine, génistéine et 

baicaline) ont été utilisés afin de tester leur cytotoxicité et leur aptitude à différencier des 

ostéoblastes humaines. [49]. Le resvératrol a été aussi utilisé pour améliorer la viabilité 

cellulaire de la résine dentaire [50]. Ce polyphénol a aussi été utilisé pour réduire l’amplitude 

du mouvement des dents pendant le traitement orthodontique et pour réduire le taux de 

résorption radiculaire [51]. Concernant la reminéralisation, l’acide gallique a été utilisé pour 

réduire la gravité de la déminéralisation de l’émail induite par les bactéries. En effet, L'acide 

gallique peut inhiber la déminéralisation de l'émail en tant que chélateur des ions calcium et 

peut améliorer la reminéralisation de l'émail déminéralisé [52, 53]. L'acide gallique a également 

été utilisé pour reminéraliser l'émail carieux précoce, pour augmenter la micro-dureté de surface 
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et pour réduire la résistance à l'usure de l'émail [54]. L'acide gallique participe à la formation 

d'hydroxyapatite (Fig. 6), limite la croissance cristalline principalement le long de la direction 

[002] et modifie la morphologie et la taille des cristaux obtenus [55, 56]. 

 

Figure 6. Image MEB montrant le changement de morphologie de hydroxyapatite mise en contact avec des 

solutions contenant différentes concentrations en acide gallique (a) 0% ; (b) 0,05g/L ; (c) 1 g/L ; (d) 4 g/L [56]. 

 

Des polyphénols de thé vert (TP) mélangés avec des particules nanométriques de phosphate de 

calcium ont été utilisés pour reminéraliser les lésions carieuses de l'émail [57]. Les résultats de 

cette étude ont également montré que l'ajout de polyphénols de thé aux particules de phosphate 

de calcium fournit un effet antibactérien et améliore le processus de reminéralisation. Les 

composés issus de Galla chinensis améliorent la reminéralisation des lésions radiculaires et 

inhibent également l'activité de la collagénase [58]. 

 

1.2.3. Activités antibactériennes, anti-inflammatoires et antioxydantes 

La cavité buccale contient environ 750 types de bactéries dont de nombreuses sortes présentes 

au niveau de la plaque dentaire. Ces bactéries sont responsables de maladies dentaires telles que 

les caries dentaires [59]. Les caries dentaires ont été considérées comme les maladies les plus 
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polymicrobiennes de la cavité buccale [60]. Streptococcus mutans (S. mutans) a été impliqué et 

considéré comme la cause principale et l'agent le plus cariogène des caries dentaires chez 

l'homme [61, 62]. Ces bactéries excrètent des glucides, tels que le glucose et le saccharose 

métabolisés en acides organiques par les glucosyltransférases et génèrent des biofilms stables, 

qui affectent les surfaces dentaires minéralisées [63, 64]. Xu et coll. [65] ont montré qu'une 

concentration de 31,25 µg/mL de gallate d'épigallocatéchine du thé vert inhibe l'activité 

glucosyltransférase de S. mutans et 15,6 µg/mL de la même molécule inhibent 90% de la 

formation du biofilm de S. mutans. Les dérivés de la catéchine comme le gallate de 

gallocatéchine (0,32 mM) et le gallate d'épigallocatéchine (0,31 mM) étaient capables d'inhiber 

les glucosyltransférases de S. Mutans. Melok et coll. [61] ont montré que l'utilisation 

d'épigallocatéchine-3-gallate-stéarate à 250 µg/mL, un dérivé estérifié de l'épigallocatéchine-

3-gallate, pouvait complètement inhiber la croissance de S. mutants et la formation de biofilm. 

L'ajout de 700 µg/mL d'EGCG à des composites de restoration dentaire réduit la viabilité de S. 

mutans (plus que 90%) [66]. Une autre étude a montré que des solutions à 200 µg/mL et 300 

µg/mL d'EGCG ont un effet inhibiteur sur la croissance de S. mutans tout en augmentant la 

force de liaison de la résine-adhésive à la surface de la dentine. Le gel Apacaries est un matériau 

contenant des composés polyphénoliques, comme l'acide gallique, qui pourrait jouer un rôle 

intéressant dans les activités antibactériennes [67]. L'EGCG a été utilisé comme agent 

antibactérien contre les biofilms d’Enterococcus faecalis (E. faecalis), qui sont associés à des 

infections persistantes du canal radiculaire [68]. La concentration minimale inhibitrice en 

EGCG contre E. faecalis était égale à 5 µg/mL. Kwon et coll. [69] ont comparé les effets de 

deux agents antibactériens (EGCG et glutaraldéhyde) sur la viabilité cellulaire. En présence des 

concentrations d'EGCG les plus élevées (10 à 100 µmol/L), la viabilité cellulaire était 

néanmoins réduite. Il a également été conclu que l'EGCG ne favorisait pas la différenciation 

odontogénique et la prolifération par lui-même, mais facilitait ces processus. Le collagène 
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réticulé en présence d'EGCG a montré une résistance à la compression plus élevée (contrôle 

= 0.5 MPa; 10µmol/L = 2.5 MPa) et une surface plus rugueuse (300 nm en comparant avec le 

contrôle « 100 nm »). 

Les polyphénols sont dissous ou se trouvent sous forme colloïdale dans plusieurs 

boissons comme le thé ou différents vins. Ces polyphénols ont des activités antifongiques, des 

activités antibactériennes et antioxydantes ; et des effets inhibiteurs sur certains 

microorganismes pathogènes oraux comme S. mutans [59, 70-73]. Ferrazzano et coll. [74] ont 

comparé, dans une étude in vivo, l'effet antibactérien du bain de bouche à base de thé (1,6 g de 

feuilles de Camellia sinensis broyées ont été mises en suspension dans 40 mL d'eau distillée à 

100 ° C pendant 3 min) et un bain de bouche placebo contre S. mutans et des lactobacilles. 

Quarante millilitres de chaque bain de bouche ont été utilisés 3 fois / jour pendant 7 jours. Une 

baisse significative des niveaux de S. mutans (60%) et une baisse significative des niveaux de 

lactobacilles (42,4%) ont été observées en utilisant un bain de bouche au thé vert par rapport au 

placebo. Les effets anticariogènes de 10% de polyphénol de thé, 0,05% (w/v), de fluorure à 

0,05% (w/v, de chlorhexidine à 0,2% (w/v) et de chlorhexidine combiné avec 0,2% (p/v) de 

chlorhexidine ont été étudiés [75]. Cette étude a montré que tous les groupes avaient un effet 

anticariogène par rapport aux solutions salines, tandis que l'effet anticariogène du fluorure-

chlorhexidine combiné était le plus élevé parmi ces groupes. Hambire et coll. [76] ont comparé 

l'effet d'une solution à 0,5% (w/v) de rince-bouche extrait de thé vert avec un rince-bouche 

commercial contenant 0,2% (w/v) de gluconate de chlorhexidine et un rince-bouche au fluorure 

de sodium (0,05 % w/v) sur la plaque, l'état gingival, l'état d'hygiène buccale et le pH salivaire. 

Ces chercheurs ont montré que le bain de bouche au thé vert jouait un rôle positif important sur 

les critères testés et aucun effet secondaire mesurable n'a été trouvé avec les autres bains de 

bouche testés. Chez les rats, des polyphénols de thé vert ajoutés à différentes concentrations 

(0,1-0,5% w/v) à l’alimentation ou à l’eau ont montré que l'activité carieuse était réduite [77]. 
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Le thé Oolong, principalement consommé en Chine et à Taïwan, a été utilisé pour inhiber 

l'activité glucosyltransférase de S. mutans et pour diminuer le dépôt de plaque dentaire sur les 

dents [78-82]. Le café d'orge, contenant des anions fluorure, des cations zinc et des composés 

phénoliques, a un effet antibactérien sur S. mutans et ses biofilms [83, 84]. Plusieurs études in 

vivo [72, 85] ont démontré que deux fois moins de biofilms se développaient sur les dents des 

consommateurs buvant du vin, du thé ou du café par comparaison avec les consommateurs 

buvant de l’eau. 

Le vin est l'une des boissons alcoolisées la plus fréquemment consommée par les 

humains. Il contient de nombreux composés biologiquement actifs, qui ont des effets bénéfiques 

pour la santé humaine lorsqu’il est consommé avec modération [86]. Les vins rouges et blancs 

contiennent des acides organiques et des polyphénols. Parmi ces acides organiques, les acides 

tartrique, citrique, succinique, malique, lactique et acétique pourraient contribuer à l'activité 

antibactérienne contre S. mutans et au traitement de maladies parodontales [12, 87, 88]. 

Plusieurs études ont analysé l'effet antibactérien de nombreuses plantes tel que Hop Bract, 

Salvadora persica, Thymus lamiaceae, Perilla frutescens, Paullina cupana, Oenothera biennis, 

Sida urens L. (Malvaceae), Cistus incanus Herbal (flavonols, flavonol glycosylé, catéchine, 

acide gallique), Ziziphus jujuba (quercitrine, catéchine, gallocatéchine) et Trachyspermum 

ammi (Ajwain) [89-100]. Ces plantes sont riches en polyphénols et peuvent être utilisées pour 

prévenir les caries dentaires. 

Candida albicans est un colonisateur des caries dentaires chez les enfants et les adultes. 

Il joue un rôle important dans l'évolution des caries en raison de la production d’acides 

organiques et de sucres dans la plaque dentaire [101]. Les polyphénols de thé vert (1,25 µg/mL) 

et de Padma Hepaten (0,16 µg/mL) peuvent inhiber la croissance de C. albicans de plus de 

88% et empêcher la formation de biofilms [102]. Une étude récente du même groupe [103] a 

montré la capacité des polyphénols du thé vert et de Padma Hepaten à inhiber les propriétés 
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carieuses de S. mutans et C. albicans (Fig. 7). Thymus capitatus (TC) et Citrus limon var. 

pompia ont montré une capacité antimicrobienne contre S. mutans ; mais seul le TC était 

efficace comme composé fongicide contre C. albicans, capable de tuer 70% d'entre eux [104]. 

La canneberge, également riche en polyphénols, peut également inhiber les facteurs cariogènes 

de S. mutans et C. albicans biofilms en réduisant leur acidogénicité et leur activité métabolique 

[105]. 

 

Figure 7. Image MEB montrant la morphologie de biofilms de C. albicans et de S. mutans. (a-c) groupe 

contrôle ; (d-f) groupe traité avec polyphénols de thé vert et de Padma Hepaten [103]. 

 

Les matériaux à base de résine métacrylate contiennent du diméthacrylate de triéthylène 

glycol (TEGDMA), qui induit l'expression de la cyclooxydénase-2. Cette enzyme induite par 

TEGDMA joue un rôle dans les maladies de la pulpe dentaire. L'activité cyclooxydénase-2 peut 

être supprimée en présence de 10 et 15 µmol/L d'EGCG [106]. Les catéchines, y compris le 

gallate d'épicatéchine et le gallate d'épigallocatéchine, ont été utilisées pour réduire la 

concentration des facteurs inflammatoires présents dans la pulpe inflammée [107, 108]. De 

même, l'EGCG et l'ECG (dissous à 20 et 50 ug/mL) ont réduit l'expression des facteurs de 

croissance endothéliaux vasculaires et de la cyclooxygénase-2 qui sont des cytokines pro-

inflammatoires induites dans les cellules de la pulpe dentaire simulées avec le 

lipopolysaccharide (LPS), le peptidoglycane (PG), l'interleukine-1b (IL-1b),et le facteur de 

nécrose tumorale α (TNF-α) [109]. Wang et coll. [47] ont également démontré que l'activité 

anti-inflammatoire de l'ECG et de l'EGCG passe par l'inhibition de l'activité du facteur nucléaire 

kappa B (NF-κB). 



 

29 

 

Les espèces réactives de l'oxygène (ROS) causées par les maladies de la pulpe et les 

agents de blanchiment dentaire génèrent un stress oxydatif [110] parce que ce sont des espèces 

radicalaires (contenant des électrons célibataires) très instables et réactives. Park et coll. [111] 

ont rapporté l'effet de l'EGCG (5–50 µM) contre la toxicité induite par l'oxyde nitrique au 

niveau des cellules de pulpe dentaire humaine. Les ROS peuvent également être désactivés par 

la butéine, qui est un polyphénol végétal et l'un des composés les plus actifs de la plante Rhus 

Verniciflua commune dans les pays d'Asie de l'Est [110]. Hashemi et coll. [112] ont démontré 

que la quercétine peut diminuer l‘expression des cytokines pro-inflammatoires telles que 

l'interleukine-6 et -1β. La lutéoline (utilisée à 35 µmol /L) est un polyphénol de la famille des 

flavonols et a été associée à du pullulane phosphorylé pour diminuer la production de cytokines 

inflammatoires [113]. Le resvératrol inhibe l'interleukine IL-8 et -6 et inhibe la voie de 

signalisation c-Jun N-terminal Kinase (JNK) dans les cellules de la pulpe dentaire simulées par 

le facteur de nécrose tumorale α (TNFα). Le resvératrol peut être bénéfique pour diminuer les 

lésions pulpaires pendant la phase sévère de l'inflammation de la pulpe vitale [114]. Il augmente 

également l'activité de Sirtuin 1 (protéine désacétylase dépendante du nicotinamide adénine 

dinucléotide activée par le stress), qui est un médiateur des gènes immunitaires et de défense 

dans les cellules de la pulpe dentaire humaine [115]. En activant la fonction de Sirtiun 1 par le 

resvératrol, on peut favoriser la différenciation ostéogénique des cellules souches de la pulpe 

dentaire dans le microenvironnement inflammatoire via le signal Wnt / β-caténine [116]. Le 

resvératrol a été ajouté à des résines adhésives pour favoriser leur biocompatibilité et pour 

réduire le stress oxydatif des fibroblastes de souris L929 sans diminuer la force de liaison à la 

dentine [117, 118]. 
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1.3. Conclusions 

Il apparaît que les différentes classes de polyphénols (Fig. 3) ont été utilisées de manière 

différente selon leur structure et leurs propriétés. Les polyphénols condensés et hydrolysés ont 

trouvé une large gamme d'applications dans tous les domaines dentaires et surtout pour la 

modification, la reminéralisation de la dentine et pour des activités antimicrobiennes et 

antioxydantes. Différentes familles de polyphénols extraits de plantes ont été reportées pour 

leurs remarquables propriétés antimicrobiennes. 
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Chapitre II : La modification du « Mineral Trioxide 

Aggregate » (MTA) par de l’acide tannique 

2.1. Introduction 

Les ciments dentaires de réparation radiculaire doivent avoir plusieurs propriétés physiques, 

chimiques et biologiques [1]. Ces ciments sont utilisés dans plusieurs traitements 

endodontiques tel que l’apex ouvert, le coiffage pulpaire, la résorption de la racine dentaire, la 

pulpotomie et l’apicectomie [2-6]. Le temps de prise de ses ciments ne doit pas être long [1, 7], 

idéalement il ne devrait pas dépasser 30-60 min d’un point de vue empirique et clinique. 

Différents aditifs et plastifiants ont été utilisés afin de diminuer le temps de prise et faciliter la 

maniabilité de ses ciments [7, 8]. Plusieurs matériaux sont utilisés comme ciments de réparation 

canalaire avec plusieurs compositions chimiques à base de silicate de calcium, carbonate de 

calcium, plusieurs oxydes minéraux et ionomères de verre [9, 10]. Le « Mineral trioxide 

aggregate » (MTA) est un matériau utilisé dans plusieurs traitements endodontiques et il est 

considéré comme « gold standard material » grâce à ses propriétés physico-chimiques et 

biologiques [1, 8]. MTA est un matériau biocéramique dont la composition est basée sur des 

silicates de calcium [11]. La version traditionnelle de ce matériau contient de l’oxyde de 

bismuth, qui joue le rôle de radio-opacifiant. Cet oxyde de bismuth peut décolorer la dent et la 

gencive et altérer les propriétés physico-chimiques et biologiques de ce matériau [12-14]. Des 

nouvelles formulations de MTA ont été mises sur le marché dentaire en remplaçant l’oxyde de 

bismuth par le tungstate de calcium afin d’éviter les désavantages de l’oxyde de bismuth [7, 8]. 

De plus, l’eau permettant la prise du MTA est complétée par l’addition d’un plastifiant 

organique afin d’améliorer sa maniabilité [15]. Plusieurs additifs organiques, y compris les 

polyphénols, ont été utilisés dans le domaine dentaire afin d’améliorer les propriétés 

biologiques et physicochimiques des matériaux dentaires [16, 17]. L’acide tannique qui se 
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compose de composants poly-phénoliques naturels et qui a des rôles antigéniques, anti-

inflammatoires, antibactériens et antioxydants, a été utilisé largement dans le milieu médical et 

l’industriel [18-20]. Le but de cette étude était de rajouter différentes fractions massiques 

d’acide tannique au MTA afin de raccourcir son temps de prise, et voir l’influence sur sa 

morphologie et ses propriétés physicochimiques. 

 

2.2. Matériel et méthodes 

2.2.1. Matériel et préparations 

Le MTA (Itena Clinical, Paris, France) a été modifié par ajout d’acide tannique. La variable de 

l’étude étant la fraction massique en acide tannique (Sigma Aldrich, Saint-Quentin-Fallavier, 

France) (Figs. 8a et b, Tableau 1). 

Groupes MTA 100% MTA 94% MTA 87,50 MTA 81,25 MTA 75% 

MTA (mg) 24 22,56 21 19,50 18 

AT (mg) 0 1,44 3 4,50 6 

Liquide (µl) 120 
Tableau 1. Les différentes fractions massiques d’acide tannique incorporées dans le MTA. 

La poudre d’acide tannique, issue du produit commercial sans purification a été mélangée avec 

le liquide du MTA pendant 1 min. Par conséquence, la solution d’acide tannique a été mélangée 

avec la poudre de MTA pendant 1 min en utilisant une spatule (Fig. 8c). 

 

Figure 8. (a, b) Les matériaux utilisés ; (c) La préparation du MTA avec l’acide tannique. 
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2.2.2. Changement de couleur 

Après avoir mélangé le MTA avec les solutions contenant de l’acide tannique, le mélange a été 

compacté dans des moules en téflon. Après 25 min, la photo du changement de couleur du 

mélange MTA+AT a été prise à l’aide d’un appareil photographique. 

 

2.2.3. Mesures de pH 

Immédiatement après le mélange entre MTA et l’AT, le ciment a été inséré dans des tubes de 

polyéthylène (diamètre de 1,6 mm et longueur de 10 mm) en utilisant une spatule et une lime 

endodontique (lime-K). Les tubes ont été examinés en utilisant une radiographie pour vérifier 

l’absence de vide (la qualité d’obturation) (Figs. 9a et b). Les échantillons sélectionnés ont 

ensuite été mis dans des petites bouteilles en verre contenant 10 mL d’eau distillée (pH=6.8). 

Le pH de l’eau qui est en contact avec les différents composites a été pris après 3, 24, 72 et 168 

heures d’immersion avec un pH mètre (Fig. 9c). 

  

Figure 9. (a) une image radiographique montrant les tubes vides ; (b) une image radiographique montrant les 

tubes remplis avec les composites MTA+AT ; (c) pH mètre. 

 

2.2.4. Morphologie et composition chimique 

Les composites incorporant différentes fractions massiques d’AT ont été compactés dans des 

moules en téflon (Fig. 10a). Après le temps de prise initial du MTA (15 min, selon le 
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fabriquant), les échantillons ont été montés sur des portes échantillons en aluminium. Ils ont 

ensuite été métallisés avec de l’or-palladium (20%/80%) en utilisant un métalliseur Hummer 

JR (Technics, CA, USA) (Fig. 10b). La morphologie de surface des différents composites a été 

visualisée par l’utilisation d’un microscope électronique à balayage (MEB ; FEI Company, 

Eindhoven, The Netherlands) avec un faisceau d’électrons accélérés sous une différence de 

potentiel de10 kV (Fig. 10c). Lors des observations effectuées avec le MEB, des analyses 

chimiques de la surface ont été faites en utilisant le mode microanalyse X ; EDX. Toutes les 

analyses chimiques ont été faites en respectant une distance de travail de 10 mm entre 

l’échantillon et le détecteur et un temps d’acquisition de 60s. 

Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées pour les échantillons de MTA 

sans acide tannique et pour l’échantillon MTA+25%AT. Ces deux échantillons ont été utilisés 

à l’état sec et immergés dans l’eau pendant 24h afin de mesurer le pourcentage d’eau et d’acide 

tannique. La température a été augmentée de 25°C jusqu’à 700°C sous un flux d’azote. Ces 

deux échantillons ont été broyés sous forme de poudre avant l’analyse en utilisant un mortier 

(Fig. 10d). 

 
Figure 10. (a) Les composites compactés dans des moules en téflon ; (b) Le métalliseur Hummer ; (c) Le 

microscope électronique à balayage (MEB) ; (d) Le mortier et pilon utilisés pour la préparation des différents 

composites broyés pour l’analyse thermogravimétrique. 
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2.2.5. Temps de prise 

Le temps de prise du MTA, des composites MTA+12,5%AT et MTA+25%AT a été mesuré à 

l’aide d’un rhéomètre dynamique (Malvern, UK) (Fig. 11a). La même quantité de chaque 

composite (24 mg) a été utilisée pour chaque expérience. Après une minute de mélange sur le 

plateau inférieur (en acier inox), le cône a été mis en contact avec le matériau étudié (4 cm de 

diamètre et 176° de l’angle) de manière à ce que la distance entre l’apex du cône et le plateau 

soit égale à 150 µm (Figs. 11b et c). La fréquence de mesure a été ajustée à 1 Hz pour une 

déformation de cisaillement constante et égale à 1%. 

 

Figure 11. (a) Le rhéomètre ; (b, c) Les différents composites entre les deux plateaux du rhéomètre. 

 

2.2.6. Propriétés mécaniques 

La résistance à la compression des différents composites MTA + AT a été évaluée afin d’étudier 

l’influence du polyphénol. Des échantillons cylindriques (3 mm de diamètre et 3,58 mm 

d’hauteur) ont été préparés en utilisant des moules en téflon (Fig. 12a) au-dessus d’une lame de 

verre afin d’avoir des surfaces planes. Les échantillons ont été conservés à 37°C pendant 6h. 

Les cylindres des matériaux à étudier ont été sortis de leurs moules et ils ont été examinés au 

microscope pour éliminer les échantillons endommagés ou des échantillons contenant des vides 

(Fig. 12b). Les cylindres ainsi sélectionnés ont été testés dans deux différentes conditions : à 

sec et après immersion dans l’eau pendant 24h. Les échantillons ont été soumis à un essai de 

compression uni-axial afin de déterminer la rigidité du ciment et la charge maximale avant 

rupture (Figs. 12c et d). Ces essais ont été réalisés avec la machine de traction Instron 3345 
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(Norwood, MA, USA) instrumentée avec un dynamomètre limité à 1kN (Classe 0.5 selon ISO 

7500-1) et avec un capteur de déplacement. Les essais ont été réalisés à une vitesse constante 

de compression égale à 0,5 mm/min. La déformation a été calculée à partir du déplacement de 

la traverse. Une caméra (Allied Vision, Stadtroda, Allemagne) a été utilisée pour mesurer les 

dimensions de l'éprouvette afin d'éviter tout dommage initial qui pourrait être causé par les 

méthodes de mesure dimensionnelle standard. La contrainte de compression a été calculée selon 

la relation : 

𝜎𝑐 =
4𝑃

𝜋𝐷0
2 

où P est la charge enregistrée pendant l'essai et D0 est le diamètre initial de l'échantillon. La 

déformation en compression a été calculée à l'aide de la relation suivante : 

𝜀𝑐 = |
𝛿𝐿

𝐿0
| 

où  est le déplacement enregistré de la traverse et L0 est la hauteur initiale de l'échantillon. 

 

Figure 12. (a) Les moules en téflon remplis avec les composites (3 mm de diamètre et 3,58 mm de hauteur) ; (b) 

Un exemple d’échantillon endommagé ; (c) Les échantillons entre les deux plateaux de la machine de 

compression avant le test ; (d) les échantillons après le test de résistance à la compression. 
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2.2.7. Adsorption d’eau 

Les composites MTA+AT ont été compactés dans des moules en téflon à l’aide d’une spatule 

sur une lame de verre afin d’avoir une surface plane. Les échantillons ont été conservés dans 

une boîte hermétique pendant 24h. L’angle de contact et l’adsorption d’une goutte de l’eau 

distillée (5 µL) sur la surface de l’échantillon ont été mesurés à l’aide d’un goniomètre à angle 

de contact (Attention Theta, Biolin Scientific, Götenborg, Sweden) (Fig. 13a). La goutte a été 

déposée à l’aide d’une aiguille (0,7 mm de diamètre) sur la surface de l’échantillon (Fig. 13b). 

Une vidéo permettant de suivre le profil d’étalement de la goutte sur la surface (Fig. 13c) a été 

enregistrée et le temps nécessaire à l’adsorption complète de la goutte dans l’échantillon a été 

mesuré. 

 

Figure 13. (a) Le goniomètre à angle de contact ; (b) La goutte d’eau distillée sur la surface de l’échantillon ; 

(c) Instantané photographique du profil de la goutte d’eau distillée (volume initial : 5 µL). 

 

2.2.8. Tomographie aux rayons X 
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Des échantillons (3 mm de diamètre et 3,58 mm d’hauteur) de MTA et d’un composite 

MTA+25%AT ont été préparés et conservés à sec ou dans l’eau à 37°C pendant 24h. La 

structure interne de l’échantillon a été analysée par un tomographe aux rayons X (µCT, 

EasyTom 160, RX Solutions, Chavanod, France). Les analyses ont été faites avec des rayons à 

un voltage de 45 kV et sous un courant de 160 µA en utilisant un tube de micro-focus équipé 

d’un filament de tungstène. La taille du voxel a été adaptée à 2,1 µm. Le logiciel Xact64 (RX 

solutions, Chavanod, France) a été utilisé pour reconstituer les éléments de volume des 

composites après une série de traitements de données. Pour cela, le logiciel Avizo a été utilisé 

pour traiter l’image obtenue afin de : 

(i) : de d’ébruiter les images avec un filtre médian ; 

(ii) : de segmenter l'intensité des images pour révéler les objets d'intérêt (pores ou inclusions) ; 

(iii) : d’enlever les petits objets insignifiants ; 

(iV) : de déterminer les propriétés géométriques 3D des objets (volume, diamètre équivalent, 

densité...) identifiés. 

 

2.2.9. Libération d’acide tannique dans l’eau 

Une courbe d’étalonnage reliant la concentration d’AT dans l’eau à l’absorbance de la solution 

(Fig. 14a) a été établie à partir d’une solution mère d’AT à 0,05 mg/mL dans l’eau distillée. Les 

mesures d’absorbance ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre mc2 (SAFAS, 

Monaco) non seulement pour l’établissement de la courbe d’étalonnage mais aussi pour mesurer 

la fraction massique d’AT libérée de différents composites dans l’eau distillée en contact avec 

le composite. Des échantillons de différents composites (3 mm de diamètre et 3,58 mm 

d’hauteur) ont été immergés dans 10 mL d’eau distillée pendant 1, 2, 4, 18, 24, 48 et 72h  (Fig. 

14b). Un mL de chaque solution en contact avec les différents composites a été dilué 10 fois 
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dans l’eau distillée et l’absorbance de la solution diluée d’AT a été mesurée à la longueur d’onde 

de 274 nm correspondant au pic d’absorbance de l’AT. 

 

Figure 14. (a) La courbe d’étalonnage de l’AT dans l’eau ; (b) Les solutions en contact avec les différents 

composites après 72h d’immersion. 

 

2.2.10. Activités antibactériennes 

2.2.10.1. Les souches bactériennes 

Enterococcus faecalis (E. faecalis) a été cultivé selon un protocole standard en utilisant le 

milieu Brain Heart Infusion "BHI". La turbidité du BHI contenant E. faecalis a été ajustée à 

une « densité optique » de 0,5 à la longueur d’onde de 600 nm. 

 

2.2.10.2. Le test de contact direct 

Des échantillons du MTA, du MTA + 12,5% en AT et du MTA + 25% en AT ont été placés 

dans des Eppendorfs de 2 mL. Un millilitre de milieu bactérien (E. faecalis) a été injecté dans 

chaque Eppendorf. Dans le contrôle, le milieu bactérien a été placé dans le tube Eppendorf sans 

aucun composite. Après cela, les tubes Eppendorf ont été incubés pendant 24 h à 37 ◦C sous 

agitation constante (450 rpm). Après la période d'incubation (24h), dix microlitres de chaque 

solution ont été prélevés et dilués en série 10 fois jusqu'à un facteur de 105 dans BHI, puis 100 

μL de la solution diluée ont été étalés de manière homogène sur une boîte de Pétri. Les plaques 

ont été incubées à 37 °C pendant 24 h. Après incubation, les colonies sur la plaque ont été 

comptées et leur UFC/mL a été déterminé. 
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2.3. Résultats et discussion 

L’ajout d’acide tannique (AT) jusqu’à une fraction massique de 25% par rapport au MTA a 

permis de produire des composites compacts qui peuvent être utilisés comme ciments de 

réparation canalaire. Les fractions massiques plus élevées en AT ne permettent pas de former 

un ciment compact, probablement en relation avec la réduction de la quantité d’eau disponible 

qui est utilisée simultanément pour dissoudre l’AT et faire durcir le ciment. 

Les ciments à base de MTA préparés en présence d’AT subissent un changement de couleur 

(Fig.15a). Ce changement visuel dans les matériaux à base de MTA est dû à l'incorporation 

d’AT. Ce changement de couleur peut être un inconvénient pour des raisons esthétiques, ce 

n'est cependant pas car le MTA est incorporé dans la partie radiculaire des dents et n’est donc 

pas accessible à inspection visuelle. Tous ces ciments, lorsqu’ils sont mis en contact avec l’eau 

induisent une augmentation de pH (Fig.15b) comme d’autres ciments de composition proche 

de celle du MTA [21]. La chaux (CaO) contenue dans le MTA subit une réaction d’hydrolyse 

dans l’eau pour produire de l’hydroxyde de calcium hautement soluble et à l’origine de 

l’augmentation du pH [22]. Cependant, lorsque l’AT est incorporé en tant que composant du 

mélange initial, le pH de l'eau en contact avec le ciment est réduit par rapport à la valeur obtenue 

en présence de MTA seul. Ce résultat peut être lié à l’interaction de l’AT avec la surface des 

particules de CaO aussi bien qu’avec la surface de presque tous les matériaux connus y compris 

les métaux et les polymères [18]. Nous supposons que la forte diminution du pH du MTA dopé 

au AT est due à un effet protecteur du AT permettant de ralentir l'hydrolyse du CaO. Lorsque 

l’acide tannique est présent dans un environnement à pH élevé (Fig.15b) et en présence 

d'oxygène dissous agissant comme un oxydant, l’acide tannique subit un processus d’oxydation 

et un changement de couleur. Ce changement visuel dans les matériaux à base de MTA est 

clairement dû à l'incorporation d’AT (Fig.15a). 
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Figure 15. (a) Changement de couleur du MTA dopé avec différentes fractions massiques en acide tannique ; (b) 

Changement du pH de l’eau en contact avec les différentes composites en fonction du temps. 

 

En plus du changement de couleur et du pH de la solution en contact avec le matériau, la 

morphologie de surface de différents composites a été modifiée en présence d’AT. Une 

réduction de la taille moyenne des grains constituant le composite est observé (Fig. 16a).  

De plus, une estimation semi-quantitative de la teneur en calcium et en carbone a été réalisée 

par analyse EDX. Une diminution presque linéaire de la teneur en Ca et une augmentation 

linéaire de la teneur en C lors de l’incorporation d'une fraction massique plus élevée en AT dans 

le mélange initial a été obtenue (Fig. 16b). Ces résultats, conformes aux espérances, signifient 

qu'une masse donnée de ciment MTA devrait avoir une capacité donnée à interagir avec l’AT 

et à modifier ses propriétés. 
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Figure 16. (a) Micrographies électroniques par balayage montrant le changement de morphologie du MTA dopé 

avec différentes fractions massiques en acide tannique ; (b) : Variation de la composition chimique de différents 

composites obtenue par analyse élémentaire en MEB (EDX). 

Le temps de prise du ciment, déterminé par rhéologie sous cisaillement est significativement 

affecté par l’addition du polyphénol. La présence d’AT dans la formulation accélère le temps 

de prise des ciments MTA. En effet, en l'absence du polyphénol, la cinétique de prise présente 

une phase de latence typique d'une nucléation suivie d'un processus de croissance cristalline 

[23]. Cependant, en présence de 12,5% d’AT en masse (échantillons MTA 87,5%) et de 25% 

d’AT (échantillons MTA 75%), le début de prise du ciment est plus court que le temps 

nécessaire pour démarrer la mesure (2 min après la fin du mélange des différents composants) 

et une valeur palier du module de conservation est rapidement atteinte sans l'observation d'une 

phase de latence (Fig. 17). Cette accélération de la prise du ciment est d’un grand intérêt dans 

l’application dentaire de ciment. La diminution de la taille des grains quand la fraction massique 

en AT augmente peut affecter significativement les propriétés mécaniques du ciment. Un temps 

de prise plus court (Fig. 17) et un changement de la morphologie des grains (Fig. 16 a) sont de 
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fortes indications que l’addition du polyphénol entraîne une modification de surface des 

particules constituant le MTA. La présence d’AT et d'eau a été confirmée par analyse 

thermogravimétrique. Concernant le cas du MTA sec et des ciments hydratés, le pourcentage 

de perte de masse était de (15,0 ± 0,5) % dans la plage de température comprise entre 25 et 700 

°C alors que la perte de masse s'élevait à (35,0 ± 0,5) % dans le cas des échantillons MTA 75 % 

secs et mouillés, indiquant la présence de molécules thermosensibles supplémentaires, à savoir 

l’AT. 

 

Figure 17. Cinétique de prise (mesurée par rhéologie) du MTA (noir et blanc, 2 expériences indépendantes) ; de 

MTA 87.5% (bleu) et de MTA 75% (rouge). 

La résistance à la compression et la compression maximale avant la rupture, mesurées après un 

temps de prise de 6 h (à 37 °C) sont significativement affectées par la présence d'une quantité 

croissante d’AT. Pour les échantillons à sec, on peut distinguer deux sous-groupes (Fig. 18). Le 

premier est constitué du MTA sans modification et du MTA 94% (+ 6% d’AT), le second du 

MTA 87,5%, du MTA 81,25% et du MTA 75%, donc des échantillons riches en AT. En effet, 

une assez grande dispersion des valeurs des propriétés compressives a été observée pour le 

second groupe. Cette dispersion peut être liée à l'action de l’AT sur la prise du ciment et à la 

variation de la taille des grains. Cependant, même si les données sont plus dispersées pour des 
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teneurs en AT supérieures à 12,5 % dans la formulation initiale, par rapport aux données 

acquises pour des teneurs en AT plus faibles, le module de compression et la contrainte 

maximale sont significativement plus élevés (Fig. 18). Il est intéressant de noter qu'il n'y a pas 

de différence significative dans les propriétés de compression pour les échantillons MTA 

87,5%, MTA 81,25% et MTA 75% pour lesquels un plateau apparent des propriétés 

compressives semble être atteint. À notre avis, la dispersion plus élevée des données de 

compression pour des compositions plus élevées en AT provient de la présence d'un nombre 

plus élevé de défauts dans le matériau composite. Néanmoins, lorsque la teneur en AT ajoutée 

dans le mélange augmente, les propriétés compressives augmentent nettement tant que le 

ciment composite est stocké à l'état sec. Cela suggère que l’AT présent à la surface des grains 

et en sous forme d’agrégats dans le volume poreux agit comme un liant. L'augmentation des 

valeurs des propriétés mécaniques peut aussi s'expliquer par le fait que l'ajout d’AT diminue la 

taille des grains et aussi par un éventuel rôle chimique joué par l’AT adsorbé à la surface [24] 

des particules et créant des liaisons hydrogène entre elles [25]. 

 

Figure 18. Evolution des propriétés mécaniques (en compression) de différents composites (état sec). (a) La 

résistance à la compression ; (b) la compression maximale avant la rupture. 
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Contrairement aux résultats obtenus à l’état sec, quand l’échantillon de MTA est 

immergé dans l’eau pour 24h, l’ajout d’AT a un effet négatif sur les valeurs des propriétés 

mécaniques en compression (Fig. 19). En revanche, en l'absence d’AT, le module de 

compression et la résistance maximale à la rupture augmentent lors de l'hydratation. Ceci peut 

être lié au processus de prise lente bien connu du MTA vierge [26]. En présence d’AT, à savoir 

pour les échantillons MTA 87,5%, MTA 81,25% et MTA 75%, après immersion dans l’eau 

pendant 24h, nous observons une diminution significative des propriétés mécaniques. Cette 

diminution des propriétés mécaniques peut s'expliquer par le fait que l’AT interagit avec l'eau 

(libération dans l’eau) et avec la surface des particules présentes dans le ciment. Cette fragilité 

est d'autant plus perceptible que le pourcentage massique d’AT est plus élevé. 

 

Figure 19. Evolution des propriétés mécaniques en compression de différents composites (état sec et état 

humide, ie en présence d’eau pendant 24h) : (a)résistance à la compression ; (b) : contrainte maximale à la 

rupture. 

Afin de mieux expliquer les différences de la résistance à la compression des ciments 

MTA 100% et MTA 75% à l'état sec par rapport à l'état hydraté, il faut considérer l'influence 

éventuelle de l’AT sur la microstructure des ciments. Nous supposons qu’une partie de l’AT 
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initialement présent a été partiellement incorporée sous forme d'agrégats entre les grains de 

MTA, créant ainsi une porosité supplémentaire. Dans ce but, nous avons réalisé des expériences 

de tomographie aux rayons X dans le cas des deux compositions extrêmes (MTA 100% et MTA 

75%) afin d’avoir un accès visuel à la distribution des pores et à leur connectivité. Lorsque l'on 

compare le MTA 100 % avec le MTA 75 % à l'état sec, aucune différence majeure n'apparaît 

concernant la taille moyenne des pores (Fig. 20 et tableau 2). Par conséquent, nous supposons 

que l'augmentation de la résistance à la compression pour les composites dopés avec de l’AT 

est due à l'adsorption d’AT sur les composants du ciment pendant le processus de prise 

conduisant à une cohésion accrue entre les particules décorées avec de l’AT ainsi qu'à une 

incorporation d'une partie de l’AT entre les grains de MTA. Cette hypothèse est compatible 

avec la capacité de revêtement universelle de l’AT [18]. Cependant, en comparant les 

échantillons dopés avec l’AT (sec et humide), il apparaît que la présence d’AT induit une nette 

augmentation de la connectivité entre les pores (Figs. 20b et d, tableau 2) après hydratation dans 

l’eau pendant 24h. 

 

Figure 20. Tomographie aux rayons X. (a) MTA 100% ; (b) MTA 75% (conditions sèches) et (c) MTA 100%;(d) 

MTA 75% (en présence d’eau). 
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Condition Composite Pore (mm) Densité 

(%) 

Nombre/mm3 

Sec MTA 100% 0.013 0.70 1303 

MTA 75% 0.017 2.83 496 

Humide 

(24h eau) 

MTA 100% 0.012 2.96 1745 

MTA 75% 0.013 1.7 2858 

Tableau 2. Résultats quantitatifs obtenus après analyse des images de tomographie aux rayons X. 

Nous avons également montré que l’AT sous forme oxydée est libéré dans l'eau à partir 

des échantillons dopés avec l’AT (Fig. 14b et Fig. 21a). Cette libération peut être à l'origine de 

l'augmentation de la connectivité des pores. Une telle augmentation de la connectivité des pores 

pourrait être à l'origine de l'apparition de plus de fissures et de fractures lors de l'essai de 

compression et donc d'une résistance à la compression réduite. De plus, l’AT non libéré et 

immobilisé en surface des grains pourrait jouer le rôle d'un lubrifiant influençant également les 

propriétés mécaniques. 
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Figure 21. (a) Pourcentage d’AT libéré dans l’eau en contact avec les différents composites en fonction 

du temps de contact (1-72h). Deux séries d’expériences indépendantes ont été effectuées avec chaque composite 

comme indiqué dans l’insert ; (b) Profil d’une goutte d’eau distillée (5µl) déposée sur la surface de différents 

composites après 5s de dépôt. 

La présence d’AT au sein des composites et dans l’espace compris entre ses grains constitutifs 

devrait également influencer l'interaction des ciments avec de l'eau ajoutée de l'extérieur. Une 

augmentation progressive de l’hydrophilie du ciment dopé avec l’AT a été corrélée à une 

augmentation de la teneur en AT (Fig. 21b, tableau 3). L’AT est une molécule fortement soluble 

dans l'eau, donc hydrophile mais cette observation peut être corrélée avec une modification de 

la connectivité des pores du ciment composite (tableau 2). 

Composite Temps (s) 

MTA 100% 45±5 

MTA 94% 30±3 

MTA 87.5% 13±2 

MTA 81.25% 9±1 

MTA 75% 0.5±0.2 
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Tableau 3. Temps requis pour l’adsorption d’une goutte d’eau (5 µl) dans les différents composites (en 

secondes) 

Concernant les tests de contact direct qui ont été faits pour évaluer les activités 

antibactériennes, le MTA a permis de tuer 50% des bactéries après 24h d’incubation par rapport 

au milieu bactérien sans composites. Le MTA modifié avec 12,5% et 25% d’AT, avaient le 

même développement bactérien que le groupe contrôle (milieu bactérien). L'effet inhibiteur du 

MTA est probablement dû au changement du pH (basique) et à la libération d’ions calcium dans 

le milieu bactérien. Ces deux facteurs peuvent jouer un rôle important dans les activités 

antibactériennes [22]. Concernant les échantillons dopés avec l’AT, le maximum d’AT libéré 

après 72h d’immersion dans l’eau était de moins de 2% de l’AT initialement présent dans le 

ciment (Fig. 21a). Cela signifie que la plupart des molécules d’AT fournies sont encapsulées 

dans le MTA et ils n’arrivent pas à passer en solution aqueuse pour jouer un rôle dans l’activité 

antibactérienne. En plus, les couleurs des composites dopés avec les différents pourcentages 

d’AT sont noires due à l’oxydation de l’AT présent dans le ciment. Nous supposons que les 

interactions attractives entre l’AT et le MTA ont rendu le composite inerte. Cependant, lorsque 

l’AT est en contact avec le MTA, tous les deux produits perdent leurs activités antibactériennes. 

Prenant en compte les résultats des essais de compression, les résultats obtenus par 

tomographie aux RX et les données d’adsorption d'eau en fonction de la quantité initiale d’AT, 

celui-ci semble jouer un double rôle, se déposant à la surface des ciments et s'incorporant entre 

les grains pour modifier la porosité du composite. Le recouvrement des grains par une couche 

à base de polyphénols est à l'origine d'une augmentation du pH nettement plus faible lorsque le 

ciment est mis dans l'eau et pourrait également expliquer la cinétique de prise plus rapide du 

ciment. La présence mutuelle d’AT à la surface des grains et dans les pores explique 

l'augmentation de la résistance à la compression à l'état sec, car les molécules d’AT forment de 

fortes liaisons hydrogène intramoléculaires et des liaisons hydrogène/interactions ioniques avec 

la surface des grains de MTA. Cependant, lorsque les ciments composites sont mis en présence 
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d'eau, une partie de l’AT présent est libéré dans la solution ce qui produit une fragilisation des 

ciments composites. Une partie de l’AT présent dans les pores est partiellement ou totalement 

libérée en présence d'eau augmentant la densité des pores et leur connectivité et aussi la 

probabilité de propagation de fissures. 

Contrairement au ciment vierge mis dans l'eau, aucun durcissement n'est observé car il reste de 

l'AT absorbé à la surface des grains constitutifs gelant ainsi leur coalescence et empêchant une 

évolution ultérieure dans l’eau. 

 

2.4. Conclusions 

L'ajout d’AT aux ciments MTA diminue nettement leur temps de prise et la taille moyenne des 

grains du ciment obtenu et augmente l'hydrophilie des matériaux composites. Concernant leurs 

propriétés mécaniques en compression, la présence d’AT augmente la résistance à la 

compression à l'état sec. Mais le fait que le polyphénol est fortement hydrophile avec une 

certaine libération dans l'eau, induit une diminution de la compression maximale à la rupture 

des composites dopés avec de l’AT par rapport au ciment MTA 100% hydraté. Cette 

observation n’est cependant pas préjudiciable pour son utilisation comme bouchon apical où 

les forces appliquées sont très faibles [27, 28]. Même si les propriétés mécaniques du composite 

dopé avec de l’AT sont significativement réduites en présence d’eau, cette réduction est 

acceptable pour des applications dentaires et est largement compensée par l’avantage d’une 

prise plus rapide ce qui est une exigence majeure pour les utilisations cliniques. 
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Chapitre III : Modification du plâtre de Paris par de 

l’acide tannique ou du pyrogallol 

3.1. Introduction 

Le plâtre de Paris, le sulfate de calcium dihydraté, est fabriqué par hydratation contrôlée de 

l’hémihydrate de sulfate de calcium. C’est un matériau utilisé dans la construction des 

immeubles, l’immobilisation d’os fracturé et comme un matériau de réparation osseuse [1-7]. 

Ce matériau est utilisé dans plusieurs applications médicales et doit avoir plusieurs propriétés 

telles que la biocompatibilité, la facilité d’utilisation et la stabilité. De plus il est stérilisable et 

peu couteux [7-9]. Ce matériau a été utilisé dans le domaine dentaire pour le comblement osseux 

dans les mâchoires, comme une greffe osseuse et dans les cas de perforations dentaires [10, 11]. 

Malgré son utilisation facile et sa biocompatibilité, le plâtre n’a aucune propriété 

antibactérienne intrinsèque. De telles propriétés sont indispensables pour l’application d’un 

matériau dans la cavité buccale. Plusieurs études ont modifié le plâtre de Paris avec des 

antibiotiques tel que la gentamicine, la tobramycine ou la vancomycine [12, 13]. Sun et coll. 

[12] ont démontré que l’addition de vancomycine au sulfate de calcium dans les cas de 

débridement chirurgical de l’ostéomyélite chronique de la mâchoire favorise la formation de 

tissus osseux. Par contre, au cours des dernières décennies, les antibiotiques perdent 

progressivement de leur efficacité en raison de l'adaptation des bactéries ciblées [14]. 

L’utilisation de molécules naturelles dérivées de plantes qui ont des activités biologiques telles 

que des effets antimicrobiens et antioxydants deviennent du plus haut intérêt [15]. Ces 

molécules, comme les polyphénols, ont été déjà utilisées dans la modification de matériaux 

dentaires à base de résines [16], de phosphates de calcium [17], d’hydroxyapatite [18] et dans 

le traitement de différentes tissus dentaires. Les polyphénols ont aussi été utilisés pour la 

prévention de la déminéralisation de l’émail [19], pour la reminéralisation des racines dentaires 
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[20] et la prévention de caries dentaires [21]. L'acide tannique (AT) est un polyphénol naturel 

que l'on peut trouver et extraire du vin rouge et de diverses plantes, des feuilles de thé et de 

fruits [15, 22-23]. Il a été incorporé dans de nombreux matériaux en raison de ses propriétés 

antioxydantes et de son activité anticancéreuse et antibactérienne [24, 25]. Staphylococcus 

aureus (bactérie Gram-positive) est l'une des principales bactéries responsables de 

l'ostéomyélite et des infections osseuses [26]. Reitzer et coll. [27] ont démontré que l’AT est 

incorporé dans les gels de gélatine sous forme de 2 populations distinctes, l'une libre (agent 

antimicrobien) et l'autre interagissant avec le réseau de gélatine et fortement liée au gel. Les 

interactions responsables de cette association sont des liaisons hydrogène (forte densité de 

groupement hydroxyles sur l’acide tannique) et des interactions hydrophobes entre les 2 

composants. La molécule d’AT est constituée d’une unité de glucose estérifiée par 10 molécules 

de pyrogallol (Fig. 22). La dégradation par hydrolyse de la molécule d'AT implique quelques 

étapes conduisant à la formation de glucose, d'acide gallique, de résorcinol et de pyrogallol 

[28]. Le pyrogallol (PY) (1,2,3-trihydroxybenzène) est un composé organique produit par les 

plantes [29]. Le pyrogallol a été utilisé comme nano-revêtement d'implants endo-osseux. Il a 

été conclu que pyrogallol libéré par le revêtement a réussi à réduire la croissance de bactéries 

planctoniques de manière significative [30]. Le groupe pyrogallol présent dans l'acide tannique 

a également joué un rôle dans le traitement de l'hypersensibilité dentaire [31]. 

Le but de cette étude était de comparer les effets antibactériens, les changements 

morphologiques et les propriétés mécaniques (en compression) du plâtre de Paris (le groupe 

contrôle) avec le même matériau modifié par l’addition de différentes fractions massiques 

d’acide tannique ou de pyrogallol. 
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Figure 22. La structure du (a) pyrogallol (PY) et (b) de l’acide tannique (AT). 

 

3.2. Matériel et méthodes 

3.2.1. Matériel et préparations 

Le sulfate de calcium hémihydraté (Fugi Rock EP Classic) a été modifié par l'ajout de 

différentes fractions massiques d’AT ou de PY à l'eau utilisée pour amorcer la prise du plâtre 

(Tableau 4).  

Groupes Plâtre Plâtre + 

5% d’AT 

ou PY 

Plâtre + 

10% d’AT 

ou PY 

Plâtre + 

15% 

d’AT ou 

PY 

Plâtre + 

30% 

d’AT ou 

PY 

Plâtre + 

50% 

d’AT ou 

PY 

Plâtre (g) 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 5.00 

Eau (mL) 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 

AT (g) 0.0 0.05 0.10 0.15 0.30 0.50 

PY (g) 0.0 0.05 0.10 0.15 0.30 0.50 
Tableau 4. Les différentes fractions massiques d’acide tannique ou de pyrogallol incorporées dans le plâtre. 

La méthode de préparation des différents composites à base de plâtre modifié avec le PY ou 

l’AT est illustrée dans la Fig. 23. La poudre d’AT ou de PY a été mélangée avec l’eau pendant 

30s puis les solutions ont été mélangées avec le plâtre pendant 1 min. Le pourcentage d’AT et 

de PY correspond à la masse de soluté par rapport à la masse d'eau utilisée pour réaliser la prise 

d’une masse donnée de sulfate de calcium hémihydraté (Tableau 4). Les composites ont été 

préparés selon les instructions du fabricant, en gardant la même proportion relative de sulfate 

de calcium hémihydraté et d’eau (100 g/20 g). Des moules cylindriques en téflon de différentes 

dimensions ont été utilisés pour fabriquer les échantillons de plâtre+ AT ou PY pour les 
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observations au microscope électronique à balayage (MEB), l'analyse de la résistance à la 

compression et pour les différents tests antibactériens, y compris les tests de diffusion en gélose 

et de contact direct (3,0 mm de diamètre et 3,6 mm de hauteur). Des échantillons de plus grande 

dimension ont été fabriqués pour l'analyse par diffraction des rayons X et pour les tests de 

sorption de l'eau (20,0 mm de diamètre et 3,0 mm de hauteur). Enfin, des moules de 15,0 mm 

de diamètre et 8,0 mm de hauteur contenant 5,0 g de plâtre avec les différents pourcentages 

d’AT ou de PY ont été utilisés pour la libération de polyphénols à partir du plâtre dans l'eau. 

Tous ces essais ont été réalisés après un temps de prise de 40 min à température ambiante selon 

les instructions du fabricant. 

 

 

Figure 23. Illustration schématique de la préparation des matériaux composites à base de plâtre avec 

de l’AT ou du PY. 

3.2.2. Morphologie et composition chimique 

Après le temps de prise du plâtre (40 min), les échantillons ont été disposés sur des portes 

échantillons en aluminium. Ils ont ensuite été métallisés avec de l’or-palladium (20%/80%) en 

utilisant un métalliseur Hummer JR (Technics, CA, USA). La morphologie de surface du plâtre 

et du plâtre modifié avec l’AT ou le PY a été visualisée par l’utilisation d’un microscope 
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électronique à balayage (MEB, FEI Company, Eindhoven, The Netherlands). Lors des 

observations effectuées avec le MEB, des analyses chimiques de la surface ont été faites en 

utilisant le mode microanalyse X ; l’EDX. Ces expériences donnent lieu à la composition 

chimique, d’une manière semi-quantitative, sur une profondeur de quelques µm. 

 

3.2.3. Propriétés mécaniques 

La résistance à la compression des différents composites (plâtre, plâtre + 10%AT/PY, 

30%AT/PY ou 50%AT/PY) a été évaluée avec la machine de traction Instron 3345 (Norwood, 

MA, USA) instrumentée avec un dynamomètre limité à 1kN (Classe 0.5 selon ISO 7500-1) et 

avec un capteur de déplacement. Les essais ont été réalisés à une vitesse constante de 

compression égale à 0,5 mm/min. Les échantillons ont été soumis à un essai de compression 

uni-axial afin de déterminer la rigidité du ciment et la charge maximale avant rupture. La 

contrainte de compression a été calculée selon la relation : 

𝜎𝑐 =
4𝑃

𝜋𝐷0
2 

où P est la charge enregistrée pendant l'essai et D0 est le diamètre initial de l'échantillon. La 

déformation en compression a été calculée à l'aide de la relation suivante : 

𝜀𝑐 = |
𝛿𝐿

𝐿0
| 

où L est le déplacement enregistré de la traverse et L0 est la hauteur initiale de l'échantillon. 

 

3.2.4. Diffraction des rayons X 

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractomètre à poudre 

(Bruker D8 Discover en géométrie Bragg-Brentano). Le diffractomètre était équipé d'un 

monochromateur frontal (longueur d'onde CuKα1, λ = 0.154056 nm). Les échantillons ont été 

broyés sous forme de poudre avec un mortier et un pilon pour réduire la possibilité d’une 
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orientation préférentielle des cristallites dans les échantillons pressés. Les diagrammes de 

diffraction ont été affinés par la méthode de Rietveld en utilisant le logiciel Fullprof. La ligne 

de base a été modélisée comme une fonction polynomiale basée sur dix points expérimentaux, 

a été affinée. L'orientation préférentielle a été prise en compte en utilisant un modèle March. 

Les positions atomiques des structures cristallines ont été maintenues fixes. Les paramètres du 

réseau, la taille des cristallites, les facteurs isotropes de Debye-Waller ont été raffinés pour 

chaque phase, ainsi que leur facteur d'échelle. Ceci a permis de quantifier le rapport des 

différentes phases cristallisées présentes dans les composites à base de plâtre. 

 

3.2.5. Adsorption d’eau 

L’angle de contact et l’adsorption d’une goutte de l’eau distillée (5 µL) sur la surface de 

l’échantillon (plâtre, plâtre+10%AT/PY et plâtre + 50%AT/PY) ont été mesurés à l’aide d’un 

goniomètre à angle de contact (Attention Theta, Biolin Scientific, Götenborg, Sweden). La 

goutte a été déposée à l’aide d’une aiguille (0,7 mm de diamètre) sur la surface de l’échantillon. 

Ces analyses de la surface de composites ont donné des indications sur l’hydrophilie de manière 

qualitative uniquement. Une vidéo permettant de suivre le profil d’étalement de la goutte sur la 

surface et le temps d’adsorption du volume d’eau a été enregistrée pour chaque échantillon. 

 

3.2.6. Libération de polyphénols dans l’eau 

Des courbes d’étalonnage reliant la concentration d’AT et de PY dans l’eau à l’absorbance de 

la solution ont été établies à partir d’une solution mère d’AT et de PY à 0,1 mg/mL dans l’eau 

distillée. Les mesures d’absorbance ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre mc2 

(SAFAS, Monaco) non seulement pour l’établissement de la courbe d’étalonnage mais aussi 

pour mesurer la fraction massique d’AT et de PY libérée à partir de différents échantillons dans 

l’eau distillée en contact avec les composites. Les échantillons de différents composites (5.00g) 
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ont été immergés dans 50 mL de l’eau distillée pendant 72h. Un mL de chaque solution en 

contact avec les différents composites a été récupéré après 1, 2, 4, 18, 24 et 72h. L’absorbance 

de ces solutions, après dilution d’un facteur 20 a été mesurée à la longueur d’onde de 274 nm 

pour l’AT et à la longueur d’onde de 267 nm pour le PY correspondant au maximum de leur 

spectre d’absorbance respectif. 

 

3.2.7. Mesures de pH 

Le pH de l’eau mise en contact avec les différents composites, qui ont été utilisés dans 

l’expérience de la libération de polyphénols dans l’eau, a été mesuré après 24 et 72 heures 

d’immersion avec un pH mètre, préalablement étalonné avec des solutions tampon à pH = 10.0, 

7.0 et 4.0. 

 

3.2.8. Activités antibactériennes 

3.2.8.1. Les souches bactériennes 

Staphylococcus aureus (S. aureus, ATCC 25923) a été cultivé selon un protocole standard en 

utilisant le milieu Muller-Hinton "MHB" (Le Pont de Claix, France). Dans tous les tests 

suivants, la turbidité du MHB contenant S. aureus (milieu bactérien) a été ajustée à une 

« densité optique »de 0,5 à la longueur d’onde de 600 nm. 

 

3.2.8.2. Test de diffusion en milieu gélosé 

Six boîtes de Pétri identiques remplies de gélose et contenant 25 ml de gélose Muller-Hinton 

ont été utilisées. Trois boîtes ont été utilisées pour évaluer l'activité antibactérienne des 

différents composites. 100 μL du milieu bactérien (S. aureus) ont été répartis de manière 

homogène sur les boîtes de Pétri. Quatre puits dans chaque boîte de Pétri, de 3,0 mm de diamètre 

et 3,0 mm de profondeur, ont été réalisés à l'aide d'un poinçon adapté en retirant la gélose. Les 
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trois premiers puits ont été remplis avec le plâtre, plâtre+10%AT ou PY et plâtre+50%AT ou 

PY. Le quatrième n'a pas été rempli pour servir de contrôle. Pour les trois autres plaques, le 

premier puits a été rempli de 21 μL de Chlorohexidine (CHX) à 20% (réf.18472510, Sigma 

Aldrich, Saint-Quentin-Fallavier, France). Les deuxième et troisième puits ont été remplis avec 

21 μL de solution à 10% AT ou PY et à 50% AT ou PY sans plâtre. Le quatrième puits n'a pas 

été rempli afin de servir de contrôle. Toutes les boîtes de Pétri en gélose ont été incubées à 37 

◦C pendant 24 h en conditions aérobies. Les zones d'inhibition après 24 h d'incubation ont été 

mesurées. La taille de ces zones d'inhibition a été déterminée comme étant la moitié du diamètre 

de la zone d'inhibition moins le diamètre du puits. 

 

3.2.8.3. Le test de contact direct 

Chaque échantillon de plâtre, plâtre + 10%AT ou PY et plâtre + 50%AT ou PY a été placé dans 

un Eppendorf de 2 mL. Un millilitre de milieu bactérien (S. aureus) a été injecté dans chaque 

Eppendorf. Dans le contrôle, le milieu bactérien a été placé dans le tube Eppendorf sans aucun 

composite. Après cela, les tubes Eppendorf ont été incubés pendant 24 h, puis pendant 72 h à 

37 ◦C sous agitation constante (450 rpm). Après chaque période d'incubation (24h et 72h), dix 

microlitres de chaque solution ont été prélevés et dilués en série 10 fois jusqu'à un facteur de 

105 dans MHB, puis 100 μL de la solution diluée a été étalée de manière homogène sur une 

boîte de Pétri. Les plaques ont été incubées à 37 ◦C pendant 24 h. Après incubation, les colonies 

sur la plaque ont été comptées et leur UFC/mL a été déterminé. 

 

3.2.8.4. Test de contact direct avec des solutions d’AT et de PY 

Ces tests ont été réalisés afin de comparer l'activité antibactérienne d’AT (1702,0 g⋅mol- 1) et 

de PY (126,1 g⋅mol- 1) en fonction de la concentration molaire en unités de pyrogallol. Pour 

exprimer la concentration molaire de l'AT en termes d'unités PY, la concentration molaire d’AT 
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a été multipliée par 10 en raison de sa structure (Fig. 22). Une solution d’AT a été préparée en 

mélangeant 50 mg de poudre d’AT avec 50 mL d'eau distillée, ainsi qu'une solution de PY en 

mélangeant 3,70 mg de PY avec 50 ml d'eau distillée. Trois dilutions (×10, ×20 et ×40) de la 

solution initiale ont été réalisées afin d'analyser les effets antibactériens. 100 μL de la 

concentration initiale et de chaque solution diluée ont été ajoutés à 900 μL du milieu bactérien. 

Après cela, les Eppendorf ont été incubés pendant 24 h à 37 ◦C sous agitation constante. Après 

la période d'incubation, 10 μL de chaque solution ont été dilués en série de 10 fois jusqu'à une 

dilution finale de 105 dans MHB. 100 μL de chaque solution diluée ont ensuite été étalés de 

manière homogène sur une plaque. Les plaques ont été incubées à 37 ◦C pendant 24 h. Après 

l'incubation, les colonies bactériennes présentes sur la plaque ont été comptées et leur UFC.mL-

1 a été déterminée. 

 

3.2.8.5. Accumulation de biofilms de S. aureus sur les surfaces des composites 

Chaque disque de plâtre, plâtre +10%AT ou PY et plâtre +50%AT ou PY a été placé dans un 

puit d'une plaque à 24 puits. 20 μL de MHB contenant S. aureus ont été placés sur la surface de 

chaque échantillon. Après 1 h d'incubation à 37 ◦C, 2 mL de MHB ont été ajoutés à chaque 

puits. Après 24 h d'incubation, les disques ont été rincés délicatement avec de l'eau distillée 

pendant 10s.  Les échantillons ont ensuite été fixés en utilisant une solution de glutaraldéhyde 

0,05 M dans un tampon cacodylate à 4% pendant 8 h. Ensuite, les échantillons ont été rincés en 

utilisant un tampon cacodylate à 4% (opération répétée trois fois, 5 min chacune). Les 

échantillons ont été déshydratés dans des bains d'éthanol de fraction volumique croissante 

(35%, 50%, 70% et 95%) pendant 3 minutes à chaque étape. Après la série graduelle de 

solutions d'éthanol, les échantillons ont été séchés en utilisant un agent de séchage chimique, 

l'hexaméthyldisilizane (HMDS). Pour cela, les échantillons ont été transférés de l'éthanol 95 % 

dans une solution 1:1 de HMDS pendant 10 minutes, puis transférés dans une solution 100 % 
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HMDS pendant deux fois de 10 minutes. Toutes les étapes de silanisation à l'HMDS doivent 

être effectuées sous la hotte chimique à cause de la volatilité et de la toxicité de ce composé. 

Finalement, les disques ont été métallisés avec de l’or-palladium (20%/80%) en utilisant un 

métalliseur et observés au MEB pour déterminer la densité, la morphologie et la capacité 

d'accumulation des biofilms de S. aureus. 

 

3.2.9. Activité antioxydante 

L'activité antioxydante des échantillons préparés a été évaluée par la décoloration du 2,2-

diphényl-1-picrylhydrazyl (DPPH, réf. D9132 de Sigma Aldrich). Un échantillon de chaque 

matériau de plâtre, plâtre + 10%AT/PY, plâtre +30%AT/PY et plâtre +50%AT/PY a été 

immergé dans 15 mL de DPPH (10- 4 mol/L dans l'éthanol à 70%). Après 5 min, 1 mL de chaque 

solution de surnageant au-dessus des composites a été prélevé (après agitation vigoureuse) à 

l'aide d'une pipette. Ensuite, le spectre d'absorption de 1 mL de chaque solution a été mesuré 

dans la gamme de longueurs d'onde entre 300 et 600 nm. La solution qui était en contact avec 

le plâtre de Paris sans AT ni PY, a été utilisée dans la cellule de référence. L’activité 

antioxydante se traduit par une décoloration du DPPH et la diminution d’absorbance à 525 nm 

permet une quantification de cet effet par rapport à la solution de DPPH en contact avec le 

plâtre non modifié. Cette référence permet de tenir compte de la décoloration lente du DPPH 

en contact avec l’oxygène dissous dans le milieu réactionnel. Des photos numériques de toutes 

les solutions de DDPH en contact avec les échantillons ont également été prises après 1 min de 

contact. 

 

3.2.10. Stabilité des composites dans l’eau 

Des moules en acier inoxydable (diamètre interne de 20 ± 0,1 mm et hauteur de 1,6 ± 0,1 mm) 

ont d'abord été nettoyés avec de l'acétone dans un bain à ultrasons pendant 15 min, puis pesés 
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trois fois (précision ±0,0001 g ; Ohaus, Pioneer® Analytical, N¨anikon, Suisse) avant l'injection 

de composites, et la valeur moyenne a été enregistrée. Après 2 h, les moules remplis ont été 

pesés à nouveau 3 fois avant les périodes d'immersion dans l’eau. Après 24 et 72h d'immersion 

dans 50 mL d'eau distillée, les échantillons ont été enlevés de l'eau distillée et séchés à 37 ◦C 

pendant 24 heures. Ensuite, la masse de chaque disque a été évalué trois fois et la moyenne a 

été calculée. La différence de masse entre la valeur initiale (avant l'immersion) et la valeur 

finale a été enregistrée en pourcentage pour déterminer le degré de solubilité des composites 

plâtres ou plâtre + polyphénols. 

 

3.3. Résultats et discussion 

Dans cette étude, le plâtre de Paris a été modifié avec différentes fractions massiques 

d’AT ou de PY qui ont été rajoutés à l’eau avant la prise du plâtre. Il n'a pas été possible de 

préparer des composites dans lesquels les fractions d’AT ou de PY étaient supérieures à 50% 

par rapport à la masse d'eau car la quantité d'eau disponible n'était plus suffisante pour permettre 

la prise du plâtre qui restait alors sous forme de poudre. La prise du plâtre n'a pas été influencée 

de manière significative par l'ajout de 50% d’AT ou de PY. Pour des fractions de masse plus 

élevées, le plâtre est resté sous forme de poudre, probablement en raison de la nature hautement 

hydrophile de l’AT ou du PY, dont la solubilisation a réduit la quantité d'eau disponible pour 

la prise du plâtre. 

 L'addition d’AT ou de PY à l'eau a eu une influence marquée sur la morphologie du 

plâtre obtenu (Fig. 24a) à savoir une réduction perceptible de la taille des grains. La capacité de 

l'AT à modifier la morphologie du plâtre pourrait être liée à la capacité de chélation de l'AT 

vis-à-vis des cations Ca2+ [32]. Nous supposons que le PY peut jouer un rôle similaire que l’AT 

mais de manière moins prononcée. Un changement morphologique remarquable a été observé 

pour les échantillons de plâtre +50%AT/PY. Un aspect pseudo-fibrillaire a été détecté à la 
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surface et les particules de plâtre étaient recouvertes par cette structure. Cette structure pseudo-

fibrillaire a été éliminée après l'immersion de l'échantillon dans l'eau pendant 24 h (Fig. 24b), 

ce qui suggère déjà qu'une partie du polyphénol incorporé peut être libérée dans l'eau. 

 

Figure 24. Micrographies électroniques par balayage montrant (a) le changement de morphologie du 

plâtre dopé avec différentes fractions massiques en acide tannique et en pyrogallol ;(b) le changement de 

morphologie du plâtre dopé avec 50%PY après 24h d’immersion dans l’eau. 

L'incorporation d’AT ou de PY dans les mélanges a également conduit, comme prévu, à une 

augmentation marquée du contenu atomique en carbone (la signature chimique de l’AT et du 

PY par rapport au plâtre) avec une diminution résultante du contenu atomique en Ca et S 

(Tableau 5). 

Groupes Plâtre Plâtre + 

10% AT 

Plâtre + 

10% PY 

Plâtre + 

50% AT 

Plâtre + 

50% PY 

C (%) 5,6±0,6 10,4±4,2 10,6±2,3 30,1±7,4 26,5±5,5 

Ca (%) 26,6±0,9 25±2,4 24,7±1,3 15,2±3,6 18±1,9 

S (%) 20,2±1,5 20,4±1,7 22±4,5 12,4±1,3 15,6±2,7 
Tableau 5. Variation de la composition chimique de différents composites obtenue par analyse 

élémentaire en EDX. 
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Les valeurs de résistance à la compression n'ont montré aucune différence 

statistiquement significative entre les valeurs du plâtre vierge (58±5 MPa) et du plâtre +30%AT 

(48±8 MPa) (P > 0,05). Cependant, des valeurs de résistance à la compression inférieures 

statistiquement significatives ont été observées pour le plâtre +10%AT (11±3 MPa), le plâtre 

+50%AT (34±7 MPa) et pour tous les groupes du plâtre+PY par rapport aux échantillons de 

plâtre vierge (P < 0,05) (Fig. 25). La valeur minimale de la contrainte de compression obtenue 

pour le composite plâtre + 10%AT est surprenante mais reproductible et pourrait être due à 

l'interaction entre AT et les cations Ca2+ induisant un changement de phase. La discontinuité 

observée dans la résistance à la compression du plâtre avec l'augmentation de l'AT incorporé 

pourrait bien être due à un rôle différent joué par le polyphénol. Pour une faible fraction 

massique d'AT (10%), une plus grande quantité d'AT pourrait être liée de manière irréversible 

au matériau inorganique que pour 30 et 50% d'AT. Mais pour les deux échantillons composites 

avec 30% et 50% d’AT, la quantité absolue de polyphénol incorporé est beaucoup plus élevée 

et une partie de celui-ci peut être adsorbée sur la surface des particules du plâtre via des liaisons 

hydrogène ou des interactions de coordination entre l’AT et le polyphénol. Ces liaisons 

pourraient renforcer le matériau et réduire la probabilité de la propagation des fissures. Quoi 

qu'il en soit, pour tous les échantillons contenant de l'AT, au-delà de 10% en AT, la résistance 

à la compression diminue avec l'augmentation de la fraction massique en AT ce qui est 

prévisible en ajoutant une charge organique à un matériau inorganique ayant une forte 

résistance à la compression. La discontinuité observée pour les composites plâtres+AT est 

spécifique à l’AT et ce phénomène n’est pas observé lorsque le PY est ajouté au plâtre. Nous 

nous sommes demandé si l'ajout d’AT dans le plâtre de Paris pouvait induire des changements 

de phase, en particulier en présence de 10% d’AT. Dans ce but, nous avons étudié les différents 

composites par diffraction aux rayons X. 



 

117 

 

 

Figure 25. Evolution des propriétés mécaniques (en compression) de différents composites (a) plâtre+AT ; (b) 

plâtre+PY en fonction de la fraction massique de composé organique ajouté. 

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) du plâtre vierge peut être indexé avec 

deux phases de sulfate de calcium hydraté : la Bassanite (2CaSO4.H2O) et le Gypse 

(CaSO4.2H2O) (Fig. 26a). Aucun pic ne reste non indexé indiquant qu'il n'y a pas d'autres phases 

cristallisées quelle que soit la teneur en AT ajoutée (Fig. 26b). Les diffractogrammes des 

composites du plâtre+AT sont très similaires à ceux du plâtre vierge. Chacun de ces 

diagrammes DRX a été affiné et le rapport entre le Gypse et la Bassanite est constant est égal à 

3 à l’erreur expérimentale près de 10% (Fig. 26c). La diffraction aux rayons X ne permet donc 

pas d’expliquer la plus faible résistance à la compression observée pour le composite 

plâtre+10%AT. On peut noter que les échantillons contenant du PY présentent des diagrammes 

DRX avec des pics supplémentaires (Figs. 26 d et e). Tous ces pics supplémentaires peuvent 

être indexés avec la référence 33. Hofer et coll. [33] n'ont pas été capables de proposer un réseau 

cristallin et nous non plus. La présence d'une structure cristalline inconnue conduit à une 

quantification peu fiable sur les échantillons de plâtre+PY. 
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Figure 26. (a)  Diffractogramme aux rayons X du plâtre vierge affiné par la méthode Rietvelt avec de la 

Bassanite et du Gypse ; (b) Diffractogramme aux rayons X du plâtre+AT ; (c) Abondance relative des phases en 

fonction de la quantité d'AT ajoutée, déterminée en affinant les diagrammes DRX avec la méthode de Rietveld ; 

(d) Diffractogramme aux rayons X du plâtre+PY ; (e) Diffractogramme aux rayons X du plâtre+50%PY 

comparé à celui du plâtre non modifié. 

 La discontinuité observée dans la résistance à la compression du plâtre avec 

l'augmentation en AT incorporée ne peut donc pas être expliquée par l’apparition d’une 

nouvelle phase. Par contre cette discontinuité, en plus d’un rôle joué par le polyphénol, pourrait 

être expliquée par le changement de la porosité du composite car l'incorporation de PY ou d’AT 

dans le plâtre de Paris ne modifie pas seulement la morphologie du matériau mais peut 

également changer sa porosité et la distribution de la taille des pores, une propriété qui affecte 

les propriétés mécaniques et sa capacité à libérer les molécules organiques incorporées. Kharouf 

et coll. [23] ont montré un changement de porosité et de la distribution de pores dans le cas du 

ciment MTA dopé avec de l’AT (voir chapitre 2). Nous avons pensé étudier un éventuel 

changement de la distribution de la taille des pores lors de l'incorporation de PY ou d’AT en 

utilisant la sorption d'azote et l'analyse des données par la méthode Brunauer-Emmett-Teller 

(BET). Ceci n'est cependant pas possible avec un matériau fortement hydraté comme le sulfate 

de calcium déshydraté car la méthode BET nécessite un dégazage intensif du matériau avant 

d'effectuer la mesure. Un tel processus de dégazage induit une déshydratation et un changement 

de phase du sulfate de calcium hydraté au sulfate (Gypse) de calcium hémihydraté (Bassanite) 

avec un changement concomitant de la morphologie et de la distribution de la taille des pores. 

Nous aurions pu penser également à déterminer la porosité moyenne par flottabilité, mais cela 

n'est pas possible en raison de la libération de PY et AT dans l'eau et même dans d'autres 

solvants. Par conséquent, l'influence de la porosité et de la distribution de la taille des pores sur 

les propriétés des plâtres composites étudiés ici reste une question ouverte et pourrait être 

étudiée avec la tomographie aux rayons X dans l’avenir. 

 Même si la composition chimique (EDX) et la morphologie (MEB) du plâtre obtenu 

sont nettement affectées par l'ajout d’AT ou de PY, l'hydrophilie globale du matériau n'est pas 
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affectée (Fig. 27). L'hydrophilie indépendante de l'AT et du PY du plâtre a une importance pour 

ses applications biologiques, en particulier pour la libération de polyphénols qui pourraient 

conférer au plâtre des propriétés antimicrobiennes. 

 

Figure 27. Profil d’une goutte d’eau distillée (5µl) déposée sur la surface de différents composites après 1s de 

dépôt. 

 Pour les applications médicales, même si le plâtre est destiné à assurer une libération 

progressive du calcium et à être remplacé par de l'os, il est important de contrôler sa résorption, 

surtout dans le cas de l’addition d’AT ou PY dans sa formulation initiale. Nous avons constaté 

que le plâtre vierge subit une légère augmentation de masse après 24 et 72 h et cela est 

principalement dû à l'infiltration d'eau dans les pores. Cependant, après 24 h, les plâtres dopés 

au PY et à l’AT subissent une légère diminution de masse qui est attribuée à une libération 

d’une partie de polyphénols dans l'eau. Néanmoins, dans tous les cas, une stabilité satisfaisante 

du matériau au contact de l'eau est assurée pendant au moins 72 h (Tableau 6). 

Groupes Plâtre Plâtre + 

50% AT 

Plâtre + 

50% PY 

24h +1,21±0,15 -1,51±0,1 -3,11±0,15 

72h +1,23±0,02 -2,32±0,11 -4,3±0,14 
Tableau 6. Variation de la solubilité de différents composites dans l’eau après 24 et 72h. 

 Après mise en contact des échantillons composites dans l’eau, un changement de 

couleur de l’eau a été noté (Fig. 28a). Ce changement de couleur est attribué à l’oxydation des 

polyphénols libérés. La cinétique de libération des polyphénols dans l’eau est assez rapide et 
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est notable après seulement 1 h de contact avec l'eau (Fig. 28b). Les résultats montrent que plus 

la fraction d'AT incorporée initialement dans le composite est grande, plus la concentration de 

l'AT libérée dans l'eau est élevée (Fig. 28b). Le maximum d’AT libéré dans l’eau après 72h de 

contact est cependant inférieur à 6% de la fraction massique initiale d’AT dans le composite. 

En ce qui concerne le PY, une fraction beaucoup plus importante par rapport à l'AT, environ 

50%, est libérée dans l'eau après 72 heures d'une manière presque indépendante de la fraction 

de polyphénol initialement incorporée (Fig. 28b). Cela signifie que les deux polyphénols 

incorporés dans le plâtre jouent un double rôle : une partie est fortement liée au plâtre ou 

incorporée dans sa structure et une autre fraction remplit les pores de la structure ou n'est que 

faiblement adsorbée à la surface des particules de plâtre. Ces molécules de polyphénols 

faiblement liées ou remplissant les pores restent disponible pour une libération ultérieure et des 

applications biologiques. Ce double rôle de polyphénols, est similaire au rôle joué lorsqu’ils 

sont mélangés à de la gélatine [27]. La libération importante de PY (50%) dans l’eau en 

comparaison avec l’AT (6%) suggère également qu'il existe deux populations de PY incorporé, 

mais que la fraction fortement liée, non libérée dans l'eau de PY est plus petite par rapport à 

celle d’AT. Cette différence de la quantité du PY ou d’AT libéré peut être aussi liée à la taille 

beaucoup plus grande de l'AT par rapport au PY (Fig. 22) et à l’hypothèse que le PY implique 

des interactions plus faibles que l’AT à la surface du plâtre. Ceci implique que la plus grande 

partie de l'AT utilisé prend part en tant que composant structurel du composite obtenu. On 

pourrait aussi envisager que la libération du polyphénol est ralentie pour des raisons stériques. 
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Figure 28. (a) Photos des solutions en contact avec les différents composites après 72h d’immersion ; (b) 

Pourcentage de polyphénol libéré dans l’eau en contact avec les différents composites (PY : carreaux bleu et 

blanc ; AT : cercles noir et blanc) en fonction du temps de contact (1-72h).Deux séries d’expériences 

indépendantes ont été effectuées avec chaque composite. 

La libération de deux polyphénols dans l’eau a induit une légère diminution du pH par 

rapport au pH de l’eau en contact avec le plâtre vierge (Fig. 29a). L'acide tannique, en tant 

qu'acide faible [34], peut effectivement induire une légère diminution du pH de l'eau. En 

revanche, le changement de pH de l'eau en contact avec les mélanges plâtre + PY était plus 

limité en comparaison avec l’AT. Cette observation peut être rationalisée sur la base des valeurs 

de pKa des deux polyphénols. L'AT est caractérisée par une valeur moyenne de pKa de 8,5 [35] 

alors que les deux valeurs de pKa du PY sont de 9,02 et 11,2 [36]. Ceci montre que PY est un 

acide plus faible qu’AT. 

Concernant l’effet antioxydant, le plâtre non modifié n'a aucun effet sur la couleur de la 

solution de DPPH (Fig. 29b). Mais l'incorporation de PY ou d’AT a montré un changement de 
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couleur après 1 min de contact entre la solution de DPPH avec les échantillons 

composites/polyphénols. Il semble que l'effet de l'AT soit légèrement plus important que celui 

du PY (Tableau 7). Cela peut est être dû à la fraction intrinsèquement plus élevée de 

groupements hydroxyles réducteurs sur l’AT que le PY (Fig. 22). 

 

Figure 29. (a) Changement du pH de l’eau en contact avec les différentes composites en fonction du temps ; (b) 

Images du changement de couleur subi par une solution de DPPH avant et après 1min d’immersion des 

différents composites dans le DPPH. 

 

 Plâtre + 

10% AT 

Plâtre + 

30% AT 

Plâtre + 

50% AT 

Plâtre + 

10% PY 

Plâtre + 

30% PY 

Plâtre + 

50% PY 

525(nm) -0,79 -0,83 -0,89 -0,75 -0,76 -0,79 
Tableau 7. Activités antioxydantes du plâtre dopé avec de l’AT ou du PY après 1min de contact avec la 

solution de DPPH à 10-4 M dans l’éthanol à 70%. 

La libération d'une partie des polyphénols incorporés le plâtre (Fig. 28) devrait lui 

conférer une activité antibactérienne contre une bactérie comme Staphylococcus aureus. 

Concernant le test en gélose, le plâtre vierge ne permet pas de créer une zone d'inhibition sur 

les gels d'Agar (Fig. 30). Cependant le composite dopé avec l'AT présente une large zone 
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d'inhibition qui augmente avec l’augmentation de la concentration en AT (plus de libération) 

(Tableau 8). Les zones d’inhibitions du plâtre dopé avec le PY ont été plus importantes en 

comparaison avec du plâtre dopé à l’AT (Fig. 30, Tableau 8). Ces résultats vont dans le même 

sens que la quantité libérée de chaque polyphénol. En observant l’expérience des différentes 

solutions sans plâtre, des zones d’inhibitions plus importantes ont été trouvées par rapport à 

l’expérience de composites dopé avec PY/AT. Les zones d'inhibition, ainsi qu'une partie du gel, 

apparaissent brunes dans le cas du plâtre dopé avec AT/PY ainsi que pour les solutions 

contenant d’AT/PY. Cette coloration s'explique facilement par une oxydation partielle de 

l’AT/PY aux pH physiologiques auxquels les tests de diffusion en gélose ont été effectués. 

 

Figure 30. Test de diffusion en milieu gélosé. (a) plâtre et plâtre + AT ; (b) solutions d’AT et de Chlorhexidine ; 

(c) plâtre et plâtre + PY ; (d) solutions de PY et de Chlorhexidine (sans plâtre). 

 

 Plâtre Plâtre + 

10% AT 

Plâtre + 

50% AT 

Plâtre + 

10% PY 

Plâtre + 

50% PY 

CHX 

Zones 

d’inhibitions 

(mm) 

0 3,0±0,5 5,0±0,5 9,0±0,7 12,0±0,5 7,0±0,7 

Tableau 8. Taille des zones d’inhibition du plâtre et du plâtre dopé avec de l’AT ou du PY ainsi qu’avec 

la Chlorhexidine. 
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Concernant les tests de contact direct, le plâtre a permis le même développement 

bactérien que le groupe contrôle (milieu bactérien) (Fig. 31a). Le composite plâtre+10%PY 

était plus efficace (tue 70 % des bactéries) que la même fraction d’AT (tue 50% des bactéries) 

incorporée dans le plâtre après 24 h. En outre, le plâtre dopé avec 50% de PY a permis 

l’éradication de plus de 98 % des bactéries après 24 heures et aucune colonisation bactérienne 

n'a été observée après 72 heures. Mais, de façon intéressante, pour des pourcentages d'AT 

supérieurs à 10%, la faible quantité d'AT libérée (Fig. 28) est suffisante pour inhiber fortement 

la prolifération de Staphylococcus aureus. L'effet inhibiteur du PY est même beaucoup plus fort 

; ceci n'est pas dû à un effet inhibiteur intrinsèque plus élevé du PY mais à une libération plus 

importante. 

Après l’observation qualitative de l’accumulation de biofilms sur la surface des 

différents composites, nous pouvons noter une accumulation dense de bactéries sur la surface 

de plâtre vierge, tandis que le plâtre à 10% d’AT/PY et le plâtre à 50% d’AT/PY présentent 

moins de bactéries accumulées (Fig. 31b). 
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Figure 31. (a) Résultats des tests de contact direct ; (b) Micrographie électronique à balayage (x10000) des 

biofilms de S. aureus sur les surfaces de plâtre vierge ou de plâtre + AT/PY. Les biofilms accumulés sur les 

surfaces sont indiqués par des flèches blanches. 

Lorsque le nombre d'unités formant des colonies (UFC) de Staphylococcus aureus en 

suspension est mesuré en fonction de la concentration molaire en unités PY, il apparaît que PY 

est de loin beaucoup moins efficace qu’AT contre S. aureus (Fig. 32). Ceci suggère fortement 

que les 10 unités PY de l'AT agissent en coopération dans son activité antimicrobienne. En 

conséquence, l’efficacité élevée du PY observé dans le test direct (Fig. 31a) et d’agar (Fig. 30c) 

est reliée à une forte libération de ce polyphénol à partir des composites (Fig. 28), mais pas à 

une activité antimicrobienne intrinsèquement plus élevée que celle de l’AT (Fig. 32). 

Conformément à notre étude (Fig. 32), Cynthia et coll. [29] et Kyaw et coll. [37] ont montré 

que l'AT avait une activité antibactérienne intrinsèquement supérieure (en termes de valeur de 

MIC) à celle du PY contre S. aureus. 
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Figure 32. Nombre d'UFC en fonction de la concentration molaire en unités PY. Les cercles bleus 

correspondent à l’AT et les carrés rouges correspondent au PY. 

 

3.4. Conclusions 

Avec les limitations de cette étude, il a été démontré que l'incorporation d’AT ou PY 

dans des formulations initiales de plâtre de Paris permet de modifier la morphologie et les 

propriétés mécaniques du plâtre sans affecter son hydrophilie. Une grande partie de la quantité 

incorporée d’AT sert de composant structurel du composite obtenu mais une petite partie 

(jusqu'à 6%) peut être libérée dans l’eau. Cette quantité libérée est suffisante pour inhiber la 

prolifération de S. aureus. En ce qui concerne le PY, une libération beaucoup plus importante 

dans l'eau permet une activité antimicrobienne encore meilleure que celle observée pour l’AT. 

Ceci n'est cependant pas dû à une activité antimicrobienne intrinsèque plus élevée du PY mais 

à une libération plus importante de PY par rapport à l’AT. Dans l'ensemble, ce travail montre 

que l'incorporation de PY ou d’AT dans le plâtre fournit des effets antimicrobiens et 

antioxydants par la libération des molécules actives, mais sans engendrer une réduction 

importante de la résistance à la compression et sans un grand changement de la solubilité et 

donc de la stabilité chimique.  
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« Dual Role of Tannic Acid and Pyrogallol Incorporated in Plaster 

of Paris: Morphology Modification and Release for Antimicrobial 

Properties” 
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Chapitre IV : Comparaison de l’effet de polyphénols sur le 

plâtre de Paris et le «Mineral Trioxide Aggregate» -

conclusions et perspectives 

Suite à nos études et analyses qui ont été décrites dans les chapitres II et III, ce chapitre présente 

un petit résumé (sous forme d’un tableau) afin de comparer les effets de l’addition de 

polyphénols à un ciment à base du calcium simple (plâtre de Paris) et complexe (MTA). 

 

Tests Plâtre de Paris MTA 

Changement de couleur Changement léger Noircissement 

pH de la solution en 

contact avec le matériau 

-pH neutre 

- légère diminution lors de 

l’addition de polyphénols 

-pH basique à cause de la 

solubilité de l’hydroxyde de 

calcium 

-Abaissement de 2 unités lors 

de l’addition de polyphénols 

Libération dans l’eau -Une grande libération du PY a 

été mesurée (50%) 

-Une libération beaucoup moins 

importante a été mesurée (6%) 

pour l’AT 

-Une très faible libération a 

été observée après 72h (2%) 

Morphologie Une réduction perceptible de la 

taille des grains et 

un aspect pseudo-fibrillaire a été 

détecté à la surface du plâtre 

Une réduction de la taille 

moyenne des grains 

constituant le composite a été 

observée 

Composition chimique -Une augmentation du contenu 

en carbone et une diminution du 

contenu en calcium 

-Une augmentation du 

contenu en carbone et une 

diminution du contenu en 

calcium 
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Activité antibactérienne -Le plâtre tout seul n’est pas 

antibactérien 

-L’addition de polyphénols rend 

le composite antibactérien contre 

S. aureus 

-MTA a montré une activité 

antibactérienne contre l’E. 

faecalis 

-le composite est inerte après 

ajout d’AT 

Propriétés mécaniques La résistance à la compression 

diminue avec l'augmentation de 

la fraction massique de 

polyphénols par rapport au plâtre 

non-modifié qui a les valeurs les 

plus importantes 

-L’AT a amélioré la 

résistance à la compression 

du MTA à l’état sec. 

-Le MTA hydraté dans l’eau 

montre une grande 

amélioration de la résistance 

à la compression. En 

revanche, les composites 

dopés avec l’AT perdent 

environ 50% de leur 

résistance à la compression 

après hydratation 

Temps de prise Non étudié  Accélération de prise lors de 

l’addition de polyphénols. En 

l'absence du polyphénol, la 

cinétique de prise présente 

une phase de latence typique 

d'une nucléation suivie d'un 

processus de croissance 

cristalline 

Adsorption d’eau Non marqué Le MTA est beaucoup moins 

hydrophile que le composite 

dopé avec l’AT 

Tableau 9. Les effets de l’addition de polyphénols au plâtre de Paris et au (MTA). 
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Conclusion générale 

L'ajout de polyphénols aux ciments MTA ou au plâtre de Paris (ciment simple à base de sulfate 

de calcium) permet de modifier la morphologie et les propriétés mécaniques de ces ciments. A 

l’état sec, les polyphénols permettent d’augmenter la résistance à la compression de composites 

à base de MTA, par contre, ils engendrent une diminution de la résistance à la compression des 

composites à base du plâtre. Le MTA donne lieu à une solution basique qui se traduit par une 

oxydation importante des polyphénols introduits dans le composite et une perte de leur activité 

biologique.  Par contre la solution en contact avec le plâtre de Paris a un pH neutre qui autorise 

les polyphénols incorporées à se libérer sous forme non oxydée afin de jouer un rôle biologique 

(activités antibactériennes et antioxydantes). L’addition de polyphénols dans le MTA a permis 

de réduire le temps de prise et l’hydrophilie de ce matériau : propriétés importantes pour son 

utilisation clinique. En revanche, aucun changement du temps de prise n’a été marqué dans le 

cas du plâtre modifié avec de polyphénols.  

Le pyrogallol est un polyphénol qui a une masse moléculaire beaucoup plus petite que celle de 

l’acide tannique, en conséquence, une libération beaucoup plus importante que celle de l’acide 

tannique a été mesurée à partir des composites à base de plâtre de Paris.  

L’incorporation de molécules actives dans des composites à base de calcium pourrait donner 

un effet positif sur les propriétés mécaniques et les activités biologiques. Mais des études restent 

à mener avec d’autres polyphénols et d’autres matériaux composites. 
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Perspectives : 

Comme dans les systèmes canalaires infectés, les bactéries ne sont jamais totalement éliminées, 

l'obturation vise à limiter le nombre de bactéries résiduelles et leurs sous-produits. Pour fournir 

un joint tridimensionnel étanche dans le système canalaire, l'obturation du canal radiculaire 

implique l'utilisation d’un cône de gutta-percha en combinaison avec un ciment d’obturation 

canalaire [1, 2]. Par conséquent, il existe plusieurs types de ciments d’obturation canalaire, tels 

que les ciments verre-ionomère, les résines époxy, les résines à base de silicones, les ciments à 

base de silicate de calcium (chapitre II) et les ciments à base d'oxyde de zinc [2, 3]. Les ciments 

à base de silicate de calcium présentent une bonne capacité de remplissage (obturation 

tridimensionnelle) et une bonne activité antibactérienne [2, 4], mais ils sont encore trop chers 

[5]. Les ciments d’obturation canalaires à base de résine-époxy, au contraire, ne sont pas chers 

mais ont une activité antibactérienne limitée ou nulle [6-8]. Plusieurs polyphénols ont été 

utilisés pour modifier divers matériaux dentaires afin d'améliorer leurs propriétés mécaniques, 

leur activité biologique et leur force d'adhérence aux tissus dentaires [9]. Le resvératrol (RS) 

(3,4,5-trihydroxystylbène) est un composé phénolique de la famille des stilbènes, a été 

incorporé dans les agents d’adhésion de la dentine (adhésif dentaire) pour aider à réduire leur 

cytotoxicité [10]. Le resvératrol a également été utilisé pour traiter la dentine avant l'application 

d'adhésifs dentaires et il a permis de préserver la liaison dentine-résine dans le temps [11]. Le 

pyrogallol (PY) (1,2,3-trihydroxybenzène) est un composé organique produit par les plantes 

[12]. Ce polyphénol a conservé son activité antibactérienne contre Staphylococcus aureus 

lorsqu'il a été incorporé au plâtre de Paris [13]. Le groupe pyrogallol présent dans l'acide 

tannique a également joué un rôle dans le traitement de l'hypersensibilité dentaire [14]. 

Plusieurs études ont montré que le resvératrol et le pyrogallol ont une activité antibactérienne 

contre les bactéries Gram-positives [13, 15-17]. Comme mentionné précédemment, les ciments 

d’obturation canalaires à base de résine-époxy ont des activités antibactériennes limitées ou 
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nulle. L'idée est d'incorporer un polyphénol ayant une activité antibactérienne dans ces ciments 

afin d'obtenir des effets antimicrobiens. Le but est d’essayer d’incorporer différents 

polyphénols dans des matériaux dentaires qui ne sont pas à base de calcium comme c’était déjà 

étudié dans les chapitres II et III ; et d'évaluer les changements physicochimiques et 

morphologiques, l'activité antibactérienne, la cytotoxicité et les propriétés mécaniques d'un 

ciment dentaire en résine-époxy modifié avec deux polyphénols différents, à savoir le 

pyrogallol et le resvératrol. 

D’après nos résultats préliminaires (Fig. 33), on pourrait conclure que les deux 

polyphénols ont amélioré les propriétés mécaniques de la résine-époxy. Le PY a démontré de 

bien meilleures activités antioxydantes et antibactériennes que le RS, ce qui est associé à une 

libération plus élevée du PY. En revanche, le PY a une cytotoxicité plus élevée (envers des 

fibroblastes) que la résine-époxy et la résine-époxy dopée avec le RS. Les surfaces de ciment 

modifié par le PY sont apparues plus rugueuses avec une qualité d'absorption d'eau plus élevée 

que la résine-époxy dopé avec RS. Le resvératrol et le pyrogallol ont non seulement modifié la 

morphologie et les propriétés mécaniques de la résine-époxy, mais une partie de ces molécules 

a pu être libérée des composites et a augmenté leur activité antioxydante et leurs effets 

antibactériens contre Enterococcus faecalis. 

 

Figure 33. Résumé de l’étude en cours sur la modification de résine-époxy avec deux polyphénols différents ; 

RS : resvératrol ; PY : pyrogallol ; L’Obturys est un ciment d’obturation canalaire à base de résine-époxy. 
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Résumé 

La ligne directrice de ce travail de thèse consiste à rajouter des polyphénols dans l’eau 
utilisée pour la prise du ciment dentaire de réparation canalaire dans l’hypothèse que 
cette famille de molécules, connues pour leur capacité à s’adsorber sur la surface de 
tous types de matériaux, favorise des interactions interparticules au sein du ciment et 
qu’une partie reste disponible pour favoriser des effets biologiques. L'ajout d’acide 
tannique (AT) aux ciments « mineral trioxide aggregate » (MTA) diminue nettement 
leur temps de prise et la taille moyenne des grains du ciment obtenus et augmente 
l'hydrophilie des matériaux composites ainsi que leur propriétés mécaniques à l'état 
sec. Mais le fait que le polyphénol est fortement hydrophile avec une certaine libération 
dans l'eau, induit une diminution de la compression maximale à la rupture des 
composites dopés avec de l’AT par rapport au ciment MTA 100% hydraté. Pour mieux 
comprendre les effets de l’addition de polyphénols sur les propriétés de ce matériau, 
la modification du plâtre de Paris avec différentes fractions massiques d’acide tannique 
et de pyrogallol a été étudiée. L’incorporation de molécules actives dans des 
composites à base de calcium pourrait avoir un effet positif sur leurs propriétés 
mécaniques et leurs activités biologiques. Mais des études complémentaires restent à 
mener avec d’autres polyphénols et d’autres matériaux composites. 

Mots clés : Polyphénols, « Mineral trioxide aggregate », Plâtre de Paris 
 

Résumé en anglais 

The guideline of this thesis is to add polyphenols to the liquid used for the setting of 
dental root canal repair cements with the assumption that this family of molecules, 
known for their ability to adsorb on the surface of all types of materials, promote 
interparticle interactions within the cement and a part remains available to promote 
biological effects. The addition of tannic acid (TA) to mineral trioxide aggregate (MTA) 
cements decreases their setting time, reduces the average grain size and increases 
the hydrophilicity of the composite materials as well as their mechanical properties in 
the dry state. But the fact that the polyphenol is strongly hydrophilic with a certain 
release in water, induces a decrease of the compression resistance at break of the 
composites doped with TA compared to the 100% hydrated MTA cement. To better 
understand the effects of polyphenol addition on the properties of this material, the 
modification of plaster of Paris with different mass fractions of tannic acid and 
pyrogallol was also studied. The incorporation of active molecules in calcium-based 
composites could have a positive effect on their mechanical and biological properties. 
But further studies are still needed with other polyphenols and other composite 
materials. 
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