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Fluoride release by zinc phosphate cement: Kinetiand antibacteriological studies
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Abstract

The future evolutions on the dental materials sthobé directed to develop biomaterials capable of
responding independently to the load specificattbra dental restoration. The prevention of secondaries,
remineralization of dental tissue damage and pitevgrof its demineralization, are the main featutest should
exhibit a dental restorative material. In this et we have developed Zinc phosphate cementseintdmmary
system AJO; / ZnO / BOs. These cements containing fluorides witch are dicaat after the restoration, in order to
fulfil their role advocated in the prevention ofries. The antibacterial studies and kinetics obffilde release by
these cements are perforni@a vitro”. The diffusion kinetics was studied on three sosiafefluoride added to the
cement powder in the form of fluoridated salt. Tdmanparative study of kinetic models of each sakaluated.
This has contributed to the choice of an optimumicivthas a good kinetics profile. The antibactegadal
evaluation is performed on samples of Zinc phospltaiments. This study has contributed to cariaskdfect
control for these materials and to improve thedldmjical performance.
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Résumé

Les ciments dentaires actuels renferment des qéamariées d’'ions a effet cario-protecteur. L'éadion de
leurs activités biologiques est liée au phénomémneiffusion des ions depuis la matrice cimentaieesMe milieu
environnant. Les études antibactériologiques etticines de relargage sont effectuéiesvitro” , sur un ciment
dentaire a base de phosphate de Zinc. La cinétlqudiffusion porte sur trois sources de fluor ajesta la poudre
du ciment. L'étude comparative des modeles cinésqie chaque sel est ainsi évaluée. Ceci a cofiteibuchoix
d’un optimum qui présente le bon profil cinétiqu&valuation antibactériologique est effectuéedes échantillons
en ciments a base du phosphate de Zinc. Cette atadetribué au contréle d’effet cariostatique de matériaux et
a 'amélioration de leurs performances biolog&jue

Mots clés : Relargage ; Ciment au Phosphate de;Bactériologie ; Fluorures ; Effet Cariostatique.

52



J. Mater. Environ. Sci. 1 (1) (2010) 52-57 Jabri et al.

1. Introduction

Les caries dentaires constituent une préoccupati@jeure des spécialistes dans le domaine dentles
sont parmi les symptdmes qui doivent étre évalwgiehittées. Le fluor est un agent anticariogénigile et
antibactériologique (2). Son insertion dans lesetita dentaires a contribué a la réduction des <¢8get a la
minéralisation du tissu dentaire. Alors que le mé&rae d'inhibition des caries est lié au phénomaaaliffusion
des fluorures depuis la matrice cimentaire versesasironnement (4,5).

Des études récentes, ont été consacrées a I'é=bkmt des modeéles cinétiques pour contrbler éegage
des ions fluorure «in vitro » (6, 7, 8, 9). Ellest montré que, le profil cinétique du relargageiaBuencé par
plusieurs parametres (3), entre autres : la nadurenatériau cimentant, la complexité de la matdoeentaire
fluorée, le mécanisme de prise et de durcissert@engncentration des fluorures dans le cimentettditions de
I'environnement de la restauration.

L’étude menée dans ce travail est partagée en paties. Dans la premiére, nous étudions la cinétiu
relargage des fluorures d’'un ciment & base de pladsmle Zinc et d’aluminium, élaboré au laboratai@ns trois
milieux biologiques différents, tels que la salive, liquide physiologique et I'eau bidistillée. lanétique de
diffusion porte sur I'étude de trois adjuvants fi&® ajoutés au ciment : Le fluorure de sodium (IN&fluorure
d’étain (Snk) et le fluorure de calcium (CgF

L’étude comparative des modeles cinétiques deughagl est ainsi évaluée. L'objectif est de déteems'l
existe un adjuvant optimal parmi les trois selsstég, qui présente un bon profil cinétique et rémpbk
spécifications normatives, relatives a un bon proédical.

La deuxieme partie est consacrée a I'étude in \deol'activité antibactérienne de plusieurs qualitie
ciments a base du phosphate de zinc dont la temeadjuvant fluoré est modérée. Cette étude portewst souches
de bactéries de différentes origines et intérétd{oaux et alimentaires). L'activité antimicrobientie ces matrices
a été évaluée suivant un test de screening et$aima de la concentration minimale inhibitrice (GCMI

2. Matériels et méthodes

Les ciments étudiés sont élaborés dans le systégy A ZnO / BOs, auxquels on ajoute trois sels fluorés
(NaF, Snk et Cak) a titre de comparaison. Ces adjuvants ont étdmgék a raison de 5% en masse a la poudre du
ciment.

La phase solide du ciment est gachée par une aoldtacide phosphorique, le rapport liquide/sokde égal
a 0,3. La pate du ciment est mise sous forme dpiégsde dimensions (1x10 mm). Aprés durcissementrdent,
nous placgons les disques dans 10 ml de la solbt@agique. On change la solution de séjour touderumulant la
quantité libérée de temps en temps (test semi dignen(Tableau -1-) pour faire les dosages a I'aidd’'électrode
spécifique du fluor. L'appareillage utilisé est pél-/ionometre 692, de Metrhom. Les solutions a dasmnt
mélangées a 10 ml de la solution de TISAB (totaldstrength adjustment buffer) comme agent décexapit des
ions fluorure.

Le dosage des fluorures initialement introduitssdi@s ciments (M) et le protocole de mise en solution des
ciments sont effectués selon la méthode de référendpplication belletin, Metrohm N°.82/3f, chapitr
Détermination des fluorures avec I'électrode iorigpécifique ».

L'étude de I'activité antimicrobienne est effectudie point de vue qualitatif et quantitatif. Qudiitement, par le
test de screening sur des disques (diametre 6 raoiedr 1mm) préparés en ciments seuls et autresmamts
mélangés aux différentes matrices du fluor, puiprégnés dans les milieux de jeunes cultures dedauithes
bactériennes formés par : le milieu de Mueller biinpour les bactéries a Gram négatif, a intéréiémygue E. col,
Salmonella sp, Klebsiella pneumoniae, PseudomgmaStaphylococcus sp et bacillus aureesle milieu De Mane
Rogosa et Sharpe (MRS) pour les bactéries lacti@@$00 et S414ctobacillus plantarum et lactobacillus
pentosiy. L’'auréole d'inhibition est mesurée apres incubat®n30°C pendant 3 jourd 'évaluation
guantitative porte sur des différentes poudresiohemts a concentration en adjuvants fluorés altentl a 10 %,
dans des tubes dont les milieux de culture sontigesles formés par les mémes milieux qu’auparava@aci afin
d’obtenir la limite minimale inhibitrice (CMI) qucorrespond a la faible concentration ou linhibitiale la
croissance bactérienne est observée pour chaqgfieséldans le ciment.

Tableau 1: Conditions opératoires

. . R Nombre | Volumes des solutiorls Echéances des
Nature du ciment Milieux de lixiviation | ,,. . , ;
d'échantillong renouvelées temps en jours
CimentaNaF | Eau bidistillée 1:2j:3: 7;
Ciment & Snf Salive 3 10 ml 11j; 30j; 46j;
Ciment a Caf Liquide physiologique 60j et 90j
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3. Résultats et discussion
3.1- Etude cinétique du relargage du fluor

L'analyse des échantillons des ciments durcis,'plctrode spécifique du fluor, avant essai déviation,
pour les trois adjuvants fluorés incorporés, conauk résultats suivants :
Mg (NaF) = 4.97%; M (Snk) = 4.98%; MO (Cap) = 4.95%. Ces valeurs sont du méme ordre quesdeilgalement
introduites (5 % pour chaque sel fluoré). Ceci naysermis de valider la méthode du dosage desuflesra I'aide
de I'électrode spécifique du fluor.
3.1.1- Ciment a NaF

Le fluorure de sodium (NaF) est trés hydrosoluBldubilité 4 g/l & 20°C), son insertion sous fordeesel
dans le ciment a contribué a une augmentationmpgele prise. Ainsi aprés dissolution du cimenpHhase liquide
se sature en NaF dissout, ce qui provoque la ptéign des hydrate®ar la suite, une quantité de fluor se répartit
dans la matrice cimentaire, alors qu’'une partietegge sur la surface du matériau durci.

La figure -1- montre que la libération des fluosustopére en deux phases (I et I). La phase legurapide,
révéle la diffusion du fluor & partir de la surfaahe matériau, tandis que la phase (II) correspondediffusion
progressive et lente a travers la masse du matéatype de diffusion est modélisé par I'équafiy tableau -2- :

F= R+ bt (a)
1/2 +
E = Mi/ My; : est la fraction cumulée des fluorures (FLC) dartemps
Fcorrespond a la quantité maximale des fluoruresubée lors de la phase |
#» correspond au temps du relargage de la moitié.de F

Avec :

Tableau -2- : Paramétres de I'équation relativee atiation de la fraction cumulée des fluorureosction du
temps. Cas du ciment a base de NaF.

Milieux Fi (%) t.» (jours) b (%47 r

La salive 3.04 2.43 0.22 0.99
Le liquide physiologique 2.63 2.37 0.11 0.98
L’eau bidistillée 3.11 2.44 0.26 0.99

La cinétique de libération des fluorures préseertedifférences selon le milieu de séjour testéiffasion
du fluor vers I'eau et la salive est relativemantikaire, compte tenu de la grande similitude clojug de ces deux
milieux. Elle est cependant moins importante daniguide physiologique. Ceci est lié a la comgiosi et la nature
chimique du milieu de lixiviation, ainsi qu'aux fdifentes interactions qui pourraient exister etdreiment et le
liquide physiologique.

FLC des fluorures [MaF)dans les soldations
biclogiques

Fs
EE’ 1 II & a  zalive
2oq 1 A &
0 P I T
2 i . & eauy
1 bidistillés
1 i
0 +—2 —

1 1 173 254 3,31 547 678 7,74 048
t " tt=jours)

Figure -1- : Cinétique du relargage du fluor (Nd&ps les solutions biologiques en fonction 4 t
3.1.2- Ciment a SnF
Quant a la libération des fluorures a partir duesina base du fluorure d’'étain (ShiFigure -2-, I'étude

cinétique montre un régime purement diffusif etrespond a un relargage progressif a travers lermaat&n
fonction du temps. Le processus est évalué lindaing par I'équation (b) :

F = b*it (b)

Le tableau -3- récapitule les équations de la ijnét de relargage du fluor dans les trois milieex d
lixiviation. Les coefficients de corrélations sarés proches de 1.
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La fraction cumulée dans I'eau bidistillée et démsalive est plus importante (mais en quantitésmdres
dans la salive). Enfin elle est faible dans le dasliquide physiologique. La complexité chimique c& milieu
pouvant étre a I'origine de cette différence.

Tableau -3- : Equations du relargage des fluordees les trois milieux en fonction du temps. Casithent a base

de Snk.
Milieux Equation F. = f (\t) re
La salive E = 0,3453\t - 0,1967 0,99
Le liquide physiologique &= 0112+t + 0,28 0,98
L’eau bidistillée E = 0,421t + 0,2786 0,98
FLC des fluorures (SnF ») ¢ salive
dans les liquides biologiques = ligphys
g A eau bidistillée
5 5
s
S 4
s, ot
a .
2 L A . °
* | ]
: . . 8 & o= "T
T —
1 141 173 264 331 547 678 7,74 9.48
t¥2 (t en jours)

Figure -2- : Cinétique du relargage du fluor (§rdans les solutions biologiques en fonction 4t t

3.1.3- Ciment a CaF

Le fluorure de calcium CaFest un accélérateur de prise du ciment, en effas gachage, il réagit trés
rapidement avec 'acide phosphorique pour donnersids de phosphate de calcium. Les fluoruresredntsent
ainsi dans les nouvelles phases formées. Cecuagqmmséquence une diffusion progressive des ftesrdors de
I'essai de lixiviation (Figure -3-).

Par analogie aux essais avec Sn& cinétique de libération du fluor par le ciménCak suit un régime
linéaire selon I'équation -b-. Le tableau -4- ragre les équations qui décrivent la cinétique déréition du fluor
par le ciment a CagFlans les trois milieux. Ces équations ont desficterits de corrélation proches de 1, elles sont
donc statistiquement trés significatives et reprtesd bien le phénomene dans les conditioimswro ».

Tableau -4- : Equations du relargage des fluordees les trois milieux en fonction du temps. Casithent a base

de Cak.
Milieux Equation Fc = f (t'?) r?
La salive E = 0,0463\t + 0,0394 0,99
Le liquide physiologique F= 0,0493t - 0,0053 0,99
L’eau bidistillée E = 0,0269Vt + 0,0082 0,99

FLC des fluorures (CaF ») dans les liquides biologiques

0,5 -
4
0,4 - ¢
.
X A
% 0,3 A N . + salive
. i
%o,z— R . = " I:qphy___’
A . L] A [l'eau bidistillée
0,1 - s ° M "
M |
O T T T T T T T T 1

1 141 1,73 264 331 547 6,78 7,74 948

2 (t en jours)

Figure -3-: Cinétique du relargage du fluor dans les solutlinbgiques en fonction du*€.
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3.1.4- Etudes comparatives des trois sources ae fINaF, Snk et Cak

La cinétique de libération des fluorures par lesegits a différentes sources de fluor, présenteliffésences
en ce qui concerne le sel fluoré utilisé et le emilide lixiviation (figures -4-, -5- et -6-). Le fwre de sodium
présente une cinétique plus rapide que,StFCak dans les trois milieux. Sa courbe de relargageemté@ deux
phases différentes : la premiére révélant un ratgrgrapide a partir de la surface du matériau,itaqgd'une
deuxieme phase correspond & une diffusion progeessilente a travers le matériau.

Quant a la libération des fluorures a partir duegiima base du Spfet du Cak; le régime est purement
diffusif et correspond a un relargage progressifoaction du temps a partir de I'ensemble du matéri

Le fluorure de calcium est la forme la plus retedaas le ciment, sa libération est la plus failtleamstitue
de ce fait, la forme la plus souhaitable pour Evpntion contre la carie, pour des temps relativeérdomgs. Ainsi il
peut étre préconisé pour le traitement des demis lels enfants.

Le fluorure d’étain présente une cinétique interiaiéel et peut étre utilisé pour le traitement destd chez
les adultes.

Alors que le fluorure de sodium, méme s'il présante cinétique remarquable de point de vue quéftga
grande libération est accompagnée de risque deoflacdentaire, liée a la quantité de fluoruresamiésdans la
bouche, surtout pour les ages en développement.

FLC des fluorures dans la salive

3
c 4.i—
9 351
w
22’ —e—NaF
S —=—-SnF2
15 —a—CaF2
l |
051 a4 —A—A——
0 ‘ ‘ : : : ‘ ‘

1 141 173 2,64 3,31 547 6,78 7,74 9.48

tY2 (t en jours)

Figure -4- : Cinétique du relarguage du fluor desent a NaF, Snfet Cab, dans la salive

FLC des fluorures dans le liquide physiologique

§ 35

& 3

Q 25

T ) —e—NaF
15 —=— SnF2
' —a—CaF2
1
0.5
0 - — ; ; ; ; ; .

1 141 173 264 3.31 547 6.78 7.74 9.48
2

(ten jours)

Figure -5- : Relargage du fluor des ciments a NgafF; et Cak, dans le liquide physiologique

FLC des fluorures dans I'eau bidistillée

9

= 57

oL

O 4

T
34 —e—NaF

—m— SnF2

21 —a—CaF2

1 141 173 264 3,31 547 6,78 7,74 9.48

t¥2 (t en jours)

Figure 6 : cinétique du relargage du fluor des atm@ NaF, Snfet Cak, dans 'eau bidistillée
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3.2- Etude de l'activité antibactérienne
3.2.1- Test screening

Le test screening a permis de mettre en évideactwité antimicrobienne des différents matériatndés, y
compris le ciment sans adjuvants fluorés, sur wlde souches testées (Tableau -5-). Le cimenta&djogants a
montré de grandes auréoles d’inhibition kigteria monocytogenesurLactobacillus plantarunet Salmonella sp
alors que l'effet d'inhibition le plus petit a ééservé suk. Col..

Les ciments a matrices : NaF, $rét Cak, ont montré, sur toutes les souches testées, wésles plus
grandes que celles obtenues avec du ciment sangmatfj. Cette grande activité change d’'une soudhetde selon
le Gram, et peut étre expliquée par la solubilés fluorures dans le milieu de culture.

3.2.1- Mesure de la CMI
La CMI du ciment sans adjuvant est de I'ordre de gd6Lactobacillus plantarumalors qu’elle est inférieure
a 1% sur le reste des souches testées.
Les CMI des ciments a matrice NaF et €adnt inférieures a 0.5% sur toutes les souchebéétst Par contre
la CMI du Snk est de I'ordre de 1% siflebsiella et Lactobacillus plantarunet de 0.5% sur le reste des souches
testées.

Tableau- 5- : Taille des auréoles d'inhibition (cnljservées dans le cas des ciments avec et sanamdjfluorés

Escherici Salmonelld Klebsiella | Pseudomonasg Listeria Proteus| Lactobacillug Lactobacillus
hia coli sp pneumoniag sp monocytogeneg sp platarum pentosus
Ciment |4 5 2,2 1,4 1,5 3 1,2 2,6 2
Sans adj
NaF 1,8 2,6 1,8 1,8 3,5 1,8 3 3
Snk, 2 2,6 1,6 1,8 3,2 2,2 3 2,6
CaF, 2,6 2,2 2,4 2,4 3,5 2 2,6 3,2

4. Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence que la cinétigueldrgage des fluorures peut étre influencéeedfart
par le type d'adjuvant fluoré incorporé dans le amin dentaire et d'autre part, par la nature chimigle
I'environnement. Les sels de calcium fluorés pdenaétre préconisés pour les différents ages fiqume lente et
progressive). Alors que les ciments a base de sodtud’étain présentent des cinétiques de relarggmdes, ce qui
pourrait nuire la stabilité du ciment héte.

L'étude de l'activité antimicrobienne des difféegtments a permis de mettre en évidence leurbivése
réponse. Ainsi les CMI déterminées ont montré énde efficacité des ciments préparés, contre leteties a Gram
négatif, qui ont un intérét hygiénique, et les Beest lactiques, qui ont un intérét alimentaire.
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