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Introduction generale

Les amalgames dentaires restent le matériau d’obturation des dents permanentes le
plus ancien, leurs nombreuses évolutions ont permis des améliorations importantes de
leurs propriétés physiques et électrochimiques.

En dentisterie, aprés le nettoyage de la cariée, I’amalgame indique un matériau utilisé
pour boucher les caries qui se forment dans les dents ce qu’on appelle « un
plombage ».

Un amalgame traditionnel est formé d'un mélange de mercure liquide (1 gramme
environ par amalgame) et d'autres métaux en poudre tels que : le mercure qui permet a
la plasticité du matériau lors de sa mise en place et qui  représente 50 % de I’alliage ;
I’argent qui le métal majoritaire apres le mercure (30 % de la masse) ; le cuivre ;
I’étain ; le zinc  (pas toujours présent) et des autres métaux tels que le palladium et le
béryllium qui sont ajoutés par les fabricants mais non illustrés pour améliorer
le temps de prise ou les propriétés mécaniques finales du mélange.

Ce mélange conduit a un matériau final trés performant pour obturer les dents
cariées. La formation de I’amalgame se fait en trois étapes ;

1. «trituration » : imprégnation du mercure liquide dans les métaux en poudre,

2. «amalgamation » : réaction chimique du mercure sur les métaux,

3. «cristallisation » du matériau final.

Malgré le développement des biomatériaux, I'amalgame dentaire restera I'un des
meilleurs matériaux pour la plupart des restaurations ultérieures, et certainement
comme tous les autres matériaux d'obturation, il a ses propres inconvénients tels qu’il
plus dur que ladentetilest inesthétiqgue mais des avantages majeurs de facilité
d'utilisation, de durabilité et d'un bon rapport qualité-prix. , les auteurs eux-mémes se
sont appuyes sur des études Les nombreuses études menées sur ce sujet, qui n‘ont
révelé aucun danger réel pour la santé des patients, ont unanimement convenu que
I'amalgame n'est pas nocif et qu'il n'y avait aucune justification pour empécher son
utilisation ou pour le retirer.

L'objectif de notre travail est caractériser un échantillon d’amalgame dentaire par
DRX.

Ce mémoire est divisé en une introduction, trois chapitres et une conclusion. Dans le

premier chapitre, elle a traité des informations générales et de base sur I'amalgame

N


https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Melange.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Liquide.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Poudre.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Materiau.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Zinc.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Beryllium.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Temps.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Dent.html
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dentaire en plus de sa composition, ses propriétés et ses domaines d'utilisation. Le
deuxiéme chapitre décrit sur la diffraction des rayons X, ou les concepts de base de la
théorie de la diffraction des poudres ont été présentés comme l'une des techniques qui
donnent des informations sur la composition. Dans le troisiéme chapitre, nous

présentons les  résultats expérimentaux obtenus lors de cette étude. Et enfin, nous
terminerons par une conclusion.
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Chapitre 01 Syntheses bibliographique sur ’amalgame

1.1. Introduction

Dans ce premier chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur

I’amalgame dentaire tel que sa composition et quelques différentes propriétés.
1.2. Historique

Selon Geir Bjorklund I'amalgame a été utilisé pour la premiere fois en Chine (618-
907 avant JC) et en Allemagne par Strukerius. Suite aux archives historiques les
composants I’amalgame est un mélange de mercure, d'argent et d'étain d’apres 1’étude

de Lu Wen Tain en 1505 [1].

L'amalgame a fait lI'objet de nombreuses polémiques depuis qu'il a été connu du
monde occidental en 1830 a cause du mercure qu'il contient. En 1833, I'amalgame a
été apporté aux Etats-Unis par les "Crocoeur Brothers", Edward et Moses Crocoeur.
en 1844, des rapports ont montré que 50% des obturations dentaires dans le nord de
New York étaient des amalgames et a partir de ce moment, I'utilisation de I'amalgame
selon « American Society of Dental Surgeons » a été utilisé sauf apres la signature
d’un engagement a s'abstenir d'utiliser des obturations au mercure, c’est le début de ce
qu'on appelle la guerre des amalgames en dentisterie. La proportion de mercure dans
l'alliage restant dans I'amalgame n'était pas toujours de 50% puisqu'elle atteignait
66% en 1930 [2]. Le rapport approximatif entre les autres metaux utilisés dans
I'amalgame dentaire reste tres variable. L'amalgame conventionnel contient 32%
argent, 14% d'étain, plus sensible a la corrosion en raison de sa faible teneur en
cuivre. L'amalgame dentaire non gamma 2 fabriqué de cette maniére s'est avéré
émettre des niveaux importants de vapeur de mercure par rapport a I'amalgame
conventionnel. L'amalgame est le matériau dentaire qui a la plus forte tendance a
former du courant galvanique et de la haute tension a mesure que son age augmente,
et son taux d'excrétion de mercure s'accélére avec la corrosion lorsque les amalgames
sont en contact avec des restes anciens ou des artefacts en or dans la bouche. En 2008,
la Suéde, la Norvege et le Danemark ont delibérément interdit le mercure des
amalgames dentaires dans les obturations composites. Depuis le ler avril 2008, les
dentistes au Danemark ont interdit l'utilisation de mercure dans les obturations autres

que les obturations de surface pour mécher les molaires des dents permanentes

-



Chapitre 01 Synthéses bibliographique sur I'amalgame

(adultes), et lI'amalgame suédois a été interdit pour des raisons environnementales et
sanitaires selon les autorités suédoises [3-4].

Figure 1.1 : Un amalgame dentaire contient en moyenne environ un gramme de

mercure [36]

Figure 1.2 : Radiographie et photographie d’une seconde molaire restaurée avec un

important amalgame [37]
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1.3. Définition

La solution retenue pour le probléeme posé est le plus souvent un mélange de
plusieurs métaux. Le mercure est toujours un des constituants, d’ou le nom
d’amalgame, car c’est le seul métal liquide a la température ambiante. Cet état liquide
permet un bon mélange, une réactivité plus grande, une bonne cohésion et
malléabilité. Les alliages utilises sont obtenus en mélangeant (ou en triturant, suivant
la terminologie des praticiens), au moment de 1’intervention, le mercure, d’une part et
une poudre d’un alliage de trois métaux (argent, étain, cuivre) et parfois quatre (avec
du zinc en plus) d’autre part. L’alliage initialement plastique a cause du mercure n’est
pas dans un état stable. Il va évoluer vers un équilibre caractérisé par une ou plusieurs
phases (plus ou moins dispersées) solides. L’état d’équilibre est donné par le
diagramme de phases qui donne des renseignements sur le nombre et la nature des

phases [5].

De la vient le concept d'amalgame en dentisterie, car il s'agit d'une substance
utilisée pour fermer les cavités qui se forment dans les dents aprés avoir nettoyé la
partie endommagée de celles-ci. Bien que I'amalgame dentaire soit toujours appelé
"obturation”, I'amalgame 1, I'obturation grise ou I'amalgame est un alliage de mercure
et d'autres métaux. Il se compose généralement de mercure (50 %), d'argent (22 % -
32 %), d'étain (14 %), de cuivre (8 %) et d'autres résidus métalliques [6-7].

Figure 1.3 : Photo d’un morceau d'amalgame [38]




Chapitre 01 Syntheses bibliographique sur ’amalgame

I.4. Données réglementaires nationales et internationales

Actuellement, les amalgames dentaires sont disponibles et employés dans tous les

pays du monde.

Dans la mesure ou ils sont appliqués a I’homme a des fins médicales, ils sont des
dispositifs médicaux. En application de la régle 8, alinéa 3, de I’annexe IX de la
directive 93/42/CEE du Conseil du 14 juin 1993 relative aux dispositifs médicaux [8],
les amalgames dentaires sont des dispositifs médicaux de classe II. Pour 1’apposition
du marquage CE, le fabricant doit faire intervenir un organisme notifié, organisme

européen independant.
I.4.1. L’amalgame dentaire en Europe

L’utilisation des amalgames a des fins de soins dentaires ne fait I’objet d’aucune

interdiction formelle.

Cependant, quatre états de 1’Union européenne ont pris des dispositions limitant
’utilisation de ’amalgame dentaire. Ces restrictions sont essentiellement fondées sur
des motifs environnementaux. Il s’agit de 1’Allemagne, Danemark, la Norvége et la
Suede. Les recommandations sont globalement les mémes, les contre-indications
d’usage concernent les femmes enceintes ou allaitantes, les enfants et les patients

souffrant de troubles rénaux.

1.4.2. L’amalgame dentaire dans le reste du monde

Rl

¢ L’Organisation mondiale de la santé et I’amalgame

L’Organisation mondiale de la santé (OMS) [9] a organisé, en mars 1997, une
rencontre internationale d’experts a Geneve. Les principales conclusions du document

publié en 1997 sont les suivantes :

» l'amalgame dentaire est considéré comme sir et efficace ;

> le risque d'effets iatrogenes est trés faible pour tous les matériaux de restauration
et n'est pas plus élevé pour I'amalgame que pour les matériaux a base de résine ;

> il n'existe aucune preuve scientifique indiquant que des symptdmes généraux
peuvent étre soulagés en remplacant des obturations a 1’amalgame par d’autres

biomatériaux ;

-
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» lutilisation d'amalgame dentaire chez les enfants et les femmes enceintes est

déconseillée.
1.5. Les données récentes de la littérature

Les études récentes de biomatériaux publiées sur les amalgames s’orientent de
plus en plus vers des facteurs en relation avec les propriétés biologiques de ces
matériaux : libération de vapeur de mercure, résistance a la dégradation dans le milieu
buccal, incidence des couplages galvaniques, pouvoir bactéricide des produits de

corrosion.
1.5.1. Libération de vapeurs de mercure

La libération de vapeurs de mercure durant la premiére semaine suivant la pose de
I’amalgame est influencée par la morphologie des poudres constitutives. Ainsi, les
poudres sphériques permettent de diminuer la libération de vapeurs de mercure
[Neme, 2002]. En effet, le mercure est un liquide peu mouillant, 1’état de surface trés
régulier des particules sphériques favorise I’étalement du mercure sur la surface des
particules ce qui permet des ratios mercure/poudre plus favorables (moins de 40 %
pondéraux de mercure pour certaines formules d’alliage sphérique contre 50 % pour
des poudres sous forme de copeaux). Par ailleurs, considérant que la cinétique de
réaction sera plus rapide, le mercure diffuse plus rapidement vers le cceur des
particules de poudre. Le mercure se trouvera, de ce fait, plus rapidement li¢ a 1’argent
pour former la phase gamma 1 argent-mercure. Les études portant sur 1’adjonction de
palladium, en faible quantité, dans la composition de la poudre (0,5 % en poids)
mettent en évidence une diminution de la libération de vapeurs de mercure durant les
¢tapes de mise en ceuvre clinique du matériau. Le colt ¢élevé du palladium limite

cependant 1’utilisation de cet élément d’addition.

Depuis longtemps, il est établi que la libération de vapeurs de mercure a partir des
amalgames dentaires est ralentie par la présence d’une couche d’oxydes en surface
[10]. C’est la raison qui justifie de ne pas repolir les surfaces des anciennes
obturations a I’amalgame. Enfin, il semble que la présence de films liquides tels que

le film salivaire limite la libération de vapeurs de mercure au sein de la cavité buccale.
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1.5.2. Résistance a la dégradation dans le milieu buccal

La dégradation des amalgames dans le milieu buccal est la conséquence de
phénoménes de corrosion électrochimique, de dégradation mécanique (abrasion,

fluage) et d’association de ces éléments (fatigue corrosion, corrosion sous contrainte).

L’évolution de la réaction d’amalgamation permet de mettre en évidence une
amélioration du comportement électrochimique apres 24 heures [Walker, 2003]. La
résistance a la dégradation du matériau dans le milieu buccal par corrosion s’améliore
dans le temps [Colon, 2003] sur 10 années pour les formulations d’amalgames non

gamma 2 étudiées.

La présence de zinc, limitée a certaines formules d’amalgames, a été discutée, en
particulier lors d’une étude récente [Lobner, 2003] confirmant, in vitro, la cytotoxicité
de cet élément. Par ailleurs, la résistance a la corrosion est affectée par la présence de
cet élément [Walker, 2003].

L’adjonction de 0,5 % de palladium permet une amélioration de la résistance a la

corrosion [Neme, 1999 ; Colon, 2003] [11]
1.5.3. Incidence des couplages galvaniques

Un certain nombre de travaux de recherches concernent les couplages
galvaniques. L’amalgame étant 1’alliage le plus corrodable parmi ceux utilisés dans le
milieu buccal, le couplage va nécessairement accélérer la vitesse de dégradation de
I’amalgame d’autant plus que la surface du ou des amalgames sera réduite comparée a
celle des alliages de métaux plus nobles. Par ailleurs les couplages galvaniques
occasionnent des courants au sein de la sphére buccale qui peuvent étre a 1’origine de
sensations désagréables (golt métallique, brilures, picotements).L’évolution de la
pratique odontologique avec en particulier la présence de titane dans le milieu buccal
résultant de la mise en place d’implants ou de restaurations prothétiques en titane
conduisent a évaluer les couplages galvaniques entre amalgames et titane. L’étude de
Horasawa et coll. conclut a la présence de courants galvaniques de faible intensité
entre amalgames d’argent et titane [Horosawa, 1999]. Les couplages avec les alliages
d’or donnent lieu aux courants les plus élevés pouvant provoquer des phénomenes
douloureux pendant les premieres heures suivant la mise en place de ces amalgames.
[Walker, 2003][12].
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1.5.4. Pouvoir bacteéricide des produits de corrosion

La confirmation du pouvoir antibactérien des composants des amalgames
dentaires est confirmée par une étude de Morrier et coll. [1998] sur Streptococcus
mutans et Actinomyces viscosus, bactéries dont le role a été largement démontré dans

I’initiation et le développement de la maladie carieuse [13].

Dissolution dans la salive

Air expiré
Tractus digestif Inhalation Tractus digestif
SnO Sn(OH),
SnO:2 SnOClz Ag:Hgs
R Hg Vapeur Particules €® Ag:Sn
Cu,O SnyeHg
Amal CusSn
CuCly, 3Cu(OH), oot o CU’Sn
3 5

génération

|

Elévation de température

(fralsage) Sollicitation mécanique

(abrasion, fatigue)

Corrosion

AMALGAME

Figure 1.4 : Libération de mercure mineéral [39]
|.6. Les avantages et les inconvénients des amalgames

» Avantages

e Résistance aux contraintes du milieu buccal

Les propriétés mécaniques de I’amalgame restent un critére de choix prépondérant
de restauration des dents cuspides. Ce matériau présente une résistance mécanique
élevée supérieure a celle des résines composites et des ciments verre ionomeéres et

posséde des propriétés physiques suffisantes pour soutenir une charge occlusale [14].

La longeévité des obturations est un des avantages majeurs des amalgames et est

en grande partie tributaire de ses propriétés mécaniques [15].
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e FEtanchéité de la restauration

Les amalgames n’adhérent pas aux tissus dentaires et la faible mouillabilité de
I’alliage lors de son insertion en phase plastique occasionne 1’existence d’un hiatus
entre les bords de la préparation et le matériau. Ce hiatus est progressivement comblé
et scellé par les produits de corrosion particulierement des sels d’étain, ce qui limite

I’infiltration salivaire et confére a I’amalgame dentaire son étanchéité [16, 15,17].
e Effet bactériostatique

La confirmation du pouvoir antibactérien des composants et des produits de
corrosion des amalgames a été confirmée par une étude de Morrier et coll en 1998 sur
streptococcus mutans et actinomyces viscosus, bactéries dont le role a été largement
démontré dans I’initiation et le développement de la maladie carieuse. L’amalgame
peut étre défini comme un matériau bioactif et auto scellant, ce qui n’est pas le cas des

résines composites.
e Rapport colt efficacité

L’amalgame dentaire est un matériau économique qui offre un bon rapport coft
efficacité. S’il est bien utilisé, il présente une durée de survie comprise entre 10 et 20

ans pour un prix nettement inférieur a celui des résines composites [18].

» Inconvénients

e Corrosion électrochimique

Comme toutes les obturations métalliques placées dans la cavité buccale au
contact de 1’¢lectrolyte salivaire, les restaurations a 1’amalgame sont soumises aux
phénomeénes de dégradation électrochimiques. Au contact d’une autre restauration

métallique, I’amalgame génere un courant galvanique [15].

La détérioration marginale suite a la corrosion de ’amalgame en milieu salivaire
dépend en grande partie de la présence de la phase gamma 2. Ainsi, la résistance a la
dégradation du matériau en milieu buccal s’améliore dans le temps pour les
formulations d’amalgame non gamma 2 et I’adjonction de 0,5% de palladium permet

aussi une amélioration de la résistance a la corrosion [15,19].
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Toxicité des produits de dégradation Le pouvoir cytotoxique des produits de
corrosion a été mis en évidence par des études citées par Colon en 2008 [15]. Les
composants qui peuvent migrer en direction pulpaire sont susceptibles d’entrainer une
réaction immunitaire pulpaire. Cependant, ces mémes composants sont toxiques pour
les micro-organismes, ce qui limite les récidives carieuses aux interfaces dent
obturation. Cette réaction d’auto défense autogéne constitue un outil de prévention

important [14].

e Conductivité thermique

Certaines sensibilités post opératoires sont inhérentes a la conductivité thermique

de ’amalgame dont le coefficient d’expansion est 25 fois celui des tissus dentaires

[15].

La précaution €lémentaire pour prévenir ce phénoméene d’expansion thermique est
de placer une couche protectrice d’un matériau isolant, notamment un ciment pour

fond de cavité (oxyde de zinc eugénol, verre ionomere, dycal).
e Mutilation tissulaire

Bien que la préparation des cavités pour amalgame a évolué vers une économie
tissulaire aprés D’apparition des amalgames non gamma 2, plus résistants
mécaniquement, elle reste encore peu préservatrice des tissus dentaires. En effet, elle
impose le retrait de structures saines de la dent pour satisfaire a une exigence du

matériau et assurer sa rétention [19,20].
1.7. Composition et préparation d'amalgame

1.7.1. Caractérisation physico-chimique

Les poudres d’amalgame ne sont pas constituées de métaux purs mais d’une
combinaison d’argent, d’étain et de cuivre sous forme de phases binaires. Apres
mélange avec le mercure, les phases binaires réagissent partiellement pour donner

naissance a de nouvelles phases dont certaines contiennent du mercure.

> Argent-étain : Une réaction péritectique a 480°C permet de donner naissance a la

phase gamma (y) Ag3Sn. Cette phase constitue la phase prépondérante des
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poudres pour les amalgames conventionnels. Elle est également le constituant

principal de la poudre des alliages a haute teneur en cuivre (voir la figure 5).

\

1000

600

480°C
1 4
=
Ag3Sn
200
Ag - - % Sn en poids Sn

Figure 1.5 : Diagramme de phase Ag-Sn [40]

Le mercure représente un peu plus de 50% en poids du mélange avec la poudre. Il
doit étre utilisé tres pur sinon une couche de contaminants en surface interfere avec la

réaction de prise [21-22].

» Cuivre-étain : Les poudres pour ’amalgame dentaire contiennent la phase Cu3Sn
ou phase epsilon (¢) tandis que I’amalgame doit apparaitre la phase Cu6Sn 5 ou

phase éta prime ().

Les poudres pour amalgame H.C.S.C. (High Copper Single Composition) sont
constituées, apres traitement thermique, d’un mélange de phase Cu3Sn et de phase
Ag3Sn. La composition de la poudre permet donc de calculer la proportion relative

des phases.

Si on prend par exemple la poudre de I’alliage dont la composition en pourcentages
pondéraux est la suivante : Ag : 59,4% ; Sn : 27,8% ; Cu : 13% ; on obtient une

proportion relative en poids d’environ 80 % de phase y pour 20 % de phase €.

> Argent-cuivre : Le diagramme Ag-Cu est la représentation parfaite d’un
diagramme eutectique. L’eutectique AgCu est utilisé sous forme de particules
sphériques dans les alliages a phase dispersee. Ces particules sphériques sont alors

mélangées a des copeaux d’une poudre conventionnelle.
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» Argent-mercure : La phase gamma 1 (yl) formée au cours de I’amalgamation
correspondrait pour certains auteurs a la formule AgsHga. Enfin, selon Frankel et
Frankuchen en1952, la formule serait Ag2Hgs.

» Etain-mercure: La phase gamma 2 présente dans les amalgames dentaires
conventionnels correspond a la formule Sn 7-8Hg sans qu’il soit possible de
déterminer plus précisément la formulation. Parmi les propriétés physiques, nous
signalerons la faible résistance a I’échauffement des phases gamma 1 et gamma 2
puisque Vermeersch et coll. [1980] constatent une libération de mercure aux
environs de 77°C. Ces phases feront donc 1’objet de toutes les précautions lors du

polissage qui doit éviter tout échauffement.

Les poudres interviennent sur les propriétés de ’amalgame par leur composition
chimique, leur morphologie, leur granulométrie et leur état de surface. Chacune de ces
caractéristiques influence, de facon considérable, sur les propriétés physiques et les
qualités de manipulation de 1’amalgame [1984]. On peut classer ces poudres en

fonction de leur morphologie ainsi que leur composition chimique.

La morphologie permet de distinguer des particules sous forme de copeaux,
polyédriques, qui résultent de I’usinage d’un barreau issu de la coulée initiale. Ces
particules se caractérisent par un état de surface trés irrégulier, une géométrie mal
contrdlée, une granulométrie variée définie par des tamisages successifs. Ces poudres,
qui seules répondent au terme de limailles, se caractérisent par une faible réactivité
avec le mercure associée a une résistance importante a la condensation. Cette
morphologie est celle qui exige la plus grande quantité de mercure pour réaliser la
réaction d’amalgamation [1997]. Les particules géométrie de ces particules sont
parfaitement contr6lées de méme que leur état de surface trés régulier. Ces particules
sont généralement élaborées sous forme sphériques qui résultent d’un procédé
d’atomisation utilis¢é couramment au niveau industriel pour ¢laborer des poudres
métalliques destinées a hautes technologies (frittage, ...). L'atmosphere inerte (azote,
argon) limite considérablement la présence d’oxydes en surface. Les particules
sphéroidales sont voisines des particules sphériques dans leur processus d’¢laboration.
Cette morphologie permet de concilier 1’état de surface des particules sphériques avec
une résistance a la condensation plus proche de celle des particules en copeaux.
Certains fabricants, compte tenu des propriétés spéecifiques de chaque morphologie de

particule proposent des poudres sous forme d’associations de différentes
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morphologies (sphéres et copeaux, particules sphéroidales et copeaux, sphéres et

particules sphéroidales).

La composition chimique permet de distinguer trois familles de poudres pour

amalgame dentaire :

Rl

% Les poudres conventionnelles qui entrent dans le cadre de la spécification N°1 de
I’ADA éditée en 1934. Cette formulation issue des travaux de Black en 1896 qui
restait commercialisée en France jusqu’au 1998 puis a disparu du fait de
I’obligation d’une présentation en capsules prédosées. Ces poudres sont
composées d'argent, d'étain et de cuivre. La teneur en cuivre ne peut excéder 6 %
en valeur pondérale. Au sein de cette poudre, l'argent est combiné a I'étain pour
former la phase Ag3Sn ; le cuivre est combiné a I'étain sous forme de phase
Cu3Sn. Cette derniere phase se trouve donc en trés faible quantité a la fois si l'on
considere qu'il y a combinaison de 3 atomes de cuivre pour un alliage d'étain et

que la quantité de cuivre reste limitée au maximum a 6 %.

X/
°e

Les poudres pour alliages a phase dispersée qui sont apparues, en 1963, suite aux
travaux d’Innes et Youdelis [1993] Ces poudres sont hétérogeénes puisqu’elles
associent des particules d’une poudre conventionnelle sous forme de copeaux a
des particules sphériques constituées d’un binaire eutectique argent/cuivre. La
poudre, destinée a étre amalgamée, est obtenue en mélangeant 2 parties d’alliage
conventionnel pour une partie d’eutectique argent/cuivre.

¢ Les poudres pour alliages ternaires qui sont consécutives aux travaux d’Asgar en
1974. Cette appellation est justifiée par le fait que ces poudres sont, en général,
composées de trois constituants répartis de facon identique dans toutes les
particules. Ces poudres sont constituées comme les poudres conventionnelles des
phases Ag3Sn et Cu3Sn [Cruickshanks-Boyd, 1982] mais par rapport a ces
poudres conventionnelles qui contiennent au maximum 6% de cuivre et donc trés
peu de phase Cu3Sn, les deux phases sont en quantité appréciable puisque la
quantité de cuivre peut atteindre 20%. Il est possible pour les fabricants de
procéder a des adjonctions d’éléments tels que 1’indium, le platine, le palladium,

le zirconium, le fluor.

0
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1.7.2. Classification de Mount et Hume 2002

Selon Mount et Hume, 1’amalgame est classé comme suit :

« Alliages a faible teneur en cuivre limaille ;

« Alliages a faible teneur en cuivre sphéres ;

« Alliages a forte teneur en cuivre limaille ;

« Alliages a forte teneur en cuivre sphéres ;

« Alliages ternaires mixtes a forte teneur en cuivre Ag-Sn-Cu ;
« Alliage binaire mixte a forte teneur en cuivre Ag-Cu.

Dans cette classification, le terme « mixte » correspond a la coexistence de

particules sphériques et de limaille
1.8. Rappels sur la structure et les propriétés des amalgames

» Réaction d’amalgamation

C’est la réaction a froid du mercure liquide sur une poudre métallique qui conduit
a la formation d’un alliage solide cristallisé. Cette elaboration d'un nouvel alliage
métallique, a froid, va impliquer une faible stabiliteé sur le plan thermodynamique. La
réaction est partielle et les phases initialement présentes dans la poudre constituent la
trame autour de laquelle les nouvelles phases s'organisent cristallisation des
différentes phases en fonction du type de poudre ; selon les différents types de poudre,

Marshall et coll. [1987] décrivent les réactions suivantes (non equilibrées) :
e Amalgame conventionnel

Les cristaux de y 1 et y 2 grandissent au fur et a mesure de la dissolution des
particules par le mercure. Ainsi ’amalgame durcit au fur et @ mesure de la diminution

du mercure (voir la figure 1.6)

v
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c. Durcissement de 'amalgame d. Amalgame en fin de prise

Figure 1.6 : Réaction de prise d’un amalgame conventionnel [40]

L'alliage est habituellement mélangé avec le mercure. Ce taux de mercure est

insuffisant pour complétement consommer les particules d'alliages.
AgsSn + Hg=> Ag2Hgs + Sn7-8Hg + AgsSn (résiduel)
e Microstructure

On obtient une structure polyphasée de type composite avec une matrice et des

charges.

La matrice est constituée de gros grains équi-axes de phase yl enveloppant les
charges que constituent les particules de phase y résiduelle de forme et taille

hétérogenes. La phase y2 apparait sous forme de petits grains plus allongés.

La répartition des phases est proche de y1 = 70%, y = 20% et y2 = 10% pour une
proportion de mercure de 50%. La quantité de mercure est un facteur essentiel, pour
une proportion de 62% de mercure, la phase y disparait presque complétement (voir la

figure 1.6).
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e Amalgame a phase dispersée

En 1963, deux métallurgistes développent un amalgame constitué d'un mélange

d'une poudre conventionnelle avec un alliage sphérique d’eutectique Ag-Cu (72% Ag

et 28% Cu).

Le but initial était d'obtenir un durcissement de I'amalgame (amélioration des
propriétés mécaniques) par dispersion de petites particules eutectiques sensées ne pas
réagir au cours de la prise (amalgames a phase dispersée). Ces particules choisies pour
leur module d’¢élasticité tres élevé, devaient ainsi jouer le role de précipités bloquant

le mouvement des dislocations.

Les cliniciens constatérent en plus de 1’amélioration des propriétés mécaniques,
une réduction de la dégradation marginale. On constate une réaction physico-
chimique entre les particules d’eutectique et la poudre conventionnelle a I’origine de
I’apparition de la phase Cu6Sn5 (phase h) au dépend de la phase y2. MAHLER
démontra que le Dispersalloy ne contient pratiquement plus de phase 2 (voir la figure
1.7).

a. Diffusion entre les particules d’alliage et d’AgCu avec le
mercure

c. Apparition de la phase 1 autour des particules d’AgCu d. Amalgame en fin de prise avec disparition de la phase 7,

Figure 1.7 : Réaction de prise d’un amalgame a phase dispersée [40]
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Quelques cristaux de phase n peuvent se retrouver au milieu de la phase yl. La
phase y2 se forme en méme temps que la phase 1 et elle est éliminée ensuite par elle

en consommant 1’étain de la phase 2.

Ag3Sn + AgCu + Hg =>Ag2Hgs + CusSns + (AgaSn + AgCu) (résiduels) + Sn7-8Hg

Le résultat correspond a la microstructure suivante : des particules y pris dans une
matrice de phase y1 au sein de laquelle se trouve des particules d'eutectique entourées
d'une couche de n mélée avec de la phase yl. On retrouve également des petits

noyaux de phase h dispersés dans la matrice.
e Amalgame HCSC

Le role favorable du cuivre démontré, I'évolution des amalgames a haute teneur en
cuivre s'est faite dans le sens d'une incorporation directe du cuivre. En 1974, ASGAR
propose un alliage sous forme d'une poudre homogéne avec une haute teneur en

cuivre.

La poudre est formée d'un seul type de particules a composition ternaire Ag-Sn-Cu.
Le cuivre est incorporeé directement a I'alliage lors de la fonte du lingot.

Ainsi, contrairement aux amalgames dispersés, chaque particule de poudre de cet

alliage a la méme composition chimique, d'ou le nom d'alliages a composition unique.

La poudre est de type limaille ou de type sphérique. Une poudre de type sphérique est
fabriquée par atomisation du métal fondu dans des colonnes de pulvérisation sous gaz
protecteur (argon) ou sous jets d’eau a haute pression, d'ou la formation de particules
sous forme de gouttelettes (refroidissement rapide) ou de spheres (refroidissement
plus lent) [23].

On peut contrdler avec cette technique la granulométrie de fagon précise.

Des traitements thermiques d’homogénéisation sont effectués, ainsi que des lavages

par acide.

0
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b. Apparition de la phase v, et de la phase h
etd’un peu de phase v,

c. Formation de la phase 1 autour des particules d’AgSnCu d. Amalgame HCSC en fin de prise

Figure 1.8 : Réaction de prise d’un amalgame HCSC [40]

Puis la phase y2 se forme ce qui entraine une diminution de la quantité de Sn a la
périphérie des particules Ag-Sn-Cu alors que le pourcentage de Cu augmente car sa
réaction avec le mercure est limitée. Ces mémes particules, formées en majorité
d’argent et de cuivre en surface, vont alors jouer le role des particules d'eutectique en

¢liminant la phase y2.
AgzSn + CuzSn + Hg = AgzoHgs + CusSns + (AgsSn + CusSn) (résiduels)
e Microstructure

Les cristaux de yl grandissent, formant la matrice. Les cristaux de phase 1 se
forment comme des grilles de cristaux en batonnets & la surface des particules ainsi
que dans la matrice. Ces cristaux sont plus larges que ceux entourant les particules

d'Ag-Cu dans les amalgames dispersés (voir la figure 1.8).

Les amalgames de type HCSC sont les plus performants pour les propriétés
mécaniques et electrochimiques. Ils représentent le matériau de choix pour un résultat

clinique optimal, dans les secteurs postérieurs.

E
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1.9 Propriétés des amalgames

1.9.1. Propriétés mécaniques des amalgames

L’utilisation des amalgames s’effectuant dans les secteurs postérieurs, les propriétés

mécaniques sont un critére de choix déterminant :

1.9.1.1. Dureté

La dureté Vickers sous 300g a 24h a été utilisé (voir le tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Dureté Vickers

Dureté Vickers 300g
Amalgame conventionnel 100 HVN
Amalgame a phase dispersée 130 HVN

Amalgame HCSC

160 N

1.9.1.2.Résistance a la traction diamétrale

La charge de rupture est fonction du mécanisme de prise, donc du temps écoule, a

été mesuré a 7j (voir le tableau 1.2).

Tableau 1.2 ; Résistance a la traction diamétrale

Traction diamétrale 7] [MPa]

Amalgame conventionnel 50
Amalgame a phase dispersée 45
Amalgame HCSC 55

N
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1.9.1.3.Résistance a la compression

La valeur de la résistance a la compression a 7 jours pour un alliage HCSC est
environ le double d’un amalgame conventionnel. A 1 heure, un HCSC est plus

résistant qu’un conventionnel & 7 jours (voir le tableau en bas).

Tableau 1.3 : Résistance a la compression

Compression 1h [MPa] | Compression 7j [MPa]
Amalgame conventionnel 50 250
Amalgame a phase dispersée | 120 380
Amalgame HCSC 290 500
1.9.1.4. Fluage

Le fluage est une déformation plastique progressive et irréversible qu'un corps
subit dans le temps, sous charge constante inférieure a la limite d'élasticité. Un facteur
essentiel pour l'amalgame est la température. Le comportement clinique de
I'amalgame se fait a température buccale (37°C) qui est relativement proche de la
température du solidus de certaines phases (y1). L’amalgame est un matériau bien
adapté aux restaurations en méthode directe dans les secteurs postérieurs de par ses

propriétés mecaniques elevées.

1.9.2. Propriétés physico-chimiques des amalgames
1.9.2.1. Variations dimensionnelles

v’ Variations au cours de la prise

L'amalgame ne présente aucune adhérence aux tissus dentaires du fait de la
tension superficielle élevée du mercure qui entraine une mauvaise mouillabilité. Une
legere expansion est souhaitée pour I'étanchéité du matériau, mais si elle est trop forte,

il y a risque de fracture.

La plupart des amalgames modernes montrent une nette contraction apres trituration

mécanique.

<
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Quand l'alliage et le mercure sont mélangeés, la contraction résulte de la dissolution
des particules et de la croissance de la phase y1. Le calcul démontre que le volume
final de y1 est moindre que le volume initial de I’argent dissout et du mercure liquide.
La contraction continue tant que la phase yl augmente. Au fur et a mesure de la
croissance, les cristaux de yl empiétent les uns sur les autres, d'ou des pressions qui
s'opposent a la contraction. Si le mercure est suffisant, une expansion se passe durant
I'empiétement. Si le mercure est insuffisant, une contraction est constatée. Or, les
amalgames modernes présentent un rapport Hg/alliage bas. Des pressions de

condensation élevées accentuent également la contraction [24] [25]
v’ Effet de la contamination par I'humidité

Si un amalgame a basse ou a haute teneur en cuivre contenant du zinc est
contaminé par I'numidité durant la condensation, une large expansion peut avoir lieu
(un amalgame non zinc contient moins de 0,01% de zinc). Cette expansion debute au
4eme-5éme jour et peut durer plusieurs mois. Cette expansion retardée est en partie
responsable des fractures constatées a long terme sur les obturations volumineuses.

L’utilisation de la digue est primordiale pour limiter cet effet [26]
v' Variations d'origine thermique

Le coefficient de dilatation thermique de I'amalgame est de 22 a 28 10-6/°C. Celui

de la dentine est de 8,3 et celui de 1’émail de 11,4. [26]
1.9.2.2. Conductivité thermique

La conductivité de I'amalgame (0,023 J/s.cm?) est 13 fois plus faible que celle de
I'or et 20 fois plus importante que celle d'une résine composite et 37 fois supérieure a

celle de la dentine. Cette conductivité élevée amplifie le facteur dilatation thermique
1.9.3. Propriétés électrochimiques

L'amalgame est un alliage métallique qui présente une hétérogénéité de
composition et de structure. La salive représente un milieu électrolytique oxygené et
chloruré qui permet le transfert d'électrons inhérent a la réaction électrochimique ce
qui conduit a I'oxydation de l'alliage en fonction de son potentiel de surface. Parmi
tous les alliages étudiés dans le milieu buccal, les amalgames sont les plus corrodable
[26]

o
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1.9.3.1.Parameétres de la corrosion

Les phénoménes d’aération différentielle (différence de potentiel entre zone aérée
et non aérée) amplifient la corrosion. Les couplages galvaniques peuvent provenir
d'associations entre amalgame et or mais également entre amalgame conventionnel et
HCSC ou encore entre amalgames d'ages différents caractérisés par des potentiels de

repos différents.

Le rapport de surface est important. Une surface cathodique (exp : 1’Or)
importante associée a une surface anodique (exp : I’amalgame) faible entraine une

corrosion plus rapide et plus intense de I'anode [26]

Les phénomeénes de micropiles existent également entre les différentes phases d’un

méme amalgame.

Pour un amalgame traditionnel on observe un courant d'oxydation important proche

du mA/cm?. Pour un HCSC l'intensité du courant de corrosion est 35 fois plus faible.
1.9.3.2. Facteurs influengant la corrosion

La phase y2 a le potentiel le plus bas, c'est la phase la plus attaquée par piqire, y
est peu ou pas attaqué, y1 est la plus noble. Le traitement de surface a une influence
importante sur le comportement a la corrosion, le polissage réduit nettement l'attaque
par corrosion. Le zink peut étre un générateur de corrosion important en présence

d'’humidité et aboutit a une expansion retardée [27]
1.9.3.3. Conséquences de la corrosion

Les inconvenants se résultent sur la corrosion qui favorise une détérioration
marginale de la restauration. Les ions métalliques liberés peuvent colorer la dentine et
provoquer des tatouages gingivaux. Le mercure libéré va passer dans 1’organisme,
mais le phénomeéne est réduit par la recombinaison du mercure libre avec les

particules d’alliage non réagies.

Les avantages apparaissent sur les débris de corrosion qui vont partiellement combler
I’interface. Les ions métalliques libérés vont se recombiner sous forme d’oxydes

(particuliérement de cuivre) qui ont une action bactéricide et bactériostatique
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Sur le plan des propriétés physico-chimiques, le choix du type d’amalgame est un
facteur important, mais la manipulation clinique demeure le facteur essentiel pour des

résultats cliniques a long terme [28]
1.9.4. Propriétés biologiques des amalgames
1.9.4.1. Toxicité des produits dégradation

Les produits de dégradation ont un pouvoir cytotoxique. lls peuvent migrer en

direction pulpaire et entrainer une réaction immunitaire pulpaire
1.9.4.2. Toxicité du mercure

La présence systématique de mercure au sein de I'amalgame dans une proportion
de 40 a 50% accentue le probléme de la toxicité du matériau. En effet le mercure

rentre dans la catégorie des produits toxiques.

En matiere de toxicité le facteur le plus fondamental est la dose ; I'INRS (Institut
National de Recherche et de Sécurité) établit des normes précises de sécurité. Les
vapeurs de mercure aussi bien que les sels sont toxiques a des doses de l'ordre de 0.1

mg/m®.

L'amalgame libére du mercure essentiellement lors de la condensation, du polissage et
lors de la dépose d'une restauration. Durant ces actes, la proportion de mercure libéré

et susceptible d'étre absorbé varie entre 85 et 325 mg/m? [29]

La valeur limite d'exposition aux vapeurs de mercure tolérée dans les locaux de travail
qui est de 50 mg/m® concerne une exposition de 8 heures tous les jours ouvrés

pendant une année.

L'air du cabinet dentaire varie entre 1 et 10 mg/m® de mercure. Un amalgame
fraichement réalisé représente le quart de l'apport alimentaire journalier et un
amalgame vieilli le vingtiéme soit dans un facteur mille avec le seuil de toxicité
journalier. Il n'existe a I'heure actuelle aucune preuve scientifique susceptible de

remettre en cause l'innocuité de I'amalgame [30]

-



Chapitre 01 Syntheses bibliographique sur ’amalgame

1.10. Manipulation des amalgames

1.10.1. Sélection
1.10.1.1. Type d’alliage

On choisira de préférence un amalgame de type HCSC. La présentation est
obligatoirement sous forme de capsule. La granulométrie est définie par le fabricant.
La taille moyenne des particules est de 15 a 35 mm avec un mélange compris entre 5
et 100 mm. Plus la granulométrie est importante, plus la surface développée de
chaque particule est faible par rapport a la masse d’alliage et plus la cinétique de prise
est lente. Plus la granulométrie est faible, plus I’expansion diminue. Une

granulométrie mélangée limite les porosités et la quantité de phases mercurielles.

La tendance actuelle correspond a des particules petites ou moyennes mélangées qui

donnent des amalgames a prise rapide avec une grande résistance initiale.
1.10.1.2. Type de poudre

La poudre sphérique nécessite lors de I'amalgamation moins de mercure qu'une
poudre limaille. L’état de surface des particules sphériques est plus lisse et régulier
que pour les limailles facilitant 1’étalement du mercure et rendant la cinétique de prise
plus rapide. Un amalgame sphérique fraichement préparé est plus mou et plus
facilement modelable car la résistance a la friction des différentes spheres est plus
faible que celle des particules de limaille. Un amalgame sphérique nécessite ainsi

moins de pression a la condensation qu'un amalgame limaille.

L'inconvénient pour le sphérique est que lI'on ne peut compter sur la pression de

condensation pour la confection du point de contact.

Le temps de prise d'un amalgame spheérique est court, c'est un désavantage sur un plan
manipulation et un avantage sur le plan de l'obtention de propriétés mécaniques

élevées au bout d'une heure (moins de risque de fracture).

Afin de tirer profit des deux types de poudre, on combine avec des mélanges
limailles- sphéres ou spheres limailles. Ce type de mélange est une troisieme catégorie

de poudre d'amalgame, la plus utilisée actuellement.

0
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1.10.1.3. Condensation

Elle s’effectue avec des fouloirs, manuellement ou mécaniquement. La
condensation par ultra-sons est a proscrire, car elle génére d’importantes vapeurs de

mercure.

On utilise des fouloirs de plus gros diameétre pour la poudre sphérique, en rapport

avec la taille de la cavité, avec une condensation plus oblique.
1.10.2.Précautions a prendre

11 est obligatoire d’utiliser des amalgames non gamma-2 et sous forme de capsules
prédosées. Il est nécessaire de travailler dans des locaux ventilés (aération du cabinet

plusieurs fois par jour).

Le fraisage et le polissage doivent étre réalisés sous refroidissement, aspiration
chirurgicale et champ opératoire. La pose et la dépose libérant beaucoup de mercure,

il est prudent de les éviter durant la grossesse et 1’allaitement.
I.11. Utilisation des amalgames

Les études publiées font état d’'une diminution de ’utilisation des amalgames, en
particulier aux Etats Unis [Berry, 1998], liée a une régression de la maladie carieuse,
aux évolutions des restaurations adhésives et a une demande esthétique des patients.
L’utilisation de I’amalgame dans les restaurations des dents postérieures qui était de
85 % en 1988 a décru a un niveau de 58 % en 1997. Le rapport colt/longévité
conduit, cependant, une majorit¢é de dentistes américains a choisir 1’amalgame en
premiére intention dans 73 % des cas. Le devenir de I’amalgame est davantage li¢ a
I’évolution des matériaux alternatifs adhésifs qu’a la présence de mercure dans
I’alliage [Berry, 1998 ; Wahl, 2001]. La dépose des amalgames occasionne une perte
de tissus dentaires sains moins importante que pour les autres matériaux de

restauration [Szep, 2002].

En France, il est difficile d’obtenir des informations parfaitement quantifiées

quant au nombre d’obturations réalisées a 1’aide d’amalgames.

A ce jour, cependant, en se référant au document de la CNAMTS publié en juillet

2003 intitulé "Fréquence des actes bucco-dentaires selon les libellés de la

<
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classification commune des actes médicaux (CCAM)", le nombre total d'obturations
coronaires réalisées en un an par I'ensemble des chirurgiens dentistes de France est de
27 millions. Ce nombre inclut toutes les obturations, y compris celles réalisées avec
des composites, des ciments verres iconomeétres, des inlays ou onlays. Sur ces 27
millions d'obturations, plus de 7 millions concernent des incisives ou des canines : ces
dents sont rarement obturées a I'amalgame. Il reste donc un peu moins de 20 millions
d'obturations coronaires concernant des prémolaires ou des molaires. Si 70 % des
dents postérieures sont restaurées a I'amalgame, on aboutit a 14 millions d'amalgames
réalisés par an en France, ce qui correspond a une consommation de 14 tonnes de

mercure par an (poids moyen d'un amalgame = 2 g dont 50 % de mercure).
Conclusion

L’amalgame dentaire est un matériau d’obturation dentaire efficace et slr
d’utilisation a condition de respecter les régles qui régissent son emploi. En effet, il
présente toujours pour de nombreuses applications, de nets avantages sur les autres
matériaux de restauration [31][32]. Les recherches effectuées sur plusieurs dizaines
d’années n’ont jamais mis en évidence un risque de santé important li¢ a ce matériau.
Les amalgames peuvent dans de rares cas, provoquer des réactions allergiques locales
et des effets similaires. Toutefois, les connaissances scientifiques actuelles ne
confrontent pas I’hypothése de I’implication du mercure des amalgames dentaires

dans la survenue de maladies générales [32-33].

L'amalgame dentaire, composé de mercure et dargent, est utilisé dans le
traitement des lésions carieuses des prémolaires et des molaires depuis plus de 150
ans. Il s'agit de dispositifs médicaux de classe lla reconnus pour leur efficacité
thérapeutique, notamment leur effet bactéricide. Dans certaines indications, compte
tenu du rapport codt/bénéfice, ces matériaux restent actuellement irremplagables,
notamment pour les populations ou le risque carieux est élevé, dont les enfants, pour

les 1ésions moyennes et larges et pour les prothéses sous-gingivales.

Il libére de petites quantités de mercure, sous diverses formes physico-chimiques,
qui est partiellement absorbé par l'organisme. La dose quotidienne absorbée est

généralement inférieure a 5 pg. L'ingestion de mercure d'amalgame dans la cavité

0



Chapitre 01 Syntheses bibliographique sur ’amalgame

buccale est insuffisante pour produire les effets pathologiques dose-dépendants

observés, par exemple, apres une exposition professionnelle au mercure.

Enfin, le consensus mondial de la profession dentaire est que 1’amalgame doit
continuer a faire partie de 1’arsenal du chirurgien dentiste pour répondre du mieux
possible aux besoins de ses patients et que I’interdiction de son emploi n’est pas

justifié, pas plus que son retrait systématique en bouche [33-35].

N
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Chapitre 02 Techniques de caractérisation des échantillons

1.1 Introduction

Ce chapitre concerne la technique de caractérisation par diffractometre des rayons
X (DRX) utilisée pour une meilleure caractérisation structurale et microstructurale des

échantillons étudiés.
11.2. Définition

La diffraction des rayons X est une technique danalyse basée sur la
diffraction des rayons X par substance, surtout lorsque celle-ci est cristalline ; c’est
une diffusion élastique, c'est-a-dire sans perte d'énergie des photons. Pour les
matériaux non cristallins, on parle plutét de diffusion.  Cette méthode utilise
un faisceau de rayons X faisant  face a un cristal qui est réflechi dans des
directions spécifiques déterminées par la longueur d'onde des rayons X et les
dimensions et la direction du réseau cristallin. En mesurant les angles et
l'intensité des rayons diffractés, c’est possible d'obtenir les dimensions du
réseau cristallin, les symétries de la structure cristalline (groupe d'espace) et une
représentation tridimensionnelle de la densité électronique dans le réseau. A
partir de cette densité, la position moyenne des atomes du cristal formant le motif
cristallin peut étre déterminée ainsi que la nature de ces atomes (dans une
certaine mesure), leurs liaisons chimiques, leur excitation thermique et dautres

informations structurelles.

On peut également définir la diffraction des rayons comme étant une méthode
danalyse et d'identification des matériaux non destructive qui permet d'obtenir des
informations sur les phases en présence : structures cristallines, formes et tailles des
cristallites, mais aussi sous certaines conditions les proportions de différentes
phases dans le cas de mélanges. L'interaction des rayons X par diffusion
cohérente avec la matiere cristallisée  peut donner lieu, sous certaines

conditions, ades phénomenes d'interférences constructives .
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Figure 11.1 : Exemple de Diagramme de diffraction des rayons X de poudre [47]

11.3. Principe de diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures

cristallines.

La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification de phases.
C’est une méthode non destructive utilisée pour I’analyse qualitative et quantitative
d’échantillons poly cristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la

structure cristalline d’un échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde.

Lorsque les rayons X entrent en contact avec la matiére, plusieurs phénomeénes

peuvent se produire :

e [’absorption (transformation de I’énergie absorbée en chaleur par la vibration du
réseau).

e La transmission, fraction de rayons X qui n’interagit pas avec l’échantillon
(utilisée en imagerie).

e La fluorescence, émission d’un rayonne- ment X secondaire lors de 1’excitation du
matériau par le rayonnement X incident utilisé pour déterminer la composition
chimique des matériaux.

e La diffusion, phénoméne consistant en un changement de direction d’une particule
ou en I’émission d’un photon a la suite d’une collision avec un ¢électron d’une

orbitale atomique.
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Cette diffusion peut impliquer ou non un changement d’énergie. S’il n’y a pas de

changement d’énergie, on parle de diffusion élastique (ou diffusion Rayleigh).

Dans le cas contraire on parlera de diffusion inélastique (ou diffusion Compton).

@ Electron ¢jecte

E = hb’n

Figure 11.2 : Diffusion élastique : les photons X rebondissent en gardant la méme

énergie [48]

Les équations de Maxwell, décrivant le champ électromagnétique de 1’onde
incidente et les charges des ¢électrons et du noyau d’un atome, expliquent les

interactions rayons X et matiere.

Y

"‘ . w
_ar interférences

rayons incidents

Figure 11.3 : Interférences des ondes diffuées - phénomeéne de diffraction [49]

La technique de diffraction des rayons X est un processus principal pour
caractériser les matériaux. Elle donne des informations sur 1’état de cristallisation,
I’orientation préférentielle, les parametres de maille et sur 1’existence des contraintes
(tension ou compression). Cette technique repose sur ’interaction d’un faisceau de

rayons X monochromatique, émis par une source, avec 1’échantillon a analyser. Un
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détecteur recoit le faisceau diffracté par cet échantillon et on enregistre I’intensité en
fonction de I’angle de diffraction 26. L'identification des phases cristallines par
diffraction rayons X est rendue possible grace a la périodicité de l'arrangement
atomique (structure) des cristaux qui sont uniques d’une phase a 1’autre. Ces
périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un cristal et sont
décrites par des longueurs correspondantes aux distances entre les plans
d’empilement. Pour que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par
les différents plans soient en phase, c'est-a-dire que la différence de marche des

rayons rencontrant ces plans soit égale a un nombre entier (Figure 11.4).

/ .. Interférences

Faisceau incident / N

/

Faisceau diffracté

/“*ﬁ
— PN

Epaisseur de|couche d /ﬁ Plans atomiques
26

* . .
.

Figure 11.4: Diffraction des rayons X selon la loi de Bragg [50]

Un pic de diffraction correspondant a la famille de plans considérée, de distance inter-
réticulaire dnw, responsable de la diffraction sous 1’angle 6 et vérifiant la loi de Bragg
[41-42]:

2dsind =nai (1.1)
Oou;
A (nm) : longueur d’onde monochromatique
n : ordre de diffraction ;

dnk (nm) : distance inter réticulaire des plans ;
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h. k. | : sont les indices de Miller
0 (°) : angle de diffraction.

Il faut noter que la loi de Chacun des faisceaux diffractés se comporte en ce qui
concerne sa direction comme s'il était réfléchi selon la loi classique de la réflexion sur
I'un des plans réticulaires du cristal : chaque plan cristallographique joue le réle de
miroir et réfléchit environ 10 410 % de la radiation incidente.

Considérons un faisceau de rayon X de longueur d'onde A tombant avec une
incidence 8 sur une famille de plans cristallins (hkl) définis par leur distance inter

réticulaire dhkl. 11y a diffraction si la loi suivante, appelée loi de Bragg, est verifiée :
2dhklsin 6 =n. A (11.2)

L’identification des phases se fait par comparaison des spectres expérimentaux de

diffraction

RX et les spectres théoriques (fichiers ASTM). Cette comparaison permet d’indexer

les différentes raies de diffraction obtenues.

(001) (101) (201)

DU

Intensité
h

anneaux

de Debye déviation 28

Figure 11.5 : Indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan

(hK 1) [49]

|
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détectour

fulss détectour

(=

et
échantillon fixe echamtillon

muaontage thita-thita memtage thits-2thita
Figure 11.6 : Modeles de fonctionnement des diffractomeétres [49]
11.3.1. Détermination des paramétres de la maille

A T’aide de la relation exprimant la distance inter réticulaire, d, en fonction des
indices de Miller (hkl) et de la loi de Bragg (Eq. I1.1), il est possible de calculer les

parameétres de maille des réseaux cristallins dans le cas de systemes cubiques [43].

dhkl =.;— (”3)

v h? +k? +12
Ou:
a : represente le parametre de maille ;
h, k et | : sont les indices de Miller pour le plan considére.

La combinaison des équations I1.1 et 11.3 rend possible le calcul des parametres de

maille pour les deux systémes :

ni a niyh?+k2+12
dyg = —= - gq=""T=7 (11.4)
2sinf J hZ+k2 412 25inf

11.3.2. Détermination de la taille des grains (Méthode de Scherrer)

La taille des grains des différents échantillons a ét¢ déterminée tout d’abord a
partir des spectres de diffraction de rayons X en utilisant la relation de Scherrer [44-

45] suivante :

KA
"~ Brcos(8)

(11.5)

D: taille moyenne de cristallites.

|
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A: Longueur d'onde des rayons X.

0: Angle de diffraction.

K: constante (K=0.9).

B: est la largeur a mi-hauteur (FWHM) exprimée en radian.

On caractérise la largeur d'un pic par sa largeur a mi-hauteur H (en anglais full
width at half maximum FWHM), c.-a-d. la largeur du pic a mi-chemin entre la ligne
de fond continue et le sommet du pic. La figure 9 montre un schéma de pic de

diffraction X proposé comme un exemple pour calculer la largeur a mi-hauteur.

1
e TT

p
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\

\ /
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—

i

Intensité (u-a)

P

Figure 11.7 : Illustration d’un pic de DRX [48]

11.4. Montage Bragg Brentano
La configuration standard d’un montage Bragg Brentano est la suivante :

e Un tube a rayons X (Cu, Co, Mo Mn suivant ’utilisation)
e Des fentes de Sollers, des fentes de divergence et d’anti diffusion permettant de
délimiter la divergence axiale ou verticale du faisceau de rayons X. Les fentes de

divergence permettent de garder une surface irradiée constante a la surface de

=
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I’échantillon, alors que les fentes d’anti diffusion per- mettent de recevoir des
intensités diffractées et de minimiser les radiations de diffusion.

e Un filtre ou un monochromateur qui per- met d’éliminer le fond de fluorescence,
le Bremsstrahlung, les raies Kb et de ne laisser passer que les raies Ka.

e Un détecteur

Figure 11.8 : Goniométre de la marque Bruker-AXS, type D8 [51]

-

goniometer
axis
lar sli specimen Soller slits
Eﬂf&gfiﬂ | for scattered
bearm =] beam
di\regﬂme scatterin
X-TRY SOUFSS ¢ sii ’
) detector
fline focus) (receiving slit)

Figure 11.9 : Modeles de fonctionnement du diffractométre de Bragg Brentano [49]

A T’aide de cette méthode, il est possible d’identifier les différentes phases par
diffraction des rayons X a partir d’analyse de poudres polycristalline ainsi que
d’autres informations qui peuvent aussi €tre déterminées telles que les mesures de

contrainte, de texture, de la taille des cristallites et la détermination de structure.

Il est aussi réalisable de suivre la transformation de phases minéralogiques en
fonction de la température, en installant un four et en employant un miroir de Gobel et

des longues fentes de Soller (configuration faisceau paralléle).
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11.5. Méthode de Rietveld

La méthode Rietveld comporte, a partir de la structure cristallographique des
phases a simuler le diffractogramme que 1’on aurait pour des concentrations données.
On ajuste alors les concentrations pour se rapprocher du diffractogramme mesuré. La
méthode Rietveld permet de simuler les superpositions de pics, et dans une moindre
mesure les variations de hauteur relative (orientation preférentielle). Avec cette
méthode, on peut simuler un mélange de plusieurs phases. La proportion de chaque
phase étant un des paramétres a affiner, la méthode de Rietveld permet donc de faire

de la quantification.

Cette méthode est particulierement intéressante lorsque les phases ont des pics
proches avec de nombreuses superpositions. Par contre, contrairement a une méthode
quantitative classique (basée sur la surface ou la hauteur de quelques pics par phase),
la méthode de Rietveld impose une mesure sur une grande plage angulaire (de 20 a
90°) et avec un bon rapport signal sur bruit, donc un temps d’acquisition relativement

long (plusieurs dizaines de minutes a plusieurs heures selon le rapport signal sur bruit)
11.6. Méthode et applications

On prépare I'échantillon sous la forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou
bien sous la forme d'une plagquette solide plate. On envoie des rayons X sur cet
échantillon, et un détecteur fait le tour de I'échantillon pour mesurer l'intensité des
rayons X selon la direction. Pour des raisons pratiques, on fait tourner I'échantillon en

méme temps, ou éventuellement on fait tourner le tube produisant les rayons X.
La technique est utilisée pour caractériser la matiere. Cela concerne :

la recherche : lorsque I'on crée un nouveau matériau (souvent des céramiques), que
I'on veut connaitre le résultat d'une réaction chimique ou physique (par exemple en
métallurgie, pour reconnaitre les produits de corrosion ou savoir quel type d'acier on a
fabriqué), en geologie (géochimie) pour reconnaitre la roche prélevée a un endroit, en
biologie, pour étudier la structure des protéines par exemple ; pour le suivi de
production dans une usine (contr6le de la qualité du produit) : dans les cimenteries,

les fabriques de céramiques, etc. ;

.
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Dans l'industrie mécanique : pour qualifier et suivre les états de contrainte générés par

les processus de production (grenaillage, rectification...) [46];

L'industrie pharmaceutique ;

% en recherche : les nouvelles molécules sont cristallisées, et les cristaux sont
étudiés par diffractométrie de rayons X ;

% en production : cela sert notamment a vérifier que lI'on n'a pas fabriqué une autre
molécule de méme formule, mais de forme différente (on parle de

polymorphisme).
11.7. Conclusion

Ce chapitre a permis de définir la caractérisation par DRX ainsi que les avantages
de I’analyse DRX en s’appuyant sur un descriptif détaillé de la méthodologie dans

lequel les théories de la comparaison qualitative et quantitative.

g
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Chapitre 03 Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Ce chapitre, fait I’objet a 1’é¢tude des caractérisations structurales et
microstructurales de 1’alliage Ag-Sn-Cu sous forme de poudre. Les analyses de DRX
ont été utilisées pour déterminer les différentes phases formées ainsi de déterminer les

parameétres cristallins et la tailles des grains de chaque phase détectée.

I11.2. Protocole expérimentale

L’amalgame dentaire utilisé dans cette étude est un alliage ternaire AgeoSnzoCu1o
(composé d’argon (60%), étain (25%) et du cuivre (15%)), I’échantillon est sous
forme de poudre broyé finement et déja élaboré et conservé dans une capsule (voir la
figure 111.1)

Figure I11.1 : Capsule d'amalgame dentaire

111.3. Etude structurale par diffractomeétre des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons x est une technique simple, facile a mettre en ceuvre et
non destructive; elle est largement utilisée pour 1’étude microstructurale des poudres
obtenues par broyage haute énergie. L’application classique de la diffraction de
rayons X ne requiert que la mesure des distances inter-réticulaires et des intensités
relatives. Cette méthode ne sappligue qua des matériaux présentant les
caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement ordonné et périodique
des atomes qui les constituent. Dans ces matériaux, les atomes s'organisent en plans

réticulaires qui sont désignés par les indices (h, k, I) appelés indices de Miller.

¢
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Le diffractomeétre utilisé au cours de ce travail est de de type Bruker D8 Advance Eco
(Figure. 11.2) existant a I’Université Chadli Bendjedid- El Tarf.

Figure 111.2 : Diffractomeétre Bruker D8 Advance.

La figure II1.3 résume les étapes de dépot de 1’échantillon dans le DRX ;

E
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Figure 111.3: Spectres de diffraction des rayons X d’alliage Ag-Cu-Sn

La figure II1.4 présente le résultat de 1’analyse par diffraction de rayons X
réalisée sur la poudre d’un alliage ternaire AgsoSnaoCuio produit par broyage intense

d’un échantillon massif.

Les spectres de 1’alliage Ag-Sn-Cu montre la coexistence des deux phases
AgsSn de structure orthorhombique et CueSns de structure Monoclinique.
L’indexation des pics de diffractions ont été¢ faite a 1’aide du logiciel X’Pert
HighScore plus qui contient une base de données correspondante aux cartes JCPDS

des différents matériaux existants.

Sur le diagramme de diffraction des rayons X de la figure I11.1, on remarque
clairement que aucun pic relatif de I’argent, étain et Cuivre a été détecté, ceci montre
une grande réaction a 1’état solide entre les ¢léments de 1’alliage Ag-Sn-Cu qui se
transforment entiérement et génére la formation de ces deux phases ou d’une autre
maniere on peut dire que les quantités de Ag, Sn et Cu ont été entierement

consommeées.

Nous tenons a préciser que, dans notre alliage, les raies de la phase AgsSn plus
intenses que ceux de CusSns montrant que la technique réalisée a permet d’obtenir un
produit avec une prédominance de composé intermétallique AgsSn par rapport a
CueSns.

Enfin, ces résultats sont en parfait accord avec le diagramme de phase du

systeme ternaire Ag-Sn-Cu qui ne présente aucune variation de phase.
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Figure 111.4 : Spectres de diffraction des rayons X d’alliage Ag-Cu-Sn

I11.4. Variations de la taille des grains <D> (nm) de la phase AgsSn et

CusSns

La taille des grains a pu étre estimée a partir des largeurs a mi-hauteur et de la
relation de deby Scherrer. Il est possible, en utilisant le diagramme de diffraction des
rayon-X de relier 1’élargissement a mi-hauteur des raies a la taille moyenne des

cristallites par la relation suivante :

KA

D: taille moyenne de cristallites.

A: Longueur d'onde des rayons X.

0: Angle de diffraction.

K: constante (K=0.9).

B: est la largeur & mi-hauteur FWHM.

Les tailles des grains des deux phases AgsSn et CusSns de 1’alliage ternaire Ag-

Sn-Cu sont regroupent dans le tableau I11.1 et 111.2. Nous avons remarqué que les

<
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tailles des grains des deux phases sont de 1’ordre nanométrique de 26,20nm pour

AgsSn et 22,58nm pour CusSns.

Tableau I11.1: Evolution de la taille moyenne des grains <D> (nm) de la phase

AgsSn
— e FWHM Taille des grains Taille moyenne
(nm) des grains (nm)
(021) 34,6075 0,1968 43,36
(012) 37,6377 0,1968 43,36
(121) 39,5808 0,2755 30,83
(201) 41,6078 0,3149 27,05
(131) 43,2747 0,6298 13,8 26,20
(023) 62,2502 0,551 16,82
(302) 69,2486 0,3149 30,66
(223) 75,0663 0,6298 15,62
(323) 90,4553 0,7872 14,37

Tableau I11.2: Evolution de la taille moyenne des grains <D> (nm) de la phase

CuesSns

Taille des grains

Taille moyenne

Plan hkl 20nki FWHM _
(nm) des grains (nm)
(510) 43,2747 0,2755 31,36
22,58
(242) 100,335 0,9446 13,8
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KA
D= B cos(8)

D: taille moyenne des grains.

A: Longueur d'onde des rayons X.
0: Angle de diffraction.

K: constante (K=0.9).

B: est la largeur & mi-hauteur (FWHM) exprimée en radian.

I11.5. Variations de la taille moyenne des cristallites de la phase
AgsSn et CueSns
Pour chaque type de structure cristalline la connaissance de la position de

chaque pic et des indices (h, k, I) des plans diffractant associés permet de calculer les

parameétres de maille moyens.

Pour un cristal orthorhombique de la phase AgsSn et un cristal Monoclinique de la

phase CusSns, les parametres de maille sont définis respectivement par :

1
d.  — (111.2)
hkl \/h2 K2 12
az Tbr Tt
|

(111.3)

Qo = {hE P 2hl ]1 K2
2T ac o8B Sin®p T v

Tableau I11.3 : Paramétres structuraux (a, b et ¢) des deux phases AgsSn et CusSns

dans I’alliage Ag-Sn-Cu

Phase Parametre Parametre
a(A) b(A)
AgsSn 4,7796 5,9871
Orthorhombique
CueSns 10,9886
Monoclinique 7.2836
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Ces résultats des parametres structuraux (a, b et ¢) sont bon accord et comparables
a ceux de notre logiciel X Pert HighScore plus, Reference code : 98-015-4084 pour
AgsSn (a= 4,7820 A |, b= 5,9960A et c= 5,1650 A) et Reference code: 98-015-0124
pour CusSns (a= 11,0360 A, b= 7,2880 A et c= 9,8410 A) de I’alliage Ag-Sn-Cu sous

forme de poudre.
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111.6. Conclusion

L’alliage Ag-Sn-Cu sous forme de poudre a été caractérisé par la diffraction
des rayons X (DRX), donnant deux phases différente de structure et de taille des
grains. L’analyse les tailles des grains de chaque raie pour les deux phases montrent
des valeurs nanométriques, qui résulte que notre alliage est nanocristallin. Les valeurs

des parametres cristallins (a), (b) et (c) sont comparables a ceux de la littérature.

2|
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons présent¢ la caractérisation de I’amalgame dentaire par
diffraction des rayons X, ce matériau est constitué dans des proportions variables
dargent (environ 40%), de cuivre et d'autres métaux tels que le zinc. Il se forme
facilement et durcit rapidement ; il est le seul alliage métallique a base de mercure

utilisé dans le corps humain.

L’objectif de notre étude est de caractériser par DRX la poudre d’un alliage
ternaire AgsoSnzoCuio produit par broyage intense d’un échantillon massif dont le
logiciel utilisé est « X’Pert HighScore » afin d’identifier les phases existantes dans les

échantillons considérés.

Les spectres de 1’alliage Ag-Sn-Cu montre la coexistence des deux phases AgsSn
de structure orthorhombique et CueSns de structure Monoclinique ou les raies de la
premiére phase est plus intense que ceux de la seconde phase CueSns.

Les résultats sont en parfait accord avec le diagramme de phase du systeme
ternaire Ag-Sn-Cu qui ne présente aucune variation de phase.

Nous avons remarqué que les tailles des grains des deux phases sont de 1’ordre

nanometrique de 26,20nm pour AgsSn et 22,58nm pour CueShs.

Les valeurs des paramétres cristallins (a), (b) et (c) sont comparables a ceux de la

littérature.



Résumé

L’intérét de cette étude est de décrire les propriétés de microstructure de 1’amalgame
dentaire. L’alliage Ag-Sn-Cu sous forme de poudre a été caractérisé par la diffraction
des rayons X (DRX), donnant deux phases différente de structure et de taille des
grains. L’analyse les tailles des grains de chaque raie pour les deux phases montrent
des valeurs nanométriques, qui résultent que notre alliage est nanocristallin. Les

valeurs des paramétres cristallins sont comparables a ceux de la littérature.

Mots clés :

Amalgame dentaire ; DRX ; Microstructure ; Alliage Ternaire ; Nanométrique.
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Abstract

The interest of this study is to describe the properties of the microstructure of dental
amalgam. The Ag-Sn-Cu alloy in powder form was characterized by X-ray diffraction
(XRD), yielding two phases with different structure and grain size. The analysis of the
tails of the grains of each line for the two phases demonstrated nanometric values,
which result that our alloy is nanocrystalline. The values of the crystalline parameters

are comparable to those of the literature.

Keywords:
Dental Amalgam ; XRD ; Microstructure ; Ternary Alloy ; Nanometric.
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