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Les restaurations corono-périphériques permettent la réhabilitation prothétique d’organes
dentaires délabrés au niveau coronaire. Elles sont classiquement constituées d'une infrastructure
assurant la résistance mécanique d’une part et le soutien de la céramique cosmétique d’autre part.
L’infrastructure peut étre en zircone ou en alliage métallique selon les contingences cliniques.
Dans le cas d’une infrastructure métallique, on parle de prothése céramo-métallique. Il existe
également des prothéses entiérement en zircone ou entierement métallique. Le choix se fait selon
des criteres cliniques précis comme 1I'état bucco-dentaire, I'existence de para-fonction a type de
bruxisme, la localisation sur I'arcade ou encore I’espace prothétique disponible. Lorsque le choix
de la restauration se porte sur une base métallique, un choix s’offre a nouveau s’agissant de
I'alliage a utiliser.

En prothése fixée céramo-métallique, deux principaux types d’alliages sont employés !: les
alliages cobalt-chrome 2-5 et les alliages nickel-chrome 267, Ces alliages peuvent étre mis en forme
de différentes manieres : usinage dans un bloc d’alliage (technique soustractive) 8 micro-fusion
laser a partir d'une poudre d’alliage (technique additive) ° ou encore technique traditionnelle de
coulée a cire perdue 10. Une grande partie des restaurations céramo-métalliques fait appel a ce
dernier procédé d’élaboration. Que ce soit pour des raisons économiques ou écologiques, une
majorité des prothésistes réutilise 'alliage issu de la masselotte ou de précédentes coulées
inabouties pour couler a nouveau des piéces prothétiques. Les coulées successives sont ainsi
aujourd’hui communément admises dans la pratique. Toutefois, afin de préserver les qualités
initiales de l'alliage, de facon empirique, une proportion variable d’alliage neuf est adjointe a
I'alliage ayant déja subi de précédentes coulées 11. Rien pourtant dans la littérature ne vient étayer

scientifiquement cette pratique somme toute empirique 2.

Les objectifs de notre travail sont de caractériser les alliages Co-Cr (Colado CC®, Ivoclar-
Vivadent, Schaam, Lichtenstein) et Ni-Cr (Colado NC®, Ivoclar-Vivadent, Schaam, Lichtenstein)
bruts de coulée, puis d’évaluer l'influence des recoulées successives sur la microstructure, la
composition chimique, le pourcentage de porosité, la structure cristallographique, la

microségrégation, la dureté et le comportement en nano-indentation desdits alliages.

Nous avons fait varier deux paramétres pour étudier I'influence des recoulées : leur nombre
ainsi que le pourcentage d’alliage neuf introduit dans chacun des échantillons. Ces derniers ont
été réalisés au sein d’un laboratoire de prothése dentaire (LCL Vident, Dombasle-sur-Meurthe)
pour étre coulés dans des conditions reflétant la pratique clinique. Ils ont été élaborés selon la

technique de la coulée a cire perdue 13.
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Le premier chapitre permet de resituer la thématique dans son contexte médical et scientifique
puis de faire un état de I'art au sujet des recoulées d’alliages dentaires Co-Cr et a Ni-Cr grace a une
revue de littérature type Cochrane. L'influence des recoulées sur la microstructure et les
propriétés mécaniques, biologiques, chimiques et de fabrication des alliages y est analysée.

Les matériaux étudiés dans notre étude et I'ensemble des techniques et méthodes utilisées au
cours de ce travail sont présentés au deuxiéme chapitre.

La caractérisation microstructurale, chimique, structurale et mécanique les alliages Co-Cr Colado
CC®) composés uniquement d’alliage neuf ainsi que l'influence des coulées successives sur ces
mémes parametres sont alors présentés dans notre troisieme chapitre.

Le quatrieme chapitre est consacré aux résultats des mémes caractérisations sur les alliages Ni-
Cr (Colado NC®).

Enfin, le cinquieme chapitre analyse la microségrégation des alliages étudiés ainsi que

I'influence des recoulées sur celle-ci.
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|.1 Description des restaurations corono-périphériques

Une restauration corono-périphérique est une « coiffe de substitution restaurant les volumes
coronaires délabrés (partie de la dent atteinte par un processus carieux ou traumatique) et
protégeant les tissus dentaires résiduels (partie de la dent indemne de tout processus carieux ou
traumatique)»'. La dent doit étre préparée pour recevoir une restauration. Celle-ci peut étre
unitaire, c’est-a-dire ne concerner qu’une seule dent, et peut alors également étre appelée
« couronne prothétique » : la Figure I-1 (parties A et B) représente ainsi deux prothéses unitaires :
une sur dent et une sur implant. La restauration peut aussi étre plurale, c’est-a-dire concerner
plusieurs dents, et peut alors étre également appelée « bridge », la Figure I-2 (parties A et B)
illustre ainsi une préparation pour bridge et 'armature de celui-ci. En denture naturelle, la dent

préparée est aussi dénommeée pilier dentaire, ou dent support s’il s’agit d'un bridge.

Pilier n Couronne Couronne
implantaire dentaire implantaire

Pilier
dentaire

Intermédiaire
Préparation Dent support

Figure I-2. Différents éléments d'un bridge. A. Préparations dentaires destinées a recevoir une armature. B. Armature
métallique en place sur le modeéle de travail (CHRU Nancy). L’intermédiaire est I'élément qui se substitue a la dent

manquante.
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Les « prothéses fixées céramo-métalliques » sont constituées d’'une armature métallique (parfois
appelée chape, ou infrastructure) homothétique a la restauration finale et surmontée d'une ou
plusieurs couches de vitrocéramique cosmétique qui permet(tent) de restaurer la forme finale et
la couleur des dents naturelles (Figures I-3). La Figure I-4 présente une coupe d’'une restauration
céramo-métallique permettant d’objectiver linfrastructure métallique supportant la

vitrocéramique cosmétique.

Figures I-3. Etapes de réalisation. A. Armature métallique. B. Premiéres couches de céramique cuites sur I'armature (CHRU

Nancy).

Vitrocéramique
cosmétique

Infrastructure
meétallique

Figure I-4. Coupe d'une restauration céramo-métallique (CHRU Nancy).

Plusieurs techniques sont employées pour réaliser I'infrastructure métallique : coulée a cire
perdue 2, usinage dans un bloc d’alliage (technique soustractive) 3, microfusion laser a partir d'une
poudre d’alliage (technique additive) 4. Toutefois, une grande partie des armatures métalliques
est encore réalisée par la technique de la coulée a cire perdue a partir d’'une maquette en cire 5-7.

Nous détaillerons ainsi par la suite cette technique (chapitre 1.3).
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|.2 Alliages utilisés en vue de la realisation de restaurations

corono-périphériques

Différentes classifications des alliages utilisés en odontologie ont été proposées selon leur
composition (alliages nobles, non nobles), selon leur colt (alliages précieux, semi-précieux, ou
non précieux) ou encore selon leurs propriétés physiques. Aujourd’hui, la classification de
I’American Dental Association (ADA) datant de 1991 et le systéme de classification des alliages
dentaires permettent de distinguer #°;

- les alliages « Hautement Nobles » (HN) contenant 60% en masse ou plus d'un métal noble (or,
palladium ou platine) avec au moins 40% d’or : ces alliages sont faciles a couler . On peut citer
les alliages Au-Pt, ou Au-Pd. lIs ont été largement utilisés jusqu’en 1968 (année lors de laquelle le
prix de I'or n’a plus été limité aux Etats-Unis et a donc connu une hausse importante) ;

- les alliages « Nobles » (N) contenant au moins 25% en masse de métal noble (or, palladium ou
platine) : ils offrent une alternative plus économique aux systémes de haute noblesse et
présentent également d’excellentes propriétés, notamment une bonne coulabilité et une bonne
liaison avec la céramique. On peut citer les alliages Pd-Cu ou Pd-Ag;

- les alliages a base de métaux non nobles, ou a Base Prédominante (PB) contenant moins de
25% en masse de métal noble, généralement des alliages a base de nickel (Ni) et de chrome (Cr)
ou de cobalt (Co) et de chrome 2. En 1974, une nouvelle flambée des colits des métaux nobles a
provoqué un intérét grandissant pour ces alliages déja tres utilisés pour la fabrication des chassis
de protheses amovibles.

La composition chimique des alliages Ni-Cr est un mélange de 60 a 80% massique de
nickel, 10 a 25%m de Cr, un minimum de 4%m de tungsténe (W) et plus rarement du béryllium
(Be) (maximum 2%m)13. Ils sont aujourd’hui moins employés que les alliages Co-Cr en raison de
leur potentielle toxicité 14-18, Cette toxicité n’est pas démontrée scientifiquement 12,

Les alliages Co-Cr sont composés selon la regle suivante : la somme des teneurs en Co et
en Cr doit étre supérieure a 85%m , la teneur en Cr doit étre au minimum de 25%m et celle en
molybdéne (Mo) au minimum de 4%m *. La littérature rapporte toutefois que 8% de la
population serait intolérante au Co 17. Une étude publiée en 2013 a conclu a I'innocuité des alliages

Co-Cr d’'un point de vue corrosion 20.

27



[.2.1 Structure et microstructure des alliages Co-Cr et Ni-Cr

Pour une composition moyenne classique (60%m Co, 25%m Cr, 5%m Mo), les alliages Co-Cr sont
constitués d'une matrice dendritique cubique face centrée (cfc) dénommeée y-Co, principalement
constituée de cobalt (Figure I-5, coupe choisie a 1200°C car il s’agissait d'une des seules
disponibles dans la littérature, le rond rouge indique une composition moyenne pour un alliage
Co-Cr). Cependant I'analyse de la littérature met en évidence au moins une phase supplémentaire,
dénommée o et de structure hexagonale compacte (hc) ?* Elle pourrait étre déterminée sur la
Figure I-5 en supposant que la ligne séparant la phase y-Co de la phase y-Co + o soit décalée vers

la gauche (concentration inférieure en Cr).

20 80

% poids Cr

Figure I-5. Coupe isotherme dans le diagramme d'équilibre ternaire Co-Cr-Mo a 1200°C (d’apres?+22), le rond rouge indique

une composition moyenne de l'alliage Co-Cr.
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Pour une composition moyenne classique (65%m Ni, 20%m Cr, 7%m W), les alliages Ni-Cr sont
constitués d’'une matrice dendritique cfc (dénommée y-Ni), principalement constituée de nickel.
Une seconde phase dénommée o est également présente (Figure I-6, coupe a 1100°C disponible

dans la littérature, le rond rouge indique une composition moyenne pour un alliage Ni-Cr).

Ni

% massique W

. o, + @
% massique Cr

Figure I-6. Coupe isotherme dans le diagramme d'équilibre ternaire Ni-Cr-W a 1100°C (d’aprés?3), le rond rouge indique

une composition moyenne de l'alliage Ni-Cr.

Méme si une étude publiée en 2006 ne faisait état d’aucune phase secondaire %, la caractérisation
des microstructures obtenues dans des conditions réelles de solidification indique un écart a ces
structures idéales proposées par les diagrammes qui correspondent en fait a des échantillons

obtenus dans des conditions d'équilibre. La forme réelle est de type dendritique >34

. Telles que
présentées Figure -7, les dendrites formées lors du refroidissement atteignent des dimensions
nettement plus importantes (sans précision chiffrée dans la littérature) que celles observées pour
les alliages nobles ne contenant pas d'élément affineur de grain. La matrice est généralement
formée par la solution solide %, alors que les espaces interdendritiques sont constitués par une ou
plusieurs phases plus complexes (non décrites dans I'article cité), contenant notamment des
composants a bas point de fusion, souvent sous la forme d'un composé lamellaire du type

eutectique

. Les joints de grains peuvent également étre le siege d'un phénomene de
précipitation *.

De maniére générale, la microstructure est a gros grains (entre 20 et 100 pm) pour ces alliages
coulés, comme observé sur la Figure [-7 1419303136,

En conclusion, a part la structure dendritique, il n’existe aucun consensus quant a la

microstructure des alliages PB.
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Figure I-7. Microstructure dendritique observée sur un alliage Co-Cr-Mo-Si 3.

Conséquence clinique de la microstructure a gros grains.

Les alliages dont la structure est composée de gros grains possédent une limite élastique plus
basse et une déformation plastique moins uniforme, et en conséquence des propriétés
mécaniques moins élevées. Un trait de fracture traverse ainsi plus rapidement une structure a
gros grains. Enfin, si la taille des grains de I'alliage d’infrastructure est supérieure a 50 pum, il peut
se produire des fissures dans la vitrocéramique cuite sur cette infrastructure, en raison d'un
coefficient de dilatation thermique trés différent d’'un grain a I'autre 37.

Il serait ainsi préférable d’obtenir une microstructure a grains fins.

La structure dendritique des grains contient des branches «ramifiées» progressivement au cours
de la solidification. La Figure [-8 représente les différentes longueurs caractéristiques de la
structure dendritique qui séparent les branches primaires et secondaires et tertiaires. Nous nous
intéressons dans ce travail uniquement aux espacements dendritiques primaires (A1) et

secondaires (A2) 38.
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Figure I-8. Longueurs caractéristiques de la structure dendritique : espacement interdendritique primaire A1, secondaire

A2 et tertiaire A3 (d’aprés Hamouda38).
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1.2.2 Propriétés des alliages Co-Cr et Ni-Cr

Outre leur faible coft, les alliages PB possédent des propriétés intéressantes qui les rendent
comparables aux alliages nobles et tout a fait utilisables par les prothésistes. Ces propriétés seront
décrites en trois parties : coulabilité et propriétés de l'interface céramo-métallique, propriétés

mécaniques puis biologiques *.
1.2.2.A  Coulabilité, propriétés de I'interface céramo-métallique et colorimétrique

Du fait de leur dureté plus élevée, les alliages PB sont d’aprés Yavuz plus difficiles a couler que
les alliages nobles “°. Les alliages PB présentent un intervalle de fusion (intervalle de température
entre le solidus - température a partir de laquelle un alliage cesse d'étre entierement solide -, et
le liquidus - température au-dessus de laquelle 1'alliage est entierement liquide -) plus élevé que
celui des alliages nobles #1. Les alliages a base de Ni et a base de Co ont en effet un intervalle de
fusion compris entre 1150 et 1325°C et une température de coulée comprise entre 1390 et 1500°C
alors que les alliages N ont un intervalle de fusion compris entre 850 et 975°C et une température

de coulée comprise entre 1030 et 1100°C.

L’adaptation marginale d’une restauration (absence totale de hiatus entre le pilier dentaire et la
restauration) est un parametre important a prendre en compte dans les restaurations
prothétiques *%. Une mauvaise adaptation marginale conduit a une accumulation de plaque
bactérienne, des reprises de lésions carieuses ou des lésions parodontales pouvant entrainer a
terme une perte de la restauration *** (Figure I-9) . On considére qu’un joint (hiatus) inférieur a

100 um garantit une bonne adaptation marginale 39.

Figure [-9. Mauvaises adaptations marginales de restaurations corono-périphériques entrainant de multiples

complications.
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Remarque : adhésion et adhérence

L’adhésion regroupe les phénomenes physico-chimiques qui se produisent lorsque deux
matériaux sont mis en contact intime, dans le but de créer une résistance mécanique a la
séparation. Une fois le contact établi, I'énergie nécessaire pour réaliser la séparation s’appelle
énergie d’adhésion. Elle ne doit pas étre confondue avec 'adhérence, qui est au contraire la force
nécessaire pour réaliser cette méme séparation. L’adhésion est soit directe, soit médiée par un
matériau intermédiaire. Les essais mécaniques permettent d’accéder a I'énergie d’adhérence qui
englobe le travail d’adhésion thermodynamique et I’énergie utilisée pour alimenter les

phénomeénes dissipatifs qui se développent au cours d’un essai .

La liaison céramo-meétallique doit étre suffisante pour permettre la cohésion pérenne de la
vitrocéramique cosmétique a I'infrastructure durant tout le temps de service et sous toutes les
contraintes subies. Cette cohésion permet d’éviter les fractures de céramique (Figure 1-10)
(appelés phénomenes d’écaillage, craquelures ou « chipping »). Deux types d’études permettent
de caractériser la liaison céramo-métallique : I'étude de la couche d’oxyde et I'étude des valeurs
d’adhérence. La norme ISO 9693 établit que la résistance a I'amorce de craquelure/décollage du
matériau métallique et de la céramique doit étre supérieure a 25 MPa #*8, Un projet de révision

de cette norme ISO (a paraitre en 2019) fait état de ce méme nombre minimal.

Figure I-10. Phénomeéne d’écaillage : rupture de la liaison céramo-métallique.
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau
https://fr.wikipedia.org/wiki/Adh%C3%A9rence_(physique)

Les propriétés de la couche d’oxyde ala surface des alliages ont une influence sur I'adhésion de
la céramique a I'alliage. Cette adhésion est dans tous les cas meilleure pour les alliages nobles que
pour des alliages a base prédominante *. La perte d’éléments comme le zinc, I'étain (Sn), I'indium,
ou le fer induite par les coulées successives peut ainsi nuire a la formation de la couche d’oxyde
durant la premiere phase d’oxydation, ceci pouvant éventuellement entraver 'adhésion de la

céramique *°>3,

L’étude de I'adhésion de la céramique au substrat métallique est menée par la fractographie. Une

étude a déterminé que les fractures cohésives sont largement prédominantes >

Fracture cohésive et adhésive
Une fracture cohésive se fait au sein du matériau lui-méme (alliage ou vitrocéramique) alors

qu’une fracture adhésive se fait au niveau de l'interface céramo-métallique (Figure I-11.)

Figure I-11. Différents types de fractures sur une prothése fixée céramo-métallique. a. Fracture adhésive. b. Fracture

cohésive (d’apres Farzin 54)

La couleur est un des déterminants primordiaux dans le succés d'une restauration °¢, Les
alliages PB nécessitent la mise en place d’'une premiére couche de vitrocéramique opaque afin de
masquer la couleur grise de l'infrastructure (cette couche permet également la liaison avec

I'infrastructure) 37.
1.2.2.B Propriétés mécaniques

La dureté Vickers (symbolisée « HV ») est généralement plus importante pour les alliages PB
(>300 HV, force appliquée de 1 kgf pendant 15 secondes **33¢) que pour les alliages N ou HN (=
200 HV force appliquée de 150 gf durant 15 secondes *-9). Les structures des alliages PB sont

ainsi 40 a 50 % plus dures que celles des alliages nobles %2, ce qui permet de réaliser des
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infrastructures plus légeres et plus fines (2 a 3/10 mm d’épaisseur). Une plus grande dureté de la
partie métallique de la restauration entraine moins de déformation et donc une diminution des
contraintes sur la vitrocéramique 92>,

La limite d’élasticité (symbolisée « oy »), autour de 450 MPa pour les alliages N et HN et plus
élevée pour les alliages PB (entre 640 et 700 MPa *°) est un avantage. En pratique, un alliage doté
d’une limite d’élasticité élevée supporte une contrainte plus importante avant de subir la moindre
déformation. Il autorise donc la réalisation d’armatures plus fines avec des embrasures largement
dégagées ¥'.

L’ allongement a la rupture (ou malléabilité) est équivalent pour les alliages PB, N et HN et reste
supérieur a 3 % %83, En pratique, un alliage doté d’un allongement a la rupture élevé peut
garantir une plus grande longévité de I'infrastructure métallique.

Le module d’élasticité (ou module d’Young, symbolisé « E ») des alliages PB, situé entre 150 et
280 GPa permet de réaliser des restaurations prothétiques de longue portée (ou travée). En
pratique, un alliage doté d’'un module d’élasticité élevé autorise la réalisation de travées plus

longues et diminue le risque de déformation des chapes.

Les principales propriétés mécaniques de ces alliages ainsi que la norme ISO 22674 de 2016 s’y
rapportant ® sont synthétisées dans le Tableau I-1. Ces valeurs trés dépendantes des conditions
d’élaboration des échantillons étant tres variables d’un alliage a 'autre, ce tableau présente un

intérét essentiellement comparatif.

Tableau I-1. Syntheése des principales propriétés mécaniques des alliages a base prédominante destinés a la
prothése fixée céramo-métallique, et norme ISO associée %%, Comparaison a titre d’exemple avec les alliages

nobles a plus de 50%m d’or.

Type d’alliages  Limite Limite de Module Allongement Dureté (H,)

d’élasticité  rupture d’élasticité a la rupture

oy (MPa) (MPa) E (GPa) (%)

Ni-Cr 255-730 400-1000 150-210 210-380
Co-Cr 460-640 520-820 145-220 6-15 330-465
Norme >500 - 150 >10 -

IS0 22674 :2016
Alliages N 450-600 - 100-120 7-20
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1.2.2.C  Propriétés biologiques

Le relargage éventuel d’éléments métalliques pouvant engendrer des réactions tissulaires
inflammatoires, constitue un danger potentiel pour la santé des patients **’°. L'un des effets
majeurs de ce relargage est la cytotoxicité sur les tissus adjacents aux restaurations 772 Il s’agit
de la propriété des alliages a étre toxiques pour les cellules environnant les prothéses en service.
Une étude menée en 1999 par Wataha démontre qu’apres 10 mois d'immersion la perte de masse
des alliages Ni-Cr est équivalente a celle des alliages N (entre 5 et 50 pg/cm?2) 73.

Les alliages a base prédominante sont potentiellement soumis a différents types de corrosion
(galvanique, de fatigue, ou due a 'hétérogénéité du métal 37.74) en fonction de leur composition et
de I'environnement auquel ils sont soumis ’°. Le principal électrolyte du milieu buccal est la salive.
Il s’agit d’'un milieu tres variable en fonction de la nature du bol alimentaire ingéré, des variations
de température intra-orale, des différences d’aération selon les zones considérées, de la
composition de la plaque dentaire ou du tartre, de certains états physiologiques (grossesse) et/ou
pathologiques (diabéte). Les liquides physiologiques peuvent constituer un second électrolyte
agissant sur les restaurations, particulierement dans les zones plus ou moins anaérobie (sulcus).
Enfin, le sang, qui peut étre présent dans la cavité buccale au niveau des zones tissulaires
inflammatoires, constitue également un électrolyte particuliérement agressif 76. De nombreuses
études ont démontré que toute restauration est soumise au phénomene de corrosion. Cela
implique ensuite une redistribution des ions libérés dans la cavité buccale et plus généralement
dans le corps 7777

Le comportement en corrosion d’un alliage dépend de plusieurs parameétres mais surtout de la
réponse systémique de I'hote 8%, Les alliages PB présentent une résistance a la corrosion plus
faible que les N ou HN: des valeurs de potentiels a 'abandon (potentiel pris par un alliage
métallique donné par rapport un électrolyte donné) sont rapportées aux alentours de 100 mV
pour des alliages HN et N >’ . Une autre étude portant sur des alliages PB rapporte des valeurs
moins élevées, entre -133 et 58 mV #! (des valeurs allant au-dela de 100mV peuvent engendrer un
effet antithrombogeéne et donc un risque majoré de saignement) . De maniére plus générale, les
alliages Co-Cr montrent une meilleure résistance a la corrosion que les alliages Ni-Cr, étant eux-
mémes déja trés résistants 1°-26:83-85,

En conclusion, bien que les alliages PB ne soient pas considérés comme nocifs du point de vue de
leurs corrosion et cytotoxicité, il faut rester vigilant lors de leur utilisation 26. Les normes ISO

doivent ainsi étre systématiquement respectées 13.
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1.2.3 Influence des éléments composant les alliages Co-Cr et Ni-Cr

Les deux principaux alliages employés en odontologie sont a base de nickel (Ni) ou de cobalt (Co).
Certains éléments composant les alliages Ni-Cr et Co-Cr, méme présents a de faibles
concentrations, ont des effets démontrés sur les propriétés et/ou la structure de I'alliage final ™.
Le nickel (Ni) constitue avec le chrome et le molybdene la matrice des alliages Ni-Cr, sous la forme
d'une solution solide de substitution. Une concentration importante en Ni augmente I'allongement
ala rupture, la ductilité, et la limite I'élasticité ®. Cependant, le role de Ni dans 'organisme est trés
contesté de par son potentiel allergéne ¥’.

Le cobalt (Co) constitue avec le chrome et le molybdéne la matrice des alliages Co-Cr-Mo, sous la
forme d'une solution solide de substitution. Il apporte résistance, rigidité, et dureté. Il augmente
le Coefficient de Dilatation Thermique (CDT) et agit comme un agent durcisseur.

Le chrome (Cr) augmente la dureté des alliages a base de Ni ou Co et contribue surtout a sa
résistance a la corrosion ®%%7 en formant une couche de passivation (de quelques nanomeétres)
stable a la surface des alliages (lorsque sa teneur est de 13 a 30% massique) *1192>828889 (Cette
couche de passivation apparait spontanément au contact de I'air ambiant, par oxydation. Il confere
a l'alliage sa résistance aux hautes températures **#2, Quand les concentrations en chrome sont
supérieures a 30% massique, l'alliage devient beaucoup plus difficile a couler et il se forme une
phase secondaire riche en chrome (souvent dénommée phase o), fragile et diminuant la résistance
a la corrosion. Cette phase peut également se former lorsque I'alliage refroidit trop vite *%4°, 1
faudrait donc idéalement avoir une concentration en chrome légeérement inférieure a 30%
massique. Le chrome ne ségrége pas beaucoup dans les alliages Ni-Cr et sa teneur est moins
importante dans les phases secondaires que dans la matrice %*%>.

Le tungstene (W) durcit la solution solide terminale et permet, dans le cadre de restaurations
céramo-métalliques, de minimiser les contraintes résiduelles dues a la différence importante des

coefficients de dilatation thermique des matériaux a assembler *°. Il renforce également la liaison

céramo-métallique *.
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Le molybdéne (Mo) améliore la résistance a la corrosion (lorsque sa teneur est de 4 a 7,5%m)%,
augmente la dureté et la ductilité, influence la production d’oxydes et participe a l'ajustement
des CDT des alliages a base nickel. Il joue également un réle de durcisseur lorsqu’il est présent
en solution solide a des concentrations comprises entre 3 et 6%m %4829, Le molybdéne associé
au nickel et au chrome participe a la formation des phases intermédiaires qui se forment dans les
zones interdendritiques des alliages Ni-Cr. Cet élément permet de réduire la dimension des grains.
L’aluminium (Al) est un agent durcissant qui influence la formation d’oxydes (de type Al,0O3) et
de composés intermétalliques de type NiszAl lorsqu’il est en présence de nickel : ce composé
augmente considérablement la limite d’élasticité et la résistance a la traction de I'alliage *>*°.

Le bore (B) peut former avec le nickel des composés intermétalliques comme NizB qui
contribuent a un abaissement de 'intervalle de solidification de I'alliage. Il est surtout employé
comme agent désoxydant. Il réduit la ductilité et diminue la tension superficielle de 'alliage ; il en
améliore ainsi la coulabilité.

Le niobium (Nb) renforce la liaison céramo-métallique, affine le grain, augmente la dureté et
améliore la coulabilité en rendant I'alliage plus fluide®®.

Le gallium (Ga) renforce la liaison céramo-métallique et abaisse le point de fusion *’ Il permet
également d’affiner la taille des grains *°.

Le fer (Fe) augmente la solidité, affine le grain et facilite le travail a chaud mais réduit la résistance
en corrosion.

Le silicium (Si) favorise le durcissement et la résistance a la corrosion. Le silicium peut
également former avec le nickel des précipités trés fins NizB-NisSiz °%. De plus, il améliore la
coulabilité 2,

Le lanthane (La) améliore la qualité de la liaison céramo-métallique 92.

Les principales propriétés de ces éléments sont synthétisées dans le Tableau I-2.
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Tableau I-2. Synthése des effets de chaque élément d’apport de 'alliage sur ses propriétés. La couleur - correspond a une amélioration de la propriété citée tandis que la couleur -

correspond a une diminution de la propriété citée.

39



|.3 Technique de la coulée a cire perdue

Lorsqu’un métal est fondu, puis refroidi, on observe d’abord une chute rapide de la température
jusqu’a son point de surfusion (phénomeéne au cours duquel un corps reste liquide a une
température inférieure a son point de fusion), favorisant la germination (les atomes provenant du
métal en fusion s’attachent sur les germes de cristallisation pour former une structure cristalline).
Le dégagement de la chaleur latente de fusion associé a la solidification conduit a une
augmentation de la température. Le métal se solidifie tout en produisant un retrait de volume 37.

La mise en ceuvre de la coulée a cire perdue est décrite dans une premiere partie avant d’aborder

le contréle de la qualité métallurgique.

[.3.1 Mise en oceuvre

La coulée a cire perdue, ou fonderie de précision, nécessite la réalisation préalable d’'une maquette
de la piéce métallique souhaitée, en cire ou en résine calcinable. Cette maquette est la
préfiguration de I'élément prothétique a réaliser. Des canaux d’alimentation sont fixés a la
masselotte pour permettre le passage de l'alliage en fusion jusqu’a la maquette a couler. Ils
permettent également de lisoler lors de la solidification, ceci afin d’éviter les défauts
métallurgiques dans cette zone. Une tige de coulée, amenant le plus rapidement possible I'alliage
en fusion dans la maquette a couler via les canaux d’alimentation et des tiges « «évents » (appelées
aussi « refroidisseurs ») sont fixés a la maquette (Figure I-12). Le but des évents est d’accélérer le
processus de solidification d’'une zone critique afin de lui assurer des qualités métallurgiques
optimales. Ils permettent aussi I'évacuation des gaz formés dans le moule du fait de la réaction

entre le réfractaire et I'alliage en fusion.

Remarque : La masselotte a pour réle d’alimenter la piece de fonderie en alliage liquide. La
masselotte se trouve ensuite isolée par la solidification accélérée du canal d’alimentation. Les
défauts de coulée se dirigent alors préférentiellement vers le noyau de chaleur situé au centre de

la maquette.
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Figure I-12. Maquettes positionnées sur le socle.

Remarque : les techniques de coulée a cire perdue confrontent leurs utilisateurs a deux
probléemes majeurs : la variation dimensionnelle du matériau utilisé pour la réalisation des
magquettes, ainsi que celle des alliages utilisés pour leurs reproductions. Ces variations
volumétriques, matérialisées par une contraction linéaire lors du refroidissement (estimées a
moins de 1% pour la cire, 1% pour les alliages nobles, et a 2% pour les alliages non nobles %),
doivent étre compensées par une expansion correspondante du revétement (dit de ce fait

revétement compensateur) utilisé pour la réalisation des moules lors de la fonderie de précision.

La maquette est ensuite positionnée dans un revétement compensateur a liant phosphate qui va
épouser parfaitement sa forme °>% . Cette étape consiste a enrober la maquette dans un matériau
réfractaire permettant la reproduction précise de sa forme et de ses caractéristiques

morphologiques *. Le coffrage est mis en place et rempli jusqu’a recouvrir la maquette avec une

épaisseur d’1 cm environ (Figures I-13, A-D).

Figures I-13. Mise en revétement. A. Début d’enduction lente au pinceau en évitant les vibrations. B. Mise en place du

coffrage. C et D. Maquette recouverte avec une épaisseur de 1 cm de matériau réfractaire.
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Apres solidification complete du revétement, la maquette est totalement éliminée par chauffage
(processus dénommé calcination, Figure 1-14). Cette étape laisse alors un moule vide que viendra

remplir I'alliage en fusion.

Figure I-14. Calcination de la cire.

L’alliage choisi est ensuite porté a fusion par induction électromagnétique au niveau du creuset
puis injecté au sein du matériau réfractaire a I'aide d’'une fronde a induction qui permet un bon
contrdle de la température : le métal fondu est ainsi envoyé automatiquement et avec précision

dans le moule (Figure I-15).

Figure I-15. Coulée de I'alliage. A. Alliage en fusion. B. Mise en place du moule réfractaire. C. Injection de l'alliage en fusion

dans le moule. D. Moule retiré de la fronde.
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Apreés solidification de l'alliage, I'ensemble subit un refroidissement a I'air ambiant. La ou les

piece(s) coulée(s) est (sont) débarrassée(s) du revétement (Figure 1-16).

Figure I-16. A. Piéces coulées. B. Piéces débarrassées du revétement.

Les tiges de coulée sont sectionnées et la piece est nettoyée par projection de particules d’alumine
sous pression. Les opérations de finition et polissage sont alors réalisées **. La piéce métallique
obtenue est la reproduction précise de la maquette originale. La masselotte pourra

éventuellement étre recoulée ultérieurement (Figure [-17)12.

Figure [-17. Masselotte.
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[.3.2 Contrdle de la qualité métallurgique

Apres coulée, il convient de faire un controle visuel de la qualité de la piece obtenue susceptible

de présenter plusieurs types de défauts 97.

Parmi ceux-ci figurent les inclusions non métalliques. On distingue deux types d’inclusions en
fonction de leur origine : d’'une partles inclusions « exogenes » issues du moule et des réfractaires
et d’autre part les inclusions « endogénes » ou « secondaires » formées lors de I'élaboration qui
correspondent a une réactivité sélective des éléments oxydables (Cr, Mn, Si ou Al). Ces inclusions
peuvent nuire aux propriétés telles que la résistance a la fatigue ou a la corrosion . La
morphologie des inclusions secondaires est étroitement liée a la ségrégation interdendritique et

a la microstructure dendritique et peut étre trés variée suivant les conditions de croissance %.

Plusieurs impuretés peuvent se dégager sous forme gazeuse pendant la solidification. Lorsque les
gaz contenus dans le métal ne peuvent s’échapper complétement, ils restent piégés en créant des
cavités qui subsisteront aprés solidification : en fonction du stade de la solidification ou elles
apparaissent et en fonction de leurs formes, ces cavités prennent le nom de soufflures, porosités,
microporosités ou microretassures *°. Les porosités sont les défauts les plus couramment

observés au sein des microstructures coulées # (Figure 1-18).

HV spot | magfH| WD 1/20/2016
BSED | 25.00kV | 6.0 | 500x | 11.1mm | 1:39:07 PM | 1.08e-

Figure I-18. Porosité observé sur un échantillon d'alliage Ni-Cr.
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Les porosités sont principalement dues a une solidification mal contrélée. Au moment de la
solidification, s’il ne reste pas suffisamment d’alliage en fusion pour compenser le retrait, des
espaces vides localisés se forment: il s’agit de porosités de rétraction. Si, en raison d’'une
température insuffisamment élevée, la température de fonte de I'alliage est proche du liquidus, la
solidification se fait trop rapidement et un retrait peut étre observé dans toute la coulée,
provoquant une microporosité générale. En cas de température du moule réfractaire trop basse,
les porosités sont localisées en surface. Par contre, si I'alliage est surchauffé, le centre de la masse
en fusion reste chaud trop longtemps par rapport a la masse externe en contact avec les parois les
plus froides et des espaces vides peuvent se former entre la « crolite » externe et le centre de la

masse 37,
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|.4 Problématique de [l'utilisation d’alliages Co-Cr et Ni-Cr

recoulés en odontologie

De maniére générale, les industriels et les grandes normes internationales préconisent de ne pas
employer d’alliages préalablement coulés **#71%, Toutefois, aucun texte réglementaire n’interdit
réellement cette pratique '°%. Les alliages dentaires sont ainsi recoulés de maniére empirique
depuis qu’ils sont employés et les premiéres publications écrites a ce sujet datent de 1962 ', ils
semblent toujours I'étre actuellement étant donnée la richesse de la littérature 27-2%10%103-108 ’yn
point de vue réglementaire, il suffit pour les laboratoires de prothéses concernés de ne pas
demander la certification ISO correspondante 190, C’est ainsi que se pose la problématique de

I'utilisation d’alliages recoulés dans le domaine de I'odontologie %%,

Nous avons mené une étude téléphonique chez les prothésistes des départements de la Meurthe
et Moselle, de 1a Moselle et des Vosges afin de confirmer ou infirmer ’hypothése selon laquelle de
nombreux laboratoires de protheses réutilisent des alliages précédemment coulés. La majorité
des prothésistes de la région a été contactée et plusieurs questions ont été posées, tout en en
garantissant le parfait anonymat des réponses (le diagramme de conduite de l’entretien

téléphonique est rappelé Figure 1-19).
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Avez-vous pour habitude de recouler les alliages PB
utilisés pour vos restaurations céramo-métalliques?

Oui Non
Combien de fois recoulez-vous au .
. Pourquoi?
maximum?
Ajoutez- vous une certaine proportion Avez-vous des remarques
d'alliage neuf, et si oui, laquelle? particulieres a formuler?

|

Comment préparez-vous vos
alliages avant la recoulée?

Avez vous des remarques
particulieres a formuler?

Figure I-19. Diagramme de la conduite de l'entretien téléphonique aupres des prothésistes lorrains.

Lorsque personne ne répondait, un seul rappel était effectué. Au total, 43 prothésistes ont pu étre
joints sur environ 100 laboratoires répertoriés dans 'annuaire. 73% des personnes interrogées

ont déclaré recouler les alliages PB utilisés (Figure 1-20).

oui
73%

Figure I-20. Répartition des prothésistes interrogés a la question : " Avez-vous pour habitude de recouler les alliages PB

utilisés pour vos restaurations céramo-métalliques ? ».
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Pour ceux qui ne pratiquent pas les recoulées (plusieurs réponses étaient possibles), les raisons
évoquées sont les « impuretés dans le métal » pour la moitié d’entre eux, un rapport « bénéfice
financier/temps passé » défavorable pour un tiers d’entre eux et enfin l'interdiction de recouler
des alliages en raison d’une certification particuliére (10%). Parmi les prothésistes pratiquant la
recoulée d’alliages, 22% recoulent deux fois, 32% recoulent trois fois, 4% recoulent quatre fois,
9% recoulent 10 fois, et 33% recoulent un nombre infini de fois ou ne le déterminent pas (Figure

[-21). La question « pourquoi un tel nombre de recoulées » n’a pas été posée.

M 2 coulées

m 3 coulées

4 coulées
10 coulées

B nombre non déterminé

Figure I-21. Répartition du nombre de coulées subies par les alliages chez les prothésistes déclarant recouler les alliages.

Tous ajoutent a chaque recoulée une proportion d’alliage neuf variant de 50 a 85%. La moitié des

prothésistes déclarent ajouter 50% d’alliage neuf a chaque coulée (Figure 1-22).
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Pourcentage d'alliage neuf inclus a chaque coulée
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Figure I-22. Répartition des prothésistes en ce qui concerne le pourcentage d'alliage neuf inclus a chaque coulée.
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Les piéces devant subir des coulées successives sont toutes sablées. Un prothésiste rapporte une
utilisation de vapeur pour nettoyer les pieces. Enfin une remarque formulée par la moitié des
prothésistes interrogés a retenu notre attention : prés de la moitié d’entre eux nous ont en effet
dit ne pas recouler les alliages pour des réalisations de reconstitutions de longue portée (plus de

4 éléments) sans toutefois invoquer de raisons spécifiques.

Une enquéte téléphonique est également mentionnée dans I'étude de Gupta publiée en 2012 qui
conclut que tous les prothésistes interrogés réemploient quatre a cinq fois I'alliage précédemment
coulé, en rajoutant a chaque coulée la méme proportion d’alliage neuf que d’alliage recoulé, sans

toutefois préciser comment réaliser la tragabilité du « nombre de recoulées » pour chaque alliage

27

Nous avons publié une revue exhaustive de littérature suivant la méthodologie Cochrane %

L’objectif était d’étudier les possibilités de recoulées d’alliages dentaires en s’intéressant aux
critéeres suivants: les raisons de recouler des alliages, les piéces potentiellement recoulées,
I’éventuel traitement de I'alliage avant recoulées, les limites des recoulées, la proportion d’alliage
a recouler, le nombre de recoulées admises, les effets des recoulées sur la microstructure des
alliages et les potentiels effets sur les propriétés des alliages étudiés **°. La stratégie de recherche

est représentée Figure [-23 et décrite en détail dans I'article présent en annexe VI .2.

49



Recherches d'apreés les bases de données :
856 entrées

Entrées apres extraction des doublons :
481 articles

Articles inclus apres lecture des titres,
résumés, introductions, conclusions et
figures : 65

Mise en oeuvre des
criéres d'inclusion et
d'exclusion : 50

1 article ajouté grace a la
recherche manuelle

51 articles inclus

Figure I-23. Stratégie de recherche et résultats.

Sur les 856 articles extraits des bases de données choisies, 51 ont entierement satisfait les criteres
d’inclusion. Les articles étudiés sont présentés en annexe VI.1.1, dans un tableau qui détaille la
composition de l'alliage, le nombre de recoulées, I'’éventuel pourcentage d’alliage neuf ajouté, et
la conclusion générale de I'auteur. Les études incluses ont été publiées entre 1974 et 2018. 65%

des études ont été publiées il y a moins de 10 ans, ce qui démontre a quel point ce sujet reste

d’actualité (Figure I-24).
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Figure I-24. Histogramme présentant le nombre de publications par année.

Dans les années 1990 les auteurs s’attachaient particulierement a I'étude des alliages N, alors
qu’aujourd’hui ce sont principalement les alliages PB qui sont étudiés, et plus particuliéerement les
alliages Co-Cr. Une explication a cette évolution pourrait étre le potentiel allergéne du nickel 112
méme s’il a été démontré une implication extrémement faible de ce composant dans les

manifestations allergiques au niveau buccal 113.

Parmi toutes les études, le nombre de recoulées varie de 1 a 10. Le pourcentage d’alliage neuf

ajouté varie entre 0 et 100% en masse, et la valeur moyenne observée est de 50%.

Remarque : une difficulté rencontrée lors de cette revue de littérature était liée au nombre
important de parametres étudiés, ainsi qu’au nombre important de protocoles utilisés, ne
permettant pas de conclure en établissant des recommandations formelles aprées lecture et

synthése de toutes les études.
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[.4.1 Raisons pour lesquelles les alliages sont recoulés

Trois raisons principales sont évoquées quant aux raisons poussant les prothésistes a employer
des alliages précédemment coulés: la premiére d’entre elles est le contexte politique et
économique actuel incitant a réaliser un maximum d’économies financieres 12,

La deuxiéme raison est la préservation des ressources naturelles 4 Nous nous trouvons
actuellement dans une période de transition et la population prend conscience que les ressources
naturelles ne sont pas illimitées : il faut donc les préserver. Dans ce but, la régle des « 4R » est
proposée : réutiliser («re-use» au lieu de jeter), réparer («repair» au lieu de jeter),
reconditionner (« remanufacture » au lieu de jeter), recycler (« recycling » au lieu de jeter).

Enfin la protection de 'environnement est également évoquée par certains auteurs 2. La recoulée
des alliages permet effectivement des bénéfices environnementaux en termes d’économie
d’énergie et de diminution des volumes de déchets **'!4, En effet, le fait de recouler les alliages
permet de leur donner une « seconde vie » et ainsi d’allonger la durée de vie de la matiére

premiere.

|.4.2 Pieces potentiellement recoulées

Les laboratoires de prothese dentaire réutilisent fréquemment les surplus de coulée (la

masselotte notamment) ou des piéces coulées présentant un défaut métallurgique (couronne,

inlay-core) tels que présentés Figure [-25 2%,

Figure I-25. Piéces pouvant étre recoulées. A. Masselotte. B. Inlay-core présentant un défaut de coulée.
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1.4.3 Traitement de 'alliage avant recoulée

Les surfaces d’'un alliage précédemment coulé sont contaminées par des restes de revétement, et
des oxydes métalliques. Bauer et al ont démontré I'impact négatif de I'introduction d’'impuretés
sur les propriétés mécaniques '*°. La préparation mécanique et chimique de l'alliage avant
recoulée a été étudiée et de nombreux protocoles ont ainsi été établis, sans aboutir, une fois
encore, a des recommandations claires “>!!¢, La majeure partie des recommandations fait état d’'un
sablage par des particules d’alumine (Al,O3) de différents diameétres (Tableau I-3). Les protocoles
différent selon que I'on s’intéresse a un alliage noble ou non. Les protocoles concernant les alliages
nobles sont cités pour comparaison. Les traitements proposés peuvent eux aussi engendrer des
contaminations : la surface des pieces coulées peut ainsi étre contaminée par I'alumine durant le

sablage a I’Al;O3, ce qui peut amener a trouver des particules d’alumine dans les alliages recoulés.
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Auteur Type d’alliage Sablage et protocole si indiqué Polissage Ringage
Agrawal 117 - Distance : 50 mm

- Durée: 5 min

- Tailles des particules d’Al203: 250 pum

Distance : 2Zmm
. : Durée : 1 min . . s
L Tailles des particules d’Al203: 250 pm Ol ELI e
Pression : 6 atm

eau distillée + | [nSPection
Pd-Ag oui Tailles des particules d’Al203: 50 pm N — visuelle des
piéces

Al-Hiysiat 52118

Inspection
Co-Cr oui Tailles des particules d’Al203: 50 pm visuelle des
pieces

Co-Cr non

CPTi oui
i Billes de verre

Billes de verre

Tableau I-3. Synthése des protocoles de traitement des alliages avant recoulée.
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I.4.4 Limites des recoulées

Les alliages N sont recoulés de maniére usuelle en ajoutant a chaque recoulée une proportion
variable d’alliage neuf (la majorité des auteurs s’accordant sur le nombre de 50%) : cette
technique est validée scientifiquement **2, L’analyse de la littérature fait toutefois état d’'un grand
nombre de publications mentionnant des modifications au niveau de la composition chimique, du
comportement mécanique (dureté, limite d’élasticité) et du comportement en corrosion de ces
alliages nobles : ces modifications sont néanmoins mineures et permettent de rester dans les
limites fixées par les normes [SQ 28123124

Les études traitant des possibilités de recoulée des alliages PB montrent des résultats
discordants. Certains auteurs ne rapportent aucune différence significative dans les propriétés
testées, notamment dans le domaine mécanique et cytotoxique, et admettent sans restriction la
recoulée d’alliages dentaires >>!*>, D’autres avancent la nécessité d’ajouter un minimum de 50%
d’alliage neuf afin de garantir I'optimisation des principales propriétés des alliages >*’°. D’autres
considerent que les coulées successives ne doivent étre permises dans aucun cas et a aucune
condition, évoquant des propriétés mécaniques altérées (limite d’élasticité, allongement), une
diminution de la cohésion céramo-métallique et des variations de composition chimique des
alliages recoulés 063191125 Des variations de valeurs caractérisant des propriétés comme la
corrosion, la résistance a la cytotoxicité ou encore la quantité d’éléments relargués sont ainsi
rapportées dans la littérature et seront détaillées plus en aval #1267128, Les porosités provenant
des masselottes (dues a I'enrichissement de la masselotte en gaz dissous) semblent étre une des
principales difficultés engendrées par la recoulée d’alliage, créant ainsi des possibilités d’échec
mécanique des prothéses en service '%°.

Les opposants aux recoulées évoquent quatre arguments majeurs en défaveur de la recoulée
d’alliage : les changements de propriétés physiques, de composition, de microstructure et de
corrosion :

i.  Detrop nombreuses recoulées peuvent mener a des changements de propriétés physiques
qui diminueraient ensuite la fluidité de I'alliage '°?, ce qui I'empécherait ainsi de pouvoir
remplir correctement le moule.

ii.  Des changements de composition au cours des recoulées sont décrits *°. Des éléments
comme le Ni, le Co, le Cu et le Fe seraient « perdus » durant les procédures de coulée, du
fait des phénomenes d’évaporation et/ou d’oxydation. Le relargage de Ni, Cr, Co et Fe
semble en effet augmenter lorsque la quantité d’alliage recoulé augmente 4°%10>118130 [ o5

résultats montrent aussi que des coulées successives peuvent avoir une influence sur la
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composition des alliages en diminuant la teneur en Zn. Le zinc est tres avide en oxygene
pendant la coulée et permet de minimiser I'oxydation d’autres éléments constitutifs de
1'alliage 51,103,122,125,131
iili. ~ D’un point de vue de la microstructure, 'augmentation potentielle des tailles des grains et
du nombre de porosités engendreraient des changements microstructuraux qui
- 7 =7 7 7 = = 29,125
pourraient également affecter les propriétés notamment mécaniques des alliages .
iv.  Auniveau de la corrosion, sil’alliage recoulé estimmergé pendant un certain temps (étude
in vitro simulant le milieu buccal, alliages recoulés immergés dans cette étude durant 3
jours), le relargage d’ions Cu, Fe et Ni augmente lorsque la période d'immersion augmente,

tout comme la cytotoxicité 778,

Remarque : ces arguments sont majoritairement évoqués au sujet des alliages PB car les
alliages N montrent une bien meilleure stabilité en terme de composition chimique, de

microstructure, de microdureté et de relargage ionique .

1.4.5 Proportion d’alliage a recouler

Pour recouler un alliage, le prothésiste a deux possibilités : soit une recoulée de la totalité de
I'alliage, soit une recoulée partielle. L'usage courant veut que I'on utilise un minimum de 50%
d’alliage neuf lorsque l'on recoule une piece métallique destinée a étre utilisée pour une
reconstitution céramo-métallique 1249-°%77,90,103,105,106,132.133 1 o fondement de cette recommandation
empirique est que certains éléments secondaires, comme le cuivre ou le zinc, présents dans de
faibles proportions dans la composition originale (moins de 1% massique), pourraient étre
perdus durant la recoulée de l'alliage a travers les phénoménes de volatilisation ou d’oxydation
124130 " La diminution de la proportion de ces éléments pourrait diminuer 'adhésion de la
céramique au métal, compromettant ainsi la pérennité des restaurations des patients *3°134,
Cependant, aucune étude n’utilise I'analyse chimique pour expliquer quelle teneur en élément
augmenterait du fait de cette perte d’élément (Cu ou Zn).

D’autres auteurs préconisent en revanche de ne pas utiliser d’alliage recoulé, considérant les effets
potentiellement négatifs de I'ajout d’alliage précédemment coulé, évoquant notamment
I'augmentation du potentiel effet cytotoxique du relargage d’ions métalliques dans la salive du

patient *?: les ions Cu*, Sn*+, Cr3+ et Ti2* sont cités 43°1:124130.134
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1.4.6 Nombre de recoulées admises

Les études publiées sur le sujet montrent une grande variabilité. Les conclusions des auteurs vont
de la contre-indication absolue a la possibilité de recouler plus de 100 fois I’alliage initial %°.

Pour Ucar et al., I'impossibilité de recoulée provient d'une mauvaise liaison céramo-métallique
lorsque l'alliage est recoulé 63.

A titre d’illustration de la possibilité de recoulée, nous ne prendrons que deux exemples. 1) pour
Reisbick et al., 1e métal peut étre recoulé jusque 3 fois et aucun effet négatif n’apparaitrait en terme
de propriétés mécaniques '». 2) Peraire et al., aprés un travail sur les alliages N et PB, propose
d’aller jusqu’a sept générations sans ajout de métal neuf. Il se base sur I'étude des compositions
chimiques, de la microstructure, de la microdureté, et du relargage d’ions Zn2+ ou Sn#+3>,
Toutefois, on peut dégager deux grandes tendances chez les partisans de la recoulée. En étudiant
un ensemble de parameétres comme la microdureté, les essais de traction et I'adhésion métal-
céramique, 43% des études proposent de se limiter a une seule recoulée tandis que 25% des

auteurs s’accordent sur le chiffre maximum de quatre recoulées >°3103122.125,131

Remarque : la variation de résultats observée provient surtout du fait que les études ne
comparent jamais les mémes variables avec les mémes alliages et la méme proportion d’alliage

recoulé, ce qui donne au final des résultats tres différents.

|.4.7 Effet des recoulées sur la microstructure des alliages

La taille des grains ne semblent pas évoluer avec les recoulées : aucune donnée chiffrée n’est
mentionnée mais les auteurs se livrent a une appréciation subjective de la taille des grains **.
Certains auteurs notent une tendance a ’homogénéisation de la structure dendritique avec la
distinction nette entre matrice et dendrites qui disparait 2%, D’autres en revanche ne notent aucune
différence *. Gupta estime qu’en présence d'un alliage 100% recoulé, la taille des dendrites
devient plus importante, que les dendrites se rapprochent et que leur répartition devient moins
organisée ¥. En revanche, avec 25% massique d’alliage neuf ajouté a l'alliage précédemment
recoulé, la taille des dendrites semblerait a nouveau diminuer. Toutefois, la majorité des auteurs
s’accordent a dire que la microstructure dendritique reste globalement constante au fur et a

mesure des recoulées (Figure [-26) >3,
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50 pm

Figure I-26. Microstructure d'un alliage Co-Cr. A. brut de coulée. B. avec un apport de 25% d'alliage recoulé 3°.

Du point de vue des défauts de coulées, ce sont les porosités qui sont citées le plus fréquemment.
Dans une premieére étude, aucune différence sur le nombre de porosités n’est démontrée sans
toutefois ni les dénombrer ni les mesurer ¥/, une seconde rapporte des petites porosités sans

toutefois les mesurer 3!

. Une autre étude fait part de « nombreuses» porosités dans les
échantillons sans quantification chiffrée ?°. En ce qui concerne le pourcentage d’inclusion pouvant
provenir de résidu de matériau réfractaire, seuls deux auteurs en font mention et n’en
caractérisent que trés peu voire pas du tout 3°: les recoulées semblent ainsi ne pas avoir

d’incidence sur le pourcentage d’inclusion.
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1.4.8 Effet des recoulées sur les différentes propriétés des alliages

1.4.8.A  Coulabilité, propriétés de I'interface céramo-métallique et colorimétrique

Deux publications démontrent que la recoulée d’alliages PB ne semble pas avoir d’influence sur la
coulabilité. Les auteurs vont méme jusqu'a conclure sur linutilité d’ajouter une certaine
proportion d’alliage neuf 78136,

L’'impact des coulées successives sur I'adaptation marginale d’une restauration a été évalué :
une différence statistique mais non significative cliniquement a été observée : le groupe
comprenant des alliages complétement recoulés (sans ajout d’alliage neuf) présente une moins
bonne adaptation marginale (hiatus de 12pm) que le groupe composé uniquement d’alliage 100%
neuf (hiatus de 7um). Toutefois ces valeurs restent tout a fait compatibles avec la mise en service
d’une restauration prothétique de qualité. On considére qu’un joint inférieur a 100 um garantit
I'adaptation marginale de la restauration *°. Une autre étude modeére ces propos en concluant
également a une adaptation marginale bien meilleure lorsque I'alliage utilisé est 100% neuf,
impliquant ainsi un impact négatif des recoulées sur ce parametre *****, Les chiffres donnés dans
ces études restent néanmoins dans la limite des 100 um permettant de conclure a une innocuité
des recoulées sur 'adaptation marginale des restaurations.

La perte d’éléments comme le zinc, I'étain, I'indium, ou le fer, induite par les recoulées, peut nuire
a la formation de la couche d’oxyde durant la premiére phase d’oxydation, ceci pouvant
éventuellement entraver I'adhésion de la céramique et diminuer ainsi la cohésion de I'interface
meétal-céramique >3, Une étude propose ainsi d’ajouter de I'alliage neuf pour pallier le déficit
d’adhésion %, tandis que deux autres indiquent une diminution de I’adhésion de la céramique a
l'alliage en apportant 50% d’alliage neuf '°"**%, De maniére générale, I'épaisseur de la couche
d’oxyde formée diminue au fur et a mesure que le nombre de coulées augmentent **3% Un seul
auteur ne propose aucune restriction de recoulée au regard de ses résultats : il n’y aurait aucun
impact négatif des recoulées sur 'adhésion de la céramique sur les alliages (toujours > 25 MPa)
139.

Les fractures cohésives sont prédominantes et les fractures adhésives n’ont pas pu étre mises en
relation avec le pourcentage d’alliage recoulé, ce qui appuie la nécessité d’ajout d’au moins 50%
de métal neuf et d'un nettoyage performant des pieces avant recoulée, les auteurs recommandant
également de ne pas aller au-dela de trois recoulées >*34,

La couleur est un déterminant primordial dans le succés d’une restauration >>*°, Une seule étude
publiée en 2012 par Ylmaz et al. a été publiée a ce sujet et ne démontre aucune influence de la
recoulée sur ce parameétre 4,

59



1.4.8.B  Propriétés mécaniques

En ce qui concerne la résistance a la rupture, les valeurs diminuent avec les recoulées 125 dans
une premiére étude quand une seconde n’indique aucune différence significative 27. La limite
d’élasticité diminue généralement avec les recoulées 2729 méme si une étude présente quant a
elle des valeurs augmentées sans aucun apport d’alliage neuf et en coulant successivement les
alliages trois fois 125. Le module d’élasticité reste généralement constant avec les recoulées et
demeure dans les valeurs recommandées par 'ADA et les normes ISO (le module d’élasticité

29,103,125

devant étre supérieur a 150GPa 13)2. La résistance a la traction reste constante méme si deux

27,31

études concluent a une diminution des valeurs . La majorité des études montrent une

135 . jl est intéressant

diminution des valeurs de dureté 2272831119 gy une évolution non significative
de noter que la dureté retrouve les valeurs initiales lorsqu'un minimum de 25% d’alliage neuf est

introduit a chaque recoulée ’.

Au total, les neuf publications retenues sur ce sujet démontrent des modifications sur le plan des
propriétés mécaniques mais qui n’auraient pas ou peu d’influence finale sur le comportement en

service de ces matériaux (Tableau I-4).

Remarque : les résultats concernant les effets des recoulées sur les propriétés mécaniques des
alliages sont contradictoires, étant donné que les études publiées sur le sujet ne sont pas calibrées
avec les mémes alliages, mémes proportions d’alliages neufs et mémes techniques d’analyse.
Toutefois, méme lorsque des études sont similaires, les auteurs ne trouvent pas forcément des
résultats identiques. Les conditions d’élaboration des échantillons étant rarement précisées, il

s’agit peut-étre la de la variable a étudier dans ces cas.
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Tableau I-4. Evolution des propriétés mécaniques des alliages avec les recoulées.

Auteur Propriété étudiée Résultats

James 2

Résistance a la traction

Pas de différence significative

Module d’élasticité

Pas de différence significative

Dureté

Diminution des valeurs pour l'alliage entiérement recoulé une fois

Nelson et al

Résistance a la traction

Valeurs des générations 2, 4 et 9 inférieures aux recommandations de ’ADA (minimum de 6300 kg/cm?),
les valeurs des autres générations restent supérieures et les moyennes restent dans les valeurs normales

Limité d’élasticité

Valeurs des générations 5, 8, et 9 inférieures aux recommandations de '’ADA (minimum de 4200 kg/cm?)
les valeurs des autres générations restent supérieures ; peu de variation entre la premiere et derniére
recoulée

Module d’élasticité

Valeur moyenne de toutes les générations supérieures aux valeurs données par 'ADA (1,54 x 106 kg/cm?)

Pourcentage d’élongation

Pas de différence significative mais deux valeurs en dessous de la valeur donnée par I’ADA (1,54%)

Microdureté

Valeurs comprises entre 335 et 390 HV (supérieures aux recommandations pour les alliages Ni-Cr-Mo), pas
de différente significative entre les différentes générations d’alliages

Mirkovic ***

Module d’élasticité

Diminution du module d’élasticité pour les alliages recoulés

Reisbick et al 1%

Peraire et al
Walczak et al

Allongement a la rupture

Diminution des valeurs pour les alliages recoulés

Résistance a la traction

Pas de différence significative

Limité d’élasticité
Microdureté

Module d’élasticité
Résistance a la traction

Microdureté

Diminution des valeurs pour les alliages recoulés

Pas de différence statistiquement significative dans le groupe des alliages Ni-Cr
196 GPa

Valeurs inférieures pour les alliages recoulés

e Valeurs supérieures a celles annoncées par le fabricant (375 HV10)

e Augmentation des valeurs pour les alliages recoulés

Gupta etal ¥ Résistance a la traction Diminution des valeurs pour les alliages recoulées
Microdureté Diminution puis augmentation en rajoutant de I’alliage neuf a I'alliage préalablement recoulé
Limite d’élasticité Diminution des valeurs pour les alliages recoulés
Allongement a la rupture Pas de différence statistiquement significative
Hesby et al '® Résistance a la traction Pas de différence statistiquement significative
Microdureté Diminution des valeurs pour les alliages recoulés
Maksimovic % Microdureté Diminution légere de la macro dureté pour les alliages recoulés

61



1.4.8.C  Propriétés biologiques

142143 notamment car les éléments

La recoulée d’alliage peut avoir un impact sur la cytotoxicité
relargués tels que Co, Ga, Ni, Cr ou encore Mo peuvent engendrer des relations enzymatiques
favorisant la nécrose tissulaire 4,

La viabilité tissulaire a proximité d’alliages recoulés a été étudiée et la cytotoxicité augmente
lorsque des alliages recoulés sont employés (alliage Ni-Cr) et alors que pour les alliages 100%
neufs les pourcentages de cellules vivantes varient entre 60% et 62%, ils sont compris entre 47%
et 53% lorsque l'alliage est recoulé avec un apport de 50% d’alliage neuf **°. Au fur et 3 mesure
des recoulées, les alliages Co-Cr semblent étre plus sujets a la cytotoxicité que les alliages Ni-Cr
18 Pour cette raison, certaines études recommandent de ne pas réutiliser d’alliage PB compte
tenue de la potentielle cytotoxicité induite *.

Les mesures électrochimiques démontrent une moins bonne résistance a la corrosion pour les
alliages Ni-Cr au fur et a mesure des coulées successives méme si les valeurs restent

caractéristiques des matériaux hautement résistants a la corrosion *. Le faible impact des

recoulées sur les valeurs du courant de corrosion ne contre-indique ainsi pas la recoulée d’alliages

PB 26,126,145

1.4.8.0  Synthese

Une synthése concernant I'influence des recoulées sur les différentes propriétés des alliages est
réalisée Tableau I-5. Au total, 57% des études démontrent que la recoulée est une technique
valable, avec 40% des études se rapportant a I'étude des propriétés biologiques, 33% aux
propriétés mécaniques, 18% a la liaison céramo-métallique, le reste étant partagé entre 1'étude
des propriétés microstructurales, de I'adaptation marginale, du traitement avant la recoulée des

alliages, des propriétés de coulabilité ou encore de variation colorimétrique.
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Tableau I-5. Synthése des recommandations des études en fonction des paramétres étudiés. En - les recoulées ne sont

pas recommandées. En - elles sont tolérées a certaines conditions. En les recoulées sont admises.

Auteur

Agrawal 117

Al-Hixasat E

Propriétés mécaniques

Atluri 10!

Ameer 145

Augustin 25

50

k

ad 146

E

ad 124

E

Bajoghli 37

Propriétés

biologiques
——

Interface métal-céramique

Autres
parameétres

Beer Lech!?
P

Cairovic 147
I

Cairovic 108

Gupta %

Hesby 103

Hong #3

q

Horasawa 14¢

Imirzalioglu 2

|ames 2

|0chen B

Khamis 128
Kul 120
[

Lin 121

Liu 139
I

Loch 26
I

Lopes 11®

Madani %
Maksimovic 2
Meenakshi 107
Mirkovic 14
Nelson °
Oéar 105

0Ozdemir 26
P

Palaskar 78
Palaskar 2’
Peraire 13°

Presswood '3
Rasmussen >t

Reddy »°

Reisbick 12°

Stefanovic 149

Sharma **°

Tuccillo 122

Ucar 5!
I

Vaillant 10
Walczak 3!
Walczak *°

Yavuz *°

Yilmaz 14°
I

Wazzan !>2
I
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Ce travail porte sur des alliages PB Co-Cr et Ni-Cr destinés aux restaurations céramo-
métalliques. L’objectif de ce travail est dans un premier temps d’élaborer des échantillons
représentatifs de la majorité des combinaisons alliages neufs / alliages recoulés pouvant
étre employées. Ces échantillons seront ensuite caractérisés et I'étude des possibilités de

recoulée sera réalisée.

1.1 Alliages etudiés

Deux types d’alliages ont été étudiés : un alliage Co-Cr (de nom commercial Colado CC®) et un
alliage Ni-Cr (de nom commercial Colado NC®), mis a disposition par la société Ivoclar Vivadent®
(Ivoclar-Vivadent, Schaam, Lichtenstein). Les compositions données par le fabricant sont
indiquées dans les Tableau II-1 et Tableau II-2 (aucune marge d’erreur communiquée). Ces

alliages sont certifiés Identalloy, CE 0123 et sont conformes aux normes ISO 22674, 10271 et 9693

1-3,

Tableau II-1. Composition de l'alliage Co-Cr étudié (donnée par le fabricant (% massique)).

Elément Co Cr Mo W Ga Nb Fe B Si
% massique 59,0 25,5 5,5 5,0 32 <10 <10 <10 <1,0

Tableau II-2. Composition de l'alliage Ni-Cr étudié (donnée par le fabricant (% massique)).

Elément Ni Cr w Si Al Mo La

% massique 65,6 20,1 7.1 3,3 2,4 1,3 <1,0

La premiere analyse réalisée sera I'étude des compositions chimiques données par le fabricant.
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1I.2 Réalisation des échantillons

Des maquettes en cire synthétique, de mémes dimensions que les futurs échantillons métalliques
(10x5x1mma3), sont concues et usinées par Fabrication Assistée par Ordinateur (FAO) (machine a

usiner Opéra system pro-expert 5, Euromax) (Figure II-1).

Figure 1I-1. Réalisation des maquettes en cire. A. Capture d’écran du fichier .stl de conception des échantillons. B. Disque de

cire synthétique usiné.

Dix piéces de cire, de dimension 10x5x1mms3, sont raccordées a un rateau et a une tige de coulée
en cire. L’ensemble est placé dans un cylindre investi de revétement (Castorit® All Speed,
Dentaurum®). Le préchauffage ainsi que la calcination de la piéce sont réalisés dans un four
de chauffe a une température de 800°C (Programix 100,Ugin Dentaire, France). La fusion est
réalisée dans un creuset a induction, a une température comprise entre 1450 et 1500°C pour les
alliages Co-Cr et a une température comprise entre 1390 et 1445°C pour les alliages Ni-Cr. La
coulée est obtenue par force centrifuge constante (fronde Neutor Digital multi hertz, Manfrédi,
France). Apres coulée, un ensemble contenant la masselotte, le rateau et les échantillons est
obtenu (Figure II-2, A). Cet ensemble est sablé a 'alumine (Al;O03, 50 um) conformément a la
norme FEPA 42-1:2006 (Sableuse Vario Jet Automatic, Renfert, Allemagne) et les échantillons sont
ensuite séparés des tiges de coulée a I'aide d'un disque monté sur piece a mains. Les piéces dites
brutes de coulée sont ainsi obtenues (Figure II-2, B).

Pour tous les échantillons suivants, les mémes méthodes sont utilisées systématiquement. Seules

varient les proportions massiques d’alliage d’apport.
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Figure II-2. Réalisation des échantillons. A. Piéces coulées encore attachées a la masselotte par les tiges de coulée. B

Echantillons séparés préts pour le polissage.

Afin d’étudier I'influence des coulées successives et pour étre le plus exhaustif possible compte
tenu de I'analyse de la littérature, 17 types d’échantillons sont réalisés pour chaque alliage (Co-Cr
et Ni-Cr) : un échantillon d’alliage neuf et 16 échantillons constitués d'un mélange d’alliage neuf
(0, 25,50, 0u 75% en masse) etrecoulé (1, 2, 3 ou 4 fois). Pour chaque type d’échantillon, 10 piéces
ont été coulées. Aucun traitement thermique n’a été réalisé sur les échantillons afin de les
observer bruts de coulée 4. Ces parameétres ont été définis par les résultats issus de 'analyse de la

littérature décrite au chapitre précédent >.

Avant de procéder a la recoulée des alliages pour la réalisation des échantillons, le traitement
choisi est basé sur les travaux d’Al- Hiysiat et al. qui ont étudié les différents traitements possibles
avant recoulée d’alliages dentaires ©. Une air-abrasion (jet abrasif de poudre fine d’alumine et
d’eau) est réalisée avec des particules de 250 pm d’Al;03a 2 mm de distance de I'échantillon
durant 1 minute avec une pression de 6 atm. Les échantillons sont ensuite polis puis rincés a 'eau
distillée. Ils sont ensuite maintenus durant 2 minutes dans un bain a ultrasons contenant de

I’éthanol, avant un dernier ringage a 'eau distillée.

Les Figure 1I-3 et Figure 11-4 synthétisent les différents lots d’échantillons.

Les Tableau II-3 et Tableau II-4 synthétisent les dénominations données aux échantillons.
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Alliage coulé 2 fois —
Alliage coulé 3 fois —
Alliage coulé 4 fois —
Alliage coulé 5 fois —
Alliage coulé 2 fois —
Alliage coulé 3 fois —
50 % d'alliage recoulé
| Alliage coulé 4 fois —
Alliage Co-Cr
Alliage coulé 5 fois —
Alliage coulé 2 fois —
Alliage coulé 3 fois —
Alliage coulé 4 fois —
Alliage coulé 5 fois —
Alliage coulé 2 fois —
Alliage coulé 3 fois —
Alliage coulé 4 fois —
Alliage coulé 5 fois —

25% d'alliage recoulé

75% d'alliage recoulé

100% d'alliage recoulé

Figure 1I-3. Lots d'échantillons issus de l'alliage Co-Cr.
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Alliage coulé 2 fois 10 piéces

Alliage coulé 3 fois 10 pieces

25% d'alliage recoulé

Alliage coulé 4 fois 10 pieces

Alliage coulé 5 fois 10 pieces

Alliage coulé 2 fois

10 pieces

Alliage coulé 3 fois 10 pieces

50 % d'alliage recoulé

Alliage coulé 4 fois 10 pieces

Alliage Ni-Cr

Alliage coulé 5 fois

10 pieces

Alliage coulé 2 fois 10 piéces

Alliage coulé 3 fois 10 pieces

75% d'alliage recoulé

Alliage coulé 4 fois 10 pieces

Alliage coulé 5 fois 10 pieces

Alliage coulé 2 fois 10 pieces

Alliage coulé 3 fois 10 pieces

100% d'alliage recoulé

Alliage coulé 4 fois 10 pieces

/\/l\lﬂ\/\

Alliage coulé 5 fois 10 pieces

Figure 1I-4. Lots d'échantillons issus de l'alliage Ni-Cr.
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La notation des échantillons est:
(aCr)"
P
ou (& correspond a Co pour I'alliage base Cobalt et a Ni pour I'alliage base Nickel, 1 au nombre de

coulées subies par la proportion d’alliage recoulé, et P a la proportion massique d’alliage recoulé.

Les valeurs noires ne varient pas: Cr correspondant a I'abréviation du Chrome contenu dans

I’échantillon.

Sil'on prend un exemple, avec (COCI‘)E ¢ ¢ il s'agit d’un échantillon de Cobalt-Chrome, dans les

proportions suivantes : 25% d’alliage coulé 3 fois et par déduction 75% d’alliage neuf.

Tableau II-3. Dénomination des échantillons de 'alliage Colado CC®.

Nombre de coulée(s)

. Nom c_le Propox:tion massique Prop9rtion mass’ique en subie(s) par l'alliage
I’échantillon en alliage neuf (%) alliage recoulé (%) 2
recoulé
(CoCr)g 100 0 1
(CoCr)3s 75 25 2
(CoCr)Z, 50 50 2
(CoCr)2s 25 75 2
(CoCr)ioo 0 100 2
(CoCr)3; 75 25 3
(CoCr)3, 50 50 3
(CoCr)3, 25 75 3
(CoCr)3yo 0 100 3
(CoCr)3s 75 25 4
(CoCr)g, 50 50 4
(CoCr)3s 25 75 4
(CoCr)foo 0 100 4
(CoCr)3s 75 25 5
(CoCr)g, 50 50 5
(CoCr)3s 25 75 5
(CoCr)3g0 0 100 5
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Tableau II-4. Dénomination des échantillons de I'alliage Colado NC®.

Nombre de coulée(s)

. Nom (_ie Proporti(_)n massique ProporFion massiq}le subie(s) par l'alliage
I’échantillon en alliage neuf en alliage recoulé 2
recoulé
(NiCr)g 100 0 1
(NiCr)3s 75 25 2
(NiCr)?, 50 50 2
(NiCr)2g 25 75 2
(NiCr)?,, 0 100 2
(NiCr)3s 75 25 3
(NiCr)3, 50 50 3
(NiCr)3, 25 75 3
(NiCr)3,, 0 100 3
(NiCr)3s 75 25 4
(NiCr)%, 50 50 4
(NiCr)3s 25 75 4
(NiCr)oo 0 100 4
(NiCr)3s 75 25 5
(NiCr)g, 50 50 5
(NiCr)3s 25 75 5
(NiCr)3 00 0 100 5

I1.3 Méthodes d’analyse des échantillons

[1.3.1 Analyse thermique différentielle

by

L'Analyse Thermique Différentielle (ATD) consiste a suivre I'évolution de la différence de
température entre 1'échantillon étudié et un échantillon témoin inerte, c’est-a-dire dépourvu
d’effets thermiques dans le domaine de température étudié. Avec la différence de température
observée entre l'échantillon et la référence, un graphique représentant cette différence en
fonction de la température de I'échantillon peut étre tracé. Le graphique obtenu est appelé courbe
thermique différentielle.

Des mesures en ATD ont été réalisées sur un appareil SETARAM ATD SETSYS 1750 pour chaque
alliage sur les échantillons bruts de coulée afin d’étudier I'évolution potentielle des températures
caractéristiques de transformation, ainsi que celles des éventuels changements de phase. Une
portion d’environ 20mg d’échantillon a été découpée pour chaque alliage afin de procéder a ces
essais. Ils ont été réalisés sous balayage d’hélium (gaz neutre) pour éviter toute réaction

éventuelle avec I'échantillon (oxydation et/ou nituration) apres plusieurs cycles alternant mise
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sous vide primaire et remise a la pression atmosphérique. Apres quelques cycles d’essai, aucun
phénomeéne d’oxydation du matériau n’est mis en évidence. Lors de la montée en température,
’échantillon est maintenu a 200°C durant une dizaine de minutes (palier de dégazage) pendant
lesquelles I'enceinte contenant I'échantillon et la référence est a nouveau soumise a un pompage
primaire, avant mise en place du balayage sous flux d’hélium. Ces multiples opérations permettent
de se débarrasser des différents composés organiques pouvant étre présents, comme des résidus
d’alcool ou de graisse.

L’analyse des thermogrammes obtenus a été réalisée sur le modele des méthodes décrites dans la
littérature . L’intervalle de température bornant les pics exothermiques ou endothermiques
correspond a lintervalle de transformation. Les températures de début et de fin de
transformation correspondent aux points de décrochement et de raccordement entre la courbe
enregistrée pendant 'essai et la ligne de base qui serait obtenue en 'absence de transformation.
Seules les courbes de chauffe ont été utilisées pour déterminer les températures de changement
de phase : on s’affranchit ainsi du phénomeéne de surfusion ainsi que du refroidissement non
linéaire de I’échantillon. Les essais ont été réalisés a trois vitesses différentes : 10, 20 et 30 K.min-
1 afin de pouvoir ensuite extrapoler les résultats a vitesse nulle, et ainsi disposer des valeurs a

I'équilibre. Plus la vitesse est basse, plus la résolution sera haute.

11.3.2 Caractérisation métallurgique

Les échantillons ont été enrobés a chaud dans de la résine acrylique de polyméthyl méthacrylate
comprenant de la poudre de cuivre (LaboPress-3, Struers) pour i) faciliter les étapes de polissage
ii) positionner I'échantillon plus facilement sur les portes échantillons et iii) optimiser les
observations MEB.

Un polissage mécanique a ensuite été réalisé selon le protocole suivant sur une machine a polir
(LaboPol-5, Struers™, Champigny sur Marne, France) avec du papier au carbure de silicium (SiC)
a granulométrie décroissante : grades successivement utilisés : 80 - 120 - 320 - 500 —» 800 —
1200 = 2400 = 4000 pm. Le polissage est poursuivi a la pate diamantée 3 pm puis 1 pm jusqu’a
I'obtention d'un poli miroir. Un polissage mécano-chimique final est ensuite réalisé a la silice
colloidale 0,03 um puis 0,01 pm (OP-S, Struers™, Champigny sur Marne, France). Entre chaque
étape de polissage, les échantillons sont nettoyés dans un bain a ultrasons (contenant de I’éthanol)
durant 5 min et observés en microscopie optique afin de s’assurer de I'absence de rayure. Enfin,
juste avant I'observation, la surface polie des échantillons est nettoyée a 1’éthanol puis a l'air

comprimé afin d’éliminer toute poussiere potentielle apparue dans l'intervalle.
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I.3.2.A Analyse de la microstructure

L’analyse de la taille des grains nécessite une attaque acide a l'eau régale (60 mL d’acide
chlorhydrique + 20 mL d’acide nitrique) durant 30 a 45 secondes. L’analyse a ensuite été conduite
manuellement avec un microscope optique (Axioplan 2 imaging, Zeiss, Marly le Roi, France). Cette
analyse a été faite en se référant a la norme ISO 643 décrivant cette technique 10. Pour chaque
échantillon observé, 5 images ont été réalisées et les tailles des grains (lorsqu’ils étaient visibles

entierement) ont été mesurées sur chaque image.

Pour une caractérisation microstructurale plus précise ainsi que la caractérisation chimique, un
autre lot d’échantillons est analysé avec un microscope électronique a balayage (MEB) Quanta™
650FEG (FEI™, Oregon, Etats-Unis) équipé de détecteurs d’électrons secondaires (SE) et
rétrodiffusés (BSE). La tension d’accélération du faisceau utilisée dans cette étude varie de 20 a
30 kV. La taille du spot du faisceau a été choisie a 5 nm pour obtenir une meilleure résolution. Les

deux modes de fonctionnement principaux d’'imagerie sont utilisés : BSE et SE.

Le mode BSE permet de visualiser les différentes phases en présence. Macroscopiquement, une

phase est une zone homogéne d’un systeme, elle est physiquement séparable (Figure II-5).

det HV spot | mag (B wD 10/14/2015 pressure
BSED | 25.00 kV | 5.0 | 3500 x | 12.0 mm | 12:38:21 PM | 1.05e-3 Pa

Figure II-5. Cliché(BSE) utilisé pour caractériser la microstructure (échantillon(CoCr)%s).
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Le mode SE permet d’obtenir une bonne représentation de la surface de I'échantillon. L’intensité
des électrons secondaires dépend essentiellement de I'angle d’incidence local. L’'information est
essentiellement topographique. Un logiciel d’analyse d’'images en libre acces, Image | *, a été
utilisé afin de caractériser la microstructure. Cinq images au méme grandissement (x500) ont
été réalisées pour chaque échantillon. Elles sont utilisées pour quantifier le pourcentage de
porosité : pour chaque échantillon, 4 clichés MEB représentatifs (SE) ont été choisis et analysés.
Le diametre moyen des porosités a été calculé pour chaque échantillon. La fraction surfacique
des phases principales et secondaires a aussi été quantifiée : pour chaque échantillon, 4 clichés
MEB représentatifs (SE) ont été choisis analysés. Des analyses d’images ont également été
réalisées afin de mesurer l'espacement primaire et secondaire des dendrites (notés
respectivement A1 et A2, Figure 1I-6). Pour ce faire, pour chaque échantillon, une moyenne de
mesures (faites a la main) a été réalisée pour chaque échantillon sur I'ensemble des dendrites

visibles sur deux clichés MEB représentatifs.

det L\ hag BB WD 2 - — 50 pm ———

ETD | 20.00 kv 500 x | 22.9 mm

Figure I1-6. Cliché(SE) utilisé pour le calcul des espacements primaire et secondaire des dendrites (échantillon(CoCr)%s).

Afin de comparer les tailles de grains, le pourcentage de porosité, la fraction surfacique des phases
secondaires et 'espacement inter bras dendritiques, des analyses statistiques qualitatives ont
été réalisées. Elles ont été menées a l’aide du logiciel GraphPad ™ Prism?7 (GraphPad ™, Californie,
Etats-Unis) a l'aide de tests non paramétriques de Mann-Whitney comparer les groupes

d’échantillons deux a deux. La probabilité p < 0,05 a été considérée comme significative.
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I.3.2.B  Cartographie X

La cartographie X permet une acquisition point par point selon une matrice, ou est ensuite
reportée, sous forme de niveaux de couleurs attribuées a chaque élément, I'intensité de la raie
mesurée pendant un temps donné. Une cartographie de la répartition des éléments est ainsi
obtenue. Pour chaque échantillon préparé, une cartographie de chaque élément a été réalisée a
grandissement constant, avec une tension d’accélération des électrons de 25kV durant 2 heures.

L’intensité d’'une couleur indique la quantité relative de I’élément.
1.13.2.C  Spectrométrie a dispersion d’énergie

La spectrométrie a dispersion d'énergie (EDS) couplée au MEB permet la détermination de la
composition chimique de la surface examinée. Il s’agit d’'une technique semi-quantitative. Le
détecteur employé permet de tracer un spectre représentant l'intensité des raies en fonction de
leur énergie d’émission. Son exploitation permet d’évaluer la composition chimique de surface du
matériau. Les photons X sont émis a une longueur caractéristique de l'atome par cascade
électronique : lorsqu’un électron primaire vient éjecter un électron d’'un niveau de cceur du
matériau, un électron d'un niveau supérieur vient combler la lacune électronique par
désexcitation. Ce phénomene étant probabiliste, il dépend du numéro atomique de 'atome (plus
il est faible et plus la probabilité d’émission d'un photon X est faible). Pour cette raison, la
quantification des éléments légers (Z < 11) est moins précise que pour des éléments plus lourds.
Elle est impossible pour les éléments H et He.

Pour chaque échantillon, différentes mesures ont été réalisées grace au détecteur EDS. Un premier
spectre est réalisé afin d’avoir une vision globale de I'alliage, le temps d’acquisition étant fixé a 60
secondes. 20 analyses ponctuelles réparties aléatoirement sur toute la surface de 1’échantillon
sont ensuite réalisées permettant de calculer la composition moyenne en différents éléments.
Ces résultats sont comparés avec les valeurs données par le fabricant.

Des analyses ponctuelles sont enfin réalisées pour quantifier chimiquement chaque phase
visualisée sur I'alliage. Cette analyse a été conduite avec une tension d’accélération de I'ordre de

25 kV et une taille de spot de 5 nm.
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11.3.2.D  Pourcentages de porosité

Les calculs de pourcentages de porosité ont été réalisés grace a un logiciel d’analyse d’'images
en libre acces, Image ] **. Les images issues de 'observation MEB en mode électrons secondaires
sont d’abord intégrées dans le logiciel, puis séparées par canaux (rouge, vert ou bleu) afin de
garder celle présentant le meilleur contraste. La luminosité et le contraste sont ajustés de maniére
a obtenir une image de bonne qualité, c’est-a-dire contrastant les défauts a analyser. Un seuillage
est ensuite réalisé pour s’assurer de prendre en compte la totalité des défauts : le seuil correspond
a une valeur de niveau de gris susceptible de séparer I'image en deux composantes (objets et
fond). On obtient ainsi une simplification de I'image en image binaire. L’analyse peut alors étre
lancée, le résultat apparaissant sous la forme d'un dessin comptabilisant les porosités a analyser
associé a un tableau de résultats mentionnant les parametres prédéfinis pour chaque particule.
Afin de quantifier efficacement les porosités pour chaque échantillon, quatre clichés (SE)
représentatifs a faible grandissement ont été réalisés puis analysés. Le diametre moyen des

porosités a ensuite été calculé pour chaque échantillon.

I1.3.3 Diffraction des rayons X

Le principe de la diffraction des rayons X est rappelé en annexe. L’objectif de cette caractérisation
est de différencier et caractériser les différentes phases en présence dans les échantillons.

Les diffractogrammes des échantillons ont été réalisés sur un appareil de diffraction en
configuration 0-26 (modéle D8 Discover, Brukers™, Wissembourg, France) dont la source de
rayonnement X utilisée est du cobalt. Un filtre Kg est positionné afin de s’affranchir de ce
rayonnement. Compte tenu de la grande taille de grains, la surface a été balayée en réalisant une
moyenne de 35 diffractogrammes par échantillon afin de déceler toutes les raies de diffraction
possibles. Chaque diffractogramme a ensuite été analysé afin de ne garder que ceux présentant
des raies spécifiques.

Le méme protocole a été employé pour les échantillons coulés 1, 2, 3, 4 et 5 fois.

Les diffractogrammes sont présentés en considérant I'intensité (nombre de coups) recue par le
détecteur en fonction de 'angle 26 (exprimé en degrés). Les diffractogrammes ainsi obtenus
sont analysés en les comparant avec les diffractogrammes issus de bases de données disponibles
et accessibles via le logiciel Diffrac. EVA (Bruker™, Massachussets, Etats-Unis) 2. Les phases

identifiées ont été dessinées avec le logiciel Diamond (Crystal Impact™, Bonn, Allemagne).
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11.3.4 Mesures de dureté

Le principe de ces mesures est rappelé en annexe.

Des mesures de micro-dureté ont été réalisées avec un micro-durometre (MXT50, Matsuzawa,
AKita, Japon) sur les échantillons polis miroir et nettoyés comme vu précédemment. L’appareil est
configuré pour réaliser un essai de dureté par pénétration de type Vickers. La mise au point
est réalisée grace au contréle sur le moniteur. L’étalonnage est effectué sur un échantillon de
dureté connue. Des mesures de macro-dureté ont également été réalisées avec un macro-
duromeétre sur les mémes échantillons repolis.

Pour les mesures de micro-dureté, 10 mesures ont été réalisées pour chaque échantillon, avec des
charges de 100gf (HV1) et de 300gf (HV3), la moyenne et les écarts types ont ensuite été calculés.
Pour les mesures de macro-dureté, 10 mesures ont été réalisées pour chaque échantillon, avec
une charge a HV10 appliquée durant 15 secondes, la moyenne et les écarts types ont ensuite été

calculés.

Afin de comparer les mesures de dureté, des analyses statistiques qualitatives ont été réalisées.
Elles ont été menées a l'aide du logiciel GraphPad ™ Prsim7 (GraphPad ™, Californie, Etats-Unis) a
'aide de tests non paramétriques de Mann-Whitney comparer les groupes d’échantillons deux a

deux. La probabilité p < 0,05 a été considérée comme significative.
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I1.3.5 Caractérisation par indentation instrumentée

Le principe de I'essai est rappelé en annexe.
1.3.5.A  Dispositif expérimental

Un nano-indenteur a été utilisé (NHT, CSM Instruments, Graz, Autriche). La visualisation de la
surface est réalisée grace a un microscope optique muni de deux objectifs (grossissement X50 et
X100) et permet de i. déterminer la zone a indenter ii. d’'observer et mesurer I'empreinte
d’indentation. Une table de positionnement assure le déplacement de I'échantillon du microscope
a l'indenteur. Un ordinateur assure la gestion de chaque élément, coordonne l'ensemble et
enregistre la force de déplacement pendant tout le cycle d’indentation : charge, maintien,
décharge. Le nano indenteur autorise des forces appliquées de 0,1 a 100 mN. La calibration de
I'indenteur est réalisée en utilisant un échantillon parfaitement connu (valeurs du coefficient de
Poisson et module d’élasticité).

La norme NF en ISO 14577-1 précise la maniere de réaliser ces essais de pénétration
instrumentée 13. L’échantillon doit étre poli comme décrit précédemment. Il est en effet primordial
que la surface de la base de I’échantillon soit parfaitement polie et plane et repose entiérement en
contact avec le porte-échantillon. Compte tenu de la sensibilité au déplacement de I'appareil
d’indentation instrumentée, il faut garantir la stabilité de I'’échantillon lors de I'application de la
charge pour obtenir des résultats exacts. Apres avoir placé chaque nouvel échantillon sur le porte-
échantillon, un étalonnage permettant de détecter la surface est réalisé (cette étape permet
d’'indiquer la position de la surface de I’échantillon a la machine).

L’'indenteur Berkovich (géométrie pyramidale a base triangulaire et d’angle au sommet 65,03°) a
été choisi car les échantillons sont massifs. Il a la particularité d’avoir la méme fonction d’aire
qu’'un indenteur Vickers (méme relation entre I'aire de contact projetée et la profondeur de
contact).

Le cycle imposé consiste pour chaque échantillon en une charge constate de 150 mN avec un palier

de maintien de 10s (Figure II-7). Les vitesses de charge et de décharge sont fixées a 300 nm/min.
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Figure 1I-7. Cycle de l'essai en indentation instrumentée.

Pour chaque échantillon testé, une matrice simple (trois indentations en X et trois indentations
en Y, avec un pas de 0,5 micron) a été réalisée afin de garantir la fiabilité des résultats. Compte
tenu des forces et des déplacements appliqués, le niveau sonore de la piéce doit étre limité et

I'appareil doit étre installé sur un systeme qui amortit les basses fréquences (plaque de marbre).

Les données brutes sont ainsi obtenues en force F et en déplacement h. Pour obtenir la profondeur
de pénétration h, il est nécessaire d’identifier manuellement le point initial de contact entre
I'indenteur et le matériau : il s’agit du point ou la pente de la courbe change, ce qui correspond a
la montée en charge. Apres essai, une courbe charge-pénétration (ou courbe d’indentation) est

tracée. Un exemple est présenté sur la Figure 11-8.

91



25000

Courbe expérimentale

S |0 Smmeemes Tangente a la courbe de décharge

15000

10000

Force appliquée (F) en mN

5000

0 50 100 150 hp 200 hr 250 hpax 300 350

Profondeur de pénétration (h) en nm

Figure II-8. Courbe force-pénétration obtenue par un essai d’indentation instrumentée. La partie (AB) correspond a la

charge et la partie (BC) correspond a la décharge.

Cette courbe possede deux parties distinctes : la premiére partie (allant du point A au point B) est
la courbe de charge correspondant a la pénétration de I'indenteur. La deuxieme partie (allant du
point B au point C) représente la courbe a la décharge. Elle correspond au retrait de I'indenteur.
Au point C, h,, (pour « permanent depth ») représente la profondeur de I'empreinte résiduelle
dans I'’échantillon. Le déplacement maximal hmax est lu sur la courbe. En tragant la tangente a la
courbe de décharge et en considérant I'intersection de cette tangente avec I'axe des abscisses, la

hauteur de contact h; est déterminée, correspondant a 'enfoncement.

A partir de la tangente a la courbe de décharge, la rigidité de contact S entre l'indenteur et
I’échantillon peut étre déterminée car le contact entre I'indenteur et I'échantillon est considéré
comme purement élastique lors de la décharge. La méthode s’appuie sur la théorie de Hertz14
reprise par Bulychev?s et ensuite développée par Sneddon?é. Elle prévoit que la pente peut s’écrire

en fonction de I'aire de contact et du module réduit sous la forme :

§ =D | h=hna (1)
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Il faut ensuite décorreler de la relaxation ayant lieu sous I'empreinte la hauteur provenant de la
relaxation de surface, c’est-a-dire qu’il faut déterminer la profondeur sous contact, ou profondeur
vraie h. a charge maximale. La hauteur de contact h.est définie par I'’équation suivante 17 :

Fmax (2)
S

h. = hypax — hs avec hgy = €

Avec € un facteur lié a la géométrie de I'indenteur, €=0,75 pour un indenteur Berkovich. La

définition de la hauteur de contact selon Oliver et Pharr est illustrée sur la Figure II-9.

Inderteur
Surfaceinitiale |

hc

Surface sous charge

Figure II-9 : Représentation schématique de la hauteur de contact selon le modéle d’Oliver et Pharr. La pénétration de

l'indenteur h comprend la profondeur de contact he, entre l'indenteur et I'échantillon, et d’autre part, I'enfoncement hs

causé par le déplacement élastique a l'extérieur du contact 18,19

Pour relier la hauteur de contact h. a I'aire de contact projetée, Oliver et Pharr proposent d’utiliser
une fonction d’aire pour tenir compte de I'imperfection géométrique a I'extrémité de la pointe. La
relation est la suivante '#19:

A, = 24,5h? (3)

Il est ensuite possible d’extraire le module d’élasticité réduit de contact entre 'indenteur et
I’échantillon E’c* a partir des données issues de la courbe de décharge car le retrait de I'indenteur

est conditionné par le retour élastique dii a I'élasticité du matériau!82021En supposant que le début

de la courbe de décharge est dominé par I'élasticité du matériau, nous pouvons calculer, 8202 ;
S T (4)

Ec=-x |—

2" |a,
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Cette expression est obtenue a partir des équations de Sneddon qui a calculé les expressions de la
force et de la pénétration d'indenteurs coniques, sphériques et cylindriques °. Pharr a montré que

I'équation précédente est utilisable pour tout indenteur axisymétrique °.

Etant donné que E’ dépend de I’élasticité de I’échantillon et de 'indenteur, le module d’élasticité
E du matériau peut étre écrit a partir de la relation suivante 22 ;
1 1-v? 1-v2 (5)
F.” E ' E

Avecles indices i et s faisant référence aux caractéristiques de I'indenteur (i) et de I’échantillon (s,
pour « sample »). Ici I'indenteur est en diamant avec un coefficient de Poisson de 0,07 et un

module d’élasticité de 1140 GPa. Le coefficient de Poisson de I’échantillon est de 0,30.

La dureté peut étre obtenue de la courbe d’'indentation. La dureté au sens d’Oliver et Pharr prend
en compte les déformations élastiques et plastiques et tient donc plus d'une pression
élastoplastique moyenne du contact d'indentation que de la dureté macroscopique classique. La
dureté d’'indentation H s’écrit :

Les enregistrements des courbes de mise en charge et décharge permettent aussi de déterminer
I'énergie dépensée au cours de I'essai pour déformer de facon élastique et de facon plastique en
mesurant les aires indiquées. L'énergie libérée lors du retour élastique du matériau We
correspond a l'aire sous la courbe de déchargement. L’énergie liée a la déformation plastique
du matériau W, correspond a I'aire entre les courbes de chargement et de déchargement. Enfin,

I'énergie totale W, mise en jeu pendant le test d'indentation correspond a la somme de W, et W-.

Le coefficient de dissipation plastique Kg correspondant a la participation de I'énergie
plastique a I’énergie totale est calculé tel que :

W (7)

Koy = ——
p M/p + VVe
Le coefficient de dissipation élastique K¢ correspondant a la participation de I'énergie élastique

aI'énergie totale est calculé tel que :

K. = We (8)
e "W w,
D e

Les différentes abréviations de cette section sont rappelées dans le tableau ci-dessous (Tableau

11-5).
94



Tableau II-5. Abréviations de la partie indentation instrumentée.

Ac Aire de contact sous charge projetée
E Module d’élasticité
E'c Module d’élasticité réduit de contact

Force appliquée
H Dureté

Déplacement de I'indenteur

hc Profondeur de contact

hmax Déplacement maximal de I'indenteur

h, Profondeur permanente de I'indenteur
Hauteur de contact, ou profondeur plastique, déterminée par le contact entre

b la ligne de base et la tangente a la pente de décharge

hs Déplacement causé par le déplacement élastique

Kae Coefficient de dissipation élastique

Kap Coefficient de dissipation plastique

S Rigidité de contact entre indenteur et échantillon

We Energie libérée lors du retour élastique = aire sous la courbe de décharge
Energie libérée lors du retour plastique = aire entre les courbes de charge et

ok de décharge

W; Energie totale

Afin de comparer les mesures de modules d’élasticité et de dureté, des analyses statistiques
qualitatives ont été réalisées. Elles ont été menées a l'aide du logiciel GraphPad ™ Prsim7
(GraphPad ™, Californie, Etats-Unis) a l'aide de tests non paramétriques de Mann-Whitney
comparer les groupes d’échantillons deux a deux. La probabilité p < 0,05 a été considérée comme

significative.
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[1.3.6 Synthese graphique des méthodes d’analyse employées
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Il Caractérisation de 'alliage Co-Cr (Colado CC®)
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I1l.1 Analyse thermique différentielle

Les températures de transformation de phases ont été déduites des thermogrammes obtenus en
analyse thermique différentielle (ATD, Figure III-1). Ts et T) représentent sur le graphique
respectivement les températures de solidus et liquidus. T1 correspond a un changement dans la
pente, ce qui indique une transformation péritectique : la phase solide se transforme en une phase
solide et une phase liquide de compositions définies *. T, correspond a la fin des transformations
ayant lieu durant ce premier pic. Le grand pic entre Tz et T) correspond a la fusion de la majorité

de la phase principale de cet alliage.

10

o

1400

=
o

Flux de chaleur (V)
w

T

10 - —10K/min s
T

—20 K/min
15 -
30 K/min X

20 - T,

Température (°C)

Figure I1I-1. Courbes ATD obtenues a différentes températures pour l'alliage(COCT)(l).

Toutes les températures ont été déterminées aux trois vitesses étudiées (10, 20 et 30 K/min) et
ont été extrapolées a 0K/min pour obtenir des valeurs a un quasi équilibre. Les données sont
synthétisées dans le Tableau IlI-1, ou AT, correspond a l'intervalle de fusion ou de solidification
de l'alliage. Cet alliage montre un grand intervalle de solidification de 218°C, avec des

températures de solidus et liquidus de respectivement 1168°C et 1386°C.
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Selon la norme ISO 22674, pour un alliage dont la température de solidus est inférieure ou égale
a 1200 °C, les températures de solidus et de liquidus ne doivent pas s’écarter de plus de + 20 °C
de la valeur indiquée dans la documentation accompagnant I'emballage. Dans notre cas, I'alliage
respecte bien cette recommandation, car les valeurs indiquées dans la documentation sont
I'intervalle 1175-1385°C. D’autre part, les recoulées (2¢ et 3¢ courbe) n'ont pas affecté les

températures de solidus et liquidus.

Aucune transformation de phase n’a été décelée en dessous de 1000°C. Etant donné la faible masse
de I'échantillon (<20mg), il est possible que des transformations a faible enthalpie n’aient pas été

détectées.

Tableau I1I-1. Températures de solidus, liquidus, et intervalle de solidification déterminés par ATD a différentes vitesse de

chauffe. Les données a 0 K/min ont été extrapolées a vitesse nulle.

Température de chauffe (K/min) Ts (°C) Ty (°C) T2 (°C) Ty (°C) AT, (°C)

Ce qu'il faut retenir :

— Les valeurs calculées sont en parfaite conformité avec les exigences de la coulée et 'ensemble
du processus de réalisation prothétique. En effet, il est nécessaire que la température de fusion
des alliages destinés a étre chauffés dans un second temps (cuisson de la céramique cosmétique)
soit supérieure a celle de la céramique qui sera utilisée par la suite (aux alentours de 950°C).

Les températures atteintes pour la suite du protocole ne dépassant jamais les 950°C, les valeurs
expérimentales sont en adéquation avec les normes.

— Les valeurs déterminées par ATD confirment les températures indiquées par I'industriel quant

a la réalisation de la coulée de I'alliage.
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II1.2 Caractérisation microstructurale

[11.2.1 Observation en MEB de 'alliage composé uniqguement d’alliage neuf

Les images obtenues en microscopie optique permettent de visualiser une microstructure

intragranulaire dendritique (Figure I1I-2).

Figure I1I-2. Image en microscopie optique démontrant une microstructure périodique, échantillon(CoCr)3.

Selon la norme ISO 643, la taille de grain est mise en évidence par l'examen micrographique d'une
section polie de I'’échantillon 2. L’analyse des images obtenues met ainsi en évidence une taille de
grain importante, allant de 1052 a 2279 pm, donnant une moyenne de 1989 +474 um, ce qui est
concordant avec le refroidissement lent de I'échantillon une fois coulé (un exemple d’image

analysée est donnée sur la Figure I11-3).

Figure I1I-3. Image type analysée pour la quantification de la taille de grains, échantillon(CoCr)§.
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La Figure I1I-4 (images A a D) montre des images en microscopie éléctronique a balayage en mode
BSE de la microstructure de I'alliage (CoCr)J a différentes échelles : les parties A et B révélent une
microstructure comprenant une zone majoritaire de couleur gris foncée et des zones plus claires
semblant minoritaires.

Les images C et D révelent des variations au sein des zones claires : le chiffre 1 indique une zone
de couleur blanche brillante. Le chiffre 2 indique une zone gris clair, le chiffre 3 une zone gris plus

clair, et une derniére zone dénommeée 4. La zone 4 a une morphologie eutectoide 3.

Comme décrit au cours du premier chapitre, la microstructure observée n’est pas celle attendue
d’apres le diagramme de phase ternaire CoCrMo (chapitre I) qui ne montrait qu'une seule phase
en présence suivant la composition chimique indiquée par le fabricant. Les éléments d’addition

jouent ainsi certainement un role important dans la solidification de cet alliage.
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Figure IlI-4. A a D. Images MEB en BSE des microstructures de l'alliage 100% neuf a différents grossissements. A et B.
Microstructure présentant une matrice noire et des zones blanches. C et D. Les chiffres correspondent aux 4 phases
secondaires observées : une premiére zone dénommée 1 qui est de couleur blanche, une deuxiéme zone dénommée 2 qui est
de couleur gris clair, une troiséme zone dénommée 3 qui est de couleur gris plus clair, et une derniére zone dénommée 4

qui semble étre un eutectique.

Dans le cas de structures dendritiques bien formées (ce qui est la cas ici), les distances
interdendritiques sont mesurées perpendiculairement aux branches 3. Les images décrites
précédemment (BSE) ont ainsi permis de mesurer les espacements interdendritiques.

Pour I'échantillon(CoCr)}, les espacements interdendritiques primaires présentent une moyenne

de 27 *+ 8 um et les espacements interdendritiques secondaires ont une moyenne de 11 + 3 pm.
Les images obtenues en MEB (griace au détecteur SE) ont permis de quantifier la fraction

surfacique moyenne de phases secondaires.

Elle est calculée pour I'échantillon (CoCr)$a 11,1 + 3,8 %.
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La présence de porosités sphériques (Figure IlI-5) est caractérisée sur I'échantillon (CoCr)} :
elles ont un diamétre moyen 1,3 + 0,3 um (4 clichés représentatifs analysés). Le pourcentage de

porosité calculé est de 0,030 + 0,002 % pour I'échantillon(CoCr)3.

Figure III-5. Porosités présentes dans I'échantillon (CoCr)}
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Interprétation

La microstructure observée correspond a une microstructure dendritique *”. L’ observation de
plusieurs phases est cohérente avec I'analyse de la littérature méme si peu d’articles relatent un
nombre de phases supérieur a trois, ce qui est pré-supposé par notre analyse **°. La large taille
de grains observée dans nos échantillons est corrélée par la littérature, méme si les études ne

donnent pas de valeurs chiffrées 5.

Sil’on se réfere aux thermogrammes tracés grace aI’ATD a 30K/min (Figure III-6), on observe au
cours du refroidissement que I'alliage en fusion refroidit de plus de 100°C avant que le solide ne
se forme, ce qui signifie que les germes ne se forment pas facilement et seront donc peu nombreux
11, La grande taille de grains observée dans nos échantillons provient donc du fait que peu de

germes sont formés au cours de la solidification, donnant ainsi au final peu de grains.
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Figure III-6. Thermogramme obtenu en ATD, échantillon(CoCr)}.
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Lors de la solidification, plusieurs impuretés peuvent se dégager sous forme gazeuse. L'origine
des gaz est de nature diverse : soit de I'air entrainé mécaniquement au cours de la coulée, de l'air
contenu dans les moules et n’ayant pu s’échapper en raison d’évents insuffisants, soit des gaz
dissous dans le métal dont la solubilité est nettement plus élevée dans le métal liquide que dans
le métal solide. Au cours de la solidification ils tendent a se dégager des que leur concentration
dans le liquide a atteint une valeur critique, permettant aux bulles gazeuses de se former et de se
développer **2 Lorsque les gaz contenus dans le métal ne peuvent se dégager complétement au
cours de la solidification, ils restent emprisonnés en créant des cavités qui subsisteront dans les
pieces. Suivant le stade de solidification ou ces cavités apparaissent et suivant leur taille, leur
forme et leur répartition dans le produit, elles seront désignées différemment.

Dans notre cas, on parlera de porosités. Les porosités observées impactent directement la qualité
de I’échantillon (notamment en terme de propriétés mécaniques) car elles sont considérées

comme une zone de faiblesse potentielle.

Remargque : 'analyse du pourcentage de porosité n’a pas été possible en micro-tomographie, du
fait de la trop petite taille des défauts. Les essais réalisés n’ont pas démontré de défaut dans aucun
des échantillons, comme le montre I'exemple de la Figure Il1I-7 (des retassures auraient pu étre
caractérisées mais sans certitude). De fait, nous n’avons obtenu qu’une analyse surfacique, alors

que la tomographie aurait permis une analyse volumique plus intéressante.

Figure III-7. Image obtenue en nano-tomographie (échantillon(CoCr)}) ne permettant pas I'analyse du pourcentage de

porosité.
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[11.2.2 Influence des recoulées sur la microstructure

Quels que soient le nombre de coulées et le pourcentage d’alliage recoulé inclus, tous les
échantillons présentent une microstructure dendritique (quelques clichés représentatifs sont

présentés Figure I1I-8, A a D). Les phases secondaires sont principalement localisées au niveau des

régions inter dendritiques.

Figure I1I-8. Images représentatives obtenues en MEB pour l'alliage Co-Cr. A :(CoCr)$, B : (CoCr)35, C (CoCr)3,0et D :
(CoCr)ioo-
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La taille moyenne des grains est constante, quel que soit le nombre de coulées et le pourcentage
d’alliage neuf apporté. Elle varie entre 1810 et 2130 um (Figure I1I-9, valeurs précisées en annexe
VI.1.3). L’analyse statistique réalisée avec le test de Mann-Whitney a rapporté des différences non

significatives (p>0,05).
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Figure III-9. Taille de grains moyenne pour chaque échantillon de I'alliage Co-Cr.

Les phases secondaires ont une fraction surfacique moyenne constante quel que soit le nombre
de coulées et le pourcentage d’alliage neuf inclus. Cette fraction moyenne varie entre 8,8 et 11,1
% (Figure 11I-10, les valeurs sont précisées en annexe VI1.1.3). L’analyse statistique réalisée avec

le test de Mann-Whitney a rapporté des différences non significatives (p>0,05).
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Figure I1I-10. Fraction surfacique moyenne des phases secondaires pour chaque échantillon de l'alliage Co-Cr.
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Les espacements interdendritiques primaires et secondaires moyens sont constants quel
que soit le pourcentage d’alliage neuf et quel que soit le nombre de coulées subies par la portion
d’alliage déja coulé : les valeurs moyennes des espacements interdendritiques primaires varient

entre 23 et 31 pm (Figure IlI-11, les valeurs sont précisées en annexe VI1.1.3).
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Figure I1I-11. Espacements interdendritiques primaires moyens mesurés pour chaque échantillon de l'alliage Co-Cr.

Les valeurs moyennes des espacements interdendritiques secondaires varient entre 9 et 11 um
(Figure I11-12, les valeurs sont précisées en annexe VI1.1.3). Les analyses statistiques réalisées avec
le test de Mann-Whitney ont rapporté des différences non significatives (p>0,05 pour les

espacements primaires et secondaires).
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Figure I1I-12. Espacements interdendritiques secondaires moyens mesurés pour chaque échantillon de l'alliage Co-Cr.
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Discussion

Dans cette étude, nous avons montré que la microstructure dendritique était conservée, quels que
soient le nombre de coulées et le pourcentage d’alliage neuf apporté. Aucune variation statistique
significative dans les grandeurs caractéristiques n’a été observée (test de Mann-Whitney, p>0,05)
sur la taille moyenne des grains, la fraction surfacique des phases primaires et secondaires ni sur
les espacements interdendritiques primaires et secondaires. Les études publiées sur le sujet
observaient majoritairement une constance dans la microstructure dendritique, bien qu’aucune
valeur chiffrée n’ait été donnée 1314,

Maksimovic et al ont observé dans leur étude que la microstructure avait tendance a
s’homogénéiser avec les recoulées, en allant jusque huit coulées successives sans apport d’alliage

neuf 8 (Figure I11-13).

A

Figure I1I-13. Image BSE d’un alliage Co-Cr A. brut de coulée B. Apres huit coulées. D’aprés Maksimovic 8.

Une autre étude rapporte que dans les échantillons préparés avec uniquement de I'alliage
précédemment coulé, les dendrites semblaient se rapprocher avec une diminution de la fraction
surfacique de la phase y-Co, mais qu’en ajoutant un minimum de 25%m d’alliage neuf, la
microstructure dendritique serait stabilisée®. Nous n’avons pas fait ce constat dans nos
échantillons, avec une distribution dendrites-espace interdendritique statistiquement constant

au fur et a mesure des recoulées, quel que soit le pourcentage d’alliage neuf apporté.

Les phases secondaires sont principalement localisées au niveau des régions inter dendritiques,

ce qui concorde avec les données analysées dans la littérature 813.15.16,
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[11.2.3 Défauts de coulée

Aucune inclusion pouvant éventuellement provenir d’'un reste de matériau réfractaire et/ou de

sablage n’a été observée sur les échantillons de cette étude.

Aucune retassure (défaut cavitaire aux bords tres irréguliers, lié a la solidification) n’a été
observée sur les échantillons étudiés, quel que soit le nombre de coulées et le pourcentage

d’alliage neuf d’apport.

En revanche des porosités ont été localisées sur toute la surface des échantillons quel que soit le
nombre de coulée et le pourcentage d’alliage neuf d’apport, sans localisation préférentielle,
certaines étant situées aléatoirement dans la matrice et d’autres situées au niveau des phases

secondaires (Figure I11-14).

Figure IlI-14. Localisation des porosités. A) Echantillon(CoCr)s. B) Echantillon(CoCr)3s. C) Echantillon
(CoCr)2s. D) Echantillon(CoCr)2y,.
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Les porosités des échantillons ayant une méme proportion d’alliage neuf ont été comparées entre

elles (Figure I1I-15, valeurs situées en annexe VI.1.3).

Des porosités ont été observées sur tous les échantillons analysés. Le pourcentage de porosité
moyen varie de 0,03% pour l'alliage composé a 100% d’alliage neuf a 0,63% pour I'alliage

composé uniquement d’alliage recoulé cing fois.

Pour chaque recoulée, un apport d’alliage neuf (25, 50 ou 75%m) entraine une augmentation du
pourcentage de porosité comparativement aux résultats obtenus pour un alliage entiérement

recoulé.

La différence la plus significative est obtenue pour les alliages entierement recoulés, (0% d’alliage
neuf, test de Mann Whitney p=0<0,0001) : lors de la cinquiéme coulée, le pourcentage de porosité

a été multiplié par 20 par rapport au pourcentage initial.

Une différence significative est également notée pour les échantillons d’alliage ne contenant que

de 'alliage coulé quatre fois (Mann Whitney p=0,0210).

On considere habituellement qu'un pourcentage de porosité supérieur a 1% est a plus haut risque
pour la prothese en service. Toutes les valeurs se situant en dessous de cette limite, recouler un

alliage jusqu’a cing fois n’est pas plus risqué que d’utiliser un alliage neuf.
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Figure III-15. Pourcentages moyens de porosité pour chaque groupe d'échantillons. Les faibles écarts types calculés ne sont

que peu visibles sur le graphique.

* p<0,05 soit un résultat significatif a plus de 95%
** p<0,01 soit un résultat significatif a plus de 99%
*#* p<0,001 soit un résultat significatif a plus de 99,9%

**#% p<0,0001 soit un résultat significatif a plus de 99,99%
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Le diametre moyen des porosités observées a la surface des échantillons est constant quel que
soit le nombre de coulées et le pourcentage d’alliage précédemment coulé inclus (Figure I11-16,
valeurs précisées en annexe VI.1.3). Il varie entre 1,1 et 1,6 pm. Les analyses statistiques réalisées

avec le test de Mann-Whitney ont rapporté des différences non significatives (p>0,05).
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Figure I11-16. Evolution du diamétre moyen des porosités des échantillons de l'alliage Co-Cr.

[11.2.4 Discussion générale

Les échantillons composés uniquement d’alliage neuf ((CoCr)) sont homogénes d’'un point de

vue macroscopique. La microstructure observée est une microstructure dendritique avec une
phase principale et au moins une phase secondaire située dans les espaces interdendritiques.
Cette phase secondaire semble étre inhomogéne en terme de composition chimique car on
remarque plusieurs niveaux de couleurs au sein de cette phase. La synthese des publications sur
le sujet fait état pour les alliages bruts de coulée d’'une matrice de solution solide avec une
structure typiquement dendritique, présentant des phases secondaires dans la région

interdendritique, ce qui concorde avec nos conclusions >%8913.17-20,

En introduisant de l'alliage précédemment coulé (variation du pourcentage d’alliage

précédemment coulé introduit et du nombre de coulées), les échantillons analysés ne montrent
pas de différence statistiquement significative d'un point de vue microstructural: la
microstructure est dendritique pour tous les échantillons observés. Les espacements

interdendritiques primaires et secondaires sont constants quel que soit le nombre de coulées
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et le pourcentage d’alliage neuf inclus, tout comme la fraction surfaciques des phases
secondaires. Cette constance est également décrite dans la littérature 6. Deux auteurs notent
pourtant une tendance a I’ homogénéisation avec la distinction nette entre matrice et dendrites
qui disparaitrait #%!. D’autres en revanche ne notent aucune différence : la structure semble
constante au fur et a mesure des recoulées . Gupta estime qu’en présence d'un alliage 100%
recoulé, la taille des dendrites devient plus importante, elles se rapprochent et leur répartition
devient moins organisée. En revanche, si on ajoute 25%m d’alliage neuf a I’alliage précédemment

recoulé, la taille des dendrites semble diminuer °.

Les échantillons observés dans notre travail présentent une large taille de grains (1 a 2 mm) sans
variation statistiquement significative au fur et a mesure des recoulées. Cette importante taille de
grains s’explique par le refroidissement lent des alliages %%, La littérature étudiée a ce sujet
fait également état d’'une large taille de grains, sans toutefois donner de précision chiffrée : « de
I'ordre de quelques millimetres » >*3124. Aucune étude n’a conclu a une variation de taille de

grains lorsque les alliages sont recoulés.

Les inclusions pouvant étre observées sur un alliage coulé provenant majoritairement de résidus
de matériau réfractaire ou de particules d’alumine (servant a éliminer le matériau réfractaire), le
protocole de nettoyage de I'alliage une fois coulé est primordial 2. Aucune inclusion n’a été
observée sur les échantillons, ce qui peut tendre a valider le protocole de nettoyage des alliages
précédemment coulés. Seuls trois études font mention de ce paramétre et rapportent un tres

faible pourcentage d’inclusion (voire aucune), sans jamais donner de valeur 3141825,

Les porosités sont les défauts de coulée les plus courants observés cliniquement et les plus
décrits dans la littérature 22672, Elles constituent une zone de faiblesse pour deux raisons. D’'une
part la porosité en elle-méme diminue la surface de section de la piece prothétique et par
conséquent diminue sa densité et son homogénéité (on peut ainsi observer des porosités au
niveau du trait de fracture de piéces coulées), et d’autre part la porosité peut permettre I'initiation
d’une félure, engendrant ensuite une potentielle fracture de la piéce prothétique (on ne peut ainsi

pas voir cette porosité au niveau du trait de fracture) *.
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Dans notre travail, une double localisation a été observée : certaines se situent dans la matrice,
d’autres au niveau des phases secondaires. La localisation au niveau des phases secondaires peut
trouver une explication dans le mode de solidification %. La solidification se manifeste par le
remplissage des espaces interdendritiques par le liquide. Le développement initial de la structure
dendritique tend a diviser le liquide restant en petites poches de liquide qui, pendant la suite de
la solidification, se comportent comme des entités propres. En fin de solidification, des défauts
d’alimentation peuvent exister : soit il n'y a plus de liquide disponible soit, comme la pression
diminue, le liquide disponible ne peut couler du fait de sa viscosité et de la résistance apportée
par la structure dendritique *. Les porosités observées dans notre étude pourraient également
étre dues a un refroidissement hétérogéne qui n’aurait peut-étre pas permis le remplissage
complet de l'espace par le mélange des deux alliages (neuf et recoulé) en fusion avant
solidification %,

Dans notre étude, le pourcentage de porosité de I'échantillon (CoCr)} estde 0,030 +0,002%. Ce
résultat est concordant avec les données des études publiées sur le sujet 2231734,

Si 'on rajoute 50 ou 75% d’alliage neuf lors de la coulée suivante, le pourcentage de porosité de
nos échantillons est quasiment équivalent a celui de I’échantillon composé uniquement d’alliage
neuf. En revanche, si I'alliage est complétement recoulé, le pourcentage de porosité augmente
fortement lors de la quatriéme coulée. Lors de la cinquieme coulée, ce pourcentage est multiplié
par 20.

Les auteurs ne s’accordent pas sur la quantité de porosités présentes a la surface des échantillons.
Certains n’observent aucune porosité **, Palaskar ne décompte des porosités que dans un seul
échantillon recoulé 3, Walczak trouve de petites porosités sans toutefois réaliser un comptage
précis ¥, quand Nelson en observe de nombreuses dans les échantillons (sans quantification
chiffrée) '8 Reisbick observe des porosités sur les échantillons bruts de coulée au niveau d’un trait
de fracture (lors d’un test de fracture) et de maniere générale en observe beaucoup plus quand le
nombre de recoulées augmente *’.

Le diametre moyen des porosités n’a pas évolué de maniére statistiquement significative au fur et
a mesure des recoulées. Aucune donnée de la littérature n’a été lue a ce sujet.

Nous présentons dans ce travail deux hypotheses concernant 'augmentation du pourcentage de
porosité au fur et a mesure des recoulées. La premieére provient du mode de réalisation des
échantillons similaire a celui réalisé au sein des laboratoires de protheses. Lorsque I'on s’appréte
arecouler un alliage, celui-ci posséde a sa surface une couche d’oxyde. Méme en le polissant et en
le sablant, cette couche d’oxyde ne peut étre enlevée lors de son introduction dans le moule. Ce
qui implique qu’une fois fondu, la couche d’oxyde se solidifie avec le reste de l'alliage. Le métal

étant coulé par centrifugation, les oxydes peuvent « s’enrouler » en piégeant du gaz, et la
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solidification se faisant, des porosités localisées dans la matrice se forment. La seconde hypothese
provient de l'état de surface de I’échantillon. En sortie d’'usine, la surface de l'alliage est
parfaitement lisse. Lors des recoulées et des sablages successifs, il se peut que la surface soit
rendue beaucoup plus rugueuse et qu’en chauffant, du gaz reste absorbé entre les aspérités, que
ces poches soient collapsées dans le métal liquide et que les bulles de gaz a la surface n’ayant pas
le temps d’étre évacuées lors de la centrifugation soient ensuite retrouvées au sein de la matrice
des échantillons. Nous avons ainsi réalisé une analyse de surface d'un échantillon prét a étre
recoulé avec un profilometre (Smart WLI, GBS, Rovigo, Italie) : les images obtenues pourraient
étre en faveur de cette derniére hypothése car la surface présente des rugosités (Figure I11-17).
Afin de pallier cette difficulté, il faudrait envisager de polir plus soigneusement (peut étre jusqu’au
poli « miroir » ?) les alliages devant étre recoulés, cela diminuerait la rugosité de surface et
permettrait a un moindre volume de gaz (formant ensuite des porosités) de se voir emprisonner.
On pourrait également envisager un dégazage sous vide lors de la préparation des alliages a

recouler.

Vue en 3D de la surface - Couche topographique

HmM

Figure I1I-17. Vue 3D de la surface d'un échantillon sablé.
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Les porosités sont préférentiellement le siége d’initiation de fracture **, ce qui pousse a essayer
d’obtenir des pieces en contenant le moins possible. Cependant la littérature ne rapporte aucun
pourcentage de porosité considéré comme « acceptable », ce qui ne nous permet pas de conclure
précisément quant a une éventuelle défaillance des échantillons au-dela d’un certain pourcentage
de porosité. Toutefois on considere de maniére usuelle que les pourcentages de porosité se

rapprochant de 1% sont considérés a plus haut risque.

Ce qu'il faut retenir :

La microstructure dendritique des alliages reste constante avec les recoulées.
La taille des grains est assez grosse, sans variation notable avec les recoulées.
Les recoulées engendrent une augmentation du pourcentage de porosité qui reste en adéquation

avec les besoins d'une prothese en service (<1%)
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I11.3 Caractérisation chimique

La solidification des alliages Co-Cr donne lieu pour chaque échantillon a une microstructure brute
de coulée qui fait ici 'objet du second degré de leur caractérisation aprés la caractérisation
microstructurale. Tous les échantillons observés dans ce travail sont composés d’'une matrice et
de phases secondaires. Seules les proportions massiques de Co, Cr, Mo, W, Ga et Fe ont pu étre
évaluées, les concentrations en Nb, B et Si étant trop faibles et de fait imprécises avec cette

technique d’analyse (0,5% d'imprécision de mesure).

[11.3.1 Caractérisation de |'alliage composé uniquement d’alliage neuf

L'identification des éléments présents dans I'échantillon (CoCr)} est permise grace a la
réalisation de spectres d’énergie (Figure I1I-18). Ces spectres permettent de s’assurer que l'on
observe bien les éléments indiqués comme entrant dans la composition de l'alliage par le

fabricant, a savoir Co, Cr, Mo, W, Ga et Fe.

Spaiey

keV

Figure 11I-18. Exemple de spectre d'énergie recueilli lors d’une analyse EDS. La position des raies permet d’identifier

I’élément chimique a l'origine de I'émission du photon. Les éléments identifiés ici sont Co, Cr, Mo, W, Ga et Fe.
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Une analyse EDS sur une grande surface de I'échantillon a permis de mesurer les concentrations
moyennes de chaque élément au sein de l'alliage brut de coulée. Le Tableau III-2 montre les écarts
trouvés entre les données indiquées par le fabricant et les données expérimentales : les plus
significatifs sont ceux des éléments Co (augmentation de la teneur de 59 a 63,5%m) et Mo
(diminution de la teneur de 5,5 a 3,9%m). Une augmentation de la concentration massique en Co
n’'aura a priori que peu d’influence sur la qualité de I’échantillon : celui-ci pourrait présenter une
dureté plus élevée. Par contre une diminution de la teneur en Mo pourrait avoir des conséquences
cliniques étant donné que cet élément permet d’augmenter la résistance a la corrosion. Le MEB
utilisé ayant un pourcentage d’erreur de 0,5% en EDS, les écarts sont significatifs pour Co, Cr et

Mo.

Tableau III-2. Ecarts entre les concentrations massiques indiquées par le fabricant et les données expérimentales pour

I'alliage Co-Cr.

Elément (%m) Co | Cr |[Mo|W [Ga| Nb | Fe | B | Si
DI el el 59,0 | 255 |55 (5,0 3,2]<1,0|<1,0|<1,0]|<1,0
Moyennes EDS 62,5 (253424427 |<10]| 03 |<1,0|<1,0
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Les cartographies permettent de caractériser les différences de distribution des éléments entre
les différentes phases des échantillons. A l'issue de l'analyse, il est possible d’observer la
répartition de chaque élément sur la zone. Un exemple pour les éléments Co, Cr, Mo, W, Ga et Fe
sur la surface sélectionnée est donné sur la Figure III-19. Sur les cartographies réalisées, on
constate une différence de couleur treés marquée pour le Co, le Mo et le W entre la matrice et la ou
les phases secondaires, et une différence moins marquée pour le Cr, le Ga et dans une moindre
mesure pour le Fe. On remarque qu'en comparant ces six images avec 'image en électrons
rétrodiffusés située au milieu de la figure, la matrice semble principalement riche en Co (couleur
plus prononcée). Les phases secondaires semblent moins riches en Co que la matrice, mais plus
riches en Mo et W. Les concentrations en Cr et en Fe semblent équivalentes dans la matrice ainsi
que dans les phases secondaires dans la mesure ou le contraste de couleur est trés peu marqué.
Toutefois I’évaluation de la composition de ces éléments par la cartographie manque de précision.

C’est pourquoi des mesures en EDS ont été réalisées.

Figure III-19. Répartition du cobalt, du chrome, du molybdéne, du tungsténe, du gallium et du fer dans le domaine
sélectionné pour I'échantillon composé uniquement d’alliage neuf. Les espaces interdendritiques sont plus riches en W et

Mo mais plus pauvres en Co et Cr.
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Des cartographies ont également été réalisées sur une zone a plus fort grossissement afin de
déterminer les potentielles différences de composition au sein des phases secondaires (Figure
[1I-20, Ga et Fe ne sont pas représentés car non significatifs). On distingue alors différentes zones
au sein de la phase secondaire : une premiere plus riche en Mo et pauvre en Cr, une seconde zone

pauvre en Co et plus riche en Cr et Mo et une troisieme plus riche en W et plus pauvre en Cr.

Co

HV: 25KV WD: 10.1mm

Riche en Mo et
pauvre en Cr

Riche en W et
pauvre en Cr

Mo

25KV WD: 10.1mm HV: 25KV WD: 10.1mm

Figure 1II-20. Répartition du cobalt, du chrome, du molybdéne et du tungsténe dans le domaine sélectionné pour

I’échantillon composé uniquement d’alliage neuf.
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Dix analyses ponctuelles EDS ont été réalisées dans la matrice et 10 analyses ponctuelles EDS au
sein des phases secondaires (Figure I11-21, les valeurs de Nb, Si, B et Fe ne sont pas notées car trop
faibles pour étre fiables).

Comme le suggérait I'analyse des cartographies, la matrice est principalement composée de Co :
la concentration de cet élément est de 63,5%m dans la matrice alors qu’elle n’est que de 46,7%m
dans les phases secondaires : la différence est statistiquement significative (p<0,01).

Dans les phases secondaires, on observe une teneur beaucoup plus importante en Mo (14,4%m
contre 3,9%m dans la matrice, p<0,01) et en W (10,4%m contre 4,1%m dans la matrice, p<0,05).
La concentration en Cr est équivalente dans tout I’échantillon, se situant aux alentours de 26%m
(p>0,5).

Les concentrations en Ga et en Fe ne peuvent étre discutées compte tenu de leur trop faible
concentration.

Ces éléments confirment I'existence d’au moins deux phases dans cet alliage.

Remarque : les écarts constatés en moyennant les concentrations observées dans la phase
principale et les phases secondaires sont dus a la fraction surfacique élevée de phase principale

(87%).
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Figure 11I-21. Concentrations massiques moyennes en soluté de la matrice et des phases secondaires observées.

* p<0,05 soit un résultat significatif a plus de *** p<0,001 soit un résultat significatif a plus
95% de 99,9%

**p<0,01 soit un résultat significatif a plus de *#**k p<0,0001 soit un résultat significatif a
99% plus de 99,99%
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Des profils de concentration sur les phases secondaires ont été réalisés afin de déterminer les

différentes compositions chimiques en présence (Figure I11-22). Plusieurs zones sont remarquées

et analysées, dénommées A, B et C.

Figure I1I-22. Image MEB d’un profil réalisé sur un échantillon brut de coulée. La fleche verte indique le chemin d’analyse

de I'échantillon.

On remarque une différence de composition chimique entre les zones A et B : la teneur en cobalt
diminue d’environ 60 %m au niveau de la matrice (A) a 45%m au niveau de la phase gris clair (B).
La concentration en molybdéne est beaucoup plus importante (30%m) dans la phase trés claire
(C) qui pourrait étre une phase de diffusion entre A et C. La concentration en Mo reste plus
importante que dans la matrice (A) au niveau de la phase gris clair (B) La concentration en Cr, W

et Ga est équivalente sur toute la surface d’analyse (Figure I11-23).
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Figure 111-23. Profil EDS réalisé sur un échantillon Co-Cr brut de coulée. Les encadrés A et B correspondent aux trois zones

observées.
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[11.3.2 Influence des recoulées sur les quantifications chimiques

Les cartographies réalisées pour chaque échantillon confirment la présence d’'une matrice riche
en cobalt avec des phases secondaires localisées dans les espaces interdendritiques (Figure 111-24,
Figure III-25, Figure I11-26, d’autres cartographies sont disponibles en annexe VI.1.3). Les
cartographies permettent de voir les différences de distribution entre les différentes phases des
échantillons et on peut faire le méme constat que pour I’échantillon brut de coulée : une différence
de couleur tres marquée pour le Co, le Mo et le W. La différence de couleur est nettement moins
marquée entre les différentes phases pour le Cr, le Ga et pour le Fe, ce qui indique que ces éléments
sont certainement présents dans une concentration équivalente dans les différentes phases
présentes au sein des échantillons. Il semble que les phases secondaires blanches soient plus
pauvres en Co et plus riches en Mo et W, la concentration en Cr semble constante (différence
topographique trés faible de la couleur verte). Les cartographies sont équivalentes pour

I’ensemble des échantillons analysés.

X WV 25.0 KV WD: 11.0 mm

Figure I11-24. Cartographies obtenues pour I'échantillon(CoCr)3..
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Figure I1I-25, Figure 11. Cartographies obtenues pour l'échantillon(CoCr)3s.

Figure I11-26. Cartographies obtenues pour I'échantillon(CoCr)3s.
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Dix analyses ponctuelles EDS ont été réalisées dans la matrice et 10 analyses ponctuelles EDS au

sein des phases secondaires de chaque échantillon. La différence de composition entre la matrice

etles phases secondaires est confirmée dans tous les échantillons recoulés (Figure I1I-27 et Figure

[11-28, valeurs situées en annexe VI.1.3). La matrice refléte globalement la composition globale de

I’échantillon. La concentration en Co est beaucoup plus importante dans la matrice que dans les

phases secondaires. La concentration en Cr est constante entre matrice et phases secondaires et

n’évolue pas non plus au fur et a mesure des recoulées. Les concentrations en Mo et W sont

inférieures dans la matrice et n’évoluent pas au cours des recoulées. Aucun écart de valeur n’a été

observé comme statistiquement significatif (p >0,5).
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Figure 1lI-27. Moyennes des pointés EDS dans la matrice des échantillons. Les écarts types trop faibles pour étre visibles sur

le graphique.
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Figure 11I-28. Moyennes des pointés EDS dans les phases secondaires des échantillons. Les écarts types trop faibles pour
étre représentés ne sont de fait pas visibles sur le graphique. Les valeurs sont toutefois comprises dans l'intervalle de

confiance calculé.

D’un point de vue général, aucune différence significative de composition chimique
n’apparait au fur et a mesure des recoulées. Les valeurs sont constantes pour tous les

éléments quels que soient le nombre de coulées et le pourcentage d’alliage neuf apporté.
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Pour chaque élément, nous avons aussi comparé les éléments comparables entre eux, c’est-a-dire
comprenant la méme proportion d’alliage neuf, a savoir 75, 50 et 0%. Il n'y a aucune variation
statistiquement significative dans les concentrations en différents éléments (Figure I11-29, Figure

[11-30, Figure I11-31 et Figure I11-32 pour Co).

0% d'apport d'alliage neuf

- B Matrice (Co)
M Phase secondaire (Co)
30 A T T

Alliage neuf 2éme coulée 3éme coulée 4éme coulée 5éme coulée

~
o

(o))
u

D
o
I

9]
(2]
|

»
(2]
|

B
o
I

Pourcentage massique (%m)
ul
o
1

w
w
|

Figure III-29. Evolution des concentrations massiques en cobalt dans les échantillons ne comprenant aucune proportion

d’alliage neuf.
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Figure I11-30. Evolution des concentrations massiques en cobalt dans les échantillons comprenant 25% d’alliage neuf.
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50% d'apport d'alliage neuf

Figure I1I-31. Evolution des concentrations massiques en cobalt dans les échantillons ne comprenant 50% d’alliage neuf.
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Figure I11-32. Evolution des concentrations massiques en cobalt dans les échantillons ne comprenant 75% d’alliage neuf.

Ce travail implique que la composition chimique reste constante pour I'ensemble des échantillons
quel que soit le nombre de coulées et le pourcentage d’alliage neuf inclus a chaque recoulée.
Certains auteurs avaient pourtant décrit la perte de certains éléments (Cr, Co) au cours des

recoulées 38-41,

Conclusion : les compositions chimiques des alliages Co-Cr (Colado CC®) restent constantes au
fur eta mesure des recoulées, tout comme les différences de concentration entre matrice et phases

secondaires.
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I11.3.3 Discussion générale

De maniére générale on peut faire le constat que les recoulées n’ont aucune influence
statistiquement significative sur les concentrations observées en différents éléments les
constituant, tout comme la distribution des différents éléments dans les régions dendritiques et
interdendritiques. Les études publiées a ce sujet sont discordantes.

Certaines études observent des variations notables de composition chimique au cours des
recoulées (allant jusqu’a une diminution de 20%m de la concentration massique en cobalt, ou a
une multiplication par 2,5 des concentrations en molybdéne) 8*** mais signifient une probable
non implication clinique de ces variations. D’autres études sur ce sujet n’observent aucune
variation de composition chimique 3838447 Etant donné que les mesures sont faites sur des
surfaces globales d’échantillon, on peut se demander si une distribution inhomogene des éléments
(due ala présence de plusieurs phases) ne pourrait pas étre a I'origine des différences de valeurs
observées par certains auteurs, cette hypothése étant avancée dans les limites des résultats de
certaines études 342,

Concernant le chrome, les études divergent également : certaines constatent une stabilité de sa
concentration  d’autres notent une légére tendance a la diminution *. Toutefois, au vue de
I'incertitude des résultats en EDS, cette diminution constatée (variation de 0,6 %m) semble peu
certaine. Si la concentration en chrome est supérieure a 30%m l'alliage est beaucoup plus difficile
a couler et il y a formation d’'une phase secondaire pouvant diminuer la résistance a la corrosion
de l'alliage concerné “®*°. Dans notre étude, les concentrations en chrome dans la composition
globale des échantillons est toujours inférieure a 30%m, ce qui implique que 'alliage est facile a
couler %,

Une seule étude portant sur la caractérisation chimique des différentes phases observées montre
les mémes variations de composition chimique mais n’étudie pas l'influence des recoulées sur
celles-ci 7. Certains auteurs avaient noté une tendance a ’homogénéisation de la microstructure

mais ne donnaient pas de donnée chiffrée %,

Ce gqu'il faut retenir :

Toute la littérature analysée sur le sujet des recoulées faisait état d’'un minimuim de 50% d’alliage
neufa ajouter a chaque recoulée. Cette régle empirique était basée sur le fait que certains éléments
secondaires, présents en faible quantité, pourraient étre « perdus » durant les recoulées ***2, Nous
n'observons ce phénomene sur aucun de nos échantillons, ce qui implique que cette
recommandation du « 50% neuf » n’est pas utile si 'on se concentre sur cette variable. Toutefois
une analyse plus fine des éléments trace (sonde de Castaing par exemple) permettrait d’affiner

cette analyse.
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I1l.4 Structure cristallographique

[Il.4.1 Caractérisation de I'alliage composé uniquement d’alliage neuf

La principale difficulté lors de 'analyse structurale a été I'obtention difficile de diffractogrammes
reproductibles, en raison de la taille importante des grains. La Figure I1I-33 présente '’ensemble
des diffractogrammes obtenus pour I’échantillon contenant uniquement de I'alliage neuf (les
courbes ont été décalées pour une meilleure lisibilité). Etant donné que la taille de la pointe
(Imm) est inférieure a la taille de grains, les diffractogrammes observés sont différents en
fonction de I'orientation des grains (position de Bragg ou non). Chaque diffractogramme a ensuite
été étudié afin d’analyser les différentes raies. Une fois les diffractogrammes contenant des raies
différentes extraits, ils ont été « sommés » mathématiquement en un seul diffractogramme pour

en faciliter 'analyse.
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Figure I1I-33. Diffractogrammes de 'échantillon (COCT”)(I).
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Le diffractogramme présentant les raies les mieux résolues a été extrait et analysé (Figure I11-34).
Trois raies principales sont dénombrées, situés a 51,5°, 54,5° et 59,5°. Quatre phases sont ainsi
identifiées : en rouge une phase nommée matrice, en brun, une phase dénommée CoCr, en vert

une phase dénommeée R et en rose une phase dénommée Co3Mo.
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Figure 11I-34. Diffractogramme cumulé de I'échantillon Co-Cr composé uniquement d’alliage neuf. En m la phase
principale dénommeée Co, en une phase dénommée CoCr, en une phase dénommeée CoCrMoW et en une phase

dénommée CosMo.

La phase principale de I'alliage Co-Cr étudié est une phase cfc, dénommée y-Co (fiche PDF 00-015-
0806, Figure 111-35). Son groupe d’espace est Fm- 3m(125) avec un parametre de maille a égal a

3,5442 A. Cette phase correspond aux raies situées a 54,5° et 59,5°. Il s’agit de la matrice de

I'alliage Co-Cr.

Figure 11I-35. Représentation du réseau de Bravais de la phase y-Co.
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La nature des phases secondaires formées durant la solidification dépend fortement de la
composition chimique et des parametres de solidification. Les additions de W ou de Mo associées

a une haute teneur en Cr (>25 %m) ont mené a la formation des différentes phases secondaires.

La phase € est une phase au réseau hexagonal compact, de composition CozM (M=Mo, W) et de
symbole de Pearson hP8.00 (PDF 00-029-0488, Figure I11-36). Son groupe d’espace est P 63 /mmc
(194) et ses paramétres de maille sont a=5,1245 A et c=4,1125 A. Cette phase correspond a la raie
située a 54,5°. Les données de la fiche PDF correspondante indique que cette phase est riche en

Mo et en W, ce qui correspond a la principale phase secondaire de I'alliage étudié.

S

m

Figure I1I-36. Représentation du réseau de Bravais de la phase e-CoszMo.
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Laphase R (PDF 04-015-5441, phase de Frank-Kasper, symbole de Pierson hR53.00, Figure 111-37)
est une solution solide de structure rhombohédrique dont la composition s’approche de
Co44Crz2sRMzs, RM signifiant Refractoy Metals (= Mo, W) %%, Son groupe d’espace est R-3 (148).
Cette phase correspond aux raies situées a 54,5° et 59,5°. Les données de la fiche PDF
correspondante indique que cette phase est riche en Mo, en W et en Nb, ce qui correspond a la
phase secondaire tres blanche de l'alliage étudié (valeurs données dans le Tableau III-3). Ces
valeurs correspondent a la composition de la phase R observée avec le diagramme de phase du

systéme Co-Cr-Mo >?

<3 ' ?

: W’
-
’?4"

¢ Co/Cr
& W/ColCr

e S ‘,W

Figure I1I-37. Représentation du réseau de Bravais de la phase R-Co-Cr.
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La phase o0-CoCr est de type tétragonale centrée (tcp) et n’est que trés peu observée sur les
échantillons analysés. Son symbole de Pearson est tP30.00 (PDF 03-065-9906, Figure I11-38). Son
groupe d’espace est P42/mnm (136) et ses parametres de maille sont a=8,81 A et c=4,56 A. Cette
phase correspond aux raies situées a 54,5° 55,5° et 59,5°. Les données de la fiche PDF
correspondante indiquent que cette phase estriche en Cr, ce qui correspond a la phase secondaire

blanche de I'alliage étudié

Figure I1I-38. Représentation du réseau de Bravais de la phase o-Co-Cr.
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Discussion

L’analyse DRX est cohérente avec les compositions chimiques mesurées en EDS données dans le

Tableau III-3 si I'on considere la concentration en molybdéne équivalent, selon Moe=%Mo + %W

+ %Nb.

Tableau 111-3. Phases identifiées dans la région interdendritique et leurs compositions moyennes mesurées par élément i en

EDS (%at.).
i Mo+W+Nb Ga
Phase R i) 23,0 15,9 6,0 4.8 26,7 1,2
e | 36,6 43,0 13,2 2,7 3,0 18,9 1,1
|4 ERX2 53,9 31,5 7,2 3,1 0,8 11,1 3,1

0,4
0,4
0,4

La Figure I1I-39 représente les différentes phases observées au sein de l'alliage Co-Cr maintenant

identifiées. La phase 1 correspond ainsi a la phase R, la phase 2 a la phase € et la phase 3 a la phase

0. La microstructure dénomée 4, quant a elle, est un eutectique y-Co et R.

2015 | pressure
2PM | 4.48e-4 Pa

Figure 111-39. Images MEB en BSE des microstructures de l'alliage brut de coulée a différents grossissements ; 1 : phase R,

2 : phase g, 3 : phase o, 4 : microstructure eutectique y-Co et R.
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La prévision des séquences de solidification et de 'apparition de phases secondaires est un défi
pour la plupart des alliages de plus de 3 éléments, et il n’existe a notre connaissance aucune
description thermodynamique des alliages dentaires Co-Cr alors que les diagrammes ternaires
Co-Mo-W, Co-Cr-W and Co-Cr-Mo ont été partiellement déterminés *>°2-°% En ce qui concerne les
données cinétiques, comme les mobilités atomiques, seuls quelques systémes ternaires ont décrit
la phase y-cfc >>°’. La présence des phases y-Co et o a été précédemment décrite pour des alliages

Co-Cr et est ainsi bien documentée 10:14:1519,20,27,49,53,54,58-64

I11.4.2 Influence des recoulées sur la structure cristallographique

— Tous les diffractogrammes sont présentés en annexe VI.1.3.

Aucune étude a notre connaissance n’a caractérisé 'évolution structurale des alliages Co-Cr avec
les coulées successives.

Les diffractogrammes obtenus pour I’échantillon coulé deux fois (CoCr)%,, trois fois (CoCr)3,,
quatre fois (CoCr)f,, et cinq fois (CoCr)j,, ont permis d’'indexer des phases identiques a
I’échantillon composé uniquement d’alliage neuf: une phase principale y-Co et trois phases
secondaires ¢, o et R (respectivement Figure I1I-40, Figure [11-41, Figure 111-42 et Figure 111-43).
Les échantillons observés n’ayant aucune orientation préférentielle, il était inutile de travailler

selon la méthode des « rocking curves » 65.
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Figure I11-40. Diffractogramme cumulé de l'alliage Co-Cr coulé deux fois. En m la phase principale dénommée Co, en
une phase dénommeée CoCr, en une phase dénommée CoCrMoW et en une phase dénommeée CozMo.
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Figure I1I-41. Diffractogramme cumulé de l'alliage Co-Cr coulé trois fois. En m, la phase principale dénommée Co, en

[24717, une phase dénommeée CoCr, en une phase dénommée CoCrMoW et en |feNg une phase dénommée CoszMo.
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Figure I1I-42. Diffractogramme cumulé de l'alliage Co-Cr coulé quatre fois. En la phase principale dénommée Co, en

une phase dénommeée CoCr, en une phase dénommée CoCrMoW et en une phase dénommeée CoszMo.

149



A Co, cfc

® Co;Mo, hep
A(111) @ CoCr, tcp

B CoCrMoW, R

600

500

400

. (200)
¢ = (140)
& (330)
002
8 s W(413) ®\(421)
o MMM it had b ad D www=--|-w----[----|--- .l.m,uH“m‘....(]w,.:.l:. S ,..H‘H....Hw Sty
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64

2Théta

Figure 111-43. Diffractogramme cumulé de l'alliage Co-Cr coulé cinq fois. En la phase principale dénommée Co, en

une phase dénommée CoCr, en une phase dénommée CoCrMoW et en une phase dénommeée CosMo.

Les recoulées n’ont donc pas affecté les phases en présence. Aucune modification de phase n’a été
mise en évidence. Les mémes phases sont observées sur tous les alliages : une phase principale y-
Co, et trois phases secondaires, R, € et . L’analyse cristallographique des échantillons de I'alliage

Co-Cr est cohérente avec les résultats obtenus en imagerie.
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I11.4.3 Discussion générale

La structure cristallographique a été identifiée pour 'alliage étudié. La phase principale est bien
celle décrite par le diagramme de phase ternaire CoCrMo 6667, 3 savoir une solution solide riche
en Co et en Cr de structure cfc 7.10.19.2068 Seule la phase secondaire €, au réseau hexagonal compact,
de composition CozsM (M=Mo, W) est décrite 10192069, La phase o-CoCr, tétragonale centrée, est
citée comme « faisant peut étre partie des espaces interdendritiques » dans une publication ¢8. Les
autres phases ne sont pas indexées dans les publications lues a ce sujet car tres souvent, les
alliages étudiés contiennent du carbone précipitant des carbures, contrairement a notre alliage
qui n’en contient pas 7:13.19.68,

La structure cristallographique n’a pas évolué au cours des recoulées. Les mémes phases sont
caractérisées au sein de tous les échantillons du méme alliage. Des différences d’intensité sont
constatées mais elles sont dues a la grande taille de grains ne permettant pas une diffraction
identique malgré un protocole identique pour tous les échantillons. Walczak et al, dans leur étude
publiée en 2014 sur un alliage CoCrMoW (contenant du carbone) font un constat identique quant
a la constance de la structure cristallographique de l'alliage au cours des recoulées 13. L’analyse
cristallographique faite dans cette étude ne peut étre discutée ici car le carbone a induit la

formation de carbures identifiés.

Ce qu'il faut retenir :

— Les raies issues de I'analyse DRX de I'alliage Co-Cr ont été indexées et identifiées : une phase
principale y-Co et trois phases secondaires R-C044CrzsM3zs, 6-CoCr et e-CozM.

— Aucune évolution structurale n’est observée au cours de recoulées.

— D’un point de vue structural, aucune contre-indication a la recoulée d’alliages ne peut étre

évoquée.
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I11.5 Caractérisation mécanique

[11.5.1 Dureté Vickers

I1.5.1.A Caractérisation de I'alliage composé uniquement d’alliage neuf

Le fabricant Ivoclar® déclare une dureté de 340 Vickers, sans toutefois préciser a quelle charge
les essais ont été effectués. La valeur est cohérente avec nos résultats pour HV 10 (Figure I11-44).
La dureté diminue quand la charge augmente, ce qui selon El-Bediwi pourrait signifier que la
surface de I’échantillon a une dureté plus élevée que les couches plus profondes 7°. Une autre
hypothése serait un phénomeéne d’écrouissage pourrait apparaitre sous des charges plus

importantes ce qui engendrerait des valeurs de dureté différentes.
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Figure I1I-44. Valeurs des moyennes de dureté Vickers obtenues pour les trois essais réalisés.
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/1.5.1.B  Influence des recoulées sur les mesures de dureté

— Toutes les valeurs sont précisées en annexes.

Les valeurs de dureté semblent diminuer lorsque le nombre de coulées augmente. L’analyse
statistique prouve que sans apport d’alliage neuf, les valeurs de dureté sont significativement
inférieures pour les quatrieme et cinquieme coulée (p<0,01). L’analyse statistique prouve que
pour HV1, HV3 et HV10 les différences ne sont pas statistiquement significatives. (p>0,5, Figure

[1I-45, valeurs situées en annexe VI.1.3) pour les premieére, deuxiéme et troisiéme coulées.

Pas d'apport d'alliage neuf

400
380
360
340
320
300
280
260
240
220
200

mHV1
mHV3

Dureté Vickers

mHV10

Alliage brut 2éme coulée  3emecoulée 4eme coulée  5eme coulée

Figure I11-45. Evolution des valeurs moyennes de dureté de l'alliage Co-Cr sans ajout d'alliage neuf. Les différences
observées ne sont pas statistiquement significatives jusqu’a la troisieme coulée, et le sont pour la quatriéme et la cinquiéeme

coulée.

* p<0,05 soit un résultat significatif a plus de 95%

** p<0,01 soit un résultat significatif a plus de 99%

*#* p<0,001 soit un résultat significatif a plus de 99,9%
*#+* p<0,0001 soit un résultat significatif a plus de 99,99%
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L’analyse statistique prouve que lorsque 25% d’alliage neuf est inclus a chaque coulée, les valeurs
de dureté sont significativement inférieures pour la cinquiéme coulée (p<0,01). L’analyse
statistique prouve que pour HV1, HV3 et HV10 les différences ne sont pas statistiquement

significatives (p>0,5, Figure I1I-46, valeurs situées en annexe VI.1.3) jusqu’a quatre coulées.

25% d'apport d'alliage neuf

400
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340
320
300
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260
240
220
200

HHV1
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mHV10

Alliage brut 2éme coulée  3emecoulée 4eéme coulée  5eme coulée

Figure 11I-46. Evolution des valeurs moyennes de dureté de I'alliage Co-Cr comprenant 25% d'apport d'alliage neuf. Les
différences observées ne sont pas statistiquement significatives jusqu’a la quatrieme coulée. Elles sont significatives pour

la cinquiéme coulée.

* p<0,05 soit un résultat significatif a plus de 95%

** p<0,01 soit un résultat significatif a plus de 99%

*#* p<0,001 soit un résultat significatif a plus de 99,9%
*H**k p<0,0001 soit un résultat significatif a plus de 99,99%
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L’analyse statistique montre que pour HV1, HV3 et HV10 les différences ne sont pas
statistiquement significatives (p>0,5, Figure I11-47 et Figure I11-48, valeurs situées en annexe
VI.1.3) quel que soit le nombre de coulées lorsque 50 ou 75% d’alliage neuf sont inclus a chaque
coulée. Cela implique qu’en ajoutant 50 ou 75% d’alliage neuf, les valeurs de dureté ne sont pas

impactées jusqu’a la cinquieme coulée.

50% d'apport d'alliage neuf
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Figure I11-47. Evolution des valeurs moyennes de dureté de I'alliage Co-Cr comprenant 50% d'apport d'alliage neuf. Les

différences observées ne sont pas statistiquement significatives.

75% d'apport d'alliage neuf
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Figure 11I-48. Evolution des valeurs moyennes de dureté de I'alliage Co-Cr comprenant 75% d'apport d'alliage neuf. Les

différences observées ne sont pas statistiquement significatives.
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Dans notre travail portant jusqu’a cinq coulées successives, un minimum de 50% d’alliage neuf
est nécessaire pour que la dureté Vickers soit équivalente a celle de I'alliage composé uniquement
d’alliage neuf.

La synthése de la littérature a ce sujet démontre que les valeurs de dureté diminuent en
augmentant le nombre de coulées, puis ré-augmentent pour se stabiliser lorsqu’on ajoute de
I'alliage neuf %3, Une autre étude stipule une diminution des valeurs de dureté avec les recoulées,
statistiquement non significative, lorsqu’aucun apport d’alliage neuf n’était effectué "

Toutefois, trois études ont conclu que la dureté augmentait 1égerement pour les alliages composés
uniquement d’alliage recoulé, I'hypothése avancée étant une contamination par des particules
d’Al;03 (utilisées pour nettoyer les alliages entre chaque recoulée), ce qui ameéne a ré-insister sur
I'importance de pratiquer un nettoyage aux ultrasons avant de recouler les alliages, ce qui a
justement été réalisé dans notre étude **'”2°, Aucune inclusion n’ayant été observée au sein de
nos échantillons, il est normal de ne pas obtenir des conclusions identiques a I’étude précédente.
D’autres études concluent que la dureté augmente avec les recoulées mais les tests sont réalisés
sur des échantillons qui comprennent systématiquement du carbone : dans la majorité des cas,
avec les recoulées les auteurs observent la formation de précipités carbonés augmentant de fait
la dureté des échantillons au fur et a mesure des recoulées 173>4043.72.73,

Plusieurs études ne notent aucune différence dans les valeurs de dureté : elles portent sur des
échantillons Co-Cr et le protocole indique un ajout de 50% d’alliage neuf a chaque recoulée (en
allant jusque trois pour une, et jusqu’a dix pour l'autre). C'est ce que nous observons dans ce
travail : I'ajout de 50% d’alliage neuf permet d’obtenir des valeurs de dureté proches de 'alliage
composé uniquement d’alliage neuf >'31847.71,

Les valeurs cibles de dureté pour un alliage destiné a la réalisation de prothése céramo-métallique
se situent au-dela de 295 HV ", Pour les charges appliquées a nos échantillons, aucun résultat ne
se situe en dessous de 295 HV. Les résultats de notre étude permettraient donc de ne pas contre-
indiquer la recoulée d’alliages Co-Cr. Il pourrait néanmoins sembler important de ne pas trop

s’écarter des valeurs initiales de dureté de 'alliage développé par le fabricant.

Dans notre étude, les valeurs de dureté de l'alliage Co-Cr diminuent mais restent toujours
supérieures a 295 HV en considérant les écarts-types, ce qui implique que les recoulées sont tout

a fait possibles du point de vue des valeurs de dureté.
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On peut avancer 'hypothése que la diminution des valeurs de dureté serait en corrélation avec
I'augmentation des porosités au fur et a mesure des recoulées. Les observations engendrées par
la Figure 111-49, représentant sur un méme graphique I'évolution des valeurs de dureté et des
pourcentages de porosité pour tous les échantillons, semblent aller dans ce sens. On note en effet
une corrélation inverse entre les valeurs de dureté (qui diminuent au fur et a mesure des coulées
mais présentent des valeurs proches de la valeur initiale avec un ajout d’alliage neuf) et les valeurs
de pourcentages de porosité (qui augmentent au fur et a mesure des coulées mais présentent des
valeurs proches de la valeur initiale avec un ajout d’alliage neuf). Il semble exister une valeur seuil
du pourcentage de porosité au-dela de laquelle les valeurs de dureté diminueraient fortement :
cette valeur se situerait aux alentours de 0,1%. Pour éviter les diminutions des valeurs de dureté
au fur et a mesure des coulées, il faudrait donc agir sur une augmentation moins marquée des

pourcentages de porosité.

380 0,8

370

360 1+ % 1

<
o 2
> I =
T 350 L] 05 9
o )i - ]
[J] L 2 Q
S 340 T 04 2
S - 1 e
9 ¢ &
© 330 ' 03 £
3 ! |
320 = 1 02 3
(-

310 —— = 0,1

300 T T T T T T T T 0

{2 260 ‘
D PR

Figure 11I-49. Corrélation de la dureté avec le pourcentage de porosité pour l'alliage Co-Cr.
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[11.5.2 Nano-indentation

II.5.2.A  Caractérisation de I'alliage composé uniquement d’alliage neuf

Les essais réalisés pour I'échantillon brut de coulée permettent tout d’abord de valider la
reproductibilité des mesures (Figure I11-50). Les petites variations observées correspondent a

I'erreur de mesure de 'appareil utilisé.
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Figure III-50. Courbe de nano-indentation pour l'alliage Co-Cr composé uniquement d'alliage neuf.

Les caractéristiques principales de ces courbes d’indentation sont données dans le Tableau I1I-4.
La valeur du module d’élasticité calculé expérimentalement (200 GPa) concorde parfaitement
avec celle donnée parl'industriel (198 GPa). On constate la grande part de I'énergie plastique (Kdp

=87%) a I'énergie totale.

Tableau IlI-4. Caractéristiques principales de I'alliage Co-Cr brut de coulée : déplacement maximal de l'indenteur (hmax),
profondeur permanente de l'indenteur (hp), déplacement élastique (he), travail élastique (We), travail plastique (Wp),
coefficient de dissipation élastique (Kde), coefficient de dissipation plastique (Kdp), module d’Young (E), dureté
d’indentation (H).

hmax (nm) hp (nm) he (nm) ‘ We (p)) ‘ Wp (p]) Kde (%) Kdp (%) E(GPa) H

603 554 48 5237 36515 13 87 200 0,2
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II1.5.2.A Influence des recoulées sur les mesures réalisées

— Toutes les valeurs sont précisées en annexe.

La Figure II1I-51 montre I'évolution des déplacements maximaux, élastiques, et plastiques au cours
des essais réalisés. L’écart entre les valeurs de la profondeur maximale d’indentation hmax et de la
profondeur résiduelle démontre une contribution de la déformation élastique a la déformation
totale en indentation pour I’ensemble des essais réalisés. Les déplacements totaux proviennent
principalement du déplacement plastique. D'un point de vue clinique, les contraintes de
mastication appliquées a une restauration prothétique en service sont dans le domaine élastique.
Le déplacement élastique h. étant constant, I'introduction d’alliage précédemment coulé n’a
gu’une faible influence sur la qualité de la restauration prothétique.

On ne constate aucune différence statistiquement significative sur les déplacements maximaux,
élastiques et plastiques au cours des recoulées, peu importe le nombre de coulées et la quantité

d’alliage neuf inclus a chaque recoulée (p>0,5).
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Figure I11-51. Evolution des déplacements maximaux, élastiques, et plastiques sur les échantillons de l'alliage Co-Cr.
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La Figure III-52 démontre I'évolution de la part plastique et élastique de l'énergie totale
développée. Aucune différence statistiquement significative n’est observée au cours des

recoulées, peu importe le nombre de coulées et la quantité d’alliage neuf inclus a chaque recoulée
(p>0,5).
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Figure I1I-52. Evolution de la part plastique et élastique de I'énergie totale développée sur les échantillons de I'alliage Co-

Cr.
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Les valeurs du module d’élasticité restent comprises dans l'intervalle de confiance, quelle que soit
la proportion d’alliage précédemment coulé ajouté (Figure III-53, valeurs situées en annexe

VL.1.3).
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Figure III-53. Evolution des valeurs de modules d'élasticité des échantillons de I'alliage Co-Cr (exprimés en GPa). Les

différences observées ne sont pas statistiquement significatives (p>0,5).

Au fur et a mesure des recoulées, sans apport d’alliage neuf, on observe une tendance a la
diminution des valeurs du module d’élasticité dés la deuxiéme coulée mais les valeurs restent
toutefois comprises dans I'écart type. La valeur initiale est de 200 GPa, et la valeur du module
d’élasticité de I'alliage comprenant uniquement de I'alliage coulé cinq fois est de 170 GPa.
L’analyse statistique menée conclut a des différences statistiquement non significatives.

Ces résultats nous amenent a dire que le module d’élasticité diminue lorsque le nombre de
recoulées augmente si 'on naméne pas d’alliage neuf. Le module d’élasticité caractérisant la
rigidité du matériau, on peut déduire de ces résultats qu'un alliage coulé cinq fois sans apport
d’alliage neuf, utilisé pour la réalisation d'une restauration plurale, pourrait ne pas étre
suffisamment rigide pour résister aux forces auxquelles elle sera soumise. Si 'on veut rester au
plus proche des valeurs initiales, il faudrait donc ajouter a chaque coulée un minimum de 75%

d’alliage neuf : ceci est valable pour 5 coulées successives.
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Le module d’élasticité diminuant entraine une diminution de la rigidité de la piéce prothétique.
Pour une couronne coulée unitaire, un certain taux de déformation ne pose pas de probleme. Par
contre, un bridge de longue portée céramo-métallique nécessite le choix d'un alliage de grande
rigidité afin d’éviter la fracture de la céramique cosmétique qui est un matériau fragile. Toutefois
les normes précisent un module d’élasticité devant étre supérieur a 150 GPa, ce qui est tout a fait
le cas des échantillons testés, qui répondent ainsi tous a la norme ISO 22674 74 De ce point de vue,
les alliages Co-Cr peuvent étre recoulés sans restriction, avec ou sans ajout d’alliage neuf, jusqu’a

cinq fois.

L’analyse statistique des résultats obtenus en dureté d’indentation ne révele aucune différence
significative au cours des coulées successives (Figure I1I-54, Mann Whitney, p>0,5, valeurs situées

en annexe VI.1.3).
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Figure I11-54. Evolution des valeurs de dureté d’indentation des échantillons de I'alliage Co-Cr Les différences observées ne

sont pas statistiquement significatives (p>0,5).
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I11.5.3 Discussion générale

La part de I'énergie plastique est trés importante par rapport a I'énergie élastique développée.
Dans ce travail, on peut constater de maniére générale une constance des valeurs du module
d’élasticité lorsque le nombre de recoulées augmente, tout comme la part plastique et élastique
de I'énergie développée. Ces résultats sont conformes a I'analyse de la littérature 8,

De nombreux essais ont été réalisés afin d’analyser les caractéristiques des phases secondaires,
mais la petite taille de ceux-ci corrélée a I'imprécision de I'impact de la pointe de I'indenteur ont
rendu l'expérience impossible. Afin d’écarter la notion d’hétérogénéité du matériau, les
indentations prises en compte n’étaient que celles de la matrice.

La dureté calculée des échantillons grace aux mesures faites en nano-indentation ne correspond
pas aux valeurs obtenues en microdureté (Figure I11-54). Cette différence a été étudiée dans la
littérature et peut s’expliquer par la fait que I'on utilise en nano-indentation I'aire projetée au lieu
de l'aire résiduelle réelle 7. Les valeurs obtenues dans notre travail sont cohérentes avec celles
calculées dans I'étude de He et al 7.

Il est souhaitable que les alliages utilisés en restauration céramo-métallique possedent un module
d'élasticité élevé. En effet, en raison de son caractére fragile, la céramique doit étre soutenue par
une infrastructure rigide et non déformable ; de plus, pour que cette rigidité ne soit pas obtenue
aux dépens de I'esthétique ou de la santé du parodonte marginal, ces alliages doivent pouvoir étre
coulés en sections minces. Les échantillons testés répondent a cette demande, méme avec les

recoulées, peu importe le pourcentage d’alliage neuf inclus.

Ce gqu'il faut retenir :

— Les valeurs du module d’élasticité restent supérieures a la norme pour des alliages a destination

dentaire (150 GPa).

— L’ajout de 75% d’alliage neuf permet de rester dans les valeurs de module d’élasticité proches

de celle de 'alliage brut de coulée.

163




I1l.6 Bibliographie

1. Bobadilla M, Lacaze ], Lesoult G. Influence des conditions de solidification sur le
déroulement de la solidification des aciers inoxydables austénitiques. Journal of Crystal Growth.
1988 Jul 1;89(4):531-44.
2. [SO. ISO 643 Détermination micrographique de la grosseur de grain apparente. ICS:
77.040.99. AFNOR; 2013.
3. Lesoult G, Rettenmayr M, Hillert M, Lesoult G. Thermodynamique des matériaux: de
I'élaboration des matériaux a la genese des microstructures. 1. éd. Lausanne: Presses
Polytechniques et Universitaires Romandes; 2010. 1073 p. (Traité des matériaux).
4, Lukaszczyk A., Augustyn-PienigZek ]. Corrosion Resistance of Co-Cr-Mo Alloy Used in
Dentistry. amm. 2015;60(1):523.
5. Asgar K, Allan FC. Microstructure and physical properties of alloys for partial denture
castings. ] Dent Res. 1968;47(2):189-97.
6. Loch ], Krzykala A, Lukaszczyk A, Augustyn-Pieniazek ]. Corrosion Resistance and
Microstructure of Recasting Cobalt Alloys Used in Dental Prosthetics. Arch Foundry Eng. 2017
Jun;17(2):63-8.
7. Szala M, Beer-Lech K, Gancarczyk K, Kilic OB, Pedrak P, Ozer A, et al. Microstructural
Characterisation of Co-Cr-Mo Casting Dental Alloys. Advances in Science and Technology Research
Journal. 2017 Dec 5;11(4):76-82.
8. Maksimovic VM, Stoiljkovic MM, Cairovic AD. Some consequences of repeated casting of
Co-Cr dental alloy. ] Serb Chem Soc. 2016;81(11):1307-19.
9. Gupta S, Mehta AS. The effect of remelting various combinations of new and used cobalt-
chromium alloy on the mechanical properties and microstructure of the alloy. Indian Journal of
Dental Research. 2012;23(3):341-7.
10. Zhou Y, Li N, Yan ], Zeng Q. Comparative analysis of the microstructures and mechanical
properties of Co-Cr dental alloys fabricated by different methods. ] Prosthet Dent. 2018
Oct;120(4):617-23.
11. Galenko PK, Phanikumar G, Funke O, Chernova L, Reutzel S, Kolbe M, et al. Dendritic
solidification and fragmentation in undercooled Ni-Zr alloys. Mater Sci Eng A-Struct Mater Prop
Microstruct Process. 2007 Mar 25;449:649-53.
12. Lesoult G. Microporosity in cast alloys: simple considerations on its formation. Int ] Cast
Metals Res. 2009 Aug;22(1-4):2-7.
13. Walczak M, Pienak D, M. Niewczas A. Effect of recasting on the useful properties CoCrMoW
alloy. Maintenance and reliability. 2014;16(2):330-6.

164



14. Walczak M, Beer K, Surowska B, Borowicz ]. The issue of using remelted CoCrMo alloys in
dental prosthetics. Archives of Civil and Mechanical Engineering. 2012 Jun;12(2):171-7.
15. Giacchi JV, Morando CN, Fornaro O, Palacio HA. Microstructural characterization of as-cast
biocompatible Co-Cr-Mo alloys. Materials Characterization. 2011 Jan;62(1):53-61.
16. Yamanaka K, Mori M, Chiba A. Assessment of precipitation behavior in dental castings of a
Co-Cr-Mo alloy. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical Materials. 2015 Oct;50:268-
76.
17. Walczak M, Beer K, Surowska B, Borowicz ]. The issue of using remelted CoCrMo alloys in
dental prosthetics. Archives of Civil and Mechanical Engineering. 2012 Jun;12(2):171-7.
18. Nelson DR, Palik JF, Morris HF, Comella MC. Recasting a nickel-chromium alloy. The
Journal of Prosthetic Dentistry. 1986 Jan;55(1):122-7.
19. Kim HR, Jang S-H, Kim YK, Son ]S, Min BK, Kim K-H, et al. Microstructures and Mechanical
Properties of Co-Cr Dental Alloys Fabricated by Three CAD/CAM-Based Processing Techniques.
Materials. 2016 Jul;9(7):596.
20. Koutsoukis T, Zinelis S, Eliades G, Al-Wazzan K, Rifaiy MA, Al Jabbari YS. Selective Laser
Melting Technique of Co-Cr Dental Alloys: A Review of Structure and Properties and Comparative
Analysis with Other Available Techniques. ] Prosthodont. 2015 Jun;24(4):303-12.
21. Anwar M, Tripathi A, Kar SK, Sekhar KC. Effect of PFM Firing Cycles on the Mechanical
Properties, Phase Composition, and Microstructure of Nickel-Chromium Alloy. ] Prosthodont.
2015 Dec;24(8):634-41.
22. Thompson GA, Luo Q, Hefti A. Analysis of four dental alloys following torch/centrifugal
and induction/ vacuum-pressure casting procedures. The Journal of Prosthetic Dentistry. 2013
Dec;110(6):471-80.
23. Ady AB. Effect of solidification time on the microstructure and physical properties of
dental gold casting alloys. ] Dent Res. 1966;45(3):921-6.
24. Yamanaka K, Mori M, Torita Y, Chiba A. Effect of nitrogen on the microstructure and
mechanical properties of Co-33Cr-9W alloys prepared by dental casting. ] Mech Behav Biomed
Mater. 2018 Jan;77:693-700.
25. Gunasegaram DR, Farnsworth D], Nguyen TT. Identification of critical factors affecting
shrinkage porosity in permanent mold casting using numerical simulations based on design of
experiments. Journal of Materials Processing Technology. 2009 Feb 1;209(3):1209-19.
26. Lewis AJ. A metallographic evaluation of porosity occurring in removable partial denture
castings. Aust Dent J. 1979 Dec;24(6):408-11.
27. Al Jabbari YS, Koutsoukis T, Barmpagadaki X, Zinelis S. Metallurgical and interfacial
characterization of PFM Co-Cr dental alloys fabricated via casting, milling or selective laser
melting. Dental Materials. 2014;30(4):79-88.

165



28. Maksimovi¢ VM, Cairovi¢ AD, Panti¢ JR, Cvijovié-Alagi¢ IL. The recasting effects on the high
gold dental alloy properties. Journal of Mining and Metallurgy, Section B: Metallurgy.
2015;51(1):55-9.

29. Porojan L, Porojan S, Bortun C, Savencu C. Deffects in Dental Alloys Cast Single Tooth
Restorations. Rev Chim. 2015 Feb;66(2):210-2.

30. Lewis AJ. Radiographic evaluation of porosities in removable partial denture castings. The
Journal of Prosthetic Dentistry. 1978 Mar;39(3):278-81.

31. Horasawa N, Marek M. The effect of recasting on corrosion of a silver-palladium alloy. Dent
Mater. 2004 May;20(4):352-7.

32. Liu R, Johnston WM, Holloway JA, Brantley WA, Dasgupta T. The effect of metal recasting
on porcelain-metal bonding: A force-to-failure study. The Journal of Prosthetic Dentistry. 2010
Sep;104(3):165-72.

33. Liu CT, Tortorelli PF, Horton JA, Carmichael CA. Effects of alloy additions on the
microstructure and properties of CrCr2Nb alloys. Materials Science and Engineering: A. 1996 Aug
30;214(1):23-32.

34. Reisbick MH, Grantley WA. Mechanical Property and Microstructural Variations for Recast
Low-Gold Alloy. International Journal of Prosthodontics. 1995 Aug 7;8(4):346-50.

35. Bauer ], Cella S, Pinto MM, Costa JF, Reis A, Loguercio AD. The use of recycled metal in
dentistry: Evaluation of mechanical properties of titanium waste recasting. Resources,
Conservation and Recycling. 2010 Oct;54(12):1312-6.

36. Palaskar ], Nadgir DV, Shah I. Effect of recasting of nickel-chromium alloy on its porosity.
Contemporary Clinical Dentistry. 2010 Oct;1(4):237-42.

37. Reisbick MH, Grantley WA. Mechanical Property and Microstructural Variations for Recast
Low-Gold Alloy. International Journal of Prosthodontics. 1995 Aug 7;8(4):346-50.

38. Ayad MF. Compositional stability and marginal accuracy of complete cast crowns made
with as-received and recast type Il gold alloy. ] Prosthet Dent. 2002 Feb;87(2):162-6.

39. Oyar P, Can G, Atakol O. Effects of environment on the release of Ni, Cr, Fe, and Co from
new and recast Ni-Cr alloy. The Journal of Prosthetic Dentistry. 2014;112(1):64-9.

40. Al-Hiyasat AS, Darmani H. The effects of recasting on the cytotoxicity of base metal alloys.
The Journal of Prosthetic Dentistry. 2005;93(2):158-63.

41. Sims C, Stoloff N, Hagel W. Superalloys ii. 1987.

42. Yavuz T. Effect of Surface Treatment on Elemental Composition of Recast NiCr Alloy.
Materials Sciences and Applications. 2012;03(03):163-7.

43. Harcourt H. Remelting of cobalt-chromium alloys. Bristish Dental Journal. 1962;198-204.

166



44, Augustyn-Nadzieja ], Lukaszczyk A, Loch |. Effect of Remelting of the Ni-22Cr-9Mo Alloy
on its Microstructural and Electrochemical Properties. Archives of Metallurgy and Materials.
2017;62(1):411-8.

45. Tuccillo J], Lichtenberger H, Nielsen JP. Composition Stability of Gold Base Dental Alloys
for Different Melting Techniques. Journal of Dental Research. 1974 Sep;53(5):1127-31.

46. Presswood R. Multiple Recast of a Nickel Chromium Beryllium Alloy. ] Prosthet Dent.
1983;50(2):198-9.

47, Peraire M, Martinez-Gomis ], Anglada JM, Bizar ], Salsench ], Gil F]. Effects of Recasting on
the Chemical Composition, Microstructure, Microhardness, and lon Release of 3 Dental Casting
Alloys and Titanium. International Journal of Prosthodontics. 2007;20(3):286-8.

48. Sakaguchi RL, Powers JM. Craig’s restorative dental materials. 12th ed. Philadelphia, PA:
Elsevier/Mosby; 2012.

49, Al Jabbari YS. Physico-mechanical properties and prosthodontic applications of Co-Cr
dental alloys: a review of the literature. ] Adv Prosthodont. 2014;6(2):138-45.

50. Komura Y, Sly WG, Shoemaker DP. The crystal structure of the R phase, Mo-Co-Cr. Acta
Cryst, Acta Crystallogr. 1960 Aug 10;13(8):575-85.

51. Barrows RG, Newkirk ]B. Phase equilibria in the Co-Cr-W system with special emphasis on
the R-phase. Metallography. 1972;5(6):515-41.

52. Wang W, Yin F, Zhang M, Zhao M, Li Z. Experimental Investigation and Thermodynamic
Calculation of the Co-Cr-Mo System. ] Phase Equilib Diffus. 2014 Oct;35(5):544-54.

53. Wang CP, Wang ], Guo SH, Liu X], Ohnuma I, Kainuma R, et al. Experimental investigation
and thermodynamic calculation of the phase equilibria in the Co-Mo-W system. Intermetallics.
2009;17(8):642-50.

54. Yang S, Jiang M, Li H, Wang L. Thermodynamic assessment of Co-Cr-W ternary system.
Transactions of Nonferrous Metals Society of China. 2011 Oct;21(10):2270-5.

55. Zhou Z, Liu Y. Atomic Mobilities and Diffusivities in fcc Co-Cr-Ti Alloys. ] Phase Equilib
Diffus. 2016 Apr;37(2):155-61.

56. Zangeneh S, Lashgari HR, Roshani A. Microstructure and tribological characteristics of
aged Co-28Cr-5Mo-0.3C alloy. Materials & Design. 2012 May;37:292-303.

57. Escobedo ], Méndez ], Cortés D, Gomez ], Méndez M, Mancha H. Effect of nitrogen on the
microstructure and mechanical properties of a CoCrMo alloy. Materials & Design. 1996;17(2):79-
83.

58. Matkovi¢ T, Matkovi¢ P, Malina ]. Effects of Ni and Mo on the microstructure and some
other properties of Co-Cr dental alloys. Journal of Alloys and Compounds. 2004 Mar 10;366(1-
2):293-7.

167



59. Henriques B, Soares D, Silva FS. Microstructure, hardness, corrosion resistance and
porcelain shear bond strength comparison between cast and hot pressed CoCrMo alloy for metal-
ceramic dental restorations. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical Materials. 2012
Aug;12:83-92.
60. Ozkomur A, Ucar Y, Ekren O, Arai Shinkai RS, Teixeira ER. Characterization of the interface
between cast-to Co-Cr implant cylinders and cast Co-Cr alloys. The Journal of Prosthetic Dentistry.
2016 May;115(5):592-600.
61. Yamanaka K, Mori M, Chiba A. Effects of carbon concentration on microstructure and
mechanical properties of as-cast nickel-free Co-28Cr-9W-based dental alloys. Materials Science
and Engineering: C. 2014 Jul 1;40:127-34.
62. Dharmar S, Rathnasamy R], Swaminathan TN. Radiographic and metallographic
evaluation of porosity defects and grain structure of cast chromium cobalt removable partial
dentures. The Journal of Prosthetic Dentistry. 1993 Apr;69(4):369-73.
63. Saldivar-Garcia A], Lopez HF. Microstructural effects on the wear resistance of wrought
and as-cast Co-Cr-Mo-C implant alloys. ] Biomed Mater Res A. 2005 Aug 1;74(2):269-74.
64. Ramirez-Vidaurri LE, Castro-Roman M, Herrera-Trejo M, Garcia-Lépez CV, Almanza-Casas
E. Cooling rate and carbon content effect on the fraction of secondary phases precipitate in as-cast
microstructure of ASTM F75 alloy. Journal of Materials Processing Technology. 2009 Feb
19;209(4):1681-7.
65. Maitra T, Pradhan A, Mukherjee S, Nayak A, Bhunia S. Evaluation of spontaneous
superlattice ordering in MOCVD grown AlxGa1-xAs epilayer on GaAs (100) using X-ray reflectivity
and rocking curve analysis. Physica E. 2019 Feb;106:357-62.
66. Beaufils S, Daltin A-L, Millet P. Alliages non précieux (hors titane et ses alliages).
Encyclopédie médico-chirurgicale. 2016 Dec 23;11(1):1-9.
67. Meyer ], Degrange M. Alliages nickel-chrome et alliages cobalt-chrome pour la prothése
dentaire. 23-065-T-10. In: Encyclopédie Médico-Chirurgicale. 1992. p. 12. (Odontologie; vol. 2).
68. Augustyn-Pienigzek ], Lukaszczyk A, Zapala R. Microstructure and Corrosion Resistance
Characteristics of Cr-Co-Mo Alloys Designed for Prosthetic Materials. Archives of Metallurgy and
Materials. 2013 Dec 1;58(4):1281-5.
69. Takaichi A, Suyalatu, Nakamoto T, Joko N, Nomura N, Tsutsumi Y, et al. Microstructures
and mechanical properties of Co-29Cr-6Mo alloy fabricated by selective laser melting process for
dental applications. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical Materials. 2013 May;21:67-
76.
70. El-Bediwi A, Saad M, El-Fallal AA, El-Helaly T. Electrochemical corrosion behavior, Vickers
microhardness, and microstructure of Co-Cr and Ni-Cr dental alloys. Radiation Effects and
Defects in Solids. 2009;164(11):712-8.

168



71. Hesby DA, Kobes P, Garver DG, Pelleu Jr. GB. Physical properties of a repeatedly used
nonprecious metal alloy. The Journal of Prosthetic Dentistry. 1980 Sep;44(3):291-3.

72. A Al A, Ali. Evaluation of macrohardness of recast-ed Cobalt-chromium alloy. Al-Rafidain
Dental Journal. 2007 Mar 28;0(5):111-7.

73. Hong JM, Razzoog ME, Lang BR. The effect of recasting on the oxidation layer of a
palladium-silver porcelain alloy. ] Prosthet Dent. 1988 Apr;59(4):420-5.

74. [SO. IS0 22674-Médecine bucco-dentaire — Matériaux métalliques pour les restaurations
fixes et amovibles et les appareillages. AFNOR; 2016.

75. Qian LM, Li M, Zhou ZR, Yang H, Shi XY. Comparison of nano-indentation hardness to
microhardness. Surf Coat Technol. 2005 May 31;195(2-3):264-71.

76. He LH, Swain MV. Nanoindentation derived stress-strain properties of dental materials.

Dent Mater. 2007 Jul;23(7):814-21.

169



IV Caractérisation de |"alliage Ni-Cr (Colado NC®)
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IV.1Analyse thermique différentielle

Les températures de transformation de phases ont été déduites des thermogrammes obtenus en
ATD, en considérant le chauffage de I'’échantillon (Figure IV-1). T: représente un petit pic pouvant

correspondre a la formation d'un eutectique. T, et T, représentent respectivement les

températures de solidus et liquidus. Les thermogrammes obtenus montrent des changements de
pente sensiblement identiques aux trois vitesses observées. Ces températures ont été
déterminées aux différentes vitesses et ont été extrapolées a 0K/min afin d’obtenir des valeurs a

un quasi-équilibre.
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Figure 1V-1. Courbes ATD obtenues a différentes températures pour l'alliage Ni-Cr.

171



Les données sont synthétisées dans le Tableau IV-1, ou AT, correspond a I'intervalle de fusion (ou
de solidification) de l'alliage. Aucune transformation de phase n’a été détectée en dessous de
1000°C. Etant donné la faible masse de 1'échantillon utilisé pour cette analyse (*20mg), il est

possible que des transformations a faible enthalpie n’aient pas pu étre détectées.

Cet alliage montre un grand intervalle de solidification de 109°C avec des températures de solidus
et liquidus de respectivement 1223°C et 1332°C. Les deuxiéme et troisieme courbe ne montrant
aucune variation notable, on peut affirmer que les coulées successives ne modifient pas les

températures de transformation de phases.

Tableau IV-1. Températures de solidus, liquidus, et intervalle de solidification déterminés par ATD a différentes vitesse de

chauffe. Les données a 0 K/min ont été extrapolées a vitesse nulle.

Température de chauffe (K/min) Ts(°C) T.(°C) AT, (°C)

Comparaison des alliages Co-Cr (Colado CC®) et Ni-Cr (Colado NC®)

— Pour les deux alliages, les valeurs déterminées par ATD confirment les températures de coulées
données par le fabricant.

— Les valeurs calculées sont pour les deux alliages en conformité avec les exigences de la coulée
et I'ensemble du processus de réalisation prothétique. En effet, il est nécessaire que la
température de fusion des alliages destinés a étre chauffés dans un second temps (cuisson de la
céramique cosmétique) soit inférieure a celle de la céramique qui sera utilisée par la suite (aux
alentours de 950°C).

— Pas d’influence des coulées successives sur les températures de changements de phases.
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I\VV.2Caractérisation microstructurale

IV.2.1 Caractérisation de |'alliage composé uniquement d’alliage neuf

Les images obtenues en MEB permettent de visualiser au sein des grains une microstructure

périodique (Figure IV-2).

10/2¢ s +—— 500 pm ———

11.3mm | 1:17

Figure IV-2. Image en MEB démontrant une microstructure périodique, échantillon(NiCr)}.

Selon la norme ISO 643, la taille de grain est mise en évidence par |'examen micrographique d'une
section polie de I’échantillon 2. L’analyse des images obtenues en microscopie optique met ainsi
en évidence une taille de grain importante, allant de 1536 a 2716 um, donnant une moyenne de
2056 +330 um, ce qui est concordant avec le refroidissement lent de 1’échantillon une fois coulé

(un exemple d’'image analysée est donnée sur la Figure IV-3).

Figure IV-3. Image type analysée (MO, filtre polarisant) pour la quantification de la taille de grains, échantillon(NiCr)}.
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La Figure IV-4 (A a D) montre des images en microscopie électronique a balayage en mode BSE de
la microstructure de l'alliage (NiCr)} : la partie A révéle une microstructure intragranulaire
périodique comprenant une matrice de couleur gris clair ainsi que des zones semblant
minoritaires. Ces zones sont des phases dites secondaires car minoritaires. Une premiere phase
secondaire fléchée 1 dans la Figure IV-4 (parties B et D) qui est de couleur blanche et une
deuxieme zone fléchée 2 dans la Figure V-4 C et D qui est de couleur mixte gris clair et plus foncé,
sont ainsi observées. La zone 2 a une morphologie eutectoide 3. Des petites zones trés fines de
couleur noire sont également observées, disséminées sur toute la surface de I'échantillon.

Bien que non encore prouvé, nous appellerons la matrice la phase principale et nous définirons la
zone 1 comme une phase secondaire car elle est localisée dans les espaces interdendritiques. La

zone 2 sera définie par le terme « zone eutectoide ».

Comme décrit au cours du premier chapitre, la microstructure observée pourrait s’apparenter a
celle attendue par le diagramme ternaire NiCrSi qui montrait une phase principale et une phase

secondaire.

3/6/2017 ire fe—1 | L S— pot : WL 1/5/2016

5 et ‘, pot | mag B
0x | 11.1mm | 2:54:59 PM = BSED | 25.00kV | 6.0 | 7500 x | 11.2 mm | 10:54:10 AM | 7.69-4 Pa

[ — 1 L S—) t t : L

e " spot | mag pressure
BSED | 20.00kV | 5.0 | 1000x | 11.1mm | 2: 3.06e-4 Pa

— ] 1L —

BSED | 20.00kV | 5.0 | 3500 | 11.1mm

Figure IV-4. Images MEB en BSE des microstructures de I'alliage(NiCr)}a différents grossissements. Les chiffres
correspondent aux deux phases secondaires observées : une premiére phase dénommée 1 qui est de couleur blanche, une

deuxiéme zone de couleur mixte gris clair et plus foncé, semblant étre un eutectoide.
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Les images obtenues en MEB (SE) ont permis de quantifier la fraction surfacique moyenne des

phases secondaires. Elle est calculée pour I'échantillon (NiCr)ja 5,1 + 0,1%.

Les images décrites précédemment ont aussi permis de mesurer les espacements
interdendritiques. Pour I'échantillon(NiCr)3, les espacements interdendritiques primaires ont
une moyenne de 26 *+ 4 pm et les espacements interdendritiques secondaires ont une moyenne

de 10,8 £ 5,6 um.

On constate la présence de porosités sphériques (Figure IV-5) en surface de I’échantillon (NiCr)J,
de diametre moyen 1,5+0,2 pum (4 clichés représentatifs analysés). Le pourcentage moyen de

porosité est de 0,030 £0,002 %.

fet y pot | mag EF W 0/29/2018 | pre ——— 500 ym ———

PM | 1.91e-4 Pa

BSED | 25.00 kV

5.0

Figure IV-5. Porosités présentes dans I'échantillon(NiCr)3.
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Interprétation
La microstructure observée correspond a une microstructure dendritique, typique des alliages

Ni-Cr coulés *®. Les phases secondaires sont localisées dans les espaces interdendritiques. La

large taille de grains est cohérente avec le mode de solidification de I'alliage (chapitre II).
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IV.2.2 Influence des recoulées sur la microstructure

La microstructure dendritique est constante sur tous les échantillons analysés quels que soient le
nombre de coulées et le pourcentage d’alliage recoulé inclus. La Figure IV-6 (A a D) présente
quelques micrographies caractéristiques réalisées en MEB-SE. Les échantillons sont composés
d’'une phase principale (matrice) et de phases secondaires qui sont de deux types : des phases
blanches et des phases mixtes eutectoides. Les phases secondaires sont localisées au niveau des

espaces interdendritiques.

[e— T Ra— ET —

BSED | 20.00 kV | 5.0

Figure IV-6. Images obtenues en MEB pour l'alliage Ni-Cr. A. (NiCr)} ; B. (NiCr)%, ; C. (NiCr)45 ; D. (NiCr)3s.
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Les phases secondaires sont parfois imbriquées les unes dans les autres (Figure IV-7).

——— 40 pm ———

Figure IV-7. Images obtenues en MEB pour l'alliage(NiCr)%,.

La taille moyenne des grains est constante quel que soit le nombre de coulées et le pourcentage
d’alliage neuf inclus. Cette taille varie entre 1652 et 2100um (Figure IV-8, valeurs précisées en
annexe VI.1.4). L’analyse statistique réalisée avec le test de Mann-Whitney a rapporté des
différences non significatives (p>0,05). Les écarts types ne variant que tres peu, on ne peut pas
conclure quant a une potentielle stabilisation ou déstabilisation de la taille des grains au fur et a

mesure des recoulées.
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Figure IV-8. Taille de grains moyenne pour chaque échantillon de I'alliage Ni-Cr.
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Les fractions surfaciques secondaires sont constantes quel que soit le nombre de coulées et le
pourcentage d’alliage neuf inclus. Ce pourcentage est constant, autour de 5 % (Figure IV-9, les
valeurs sont précisées en annexe VI.1.4). L’analyse statistique réalisée a rapporté des différences

non significatives (p>0,05).

Fraction surfacique des phases secondaires (%)

Figure 1V-9. Fractions surfaciques moyennes des phases secondaires pour chaque échantillon de I'alliage Ni-Cr.

Les espacements interdendritiques primaires et secondaires sont constants quel que soit le
pourcentage d’alliage neuf et quel que soit le nombre de coulées subies par la portion d’alliage
déja coulé : les valeurs moyennes des espacements interdendritiques primaires varient entre 22

et 29 um (Figure IV-10, les valeurs sont précisées en annexe VI.1.4).
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Figure 1V-10.Espacements interdendritiques primaires moyens mesurés pour chaque échantillon de 'alliage Ni-Cr.
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Les valeurs moyennes des espacements interdendritiques secondaires varient entre 8+2 et 11+3
um (Figure IV-11, les valeurs sont précisées en annexe VI.1.4). Les analyses statistiques réalisées

avec le test de Mann-Whitney ont rapporté des différences non significatives (p>0,05).

16

Distance inter-bras (um)

Figure IV-11. Espacements interdendritiques secondaires moyens mesurés pour chaque échantillon de l'alliage Ni-Cr.

Sur un seul échantillon, ((NiCr)$y,), une grande fissure (Figure IV-12) a été observée. Les autres
échantillons observés étaient indemnes de fissure apparente. Il pourrait s’agir d'un bifilm, décrit

par Campbell.

Figure IV-12. Fissure observée sur I'échantillon(NiCT)%} -
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Discussion

Dans cette étude, nous avons montré que la microstructure dendritique était conservée. Aucune
variation statistiquement significative dans les grandeurs caractéristiques n’'a été observée (taille
des grains, espacements interdendritiques primaires et secondaires, fraction surfacique des
phases secondaires). Les études s'intéressant a la microstructure des alliages recoulés ne font état
d’aucune variation significative 457

Les phases secondaires sont principalement localisées au niveau des régions inter dendritiques,

ce qui concorde avec les données issues de la littérature 58-11,

Comparaison des alliages Co-Cr (Colado CC®) et Ni-Cr (Colado NC®)

— La microstructure dendritique de ces deux alliages est constante quels que soient le nombre de
coulées et le pourcentage d’alliage neuf d’apport, en termes de taille de grains, d’espacements
interdendritiques primaires et secondaires et de fraction surfacique des phases secondaires.

— Elle est systématiquement constituée d’'une matrice et d’'une ou plusieurs phases secondaires.
— La taille des grains reste généralement plus importante pour l'alliage Ni-Cr que pour I'alliage
Co-Cr.

— Les échantillons d’alliage Co-Cr présente une fraction surfacique moyenne de phase secondaire
plus importante (11,1 + 3,8 %) que I'alliage Ni-Cr (5,1 £ 0,1%) ; les différences observées ne sont
pas statistiquement significatives.

— Les espacements interdendritiques primaires et secondaires sont constants pour les deux types

d’alliage quelle que soit leur composition.
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IV.2.3 Défauts de coulée

Aucune retassure n’a été observée sur aucun échantillon quel que soit le nombre de coulée et le

pourcentage d’alliage neuf apporté.

Des inclusions de forme allongée sont mises en évidence sur les échantillons ayant déja été

recoulés partiellement ou complétement (Figure IV-13).

Inclusions

de! HV spot | mag B 3 re — U 111}
BSED | 20.00kv | 5.0 | 1000x | 11.3 mm | 9:47:

Figure 1V-13. Inclusions mises en évidence sur les échantillons (échantillon (NiCr)SO).

Des porosités qui ont une forme sphérique et réguliére sont visibles sur tous les échantillons,

quel que soit le nombre de coulées et le pourcentage d’alliage neuf ajouté (Figure IV-14).

Porosités

det HV spot | mag FB WD 3/20/2 re —— 50 pm ————

ETD | 20.00kV | 5.0 | 500x | 11.9 mm

Figure 1V-14. Porosités observées sur les échantillons (échantillon(NiCr)iO()).
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Les porosités sont disséminées a travers les échantillons et sont réparties aléatoirement, ce qui
est concordant avec la littérature 2. Les porosités sont tout autant situées au milieu de la matrice
gqu’'au niveau des phases secondaires. La Figure IV-15 montre quelques clichés réalisés avec le

mode SE du MEB, dont I’exploitation a permis la quantification des porosités.

Figure 1V-15. Images MEB montrant les localisations des porosités avec le mode SE. A. (NiCr)g5 .B. (NiCr)‘;5 .

Les porosités des échantillons ayant une méme proportion d’alliage neuf ont été comparées entre
elles (Figure IV-16, valeurs en annexe VI.1.4).

Des porosités sont caractérisables sur tous les échantillons. Le pourcentage de porosité moyen
varie de 0,03% pour l'alliage composé a 100% d’alliage neuf a 0,69% pour l'alliage composé
uniquement d’alliage recoulé cinq fois. La différence la plus significative se situe pour les alliages
entiérement recoulés, (0% d’alliage neuf, test de Mann Whitney p=0<0,001) : pour NiCr,,, le
pourcentage de porosité est multiplié par huit par rapport au pourcentage initial. En ajoutant 25%
d’alliage neuf, le pourcentage de porosité double entre la deuxieme et la cinquieme recoulée, en
passantde 0,14 a 0,41% (la différence est significative pour un ajout de 25% d’alliage neuflors de
la quatriéme et la cinquieme coulée). En revanche, en ajoutant a chaque recoulée 50 % ou 75%
d’alliage neuf, le pourcentage de porosité reste globalement constant (différences non
significatives).

En conclusion, plus on augmente les recoulées sans apport d’alliage neuf, plus le pourcentage de
porosité augmente. En revanche, si I'on ajoute 50 ou 75% d’alliage neuf, le pourcentage mesuré

équivaut aux valeurs obtenues pour l'alliage composé uniquement d’alliage neuf.

L’augmentation du pourcentage de porosité provient de l'alliage recoulé introduit dans nos

échantillons.
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Figure IV-16. Pourcentages de porosité moyens pour chaque groupe d'échantillons. Les faibles écarts types calculés ne sont

que peu visibles sur les graphiques.

* p<0,05 soit un résultat significatif a plus de 95%

** p<0,01 soit un résultat significatif a plus de 99%

*#* p<0,001 soit un résultat significatif a plus de 99,9%
*H**k p<0,0001 soit un résultat significatif a plus de 99,99%

On considere habituellement qu'un pourcentage de porosité supérieur a 1% est a plus haut risque
pour la protheése en service. Toutes les valeurs se situant en dessous de cette limite, recouler un

alliage jusqu’a cinq fois n’est pas plus risqué que d’utiliser un alliage neuf.
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Le diametre moyen des porosités observées a la surface des échantillons est constant quel que
soit le nombre de coulées et le pourcentage d’alliage précédemment coulé inclus (Figure 1V-17,
valeurs précisées en annexe VI.1.4). Il varie entre 1,2 + 0,2 um et 1,8 + 0,2 um. Les analyses
statistiques réalisées avec le test de Mann-Whitney ont rapporté des différences non significatives
(p>0,05).
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Figure IV-17. Evolution du diamétre moyen des porosités des échantillons de I'alliage Ni-Cr.
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IV.2.4 Discussion générale

Les échantillons composés uniquement d’alliage neuf (NiCr)} sont homogénes d’'un point de vue

macroscopique. La microstructure observée est une microstructure dendritique avec une phase
principale et deux zones secondaires situées dans les espaces interdendritiques. La synthése des
publications sur le sujet fait état pour les alliages brut de coulée d’'une matrice de solution solide
avec une structure typiquement dendritique, présentant des phases secondaires dans la région

interdendritique *&113.14,

En introduisant de I'alliage précédemment coulé (variation du pourcentage et du nombre de

coulées), les échantillons analysés ne montrent pas de différence significative : la microstructure
est dendritique pour tous les échantillons observés. La taille des grains, les espacements
interdendritiques primaires et secondaires et la fraction surfacique des phases secondaires sont
constantes quel que soit le nombre de coulées et le pourcentage d’alliage neuf inclus, Cette
constatation est concordante avec les données de la littérature 5.

En ce qui concerne la taille des grains, les échantillons observés font état d’'une large taille (1,5 a
2 mm), sans variation statistiquement significative au fur et a mesure des recoulées. La littérature
valide cette large taille de grains, sans toutefois donner de précision chiffrée : « de 'ordre de
quelques millimeétres » 11315,

Des inclusions ont été observées. Seules trois études en font mention rapportant une quasi
absence d’inclusion mais sans évaluation chiffrée #!**¢, Ces inclusions provenant majoritairement
de restes de matériau réfractaire ou de particules d’alumine servant a éliminer le matériau
réfractaire, le protocole de nettoyage de I'alliage une fois coulé est primordial *.

Dans notre étude, le pourcentage de porosité augmente nettement au fur et a mesure des
recoulées, et le pourcentage «initial » pour l'alliage neuf est équivalent pour les deux types
d’échantillon : 0,03 + 0,002. Ces résultats sont tout a fait concordants avec les données de la
majorité des études 22 Si I'on rajoute 50 ou 75% d’alliage neuf, le pourcentage de porosité
redevient quasiment équivalent a celui de I'échantillon composé uniquement d’alliage neuf. Les
auteurs ne s’accordent pas sur la quantité de porosités présentes a la surface des échantillons.
Certains n’observent aucune porosité **2, Palaskar ne décompte des porosités que dans un seul
échantillon recoulé %, Walczak trouve de petites porosités sans toutefois réaliser un comptage
précis 3, quand Nelson en observe de nombreuses dans les échantillons (mais aucune notion de
quantification chiffrée) *. Reisbick observe des porosités sur les échantillons brut de coulée au
niveau d'un trait de fracture (lors d'un test de fracture) et de maniere générale en observe

beaucoup plus quand le nombre de recoulées augmente .
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Le diametre moyen des porosités n’a pas évolué de maniére statistiquement significative au fur et
a mesure des recoulées. Aucune donnée de la littérature n’a été lue a ce sujet.

Comme expliqué au chapitre précédent, les porosités constituent une zone de faiblesse de la piece
coulée . Les porosités sont préférentiellement le siége d’initiation de fracture ??, ce qui pousse a
essayer d’obtenir des pieces en contenant le moins possible. Cependant, la littérature ne rapporte
aucun pourcentage de porosité considéré comme « acceptable », ce qui ne nous permet pas de
conclure précisément quant a une éventuelle défaillance des échantillons au-dela d’'un certain
pourcentage de porosité. Toutefois on peut considérer que les pourcentages se rapprochant de

1% sont considérés comme a haut risque.

Ce qu'il faut retenir :

— La microstructure dendritique des alliages reste constante avec les recoulées et la taille des

grains est assez grosse, sans variation notable avec les recoulées.

— Les valeurs des pourcentages de porosité restent en dessous de 1%, quel que soit le nombre de

coulées et le pourcentage d’alliage neuf ajouté.

Comparaison des alliages Co-Cr (Colado CC®) et Ni-Cr (Colado NC®)

— Aucune retassure n’a été mise en évidence au sein des deux types d’alliages.

— Des inclusions ont été observées uniquement sur les échantillons d’alliage Ni-Cr.

— Des porosités ont été localisées sur les deux alliages étudiés. Leur diametre moyen n’évolue pas
de maniere significative au cours des recoulées.

— L’analyse du pourcentage de porosité met en évidence une augmentation nette de ce
pourcentage si l'alliage est recoulé sans apport d’alliage neuf (différences statistiquement
significatives).

— Toutes les valeurs se situant en dessous de la limite de 1% de pourcentage de porosité, recouler

un alliage Co-Cr ou Ni-Cr jusqu’a cing fois n’est pas plus risqué que d’utiliser un alliage neuf.
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IV.3Caractérisation chimique

La solidification des alliages Ni-Cr donne lieu pour chaque échantillon a une microstructure brute
de coulée qui fait ici 'objet du second degré de leur caractérisation apres la caractérisation
microstructurale. Tous les échantillons observés dans ce travail sont composés d’'une matrice et
de phases secondaires. Seules les proportions massiques de Ni, Cr, W, Al, Si et Mo ont pu étre
évaluées, celles de La étant trop faibles et imprécises avec cette technique d’analyse (0,5%

d'imprécision de mesure).

IV.3.1 Caractérisation de |'alliage composé uniquement d’alliage neuf

L’identification des éléments présents dans I'échantillon est permise grace a la réalisation de
spectres d’énergie (Figure IV-18). Comme pour l'alliage Co-Cr, les résultats obtenus sont
confrontés aux données fournies par le fabricant, a savoir la présence de Ni, Cr, W, Al, Si et Mo

selon la composition indiquée le chapitre II dans le tableau I1.2.

u =

2 H & ) 10
kev

Figure IV-18. Exemple de spectre d'énergie recueilli lors d’'une analyse EDS. La position des raies permet d’identifier

I’élément chimique a l'origine de I'émission du photon. Les éléments identifiés ici sont Ni, Cr, W, Al, Si et Mo.
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Une analyse EDS sur une grande surface de I'échantillon a permis de mesurer les concentrations
moyennes de chaque élément au sein de I'alliage brut de coulée. Le Tableau IV-2 montre les écarts
trouvés entre les données indiquées par le fabricant et les données expérimentales : le seul écart
significatif est celui du Cr (augmentation de la teneur de 3,2+1%). Une augmentation de la
concentration massique en Cr pourrait entralner une augmentation de la dureté 26. Les
concentrations expérimentales en Ni, W, Al, Si et Mo sont tres proches de celles annoncées par le

fabricant.

Tableau IV-2. Ecarts trouvés entre les concentrations massiques indiquées par le fabricant et les données expérimentales

pour l'alliage Ni-Cr.

Elément (%m) Ni | Cr | W |[Al|Si |Mo| La
DI elagienie| 656 120171124133 1,31 <10
Moyennes EDS 669 (2336022 |25| 11 (<10

Les cartographies permettent de caractériser les différences de distribution des éléments entre
les différentes phases des échantillons, comme le montre I'exemple Figure [V-19 pour les éléments
Ni, Cr, Mo, W, Al et Si sur une surface sélectionnée. Les cartographies réalisées pour chaque
élément confirment la présence d’'une matrice riche en Ni, Cr, Mo, W et Al. Ni, Mo et W semblent

répartis de maniere homogeéne sur toute la surface de I'échantillon observé.

Figure 1V-19. Cartographies obtenues pour l'échantillon brut de coulée.
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Des cartographies ont également été réalisées sur une zone a plus fort grossissement afin de
déterminer les différences de composition potentielles au sein des phases secondaires (Figure
[V-20). On distingue alors une phase plus riche en Mo et en Si et plus pauvre en Cr que la matrice,
elle est indiquée par la fleche —. On peut également observer que la zone eutectoide est similaire

en terme de composition chimique a la matrice, plus pauvre en Cr, et plus riche en Mo et Si.

Riche en Mo et Si
Pauvre en Cr

Figure IV-20. Figure 11l 19. Répartition du cobalt, du Ni, Cr, Mo, W, Al et Si dans le domaine sélectionné pour I'’échantillon

composé uniquement d’alliage neuf.

Dix analyses ponctuelles EDS ont été réalisées dans la matrice et 10 analyses ponctuelles EDS au

sein des zones eutectoides et des phases secondaires claires (Figure IV-21).

Eo. T
preclpﬂfa gris, NC100N
MAG: 3500 xHV: 25.0 kVWWD: 11.1 mm

Figure IV-21. Pointés EDS dans les deux types de phases secondaires observées. A. Zone eutectoide. B. Phase claire.
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La matrice et les zones eutectoides semblent avoir une composition similaire pour la majeure
partie des solutés, ce qui pourrait nous orienter vers la définition de cette phase sombre comme
un mélange (eutectique ?) entre la phase principale et une autre phase (Figure IV-22, valeurs en
annexe VI1.1.4).

L’analyse statistique montre que la teneur en Ni est significativement plus importante dans la
matrice (69%m) et les zones eutectoides que dans les phases claires (38%m) (p<0,01).

Les concentrations en Cr, Si et Al ne varient pas statistiquement (p>0,5).

Les concentrations en Mo sont statistiquement plus importantes dans les phases claires (9%m)
que dans les zones eutectoides (3%m) et la matrice (1%m) (p<0,05).

La teneur en W est équivalente dans la matrice et les zones eutectoides mais la concentration dans
les phases claires est statistiquement plus importante (16%m) que dans la matrice (5%m) et les
zones eutectoides (2%m) (p<0,01).

Cette description est en accord avec les travaux de Cieslak : les phases secondaires sont enrichies
en molybdéne et tungsténe et appauvris en nickel par rapport a la matrice, tout comme le fait que

les teneurs en chrome sont équivalentes sur toute la surface de I'échantillon /.
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Figure IV-22. Concentrations moyennes en solutés dans la phase principale (matrice), les phases claires, et les phases

sombres.

* p<0,05 soit un résultat significatif a plus de *** p<0,001 soit un résultat significatif a plus
95% de 99,9%

**p<0,01 soit un résultat significatif a plus de *¥*%k p<0,0001 soit un résultat significatif a
99% plus de 99,99%
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Des profils de concentration sur les phases secondaires ont été réalisés afin de déterminer les
différentes compositions chimiques en présence (Figure IV-23). Plusieurs zones sont remarquées
et analysées, dénommeées A (au sein de la matrice), B (au sein d’'une phase secondaire claire) et C

(au sein d'une zone eutectoide).

profil précipite blanc
MAG: 3500 x HV: 20,0 kV WD: 11,6 mm

Figure IV-23. Image MEB d'un profil réalisé (échantillon(NiCr)}). La fleche jaune indique le trajet du profil de

concentration.

Le profil obtenu confirme les données présentées précédemment pour les phases secondaires
claires, a savoir une concentration dans la zone B en Ni de 'ordre de 40%m, en Cr de 'ordre de
20%m, et en W de I'ordre de 18%m. Les concentrations en Cr, Al et Si sont peu variables. On peut
également constater que la zone C située sur dans une zone eutectoide a une composition proche

de celle de la zone A a I'exception de Si qui est équivalent a celle de la zone B (Figure 1V-24).
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Figure IV-24. Profil de concentrations sur une phase secondaire (échantillon(NiCr)}).
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IV.3.2 Influence des recoulées sur les quantifications chimiques

Les cartographies réalisées pour chaque échantillon confirment la présence de la matrice riche en
Ni avec des zones secondaires de différents types localisées dans les espaces interdendritiques
(Figure IV-25, Figure IV-26, Figure 1V-27). D’apres les différentiels de couleur, les phases
secondaires claires semblent beaucoup moins riches en Ni mais plus riches en Si et en Mo que les
zones eutectoides et que la matrice. La répartition du Cr semble assez homogéne sur toute la

surface de I’échantillon. Les différentiels de couleur ne varient pas en fonction des recoulées.

Figure IV-25. Cartographies obtenues pour I'échantillon(NiCr)%,.
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Figure IV-26. Cartographies obtenues pour I'échantillon(NiCT)%o,.

Figure IV-27. Cartographies obtenues pour I'échantillon(Ni — Cr)5,,.
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En revanche, on constate la présence de particules riches en Al sur les échantillons. Ces particules
apparaissent rondes sur I'échantillon ne comprenant que de l'alliage coulé deux fois, et plus
allongées sur I’échantillon ne comprenant que de l'alliage coulé quatre fois (Figure IV-25 et Figure
IV-26).

Notre hypothése serait une contamination par la poudre d’alumine servant a débarrasser les
échantillons des restes de matériau réfractaire et autres impuretés avant recoulée. Une analyse
en microscopie électronique a donc été conduite afin d’observer la forme de ces particules. La
forme visualisée (longue) pourrait correspondre aux particules d’alumine de taille différentes (50
ou 200um) selon différents plans de coupe (Figure 1V-28).

Les particules d’alumine ne semblent pas entraver la qualité de I'alliage, une étude conclut méme
a leur intérét dans la mesure ou elles permettent de diminuer I'épaisseur de la couche d’oxyde et

ainsi améliorer la qualité de la liaison céramo-métallique 28,

,-‘/'- £
.c“\\ N

AccM. S Mg’l Q()nrl WD Exp
500 GO 1208 SE 47 1

Figure IV-28. Particules d'alumine observée en MEB.

Comparaison des alliages Co-Cr (Colado CC®) et Ni-Cr (Colado NC®)

— Les coulées successives n’ont aucune influence sur la composition chimique des différentes
phases en présence.

— La présence de particules d’Al303 sur les échantillons de Ni-Cr et pas sur ceux de Co-Cr pose
question. Notre hypothese est celle d'une manipulation imprécise lors de la préparation des

échantillons, avec peut étre un ringcage non efficace a I'’eau distillée aprés la procédure de sablage.
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Une grille d’analyse ponctuelle (200 points) a été réalisée sur un échantillon afin de caractériser
la composition chimique moyenne pour chaque élément. Dix analyses ponctuelles EDS ont été
réalisées dans la matrice et 10 analyses ponctuelles EDS au sein des zones secondaires de chaque
échantillon (zone eutectoide et phase claire).

Les moyennes montrent que la composition globale des échantillons en Ni, Cr, W, Al, Si et Mo reste
statistiquement constante sur tous les échantillons, et que les recoulées n’ont eu aucune influence

sur celle-ci (Figure 1V-29, p>0,5 valeurs en annexe VI.1.4).
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Figure IV-29. Evolution des moyennes des pointés EDS dans la composition globale des échantillons Ni-Cr.
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La Figure IV-30 présente les résultats des moyennes des pointés EDS dans la matrice de l'alliage
Ni-Cr (valeurs en annexe VI.1.4). Comme pour la composition globale, les recoulées n’ont aucune

influence statistiquement significative sur les valeurs observées (p>0,5).
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Figure IV-30. Evolution des moyennes des pointés EDS dans la matrice des échantillons Ni-Cr.

La Figure IV-31 présente les résultats des moyennes des pointés EDS dans les phases secondaires
claires de I'alliage Ni-Cr. Aucune différence statistiquement significative n’est observée avec les

recoulées (p>0,5, valeurs en annexes VI.1.4).
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Figure IV-31. Evolution des moyennes des pointés EDS dans les phases secondaires claires des échantillons Ni-Cr (%m).
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La Figure IV-32 présente les résultats des moyennes des pointés EDS dans les phases secondaires
sombres.

Deux constats peuvent étre faits. Le premier est que la composition moyenne n’évolue pas avec
les recoulées. Le second constat est I'augmentation des concentrations en Ni (2x70%m) par
rapport a celles observées dans la matrice.

Les concentrations en Al, Si et Mo sont constantes et de I'ordre de 1%m.

Aucune différence statistiquement significative n’est observée avec les recoulées. Les valeurs sont

données dans un tableau situé en annexe VI.1.4.
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Figure IV-32. Evolution des moyennes des pointés EDS dans les zones eutectoides des échantillons Ni-Cr.
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IV.3.3 Discussion générale

Quels que soient le nombre de coulées et le pourcentage d’apport d’alliage neuf, les recoulées n’ont
aucune influence sur les concentrations observées pour les différents éléments les constituant,
tout comme la distribution des différents éléments dans les régions dendritiques et
interdendritiques. La majorité des études sont concordantes avec nos résultats concernant
I'absence d'influence des recoulées sur la composition chimique des échantillons #51%2%-32,
Concernant le Cr, les études divergent : certaines constatent une stabilité de ses valeurs 8 d’autres
notent une légére tendance a la diminution 2 Toutefois, au vue de l'incertitude des résultats
donnée par I'EDS, cette diminution constatée (variation de 0,6 %) semble peu certaine.

Aucune étude n’a été publiée sur I'influence des recoulées sur la caractérisation chimique précise

des différentes phases observées. Certains auteurs avaient noté une tendance a ’homogénéisation

de la microstructure mais sans donnée chiffrée %°.
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IV.4Structure cristallographique

IV.4.1 Caractérisation de |'alliage composé uniqguement d’alliage neuf

La principale difficulté lors de l'analyse structurale a été l'obtention de diffractogrammes
reproductibles, en raison de la taille importante des grains. La Figure IV-33 présente I'ensemble
des diffractogrammes obtenus pour I’échantillon contenant uniquement de I'alliage neuf (les
courbes ont été décalées pour une meilleure lisibilité). Etant donné que la taille de la pointe (1mm)
est inférieure a la taille des grains, les diffractogrammes observés sont différents en fonction de
'orientation des grains (position de Bragg ou non). Chaque diffractogramme a ensuite été étudié
afin d’analyser les différentes raies. Une fois les diffractogrammes contenant des raies différentes
extraits, ils ont été « sommés » mathématiquement en un seul diffractogramme pour en faciliter

'analyse.
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Figure IV-33. Diffractogrammes de I'échantillon (NiCr)(l).
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Les diffractogrammes présentant des raies différentes ont été extraits afin de faciliter I'analyse,
puis ont été sommés (Figure I[V-34). On dénombre six raies principales, situées a 46°, 48,5°, 51,5°,
53,6° 55,5°, 57° et 60°. Quatre phases ont été identifiées : en rouge une phase nommeée Ni, en rose
une phase dénommée MoSiz, en brun une phase dénommée NiSi; et en vert une phase dénommée

Al0s.

A Ni, cfc

® MoSi,, hep
@ NiSi,, hcp
B AlLOQ,, cfc
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Figure IV-34. Diffractogramme cumulé de l'alliage Ni-Cr composé uniquement d’alliage neuf. En la phase principale
dénommeée Ni, en une phase dénommée MoSiz, en une phase dénommée NiSiz et en une phase dénommée

Al20s.

201



Nous avons pu identifier la phase principale de nickel CFC (PDF 04-007-4102, symbole de Pearson
cP8.00, Figure 1V-35). Son groupe d’espace est Pm-3n (223) avec un parameétre de maille a égal a
4,588A. Cette phase correspond aux raies situées a 51,5° et 60°. Il s’agit de la matrice de I'alliage

Ni-Cr.

Figure IV-35. Représentation de la phase y-Ni, cubique face centrée.

La premiére phase secondaire indexée est une phase NiSi; de structure hexagonale (PDF 01-072-
2547, Figure 1V-36), son groupe d’espace est P6322 (182) avec des parameétres de maille
a=b=3,836 A et c=4,948 A. Son symbole de Pearson est hP6.00. Cette phase correspond aux raies
situées a 53,6°t 55,5°. Une zone eutectoide a été observée sur les clichés MEB. L’analyse chimiqe
amontré qu’il s’agissait certainement d’un eutectique entre la matrice (riche en Ni et en Cr) et une
phase riche en Si. Etant donnée sa compositon chimique, cette zone pourrait étre cette phase riche

en Si.

Figure 1V-36. Représentation de la phase NiSiz, hexagonale.
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La seconde phase identifiée est une phase MoSi; de structure hexagonale (PDF 04-018-0302,
Figure IV-37), son groupe d’espace est P6222 (180) avec des paramétres de maille a=b=4,6016 A
et c=6,5700 A. Son symbole de Pearson est hP9.00. Cette phase correspond aux raies situées aux
alentours de 46°, 48,5° 55,5%t 57°. Une phase secondaire claire a été observée sur les clichés
MEB. L’analyse chimique a montré que cette phase était pauvre en Ni, en Cr, mais riche en Mo et

W. Il pourrait donc s’agir de cette phase.

Y -

<L "

Figure IV-37. Représentation de la phase MoSiz, hexagonale.

La derniere phase identifiée une phase Al,O3 de structure cubique (PDF 00-056-0457), son groupe
d’espace est Fd3m (227) avec des paramétres de maille a=b=c=7,911 A. Son symbole de Pearson
est cF55.00. Cette phase correspond aux raies situées a 51,5° et 60°. L’analyse des clichés MEB a
montré de potentielles inclusions d’alumine (dues a un déficit de nettoyage apres le sablage) qui

sont donc confirmées avec ce diffractogramme.
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La Figure IV-38 représente les différentes phases observées au sein de 'alliage Ni-Cr maintenant
identifiées. La phase 1 correspond ainsi a la phase MoSiy, la phase 2 a un eutectique entre la phase

principale y-Ni et une phase NiSi.

1/5/2016
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Figure 1V-38.Images MEB en BSE des microstructures de l'alliage brut de coulée a différents grandissements ; 1 : phase

MoSiz., et 2 microstructure eutectique y-Ni et NizSi.
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Discussion

Les phases de I'alliage Ni-Cr ont ainsi été indexées : la matrice cfc de solution solide de Ni et de Cr,
et deux phases secondaires, une de composition MoSi; et une deuxieme de composition NiSi,
formant un eutectique avec la phase principale.

La phase principale de structure cfc indexée ici a précédemment été décrite dans des alliages tels
que celui étudié dans ce travail 533,

Toutefois aucune étude a notre connaissance n’a déterminé la nature des phases secondaires
présentes dans un alliage comprenant de nombreux éléments d’addition.

Certaines études font part d’'une absence de phases secondaires détectables en DRX alors qu’elles
étaient détectées en microscopie 33. Ce résultat peut étre expliqué par le faible pourcentage de ces
phases secondaires qui fait qu’elle ne peuvent étre détectées avec les rayons X. C'est également
pour cette raison qu’aucune phase faisant intervenir les autres élements d’addition de I'alliage n’a
pu étre détectée dans les échantillons étudiés.

Certains auteurs ont simulé numériquement les phases potentiellement en présence mais n’ont
pu les identidier en DRX et font part d'une phase potentielle CrsSi, non observée dans nos
échantillons 34.

Certaines phases secondaires ont pu étre identifiées sur des alliages contenant du carbone, ce qui
n’est pas le cas de I'alliage étudié dans ce travail, nous empéchant ainsi de corréler nos résultats,

méme si la phase principale est bien une solution solide y-Ni 5.

205



IV.4.2 Influence des recoulées sur la structure cristallographique

— Tous les diffractogrammes sont présentés en annexe VI1.1.4.

Aucune étude a notre connaissance n’a caractérisé 1'évolution structurale des alliages Ni-Cr avec
les coulées successives.

Les diffractogrammes obtenus pour I'échantillon coulé deux fois (NiCr)%,,, trois fois (NiCr)3,,,
quatre fois (NiCr)f,, et cing fois (NiCr)j,, ont permis d’indexer des phases identiques a
I'échantillon composé uniquement d’alliage neuf: une phase principale y-Ni et deux phases
secondaires MoSi; et NiSiz. Seul I'échantillon ne contenant que de I'alliage recoulé deux fois ne

contient pas de phase d’alumine Al;Os.
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Figure 1V-39. Diffractogramme cumulé de l'alliage Ni-Cr coulé deux fois. En la phase principale dénommeée Ni, en
une phase dénommée MoSiz et en une phase dénommeée NiSiz.
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Figure 1V-40. Diffractogramme cumulé de 'alliage Ni-Cr coulé trois fois. En la phase principale dénommeée Ni, en

une phase dénommée MoSiz, en une phase dénommée NiSiz et en une phase dénommeée Al203.
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Figure IV-41. Diffractogramme cumulé de I'alliage Ni-Cr coulé quatre fois. En la phase principale dénommée Ni, en

IeNZ une phase dénommeée MoSiz, en [Jgliy, une phase dénommeée NiSiz et en une phase dénommeée Al203.
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Figure 1V-42. Diffractogramme cumulé de l'alliage Ni-Cr coulé cinq fois. En m la phase principale dénommée Ni, en

Nz une phase dénommeée MoSiz, en [Jgliy, une phase dénommeée NiSiz et en une phase dénommeée Al203.

Les recoulées n’ont pas affecté la structure de I'alliage Ni-Cr, et les diffractogrammes obtenus sont
indexés selon les mémes phases au fur et a mesure des recoulées. Les mémes phases sont
observées sur tous les alliages : une phase principale y-Ni, et deux phases secondaires. L’analyse
cristallographique des échantillons de 'alliage Ni-Cr est cohérente avec les résultats obtenus en

imagerie.
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IV.4.3 Discussion générale

La structure cristallographique n’a pas évolué au cours des recoulées. Les mémes phases sont
caractérisées au sein de tous les échantillons du méme alliage.

Une étude caractérisant l'influence des coulées successives sur un alliage Ni-Cr démontre
également I'absence d'impact des recoulées 5.

Les raies du diffractogramme de I’échantillon ne contenant que de I'alliage recoulé deux fois ne
permettent pas d’'indexer de phase d’alumine Al,O3 mais cela ne signifie pas pour autant qu’il n’en

contient pas. L’alumine étant présent en tres faible quantité, il est possible qu’il n’ait pas été

présent sur les zones diffractées.
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IV.5Caractérisation mécanique

I\V.5.1 Dureté Vickers

IV.5.1.A Caractérisation de I'alliage composé uniquement d’alliage neuf

Le fabricant Ivoclar® déclare une dureté de 340 Vickers, sans toutefois préciser a quelle charge
les essais ont été effectués. La valeur est inférieure a nos résultats en ce qui concerne HV1 et HV3
et similaire pour HV10 (Figure 1V-43, valeurs précisées en annexe VI.1.4) 3. La dureté diminue
quand la charge augmente, ce qui pourrait signifier que la surface de 'échantillon a une dureté

plus élevée que les couches plus profondes **.
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Figure IV-43. Valeurs de dureté obtenues pour les trois essais réalisés sur I'alliage Ni-Cr.
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IV.5.1.B Influence des recoulées sur les mesures de dureté

— Toutes les valeurs sont précisées en annexes VI.1.4
Les variations de valeurs de dureté ne sont pas significatives entre la premiere, deuxieme et

troisieme coulée. En revanche, entre la premiére et la quatriéme coulée et entre la premiére et la

cinquiéme coulée, les différences sont statistiquement significatives (p<0,001, Figure 1V-44).

Pas d'apport d'alliage neuf

450

400

350
300

250 mHV1

200 m HV3

mHV10

Dureté Vickers

150
100
50

Alliage brut ~ 2éme coulée  3éme coulée  4éme coulée  5éme coulée

Figure IV-44. Evolution des valeurs moyennes de dureté de l'alliage Ni-Cr sans ajout d'alliage neuf. Les différences observées

ne sont pas statistiquement significatives jusqu’a la troisiéme coulée, et le sont pour la quatriéme et la cinquiéme coulée.

* p<0,05 soit un résultat significatif a plus de 95%

** p<0,01 soit un résultat significatif a plus de 99%

*#* p<0,001 soit un résultat significatif a plus de 99,9%
*#** p<0,0001 soit un résultat significatif a plus de 99,99%
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Lorsque I'on ajoute 25% d’alliage neuf a chaque recoulé, les valeurs passent de 380 Vickers pour
I'échantillon composé a 100% d’alliage neuf a 285 Vickers pour I'échantillon NiCrss, ce qui
correspond a une baisse de 25 points, statistiquement significative. Toutefois, la valeur de dureté
reste constante pour les deux premiéres coulées (différences non significatives, p>0,05). Les
valeurs entre quatriéme et cinquiéme coulée restent constantes (HV1, HV3 et HV10) et sont

significativement inférieures a celles de l'alliage brut, avec p<0,001 (Figure 1V-45).

25% d'apport d'alliage neuf
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Figure IV-45. Evolution des valeurs moyennes de dureté de I'alliage Ni-Cr comprenant 25% d'apport d'alliage neuf. Les
différences observées ne sont pas statistiquement significatives pour la seconde coulée, et le sont pour la troisieme, la

quatrieme et la cinquiéme coulée.

* p<0,05 soit un résultat significatif a plus de 95%

** p<0,01 soit un résultat significatif a plus de 99%

*#* p<0,001 soit un résultat significatif a plus de 99,9%
*H**k p<0,0001 soit un résultat significatif a plus de 99,99%
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Lorsque I'on ajoute 50% ou 75% d’alliage neuf, les différences de valeurs de dureté observées ne
sont pas statistiquement significatives (p>0,5), ce qui implique que I'ajout de 50% ou 75%
d’alliage neuf est envisageable du point de vue de la dureté des alliages coulés. (Figure 1V-46 et

Figure [V-47).

50 % d'apport d'alliage neuf
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Figure IV-46. Evolution des valeurs moyennes de dureté de I'alliage Ni-Cr comprenant 50% d'apport d'alliage neuf.

75% d'apport d'alliage neuf
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Figure IV-47. Evolution des valeurs moyennes de dureté de I'alliage Ni-Cr comprenant 75% d'apport d'alliage neuf.
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Comparaison des alliages Co-Cr (Colado CC®) et Ni-Cr (Colado NC®)

— Les deux alliages étudiés évoluent de la méme maniere : I'ajout de 50 ou 75% d’alliage neuf
permet de stabiliser les valeurs de dureté.

— En ne faisant aucun apport d’alliage neuf;, les valeurs sont constantes pour les trois premiéres
coulées pour les deux alliages étudiés.

— En ajoutant 25% d’alliage neuf, les écarts de valeurs ne sont pas statistiquement significatifs
pour les quatre premiéres coulées pour l'alliage Co-Cr et seulement pour les deux premiéres

coulées pour les échantillons de I'alliage Ni-Cr.

IV.5.1.C Discussion générale

Les valeurs de dureté diminuent dans notre étude au fur et a mesure des recoulées, ce qui est
également présenté dans la littérature 3.

Deux études n’observent aucune différence significative sur la dureté des alliages recoulés 437.
Certaines études concluent que la dureté augmente avec les recoulées mais les tests sont réalisés
sur des échantillons qui comprennent systématiquement du carbone : dans la majorité des cas,
avec les recoulées les auteurs observent la formation de précipités carbonés augmentant de fait
la dureté des échantillons au fur et 3 mesure des recoulées 13233841,

Les valeurs cibles de dureté pour un alliage destiné a la réalisation de prothese céramo-métallique
se situent au-dela de 295 HV %, Pour les charges appliquées a nos échantillons, aucun résultat ne
se situe en dessous de 295 HV.

Les résultats de notre étude permettraient donc de ne pas contre-indiquer la recoulée d’alliages

Ni-Cr. Toutefois, il pourrait sembler important de ne pas trop s’écarter des valeurs initiales de

dureté de I'alliage développé par le fabricant 42.

Dans notre étude, les valeurs de dureté diminuent mais restent toujours supérieures a 295 HV en
considérant les écarts-types, ce qui implique que les recoulées sont tout a fait possibles du point

de vue des valeurs de dureté.
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Comme pour l'alliage Co-Cr, on peut avancer I'hypothese que la diminution des valeurs de dureté
serait en corrélation avec 'augmentation des porosités au fur et a mesure des recoulées. La Figure
[V-48 semble aller dans ce sens. On note en effet une corrélation inverse entre les valeurs de
dureté (qui diminuent au fur et a mesure des coulées mais présentent des valeurs proches de la
valeur initiale avec un ajout d’alliage neuf) et les valeurs de pourcentage de porosité (qui
augmentent au fur et a mesure des coulées mais démontrent des valeurs proches de la valeur
initiale avec un ajout d’alliage neuf). Il semble exister une valeur seuil du pourcentage de porosité
au-dela de laquelle les valeurs de dureté diminueraient fortement : cette valeur se situerait aux
alentours de 0,2%. Pour éviter les diminutions des valeurs de dureté au fur et 3 mesure des

coulées, il faudrait faire en sorte d’obtenir une moindre augmentation des pourcentages de

porosité.
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Figure IV-48. Corrélation de la dureté avec le pourcentage de porosité pour l'alliage Ni-Cr.

Comparaison des alliages Co-Cr (Colado CC®) et Ni-Cr (Colado NC®)

— Les deux alliages étudiés présentent des valeurs de dureté diminuées lorsque les valeurs de
pourcentages de porosité augmentent.

— Les recoulées n’engendrent pas de valeur de dureté inférieures au seuil minimum demandé :
pas de contre-indication.

— Il semble exister une valeur seuil du pourcentage de porosité (0,1% pour I'alliage Co-Cr et 0,2%

pour l'alliage Ni-Cr) au-dela de laquelle les valeurs de dureté diminueraient fortement.
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IV.5.2 Nano-indentation

IV.5.2.A Caractérisation de I'alliage composé uniquement d’alliage neuf

Les essais réalisés pour I'échantillon brut de coulée permettent tout d’abord de valider la
reproductibilité des mesures. Les petites variations observées correspondent a l'erreur de

mesure de I'appareil utilisé (Figure 1V-49).
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Figure IV-49. Courbes de nano-indentation pour Il'alliage Ni-Cr composé uniquement d'alliage neuf.

La valeur du module d’élasticité calculé expérimentalement (160 MPa) est inférieure a celle
donnée par l'industriel (196 MPa). On constate la grande part de I'énergie plastique (79%) a

'énergie totale.

Tableau IV-3. Caractéristiques principales de l'alliage Ni-Cr brut de coulée : déplacement maximal de 'indenteur (hmax),
profondeur permanente de l'indenteur (hp), déplacement élastique (he), travail élastique (We), travail plastique (Wp),
coefficient de dissipation élastique (Kde), coefficient de dissipation plastique (Kdp), module d’Young (E), dureté
d’indentation (H).

1036 798 238 | 18176 | 69013 21 79 161 720
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IV.5.2.B Influence des recoulées sur les mesures de nano-indentation

— Toutes les valeurs sont précisées en annexe VI.1.4.

La Figure IV-50 montre I'évolution des déplacements maximausx, élastiques, et plastiques au cours
des essais réalisés. Aucune différence statistiquement significative n’est observée au cours des
recoulées, peu importe le nombre de coulées et la quantité d’alliage neuf inclus a chaque recoulée
(p>0,5). D’'un point de vue clinique, les contraintes de mastication appliquées a une restauration
prothétique en service sont dans le domaine élastique. Le déplacement élastique h. étant
quasiment constant, I'introduction d’alliage précédemment coulé n’a pas d’influence sur la qualité

de la restauration prothétique.
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Figure IV-50. Evolution des déplacements maximausx, élastiques, et plastiques sur les échantillons de I'alliage Ni-Cr.
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La Figure IV-51 démontre l'évolution de la part plastique et élastique de l'énergie totale
développée. On ne constate aucune différence statistiquement significative au cours des

recoulées, peu importe le nombre de coulées et la quantité d’alliage neuf inclus a chaque recoulée
(p>0,5).
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Figure IV-51. Evolution de la part plastique et élastique de I'énergie totale développée sur les échantillons de l'alliage Ni-

Cr.
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Au fur et a mesure des recoulées, lorsque I'on n’ajoute pas d’alliage neuf, on observe une tendance
a la diminution des valeurs du module d’élasticité mais les différences constatées ne sont pas
statistiquement significatives (p>05, Figure IV-52).

Le module d’élasticité caractérisant la rigidité du matériau, on peut déduire de ces résultats qu'un
alliage coulé cinq fois sans apport d’alliage neuf, utilisé pour la réalisation d’'une restauration
plurale, pourrait ne pas étre suffisamment rigide pour résister aux forces auxquelles elle sera
soumise. Lorsque 'on ajoute 25 % d’alliage neuf, les valeurs diminuent franchement par rapport
aux valeurs initiales a partir de la troisiéme coulée. Lorsque 'on ajoute 50% d’alliage neuf, les
valeurs restent diminuées par rapport aux valeurs initiales quel que soit le nombre de coulées et

c’est en ajoutant 75% d’alliage neuf que le module d’élasticité n’évolue pas.

L’ADA recommande pour les valeurs de modules d’élasticité un minimum de 150 GPa **. En tenant
compte des écarts types et de I'erreur sur la mesure, tous les échantillons testés répondent a cette
recommandation. De ce point de vue, les alliages Ni-Cr peuvent étre recoulés sans restriction, avec
ou sans ajout d’alliage neuf, jusqu’a cinq fois. Toutefois cette affirmation est a nuancer lorsque I'on

s’'intéresse a la tendance nette a la diminution des valeurs sans présence d’alliage neuf.
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Figure IV-52. Evolution des valeurs de modules d'élasticité des échantillons de I'alliage Ni-Cr (exprimés en GPa).
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L’analyse statistique des résultats obtenus en dureté d’indentation ne révéle aucune différence

significative au cours des coulées successives (Mann Whitney, p>0,5, Figure 1V-53).

Dureté d'indentation (GPa)

Figure 1V-53.Evolution des valeurs de dureté d’indentation des échantillons de l'alliage Ni-Cr Les différences observées ne

sont pas statistiquement significatives (p>0,5).
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IV.5.2.C Discussion générale

Dans ce travail, on peut constater de maniére générale une constance des valeurs du module
d’élasticité lorsque le nombre de recoulées augmente, tout comme la part plastique et élastique
de I'énergie développée. Ces résultats sont conformes a I'analyse de la littérature *4>%3,

De nombreux essais ont été réalisés afin d’analyser les caractéristiques des précipités de seconde
phase, mais la petite taille de ceux-ci corrélée a I'imprécision de I'impact de la pointe de I'indenteur
ont rendu l'expérience impossible. Afin d’écarter la notion d’hétérogénéité du matériau, les
indentations prises en compte n’étaient que celles de la matrice.

Il est souhaitable que les alliages utilisés en restauration céramo-métallique possedent un module
d'élasticité élevé. En effet, en raison de son caractére fragile, la céramique doit étre soutenue par
une infrastructure rigide et non déformable ; de plus, pour que cette rigidité ne soit pas obtenue
aux dépens de 'esthétique ou de la santé du parodonte marginal, ces alliages doivent pouvoir étre

coulés en sections minces. Les échantillons testés répondent a cette demande, méme avec les

recoulées, peu importe le pourcentage d’alliage neuf inclus.

Ce gqu'il faut retenir :

Les valeurs du module d’élasticité restent supérieures a la norme pour des alliages a

destination dentaire (150 GPa).

Comparaison des alliages Co-Cr (Colado CC®) et Ni-Cr (Colado NC®)

— La part de I'énergie plastique trés supérieure a I'énergie élastique développée, est plus
importante pour I'alliage Co-Cr.

— Aucune différence statistiquement significative n’est observée sur les valeurs de modules
d’élasticité ni sur celles de dureté d’'indentation.

— Les coulées successives ne sont pas contre-indiquées du point de vue des valeurs de modules

d’Young et de dureté d’'indentation.
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V Analyse de la microséegrégation et

chemin de solidification
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V.1 Rappels sur la ségregation

La ségrégation désigne de maniére générale des écarts locaux a la concentration nominale
(moyenne) d’un soluté dans un solvant. Il s’agit ainsi d’'une différence de composition chimique
en un point donné d’'une piece coulée par rapport a sa composition nominale. Cette différence de
composition provient de la solidification lors du refroidissement *.

Problématique. La ségrégation est souvent a 'origine de I'apparition de défauts tels que les
microretassures. Elle peut étre associée a des phénomeénes de précipitations tels que des
structures eutectiques 2. Elle peut également engendrer une augmentation de l'intervalle de
solidification. Elle engendre aussi une diminution des propriétés mécaniques: résilience,
résistance a la rupture, limite élastique.

Les phénomeénes de ségrégation chimique se développent a trois échelles :

- T'échelle de la dendrite avec la microségrégation intergranulaire, pouvant étre décrite
comme une redistribution du soluté entre liquide et solide a courte distance, a I'intérieur
d’un petit volume ;

- T'échelle intermédiaire avec les mésoségrégations (échelle du millimetre) qui concerne
plutot les produits de coulée continue.

- Téchelle du produit avec les macroségrégations (échelle du centimétre, ou plus) ;

Durantla solidification d’un alliage dendritique tels que Co-Cr ou Ni-Cr, le soluté rejeté a I'interface
solide/liquide est redistribué a l‘échelle locale de la distance entre bras secondaires (10 a 100 pm ;
dans ce travail la distance entre bras secondaires est de 'ordre de 10 pm) par diffusion ou par
convection. Ce processus va ainsi controler la composition, la microstructure et la fraction des
différentes phases qui se forment.

La caractérisation de la microségrégation peut se faire de plusieurs manieres : soit de maniére
qualitative soit de maniere quantitative en utilisant les techniques de microanalyse. L’évolution
de la compréhension du phénomeéne de microségrégation et la modélisation mathématique ont
montré les limites des profils de concentration, ce qui a amené a établir d’autres représentations
graphiques expérimentales, appelées courbes de fractions cumulées, qui ont donc été réalisées

dans ce travail 3, la technique ayant été scientifiquement validée *°.
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V.2 Technique d’analyse

Une analyse de la microségrégation a été réalisée pour les échantillons recoulés complétement.
La technique utilisée est celle décrite par Zollinger et Daloz ¢ Un échantillonnage a pas régulier
est réalisé. Afin de déterminer les caractéristiques microstructurales, une grille d’analyse de 200

points a faible grossissement a été réalisée pour chaque échantillon inclus (X500, Figure V-1).

X %

Sd Hrn

BSED | 25.00kV | 5.0 | 500x | 11.0 mm | 4:03:54 PM | 3.64e-3 Pa

Figure V-1. Grille d'analyse de 200 points sur un échantillon de Co-Cr.

Une courbe est ensuite tracée, représentant les concentrations massiques en différents éléments
en fonction de la fraction solide notée F; (quantité de solide formée au cours de la solidification).
L’objectif est donc de trier les éléments pour caractériser la microségrégation. On choisit des
éléments présents a de fortes concentrations qui évoluent dans le méme sens tout au long de la
solidification, avec un coefficient de partage le plus éloigné possible de 1. Le fer ne sera ainsi pas
considéré pour l'alliage Co-Cr. Le premier solide formé est celui qui aura la plus petite
concentration. Pour l'alliage Co-Cr, les courbes sont tracées en fonction de la concentration en
(molybdéne + cobalt) croissant (le cobalt, élément principal, ne sera pas tracé sur les courbes,
Figure V-2). Comme les concentrations en Mo et W sont faibles mais que ces éléments
s’enrichissent mutuellement tous les deux au cours de la solidification, on utilise la somme des
deux concentrations. Pour I'alliage Ni-Cr, les courbes sont tracées en fonction de la concentration
en silicium croissant car celle-ci augmente de maniéere continue durant la solidification (la

proportion massique de nickel, élément principal, n’est pas représentée sur les courbes).
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Figure V-2. Exemple de courbe obtenue pour l'alliage Co-Cr.

Sur les courbes obtenues, le premier solide se forme a Fs=0, et le dernier a F,=1.

Le coefficient de partage est un bon indicateur du comportement en ségrégation d’'un élément
donné : s'il est inférieur a 1 (et respectivement supérieur a 1), le liquide (et respectivement le
solide) est enrichi pendant la solidification. Plus le coefficient de partage est faible, plus 'élément
va ségréger. Un coefficient de partage égal a 1 montre qu’il n’y a aucun fractionnement et aucun
phénomeéne de microségrégation. A partir des profils de micro-ségrégation, une approximation du
coefficient de partage est réalisée pour chaque élément d’addition de chaque échantillon, il est
défini pour le soluté i par ’:

_G 9

Avec C} et CF les concentrations en pourcentage atomique du soluté i respectivement dans les
phases solides et liquides. Afin de calculer C;°, on fait la moyenne des concentrations des cinq
premiers points de la courbe car on sait qu'il y a 0,5% d’incertitude de mesure en EDX. Pour
déterminer Cil, on calcule la moyenne des concentrations de tous les points de la courbe car on

considere qu’'a Fs=0, tout est liquide.
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Au début de la solidification le coefficient de partage est

P (10)

0 — Cio

Avec C} la concentration nominale du soluté .
On déduit ensuite pour chaque échantillon la fraction surfacique des phases interdendritiques en
se repérant par rapport aux inflexions nettes des courbes tracées. Cette étape permet de
confronter les résultats obtenus en analyse d'image.
On calcule également pour chaque élément i, I'indice de ségrégation I;, tel que
cmax _ cmin (11)
Ii B Cmoyenne

Ici on prend Cmax ]a moyenne des cing points les plus hauts, et Cmin ]la moyenne des cing points les

plus bas.

Remargque : en fonction de la valeur de l'indice de ségrégation, on peut déduire I'intensité de
ségrégation de I'élément donné : s’il est proche de 0, I'élément concerné ne ségrége pas et plus

I'indice augmente, plus I'élément ségrege.
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v.3  Analyse de la microségrégation

V.3.1 Alliage Co-Cr

V.3.1.A Caractérisation de I'alliage brut de coulée

L’évolution de la composition des différents éléments au cours de la solidification permet
d’analyser les phénomenes de micro ségrégation au sein de I'alliage (Figure V-3). La composition
a Fs=0 correpond a la composition du premier solide formé (cceur de dendrite). Lorsque F;
augmente, I'évolution des concentrations en différents éléments donne la composition des phases
solides jusqu’a la fin de la solidification (Fs=1). On peut noter qu’a la fin de la solidification, la
composition du soluté n’atteint pas les valeurs des concentrations des phases interdendritiques
(Tableau V-1). En effet, la stratégie d’échantillonnage utilisée pour estimer la microségrégation ne
donne pas des résulats parfaitement fiables pour des fractions solides supérieures a 0,95. Etant
donné l'utilisation d’un échantillonnage a pas constant pour lequel les phases de petite taille sont
étudiées dans un ensemble avec la matrice, cela pouvant engendrer une sous estimation de

I'importance de la microségrégation °.
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Figure V-3. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide de I'alliage Co-Cr brut de

coulée.
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Tableau V-1. Phases identifiées dans la région interdendritique et leurs compositions moyennes mesurées par élément i en

EDX (%at.).

Co Cr Mo w Nb Mo+W+Nb Ga Fe

48,7 23,0 15,9 6,0 4,8 26,7 1,2 0,4
36,6 43,0 13,2 2,7 3,0 18,9 11 0,4
53,9 31,5 7,2 31 0,8 11,1 3,1 0,4

Nous pouvons ensuite déduire la fraction surfacique des phases interdendritiques. Pendant la
solidification de la premiere phase y-Co, I’évolution du soluté est continue et sans grande
variation. Il y a en revanche une évolution nette de la composition en soluté a F.=0,88, ce qui
indique un changement dans la phase de solidification : les phases interdendritiques obervées
commencentainsi a se former lorsque Fs=0,88 et elles représentent 12% de la fraction surfacique,
ce qui est cohérent avec I'analyse d’'images réalisée en amont.

Les coefficients de partage ont ensuite été déterminés pour tous les éléments d’addition a partir
des profils de microségrégation selon I'équation suivante :

3 c? (12)

Avec C; et C} les concentrations en pourcentage atomique du soluté i respectivement dans les
phases solides et liquides (Tableau V-2).

Les valeurs des pentes de liquidus (mjl) sont déterminées pour Mo et W par la description
thermodynamique du systéme ternaire Co-Cr-Mo &, pour Ga par la description du diagramme
binaire Co-Ga °, pour Nb par la description du diagramme binaire Co-Nb *° et pour Fe par la
description du binaire Co-Fe ™. Etant donné qu’aucune donnée n’est disponible dans la littérature
concernant la pente de liquidus du W, les mémes valeurs ont été prises pour Mo car les
diagrammes de phase Co-Cr-W et Co-Cr-Mo sont trés similaires.

— Ces données ont également été utilisées pour calculer le produit m;t.(1-k;rr).Co pour chaque

élément. Ce produit donne un apercu du comportement en ségrégation.

Remargque : les coefficients de partage calculés avec cette méthode ne sont que des coefficients
présumés, ainsi notés ki2rp (pour le terme anglais « apparent »), car la composition solide mesurée
initialement peut étre influencée par la surfusion a la pointe des dendrites et par la rétro-diffusion
des solutés. De plus, ces coefficients de partage ne sont pas calculés grace a des valeurs exactes de

diagramme de phase mais par une estimation, toutefois assez précise, de ces valeurs.
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Tableau V-2. Valeurs déterminées des coefficients de partage, compositions moyennes mesurées, pentes de liquidus et le

produit miL.(1-kipp).Co.

Cr Mo w Ga Nb Fe

Kapp 097 064 082 091 010 1,2
W gl 283 3,05 1,65 3,04 011 048
e 232 92 92 -91 -1841 -18
LNk | 0,73 1,08 028 027 010 0,005

ARl 1,7 99 25 25 1841 001

On peut déduire du calcul des coefficients de partage que les éléments ségrégant le plus sont en
ordre décroissant Nb, Mo, W et le Ga. Le Cr a un coefficient de partage proche de 1, ce qui
signifique qu’il ne ségrege que trés peu: c’est bien ce qui était analysé dans I'étude des
compositions chimiques du chapitre IIl. Fe est le seul élément avec un coefficient de partage

supérieur a 1, ce qui signifie qu’il enrichit la phase solide pendant la solidification.

Quand les phases secondaires apparaissent, on peut voir que Mo, W et Nb ségrégent intensément
au moment ol la concentration en Ga commence a diminuer également. La contribution de ces

éléments a la formation des phases secondaires est donc importante.

Mo montre I'effet de ségrégation le plus important depuis le début de la solidification, suivi de loin
par W, Ga, Nb et enfin Cr. Les effets de Fe sont négligables. Cela signifie également que c’est le
molybdeéne qui gouverne le chemin de solidification dans la premiére phase de solidification, y-Co
etinfluence la miscrostructure des phases secondaires. On a vu précédemment que la composition
en éléments secondaires pouvait étre donnée en terme de molybdene équivalent (Moeq). Le
chemin de solidification de cet alliage peut ainsi étre analysé en se basant sur un systéme ternaire
Co-Cr-Mo, dont la description thermodynamique est connue 8, étant donné qu’aucune donnée
n’est disponible dans la littérature pour décrire les alliages Co-Cr-Mo-Ga-W. La composition de
notre échantillon peut ainsi étre simplifiée, en négligeant I'influence du gallium, en un alliage Co-

Cr'MOQq.
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Le chemin de solidification obtenu est indiqué sur la surface de liquidus du systeme Co-Cr-Mo
(Figure V-4). Le rond vide indique le début de la solidification et le rond plein la fin de celle-ci. La
solidification commence ainsi avec la phase y-Co, et continue par une réaction eutectique
aboutissant a la formation des phases y-Co et R. La solidification se termine avec une réaction

eutectique en trois phases (notée E1 sur la figure) qui sont la phase y-Co, la phase R et la phase o.

Cr

9y
X
—
e

0.1 [ \

2 B E B BEB
(e}
0= A N A\ 74N 7A
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Co x(Mo) Mo

Figure V-4. Surfaces de liquidus du systeme Co-Mo-Cr, calculées sur Thermocalc avec les données issues de (36) et du chemin

de solidification de Co-Cr-Mo. Le rond vide indique le début de la solidification et le rond plein la fin de celle-ci.

La solidification compléte de I'alliage Co-Cr-Mo.q peut ainsi étre décrite telle que :
LoL+y->L+y+ ¥ +Reu 2V + ¥+ Reur+ ¥ +R+0)eu

Ce chemin de solidification déterminé ne confirme pas I'analyse de la microstructure. Alors qu’on
a effectivement observé une microstructure eutectique y+ R a la périphérie des structures

interdendritiques, aucune structure eutectique ternaire n’a été observée.

La température de liquidus prévue pour un alliage Co-Cr-Mo.q est de 1418°C, ce qui différe de 32°C
par rapport aux mesures en ATD réalisées sur notre échantillon (mesurée a 1386°C). Si 'on peut
déterminer le chemin de solidification avec un systeme ternaire simplifié, on ne peut en revanche
pas prédire la formation des phases. On peut toutefois déterminer le chemin de solidification en

combinant les résultats de I'analyse microstructurale, de la microségrégation et de I'analyse de la
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composition chimique. L’'absence de microstructure eutectique dans le centre de la région

interdendritique indique plut6t une réaction péritectiquedutype L+y +R = ¢,oup=R, 0, ¢.

La phase R est la premiére des phases secondaires a se former via une réaction eutectique L —
¥ + R. Cette phase contient moins de Cr et de Ga, et plus de Mo, et W que la concentration moyenne
de l'alliage. Le liquide interdendritique restant sera ainsi enrichi en Cr et en Ga et appauvri en Mo
et W. Ceci est favorable a I'apparition de la phase € qui disperse la plus haute concentration en Ga
au sein de la phase interdendritique, tout comme la plus haute teneur en Cr et la plus faible teneur
en Cr, W, et Nb. La phase o est observée plus sporadiquement mais nous pouvons en faire la méme
interprétation. Son apparition est favorisée par l'enrichissement du liquide en Cr et
I'appauvrissement en Mo, W et Nb, du fait de la réaction L — y + R. Dans tous les cas, étant donné
que la phase o dissout une aussi faible quantité de Ga que dans la phase R, elle est probablement

plus sensible a la teneur locale en Ga en fin de la solidification.

Apreés analyse des études des systemes ternaires disponibles dans la littérature, notamment des
Co-Cr-Mo et des Co-Cr-W, la phase € n’est censée étre stable que jusqu’a 1000°C dans la région Co-
Cr. On pourrait supposer que la phase € observée en caractérisation microstructurale et détectée
en DRX se formerait a I’état solide mais aucune transformation de ce type n’a été détectée en ATD
(le signal attendu serait enregistré sur la ligne de base avant d’en décrocher pour former le pic de
fusion), ce qui signifie que cette phase pourrait étre formée pendant la solidification et

certainement stabilisée par le Ga en haute teneur en Ga dans cette phase.

On pourrait ainsi écrire en conclusion le chemin de solidification suivant :
L>L+y->L+y+ Y +R)ewt 2 L+y+ ¥ +R)eur +R+¢
Y+ ¥ +R)eur tR+te+o
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V.3.1.B Influence du nombre de coulées sur la micro ségrégation

Pour les échantillons d’alliage composé uniquement d’alliage coulé deux, trois, quatre et cinq fois,
pendant la solidification de la premiére phase y-Co, et comme pour l'alliage 100% neuf, I’évolution
du soluté est continue et sans grande variation par rapport a 'alliage composé uniquement
d’alliage neuf.

Pour ces mémes alliages, une évoluton nette de la composition en soluté peut étre observée a
Fs=0,88, ce qui indique un changement dans la phase de solidification: les phases
interdendritiques obervées commencent a se former lorsque Fs=0,88 et elles représentent 12%
de la fraction surfacique. Ce résultat est sensiblement le méme que celui obtenu lors de I'analyse
d’images réalisée dans le chapitre III

Pour les échantillons d’alliage composé uniquement d’alliage coulé deux fois, le fer, le tungsténe
etle molybdéne évoluent de la méme maniere que pour I'alliage neuf (Figure V-5). Le gallium aussi
évolue de la méme maniére avec une forte chute a partir de Fs=0,88, qui descend un peu plus que
pour 'alliage neuf, avec des valeurs finales aux environs de 0,1%m alors qu’elles étaient de 0,3%m
pour l'alliage neuf. Le chrome diminue fortement a partir de Fs=0,88 pour atteindre une

concentration massique de 17% lorsque Fs=1.
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Figure V-5. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour lalliage Co-Cr

entiérement coulé deux fois.
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Pour l'alliage composé uniquement d’alliage coulé trois fois, le fer, le tungstene et le molybdéne
évoluent de la méme maniére que pour l'alliage neuf et que I'alliage coulé deux fois (Figure V-6).
Le gallium aussi évolue de la méme maniére avec une forte chute a partir de F:=0,88.
Contrairement a l'alliage entiérement recoulé deux fois, le chrome continue d’augmenter
doucement a partir de Fs=0,88 pour atteindre une concentration massique de 25,5% lorsque Fs=1,

ceci étant la méme évolution que pour I'alliage neuf.
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Figure V-6. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour 'alliage Co-Cr

entiérement coulé trois fois.
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Pour l'alliage composé uniquement d’alliage coulé quatre fois, le fer, le tungsteéne et le molybdéne
évoluent de la méme maniere que pour l'alliage neuf (Figure V-7). Le gallium aussi évolue de la
méme maniere avec une forte chute a partir de Fs=0,88. La concentration en chrome tend a
augmenter plus fortement que pour les échantillons précédents, en finissant a 30% de

concentration massique lorsque Fs=1.
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Figure V-7. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour lalliage Co-Cr

entiérement coulé quatre fois.
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Pour 'alliage composé uniquement d’alliage coulé cing fois, le fer, le tungsténe et le molybdéne
évoluent de la méme maniere que pour l'alliage neuf. Le gallium évolue plus que précedemment
avec une forte chute a partir de F,=0,88, qui descend un peu plus que pour I'alliage neuf, avec des
valeurs finales aux environs de 0,1%m alors qu’elles étaient de 2%m pour l'alliage neuf. Comme
pour I'échantillon coulé quatre fois, 1a concentration en chrome tend a augmenter plus fortement

que pour les échantillons précédants, en finissant a 30% de concentration massique lorsque Fs=1.
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Figure V-8. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour l'alliage Co-Cr

entiérement coulé cingq fois.
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Plus la ségrégation est importante et plus de phases secondaires éventuellement fragilisantes
auront tendance a se former.

Les coefficients de partage calculés pour chaque élément sont trés stables au fur et a mesure des
recoulées. Aucune variation thermodynamique au cours des recoulées ne parait donc se produire.
Le coefficient de partage du chrome est légerement inférieur a 1 tout au long des recoulées, ce qui

implique un faible pouvoir de ségrégation. (Figure V-9, valeurs données en annexe).
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Figure V-9. Valeurs du coefficient de partage apparent kapp de chaque soluté pour tous les échantillons Co-Cr recoulés

entierement.
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Les indices de ségrégation calculés pour chaque élément confirment que le molybdéne est
I'élément qui ségrege le plus, suivi du tungstene, du fer, du gallium puis dans une moindre mesure
du cobalt et du chrome. Les recoulées ne semblent pas avoir d'impact sur I'indice de ségrégation,
impliquant que le potentiel de ségrégation de chaque élément est constant au fur et a mesure des

recoulées (Figure V-10, valeurs données en annexe).
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Figure V-10. Valeurs de I'indice de ségrégation de chaque soluté pour tous les échantillons Co-Cr recoulés entiérement.

Conclusion.
Le chemin de solidification de I'alliage Co-Cr reste le méme peu importe le nombre de
recoulées :

LoL+y->L+y+¥+Reut 2 L+y+¥+R)our +R+¢

Y+ +R)eur tR+e+o
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V.3.2 Alliage Ni-Cr

V.3.2.A Caractérisation de I'alliage brut de coulée

L’évolution de la composition des différents éléments au cours de la solidification permet
d’analyser les phénoménes de micro ségrégation au sein de I'alliage (Figure V-11). La composition
a Fs=0 correpond a la composition du premier solide formé (cceur de dendrite). Lorsque F;
augmente I’évolution des concentrations en différents éléments donne la composition des phases
solides jusqu’a la fin de la solidification (Fs=1). On peut noter qu’a la fin de la solidification, la
composition du soluté n’atteint pas les valeurs des concentrations des phases interdendritiques
(Tableau V-3). En effet, la stratégie d’échantillonnage utilisée pour estimer la microségrégation ne
donne pas de résultats parfaitement fiables pour des fractions solides supérieures a 0,95. Etant
donné I'utilisation d’'un échantillonnage a pas constant pour lequel les phases de petite taille sont
étudiées dans un ensemble avec la matrice, cela pourrait engendrer une sous estimation de

I'importance de la microségrégation °.
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Figure V-11. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour 'alliage Ni-Cr brut

de coulée.
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Tableau V-3. Phases identifiées dans la région interdendritique et leurs compositions moyennes mesurées par élément i en

EDS (%massique).

i NS Mo AW
~ Phasesombre 69,7 24,3 3,1 0,8 1,1 1,4

52,1 21,8 7,0 8,5 0,5 9,9
60,9 23,05 5,05 4,65 0,8 5,65

Nous pouvons ensuite déduire la fraction surfacique des phases interdendritiques. Pendant la

solidification de la premiére phase y-Co, I'évolution du soluté est continue et sans grande
variation. Une évolution nette de la composition en soluté peut étre observée a Fs=0,95, ce qui
indique un changement dans la phase de solidification : les phases interdendritiques obervées
commencent a se former lorsque Fs=0,95 et elles représentent 5% de la fraction surfacique. Ce
résultat est cohérent avec I'analyse d'images réalisées dans le chapitre précédent.

A partir de cette fraction solide, le chrome tend a diminuer, passant de 17,50 %m pour Fs=0,95 a

13,6 %m lorsque Fs=1.

Les coefficients de partage sont ensuite déterminés pour tous les éléments d’addition a partir

des profils de microségrégation.

Remarque : les coefficients de partage calculés avec cette méthode ne sont que des coefficients
présumés, ainsi notés k;2rp (pour le terme anglais « apparent »), car la composition solide mesurée
initialement peut étre influencée par la surfusion a la pointe des dendrites et par la rétro-diffusion
des solutés. De plus, ces coefficients de partage ne sont pas calculés grace a des valeurs exactes de

diagramme de phase mais par une estimation de ces valeurs.

On peut déduire du calcul des coefficients de partage que les éléments ségrégant le plus sont en
ordre décroissant Si, Mo et Al. Le chrome a un coefficient de partage proche de 1, ce qui signifique
qu'il ne ségrége que trés peu, ce qui est retrouvé dans nos échantillons et dans la littérature ’. Le
tunsgténe est le seul élément avec un coefficient de partage supérieur a 1, ce qui signifie qu'’il

enrichit la phase solide pendant la solidification (Tableau V-4).

Les valeurs de pente de liquidus, notées mi., sont déterminées par la description des
diagrammes binaires Ni-Cr 12, Ni-Si 13, Ni-Mo 14, Ni-Al 15, et Ni-W 14,
— Ces données sont également utilisées pour calculer le produit m;il.(1-k;r).Co de chaque

élément, permettant de donner un apercu du comportement en ségrégation de 'élément donné.
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Tableau V-4. Valeurs déterminées des coefficients de partage, compositions moyennes mesurées, pentes de liquidus et le

produit mi-.(1-kipr).Co.

Lo ] Mo | w | _si_| Al

0,99 0,79 1,27 0,50 0,93
21,3 1,1 6,0 2,5 2,2
-1,74 -20,7 19,8 -19,5 -7,7
0,215 0,1932 -1,998 0,6 0,14
0,37 4,0 39,56 11,7 1,078

Le calcul de I'indice de ségrégation nous permet de voir quels éléments ségrégent le plus : il s’agit

dans I'échantillon brut de coulée des éléments Mo, Si, W et Al (Tableau V-5).

Tableau V-5. Indice de ségrégation pour chaque élément.

-“_m-“-
T 0,34 1,01 0,74

I I

On pourrait ainsi écrire en conclusion le chemin de solidification suivant :

LoL+y—->L+y+MoSiy,—>L+y+ MoSi,+ (y+ NiySi)eut
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V.3.2.B Influence des du nombre de coulées sur la micro ségrégation d’un alliage Ni-Cr

Pour tous les alliages recoulés, pendant la solidification de la premiéere phase y-Ni, et comme pour
I'alliage 100% neuf, I’évolution du soluté est continue et sans grande variation par rapport a
l'alliage composé uniquement d’alliage neuf.

De la méme maniere, pour tous les alliages recoulés, une évolution nette de la composition en
soluté peut étre observée a Fs=0,95, ce qui indique un changement dans la phase de solidification :
les phases interdendritiques obervées commencent a se former lorsque Fs=0,95 et elles
représentent 5% de la fraction surfacique. Ce résultat est sensiblement le méme que celui obtenu
lors de I'analyse d'images réalisée dans le chapitre précédent.

Pour l'alliage coulé deux fois, le silicium évolue plus que pour I'alliage coulé une seule fois : il
atteint ici une concentration de 9%m a Fs=1 alors qu’il atteignait 6,5%m pour l'alliage neuf.
L’aluminium, le tungstene et le molybdéne évoluent de la méme maniere que pour I'alliage neuf.
Le chrome diminue a partir de Fs=0,95 pour atteindre une concentration massique de 19%

lorsque Fs=1 (Figure V-12).
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Figure V-12. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour lalliage Ni-Cr

entiérement coulé deux fois.
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Pour I'échantillon d’alliage Ni-Cr composé uniquement d’alliage coulé trois fois, les éléments
varient de la méme maniére que pour 'alliage coulé deux fois, sauf le chrome qui diminue a partir
de Fs=0,95 pour atteindre une concentration massique de 18 %m lorsque Fs=1 (trés légérement

inférieure a I'alliage coulé deux fois).
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Figure V-13. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour I'alliage Ni-Cr

entiérement coulé trois fois.

Pour I'échantillon d’alliage Ni-Cr composé uniquement d’alliage coulé quatre fois, le silicium
évolue un peu plus plus que pour I'alliage coulé une seule fois : il atteint ici une concentration de
7,6 %m a Fs=1 alors qu'il atteignait 6,5%m pour l'alliage neuf. L’aluminium, le tungsténe et le
molybdeéne évoluent de la méme maniére que pour l'alliage neuf. Le chrome diminue a partir de

Fs=0,95 pour atteindre une concentration massique de 17 %m lorsque F=1.
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Figure V-14. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour I'alliage Ni-Cr
entiérement coulé quatre fois.
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Pour I'échantillon d’alliage Ni-Cr composé uniquement d’alliage coulé quatre fois, le silicium
évolue un peu plus plus que pour I'alliage coulé une seule fois : il atteint ici une concentration de
8 %m a Fs=1 alors qu’il n’atteignait que 6,5%m pour 'alliage neuf. Le tungstene et le molybdene
évoluent de la méme maniere que pour l'alliage neuf. L’aluminium a une concentration plus faible
que pour les autres échantilons analysés. Le chrome diminue plus fortement que pour les autres

échantillons analysés a partir de Fs=0,95.
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Figure V-15. Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide pour I'alliage Ni-Cr

entiérement coulé cingq fois.

Toutes les courbes de microségrégation tracées varient globalement de la méme maniere (un
exemple pour un échantillon comprenant 50% d’alliage neuf donné en annexe). Deux éléments se

distinguent : Si et Al.

Les concentrations en Si obtenues en fin de solidification sont différentes en fonction des
échantillons et tendent a augmenter lorsque le nombre de coulées augmente : il passe ainsi de
6,5%m pour l'alliage neuf, a 8%m pour l'alliage entierement coulé cinq fois : entre ces deux

valeurs, la concentration monte au maximum jusque 9 %m.

Les concentrations en Al diminuent lorsque le nombre de coulées augmente : elles passent ainsi
de 2%m pour l'échantillon composé uniquement d’alliage neuf a 0,2%m pour I'échantillon

composé d’alliage entierement coulé cing fois.
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Les coefficients de partage calculés pour chaque élément sont stables tout au long des recoulées,
ce qui signifie qu’il n’y a pas de changement thermodynamique au cours des recoulées, et que le
chemin de solidification reste le méme pour tous ces alliages (Figure V-16, valeurs notées en
annexe). Le coefficient de partage du W, supérieur a 1, démontre que cet élément n’enrichit pas le

liquide lors de la solidification.
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Figure V-16. Valeurs du coefficient de partage apparent kapp de chaque soluté pour tous les échantillons Ni-Cr ne contenant

pas d'alliage neuf.
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Les indices de ségrégation calculés pour chaque élément confirment que Si est I'élément qui

ségrege le plus, suivi du Mo, Fe, W, Al puis dans une moindre mesure de Cr et de Ni.

Les recoulées ont un faible impact sur la ségrégation : les valeurs de I'indice diminuent pour le Si,
passant de 1,59 pour I'échantillon composé uniquement d’alliage neuf a 1,07 pour

I'échantillonNiCryy,.

L’indice de ségrégation d’Al augmente légerement au fur et a mesure des recoulées : il passe de

0,25 pour I'échantillon composé uniquement d’alliage neuf a 0,59 pour I'échantillonNiCrs,,.

L’indice de ségrégation du chrome ainsi que celui du Ni ne montre aucune variation notable au fur

et a mesure des recoulées.

En ce qui concerne le Mo, on constate une légére augmentation de I'indice de ségrégation au cours
des recoulées, passant de 0,74 pour I’échantillon composé uniquement d’alliage neuf a 0,90 pour

I'échantillon NiCr{,,; toutefois, 'évolution semble ici assez faible.

L’indice de ségrégation du W évolue également assez peu au cours des recoulées, passant de 0,71
pour I'échantillon composé uniquement d’alliage neuf a 0,89 pour I'échantillon NiCr,, (Figure

V-17, valeurs notées en annexe).
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Figure V-17. Valeurs de l'indice de ségrégation de chaque soluté pour tous les échantillons Ni-Cr recoulés entiérement.
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Discussion

Aucune variation significative n’a été observée au cours des recoulées. La littérature ne propose
pas a notre connaissance d’étude de l'influence des coulées successives sur le chemin de
solidification d’un alliage. Toutefois, I'absence d’évolution microstructurale et structurale

caractérisée aux chapitres précédents tend a valider I'invariabilité des chemins de solidifications.

Conclusion

Le chemin de solidification de I'alliage Ni-Cr reste le méme peu importe le nombre de
recoulées:

LoL+y—->L+y+MoSiy—>L+y+ MoSi,+ (y+ NiySi)eut

Comparaison des alliages Co-Cr (Colado CC®) et Ni-Cr (Colado NC®)
— la microségrégation n’évolue pas avec les recoulées.

— Les chemins de solidification n’évoluent pas avec les coulées successives.
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Conclusion

Notre travail porte sur deux alliages a base prédominante destinés a la réalisation
d’infrastructures coulées pour restaurations céramo-métalliques employés en prothése fixée. Un
alliage Co-Cr (Colado CC®, Ivoclar-Vivadent, Schaam, Lichtenstein) et un alliage Ni-Cr (Colado
NC®, Ivoclar-Vivadent, Schaam, Lichtenstein) ont été étudiés. Le premier axe de cette étude a
consisté en la caractérisation microstructurale, chimique, structurale et mécanique des alliages.
C’est l'influence des coulées successives sur ces mémes caractéristiques qui a constitué le

deuxiéme axe de notre étude.

I est nécessaire que les alliages destinés a étre chauffés de maniere répétée pour les cuissons de
la céramique cosmétique aient une température de fusion supérieure a celle de la céramique
utilisée. Dans notre travail, les mesures en ATD révelent des alliages répondant parfaitement au
cahier des charges de la coulée et de I'ensemble du processus de réalisation prothétique. Par
ailleurs, les différents cycles imposés, mimant des coulées successives, ne génerent pas de

modification dans les intervalles de solidification.

La microstructure des alliages étudiés est dendritique. Elle est constituée d’'une matrice et d’'une
ou plusieurs phases secondaires. La taille de grains est importante. L’alliage Co-Cr présente une
fraction surfacique moyenne de phase secondaire plus importante que l'alliage Ni-Cr. Les
espacements interdendritiques primaires et secondaires sont constants pour les deux alliages. Le
pourcentage de porosité et le diametre de celles-ci sont identiques pour les deux alliages. Les
recoulées n‘ont pas d’influence sur la microstructure, quels que soient leur nombre et la
proportion d’alliage neuf incluse. Ni la taille des grains ni les espacements interdendritiques
primaires ou secondaires ne sont modifiés. Les fractions surfaciques des phases primaires et

secondaires observées sont également constantes.

Tous les échantillons analysés présentent des porosités sphériques. Leurs pourcentages, quoi que
toujours inférieurs a 1%, augmentent considérablement a partir de la 4¢ coulée lorsqu’aucun
alliage neuf n’est ajouté : les échantillons de Ni-Cr et de Co-Cr connaissent une multiplication de
leurs porosités par 8 et par 20 respectivement. Des que le seuil de 50% d’alliage neuf est adjoint
aux échantillons, les valeurs obtenues se stabilisent et se rapprochent de celles des alliages n’ayant
pas encore subi de recoulée. Ce sont vraisemblablement I'état de surface de I'échantillon et

I'inclusion accidentelle d’air qui peuvent expliquer ce phénomene.
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En diminuant la surface de section de la piece prothétique et en permettant l'initiation d’'une
félure, les porosités peuvent étre potentiellement a l'origine d'une fracture de la piece
prothétique. Toutefois, les pourcentages mis en évidence dans notre étude, toujours inférieurs a
1%, peuvent étre considérés comme sans conséquence délétére en termes de propriétés

mécaniques de 'alliage.

Dans notre travail, les concentrations et la distribution des différents éléments constituant des
alliages n’ont pas été influencées par les recoulées. Toutefois, la présence de particules d’Al,O3 sur
les échantillons de Ni-Cr souléve une interrogation. L’hypothese d’'une manipulation imprécise
lors de la préparation des échantillons, avec un ringage inefficace a I'eau distillée apres la
procédure de sablage, peut étre avancée. La non-contamination des échantillons de Co-Cr, ayant

pourtant subis le méme protocole de préparation, demeure cependant inexpliquée.

Une matrice de solution solide et des phases secondaires ont été mises en évidence par I'analyse
des structures cristallographiques, sans aucune évolution structurale au cours des coulées

successives.

Avec 'augmentation du nombre de coulées, la diminution des valeurs de dureté a été montrée
pour les échantillons n’ayant pas bénéficié d’'un apport d’alliage neuf. En restant supérieures a 295
HV, les valeurs répondent toutes au cadre normatif. Pour autant, en ajoutant 50 % d’alliage neuf a

chaque coulée, les valeurs de dureté ne varient pas significativement.

S’agissant des valeurs des modules d’élasticité obtenues par nano-indentation instrumentée, les
variations relevées ne sont pas statistiquement significatives quels que soient I'alliage, le nombre
de coulée ou le pourcentage d’alliage neuf inclus dans nos différents échantillons. Ici encore, les
critéres normatifs préconisant un module d’élasticité supérieur a 150 GPa sont respectés quels
que soient les échantillons testés. De ce point de vue, les alliages Co-Cr et Ni-Cr peuvent donc étre
recoulés sans restriction jusqu’a cinqg fois. Toutefois on peut tempérer cette affirmation au regard

des tendances observées a la diminution.

Selon nos protocoles expérimentaux et dans les limites de notre étude, les alliages élaborés
paraissent conformes a la qualité requise pour les restaurations prothétiques céramo-
métalliques : aucun effet délétere des recoulées en termes de microstructure, de teneur en solutés,

de structure, de valeurs de dureté ou de module d’élasticité n’a été mis en évidence.

252



Perspectives

La variation des conditions expérimentales comme le mode de réalisation des échantillons, leurs
dimensions, puis tous les parameétres liés aux expérimentations elles-mémes constituent autant
de variables qui ouvrent de nombreuses perspectives pour poursuivre ces travaux.

Les conclusions obtenues sur les taux de porosité invitent a se poser la question du pourcentage
exact d’apport d’alliage neuf a partir duquel le taux de porosité est stabilisé. Il faudrait ainsi
élaborer des échantillons contenant des proportions comprises entre 25 et 50% d’alliage neuf afin
de les étudier.

La réalisation d’échantillons de taille spécifique et normée selon le protocole choisi a des fins de
caractérisation plus précise de l'influence des recoulées sur les caractéristiques mécaniques
(flexion 4 points, traction, compression) serait particuliéerement intéressante.

La tracabilité du nombre de recoulées n’est, dans la réalité des laboratoires de protheses, jamais
réalisée. En conséquence, I'augmentation du nombre de recoulées expérimentales serait
susceptible d’apporter des enseignements supplémentaires afin de définir une valeur seuil au-
dela de laquelle I'altération éventuelle des propriétés mécaniques rend les alliages incompatibles
avec leur utilisation en prothese fixée.

Une étude en corrosion avec une immersion des alliages dans des solutions de salive artificielle (a
type de Fusayama) ou humaine apporterait des informations complémentaires sur la potentielle
libération d’ions et des endommagements possibles des alliages.

La variation du protocole de préparation des échantillons a la recoulée - vapeur, nettoyage aux
ultrasons, bains d’acides - permettrait de déterminer l'influence du mode de préparation sur
I'apparition de porosités. Les inclusions de particules d’alumine pourraient vraisemblablement
étre alors mieux comprises.

Enfin, les mémes protocoles expérimentaux appliqués a des échantillons réalisés par procédés
d’'usinage ou de micro-fusion laser permettraient de déterminer I'impact desdits procédés
d’élaboration sur la caractérisation microstructurale, chimique, structurale et mécanique des

alliages.

253



VI. Annexes

Vi B 1 € U 254
VI.1 ANNEXES RELATIVES AU MANUSCRIT 257
VI.1.1  Chapitre 1. Alliages employés en odontologie prothétique 257
VI.1.1.A Synthese des publications retrouvées sur la problématique de la recoulée des alliages. ................. 257
VI.1.2  Chapitre 2. Matériels et méthodes 262
VI.L1.2.A Diffraction des rayons X. PriNCIPE.......ccveciieiiereeesieeteeseeee e st e ereeseeesteesaeesseessseesseesnseesseesnseensseenes 262
VI.1.2.B (D L0 Ty T o a1 ol o1 SRR 263
VI.1.2.C Nano-indentation iNStrumentée. PriNCIPe.......coeeviiririierieiirtesie ettt ettt s 264
VI.1.3  Chapitre 3. Caractérisation de I’alliage Co-Cr (Colado CC®) 265
VI.1.3.A Caractérisation MICrOSTIUCTUIAIE.....ccuiiuiiieriietieeee ettt st sae e 265
VI.1.3.A.a  Images comparatives obtenues au MEB en mode BSE ..........ccoceeveerierniiniienieneeseceeesee e 265
VI.1.3.A.b  Taille de grains moyenne des échantillons d’alliage Ni-Cr .........cccceeeiiieieeiiieciiieecree e 267
VI.1.3.A.c  Fractions surfaciques moyennes des phases secondaires des échantillons de I’alliage Co-Cr..... 268
VI.1.3.A.d  Espacements interdendritiques Primaires ........cceeeeereerierieenieeree e sre e 268
VI.1.3.A.e  Espacements interdendritiques SECONAAITES ........ccccvieeiiieieiiiieeiieee et e e e e 269
VI.1.3.Af  Taux de porosités moyens des échantillons d'alliage Co-Cr.........ccceeevieiiiiiieeiiieeciee e 269
VI.1.3.A.,g Diamétres moyens des porosités des échantillons d'alliage Co-Cr ........cccovverieriniienenieeneniienenns 270
VI.1.3.B Caracterisation ChIMIGUE. .....ciiiieieeie ettt st e e et e s e e teesaseesseesnteenseeenseesnneenseeen 270
VI.1.3.B.a  Pointés EDX dans I'alliage base cobalt brut de coulée (% mMassiqUE). .......cccceereerreeereeereeenceennennns 270
VI.1.3.B.b  Cartographies réalisées pour les échantillons CO-Cr.........ccoevuiiiriiiiiiiiieiiniiie e sree e siee e 271
VI.1.3.B.c  Pointés EDX dans la matrice de I'alliage CO-Cr.......cccveveerieirierieereesieeseeeieeseeseeesee e e see e 276
VI.1.3.B.d  Pointés EDX dans les phases secondaires de I'alliage Co-Cr........ccccevrvurrrirriieneernieenieeneeeseeeeeens 277
VI.1.3.C Diffraction &S FAYONS Xouiouuiiiiiiieieiiee ettt ettt e st st e e st e e e s bb e e s st beeessssaessstaeessnbaeesnsseesnssneas 278
VI.1.3.C.a  Diffractogrammes de I'alliage Co-Cr cOUlé deuUX fOiS........ccvrrirrvirererriiienieeeeree e 278
VI.1.3.C.b  Diffractogrammes de I'alliage Co-Cr cOUIé trois fOis ........ccevrirrriiererriieirie e 279
VI.1.3.C.c  Diffractogrammes de I'alliage Co-Cr coulé quatre fois.......cccervueereeriiernienieenie e 279
VI.1.3.C.d Diffractogrammes de I'alliage Co-Cr cOUlé CiNQG fOiS....ccevvurrrirriiierieiieereeeeeree e 280
VI.1.3.D DUFEEA. .. ettt ettt s e s b e s a et et e s a bt e bt e s a bt e bt e s b e e e ab e e bt e sabe e bt e s b e e neeeteenaneenne 280
VI.1.3.E NANO-INAENTATION ..c.eeiiiiiiiiiic bbb st 281
VI.1.3.E.a  Valeurs moyennes des modules d’élasticité pour I'alliage Co-Cr et leurs écart types ................ 281
VI.1.3.E.b  Valeurs des moyennes de dureté d’indentation pour I'alliage Co-Cr, et leurs écarts types......... 281
VI.1.4  Chapitre 4. Caractérisation de I'alliage Ni-Cr (Colado NC®) 282
VI.1.4.A Caractérisation MICrOSTIUCTUIAIE.....ccuiiuiiieieeeee ettt sb ettt b e s e e eae 282
VI.1.4.A.a  Taille de grains moyenne des échantillons d’alliage Ni-Cr .........ccccceeerieiiniiieeniiee e 282
VI.1.4.A.b  Taux de phases secondaires moyens pour les échantillons de I'alliage Ni-Cr ........cccccveveevvernene 282
VI.1.4.A.c  Espacements interdendritiques primaires de I'alliage Ni-Cr.......cccevverriieceenieeeese e 283
VI.1.4.A.d Espacements interdendritiques secondaires de I'alliage Ni-Cr ..........cccceevvvieeiiieencieeesiiee e 283
VI.1.4.A.e  Taux de porosités moyens des échantillons d'alliage Ni-Cr.........cccccevverriiieieenienieere e 284

254



VI.1.4.Af  Diametres moyens des porosités des échantillons d'alliage Ni-Cr........cccocoveeeviiieeiiieeeniiee e, 285
VI1.1.4.B Caractérisation chimique des échantillons d’alliage Ni-Cr...........cccovuiiiiiiieiiiiieecciee e 285
VI.1.4.B.a  Pointés EDX dans I'alliage base nickel brut de coulée (% massique) et leurs écart types notés o.

285
VI.1.4.B.b  Evolution des moyennes des pointés EDX des échantillons base nickel (composition globale). . 285
VI.1.4.B.c  Evolution des moyennes des pointés EDX dans la matrice des échantillons base nickel. ............ 286
VI.1.4.B.d  Evolution des moyennes des pointés EDX dans les zones eutectoides des échantillons de Ni-Cr287

VI.1.4.B.e  Evolution des moyennes des pointés EDX dans les phases secondaires claires des échantillons de

Ni-Cr. 287
VI.1.4.C Diffraction dES FAYONS Xu.oiuviiiiiiieeeiieeesiiee ettt et e et e e et e e e st e e e s ba e e s e abaeeesaeeesstaeessabaeesssaeesnsseeas 288
VI.1.4.C.a  Diffractogrammes de I'alliage Ni-Cr coulé deux fOis .......c.cceeviiieiiiiiiiiiiieeciee e 288
VI.1.4.C.b  Diffractogrammes de I'alliage Ni-Cr COUIE trois fOiS.......ccerrieririiereriieninieseetereeeee e 288
VI.1.4.C.c  Diffractogrammes de I'alliage Ni-Cr coulé quatre fois .......ccccoeeeiiiiieiiiieeeciiee e 289
VI.1.4.C.d Diffractogrammes de I'alliage Ni-Cr coulé cing fOis ........ccceeeeiiiiiiiiiiiiiieccec e 289
VI.1.4.D [T =] <SPS 289
VI.1.5 Chapitre 5. Micro ségrégation 290
VI.1.5.A Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide (NC50NC3)
290
VI.1.5.B Valeurs du coefficient de partage apparent kapp de chaque soluté pour tous les échantillons base
CODAIL FECOUIES ENTIEIEMENT. ..eiiiiiiiiiete ettt ettt ettt s bt et esbe s bt e beeab e besaee bt eaeebesseenbesnsensenes 291
VI.1.5.C Valeurs de I'indice de ségrégation de chaque soluté pour tous les échantillons base cobalt recoulés
L A T=T =T o =T AT OO OO TP P RO O PP PO PP PRROPTPRRPRPON 291
VI.1.5.D Valeurs du coefficient de partage apparent kapp de chaque soluté pour tous les échantillons base
nickel reCOUI@s @NTIErEMENT. ....c.ciiiiiiiiiii bbb s re e 292
VI.1.5.E Valeurs de I'indice de ségrégation de chaque soluté pour tous les échantillons base nickel recoulés
L= =T =T o o=t o OO TP TP PR P OROPRPTPO 292
VI.1.6 Bibliographie 292
V1.2 ANNEXES RELATIVES AU TRAVAIL DE THESE 296
VI.2.1  Publication 296
VI.2.1.A “Influence of recasting on the quality of dental alloys: a systematic review”. Journal Of Prosthetic
Dentistry. AUZ;1LA(2):205-211 ..oovuieierieeieriesiterteete st ete st et e sbe e beste et e sbeestesbe e besbeestesbeenbesseentesbeenbesseentesaeebesasenteee 296
VI.2.1.B “Effect of recasting of cobalt-chromium alloy on its mechanical properties”. European Cells and
Materials. VOI 30. SUPPI 5, 2015 ....cceeiiieeiieeieesiee et ettt ste e st e st e st e s beesaaeesaeessteesseesnseesseesnseesaseenseesnseenseesnseensens 310
VI.2.2 Communications orales 311
VI.2.2.A « Quand un chirurgien-dentiste rencontre un MEB » Journées thématiques du GNMEBA, Orléans.

Juin 2014 311

VI.2.2.B « Impact de la proportion d’alliage neuf inclus dans un alliage Co-Cr : étude du comportement

mécanique en indentation statique ». Congrés de la Société Francophone de Biomatériaux Dentaires, Paris. Juillet

2015 311

VI1.2.2.C AS. Vaillant, JP. Jehl, P. De March, S. Fleutot, et F. Cleymand « Effet des recoulées successives sur le

comportement mécanique d’alliages dentaires de type Co-Cr » Journées Annuelles de la commission mixte

« Matériaux pour la Santé ». Limoges. JUiN 2016. (1N)..ecciiiiieeiiiiieeieeee ettt sre e re e sreesraesre e s e eneesanas 311
VI.2.3 Communications affichées 313

255



VI.2.3.A « Influence de la recoulée sur la qualité des alliages dentaires : revue de littérature. » Information

dENtaire, REVUE 0 PrESSE N1 ... .iiiiiiiiieiiiiecieeecite e et e e ettt e e eteeeestb e e e e bbeeesabaeeesbeeesbbeeesabaeesnssseessseeeanbeeesnsseeeannes 313
VI.2.3.B « Caractérisation d’alliages recoulés utilisés en prothese fixée dentaire ». Congres du Colléege
National des Enseignants en Prothéses Odontologiques, Lyon. Septembre 2014. ........cccceeecveeeiciveeenieeeeiieeeennen. 314
VI.2.3.C « Impact de la proportion d’alliage neuf inclus dans un alliage Co-Cr : étude du comportement

mécanique en indentation statique. Congres de la Société Francophone de Biomatériaux Dentaires, Paris. Juillet

2015 315
VI.2.3.D « Effet des recoulées successives sur le comportement mécanique d’alliages dentaires de type Co-
Cr » Congres PlastiCité, POItiers. AVIil 2016 .......ccueecuieiieiieesieeteesee et esve et e ste e te e st e esseesrteesseeenseesseesnseessseenseesnees 316

VI.2.3.E « As-cast microstructure and complex solidification path in Co-29Cr3.5Mo02.8Gal.6W1(Fe,Nb) C and
N-free dental alloy. » DocSciLor, NanCy. JUIN 2017 ......oiiiiiiiiiiiieeiiie ettt ettt eeve e e s bae e e saar e e esabeeesbaeaesanneas 317

256



V1.1 Annexes relatives au manuscrit

VI.1.1 Chapitre 1. Alliages employés en odontologie prothétique

VI.1.1.A Synthése des publications retrouvées sur la problématique de la recoulée des alliages.
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Publication Composition de I'alliage

(quand >1%massique)

Agrawal ! Ni Cr

Al-Hiyasat et al 2 Ni(61), Cr(26), Mo(11), Si(1,5),
Ni(65), Cr(22,5), Mo(9,5), Nb(1), Si(1),
Co(65), Cr(26), Mo(6), Si(1),

Ni(72,8), Cr(4,9), Cu(12,3), Al(8,5)

Nombre de

recoulées

Pourcentage d’alliage neuf en

masse

Recommandation concernant la recoulée

258

Atluri 3 Ni(65), Cr(22,5), Mo(9,5), Nb(1), Si(1), 1 0,50 ou 100 -
Co-Cr

Ameer etal * Ni(65,0), Cr(22,5), Mo(9,5), Si(1,0), 3 NR +
Ni(63,5), Cr(23,0), Fe(9,0), Mo(3,0), Si(1,0),
Co(64), Cr(28,5), Mo(5,0), Si(1,0), Mn(1,0)

Asunavice et al ® NI 4 50 +

Augustin 6 Ni(54), Cr(22), Mo(9), Ta(4) Nb(4), Fe(4), 1 1 +

Ayad et al 7#° Au(74), Pd(4), Ag(11), Co(9,5), Zn(1,5) 1 50 +

Bajoghli et al *° Ni(65), Cr (35) 1 50 -

Bauer et al Ti (100) 6 Pas d’apport +

Beer Lechi2 Ni(59,3), Cr(24), Mo(10), Fe(1,5), Mn(1,5), 1 0,50 ou 100 +
Ta(1,5)

Cairovic 13 Ni(65,0), Cr(22,5), Mo(9,5), Si(1,0), 8 Pas d’apport - (Ni-Cr)
Co(61), Cr(30), Mo(5,5), Nb(1) + (Co-Cr)

Cairovic 1* Ni(65), Cr(22,5) Mo(9,5), Nb, Si, Fe, Cr, C. 8 Pas d’apport +

Gupta et al ** Co(62-65), Cr(27-29), Mo(5-6) 4 250u 50 + si ajout de plus de 50 % d’alliage neuf




Hesby et al ¢

Hong etal 7

Horasawa et al #

Imirzalioglu et al *°

James 20

Jochen et al

Khamis et al %

Kul 23

Lin et al

Liu etal

Lopes etal

Madani et al %

Alliage a base prédominante (pas de 4 NI +

précision sur la composition)

Pd-Ag (pas de précision sur la composition) 4 50 Pas de conclusion certaine

Ag(52), Pd(20,1), Au(12,1), Cu(14,0), 4 Pas d’apport +

Zn(1,4)

Ni(59,3), Cr(24,0), Mo(10,0), 1 0a75 +

Co(63,5), Cr(27,8), Mo(6,5),

Au(86), Pt(10,4), Rh(1,6), In(1,5)

Ni(59,3), Cr(24,0), Mo(10,0), 1 0a100 +

Pd(53,5), Ag(37,5), Sn(8,5) 1 0a75 + si ajout de plus de 50 % d’alliage neuf
Ni(63,5), Cr(23,0), Fe(9,0), Mo(3,0), Si(1,0), 4 NI +

Co(64), Cr(28,5), Mo(5,0), Si(1,0), Mn(1,0)

Co(61,8), Cr(23,7), Mo(4,6), W(4,9) 3 Pas d’apport -

Co(60,2), Cr(25), W(6,2), M(4,8), Ga(,9), 1 NI +

Ti (>99,5)

Pd(78,0), Cu(10,8), Ga(7,5), Au(1,6), In(1,3),

Au(89,5), Pt(5,8), Pd(1,6), Ag(1,2)

Au(88,9), Pt(9,0), Upto3 NI + mais avec une augmentation des porosités pouvant avoir
Au(52,2), Pd(26,0), Ag(17,1), Sn(2,7), une influence sur d’autres propriétés
Pd(53,8), Ag(34,9), Zn(1,2), Sn(7,7), In(1,7)

Co(63,5), Cr(29), Mo(5), Si(1,2) NI NI +

Co(63), Cr(23), Mo(7,3), W-4,3), Si(1,6)

Co(59), Cr(25,5), Mo(5,5), W(5), Ga(3,2)

Co(59), Cr(25), Mo(4), W(10), Si(1)

Pd(57,8), Ag(30), Sn(6), I(4), Zn(2) 5 Pas d’apport +

Ni(75), Cr(14), Mo(5), Be(1,6), 1 0a100 + si ajout de plus de 50 % d’alliage neuf

Ni(77,9), Cr(12), Mo(5), Be(1,9)
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Maksimovic 29 Co(60), Cr(30), Mo(5,5), Nb(1) 8 Pas d’apport +
Nelson et al *° Ni-Cr (pas de précision sur la composition) 100 50 +
Oyar et al 3 Ni(61), Cr(26), Mo(11), Si(1,5) 1 50 + mais avec de potentiels impacts négatifs sur le parodonte du
fait des éléments relargués
0Ozdemir et al 32 Ni(65,0), Cr(22,5), Mo(9,5), Si(1,0), ? NI +
Ni(63,5), Cr(23,0), Fe(9,0), Mo(3,0), Si(1,0)
Palaskar et al 333 Ni(65), Cr(27), Mo(5), Si(1,5) 2 02100 25a100 + +
1
Peraire et al * Alliage de haute noblesse 7 Pas d’apport +
Alliage nobles
Alliage base nickel
(pas de précision sur la composition)
Presswood et al Ni-Cr-Be (pas de précision sur la 6 Pas d’apport +
composition)
Rasmussen®’ Au(51,5), Pd(38,5),1(8,5), Ga(1,5) 4 50 +
Reddy et al 3 Ni(65), Cr(22,5), Mo(9,5), 1 50a100 + mais avec de potentiels effets cytotoxiques
Ni(62), Cr(26), Mo(10),
Ni(60), Cr(10), Cu(15), Mn(7,9)
Reisbick et al ¥ Au(46), Ag(39,5), Pd(6) 3 Pas d’apport -
Stefanovic 40 Ni(65), Cr(22,5) Mo(9,5), Nb, Si, Fe, Cr, C. 50 -
Ucar etal # Ni(61), Cr(26), Mo(11), Si(1,5) 3 50 -
Yavuz et al 2 Ni(62), Cr(25), Mo(10,32), Si(1,4), 1 50 -
Ni(65,2), Cr(22,5), Mo(9,5),
Ni(62), Cr(25), Mo(9,5),
Ni(65), Cr(22,5), Mo(9,5),
Ni(61,2), Cr(25,8), Mo(11), Si(1,5),
Ni(64), Cr (24,5), Mo(10), Si(1,2),
Yilmaz et al Co(61,5), Cr(27,5), W(8,6), Si(1,3), 1 502100 +
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Ni(59,3), Cr(24), Mo(10),

Au(2), Pd(78,5), Cu(6,9), In(4,5), Ga(5,5),
Sn(2),

Pd(53,5), Ag(37,5),

Au(54,2), Pd(31), Ag(4,8), In(9),
Au(85,9), Pt(11,7), Zn(1,5)

Walczak et al Co(63), Cr(30), Mo(5), Si(1,1) 1 0a100 + si ajout de plus de 50 % d’alliage neuf

Yavuz et al 2 Ni(62), Cr(25), Mo(10,62), Si(1,4), 1 5024 100 -
Ni(65,2), Cr(22,5), Mo(9,5),
Ni(62), Cr(25), Mo(9,5),

Ni(65), Cr(22,5), Mo(9,5),
Ni(61,2), Cr(25,8), Mo(11), Si(1,5),
Ni(64), Cr(24,5), Mo(10), Si(1,2)

Atluri et al 3 Ni(65), Cr (22,5), Mo(9,5), Nb(1), Si (1) 1 5024100 -
Co (61), Cr (26), W (5), Nb(1), Si(1)

Maksimovic et al Co(60), Cr(30), Mo(5,5), Nb (1) 8 Pas d’apport -

Kul etal # Co(61,8), Cr(23,7), Mo(4,6) W(4,9) 2 Pas d’apport -

Maksimovic et al 4° Au(75,5), Ag(11), Cu(6,7), Pt(4,4), Pd(1,2), 8 Pas d’apport +
Zn(1,2)

Sharma et al % Ni(67), Cr(25), Mo(5), Si(1,5) 1 502100 +

Walczak et al #7 Co(63), Cr(23), Mo(4,3), W(1,6) 2 50 +

Wazaan 48 Ti cP 1 0a100 -

NI, pas d’indication communiquée ; +, I'alliage peut étre recoulé ; —, recoulée non recommandée
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VI.1.2 Chapitre 2. Matériels et méthodes

VI.1.2.A Diffraction des rayons X. Principe

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode puissante de caractérisation qui permet
d’obtenir des informations sur la structure cristalline des matériaux. Elle permet notamment de
connaitre la qualité cristalline des matériaux et de remonter a d’autres informations telles que la
nature des phases constitutives des matériaux, leurs parameétres de maille, leurs orientations
préférentielles, leurs tailles de grains, voire leurs contraintes... Ces résultats sont obtenus en
analysant les faisceaux diffractés par les atomes constituant le cristal (diffusion dite cohérente ou
élastique car I'énergie est conservée pendant la diffusion) lorsqu’il est soumis a un rayonnement
monochromatique incident de longueur d’onde connue (Figure VI-1). Du fait de I'arrangement
périodique (ordre cristallin) des atomes d’'un matériau, des interférences constructives sont
observées dans certaines directions de 'espace entre les différents faisceaux diffusés par les
atomes du cristal. Leurs positions dans I'espace réciproque (ou réel) sont ainsi caractéristiques

de I'arrangement atomique du cristal.

faisceau de rayons X

atome

Figure VI-1 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X (d’apreés #°).

La position des pics de diffraction obtenus apres analyse rend compte de ces parameétres de maille.

Si les pics de diffraction sont décalés par rapport a leurs positions théoriques, cela est

généralement le signe de contraintes dans le matériau.
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VI.1.2.B Dureté. Principe

La dureté est la résistance qu'oppose un matériau a la pénétration d’un autre corps. Le principe
de 'essai de dureté consiste a appliquer un poingon de forme connue (ici, une pointe Vickers) a la
surface du matériau a tester. Sous 'action de la charge d’indentation, I'indenteur s’enfonce dans
le matériau en produisant des déformations élastiques et plastiques dans la zone de contact. Au
retrait de I'indenteur, une empreinte résiduelle de forme carrée persiste. Plus la charge appliquée
est élevée, plus la taille de I'empreinte résiduelle est grande. Selon I'ampleur de la force d'essai on
distingue la macro dureté (force F> 30 N) etla micro dureté (<0,5 N). Le nombre de dureté, calculé
par le rapport entre la charge appliquée (P) et une surface représentative de 'empreinte (A),
s’écrit :

_P (13)
H_A

La dureté est calculée par rapport a la force appliquée sur une surface représentative de la zone
indentée. Dans I'essai Vickers, le pénétrateur est une pyramide en diamant a base carrée. L’angle
entre les deux faces triangulaires opposées est de 136°, et il est de 148° entre les deux arétes
opposées. Les deux diagonales de ce carré d1 et d2 peuvent alors étre mesurées a 'aide d'un
microscope optique. La valeur d correspond a la moyenne de d1 et d2. La valeur moyenne d de d1
et d2 est utilisée pour le calcul de la dureté.

La dureté Vickers est définie a I'aide de I'équation suivante :

36° (14)

_ 2
g xd?

2F % sin1

HV =

Avec HV = dureté Vickers
F = force appliquée (N)
d = moyenne des deux diagonales de 'empreinte (mm)

g = accélération terrestre (m.s2) (9,80665 m.s2)
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VI.1.2.C Nano-indentation instrumentée. Principe

Les essais de duretés classiques procurent un résultat apres décharge, mais ignorent ce qui se
passe durant la mise en charge et la décharge. L'indentation instrumentée consiste a imposer,
selon un trajet de chargement prédéfini et contrélé, le déplacement d’'une pointe de Berkovich,
communément appelée indenteur, dans le matériau a tester. On a ainsi acces a des données plus
riches permettant d’estimer par exemple le module d’élasticité. Durant le test d’indentation
instrumentée, un systéme d’acquisition enregistre la force appliquée en fonction de la profondeur
de pénétration de la pointe. Ces deux parametres sont continuellement mesurés lors d’'une phase
de charge et de décharge. Le résultat est une courbe charge/déplacement, également appelée
courbe d’indentation. La force F nécessaire pour indenter le matériau est appliquée sur
I'indenteur par I'intermédiaire d’'une bobine magnétique permettant de connaitre la valeur de la
force par la mesure du courant circulant dans la bobine. Le déplacement h de I'indenteur est

mesuré avec un capteur capacitatif.

264



VI.1.3 Chapitre 3. Caractérisation de I'alliage Co-Cr (Colado CC®)

VI.1.3.A Caractérisation microstructurale

VI.1.3.A.a Images comparatives obtenues au MEB en mode BSE

265



266



Légende Nom de I’échantillon

A (CoCr)}

(CoCr)3
(CoCr)%,
(CoCr)Z,
(CoCr)foo
(CoCr)3s
(CoCr)},
(CoCr)3s
I (CoCr)3yo
(CoCr)3s
(CoCr)2,
(CoCr)3s
(CoCn)too
(CoCr)3s
(CoCr)2,
(CoCr)3
(CoCr)3og

IT|O|mm|m|O|lO|®

—

o|lw|lo|lz|Z | |=

VI.1.3.A.b Taille de grains moyenne des échantillons d’alliage Ni-Cr

1989,105 474,735

2014,735  289,7675
1911,035 417,3475
2094,225  280,0375
1932,2 372,5
2055,33 204,985
1985,525 181,875
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1822,275  184,5375
1880,725 352,975
1810,325  188,9125
1950,2525 97,02625
2071,95 257,125
1954,9 295,1
1914,275  222,3875
2126,45 461,75
2065,25 460,475
1877,25 175,975

VI.1.3.A.c Fractions surfaciques moyennes des phases secondaires des échantillons de I'alliage Co-Cr

VI.1.3.A.d Espacements interdendritiques primaires
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VI.1.3.A.e Espacements interdendritiques secondaires

VI.1.3.A.f Taux de porosités moyens des échantillons d'alliage Co-Cr

11,09090909

9,868421053
10,96491228
8,805555556
10,62849622
9,215479856
11,03125975
10,21596875
9,98531159
10,31895175
10,98563146
9,947856125
8,79562458
8,974155815
9,4256398
10,32569875
10,61403509

3,75562021

2,48538012
1,66666667
1,53240741

2,2156857
1,98564125

2,1254869
2,98562949
1,73240741
1,94652891
2,84569132
2,79463525
2,71653549
3,21549635
2,89568487
2,79468325
2,85899935

Taux de
porosités
moyen (%)

Ecart type

(CoCr)}

0,03

0,002
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VI.1.3.A.g Diametres moyens des porosités des échantillons d'alliage Co-Cr

VI.1.3.B Caractérisation chimique

VI.1.3.B.a Pointés EDX dans I'alliage base cobalt brut de coulée (% massique).

Colado CC (%massique) Co Cr Mo W Ga Fe

“ 63’5 25'3 3'9 4’1 2'9 0'3
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Phase secondaire 46,7 26,4 14,4 104 19 0,2

VI.1.3.B.b Cartographies réalisées pour les échantillons Co-Cr

Figure VI-3. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCrZ,.
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Figure VI-5. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCrf,.
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Figure VI-6. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCr3,.

Figure VI-7. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCr3),,.
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Figure VI-8. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCrs.

Figure VI-9. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCry,,.
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Figure VI-10. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCr.

Figure VI-11. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCrs,.
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Figure VI-12. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCrs.

Figure VI-13. Cartographies obtenues pour I'échantillon CoCryy,.

VI.1.3.B.c Pointés EDX dans la matrice de I'alliage Co-Cr
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Colado CC

(% massique)

(CoCr)§ 6351|253 (3941|2903

(CoCr)g, 63,1 25,1

(CoCr)3, 63,7 242 4 A5
(CoCr)#, 638 23,8 4 47 34 03

(CoCr), 61,4 43 38 03

VI.1.3.B.d Pointés EDX dans les phases secondaires de I'alliage Co-Cr

Colado CC (%
massique)

(CoCr)§ 46,7 | 26,4 | 14,4 | 10,4




VI.1.3.C Diffraction des rayons X

VI.1.3.C.a Diffractogrammes de I"alliage Co-Cr coulé deux fois

1800 2100 2400 2700

Coups
900 1200 1500
[ I R

600

i

iR
gt SUSETE W

st AL

40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64
2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78886
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VI.1.3.C.b Diffractogrammes de I'alliage Co-Cr coulé trois fois

Coups
600 900 1200 1500 1800 2100
| O O T N T I I T T I T T T T T T T

300

I : e e
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64

2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78886

Les pics supplémentaires observés par rapport aux autres échantillons correspondent a la

diffraction de la pate a modeler servant de support a I’échantillon lors de I'essai.

VI.1.3.C.c Diffractogrammes de I'alliage Co-Cr coulé quatre fois

Coups

‘ =

R ‘:sh el

u , ,g-w., h.‘ ; "
e i ,w
st “‘\"4WL¥J’4‘WW‘WNWW»,M “m by rmmu wu%”“""%ﬂ’%‘ua
o
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64
2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78886

279



VI.1.3.C.d Diffractogrammes de I"alliage Co-Cr coulé cing fois

&
2

|
i

Coups
300 400 500
| PN EEE |

200
|

100
|

40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64
2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897

VI.1.3.D Dureté

Valeurs des moyennes de dureté pour I'alliage Co-Cr (en Vickers), et leurs écarts types, notés o.

3752 g6 3657 76 3405 7g
3658 471 3568 51 3222 g9,
3597 g1 3497 g1 3232 57
3427 g7 3327 g7 3128 g3
3318 43 3288 g3 3162 g5
3691 71 3608 71 3291 g5

368 7,3 359 7,3 329 10,1
365 3,2 358,9 3,2 328 10,3
364 43 354,3 43 324 6,0

368 5,8 353,8 7,8 335,8 9,3
371 g4 3498 94 3055 300
365 11,2 351,7 10,2 309,8 18,0
370 4,2 350,1 7,2 321,3 11,1
370 10,0 360,7 6,0 331,6 7,8

361 4,0 359,7 6,1 320 13,4
359 6,0 344,9 10,2 314 13,3
342 7,0 330,4 8,9 310 8,2
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VI.1.3.E Nano-indentation

VI.1.3.E.a Valeurs moyennes des modules d’élasticité pour I'alliage Co-Cr et leurs écart types

198 19
195
189
177
171
192
189
185 1
172
191
189
185
186
198
196
196 12
195 8

= U1 00 N N N oo

N NN Ww oo

VI.1.3.E.b Valeurs des moyennes de dureté d’indentation pour I'alliage Co-Cr, et leurs écarts types
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2,09 0,27

1,7 0,18
1,82 0,19
2,04 0,16

VI.1.4 Chapitre 4. Caractérisation de I'alliage Ni-Cr (Colado NC®)

VI.1.4.A Caractérisation microstructurale

VI.1.4.A.a Taille de grains moyenne des échantillons d’alliage Ni-Cr

2056,6 329,95
1761,225 342,8125
1674,84 243,82
1802,775  375,1375
2062,675 225,2625
1942,7 78,25
2073,3 369,45
1868,85 218,175
1652,5125 452,1125
1873,355  318,4275
2101,925 165,0875
1889,625 259,525
2100,625 204,025
1845,625  205,0625
1873,55 125,8
1899 263,25
1769,975 274,325

VI.1.4.A.b Taux de phases secondaires moyens pour les échantillons de I'alliage Ni-Cr
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4,875 0,475

4,85 0,525
5,175 0,225
5,075 0,3625

51 0,9
5,125 0,575
4,925 0,425

5,2 0,05

51 0,525
5,075 0,4875
5,125 0,675

5 0,7
5,45 0,85

VI.1.4.A.c Espacements interdendritiques primaires de |'alliage Ni-Cr

10,79545455
8,1236584
9,21524817
10,22398451
8,956324587
9,213514781
10,2365894
9,213548541
10,2365894
9,98798754
8,32569784
8,263658971
8,968547984
10,012365
9,021358425
10,02365871

A W W DWW NN W NN PN WP RN W

9,213058704

VI.1.4.A.d Espacements interdendritiques secondaires de I'alliage Ni-Cr
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VI.1.4.A.e Taux de porosités moyens des échantillons d'alliage Ni-Cr

0 0O PP NUUONPPOUUODODNPPO UL b

Taux de porosités
moyen (%)

Ecart type

(NiCr)}

0,03

0,002
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VI.1.4.Af Diameétres moyens des porosités des échantillons d'alliage Ni-Cr

1,5 0,2
1,6 0,1
1,4 0,2
1,5 0,3
1,4 0,2
1,6 0,3
1,6 0,3
1,7 0,2
1,4 0,1
1,6 0,4
1,7 0,3
1,8 0,2
1,3 0,3
1,4 0,3
1,2 0,2
1,5 0,4
1,6 0,3

VI.1.4.B Caractérisation chimique des échantillons d’alliage Ni-Cr

VI.1.4.B.a Pointés EDX dans I'alliage base nickel brut de coulée (% massique) et leurs écart types notés

o.

VI.1.4.B.b Evolution des moyennes des pointés EDX des échantillons base nickel (composition globale).

4,60 1,20 1,90 1,00
560 1,00 1,80 0,90
530 1,00 1,40 0,50
4,70 1,00 1,20 1,00
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24,00 5,10 1,00 1,50 0,40
25,00 6,80 1,00 1,60 1,00
23,00 4,40 1,20 2,90 1,00
20,00 5,77 0,33 3,20 0,88
24,00 645 1,12 1,34 1,00
26,00 4,10 1,03 1,48 0,54
25,00 5,70 1,20 2,80 0,70
23,00 7,04 1,07 2,58 1,07
27,00 6,80 0,70 1,90 1,00
24,00 6,10 1,10 2,10 1,00
25,00 6,64 1,14 2,74 1,18
22,00 6,17 042 3,11 1,36
24,00 5,60 0,20 2,80 1,10

VI.1.4.B.c Evolution des moyennes des pointés EDX dans la matrice des échantillons base nickel.

67,00 23,00 6,00 2,20 2,50 1,10
67,00 22,90 5,80 1,00 1,80 0,90
65,00 22,30 4,40 1,00 2,40 0,50
64,00 23,10 3,70 1,00 3,20 0,30
66,00 20,90 5,80 1,90 2,90 1,00
64,00 22,30 5,70 1,00 1,60 0,30
68,00 23,90 6,80 0,90 1,50 1,00
68,57 23,25 5,50 2,20 3,20 0,88
67,40 22,00 5,60 2,00 2,60 1,30
67,00 22,72 5,45 1,03 2,40 0,54
65,00 24,00 5,50 2,40 2,10 1,80
64,00 23,00 6,10 2,40 2,90 0,90
65,00 22,00 5,10 2,40 1,00 0,70
63,00 21,00 590 1,90 2,00 0,90
65,00 23,00 6,29 1,07 2,8 1,17
66,00 22,00 5,30 0,50 3,20 1,00
64,00 20,80 5,70 2,10 2,50 1,00
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VI.1.4.B.d Evolution des moyennes des pointés EDX dans les zones eutectoides des échantillons de Ni-

Cr

185 22 09 68 2,6
205 233 1,7 54 24
21,5 2,5 1,1 51 2,5
19 2,1 1,8 5.2 2,3
17 109 041 7,58 2,98
21,5 16 0,12 758 29
19,5 2,07 081 6,7 31
21 2,72 1,48 6,87 2,28
21 1,7 1,5 6,9 2,6
21 1,2 145 6,8 2,3

18 2,1 1,1 6,3 2,6
17 1,11 081 6,65 341
21 1,71 045 7,04 2,08
22 239 0,22 6,76 2,47

VI.1.4.B.e Evolution des moyennes des pointés EDX dans les phases secondaires claires des

échantillons de Ni-Cr.

38,2 28 16 0,5 7 9
38,7 284 162 03 75 8,9
378 284 181 0,2 54 9,1
37,4 29 16,37 0,26 6,42 9,35
384 278 176 01 7,1 9
385 28,7 16,7 0,2 65 9,4
391 29,2 16 0,2 6,2 9,3
38,17 27,3 18,08 0 6,65 11,8
372 281 184 01 57 105
38,26 29 17,69 0,36 581 7,77
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39,5 28 17,7 0,9 6 7,9
36,28 26,6 19,17 0,14 7,08 10,73
398 263 17,5 0,15 6,55 9,7
383 266 188 0,2 61 10
39,48 26,41 18,8 0,19 6 9,49
38,07 29,35 19,01 0,1 8 8,6
39,73 29 17,51 0,09 75 7,67

VI.1.4.C Diffraction des rayons X

VI.1.4.C.a Diffractogrammes de I"alliage Ni-Cr coulé deux fois

Coups

800 1000 1200

600

200

i (|

| T T S

Ll

)

b e st V) W
Y S e T
HE R )

o
o
y

LTI 8 S PV R A o
RS

4 41 42 43 44 45 46 4T 48 49 S0 51 S2 53 54 55 56 57 58 5 60 6 62 63 64
2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897

VI.1.4.C.b Diffractogrammes de I'alliage Ni-Cr coulé trois fois

Coups

600 900 1200 1500 1800 2100

300

TN AN NN I I Y N A A A A A A A Y

£ttt
I

4 41 42 43 44 45 46'”:17””1'18'” ”4; ;o '.;11 52 53 54 ';5””56 57””'
2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897
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VI.1.4.C.c Diffractogrammes de I"alliage Ni-Cr coulé quatre fois

3000
PR TS W U Y

2000
1.,

Coups

1000

) TN T O (LA | O UL VI WO 1 O OO 0 A= A I IR O O ) .- TR N 01 TR F 3 sl . I |

T | T | T
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2Théta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897

VI.1.4.C.d Diffractogrammes de I"alliage Ni-Cr coulé cing fois
VI1.1.4.D Duretés

Valeurs des moyennes de dureté pour I'alliage base nickel (en Vickers), et leurs écarts types, notés

o

382,9 7,9 3889 3,1 352,0 6,9
356,9 14,5 323,8 7,7 330,7 10,5
355,5 12,6 355,8 7,7 329,3 11,9
298,0 16,8 301,8 7,3 276,8 4,2
289,6 12,0 363,8 10,8 257,8 6,8

387,3 8,3 380,9 5,0 352,0 6,0
377,6 6,1 383,3 6,5 356,9 3,9
369,3 9,6 383,0 13,2 363,1 8,4
367,9 8,7 355,8 4,0 334,99 2,6
355,5 9,0 343,0 12,4 352,0 12,5
345,0 8,7 354,6 10,3 353,2 3,1
304,0 10,3 358,6 11,5 340,5 7,7
306,4 13,3 301,8 6,1 306,2 2,8
384,1 14,7 363,6 3,3 357,7 10,8
347,0 16,1 334,6 9,5 288,9 7,4
297,3 12,6 298,3 10,7 287,7 7,1
286,4 12,9 290,4 6,4 2754 8,8
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Valeurs des moyennes de dureté d’'indentation pour l'alliage Ni-Cr, et leurs écarts types.

VI.1.5 Chapitre 5. Micro ségrégation

VI.1.5.A Evolution des concentrations massiques des éléments en fonction de la fraction solide

(NC50NC3)
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Fraction solide

VI.1.5.B Valeurs du coefficient de partage apparent kapp de chaque soluté pour tous les échantillons

base cobalt recoulés entierement.

1,06486522
1,06608095
1,06916487
1,07414188
1,06837993

0,95238447
0,96856564

0,975285
0,94430052
0,95159471

1,16470588
1,12244054
1,10587047
1,12236842
1,18878958

0,8867863
0,95966608
0,98516092
0,87212444
0,93926553

0,65779475
0,65045093
0,64883032
0,64068171
0,63297173

0,86466602
0,78847437
0,81371972
0,85081698
0,83848481

VI.1.5.C Valeurs de l'indice de ségrégation de chaque soluté pour tous les échantillons base cobalt

recoulés entierement.

2,01118854
1,94757376
2,11658015
1,88748867
2,01245624

1,18838335
0,88417459
1,14776417
1,00371989
0,97046444

0,56965742
0,49824769
0,58372397
0,51918976

0,5695627

0,2782285
0,27045157
0,31246035

0,2499695
0,33483415

0,11874307
0,09308888
0,23421615
0,13232807
0,11137571

0,48529412
0,58150087
0,65326345
0,65748709
0,75798513
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VI.1.5.D Valeurs du coefficient de partage apparent kapp de chaque soluté pour tous les échantillons

base nickel recoulés entierement.

0,49927209

0,5330221
0,53247833
0,54294684
0,56348704

0,93027517
0,99337116
0,93164517
1,03653017
1,04148948

0,99801633
0,99094232
0,97978242
1,00217597
1,00579935

1,00058482
1,00235599
1,01174633
0,99974809
1,0009043

0,78996278
0,71897023
0,77429083

0,7901418
0,78250095

1,27283036
1,28745227
1,22195789
1,34928115
1,38416698

VI.1.5.E Valeurs de l'indice de ségrégation de chaque soluté pour tous les échantillons base nickel

recoulés entierement.

1,59025763
1,38328162
1,33341255
1,22996565
1,07833928

0,25627057

0,2637153
0,41730202
0,57867803
0,59364422

0,1504218
0,14052616
0,10446411
0,16036263
0,13482152

0,04413295
0,04846835
0,04439682

0,0531341
0,06504358

0,74007511
0,75451357
0,86366491
0,97701716

0,9057541

0,71559989
0,71849628
0,80288755
0,76622208
0,89986922
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Influence of recasting on dental alloys quality: a systematic review
INTRODUCTION
- Background

Considering prosthodontics, dental alloys manufacturers recommend not reusing previously
melted alloys. But with the current economic situation, dental laboratories often reuse the
casting surplus (sprue and metal remaining in the crucible former) to reproduce castings.
However, the use of remelted alloys in dental laboratories remains controversial.
Recasting noble alloys a small number of times for MCRs (in prosthodontics) seem not to cause
much change in composition, and mechanical properties. But it has been found to affect the
elemental composition, hardness, and corrosion behavior of a silver-palladium alloy and the
yield strength and percentage elongation of type III gold alloy. >
Property, such as corrosion or cytotoxicity resistance, amount of element released changes in
recast noble and predominantly based alloys have been reported in various studies.*”’
It is noteworthy that the impurities (such as porosities) from previously melted buttons and
sprues may be the cause of changes in the properties of reused dental alloys.® However some
studies about recasting dental alloys have not disclosed any changes in mechanical
properties.”!°
The 34 published reports on the possibility of recasting dental alloys vary widely with two
predominant approaches. Some explain that, considering predominantly based alloy, no new
metal should be added and other than 50% new metal can be combined with previously melted
alloys. Anusavice proposes that at least 50% new alloy should be used with previously melted
alloy.!! The basis of this guideline is that some essential secondary elements, in small
percentage in the original alloy, may be lost by volatilization or oxidation.*!2

- Objective

The objective of this systematic review is to assess the effects of dental alloy remelting with
the following criteria: reasons and processes of recasting, number of possible recasting,
treatment of alloy before recasting and effects on cytotoxicity, color of opaque porcelain,
castability of alloys, marginal accuracy, mechanical properties, porcelain metal-interface and
corrosion.
MATERIALS AND METHODS

- Selection Criteria

Inclusion criteria included all kinds of studies. Inclusion criteria for paper review included:
articles published in English from ever to July 2014; and keywords: high noble alloys; noble
alloys; predominantly base alloy; recasting; remelting; recast; remelted; re-used, by combining
search terms given in Table 1.The exclusion criteria consisted of studies that failed to meet the
above inclusion criteria, grey literature (proceedings of conferences not listed in Dentistry and
Oral Science Source, Science Direct and Web of Science), other language than English, or full-
text not accessible. Inclusion and exclusion criteria are resumed in Table 2.

Titles, abstracts, introduction, conclusion and tables were read to identify articles that met the
inclusion criteria provided for this review. When a study met the inclusion criteria, full text was
read and data extracted. All the references lists of the included studies were manually checked
to identify any additional studies.

- Search methodology

For the identification of studies considered in review, detailed search strategies were developed
for each database without restriction regarding date of publication (until July 2014). These were
based on the search strategy developed for MEDLINE but revised appropriately for each other
database: Dentistry and Oral Science Source, Science Direct and Web of Science. Twenty-
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seven scientific journals were reported. We opted not to use a study design filter, as the yield
from the subject search was quite small. Search strategies were used that were comprised of
keywords specified previously and, when available, controlled vocabulary such as MeSH
(Medical Subject Headings). These headings and terms were enriched by terms suggested by
reading the articles. All publications included in the review are English language. Details about
the search strategy are shown in Figure 1.

- Data collection

After we had identified the titles and abstracts from the electronic searches, we
downloaded them to a reference management database (Zotero, Open Source Project
under GNU/GPL license initially developed by center for history and new media of
George Manson University, Fairfax Virginia, USA) and removed the duplicates. As
explained in a previous paragraph, remaining references were examined and data from
the included studies was extracted. The removing operation of eventual duplication was
repeated.
- Data analysis

Focus was made on different criteria in order to classify data obtained: type of alloy,
number of recasting, percentage of new alloy added at each recasting, conclusion of the
author.
RESULTS
On the 778 retrieved articles, a total of 34 met the inclusion criteria. The reviewed
articles are presented in Table 3, which shows the alloy composition, the number of
recasting, the percentage of new alloy and the author’s conclusion. Studies included in
the present review were published between 1983 and 2014. 70% of studies are under 10
years, and 45% of them are under 4 years, meaning this subject is fundamentally topical.
On these publications, one can note an evolution in the nature of the alloy: as in the
90’s, authors were more focused on noble alloys; nowadays they focused more on
predominantly base alloys. The number of recasting ranged from 1 to 10. The
percentage of new alloy ranged from 0 to 100 weight %, but the meaning value remains
50wt%.
DISCUSSION
Reasons of recasting
In current economy, it is necessary that dentists and technicians be cost conscious about the
material they use for fixed prosthesis. Therefore it is possible to recast the material. Authors
suggest three main reasons.
First of them is an economic reasons: in order to decrease costs, the recasting of previously
melted buttons or sprues made of high noble and noble metals is common practice in dental
laboratory. 17243536
Second one is to avoid the exploitation of natural resources: since the 1980s the amount of
noble and high noble metals used in dentistry has significantly decreased because of substantial
increases in the price of precious metals.’’” As a result, base metal alloys have become
increasingly popular.!! Dental laboratories often combine previously cast alloy with newly
manufactured alloy in order to reduce costs.®
Finally environment protection can be involved: recycled metals are in fact becoming
increasingly important. Industry responds to public demands that resources must be conserved
and the environment be protected. Recycling provides environmental benefits in terms of
energy saving, reduced volumes of waste, and reduced emissions associated with energy
savings.!'?-38
Proportion of remelted alloy
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The recasting procedure can be performed totally, by mixing the sprue and casting surplus as
metal sources for the casting. It can also be carried out in part: the re-cast and as-received alloy
is mixed in different proportions.'3

The use of 50% new alloy with previously melted buttons or sprues is recommended for
recasting noble metal ceramic restorations. !7+19-33:36.39-43 The basis for this empirical guideline
is that certain important secondary elements, such as Cu or Zn, present in small percentages
(Z1weight %) in the original alloy compositions, may be lost during melting through
volatilization or oxidation.'>!> In addition, proportional reduction of these elements could
decrease porcelain adherence. 8274

Some author recommend not to add any new metal, considering the negative influence of
adding recast alloy on the cellular activity.(potential cytotoxic effect)'

Number of admitted recasting

The published reports of the recasting of dental alloy vary widely. They range from opinions
that no recast should be permitted to recommendations that 10 generations would not interfere
with alloy’s quality.

For Reisbick et al, up to three recast of previously melted metal is permitted: no significant
decrease in tensile strength when the (noble) alloy was recast three times.*°

At least four generations of alloys can be used, based on evaluation of various physical
properties: microhardness, tensile test, metal-ceramic bond.!!:17:28-3045

Peraire et al showed that 7 generations could be used, with no addition of new alloy, considering
chemical composition, microstructure, microhardness, and ion as zinc or tin release: noble alloy
and Ni-based alloy demonstrated great stability. '°

However, when considering dental laboratory applications, it is necessary to be aware that
recast alloy might be a mixture of alloy cast once, twice, or even more.

Limits of recasting

For several reasons, recycling of an alloy cast sprue is a common procedure used in dental
laboratories, and the composition change caused by multiple castings is a matter of interest.'?
Harcourt et al stated that the excessive remelting of the alloy leads to some change in the
composition and physical properties, which decreases the fluidity of the alloy (Fluidity is
material's ability to flow into and fill a given cavity). *® He suggested mixing the alloy to be
reused with new alloy in the proportions of at least an equal weight of new to old alloy.
Elements such as Ni, Co, Cu, and Fe are subjected to loss during the casting procedure as a
result of evaporation, and oxidation, and the release of Ni, Cr, Co, and Fe ions increases with
the amount of the surplus alloy added to the new alloy.!*!33 Moreover, amount of Ni released
in both acidic and alkaline media increases when the amount of Cr in an alloy drops below
14wt% to 20%wt. 748

Results demonstrates that repeated casting could interfere with the composition of alloys by
reducing elements such as Cu, Sn, Zn, Cr. Zinc acts as an oxygen scavenger during melting to
minimize the oxidation of other elements in the alloy.!7?%3%% It also has been shown that
increased grain dimensions, impurities, and microporosities following recasting result in
microstructural changes affecting the mechanical properties of alloys.*°

If the alloy is immersed for a period, elements release such as Cu, Fe, and Ni increase with the
length of immersion period.'**

Noble alloy and Ni-based alloy demonstrated great stability in terms of their chemical
composition, microstructure, microhardness and ion release.!°

Recasting has been considered to influence the compositional stability, microstructure,
oxidation layer, corrosion, elemental release and metal ceramics bonding alloys.?

Yilmaz et al studied the effects of recasting on the color of opaque. They found no adverse
effect of the color of opaque between new alloy and 100% recast alloy.>*

Treatment of alloy before recasting
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After casting, the surface of alloys is normally contaminated with investment materials, metal
oxides (such as Al), and interface reaction layers. Bauer et al reported that the introduction of
impurities in the recasting process may lead to change in the mechanical properties of titanium
after recasting.’ The other source of contamination is caused by airborne-particle abrasion. The
surface of the casting is contaminated by aluminum during Al>O; airborne-particle, and, as a
result, the reused alloys may be mixed with elemental Al. The study of Lopes et al shows that
the contamination of previously cast ceramic alloys can be effectively removed by appropriate
mechanical and chemical treatment procedures before recasting in the dental laboratory.?! By
adopting the correct method, it should be possible to minimize the degradation of the properties
of recast dental alloy.

Various surface treatment protocols of the previously melted alloys before recasting have been
proposed.*? Before recasting commercially pure (CP) Ti alloy, many authors recommend that
noble metal alloy specimen should be air borne-particle abraded from a 2 mm distance for 1
minute with 110 pm Al,Os at 3 atm pressure.>*!® For base metal alloy an abrasion with 250
um AlOs at 6 atm pressure at the same distance and the polished with abrasive rubber wheels
and cooled with distilled water allows to obtain a high luster of clinical quality.'*!* Bauer et al
air-abraded previously casted alloys with alumina and then immersed them in a chemical
solution mixed from sulfuric acid, hydrofluoric acid, and nitric acid.” Before recasting
palladium-silver porcelain alloy, Hong et al airborne-particle abraded the previously melted
alloys with 50 um Al2Os and ultrasonically cleaned them in distilled water, followed by visual
inspection to ensure that remaining investment materials had been removed.>® Lin et al applied
various surfaces treatments on previously casted alloys.?! Some were airborne particle abraded
with A,O3, followed by visual inspection. Others were trimmed with tungsten carbide bur. Then
all samples were cleaned ultrasonically in 95% alcohol for 30 minutes, cleaned ultrasonically
in ultrapure water for 30 minutes, and then air-dried. After that, some specimens were left as
described, when others were immersed in aqua regia for 1, 5, 10, or 15 minutes, and then
cleaned again, before surface analysis.

Authors®! propose the following surface treatment procedures before being used for recasting:
for Co-Cr ceramic alloy, Al20O; airborne-particle abrasion and then immersion in aqua regia for
15 minutes. For CP Ti ceramic alloy, authors®! recommend Al,Os airborne-particle abrasion
and then immersion in 65% HNOs3 and 40% HF for 60 minutes. For Pd-Au-Ga ceramic alloy,
authors®' recommend glass-bead airborne-particle abrasion and then immersion in 40% HF
solution for 30 minutes. For Au-Pt ceramic alloy, authors?! recommend only glass bead-
airborne-particle abrasion.

Effect of alloy recasting on cytotoxicity

Base metal alloys are prone to various types of corrosion depending on its composition and oral
environments.!! However, dental casting alloys should be biologically inert. The release of
metallic elements from dental casting alloys is a potential health problem to dental patients.!
Elements such as Be or Ni are known to cause toxic inflammatory allergic or mutagenic
reactions. Important consequence of elemental release is cytotoxicity of adjacent tissues in cell
cultures.’>> Cytotoxicity of cast alloys depends on their composition and element release,
which may be affected by recasting the alloy.>*

Two studies reported a potential cytotoxic effect when recasting base metal alloys. Co-Cr alloy
is more negatively affected by recasting than Ni-Cr alloys.!* The copper content in an alloy
increased its cytotoxicity level remarkably.®!! The clinical implications are that recasting of
base metal alloys increased their potential cytotoxic effect. Thus, using this procedure in dental
practice may adversely affect the soft tissue adjacent to a restoration. Therefore, for these 2
authors, recasting of the base metal alloys should be avoided in clinical dentistry.>*>!

Results in Reddy’s study showed after analyzing living cells and percentage of cell viability
that cytotoxicity increases with proportion of recast alloys : 62.34wt% in the 100% pure alloy
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group, compared to 53.10wt% in the 100% recast group.® All the base metal alloys tested in
this study showed a cytotoxicity effect.

The addition of recast alloy increased the cytotoxic effect of the Co-Cr, Ni-Cr, and Au-Pt alloys
tested. The results demonstrated that extract solutions from recast alloy group were more
cytotoxic than the control culture. Co-Cr alloys demonstrated better biocompatibility than high
noble Au-Pt alloys. The high chromium content seems to protect against corrosion. Although
50% surplus metal addition seems to be acceptable according to the author, clinicians should
remain cautious, especially for patients who are known to be sensitive to nickel and platinum.'®
Alloys containing Nickel have increased cytotoxic effects, and composition of the alloys affects
the cytotoxicity.

Methodology was the same for the 3 reviewed articles, using mouse fibroblast cell suspension
and analyze of cell viability, so it can be affirm that results are significant.

Effect of alloy recasting on the color of opaque porcelain

Color is an important determinant in the esthetic appearance of metal ceramic restorations.
A 2012 study compared the color of opaque porcelain applied on two different proportions
(50% and 100%) of recast alloys (two base alloys and one high noble alloy) with the color of
commercially available shade tabs of opaque porcelain.® Six different metal alloy systems were
selected: two base metals, three noble, and a high noble alloy. The color coordinates were
measured with a spectroradiometer (PR 705; Photo Research Inc, Chatsworth, Calif) and color
difference between specimens and control group were calculated: the spectroradiometer and
two desktop lamps (Sol-Source: Gretag MacBeth, New Windsor, NY) were fixed on a optical
table (Mecom Inc, Risingsun, Ohio) providing an optical experimental design of a 0-degree
illumination of the object. According to the results of this study, the different proportions (50%
and 100%) of recast alloys used have similar effects on the color of opaque porcelain. The
results of this study suggest that clinicians can use 100% recast metal without any adverse
effect on opaque porcelain color. Limitation consists in the fact there is a unique study
found in the literature. Ylmaz et al used a spectroradiometer to study the influence of
recasting on color of opaque porcelain. In addition, no group control was included, which
consists in a real limitation. So conclusion is further studies are needed to confirm the
Ylmaz’ results conclusion.

Effect of alloy recasting on its castability

Castability plays an important role in selection of an alloy for cast dental restoration. The
problem associated with base metal alloys is that it is hard to cast them. The castability value
(obtained by using Whitlock’s formula®”) is not affected by recasting the Ni-Cr or Co-Cr
alloys.*® It seems not being necessary to add new alloy in any proportion to the once casted
alloy to maintain the castability value of the alloy. In this Palaskar’s study only second
generation of the recast alloy has been studied, which is probably a limitation of the study.>”
Only a unique study was found, and so it consists in a great way of further researches.

Effect of alloy recasting on marginal accuracy

Marginal fit is a very important aspect for fixed restorations because a large marginal opening
allows more plaque accumulation, gingival sulcular fluid flow, and bone loss, resulting in
microleakage, recurrent caries, and periodontal disease.’*-®> Marginal and internal fit to the
underlying tooth structure are essential criteria which predetermine the longevity of a ceramic
restoration.%?

Avyad et al evaluated the effects of three different casting protocols on the marginal accuracy of
a high noble alloy for all-metal restorations, combining as-received and recast type III gold
alloy. Statistically but not clinically significant differences were found on marginal accuracy.
The marginal discrepancy was less than 25 um for all casting conditions, with the lowest value
recorded for 100% as-received metal specimens, the highest for 100% once recast metal
specimens, and an intermediate value 50% new metal and 50% once recast metal specimens.'?
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A recent study evaluated the cervical and internal fit of complete metal crowns that were cast
and recast using Palladium-Silver alloy and 3 different marginal configurations (straight
shoulder, 20-degree bevel shoulder and 45-degree chamfer.”> The recast alloy showed
significantly greater marginal discrepancy compared to new alloy, but no significant difference
among the marginal configurations tested when new alloy was used. Authors concluded that
as-received alloy produced significantly better marginal and internal adaptation than recast
alloy and in conclusion recasting procedure should not be used. Three studies were reviewed,
authors measured the marginal gap with a stereomicroscope. Conclusions were not the same.
As Ayad and Lopes concluded recasting could be done without restriction, Bajoghli affirmed
contrary, problem is he had a small sample size (5 specimen)

Effect of alloy recasting on mechanical properties

The results are summarized in Table 2. Some author compare ultimate tensile strength (UTS),
percentage of elongation (PE), and microhardness after repeated recasting without the addition
of new alloy, and showed no significance difference among any of the four generations of
casting.!’

Bauer et al evaluated the effect of the Ti condition (as received and re-cast) on the mechanical
properties: UTS, PL, PE, microhardness, microstructure and fractography mode of as-received
and 100% re-cast Ti were evaluated.” They concluded that, despite the likely increased
contamination when CP Ti is 100% recasted, this does not seem to cause any detrimental
changes in the mechanical properties of CP Ti. Authors concluded that recasting could be an
alternative to reduce cost involved, contributing to the reduction of waste, and preserve natural
resources.

Horibe et al reported that after remelting an Ag-Pd-Cu-Au alloy 5 times, PE and microhardness
did not change, but tensile strength decreased.

The most popular prosthetic restorations are metal-ceramic restorations. Clinical failures in the
case of these prostheses are associated primarily with the accuracy and precision of the design,
and laboratory procedures such as: melting and casting technique as well as the quantity of the
once remelted alloy used for the batch. The study analyzes the impact of the amount of recycled
material on the mechanical properties and structure of dental alloy Co-Cr-Mo.** Vacuum
casting method has been applied and alloys remelted with output compositions of 0, 25, 50, 75
and 100% of fine material. The static tensile test, microstructural analysis and SEM observation
as well as microhardness test have been conducted. It was observed that the mechanical strength
of all remelted alloys is worse than the strength of the fine alloy. A heterogeneity increase in
the structure of alloys with more recycled material was noticeable. Moreover, the occurrence
of precipitates of various types of carbides and the presence of intermetallic phases which have
a determining effect on the mechanical properties of received castings were noted.**

All of the 7 articles reported mechanical modifications but founded no negative influence of
recasting. All used good sample size (between 12 and 101 specimens) and tested about the same
items with same methodology corresponding to the norms. So it can be affirm no
methodological problem exist in this part of the review.

Effect of alloy recasting on porcelain-metal interface

MCR have been commonly used in dental applications to combine esthetic of porcelain and
durability of the metal. Even though high noble and noble dental casting alloys are preferred
because of biocompatibility, the strong bond between metal and ceramic, and ease of casting,
base metal dental alloy alternatives are often also used.

According to the report of McLean®’, the properties of the oxide layer of the dental base metal
surfaces can influence the bonding strength between metal and porcelain. The bonding is better
with high noble and noble alloys, than with predominantly based alloys.

Ayad'?, Rasmussen 2’ and Imirzalioglu'® stated that loss of trace base metals, such as Zn, In,
Sn, and Fe, during recasting of noble alloys for porcelain might be unfavorable to their
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castability and formation of the oxide layer during the initial oxidation step, which could
adversely affect porcelain bonding.!! Recasting can result in a change in metal oxide
composition at the dental alloy surface, which is critical for the metal ceramic bond.

For a high gold porcelain alloy, Tuccillo et al reported progressive and severe ion loss over the
course of 5 torch meltings, and recommended the addition of new metal when remelting.*’
Fractographic technique (with a universal testing machine with a 23kg compression load cell)
was used to investigate the adhesion of a dental porcelain to a recast Au-Pd alloy.?’ There was
no adverse effect noted with 75% recast but serious changes were found for 85% or more recast
metal: increased frequency and size of interfacial voids. An enlargement in the size of a failure-
inducing void reduces the load required for failure. The predominant mode of failure was
cohesive, and adhesive failure could not be linked to the percentage of recast metal. Author
suggests that the 50% guideline should be followed and the recast metals be cleaned thoroughly.
Hong et al found that the thickness of the oxide layer and the silver oxide concentration
increased after each time remelting of a Pd-Ag alloy up to 4 times, with or without addition of
50 % new alloy.>®

Jochen et al bonded porcelain to strips of a Pd-Ag alloy containing different percentages of new
metal, tested the specimens in 4-point bending, and found that once-cast alloy with the addition
of less than 50% new alloy produced significantly lower metal ceramic bond strength.?
Papazoglou et al compared the porcelain adherence to high palladium alloys and Au-Pd alloy
after three times casting, using two different tests; porcelain adherence, and bond failure force.
While the Au-Pd alloy and two Pd-Cu-Ga alloys had no changes in the area fraction of adherent
porcelain on the alloy surface of specimens fractured in biaxial flexure, the porcelain
attachment to the 2 other high palladium alloys was adversely affected. No correlation was
found between the two tests.**

According to Liu et al, recasting of 3 types of noble alloys evaluated does not adversely affect
porcelain bond strength, but increased porosity resulting from recasting may affect other
properties.’> They remelted three high noble alloys, two or three times, force to failure and
porcelain bond compatibility index were determined. Authors conclude all 3 alloys had
adequate porcelain bond strength, and the bond strength for the high gold alloy was even
significantly greater for the third casting than for the first casting.

Ucar et al evaluated the effect of multiple casting on the bond load of single selected base metal
alloy and a dental ceramic tested after thermal cycling, as well to compare the results from shear
bond and 3-point bending tests.®* Authors concluded to a decrease of bond load evaluation as
number of casting increased. They also recommend not to re-use previously casted dental alloy.
Recasting had negative effects on thickness of metal-ceramic interface of the alloys (Ni-Cr and
Co-Cr). The research shows almost linear reduction of elastic modulus up to the 12nd
generation of recycling. So in conclusion authors say recasting of nickel chromium and cobalt
chromium alloy is not recommended because of reduced thickness of metal ceramic interface
of these alloys. Instead of recycling, author suggest the alloy residues should be returned to the
manufacturers.%

No ideal metal ceramic bond strength exists but majority used the three point bending test, so
no methodological problem can be founded for this item.

Effect of alloy recasting on corrosion

Corrosion resistance of dental prosthesis is an important property for dental alloys. Corrosion
of dental alloys in the oral environment not only results in the deterioration of the restoration,
but also involves a release of ions that is related directly to the biocompatibility of the alloys.**-%
Numerous in vitro studies have documented that each metallic dental restoration releases
cations due to corrosion. These ions may be distributed in the oral cavity and systemically.>*¢7-¢8
Metal released form high noble alloys were postulated to be responsible for discoloration and
hyperplasia of the adjacent gingiva.®’” Corrosion behavior of alloys depends upon their
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composition, their electrode potentials, mechanical aspects of function, the surface roughness,
and the local and systemic host environment.®”7
The artificial saliva used was Fusayama solution, which is the reference in corrosion meaning.
The unique methodological problem could be that all the 3 articles used only on casting alloy,
which is quite simplistic and needs further studies to confirm or infirm conclusions.

High noble and noble alloys
Ayad et al characterized the elemental composition of as-received and recast type III gold alloy
and examined the in vitro corrosion behavior in two media using a potentiodynamic polarization
technique.® Their conclusion is that type III gold alloy in any casting protocol retained passivity
under electrochemical conditions similar to the oral environment. Moreover, high gold type 111
alloys from reputable manufacturers and recasting protocol rested should produce acceptable
corrosion resistant castings. In another study, the results for the alloy tested showed generally
passive behavior, with no breakdown in the relevant range of potentials and low current density
in the passive state.!> The elemental map showed decreased composition of Au for the recast
group, copper and zinc contents slightly decreased. The alloy tested produced acceptable
castings that are corrosion resistant when recast.
Horasawa et al found that melting a silver palladium alloy up to 4 times had small effect on its
corrosion susceptibility in artificial saliva and attributed the severe degradation after the fifth
melting to decrease gold content on the alloy surface.?

Predominantly based alloys
Ameer et al studied the corrosion behavior of 3 non-precious alloys in artificial saliva; this was
studied using chemical and electrochemical techniques (induced coupled plasma mass
spectrometry, potentiodynamic and impedance measurements). The order of corrosion rate for
the three alloys in artificial saliva is: Co-Cr < Ni-Cr. Generally, the results suggested that the
used non precious alloys have high corrosion resistance and Co-Cr-Mo alloys exceeded
corrosion resistance that of the other alloys containing Ni-Cr-Mo in artificial saliva.”!
On another hand, Ozdemir found that number of recasting has negligible effect on surface
texture and on the mount of corrosion products released.*
AUTHORS’CONCLUSIONS
Based on the analysis of results obtained by various authors, and within the limitations of this
systematic review, the following conclusions were drawn:
1. The evidence for the 50% new metal addition rule is limited.
2. Number of recasting should be limited maximum at four generations.
3. No general test protocol can be deduced from studies, which limits comparison and
exploitation of data.
4. No consensus protocol has been found on evaluation protocol of recasting. Working to
establish a standard protocol certainly consists in a great way of future research studies.
CONFLICTS OF INTEREST
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INTRODUCTION: Dental alloy mamufacturers
aﬂ\magmmthemofmmmlynﬂedaﬂny
However, for econoome reasons, dental
laboratories often reuse the casting swplus. Such
reuse remains a controversial topic m dental
practice. Evidence supporting the addition of 50%
pew metal at each recasting 15 hmuted [1]. The
purpose of this in vitro study was fo evaluate the
effect of repeated castng of cobalt-chromium
alloy on mechanical properties.

METHODS: Specimens, 10x5 mm and 1 mm
thick were prepared from a predomunantly based
alloy (Colade CC). Castings (p=25) were made
using lost wax. The groups meluded an as-received
(1007 as-received alloy) group, 25% fo 73%
group (25%wt new alloy, 75 weight®s (wi%s) once-
recast alloy), 50% to 50% group (30%wt mew
alloy, 50 wi¥ oncerecast alloy), 73% to 25%
group (73%wt new metal 25 wi% once-recast
alloy), and recast group (100% once-recast alloy).
Specomens were polished wath 51C papers of
ascending grits. The swface structures of 4
specimens from each group were examimed under
scamning  electron mucroscopy  (SEM),  the
elemental composifions were defermuned using x-
=y energy-dispersive spectroscopy at 3 sites on
the specimen, and the composition’s data were
averaged Further, specimens were re-polished
down for Vicker's mmerchardness (VHN)
measurement and nanoindentation
expernmentation.

RESULTS: The microstuctore was affected by
recasting: a heterogeneity increase in the structore
of alloys with more recycled material was
noticeable. Moreower, the occumence of
mﬂh&ufmtjpuufczhdﬁandtb
presence of intermetalhc phases which have a
determiming effect on the mechamical properties of
differences were found for VHN  values.
Considenng modulus of elasticity, the differences
are either not sigmficant.

DISCUSSION & CONCLUSIONS: The results
in this study demonstrated light degenerative
changes m cobalt-chromium alloy, when casted

m&ﬁlﬁﬁ"‘im

with more than 50% new alloy. Microporosity 1s a
recurrent problem when casting alloys. Airbome
contarmnation was mmimized throughout ths
mvestigation by careful aftention fo detail mm all
phases of the techmique. Indeed result= can
dramatically differ with airbome contamunaton
[2]. Results are in concordance with some
published studies [3]. But as po consensus
protocol for evalushion of casting exsts, and as
studies should work toward confiming or
countermg these results. Despite the likelibood of
increased contammation when alloy is recast, this
does not seem to cause severs detimental changes
in the mechamcal properties of alloy. Therefore,
the recast of casting swphis can be a good
alternative to reduce costs ivobred, contmbuting
to the reduction of waste and preserve natural
sources, when addiion of new alloy 15 at less 50
wita.
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Melson, JF. Palik, HF. Moris, et al. (1986) J
Prosthet Dent $5:122-7 * T. Bamer, 5. Cella, MM.
Pinto {2010) Resour Conserv Recyel 54:1312-6
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VI.2.2 Communications orales

VI.2.2.A « Quand un chirurgien-dentiste rencontre un MEB » Journées thématiques du GNMEBA,
Orléans. Juin 2014

Durant cette séance, nous vous proposerons une immersion au cceur de la vie d’'un chirurgien-
dentiste qui, parallélement a son exercice hospitalier, a entrepris de mieux comprendre les
matériaux qui I’entourent dans son univers professionnel.

Une atteinte carieuse, une dent a restaurer, que faire ? Proposer dans un premier temps un
matériau de restauration plastique : les résines composites. Que contiennent-elles ? Sont-elles
fiables ? Existe-t-il des porosités impactant la qualité et la pérennité de nos restaurations ?
Quand la dent est plus délabrée, il faut passer a une restauration coronaire périphérique, une
couronne. Mais quel matériau utiliser ? Uniquement de la céramique ? Une restauration céramo-
métallique ? Et quels alliages utiliser ? Un alliage noble ? Un alliage a base prédominante ? Qu’en
est-il des réutilisations de masselottes, habituelles dans les laboratoires de prothése dentaire ?
Lors de la conception de nos protheses, nous sommes parfois amenés a couper puis braser les
infrastructures métalliques. Quel impact sur la qualité de nos restaurations ?

Toutes ces réponses, et d’autres, a travers les images MEB de notre équipe.

VI.2.2.B « Impact de la proportion d’alliage neuf inclus dans un alliage Co-Cr : étude du comportement
meécanique en indentation statique ». Congrés de la Société Francophone de Biomatériaux Dentaires,

Paris. Juillet 2015

VI.2.2.C AS. Vaillant, JP. Jehl, P. De March, S. Fleutot, et F. Cleymand « Effet des recoulées successives
sur le comportement mécanique d’alliages dentaires de type Co-Cr » Journées Annuelles de la

commission mixte « Matériaux pour la Santé ». Limoges. Juin 2016. (1h)

Dans la majorité des cabinets de chirurgie dentaire, afin de réaliser des réhabilitations
prothétiques fixées, des alliages a base prédominante (type Co-Cr ou Ni-Cr) sont utilisés. Les
fabricants d’alliage dentaire recommandent de ne pas réutiliser d’alliage a base prédominante
préalablement coulé [1], d’autant que certaines études démontrent 'influence négative des
coulées successives en termes de corrosion ou cytotoxicité [2]. Cependant, aucune étude
expérimentale et/ou théorique ne peut donner de recommandations concrétes quant a la quantité
d’alliage maximale qu'’il est possible de réutiliser, ou quant au nombre de coulées maximales qu’il

est possible de mettre en ceuvre avant que les propriétés mécaniques de l'alliage soient
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insuffisantes. [3] Nous présentons ici I'étude du comportement mécanique des alliages recoulés
en environnement sec, qui nous a permis de définir une loi de comportement, laquelle nous
permet ensuite d’établir des recommandations cliniques. Nous présentons ici les résultats
obtenus sur des échantillons d’alliage Co-Cr (Ivoclar Vivadent™) : des groupes d’alliages ont été
élaborés avec une proportion variable d’alliage neuf inclus (0, 25, 50 et 75%) et un nombre
variable de coulées successives (de 1 a 5). Le comportement mécanique de ces matériaux a été
étudié grace a des tests d’'indentation statique (essais de dureté Vickers et essais en nano
indentation instrumentée). La méthode inverse de Dao [4] nous permet de définir avec ces
résultats une courbe contrainte déformation. Nous corrélons ensuite les résultats obtenus a
I'analyse microstructurale et chimique (réalisée en microscopie électronique a balayage) Des
phénomeénes de ségrégation ont également été caractérisés, ce qui nous permet de présenter des
résultats novateurs dans ce domaine et de formuler des recommandations quant a la coulée
d’alliages dentaires. Les résultats obtenus et le protocole défini seront présentés et discutés dans

cette communication.
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VI.2.3 Communications affichées

VI.2.3.A « Influence de la recoulée sur la qualité des alliages dentaires : revue de littérature. »

Information dentaire, Revue de presse n°1

de Presse

PROTHESE

Influence de la recoulée sur la qualité des alliages
dentaires: revue de littérature

a5 industriels des allloges denfalres recommandent da

ne pas réuliliser dallioge déja couls. Cependand, pour

des malsons princlpalement dconomiques, ou sain des
loboratolres de prothésas, les restes de coulée |masseloties
nolamment] sont souvent reemployés pour couler de nowveles
pléces prothétques. Pour ce faire, on ne recyde quiune cer
taine proportion dolioge en complstont par de Falioge de
premiée coulée. Ceffe prafique demeurs confroversée paml
les professionnels, ef oucun profocole dair ne fof consensus
dars la Iitérature sclenifique.
Une revue sysiématique de lo [fénature o & condutte en
utihsant o stratégle Cochrane. Sur les 778 oriicles refrouvés
par mots dés dans les différentes boses de données, 34 éudes
parues enfre 1983 et 2014 ont 8 Incluses o analysées. le
nombre de recoulées Shadédes voniatt enfre 1 et 10, en ajoulant
un pourceniage variable d'olioge new: entre O et 100 % selon
les oudewrs, ovec une moyenne de 50 %. Cefie recommanda-
thon empirique frouve son ongine dans ko découverie de la
dispartiion de ceriaoins Sléments sscondaires [Cu, Zn, Fe)] au
fur et & mesure des coulées sucoassives.
En ce qui conceme le trafiement des alloges & recouler, un
consensis se dégage powr les ollioges base cobali- sabloge
i1 Fedhuminea [AIZC13] puis immersion durand 15 minules dons de
V'eau régale. En ce qul concarne les allioges nobles, toutes les
études recommeandent lo nécessité d'un sabloge de ka surfoce
des pltcas rdemploydes avard foute recoule.
De nombreuses &tudes ont démoniré Minfluence négative des
coulées successives en femmes de comosion ou de cylolod-
8, nodomment due & lo disparfiion des éléments secondalres.
potentieflament cyloloxiques: les auleurs condluent sur Finno-
cwié de trots recoulées, mals metfent en gordsa sur les suvantes.
En revanche, oucune influence négative n'o & signalée en ce
qui conceme ko coulewr de lo céramique une fois cutie sur des
allioges en parile recoulés. En ce qui conceme lo coulabils,

et l'odaphaiion marginale des restourations finles, on ne reléve
pas non plos de variation négaitve due owx recoulides.

L'odhésion de lo cémmique sur les allioges recoulés semble &fre
de moindre qualté qu'ovec des allioges neufs, principalement
oprés trols recoulées, o quil Invalldenlt cathe protique.

Les nombreuses Shdes portant sur Finfluence des coulées
successives sur les corochérisiiques mécaniques des allioges
recoulés démontrent que ces propriéés sont affeciées, mals
pas forcément négattvemant; on retrouve nofomment une plhus
grande hétérogénéthé ou niveaw micrestruchural, avec des
Inchssions de porostiés. Les voleurs de réstsanos mécanique,
tout comme celles du module d'élastictié, sont légérement plus
foibles pour les alioges recoulés, mals restent fout & kol dans

les normees accephables.

QUE FAUT-IL RETENIR ?

- Aucune recommandafion émanant de sociétés
savantes ne se dégoge dans la itérabure.

- addificn d'un mepdimum de 50 % en masse dalioge
recoulé dans un nouvel allioge, qui comespond &
dentuires, nest validée par ououne éhade expérimen-
fale ot /ou théorique de Finfluence des recoulées sur
I lenuwe méconique des profhéses denfaires.

- Uine majorité d'auiewrs recommandant un maximem
de 4 recoulées, mais sans jusfification réela.

- Auoun consensus ne s= dégage de lo ifénature scien-
Hfique. Des éludes seronk nécassaires pour conchure
s Féventuelle innocuité das recoulies d'alliages
dentfaires.

Article analysé: VaillanECorroy AS, Come P, De March P Flesfof 5, Cleymand F. Influence of recasfing on fhe qualiy of denfal
alffoys - a sysfemalic review. | Prosthel 2015 Aug; 114 (2] - 205-211.

1 Foculié d"Cdoniologie de Mancy, Déparfement de Proffses
96 rve de Laffre de Tasigny, BP 50208 54004 Mancy Cedex- anne-sophie vaillant @univ-lormine. i
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VI1.2.3.B « Caractérisation d’alliages recoulés utilisés en prothese fixée dentaire ». Congres du

National des Enseignants en Protheses Odontologiques, Lyon. Septembre 2014.

gglggggﬁ: Jinﬂ—
Faculté
\/Ul_t d'Odontologie

Anne-Sophie ailla 2), Pascale orne ('2, Pascal e Solenne leutot (2, Franck leymand 2
e Nancy, | 5

Contact : anne-sophie.vaillan

% - . Une analyse de la littérature a été
Les restaurations céramo-métalliques sont encore largement . W, )
= 3 2 i effectuée avec les critéres de recherche suivants :
utilisées en odontologie. Les techniques de coulées demandent une 3 i 4 3
Bases de données : Dentistry and Oral Science Source, Science

Direct, Web of Science, Pubmed.

Mots clés : high noble alloys; noble alloys; predominantly base

quantité d’alliage importante par rapport & la quantité d’alliage de la
piéce coulée. Pour des raisons économiques, de nombreux laboratoires
de prothéses réutilisent les masselottes et recyclent ainsi les alliages. % 2
. o N ) o o7 alloy; recastin emelting; recast; remelted; re-used

Une « régle » empirique veut que I'on rajoute un minimum de 50% . . . X
sl - ¥ ) Sélection des articles aprés lecture :
d'alliage neuf pour chaque recoulée. Les industriels recommandent de Des it
» Des titres

n'vtiliser que des alliages de premiére coulée.
i 9 i » Des abstracts

Evaluer I'influence de la recoulée d'alliages sur différents » Des introductions et conclusions
critéres : pré-traitement de I'alliage, le potentiel de coulée, la corrosion, > Des textes complets

I'adaptation marginale, la couleur de 'opaque de la céramique, les Critéres d'exclusion : autre langue que I'anglais ou frangais, texte
propriétés mécaniques, et l'interface métal-céramique. entier non accessible, doublon
",

Sur les 778 articles, 34 ont satisfait aux critéres d'inclusion.

Proportion d'alliage neuf 4 o Conclusion des auteurs
S S g Nombre de recoulées tolérées par les
a introduire a chaque recoulée
== auteurs i
7/
100 =
14% i - Recoulée

tolérée

75

Recoulée non
recommandée
5 6 7 8 9 10
Nombre de recoulées tolérées

3 raisons principales sont évoquées : économie, protection des ressources naturelles, protection de I'environnement

“* Alliage haute noblesse : air-abrasion avec des micro billes de verre puis immersion dans acide fluorhydrique durant 30 minutes
Alliage base Ti : air-abrasion & puis immersion dans mélange eau régale 65% + acide fluorhydrique 40% durant 60 minutes
** Alliage base Co-Cr : air-abrasion & Al,O, puis immersion dans eau régale durant 15 minutes
La licison est nettement affectée lorsque 25% ou moins d'alliage neuf est apporté lors de la recoulée
Aucune influence de la recoulée sur la couleur de I'opaque de céramique.
Aucune influence de la recoulée sur le potentiel de coulée de I'alliage «
Quel que soit le degré de noblesse de I'alliage, les courants de corrosion sont trés faibles et les suivis de potentiels & I'abandon
révélent que les potentiels de passivation protégent I'alliage de dommages liés & la corrosion
En dessous d'une addition de 50% d’alliage neuf, certains auteurs concluent & une diminution clinique significative de
'adaptation marginale d'un élément prothétique. D'autres pensent que I'adaptation n'est plus optimale dés le moment
ou l'alliage est recoulé

Limite d’élasticité inférieure aux normes ADA & partir de la 5éme génération.

Microstructure : des régions de porosité apparaissent dans une étude, mais I'auteur n'a fait aucun apport d'alliage neuf. Dans les autres
études, une structure typique est observée.

Module d' élasticité : influence négative des recoulées & partir de la 3éme génération.

Micro-dureté : augmentation des valeurs @ partir de la 5éme génération.

Au vue de l'analyse des résultats obtenus par les scientifiquement validé mais se situe aux alentours de 4.
différents auteurs, les conclusions suivantes ont pu étre dégagées : - Aucun protocole de recherche n'a pu étre déduit des différentes
1. Larégle du « 50% d’apport de métal neuf » ne repose sur études, ce qui limite les comparaisons et I'exploitation des

aucun fondement scientifique réel mais semble toujours étre données.
utilisée. . Aucun protocole n'est clairement établi concernant la recoulée

Le nombre de recoulées maximum tolérées n'est pas des alliages dentaires. De futures recherches visant a définir un
protocole constituent une bonne perspective.

Retrouvez la bibliographie gréce & ce QR code!

Article soumis pour publication dans le Journal of Prosthetic Dentistry
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VI1.2.3.C « Impact de la proportion d’alliage neuf inclus dans un alliage Co-Cr : étude du comportement
mécanique en indentation statique. Congres de la Société Francophone de Biomatériaux Dentaires, Paris.

Juillet 2015

UNIVERSITE .y
V- DE LORRAINE

d'Odontologie

_—

IMPACT DE LA PROPORTION D’ALLIAGE NEUF INCLUS DANS UN ALLIAGE
CO-CR : ETUDE DU COMPORTEMENT MECANIQUE EN INDENTATION STATIQUE

de Saurupt CS 14234, F-54042 NANCY Cedex
BP 50208, F-54004 Nancy Cedex

Les industriels des alliages dentaires recommandent de ne pas réutiliser un alliage a base prédominante préalablement coulé.' De nombreuses études ont
démontré I'influence négative des coulées successives en terme de corrosion ou cytotoxicité.” L’addition d’un maximum de 50% en masse d’alliage recoulé dans un
nouvel alliage, qui correspond a I'usage communément adopté chez les prothésistes dentaires, n’a été validé par aucune étude expérimentale et/ou théorique de
I'influence des recoulées sur la tenue mécanique des prothéses dentaires. Ainsi, aucune recommandation émanant de sociétés savantes ne peut étre trouvée dans la
littérature. Cependant, une majorité d’auteurs s’accorde a recommander un maximum de 4 recoulées sans, a notre avis, de justification réelle.?

L’objectif de notre étude est de définir un cadre de recommandations sur la base d’études du comportement mécanique des alliages recoulés en environnement sec et
salivaire. Nous présentons ici I’étude par nano-indentation instrumentée en environnement du comportement d’un alliage CoCr en fonction du pourcentage d’apport en
alliage neuf.

T W
q Z

15
Machine utilisée
(CSM instruments)

Conditions expérimentales :
Courbe réponse type : ‘ - Charge maximale : 50 mN
2 2 e \ Vitesse de charge : 100
h, : déplacement elast{que mN/min - ]
Schéma descriptif du . /éplacement max!mal — 1 - Vitesse de décharge: 100 1. Réalisation d’une maquette en résine (6x4x3cm?)
S P - éplacement plastique mN/min 2. Coulée du matériau réfractaire
PHRCDE Indenteur Berkovich - Temps de maintien: 10's 3. Modgle 2 la sortie de coulée (6x4x3cm?)
4. Masselotte issue de la coulée (6x4x3cm?3)

25 échantillons de 10X15 mm? d’alliage CoCr (lvoclar Vivadent™) ont été coulés en utilisant la technique de la coulée a cire perdue,
conformément aux données du fabricant, et répartis en 5 groupes. Les échantillons ont été polis jusqu’a 1 um. Une analyse microstructurale des échantillons a été
effectuée a I’aide d’'un Microscope Electronique a Balayage a effet de champ ( MEB Quanta 650 FEG). Des tests de dureté (moyenne réalisée sur 10 points a une charge de
500 g, temps de maintien de 15s) et des essais en nano-indentation (CSM instruments, pointe de type Berkovich : géométrie pyramidale a base triangulaire) effectués a
charge constante (50mN) ont ensuite été réalisés.

Pas d’évolution microstructurale quand la proportion en alliage recoulé augmente. Présence d’une microstructure

dendritique

Légere diminution des valeurs de dureté Vickers jusqu’a I’ajout de 50% d’alliage recoulée, puis stabilisation de la valeur

de la dureté. (figure 1)

L’ écart entre les valeurs de la profondeur maximale de Iindentation (hm) et de la profondeur résiduelle (hp) démontre

Groupe 50% alliage neuf et 50% alliage une contribution de la déformation élastique a la déformation totale en indentation pour I'ensemble des essais réalisés.
(@ recoulé une fois (figure 2)

100% alliage neuf

Groupe  75% alliage neuf et 2 lliage
B recoulé une fois

Groupe  25% alliage neuf et 75% alliage
D recoulé une fois <

Groupe

£ ; alliage recoulé une fois

c |p [E

0,55 |0,60

Evolution de la dureté Evolutions de h,,, h, et h,

$

3

—_— - Adéquation des variations des valeurs de dureté constatées avec la littérature
(diminution de 385Hv pour un alliage 100% neuf a 350Hv pour un alliage 100% recoulé) 3
Déplacements totaux provenant principalement du déplacement plastique. D’un point

: contraintes de mastication d’une protheése en service sont dans le
domaine élastique. Le déplacement élastique constaté (figure 2) étant constant,
I'augmentation de la proportion de matériau recoulé n’a probablement qu’une faible
influence dans la qualité de la prothése.
" - - - - - Etude complémentaire a envisager pour rechercher les causes de la variation plastique

(différences de porosités, hétérogénéités suite a la coulée, état de surface).

R AR

(]

Déplacements (nm)
t

'J Palaskar, DV Nadgir, | Shah. Effect of Recasting of Nickel: Chromium Alloy on its Castability. J Indian Prosthodont Soc. 2010;10(3):160-164.
*AS Vaillant et al. (2015) Influence of recasting on the quality of dental alloys: a systematic review. J Prosthet Dent. Apr 30. pii: S0022-3913(15)00087-6. doi: 10.1016/j.prosdent.2015.02.004.
M Walczak, et al. (2012)The issue of using remelted CoCrMo alloys in dental prosthetics, Archives of Civil and Mechanical Engineering, Volume 12, Issue 2. Pages 171-177
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VI1.2.3.D « Effet des recoulées successives sur le comportement mécanique d’alliages dentaires de type

Co-Cr » Congres Plasticité, Poitiers. Avril 2016

U 9
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d'Odontologie

EFFET DES RECOULEES SUCCESSIVES SUR LE COMPORTEMENT MECANIQUE
D’ALLIAGES DENTAIRES DE TYPE CO-CR

AS Vaillant*?, P Corne'?, JP Jehl, J Zollinger?, S Fleutot?, P De March*?, F Cleymand?
1Département N2EV. Institut Jean Lamour, UMR 7198 CNRS, Université de Lorraine. Parc de Saurupt CS 14234, F-54042 NANCY Cedex
2UFR d'odontologie de Nancy, Université de Lorraine. 96 av de Lattre de Tassigny. BP 50208, F-54004 Nancy Cedex
Contact : anne-sophie.vaillant@univ-lorraine.fr

(i

ntroduction : Les industriels des alliages dentaires recommandent de ne pas réutiliser un alliage & base prédominante préalablement coulé.! De nombreuses études orb
démontré I'influence négative des coulées successives en terme de corrosion ou cytotoxicité.? L'addition d’un maximum de 50% en masse d‘alliage recoulé dans un nouvel
alliage, qui correspond a I'usage communément adopté chez les prothésistes dentaires, na été validé par aucune étude expérimentale et/ou théorique de I'influence des
recoulées sur la tenue mécanique des prothéses dentaires. Ainsi, aucune recommandation émanant de sociétés savantes ne peut étre trouvée dans la littérature. Cependant,
une majorité d’auteurs s’accorde a recommander un maximum de 4 recoulées sans, a notre avis, de justification réelle.?

L'objectif de notre étude est de définir un cadre de recommandations sur la base d’études du comportement mécanique des alliages recoulés en environnement sec et salivaire.
\Nous présentons ici I'étude par nano-indentation instrumentée en environnement du comportement d’un alliage Co-Cr en fonction du pourcentage d’apport en alliage neuf. /

7 5 s
ﬁ’rincipe et.conditions exprimientales de la/narios \ ﬁrotocole de coulée d’un alliage dentaire : \
indentation résolue en profondeur : ! |l \ 43¢ 1% \ n

P

———— totine

[ 0 0 70

Pepr—

Tumes dastiquee < foren magnétie

Machine utilisée Durée (s)
(CSM instruments)

Conditions expérimentales :
- Charge maximale : 50 mN
Vitesse de charge : 100

— colonen A ndartation

’l e
T e =L

Courbe réponse type : mN/min
, L h, : déplacement élastique J‘ - Vitesse de décharge : 100 2. Coulée du matériau réfractaire
Schéma f’es.‘:"p“f du - h,, : déplacement maximal Indenteur Berkovich  mN/min 3. Modéle 2 la sortie de coulée (6x4x3cm?)
principe - h,: déplacement plastique - Temps de maintien: l(y v Masselotte issue de la coulée (6x4x3cm?) /

~N

Matériel et méthodes : 25 échantillons de 10X15 mm? d’alliage CoCr (Ilvoclar Vivadent™) ont été coulés en utilisant la technique de la coulée a cire perdue, conformément aux
données du fabricant, et répartis en 5 groupes. Les échantillons ont été polis jusqu’a 1 um. Une analyse microstructurale des échantillons a été effectuée a |'aide d’'un Microscope
Electronique a Balayage a effet de champ ( MEB Quanta 650 FEG). Des tests de dureté (moyenne réalisée sur 10 points a une charge de 500 g, temps de maintien de 15s) et des
essais en nano-indentation (CSM instruments, pointe de type Berkovich : géométrie pyramidale a base triangulaire) effectués a charge constante (S0mN) ont ensuite été réalisés.

Gro:pe 100% alliage neuf
Groupe | 75% alliage neuf et 25% alliage
B recoulé une fois
Groupe | 50% alliage neuf et 50% alliage
C recoulé une fois
Groupe | 25% alliage neuf et 75% alliage
D recoulé une fois
Groupe

£ 100% alliage recoulé une fois

Echantillons de I'étude
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des positions des différents éléments en s
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K Résultats : —aca E = ha
- Pas d’évolution microstructurale quand la proportion en alliage recoulé vf 8 wl—//——
< o

augmente. Légére augmentation du taux de porosités. Présence d’une
microstructure dendritique.

- Légeére diminution des valeurs de dureté Vickers jusqu’a I'ajout de 50%
d'alliage recoulée, puis stabilisation de la valeur de la dureté. (figure 1)

- L écart entre les valeurs de la profondeur maximale de I'indentation
(hm) et de la profondeur résiduelle (hp) démontre une contribution de
la déformation élastique a la déformation totale en indentation pour
I'ensemble des essais réalisés’. (figure 2)

K[)es phénomeénes de micro-ségrégation ont été mis en évidence, ce qui

Figure2 s & ¢ o &

Evolution de la dureté
%0

o T T T T T T T T T 0
00 01 02 03 04 05 05 07 08 09 10
c o €

Cr (M%)
Mo, Ga, Fe, W (wi%)
Dureté (H,)
g £

8

: . Py . K . Solidfraction 200
favorise I'apparition de phases secondaires et de porosités. (figure 3) e Figure1 A ®
/Discussion conclusion, et perspectives : )
- Adéquation des variations des valeurs de dureté constatées avec la littérature (diminution de 385Hv pour un alliage 100% neuf & 350Hv pour un alliage 100% recoulé). 3
- Déplacements totaux provenant principal du dépl plastique. D’un point de vue clinique : contraintes de mastication d’'une prothése en service sont dans le

dénl

domaine élastique. Le dép élastique c é (figure 2) étant constant, 'augmentation de la proportion de matériau recoulé n'a probablement qu’une faible influence
dans la qualité de la prothése.

- Etude complémentaire a envisager pour rechercher les causes de la variation plastique (différences de porosités, hétérogénéités suite a la coulée, état de surface). J
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\ *AS Vaillant, et al. (2015) Effect of recasting of cobalt-chromium alloy on its mechanical properties. European cells and materials, 2015 Nov;vol.30, Suppl.5: 17 o

316




VI.2.3.E « As-cast microstructure and complex solidification path in Co-29Cr3.5Mo02.8Gal.6W1(Fe,Nb) C

and N-free dental alloy. » DocSciLor, Nancy. Juin 2017

J‘p‘[ﬂ_ UNIVERSITE
L7 DE LORRAINE

AS-CAST MICROSTRUCTURE AND COMPLEX SOLIDIFICATION PATH IN
Co0-29.7CR-3.5M0-2.8GA-1.6W-1(FE,NB) C- AND NI-FREE DENTAL ALLOY

AS Vaillant'?, 5 Fleutot', P De March®?, F Cleymand?, | Zollinger**
Homsine University, Jean Lamour Institute, Department of Nanobiomaterials. to Lile, Pare de Ssurupt, #-54011 Nancy, France.
*Deartment of prosthodontics,. University of Lorraine, Faculty of dentistry. S5 Avenue de Latire de Tassigny. F-54004 Nan:
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Objectives co-based alloys are sed in prosthod and Co is ially used to substitute Ni, considered as common allergen, The objective of this study was to identify the as-cast

microstructure and the solidification path ofa new C0-29.7Cr-3.5Mo-2.8Ga-1 6W- 1(Fe Nb) ‘C-and Ni-free dental alloy?,

Methods. samples were cast with lost-wax casting procedures. Microstructure, microsegregation, phase i 2 path and trar phase P were ized by
\ means of Scanning Electron Microscopy (Back Scattered Electron-BSE) with Energy Dispersive X-ray, X-Ray Di and Di Thermal Analysis.

cast microstructures : \
Dendritic microstructure : y-Co (dark grey) with
secondary phases in the interdendritic areas
(lightgrey).
R-phase, shows the brighter grey level, e-Co
appears with the darkest grey level. The a-phase
can be observed at an intermediate grey level
between R and e-m-phases. After the
solidification of the primary y -Co, a eutectic
reaction occurs to form a y-Co and R-phase
lamellar eutectic microstructure. The inner
areas of the interdendritic zones are then either
composed of R or g, but these two phases were
never observed together in these areas, The o- | Figures 1{a-c). SEM BSE images of the as-cast alloy
phase is always observed is the vicinity of & -

hase butin much smaller amounts.

XRD analysis is coherentfor the R- and o-

phases with the compositions measured by
EDS that are given in Table 1, considering
molybdenum equivalentvalue for the

refractory elements, s ]
Valuesgiven in Table 1 are in good agreement é 6000 - 4
with the R-phase compaositions that can be 3 p—

found from isothermal section, i.e. that of the
Co-Cr-Mo system .
The occurrence of e-phase is more surprising

Table 1: Identified phases in the interdendritic area and their
averig comiposltian muasuired by EDS (1n aE%6): but this later phase could be stabilised by the
presence of gallium

solldm cation path of

the primary 9.2 02" 910 3841
sulldlhsat!on phase, y- S0k BaE o o i
Co, and triggers the
appearance of the

Table 2: Determined values for the apparent partition coefficients, the average
secondary phases. measured compositions, the iquidus slopes and the product mi(1-k®#).C;. T R 1) w e R T S0
-Once the secondary Comuiatus sold Facion Curuiative s kaction Curmstative s0id fraction
phases appears, it can Most segregating elements in descendingorder : Nb,
e beerithat Mo, W Mo, W and Ga Figure 3(a-c): Evolution of the composition of the different solutes during the solidification

) A
and Nb segregate Cr has a partition closed to 1 meaningit segregates
intensely while the Ga only waakly. - Composition at the solid fraction fs=0 correspands to the composition of the first grown solid.
B Bt Sh S b Fe is the only solute that shows a partition coefficient - Evolution of the solute content while fs increases gives the composition of the salid phase(s) until the end of solidification (fs=1).
higher than one and enriches the solid phase during - Sharpvariation of the solute content occurs at a solid fraction of 0.88 indicating a change of the solidification phase,

decreasestrongly too. solidification. Intardendritic phases obsarved rapresent 12 of the surfaca fraction.

Solidification path:

A solidification path can be determined
from the microstructural,
microsegregationand phase
composition analysis. The absence of
eutectic microstructure in the center of
the interdendritic region indicates rather
a peritectictypereactionL + y + R —
@ ,wherep =R, 0, €.

>
/Snlidiﬁmtionand hases transformation
temperatures:

No phase transformation was detected below
1000°C. The alloy exhibits a large solidification range
of 218 °C with a solidus and liquidus temperatures of
1168 and 1386 °C, respectively. The main peak on
the DTA curves (between T, and T)) corresponds to
the major phase melting or solidification i.e. to the y-
Co phase. The second peak located between 1168
and 1204°C corresponds then to the melting or
ification of all the other phases.

Heat Flow (a.u.)

—— 30K/min
—— 20Kimin
— 10Kimin

100 1200 1300 1400 From Figure 5, the solidification starts with the
Sample temperature {*C) v-Co, and undergoes s eutectic reaction
Figure 4 . DTAmeasurements abtained for the cifferent leading to the formation of y-Co and R-phase.

Hesting

ol | R opplied heating ates The solidification ands with a threa phases I
-T, and T, : solidus and liquidus temperature, give DULHEE eaction isbelisd ELoG Figie ) Flliurr S.HL\qu:'.iu: Wi e »::,-':Ioc' ;‘mmd'
El - Tl ranye S oy involuingthe y-Co phase, the R-phase andthe “‘F:;::t. Lotk :h‘ 'f"":“f;:,;s i L 3;‘:
um 183 1208 1330 20 T, : change of slope in the first visible peak upon BTN e e ol e 2’ Sl Ir“-p; = Eh pg, Saing oF (\i;; o
e - - - - S 7Cr-5,2Moeq can be describad by pen circle indicates the beginning of solidification

S and the full circle the end of solidification.
168 1188 1200 1386 28 =¥+ +R)ow +r +R +0)our
Table 3: Solidus, liquidus, phase transformation temperatures and solidification
interval determined by DTA at different heating rates irst peak

- R r

Results. in addition to the y-Co matrix, BSE with XRD reveals three secondary phases identified as the R-phase, the 0-CoCr phase and the e-Co phase. Mo governs the solidification path of the primary
;o caﬁ%n pgase, y-Co, and triggers the appearance of the secondary phases. Other secondary elements stabilize o-CoCr and e-Co phases in the end of solidification. The solidification path is
etermined to be:

antoftha transforretions oesiiving during

L>L w-)L+v+(v+R],,,,.—)L+ +(V4R), + R+e
Y “@mua

Significance. A new Co-29.7¢r-3.! 5Mo-2.8Ga-1.6W- l(Fe Nb) C-and Ni-free alloy has been characterized and analyzed. A mnlybdenumequlvalent value Mum including refractory metal additions seems
possible to be used to predict solidifi path when the system contents Mo, W and Nb up to fary phase appariti h wa: 1,and was not predi le by literature data
available, especially concerning the great content of e-Co phase which is usuallv not stible at such high temperature.

Bibliographie :
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Résumé :

La sélection d’un alliage pour une restauration prothétique doit étre un acte réfléchi et raisonné,
réalisé en fonction de criteres fonctionnels, techniques, esthétiques mais aussi économiques. Cette
recherche porte sur I'étude in vitro de certaines propriétés physico-chimiques de deux alliages
utilisés en odontologie prothétique : un alliage Co-Cr (Colado CC®) et un alliage Ni-Cr (Colado
NC®), fournis par la société Ivoclar™.

La premiere partie de ce travail s’est concentrée sur la présentation des alliages a base
prédominantes utilisés en odontologie et sur la problématique des recoulées. Le contexte
économique actuel encourage les prothésistes de laboratoire a utiliser des alliages a base
prédominante plutdt que des alliages nobles ou de haute noblesse. Lors de la coulée de ces alliages,
il est possible que les masselottes soient recoulées pour réaliser d’autres restaurations. Cet acte
se voit justifié pour des raisons économiques et écologiques. Dans ces cas-13, une régle empirique
établit 'ajout de 50% d’alliage neuf a chaque recoulée. Les avis divergent sur cette pratique : ses
détracteurs avancent une détérioration de l'alliage en termes de composition chimique, de
résistance a la corrosion et de propriétés mécaniques pouvant augmenter le nombre d’échecs des
prothéses en service. Les avis divergent également sur le nombre de recoulées, allant de 3 a une
infinité (toutefois sans jamais faire état de la réalisation pratique de la tragabilité concernant le
nombre de recoulées), ainsi que sur la quantité d’alliage neuf a rajouter a chaque élaboration
d’alliage utilisant un alliage déja coulé, allant de 25 a 75%. Tous les auteurs s’accordent en
revanche sur I'importance fondamentale du traitement de 'alliage avant la recoulée.

La deuxieme partie présente ces alliages et développe les techniques d’analyse employées dans
cette étude. L’addition d’alliage neuf a été réalisé dans 4 proportions différentes : 0% en masse,
25% en masse, 50% en masse et 75% en masse. Les coulées successives ont été conduites jusque
5.17 types d’échantillons différents ont été obtenus pour chaque alliage étudié. Différents moyens
d’analyse sont mis en ceuvre : la microscopie optique et électronique a balayage couplée a un
systeme de spectrométrie a dispersion d'énergie, la diffraction des rayons X et ’analyse thermique
différentielle sont utilisés, tout comme des appareils de micro dureté et un nano-indenteur.

Les troisiéme et quatrieme parties concernent la caractérisation des alliages coulés et I'influence
des coulées successives. La microstructure des alliages est dendritique, avec une taille de grains
importante. Elle présente une matrice de solution solide et plusieurs phases secondaires. La
microstructure est constante au cours des recoulées, tout comme la taille des grains. La
composition chimique des alliages ne varie pas significativement, aussi bien dans les régions
dendritiques qu’interdendritiques. La présence de particules d’Al,0; a été observée sur les
échantillons de Ni-Cr. La structure des deux alliages étudiés a été déterminée, elle est stable quel
que soit le nombre de coulées. Les deux alliages présentent des valeurs de dureté diminuées
quand les pourcentages de porosité augmentent (lors des coulées successives). La dureté reste
toutefois dans les valeurs recommandées. Les valeurs de modules d’élasticité spécifiées par 'ADA
recommandent un minimum de 150 GPa. En tenant compte des écarts types et de I'erreur sur la
mesure, tous les échantillons testés répondent a cette norme.

La cinquieme partie porte sur l'analyse de la microségrégation et propose un chemin de
solidification pour les deux alliages étudiés. Les recoulées n’ont aucune influence significative sur
ces parametres.

Cette étude montre que les alliages étudiés peuvent étre recoulés sans risque en regard de leur
microstructure, structure, et propriétés mécaniques.
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Abstract :

The procedure of casting of a dental alloy involves the conversion of a wax patern of a restoration
into a replicate. The first part of this study focused on presentation dental base alloys. Casting
procedures require use of more metal than is needed to produce a restoration. For economic
reasons, dental laboratories often reuse the casting surplus (sprue and metal remaining in the
crucible former) to produce casting. There is a controversy in the literature regarding dental alloy
recasting. It is a common practice to add a proportion of new metal to previously casted metal.
Even if manufacturers instruct single use of ally, the accepted guideline is that some secondary
elements such a tin or cooper may be lost when alloy is melted through volatilization or oxidation.
Consequently, recasting has been found to influence compositional stability, microstructure and
mechanical properties. The purpose of this study was to compare the effect of 4 proportions (0,
25, 50 and 75%) of recast alloy on different parameters: microstructure, phase identification,
chemical composition, mechanical properties, microsegregation and solidification path. Two
predominantly based alloys (Co-Cr, Colado CC® and Ni-Cr, Colado NC®, from Ivoclar™, Schaam,
Lichtenstein) frequently used were selected.

The second part concerns the different experimental protocols that have been studied and the
experimental techniques. Seventeen different samples were obtained for each alloy.
Microstructure, microsegregation, phase identification, solidification path and transformation
phase temperatures were characterized by means of Optical and Scanning Electron Microscopy
(Back Scattered Electron-BSE) with Energy Dispersive X-ray, X-Ray Diffraction, and Differential
Thermal Analysis. Mechanical properties were tested with microhardness tester and nano
indentation system.

Third and fourth parts of the study concerns influence of recasting on the studied alloys in terms
of their composition, structure, and microstructure. It was demonstrated that the examined alloys
are characterized by a dendritic microstructure with a large grain size, typical of the cast
materials. No notable degenerative changes in microstructure were observed. Al,Oz particles
were characterized on Ni-Cr alloy, probably due to a bad recasting procedure. Porosities were
present all among castings. Occurrence of porosities significantly increase in recast samples but
remains clinically acceptable. Alloys demonstrated great compositional stability after 5 recasts. A
significant decrease in Vickers hardness values appeared in the fourth recast in both alloys. Alloys
showed no significant variation in term of modulus of elasticity, although a slight tendency
decrease was observed. The main phase encountered is a face centered cubic solid solution.
Secondary phases were identified. Number of recasting demonstrated to have negligible effect on
phase identification.

Solidification path was identified in the fifth part, and was not predictable by literature data
available. Recasting did not affect these parameters.

Under the conditions of the present study, and in view of environment and economic factors, the
results suggest dental alloy of this type may be safely recasted.
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INFLUENCE DES COULEES SUCCESSIVES SUR DES ALLIAGES
NI-CR ET CO-CR EMPLOYES EN ODONTOLOGIE PROTHETIQUE
Résumé :
Ce travail porte sur I'étude d’alliages a base prédominante employés en prothese fixée dentaire
(Co-Cr, Colado CC® et Ni-Cr, Colado NC®).

La microstructure, la structure, la composition chimique, la dureté et le module d’élasticité de ces
alliages ont été étudiés. Une analyse du chemin de solidification et du comportement en
microségrégation a été réalisée.

L’influence des recoulées a ensuite été analysée. Cinq coulées successives ont été réalisées dans
différentes proportions d’alliage neuf (0, 25, 50 et 75 et 100%).

La microstructure dendritique est constante au cours des recoulées, comme la large taille des
grains. La composition chimique des alliages ne varie pas significativement, aussi bien dans les
régions dendritiques qu’interdendritiques. La présence de particules d’Al;03 a été observée sur
les échantillons de Ni-Cr. La structure des alliages étudiés a été déterminée : elle est stable quel
que soit le nombre de coulées. Les alliages présentent des valeurs de dureté diminuées lorsque
les pourcentages de porosité augmentent tout en respectant le cadre normatif. Tous les
échantillons testés répondent aux conditions normatives en termes de modules d’élasticité. Les
recoulées n’ont pas d'influence sur le chemin de solidification des alliages ni sur les phases en
présence.

Mots-clés : prothése fixée dentaire, alliage dentaire, recoulée, microstructure, composition
chimique, chemin de solidification

INFLUENCE OF RECASTING ON NI-CR AND CO-CR ALLOYS
USED IN PROSTHETIC DENTISTRY

Abstract:
This study deals with microstructural, structural, chemical and mechanical properties of two
predominantly based dental alloys (Co-Cr, Colado CC® and Ni-Cr, Colado NC®).

Castalloys are characterized to analyze microstructure, structure, composition stability, hardness
and elastic modulus. Solidification path was determined and microsegregation has been
characterized.

Influence of recasting has next been studied. Five times recasted alloys in different amounts were
processed (0, 25, 50 and 75% of new alloy).

It was demonstrated that the examined alloys are characterized by a dendritic microstructure
with a large grain size, typical of the cast materials. No notable degenerative changes in
microstructure were observed. Al;03 particles were characterized on Ni-Cr alloy. Occurrence of
porosities significantly increase in recast samples but remains clinically acceptable. Alloys
demonstrated great compositional stability after 5 recasts. A significant decrease in Vickers
hardness values appeared in the fourth recast in both alloys. Alloys showed no significant
variation in term of modulus of elasticity, although a slight tendency decrease was observed. The
main phase encountered is a face centered cubic solid solution. Secondary phases were identified.
Number of recasting demonstrated to have negligible effect on phase identification and on
solidification path.

Keywords: fixed partial denture, dental alloy, recasting, microstructure, chemical composition,
solidification path
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