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[NTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les prothéses sont des rotules mécaniques qui reprennent la fonction articulaire
naturelle d’une hanche défaillante (arthrose, rupture du col du fémur...) et qui permettent
au patient de reprendre une "vie normale". Dans les années 70, I'utilisation de matériaux
céramiques pour réduire I'usure des composants frottantes de la prothése a fait surgir
de nouvelles problématiques mécaniques comme celle du squeaking. Le squeaking est un
bruit aigu, souvent associé¢ a celui d’un grincement de porte, provoqué par la prothese lors de

mouvements des membres inférieurs [1].

Les nanotechnologies se sont récemment imposées comme un théme majeur de
la recherche tant pour les sciences fondamentales que pour les applications.
La recherche dans ce domaine est pluridisciplinaire et s’appuie pour une grande part sur le
développement de nanomatériaux. Ceux-ci constituent, en effet, les matieres premieres
des nanotechnologies et ouvrent a I’industrie des perspectives extrémement larges.
Toutes les grandes familles de matériaux sont concernées : métaux, céramiques,

polymeres.

Le développement des céramiques nécessite une grande maitrise des procédés
d'élaboration (élaboration des nano-poudres, mise en forme, frittage, usinage, études
de propriétés finales, etc...), qui permettent d'obtenir les microstructures appropriées et
qui doivent conduire a la réalisation de pi¢ces a faible colt mais avec une grande

fiabilité dans des différents applications biomédicales [2].

De nombreuses études se sont intéressées a la fabrication de matériaux métalliques
massifs nanostructurés. Deux approches existent pour leur élaboration, I’approche dite
« Bottom-Up », qui consiste a synthétiser des poudres nanométriques qui sont ensuite
consolidées et densifiées pour obtenir un matériau massif, la principale difficulté réside dans
I’obtention d’échantillons totalement denses, 1’approche dite « top-down », qui consiste a
affiner la taille de grains d’un matériau massif microcristallin par déformation sévere. La taille
de grains minimale accessible par ce mode de fabrication reste cependant limitée a quelques
centaines de nanomeétres. Ces différentes voies de synthése offrent un large panel de

microstructures, ce qui s’avere intéressant pour 1’étude des propriétés [3].




]NTRODUCTION GENERALE

Ce travail avait comme objectif I’é¢tude de la I’évolution microstructurale et tribologique
de nanocéramiques de type oxydes. Nous nous sommes intéressés au cas de 1’alumine-a.
Cependant, une poudre de la gibbsite est une poudre de départ présentant des phases initiales
métastables. Cette gibbsite subira donc des transformations de phases lors de la montée en

température qui pourront interférer lors de la calcination, broyage et frittage.

Ce travail, organisé en plusieurs chapitres, avait donc pour objectif de suivre
les transformations de phase et leurs effets sur la microstructure d’une alumine-a et son
comportement tribologique pour une interaction tolérable ou une biocompatibilité totale avec

le corps vivant.

Dans ce but, le premier chapitre consiste en une synthése bibliographique, dans
laquelle sont d’abord rappelées les classes des biomatériaux, puis ensuite, les propriétés et les

applications des biomatériaux.

Ensuite, le deuxieme chapitre décrit la prothése totale de hanche (PTH), leurs types et
composants, les différents couples de frottement et les problémes liés a I’'usure mécanique des

PTH. On a rédigé aussi des notions de biocompatibilité et de la science de tribologie.

Dans le troisieme chapitre, nous allons présenter les méthodes expérimentales utilisées
pour I’¢laboration des alumines et de la caractérisation structurale et tribologique telles que :

Microscope électronique a balayage, Diffraction des rayons X, spectrométre IR (FTIR)

Le dernier chapitre a ét¢ consacré a une ¢élaboration de 1’alumine-a dans une premicre
partie, la deuxiéme partie consiste a une €tude de leurs structures par les techniques de
caractérisations usuelles (MEB, DRX, FTIR...) qui permettra de collecter des informations peut
étre nécessaires a la compréhension de leurs propriétés. Dans un but ultime, nous souhaiterons
explorer les possibilités d’application de ces matériaux qui présentent a la fois des

caractéristiques biocompatibles.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale et les perspectives a donner

pour ce travail.

Enfin, la question qu’on doit poser pour illustrer notre travail est: comment fait

I’¢laboration de ce matériau ? et est ce qu’il contient les conditions de biocompatibilité ?
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I.1 Introduction

Les métaux et les alliages sont depuis longtemps utilisés pour les applications
biomédicales. Le développement et I’étude des biomatériaux a permis d’améliorer I’intégrité

et le confort de personnes souffrant de problémes fonctionnels

La plupart des biomatériaux utilisés aujourd’hui viennent d’autres secteurs d’activité
et une importante part du travail des laboratoires biologiques consiste a évaluer des matériaux
existants, parfois modifiés, de facon a remplir leurs nouvelles fonctions. Des procédures
d’évaluation invitro sur des systeémes de culture cellulaire ou in vivo ont été développées,
mais bien des progres restent a faire dans ce domaine, notamment en ce qui concerne la

compréhension des interactions entre biomatériaux et milieu vivant [1].
1.2 Définition

Un biomatériau est un matériau non vivant congus pour interagir avec les systémes
biologiques. Ces procédures déja utilisées dans 1’antiquité ont amené a définir beaucoup plus

récemment le concept de biomatériau.

Il ne peut sans doute pas exister une définition totalement satisfaisante des
biomatériaux. La conférence de Chester de la Sociét¢ Européenne des Biomatériaux, dite
conférence du Consensus a, en 1986 retenu la définition suivante : "Matériaux non vivants

utilisés dans un dispositif médical destiné a interagir avec les systemes biologiques"[2].

Ils peuvent étre implantés, réparer des tissus 1ésés ou méme constituer des systémes
d’assistance extra corporelle (par exemple : un systéme de respiration jouant le role d’un
troisieme poumon). Au-dela de toute définition formelle, la notion de biomatériaux est
entierement contenue dans le nécessaire pris en compte du contact de ces matériaux avec des

tissus ou fluides vivants.

Cet aspect de contact, qui est évident dans le cas d'implants, doit étre étendu aux
contacts qui se réalisent a la surface ou a l'extérieur du corps comme, par exemple, ceux qui
se produisent avec le sang dans I'hémodialyse, ou avec la cornée dans les lentilles de contact.
A la limite, elle devrait méme étre étendue aux produits de diagnostic (microplaques, support
de culture,...) et aux matériaux pour biotechnologies, qui sont en contact avec des cellules

vivantes.
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1.3 L’¢élaboration des biomatériaux

Les procédés d’élaboration et de mise en forme des matériaux biologiques sont trés
divers en raison de la multitude des produits proposés. Comme pour tous les domaines
récemment explorés, les modes de mise en forme des biomatériaux sont inspirés de ceux
propres a d’autres domaines (frittage, coulée, forgeage, usinage, injection, projection , etc.).
Une attention particuliere est portée a la présence d'impuretés ou a toutes formes de
contamination ou de pollution qui peuvent avoir, méme a de faibles concentrations, une
grande influence sur le comportement biologique. Ainsi la stérilisation est une étape
obligatoire. Différents procédés sont proposés mais 1’irradiation aux rayons gamma sur le

matériau préemballé est aujourd’hui recommandé (norme NF EN 552/A2) [3].
1.4 Caractéristique d’un biomatériau

En ce qui concerne la science des matériaux Les caractéristiques de ces biomatériaux, ,
sont qu’ils doivent avoir des propriétés mécaniques et physico-chimiques aussi proches que
possibles des propriétés de 1’organe ou de la partie de 1’organe. Ces caractéristiques peuvent

étre regroupées selon 3 grands thémes:

» [ Caractéristiques mécaniques ;
» [ Caractéristiques physico-chimiques ;
» [ Caractéristiques biologiques : réaction du vivant au contacts des matériaux.

IIs ne se définissent pas par une nature particuliere mais par 1’usage auquel on les

destine(Orthopédie, odontologie, cardio-vasculaire, ophtalmologie, ...).
a) Caractéristique mécanique

Les propriétés mécaniques doivent étre aussi proches que possible des propriétés de
I’organe remplacé. Elles doivent étre garanties apres implantation.
b) Caractéristiques physico-chimiques

Le matériau ne doit pas introduire de toxicité, ni par lui-méme ni par ses produits de
dégradation ou de relargage ou provoquer de réaction néfaste de la part de I’organisme hote
(carcinogénicité, réaction immunitaire ou de rejet, thrombose). Les propriétés physico-

chimiques ont également une importance au niveau de la stérilisation.
¢) Caractéristiques biologiques

Les caractéristiques biologiques se définissent par les interactions entre la maticre

artificielle (alliage, céramique, polymere,...) et les milieux vivants.
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1.5 Différentes classes des biomatériaux

A l'origine, les premiers biomatériaux spécialement cultivés n'ont pas ¢été adaptés

pendant longtemps en milieu biologique; Ces substances étaient au mieux biologiquement

mutantes et pourraient avoir des effets nocifs a long terme sur 1'organisme.

Tableau I-1 : Les biomatériaux les plus couramment utilisés[4].

Matériau

Domaine d'application

Cobalt-Chrome

Implants articulaires, implants dentaires

Titane-TA6V

Implants articulaires, plaques et vis d'ostéosynthése, pacemaker,
implants dentaires, ¢lément de chirurgie reconstructive

Aciers inoxydables

Pacemaker (électrodes), plaques et vis d'ostéosynthése, agrafes
diverses

Polytétrafluoroéthyléne

Implants vasculaires, chirurgie faciale

Polyuréthane Urologie, implants mammaires, valves cardiaques, pacemaker (isolant)
. Implants mammaires, urologie, implants testiculaires, pacemaker
Silicone . . . . . . .
(isolant), chirurgie faciale, chirurgie de la main
Polyéthyléne Sutures, implants vasculaires
Dacron Implants vasculaires, ligaments, chirurgie du tube digestif

Polyméthylmethacrylate

Lentilles intraoculaires, ciment orthopédique

Polyester Sutures, implants vasculaires

Polypropyléne Sutures, ligaments

Polyamide Sutures

Acides polylactiques et | Sutures, implants biodégradables, support de medicaments
polyglycoliques implantables

Alumine Pacemaker (isolant), prothéses articulaires

Carbone Valves cardiaques, ligaments

Bioverres Implants orthopédiques et dentaires

Phosphates de calcium

Implants orthopédiques, ciment, support de médicaments implantables

Collagéne

Remplacement tissulaires (tissus durs ou mous), cornée, cicatrisation

Xénogreffes, Allogreffes

Greffes vasculaires, valves cardiaques, tendons ligaments
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Acide hyaluronique Protections oculaires (lubrifiant), fluide synovial

Aujourd'hui, les biomatériaux utilisés proviennent d'autres industries et une grande
partie du travail des laboratoires de biologie consiste a évaluer des matériaux existants,
parfois modifiés, de facon a remplir leurs nouvelles fonctions. Des procédures d’évaluation in
vitro! sur des systémes de culture cellulaire ou in vivo ont été développées, mais bien des
progres restent a faire dans ce domaine, notamment en ce qui concerne la compréhension des

interactions entre biomatériaux et milieu vivant.
Le tableau I-1présente les biomatériaux les plus utilisés dans la médecine.
On peut dire que quatre grandes catégories de biomatériaux peuvent étre envisagées :
» Les métaux et les alliages métalliques ;
» Les polyméres et la matiére ‘molle” ;
» Les céramiques au sens large ;
I.5.1 Les céramiques

Les céramique est un matériau solide obtenu par le chauffage d'une substance
minérale, comme le sable ou l'argile. La technologie de I’ingénierie des céramiques
techniques aide a résoudre de plus de plus de problémes d’ingénierie dans les domaines
mécaniques, €lectriques, électroniques et médicales avec des applications dans les champs
aussi variés que 1’automobile, I’¢électricité, la fabrication, les industries de la consommation et

des télécoms .

Le terme céramique recouvre des matériaux non métalliques, non organiques, qui lors
de leur préparation subissent un traitement en température appelé frittage. On classe parmi les

céramiques de nombreux produits chimiquement tres différents [5, 6].
I.5.1.1 Les classes des céramiques utilisées dans la médecine

Les céramiques utilisables en chirurgie sont appelées biocéramiques. Suivant leur

niveau de réactivité et leur vitesse de dégradation dans I’organisme, on distingue :
I.5.1.1.1 Les céramiques inertes

Essentiellement représentées par 1’alumine (Al,O3) et le zircone (ZrO») partiellement

stabilisés. Elles sont insolubles en milieu physiologique.

!'In vitro : Se dit sur une opération biologique s’effectue hors de I’organisme.
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a) La zircone (ZrQ>)

La zircone est le nom commun de 1'oxyde de zirconium (ZrO). La zircone est un
matériau résistant a 1'usure utilisé dans de nombreuses applications. Apres cuisson et frittage,

il peut étre travaillé seulement sur des outils diamantgs.
La zircone est sur beaucoup de points semblables a I'alumine, mais offre une résistance

a la rupture sensiblement supérieure. Elle est particulierement indiquée dans les applications

ou la force mécanique de 1'alumine n'est pas suffisante

Figure I-1 : Cupule en zircon [7].
b) L’alumine (Al203)
L’alumine est le nom commun de 1’oxyde d’aluminium (Al,O3) qui a des propriétés

remarquables comme la bonne tenue mécanique aux températures élevées, une grande dureté,

une bonne résistance a 1’usure et une inertie chimique.

g

/
L 4

Figure I-2 : Cupule en alumine [7].
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1.5.1.1.2 Les céramiques réactives (résorbables ou non)

Les céramiques réactives non résorbables sont trés peu solubles. Les plus intéressantes

a I’heure actuelle sont I’hydroxyapatite (Caio[Po4]s[OH]2) et les bio verres a base de SiO»,

P»0s, Ca O.

Les céramiques réactives résorbables sont trés solubles au PH de 1’organisme et

disparaissent en quelques semaines. Le principal représentant de ce type de céramiques est le

phosphate tricalcique Caz(PO)..

1.5.2 Propriétés des céramiques

Les tableaux I-(2-3-4) résument les différentes propriétés physiques, mécaniques,

¢lectriques et thermiques des matériaux céramiques.

Tableau I-2 : Propriétés physiques des matériaux [7].

Oxydes Carbure Nitrures
S13N4lié | Si3Ng
ALO; Zr0o/ | ZrOy/ MgO SiC par pressé a | AIN | BN
Y203 | MgO L
réaction | chaud
Masse
volumique 5,9 5,75 | 3,58 3,2 3,27 3,29 3,26 13,49
(g/em’)
Poids
moléculaire 102 - - 40,4 40,1 140 140 41 | 25
(g/mole)
Température
e | 1700 1200 | 1100 |1000
d'utilisati 1500 | 1000 | 2200 1500 - 1950
utiisation | _1800 -1500 -1600 | 1800
O
Tableau I-3 : Propriétés mécaniques des matériaux céramiques. [7]
Oxydes Carbure Nitrures
. Si3Ny
ALO3 MgO SiC 1ié par \ AIN | BN
Y203 | MgO réaction a
chaud
Dureté 9 - 55 9 - - 7 9
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(Mohs)
Module 300- 250 170 280 20
d'Young 400 200 200 420 318
(GPa) -E- -300 -220 -310 -35
Coefficient 0.25
de Poisson - [ 0,25 - 0.18 0.14 0,27 [ 025 ]| -
v- -0.26
Résistance a 800 400
la flexion 380 520 830 300 -
(MPa) -6+ -1500 -600
Ténacité
(MPa.m'?) - [ 2-3 7-13 | 6-10 - 2.5-3.5 3.5-5 6.1 4.5 -
ch'
Tableau I-4 : Propriétés thermiques des matériaux céramiques [7].
Oxydes Carbure Nitrures
. ., | SizN4
ZI’Oz/ ZI’Oz/ . Sl3N4 lle pressé
AlO3 MgO SiC par X AIN [ BN
Y203 | MgO réaction a
chaud
Chaleur 400 870 690 680 800
spécifique 900 - 420 - 750 - 800 -
(1/kg) 500 880 800 2000
Conductivité 2,2 40 20
thermique
(W/m/K) a 26-35 - 1,5-2,5 - 63-155 9-30 15-43 | 180 -
20°C -A- 32 50 170
Dilatation 10 4,4
linéaire (x10°
9de 20 A 89 |10-11 | 5-16 - 4-5 3 3,3 - 1-36
1000°C -a- 13 5,3
2600
Point de fusion
©C) 2050 | 2590 - 2800 2500 1900 1900 | 2200 -
2800

10
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I.6Les polymeéres

Un polymere est constitué de molécules géantes produites par la répétition d’une
molécule de base ou monomere. Le nombre de monomeres peut aller de quelques centaines a
quelques milliers d’unités par molécule géante. Un polymeére peut étre fait d’un seul type de
monomere ou de deux types de monomeres, dans ce cas on parle de copolymere [8, 9].

Hormopolymére lingaire :
H— AT AT T

Homopolymére ramifié :

A—A—C—A—A—A

A

|
A

A

Copolymére linéaire :
A—B—A—B—A—B

Copolymére réticulé :

Figure 1.3 : Arrangements possibles dans un polymeére.
1.6.1 Les classes des polyméres utilisés dans la médecine
1.6.1.1 Les homopolyméres

Les homopolymeres sont des polyméres qui sont faits avec un méme motif monomere,
comme le poly (méthyl méthacrylate) (PMMA) qui présente l'avantage d'une trés bonne

transmission de la lumiére.

Le polyéthyléne (PE) est utilis¢, a sa forme de densité €levée, dans les applications
biomédicales parce que les matériaux a basse densité ne peuvent pas résister la température de

stérilisation, figure I-4.

1
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Figure I-4 : Cupule en polyéthyléne.
1.6.1.2 Les polyméres biorésorbables

Laisser en place le matériel métallique ne constitue pas une solution acceptable, sauf
chez le vieillard, en raison de fracture en bout d’implant, de corrosion et de cancérisation
tardive L’ablation du matériel implanté nécessite une deuxiéme opération avec tous ces
inconvénients . L’idée d’un matériau qui se dégraderait avec le temps et finirait par disparaitre

est séduisante et ancienne.

Durant ces deux derni¢res décennies, divers polymeres biorésorbables synthétiques

ont été étudiés comme matériaux de fixation interne pour les fractures et ostéotomies?.

Notons qu’un polymere est biodégradable quand, dans le milieu biologique, il y a
destruction partielle des macromolécules, il est biorésorbables quand la destruction est totale

et que les petites molécules sont reprises dans le métabolisme® général, ou éliminées.

Le matériau résorbable doit avoir une durée de vie suffisante pour permettre une stabilité

efficace pendant le temps de consolidation.

2 Ostéotomie : Section des os dans un but thérapeutique.
3 Métabolisme : Terme généra le désignant toutes les réactions par lesquelles les cellules d’un organisme
produisent et utilisent I’énergie.
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1.6.1.3 Les copolymeéres
Les copolymeéres sont un autre type important des polymeéres utilisés dans les

applications biomédicales. Ce sont des polymeres composés d'au moins deux types d'unités

répétitives.
O (Li
il - O
O |/ O Sl‘l(OCt)z
O o “ Ot Y 5
T O
O O
lactide (LA) glycolide (GA) poly(lactide-co-glycolide) (PLGA)
nO=C=N—©—CH2—©—N=C=O + nHO-CHsCHsOH
4,.4'- MDI ethane-1,2-diol
%) 0
B C- —Q ON -C-0- CHQ—CHZ—O
n
S poyswmtmne rhe urethane linkage
o] O- )CL
o F\y\
A W TH O+ RAOR' — o OR' R OH 4+ ROH
SN
Water Ester H H Carboxylic acid Alcohol
o] /O
B ' ~
R‘\ )K —R H H
o NH — ROH + R'NH, + CO,
Urethane Alcohol  Amine
/O\
C R R H H
\NH)J\NH/ —> RNHp + R'NH; + CO,
Urea Amines

Figure I-5 : Copolymeéres et leurs monomeéres de base utilisés dans la médecine.
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1.7 Matériaux d'origine naturelle

En raison de l'intérét des chercheurs pour la biocompatibilit¢ des implants, les
chercheurs sont orientés vers des matériaux logiquement biocompatibles car ils sont d'origine
naturelle. Parmi ces matériaux, les plus courants sont : les tissus biologiques, valves porcines,

carotide de beeuf ...

Les applications existantes ou envisageables de ces matériaux d’origine naturelle sont
trés nombreuses . Cosmétologie et chirurgie esthétique, pansements et éponges
hémostatiques, implants oculaires et pansements ophtalmologiques, reconstitution de tissus

ou peau artificielle (derme) [1].
1.8 Métaux et alliages

Se sont en quelque sorte les ‘ancétres’ des biomatériaux puisque ce sont les premiers a

avoir été utilisés pour faire des implants.
Trois facteurs essentiels doivent étre considéreés:

» Les propriétés mécaniques nécessaires ;
» La biocompatibilité¢ du matériau ;
» La résistance a la corrosion, car les produits de celle-ci sont susceptibles d’entrainer

des réactions toxiques ou allergiques, rendant le matériau non biocompatible [10, 11].
1.8.1 Métaux purs
De nombreux métaux purs ont ét¢ utilisés par les chirurgiens au cours de I’histoire.

Le fer manque de résistance a la corrosion.
Le plomb est toxique.
Le cuivre n’a pas les propriétés mécaniques nécessaires et il est peu biocompatible.

Le platine, I’or et I’aluminium ne possedent pas des propriétés mécaniques suffisantes.

YV V V V V

Seul le titane pur est utilis¢ a ’heure actuelle. Il est parfaitement biocompatible et

présente une excellente résistance a la corrosion, mais est d’un prix assez ¢levé.
1.8.2 Alliages

Un alliage est une combinaison de deux éléments ou plus, dont un au moins doit étre
métallique. Le développement de la chirurgie a amené les fabricants a mettre au point, a tester
et a standardiser des alliages considérés comme biocompatibles, résistants a la corrosion et

possedent des caractéristiques mécaniques nécessaires.

14



CHAPI TRE I LES BIOMATERIAUX

Il existe quatre grandes catégories d’alliages utilisés en chirurgie orthopédique :
» Les alliages a base de cobalt ;
» Les alliages a base nickel
» Les alliages a base de titane
» Les alliages inoxydables ;
1.8.2.1 Les alliages cobalt-chrome

Les alliages cobalt-chrome sont principalement utilisés en chirurgie cardiovasculaire
et orthopédique [12, 13] (ex : Vitallium ® : Co, Cr :28 %, Mo :6%, Ni :2%). La formulation
des alliages Co-Cr est directement liée aux procédés de fabrication. En effet, si la présence
de carbone (#0.35%) améliore la coulabilité des alliages, elle doit étre minimisée dans le cas
d’alliages forgés du fait de la formation de carbures qui réduisent la ductilit¢ du matériau.
Une teneur en Crvoisine de 25-30% confére aux alliages Co-Cr une bonne résistance a la
corrosion du fait de la formation spontanée d’une couche superficielle d’oxyde stable
Cr20salors que 1’addition de 4 a 7.5 % de Mo ou de Ni provoque un durcissement par

substitution (dii aux différences des rayons atomiques avec le Co).

Toutefois, il a été¢ remarqué, dans les zones d’implants soumises a des frottements,
’arrachement de particules (0.5-35um) contenant des ions toxiques Cr™ et Co' susceptibles

de conduire au relachement spontané des tissus entourant la prothése [14].
1.8.2.2 Les alliages a base nickel

Les alliages Ni-Cr ont longtemps été appréciés pour la confection de protheses
dentaires, du fait de la ductilit¢ de ces alliages a base de Ni qui les rendait facile a travailler.
[15] Toutefois, si 1’addition de Cr (# 12%) et de Mo permet d’améliorer la résistance a la
corrosion, la couche de passivation devient instable en présence d’acide. Les matériaux a
base nickel ainsi susceptibles d’étre sujets a la corrosion fissurant sont dorénavant peu

employés.

Certains alliages Ni-Ti présentent 1’intérét exceptionnel de la mémoire de forme [16].
Une application spectaculaire concerne la fabrication de filtres sanguins qui, injectés dans
une veine sous forme compacte, se déploient au cours de la mise en équilibre thermique dans
I’organisme. Malgré une amélioration de la résistance a la corrosion liée a la formation,
d’une couche ces alliages d’une couche stable de TiO» restent utilisés pour des implantations
de courte durée d’application, ou dans le cas d’utilisation extracorporelle comme les

actionneurs d’orthéses dynamiques programmables [17].

15
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1.8.2.3 Les alliages de titane

Le titane étant un métal de transition, il peut former des solutions solides avec un

grand nombre d’¢léments d’addition. Le tableau I-5 présente une classification schématique

des principaux ¢léments d’alliage rencontrés. Ces €léments agissent sur la transformation de

phase en influencant le domaine de stabilité ainsi que les cinétiques de germination et de

croissance de I’une ou 1’autre des phases 3 ou a.

Tableau I-5 : Classification des éléments d’alliages selon leur influence sur les phases o et f.[18]

Caracteére Insertion Substitution
Alphagene O,N,B,C Al
Isomorphe Mo, V, Nb, Ta
Bétagene
Eutectoide H Mn, Fe, Cr, Ni, Cu, W, Co, Ag, Au, Si

Ainsi, selon leur propension a stabiliser 'une ou l’autre des deux phases nous

pouvons distinguer [19] :

v’ leséléments alphagenesqui tendent a augmenter le domaine de stabilité de la phase a et

par conséquent a augmenter la température transus Tp;

v’ leséléments bétagénes qui stabilisent la phase B et tendent donc a faire baisser la

température de transformation f—a ;

v’ leséléments neutres ayant peu d’effet sur la valeur des températures de transformation.

L’action des ¢léments d’addition sur la stabilité peut étre traduite en termes

d’équivalent Molybdeéne% Moéq [20].Ainsi, afin d’évaluer I’influence respective de tous les

¢léments d’addition, le molybdéne est considéré comme référence.

% Mo éq = 1. Mo + 0,67 V + 0,44 W + 0,28 Nb + 0,22 Ta + 2,9 Fe + 1,6 Cr... - 1.

Al

16
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Figure I-6: Classification des alliages de titane en fonction de leur composition chimique [21].

La constante placée devant le pourcentage massique de chaque élément correspond au
rapport entre le caractére Bétagene de la référence (c’est a dire le molybdene), et le caractére
Bétagene de 1’¢lément considéré. On peut donc constater que le fer est 1’élément le plus
Bétagene alors que I’aluminium présente une valeur de coefficient négative traduisant sa

tendance a stabiliser la phase a [20].

Il est alors possible de classer les alliages de titane dans différentes classes selon la

nature de leur composition chimique.

Trois grandes catégories peuvent ainsi étre distinguées (Figure 1-6). Selon le degré de
stabilit¢ de la phase B et la nature de la microstructure obtenue par trempe a partir du
domaine B, les alliages peuvent étre classés soit « alpha » (sur le c6té gauche du diagramme
pseudo- binaire présenté ci-dessous), soit « Alpha/Béta » si les deux phases coexistent, soit
enfin B-stable si la phase B est retenue aprés un refroidissement lent, B-métastable si une

trempe est nécessaire pour empécher un début de transformation.
a) Les alliages « alpha »

Ce sont des alliages contenant essentiellement des ¢léments d’addition de type
alphagene. Dans ce cas, leur composition ne permet donc pas a la phase  d’étre retenue sous

forme métastable a température ambiante. Si la trempe est suffisamment rapide, une structure
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de type martensitique peut étre obtenue. Aprés un traitement de recuit, deux types de

microstructures peuvent étre obtenues :

v lorsque D’alliage est fortement alphagéne, des grains o équiaxes peuvent étre obtenus
suite a un traitement dans le domaine o.
v’ si I’alliage contient moins d’éléments alphagénes, une structure dite « B-transformée »

constituée de plaquettes o est obtenue.
b) Les alliages « alpha/béta »

Cette catégorie représente la grande majorité¢ des alliages de titane développés sur le
marché. Les ¢éléments alphagénes et bétagénes sont présents en quantité suffisante. Pour
obtenir un large domaine (a + B) et de fait, une plus grande diversité de microstructures est
possible a température ambiante. Pendant le refroidissement, la phase § peut se décomposer
partiellement en phase o ou en martensites o’ (hexagonale) ou a (orthorhombique) selon la
composition chimique de 1’alliage et la vitesse de trempe. Les traitements de mise en solution
dans le domaine o/p conduisent a des structures bimodales constituées de grains o primaires

dans une matrice « B-transformée ».
¢) Les alliages « béta »

Dans les alliages pseudo-f§ ou alliages B métastables, la concentration en ¢léments
bétageénes est suffisante pour déplacer les points MyMr de transformation martensitique en
dessous de la température ambiante. La cinétique de germination de la phase a est fortement
ralentie si bien qu’il est possible de retenir sous forme métastable 100 % de la phase B a
température ambiante. A nouveau, des traitements de mise en solution conduisent a
I’apparition de phases métastables, telles que la phase ®, ou encore la martensite o de

structure orthorhombique pour les alliages les moins stables.

Cette derniére apparait également par transformation sous contrainte lors de la
déformation a froid de la phase B. Cette classe d’alliages offre donc 1’avantage de pouvoir
générer un nombre important de microstructures au chauffage a condition de maitriser les

mécanismes fondamentaux liés a la décomposition de la phase f métastable.

Les alliages Ti-6Al-4V et Ti-6Al-7Nb- sur lesquels porte I’étude, appartiennent a la
catégorie (a + B), le niobium et le vanadium sont des €léments bétageénes puissants et tendent

a stabiliser la phase f.
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1.8.2.4 Les aciers inoxydables

Les aciers inoxydables est un nom général regroupant divers d’aciers. Il s’agit d’un
alliage de fer et de carbone possédant une bonne tenue a la corrosion. Les aciers
austénitiques sont les seuls qui doivent étre employés. La composition des aciers utilisables
en orthopédie est précisée dans les normes et NF ISO 5832-9d’octobre 1992. Parmi
I’ensemble des propriétés d’un matériau donné, il faut faire la distinction entre ses propriétés
en volume et ses propriétés de surface. Les propriétés en volume conférent au matériau ses
caractéristiques mécaniques, de durabilité¢ et de fonctionnalité. Ses propriétés de surface

régissent le type d’interactions entre ce matériau avec son environnement.

Parmi I’ensemble des propriétés d’un matériau donné, il faut faire la distinction entre
ses propriétés en volume et ses propriétés de surface. Les propriétés en volume conférent au
matériau ses caractéristiques mécaniques, de durabilité et de fonctionnalité. Ses propriétés de

surface régissent le type d’interactions entre ce matériau avec son environnement.

Figure I-7 : Tubes en acier inoxydable

Tableau I-6 : Composition chimique des aciers a forger inoxydables a faible teneur en azote (norme

NF ISO 5832-1) et norme NF ISO 5832-9 [22].

Norme NF ISO 5832-1
Elément Norme NF IS0 5832-9
Nuance D Nuance E
Carbone 0.030 max 0.030 max 0.08 max
Silicium 1.0 max 1.0 max 0.75 max
Manganese 2.0 max 2.0 max 2.0a245
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Phosphore 0.025 max 0.025 max 0.025 max
Soufre 0.010 max 0.010 max 0.010 max
Azote 0.10 max 0.10a0.20 0.252a0.50

Chrome 17.0219.0 17.0a19.0 19.52a22.0

Molybdéne 2.25a3.5 235242 2.0a3.0
Nickel 13.0a15.0 14.02a16.0 9.0a1l1.0
Cuivre 0.50 max 0.50 max 0.25 max

Fer Balance Balance Balance

1.8.2.5 Propriétés volumiques

Le tout premier acier employé¢ dans le domaine biomédical fut le "Sherman
VanadiumSteel”, utilisé comme vis dans le cas de fractures osseuses en 1926 [23]. Sa faible
résistance a la corrosion en milieu vivant stoppa son utilisation au profit de D’acier
inoxydable 18-8 Mo. Cet alliage, mieux connu désormais sous 1’appellation 316, contient
environ 2 % de molybdéne, qui en améliore la résistance a la corrosion en milieu salin. Dans
les années 50, le taux de carbone dans ’acier 316 est passé de 0.08 % poids a 0.03 % poids
pour augmenter sa résistance a la corrosion en milieu chloré en limitant la présence de
carbures métalliques. Cet alliage est désormais utilisé sous 1’appellation d’acier AISI 316L
[24]. Les aciers inoxydables 316 et 316L font partie de la famille des aciers austénitiques de
structure cubique faces centrées et sont non magnétiques [25]. Outre le fer, I’autre élément
principal est le chrome, qui confére a 1’acier son caractére résistant a la corrosion via la
formation en surface d’une couche d’oxyde de chrome (majoritairement sous forme Cr203
[26]. Le nickel sert a stabiliser la phase austénitique a température ambiante et a augmenter
la résistance a la corrosion. La présence de molybdene et d’azote est utilisée pour augmenter

la résistance a la corrosion par piqires et par crevasses (Tableau I-6).

Les propriétés mécaniques des aciers 316 et 316L varient d’une maniére importante
en fonction du type de traitement (a chaud ou a froid) qu’ils ont subi [27]. Classiquement,
I’acier est durci a froid avec des étapes intermédiaires de chauffage thermique le plus
homogene possible, pour éviter toute formation de carbure de chrome aux joints de grains
(zone préférentielle ou s’initialise la corrosion). Pendant ce traitement thermique, un autre

effet indésirable est observé : la formation de débris d’oxyde de surface qui doivent étre
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¢liminés par traitement acide ou mécanique. Le matériau est enfin stérilis¢ lorsqu’utilisé

comme biomatériau.

L’ensemble des propriétés mécaniques des aciers 316 et 316L (travaillés a chaud) est
regroupé dans le tableau I-7 Etant donné que leurs compositions chimiques sont
extrémement proches, ils sont généralement regroupés sous 1’appellation d’aciers de type
316, dont les propriétés mécaniques sont considérées comme similaires. Comme tous les
aciers inoxydables, ils sont peu résistants a la rupture par fatigue, lors de 1’application de

contraintes répétitives et cycliques.

Tableau I-7 : Propriétés mécaniques des aciers inoxydables 316 et 316L [28].

Propriétés Valeurs
Module de young 190-200 Gpa
Coefficient de poisson 0,3
Limite ¢lastique 217 Mpa
Résistance a traction 520-645 Mpa
Allongement a la rupture 40-68 %
Densité 7,6

Coefficient de dilatation thermique moyen de 20 a 1000 °C

16,5-19,5.10° °C

Résistivité électrique 74 pQ.cm
95 HRB
Dureté
136 HV

Conductibilité thermique

Dans le cadre de son utilisation pour les stents, il est intéressant de noter que des
analyses par ¢éléments finis ont modélisé la distribution des contraintes sur différentes
géométries de stents déployés. Les contraintes sont ainsi principalement localisées aux
nceuds du stent, avec des valeurs de 190 a 400 MPa. Elles correspondent effectivement aux
contraintes induisant des déformations plastiques pour 1’acier dont la limite €lastique est 217

MPa [29].

Enfin, la structure des stents en acier est généralement faite de telle facon a supporter

des déformations d’au moins 25 % pendant le déploiement [30].
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1.8.2.6 Propriétés de surface

Les aciers 316 et 316L sont dits inoxydables car ils possédent en surface une couche
passive trés adhérente qui les protége de 1’environnement extérieur. Elle est principalement
formée d’un oxyde de chrome Cr203 de 1 a 10 nm d’épaisseur et de trés faible perméabilité
ionique [31, 32]. Plusieurs mode¢les expliquent la formation de la couche passive et
démontrent qu’elle est en fait un milieu dynamique, dont 1’équilibre peut étre rompu par la

présence de contraintes chimiques, thermiques et mécaniques [32].
1.9 Conclusion

Dans I’objectif d’allonger la durée de vie du corps humain, le biomatériau est alternatif
la plus sérieusement envisagé par les médecins. Dans ce chapitre on a cité toutes les classes
des biomatériaux utilisés pour la prothése totale de hanche et leurs propriétés et

caractéristiques.
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I1.1 Prothéses totales de hanche
I1.1.1 Introduction

Apres 60 années d’utilisation et d’évolution, et prés de 120 000 prothéses totales de
hanche implantées chaque année en France, Aujourd’hui les Prothéses totales de hanche
(PTH) sont aujourd’hui largement utilisées pour soigner des pathologies conduisant a la
dégradation de [D’articulation coxo-fémorale. Ces pathologies peuvent é&tre traumatiques,
dégénératives souvent, et tumorales parfois. Le nombre de poses de PTH, en perpétuelle
croissance, s’accompagne d’une qualit¢ de résultat qui transforme presque du jour au
lendemain la vie des patients. En Europe, environ 1.300.000 patients sont concernés

annuellement [1].

Dans un premier sous-chapitre, nous essayerons de faire le tour des définitions de base
et de I’historique sur les prothéses orthopédiques en général et sur les prothéses totales de
hanche en particulier. Etant donné 1’utilisation de ces derniers dans le corps humain, ils sont
soumis a un controle séveére aussi bien dans leur fabrication que dans leur utilisation. Le
fretting , la corrosion, le frottement et [’usure sont des facteurs conduisant a 1’explantation de
prothéses de hanche d’ou la diminution de la durée de vie de I’implant. Nous allons donc
détailler le fonctionnement de I’articulation coxo-fémorale et les zones sensibles a la

dégradation.

I1.1.2 Généralités

La plus simple du terme ‘‘prothése totale de hanche (PTH)’’ est un dispositif
articulaire interne qui vise a remplacer l'articulation de la hanche et lui permettre un
fonctionnement quasi normal, en tout cas permettant la marche. Dans ce cas, une opération
chirurgicale peut étre préconisée dans le but de redonner au patient la fonction de la marche et
d'atténuer ses souffrances. Aujourd'hui, la pose d'une prothése totale de la hanche, ou PTH,

offre des résultats de plus en plus satisfaisants.
I1.1.3 Composants de prothese totale de hanche

Depuis les années 1960. Des centaines de modeles différents de prothéses totales de
hanche ont été congus et utilisés. Elle remplace a la fois l'extrémité supérieure du fémur et la

cotyle.
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Prothése fémorale et cotyle prothétique existent en de nombreuses tailles ce qui permet
de les adapter a la morphologie de chaque individu. Dans quelques cas exceptionnels de
malformation congénitale, la prothése peut étre réalisée sur mesure, apreés détermination par

scanner des dimensions nécessaires.

» La queue est fixée dans le fémur. Elle comporte parfois une collerette qui vient
s'appuyer sur la coupe osseuse du fémur.
» Le col est conique. Dans certaines prothéses il est amovible, ce qui permet de faire

varier sa direction et sa longueur.

» La téte sphérique est amovible. Elle se fixe sur le col. Elle existe en plusieurs tailles
d'enfoncement sur le col ce qui permet de régler la tension musculaire et la longueur

du membre et en plusieurs diameétres (22 - 23 - 28 — 32 mm)[2].
La prothése totale de la hanche est décomposée en deux parties :

» Premiére partie composée du métal et du plastique :
Pi¢ce métallique vissée dans la cavité du bassin

Picce de plastique insérée a l'intérieur de la piéce métallique.

Y V V

Deuxiéme partie composée d’une téte métallique qui remplace la téte du fémur et
d’une tige fémorale :
v Téte métallique posée sur la tige fémorale et appuyée dans la cavité du bassin.

v Tige fémorale implantée dans le fémur.

CUPULE
=0 Cupule

TETE
FEMORALE

TIGE
FEMORALE

Téte de Ia -
prothése Tige

fémorale

Figure II-1 : Eléments constituants d'une prothése totale de hanche modulaire[3].
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I1.1.4 Types des prothéses

Les prothéses peuvent étre fixées au fémur ou dans le bassin soit par un ciment
chirurgical, soit par repousse osseuse secondaire (sans ciment) ,ce choix peut étre décisif dans
la détermination de la longévité de la P.T.H.Concernant le mode de fixation des P.T.H dans

l'os, I'analyse permet de dégager trois groupes :

» Les prothéses cimentées, avec une surface de I'implant lisse ou rugueuse ;

» Les prothéses non cimentées avec ou sans hydroxyapatite et avec une surface de
l'implant lisse ou rugueuse ;

» Les prothéses hybrides qui comportent en général une cupule non et une tige fémorale

cimentée [4].

Figure II-2 : Prothéses totales de hanche :a)Queue cimentée b) Queue non cimentée [5].

11.1.4.1 Prothéses cimentées

Le médecin utilise un ciment chirurgical a base de résines acryliques. L’utilisation de
ciment, qui ne doit servir que d’adaptateur entre une prothése ajustée au fiit fémoral et I’os
environnant, impose des regles de préparation et de mise en place pour assurer ses propriétés

mécaniques [6]. Le ciment chirurgical est un polymere acrylique.
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Figure II-3 : Fixation par ciment : a- Préparation du ciment, b- Exemple de fixation cimentée[7].

a) Le ciment chirurgical

Le ciment chirurgical est un polymere acrylique qui durcit en une quinzaine de minutes
pendant I’intervention, la fixation est immédiatement solide et permet en théorie une charge
complete.

Pour renforcer le ciment, certaines équipes utilisent une armature métallique dans le
ciment ducotyle. Un recul de 10 a 15 ans montre que cette technique entraine une
amélioration certaine des résultats.

Fiure I1-4: Ciment acrylique [8].

b) Avantages et inconvénients de fixation par ciment

Cette technique a l'avantage d'assurer une stabilit¢ immédiate parfaite de l'implant, donc

de reprendre 'appui :

» La marche immédiatement et sans douleur ;
» A long terme, le ciment perd ses qualités mécaniques ;

» Les descellements peuvent apparaitre imposant une reprise chirurgicale ;
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» La reprise comporte l'ablation de la prothése, du ciment ;
» Fortes contraintes mécaniques sur le ciment pendant toute la vie du patient ;

» La mise en place d'une nouvelle prothése.

Les prothéses cimentées sont actuellement celles qui ont le recul le plus long avec les

meilleurs résultats [9].

Avantage

Fixation immediate
excellente

Figure II-5 : Prothése totale de hanche cimentée [7].

¢) Conditionnement du ciment

Le ciment est un polymére composé de polyméthyle méthacrylate. Il s’utilise a ’état
pateux et se solidifie en quelques minutes afin de fixer la prothése dans 1’0s. Chaque ciment
est fourni sous forme d’un systéme a deux composants deux composants individuels, stériles
et prémesurés, fournis en emballages unitaires, 3 mélanger au bloc opératoire au moment de

I’implantation de chaque piéce prothétique :

La poudre pré-polymérisée de PMMA, sous la forme de microbilles dont la taille est
de ’ordre de quelques dizaines de microns et diffeére selon les formulations, conditionnée en

sachets ou en flacons de 40 g environ pour une (01) dose.

Le monomere liquide MMA, présenté¢ en ampoules de 20 ml environ pour 1 dose, le

ratio poudre / liquide étant approximativement de 2/1 pour tous les ciments.

La présentation sous cette forme, permet de réduire les effets négatifs, liés au seul

monomere liquide, accompagnant la polymérisation in vivo du ciment acrylique qui sont :

v Une forte élévation de la température du ciment ;
v" Des variations de volume du ciment ;

v' La libération du monomére, toxique et volatil, n’ayant pas réagi[4].
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d) Stérilisation du ciment

Le mode de stérilisation des deux constituants du ciment varie suivant les différentes

marques commerciales :

v' La poudre : par I’oxyde d’éthyléne ou par irradiation gamma ;

v" Le liquide : par filtration ou par ultrafiltration [4].

11.1.4.2 Prothéses non cimentées

Ce mode de fixation est d’obtenir un ancrage des implants par repousse osseuse dans les
anfractuosités du revétement de surface. La piéce cotyloidienne de la prothése est alors soit

enclavée dans 1'os (+/- adjonction de vis) soit fixée par vissage.

Figure II-6 : Prothése totale de hanche non cimentée [7].

La picece fémorale nécessite un ancrage primaire immédiat et doit s’adapter de maniere
suffisante aux variations individuelles de I’anatomie fémorale, Afin d’assurer une meilleure
repousse osseuse, les implants peuvent étre recouverts de substances ostéoconductrices ,

essentiellement 1’hydroxyapatite et le phosphate tricalcique [9].
I1.1.4.3 Prothéses hybrides

Une prothése de hanche hybride est formée d’une tige fémorale cimentée et

d’une cupule acétabulaire fixée sans ciment.
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Figure II-7 : Fixation non cimentée, a- Conditions de fixation de I’os dans la prothése, b- Exemple de fixation

sans ciment [10].

I1.1.5Différents couples de frottement

Depuis les premieres implantations de protheses totales de hanche, de multiples
possibilités techniques ont été développées pour améliorer le couple de frottement entre la téte

et le cotyle d’une prothése totale de hanche.

Le couple de frottement est un élément important de la longévité d’une prothese

Ul correspond aux types de matériaux utilisés pour la téte fémorale et I’insert cotyloidien.

Il existe de nombreux matériaux utilisables pour assurer un glissement entre les
implants de la cotyle et du fémur, de nombreuses associations sont possibles et les principaux
couples de frottement utilisés sont :

» Polyéthyléne-Métal ;
» Polyéthyléne-Céramique ;
» Céramique-Céramique ;
» Métal-Métal.
I1.1.5.1 Couple métal / plastique

I1 reste encore le plus utilisé, le premier matériau utilisé au niveau du cotyle a été le
Polyéthyléne d’aprés CHARNLEY. La téte fémorale est en acier ou en alliage de Chrome-
Cobalt . L’objectif de faire reculer la production des débris et 1’ostéolyse qui découle de
I’usure du polyéthyléne repose essentiellement sur la mise au point d’un PE de qualité

supérieure [11]. De nouveaux couples de frottements, essentiellement Céramique-Céramique

j)
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et Métal-Métal, ont été également introduits afin de diminuer 'usure et les réactions

ostéolytiques qui en découlent [12].

Figure I1I-8 : Couple métal / Polyéthyléne [8].

I1.1.5.2 Couple Céramique-Polyéthyléne

Depuis de nombreuses années, la céramique d’alumine est utilisée en France depuis de
nombreuses années avec d’excellents résultats. L’avantage de ce matériau est d’avoir une
surface de glissement lisse, trés dure et tres résistante a 1’abrasion, permettant une diminution
de I'usure du PE. Il s’agit d’un matériau inerte, trés stable chimiquement, avec une excellente
résistance a la corrosion. Il s’agit cependant d’un matériau cassant et des fractures de tétes
sont possibles avec ou sans choc surtout si on utilise des tétes de diameétre < & 32mm. Pour
¢viter ce risque de fracture il faut que le cone de la queue fémorale et la téte proviennent du

méme constructeur pour étre parfaitement appareillées.

Elles ont un prix plus élevé, et I’inconvénient du cimentage du PE dans 1’0s (risque

plus ¢élevé de liseré et descellement os-ciment).

Le degré d'usure est amélioré par rapport au couple précédent mais on a décrit des

ruptures de téte méme sans choc.
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Figure I1-9: Couple céramique / Polyéthyléne [1].

I1.1.5.3 Couple céramique / céramique

Le couple alumine-alumine a été le deuxiéme couple « alternatif » au couple métal-
polyéthyléne et a été¢ développé en France par Pierre Boutin en 1970.

Le couple céramique-céramique d’alumine présente d’excellentes qualités
tribologiques : usure trés faible, caractere bio-inerte des débris d’usure. Il a cependant deux

facteurs limitant :

» La fixation du composant acétabulaire en céramique requiert un métal-back disposant
d’une excellente capacité de fixation. Ce qui limite ’'usage de la céramique aux
arthroplasties de hanche pour lesquelles 1’acétabulum est peu déformé et explique en

partie les déboires de la fixation des premiéres générations de cupule céramique ;

» Le risque de fracture d’implant (fracture de la téte ou d’insert), qui est évalué a
2/1000, mais pouvant atteindre 5% lorsque la céramique est fixée par I’intermédiaire

d’un noyau de polyéthyléne (figure 1I-10)
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Figure I1-10: Couple céramique / céramique [8].

I1.1.5.4 Couple métal / métal

C’est un couple qui a été utilisé deés le début des premiéres protheses totales de hanche
(McKee-FARRAR), mais qui a été abandonné en raison d’échecs. Depuis une dizaine d’années les

prothéses totales de hanche métal/métal sont réapparues en raison des progres de fabrication.

Il ne produit pas plus de débris que le couple céramique mais le relargage d'ions

métalliques dans tout I'organisme doit rendre son utilisation prudente.

L'expérience a montré que les grosses tétes provoquent une usure et un descellement
plus rapide de la cotyle en polyéthyléne. Elles ont été abandonnées. Les petites tétes semblent

se luxer plus facilement, bien que les statistiques a ce sujet soient discordantes.

Le diametre de 28 mm semble a I'heure actuelle le plus utilisé car il réalise un bon
compromis entre usure et risque de luxation. Par contre l'utilisation de té€tes métalliques de
gros diameétres dans les couples de frottement Métal/métal ne semble pas poser de probléme

d'usure et diminuer le risque de luxation postopératoire [13].
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Figure II-11 : Couple métal / métal [8].
I1.1.6 Dégradation des protheses totales de hanche

La dégradation par chocs des prothéses de hanche, la téte, normalement parfaitement
encastrée dans la cupule, peut se séparer . Ce phénomene, appelé ‘’décoaptation’, peut avoir
des conséquences importantes sur la dégradation des ¢éléments de la prothese, et en particulier

si elle est en biocéramique et donc sensible a ce type de sollicitations [4].
I1.1.6.1 Causes des échecs des implants

Les résultats des prothéses totales de la hanche en termes de cout-efficacité en font une

des procédures chirurgicales les plus efficientes.

La prothése de hanche doit supporter un effort 1i¢ au poids du corps, et au cours d’un
cycle démarche (correspondant a la durée d’un pas, soit environ 1 seconde), la force
maximale s’appliquant alors sur la téte fémorale peut atteindre jusqu’a 3 fois le poids du

corps.
Cette évolution de la force F appliquée sur la téte fémorale est donnée pour une marche lente.

Lors d’une marche plus rapide ou simplement lors d’une montée d’escaliers, la force

appliquée peut atteindre une valeur comprise entre 7 et 8 fois le poids du corps.

Il existe plusieurs causes d’échec des implants, pouvant entrainer des dégats plus ou

moins importants et allant jusqu’a une réintervention [4].

Le phénomene de “stress-shielding” décrit le déplacement des contraintes lorsqu’une
prothése est implantée. Lors de la marche, le fémur est soumis a des contraintes sur sa

longueur totale et se déforme légeérement sous la charge. Lors de I'implantation de la tige
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fémorale, les contraintes deviennent maximales a 1’extrémité de la tige fémorale. L’o0s, tissu

vivant, va alors changer ses propriétés mécaniques locales et les adapter aux contraintes.

Causes des échecs d’implants orthopédiques
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Il apparait alors au niveau des contraintes maximales (extrémité de la tige fémorale),
un ¢épaississement des tissus osseux (ostéocondensation) et au niveau des contraintes

minimales (col de la tige fémorale), une déminéralisation osseuse et un amincissement, qui va

rendre I’os plus susceptible de se fracturer (figure 11-13).

Figure II-12 : Différentes causes des échecs des implants orthopédiques [14].
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Figure II-13 : Phénomene de “stress-shielding” lors de I’implantation d’une prothése totale de hanche [14].

Le ciment chirurgical sert alors d’interface entre la tige fémorale et I’os, avec un

module d’Young intermédiaire entre celui du métal et de 1’os.

Il s’agit ainsi en répartiteur des contraintes évitant des pics néfastes a la bonne vitalité

de I’os [15].
I1.1.6.2 Zones sensibles a la dégradation

Malgré le développement dans la chirurgie prothétique de la hanche. Il existe de
nombreux domaines de détérioration La paire de friction la plus stressante est la cupule
fémorale palatine. Cependant, nous nous concentrerons ici sur une autre paire de friction, en
ce qui concerne la prothése totale de hanche prothétique, paire fémorale chirurgicale

cimentaire.

Ces dégradations, comme rupture de la prothése ou génération de débris, sont causées
par quatre différents modes de défaillances : effet de piston, pivot par rapport au milieu de la
tige fémorale, pivot par rapport au col de la tige fémorale et flexion en porte-a-faux

(fatigue)[16].

L’effet de piston peut avoir lieu entre la tige fémorale et le ciment chirurgical ou entre
la tige fémorale et I’0os. Ce mode de dégradation résulte d’'un manque de ciment chirurgical,
mais peut aussi provenir du fait que la force appliquée a tendance a perturber la liaison

mécanique de I’interface ciment-os, entrainant ainsi des micromouvements.

Les zones ou 1’on observe des débris de ciment et une fragmentation de celui-ci sont

répertoriées sur la figure II-15. Il existe cinq zones principales de génération de débris :
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Le morcellement du ciment observé au niveau des zones a, b et d est dii a une hyper pression

localisée, provenant notamment des liaisons pivots (figure 11-14bet I1-14c¢).

@ I ®) © @)
= K
— t—r

Figure II-14 : Modes de dégradation des PTH : (a)- Effet de piston ; (b)- pivot par rapport au Milieu de la tige
fémorale ; (c)- pivot par rapport au col de la tige fémorale (fatigue) ; (d) flexion en porte -a- Faux [17].
L’effet de piston (Figure I1I-14 a) entraine un frottement entre la tige fémorale et

le ciment : zone C[18].La derni¢re zone, la zone E, correspond a I'usure entre 1’anneau

cotyloidien et le ciment.

On remarque quel lieux de fragmentation du ciment, et donc de génération de débris,

sont également les zones ou se produit 1’ostéolyse (destruction osseuse qui fragilise 1’0s).

Ostéolyse

Fragmentation
XXX gy ciment

» Migration des
particules

Figure II-15 : Zones de fragmentation du ciment et de migration des particules, zones d’ostéolyse dues aux

particules de ciment [15].
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I1.1.7 Problémes liés & ’'usure mécanique des surfaces articulaires

La prothése de hanche doit supporter un effort 1i¢ au poids du corps, et au cours d’un
cycle de marche (correspondant a la durée d’un pas, soit environ 1 seconde), la force
maximale s’appliquant alors sur la téte fémorale peut atteindre jusqu’a 3 fois le poids du

corps, i.e. 3 kN.

Cette évolution de la force F appliquée sur la téte fémorale est donnée pour une
marche lente. Lors d’une marche plus rapide ou simplement lors d’'une montée d’escaliers, la

force appliquée peut atteindre une valeur comprise entre 7 et 8 fois le poids du corps.

Il existe plusieurs causes d’échec des implants, pouvant entrainer des dégats plus ou

moins importants et allant jusqu’a une réintervention)[2].
I1.1.7.1 La luxation

La luxation est la complication la plus fréquente de 1’abord postérieure standard. Son
taux est chiffrée a plus de 2% dans la plus part des publications lorsque la capsule articulaire

est réséquée et le tendon du muscle pyramidal sectionné, se produisant lors d'un traumatisme.

e La luxation a la suite d'une arthroplastie (prothése de hanche) est la cause la plus

commune (2 la suite d'une erreur de positionnement des pi€ces par exemple).

e La luxation sur hanche saine est observée lors d'accidents de la route, des sports de

contact (football, rugby, hockey, lutte) et lors de certaines chutes.

e Les signes et symptomes sont : douleur en arriere de la cuisse et de fesse, la jambe parait

plus courte. La hanche est en position de flexion, adduction et rotation interne.

La luxation postérieure est la plus fréquente soit de 85 a 90 %. Le mécanisme de cette
luxation est un mouvement de flexion et d'adduction de hanche ainsi qu'une flexion de genou,
ce qui crée une force qui entraine la té€te fémorale a sortir de 1'acetabulum vers l'arriére. Les
mouvements luxant sont alors la flexion, l'adduction et la rotation interne. Pour la luxation

antérieure, les mouvements luxant sont 'extension et la rotation externe.
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Figure II -16 : Luxation d'une prothése de hanche [8].

I1.1.7.2 Le descellement

Le descellement d'une prothése est, au sens strict du terme, la perte de la fixation
cimentée (a I'aide de ciment) d'une prothése que provoquant une souffrance osseuse de plus en
plus importante .Depuis le développement des prothéses non cimentées (sans ciment), ce

terme s'est étendu a la perte de fixation en général des composants prothétiques (implants).

Descellement de la tige

Figure II-17 : Descellement de la tige ; a) cimentée. b) non cimentée [19].

Le descellement peut concerner un ou les deux composants prothétiques.
Le descellement peut étre d'origine mécanique (descellement aseptique) ou infectieuse
(descellement septique). Le descellement aseptique est le plus souvent la conséquence d'une
réaction inflammatoire conduisant a l'altération (endommagement) du tissu osseux situé

autour de la prothése (ostéolyse péri-prothétique) par le biais des particules d'usure (plastique,

j);
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métal, céramique, etc.). Le descellement se traduit par des douleurs et par la migration des

implants, appréci€e par le chirurgien, qui compare vos clichés radiologiques successifs.
I1.2 Notions de biocompatibilité
I1.2.1 Introduction

Pendant des années, biocompatibilité a été synonyme d’inertie, c'est-a-dire qu’un
matériau ne posant aucun probléme biologique était considéré comme biocompatible. La
biocompatibilit¢ d’un matériau ne dépend forcément pas de la finalit¢ de fonction des
dispositifs médicaux qui comprendront ce matériau. La biocompatibilité¢ dépend surtout du
temps de contact du matériau avec les tissus biologiques, mais aussi du type de contact et de
son aptitude a remplir sa fonction. Un exemple de matériau biocompatible : le titane, matériau
métallique utilisé dans les dispositifs médicaux de type implants (substituts osseux,

prothéses...) [20].
I1.2.2 Les déférents types de biocompatibilité
a) Biocompatibilité structurale

La biocompatibilité structurale résulte d’une "adéquation entre toutes les propriétés de
la structure du matériau et les systemes biologiques”. Si la forme de I’implant apparait
comme un critére évident, son obtention peut nécessiter un processus particulier (forgeage ou
coulée des métaux, conditions de frittage des céramiques, parametres d’injection des
polymeres,...) susceptible d’influencer les caractéristiques mécaniques du matériau (raideur

,Jrésistance mécanique et résistance a la fatigue)[21].

En effet, a l’interface biomatériau/os, le transfert des contraintes occasionne
localement leurs modifications a la fois quantitativement et qualitativement. Or, il a été
montré que les ostéoblastes se trouvant en traction stimulent la production de calcium et
favorisent ainsi 1’ostéo intégration, alors qu’a I’inverse, celles situées en compression meurent
et par conséquent ramollissent la structure osseuse. Un tel phénomene, di a la différence entre
les modules d’¢lasticité E des implants massifs et de 1’os, peut avoir comme conséquence le
déchaussement de I’implant. C’est pourquoi, afin d’éviter une telle fin, il convient d’abaisser
le module E de I’'implant a celui de I’os (concept d’iso élasticité), ou au moins de développer

une continuité d’¢lasticité de I’implant vers 1’os [22].
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b) Biocompatibilité surfacique

La biocompatibilité surfacique peut se définir par la capacité d’un matériau a favoriser
ou non les interactions avec les tissus environnants. En d’autres termes, elle définit la capacité
de la surface de I’implant favoriser ou empécher I’adhésion et le développement cellulaire. De
manicre synthétique, il apparait qu’une phase rapide de liaisons non spécifiques entre les
cellules et le matériau (liaisons ioniques ou de type Vander Waals) précéde une phase
d’adhésion plus lente impliquant diverses protéines (protéines de la matrice extracellulaire
d’une part, et protéines du cytosquelette d’autre part) qui par leur interaction, induisent

I’expression de nouvelles protéines qui favorisent I’ancrage définitif des cellules [23].
I1.2.3 Bioactivité

Selon Hench (1990) La bioactivité correspond a la propriété particuliére que possede un
matériau d'engendrer, par une succession de réactions de surface, sans interposition d'une
couche fibreuse. La liaison osseuse correspond a l'établissement, par des processus physico-

chimiques, d'une continuité entre I'os et I'implant.

11.2.4 Biofonctionnalité

Biofonctionnalité : Capacité d'un matériau a remplir la fonction pour laquelle il a été
congu (par exemple, pour une prothése de hanche : remplacer une articulation) ; ce qui
suppose que les réactions puissent €tre contrdlées séparément et qu’elles puissent étre
intégrées dans un systeme global. Ceci n’est réalisable que de maniére incomplete, méme
pour les cas les plus simples [24]. Quant a la biofonctionnalité, la conception d’un
biomatériau nait généralement d’un besoin médical précis. Des solutions techniques
empruntant aux connaissances des matériaux sont développées pour répondre aux cahiers
des charges souvent trés contraignants. L’énoncé des contraintes auxquelles le nouveau
matériau est censé résister doit étre pris au sens le plus large, incluant notamment les
problémes de mécanique, de durée fonctionnelle, de tolérance par les tissus dans lesquels
le matériau sera placé et de résistance du matériau aux composants du milieu. Dans le
cahier de charge de certaines pi¢ces d'implants, comme les prothéses de hanches, les
exigences mécaniques souhaitées sur la partie téte par exemple ne sont pas similaires a la
partie tige, ce qui engendre une répartition non uniforme de la contrainte a I’interface de

ces deux composants.
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I1.3 Tribologie
I1.3.1 Introduction

La tribologie est la science de 'usure, des frottements et de la lubrification. Elle
consiste a étudier les phénomeénes susceptibles de se produire quand des surfaces entrent en
mouvement relatif avec d’autres éléments tribologiques dans des systémes naturels ou

artificiels. Cela inclut la conception du palier et la lubrification.

Le mot tribologie, construit a partir des racines grectribein (frotter) et logos (parole,
¢tude ou science), a été proposé en 1968 par G. Salomon pour désigner la science qui étudie
I’ensemble des phénomenes qui ont lieu lorsque deux corps en contact sont animés de
mouvements relatifs. La tribologie est ainsi une branche de la mécanique qui concerne le

frottement, 1'usure et la lubrification des surfaces de contact entre deux solides [25].
I1.3.2 Systéme tribologique

Les frottements et I’usure ne sont pas des propriétés de matériaux. Ils sont des réponses
a un systeme tribologique spécifique, qui comprend généralement un palie un arbre et un
mélange de lubrifiants , On définit ainsi un contact tribologique ou tribo systéme comme étant
composé detrois ¢léments principaux (Figure II-18): deux solides A et B en contact (premiers
corps) et le milieu inter facial I désigné sous le terme de troisiéme corps. Ce troisiéme corps
sépare partiellement ou totalement les deux matériaux en contact et possede des propriétés

différentes de celles des premiers corps.

( Systémes tribologiques )
Variables opératoires Systemes tribologiques [Caractéristiques tribologiques
Q
Vitesse . Aspect de surface
— . E
Cinématique S Force de frottement
I
Charge normale Coefficient
8
Température Température de contact
A B COTPS en contact
c E ! t . . .
Durée 0 chargeappiues Bruits et vibrations
" effort tangentiel

Figure II-18 : Systémes tribologiques
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L’origine de ce milieu inter facial peut étre externe (lubrifiant solide ou liquide) ou
interne par formation in situ (détachement de particules des premiers corps). Ce tribosystéme
se trouve dans un environnement E qui constitue 1’ambiance de fonctionnement du contact.
Des interactions entre cet environnement et le contact peuvent ainsi avoir lieu en fonction de

sa composition, sa température, sa pollution éventuelle [26].
I1.3.3 Frottement
I1.3.3.1 Définition

Le frottement est une force qui s’oppose au mouvement relatif qui se produit entre
deux corps en contact. Le frottement peut étre étudié au niveau macroscopique grace aux lois
du frottement formulées par les physiciens Guillaume Amontons et Charles-Augustin de

Coulomb. [4].

I1.3.3.2 Les types des frottements
I1 existe trois types de frottement :
a) Frottement sec

Le frottement sec est une force qui s'oppose au mouvement relatif des deux corps. Le
frottement sec, entre deux surfaces non lubrifiées, est un phénomene complexe pour lequel il
n'existe pas de théorie fondamentale. S’il y a glissement relatif entre les deux corps en
contact, on parle du frottement dynamique, sinon le frottement est dit statique. La
compréhension des mécanismes entrant enjeu est restée longtemps trés lacunaire, malgré
I’intérét porté a ce probléme depuis déja de nombreuses années. Ce n’est que ces dernieres
décennies, grace a I’accumulation de données expérimentales et de résultats théoriques, que

des progres importants ont été faits.

Cependant, des progres importants ont €té réalisés a la suite des travaux de Holm en
1938, qui montrent que les aspérités en contact se déforment plastiquement et peuvent se
souder, ainsi la force de frottement est directement reliée aux contraintes de cisaillement des

jonctions formées.

Le modele de Bowden et Tabor suppose que le frottement sec entre deux surfaces
rugueuses est di essentiellement a deux processus physiques fondamentaux : le cisaillement
des micro jonctions adhésives formées au niveau des points de contact et le labourage des
surfaces par les aspérités. La force du frottement sec est ainsi la somme d’une force de

cisaillement due a I’adhésion et d’une force de déformation du eau labourage [27].

Fr= Faat Fdej(l)
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frottement sec
picce 1 (métal 1) ——— air a

latif de 2
relatif de 2 /

par rapport
al

1

picce 2 (métal 2) — / contact local "métal surmdctal®

Figure II-19 : Frottement sec.
b) Frottement hydrodynamique (Elastohydrodynamique)
Les surfaces en mouvement relatif ne sont pas en contact par leurs aspérités parce
qu’el les sont séparées par un épais film de lubrifiant. Le coefficient de frottement est faible et

ce type de frottement est indiqué pour 1’utilisation a haute vitesse ou lorsque la force normale

est élevée [27].

Lubrifiant

| Epilament « couche moléculaire »

IPiéce 1 (métal 1)

Mouvement
relatif de 2 par
rapporta 1

[Picce 2 (métal 2)

Figure I1-20 : Frottement hydrodynamique.

¢) Frottement onctueux

Dans le cas du frottement onctueux, un film de lubrifiant recouvre les surfaces en
contact sous la forme d'une trés fine couche (épilamen ou couche moléculaire). Le frottement
est diminué¢ (f = 0,03 a 0,2) et le glissement favorisé. Les contacts locaux directs (sans

épilamen) sont plus rares, il y a moins d'arrachements, de microsoudures et d'usure. [27].
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frottement onctueux
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Figure II-21 : Frottement onctueux.

I1.3.4 La lubrification

La lubrification ou le graissage est un ensemble de techniques permettant de réduire le

frottement, 1'usure entre deux ¢léments en contact et en mouvement l'un par rapport a l'autre.

Il résulte de tout ce qui préceéde concernant les lois du frottement sec et les
inconvénients du frottement entre les corps mobiles dune machine, qu'il s'avére tres
nécessaire de substituer au cisaillement de la matiére solide superficielle, le cisaillement d'un
fluide visqueux que l'on introduit dans l'interface séparant les deux solides, c’est a dire
l'interposition d'une couche fluide entre les sur faces frottantes permet de diminuer
considérablement la résistance au glisseraient donc de protéger contre l'usure adhésive les
pieces en contact. Donc la lubrification est la troisiéme solution de protéger les piéces

frottantes contre l'usure.

En plus, il est nécessaire que le milieu résistant inter facial posséde une €paisseur suffisante
pour éviter tout contact entre les aspérités des surfaces frottantes quelles que soient les valeurs

des charges appliquées [28].
I1.3.5 L’usure

I1.3.5.1 Définition

L’usure se définit comme une perte de matiere irréversible qui se produit au moment

ou deux surfaces entrent en mouvement [’une par rapport a 1’autre.

Il est due au frottement de la téte de la prothése fémorale habituellement métallique a
l'intérieur de la cupule en polyéthyléne. Ce couple de frottement Métal/Polyéthyléne est le
plus utilisé dans le monde. Il détient avec les prothéses type Charnley, le record de longévité

[29].
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I1.3.5.2 Usure par adhésion

L'usure par adhérence intervient entre deux surfaces métalliques en mouvement ou le
frottement engendré détache de microscopiques fragments de matiére qui agissent comme
abrasif (exemple : les paliers lisses). Elles adhérent et forment des jonctions équivalentes a
des soudures trés résistantes. Les aspérités sont déformées, puis rompues lors du déplacement

relatif des antagonistes.

Il y a alors transfert du matériau le plus mou vers le plus dur. L’expérience montre que
dans la plupart des cas de frottement métal contre polymeére, méme en milieu lubrifié, les
phénoménes d’adhésion ont un rdle prédominant. Les particules d’usure se forment
préférentiellement a partir du matériau qui a la plus faible résistance au cisaillement. Un

transfert s’opére vers le matériau le plus dur [30].
I1.3.5.3 Usure par abrasion

L’usure abrasive résulte principalement Entre deux surfaces en contact et en
mouvement 1’une par rapport a 1’autre, des particules dures (provenant de I’'une ou I’autre des
surfaces ou de I’extérieur) qui s’imprégnent dans la surface la plus tendre raie celle plus dure,
qu’elles soient lubrifiées ou non .Deux cas de figure sont identifiés : La rayure est formée soit

par déformation plastique (labourage soit par micro-usinage avec formation de copeaux.) [2].
I1.3.5.4 Usure par délamination

Appelé aussi fatigue superficielle, elle est produite par des sollicitations périodiques
dues au laminage (contact de Hertz) entre deux surfaces en contact. Ces contraintes
provoquent des criques qui peuvent se produire en surface ou sous la couche de surface. Elle

comporte quatre €tapes :
v' Déformation ;
v' Amorgage des fissures ;
v Propagation ;
v Formation de particules d’usure.

Les efforts engendrent des déformations en sous-couche qui, en s’accumulant,
génerent des fissures a une profondeur calculable a partir des composantes des contraintes de
cisaillement et de compression. L’étape suivante correspond a la propagation des fissures qui
peut étre déterminée par la mécanique linéaire de la rupture (en fonction des propriétés du

matériau et du coefficient de frottement). Lorsque les fissures atteignent en sous-couche une
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longueur suffisante, elles deviennent instables et se propagent jusqu’a la surface. Elles créent

ainsi des débris d’usure [30].
I1.3.5.5 Usure par frottement-corrosion

L’action simultanée du frottement et de la corrosion est souvent rencontrée dans la
pratique, en particulier lorsqu’un des antagonistes au moins est composé d’¢éléments
métalliques. Les métaux sont naturellement recouverts d’un film passif lorsqu’ils sont
immergés dans le milieu physiologique. L’action mécanique du frottement va entrainer la

destruction de cette couche protectrice et I’activation des phénomenes de corrosion.

Les cas sont fréquents dans 1’industrie chimique et en biologie. Ce phénomeéne se
produit également lorsque le frottement se fait a température élevée. Ces phénomenes de
tribocorrosion interviennent dans le domaine biomédical, en particulier en orthopédie ou 1’on

utilise trés fréquemment des matériaux métalliques)[2].
I1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons reporté quelque aspects généraux ayant trait aux
protheses totales de hanches, les différents types de prothéses de hanche, notre matériel qui
est le céramique en donnant ces propriétés et comment 1’utiliser pour I’implanter a la place
d’une articulation dans la hanche et leurs problémes liés aux couple de frottement quelques
notion sur la biocompatibilité, et leurs déférents types (surfaciques et structuraux) et une
partie de notions de base de la tribologie pour comprendre tous les parametres qui influent sur

le comportement tribologique.
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CHAPI TRE Il MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

II1.1 Introduction

La métallurgie des poudres regroupe I’ensemble des techniques d’élaboration de
matériaux massifs a partir de poudres métalliques et/ou céramiques et de synthése de ces

derniéres.

Ce chapitre présente les méthodes et les techniques expérimentales utilisées pour les
différentes étapes d’¢élaboration et de caractérisations. Plusieurs techniques ont été mises en
ceuvre pour I’extrusion de matériau a étudier avec les techniques de caractérisation structural
et tribologique telles que : Microscope ¢électronique a balayage, Diffraction des rayons X, et

I’infrarouge.
IT1-2 Techniques expérimentales d’élaboration

II1.2.1 Types de matériaux nanostructurées

Les nanoparticules sont des nano-objets dont la taille est typiquement comprise entre 1
nm et 100 nm.ils peuvent étre classes selon différents critéres : la dimensionnalité apparait
dans la littérature comme le critére le plus pertinent. Ainsi, nous avons représenté sur la figure

III-1 une classification des nanomatériaux [1] :

» Des amas d’atomes (quelques milliers) jusqu’a la nanoparticule (~106
atomes) ;
» Les couches simples et multiples modulées selon une ou deux dimensions ;

» Les matériaux nanophasés ou nanocristallins tridimensionnels.

. o ._
° &38&%5%? &= F55550

400
0
Dimension 0 Dimension 1 Dimension 2
Nanoparticules Nanofils, Nanodépéts
nanobaguettes, nanocomposites
nanotubes

Figure III-1 : Types de nanomatériaux répertoriés en fonction de la dimension de la phase ou des phases
nanométriques
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I11.2.2 Propriétés des nanomatériaux

Les structures nanométriques permettent alors d’obtenir de nouveaux matériaux
présentant des propriétés physiques, mécaniques, é€lectriques, magnétiques, optiques et
catalytiques particuliéres ou des combinaisons de propriétés originales, différant parfois des

propriétés du méme matériau a une échelle différente [2].
I11.2.3 Principaux minerais

Les bauxites se présentent tantot comme des roches indurées, rouges, brunes, grises ou
vertes (France, Gréce, Inde, Russie), tant6t comme de la poudre rouge a ocre (Jamaique), ou

encore comme un agglomérat de petites concrétions noyées dans un fond argileux (Hawaii).

On peut dire que ce sont les bauxites qui constituent jusqu’ici les principaux minerais
d’alumine utilisés a cause du fait qu’ils contiennent leur alumine sous forme d’hydroxydes
facilement extractibles. L’historique de la découverte des bauxites est intéressant a

évoquer|[3].
I11.2.4Gebbsite

La gibbsite est une espece minérale de formule chimique AI(OH)3 avec des traces de
Fe et Ga. groupe spatial : P21/b : a=8,64 A, b=5,07 A, ¢=9,72 A, =85°26).Sa structure
contient des doubles couches d’ions : des hydroxydes (les deux couches sont étroites et
empilées dans un réseau hexagonal (HCP) et des atomes d'aluminium qui se trouvent dans les
sites octaédriques a I’intérieur des couches de structure hexagonale (suivant une périodicité

ABBA)[4].

Figure I11-2: La Gibbsite.
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Figure I1I-3 : Micrographies MEB de la Gibbsite.

I11.2.4.1 Eau de constitution

L’eau de constitution, qui entre dans la composition chimique des grains ; En fait, il ne
s’agit non pas de molécules d’eau mais de groupements OH intégrés dans la structure
cristalline et liés a la composition chimique du compos¢é. L’¢limination de deux OH
donne lieu a la formation d’une molécule d’eau et a la libération d’un atome d’oxygene qui
reste 1i¢ a I’ensemble de la molécule (2 OH = H>O + O), ce qui entraine la formation d’un
nouveau corps [5]. Cette destruction de la molécule primitive peut conduire a un

équilibre monovariant tel que :
2 A1 (OH); « ALOs; +3 H2O
I11.2.4.2 Structure des groupements hydrargilite

Les cations sont disposés en un réseau hexagonal plan non centré,
c’est-a-dire en un réseau dans lequel les centres des mailles hexagonales restent vides dans
I’hydrargilite, ce qui entraine une dissymétrie dans la distribution des liens valentiels quand
elle est associée au réseau hexagonal des tétracdres de silice. Ce type de structure est dit di-

octaédrique [5].
I11.2.4.3 Relation entre température de déshydratation et structures des alumines

L’influence des températures de déshydratation données aussi bien par la méthode de
la thermo-balance que par celle de I’analyse thermique différentielle conduisent a mettre en
évidence 1’action de la structure des minéraux sur leur température de déshydratation. Les

températures de déshydratation des hydrates d’alumine s’établissent comme suit :

- Gibbsite (hydrargilite) Al (OH)s......... 240 4 380°C
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Ceci montre que les trihydrates perdent leur eau a une température inférieure aux
monohydrates. Les températures de début et de fin de déshydratation sont assez délicates a
¢valuer. Les températures concernant la zone de déshydratation ont été déterminées
arbitrairement par 1’intersection des tangentes aux courbes de début, de fin et de période de

déshydratation active données par la thermo-balance [5].
I11.2.5 Alumine-a

L'alumine, ou oxyde d'aluminium, est un composé chimique de formule A1203. 1l
s'agit d'un solide blanc inodore insoluble dans l'eau. Il en existe plusieurs polymorphes, le
principal étant l'alumine a, rhomboédrique L'alumine a été isolée enl754 par le chimiste
allemand Marggraf a partir d'alun. C’est Louis Guyton de Morveau(1737-1816), collaborateur

de La voisier , qui baptisa Alumine 'un des sulfates contenu dans I'alun [6].

Figure I11-4 : Quelques photos de 1’alumine alpha.

I11.2.5.1 Structure cristallographique

Les alumines de transition sont composées d’octaédres AlO6 et de tétraedres AlO4

avec un ratio octaedre sur tétracdre variable selon les phases.

L’alumine a ou corindon cristallise dans le systéeme rhomboédrique. La structure
rhomboédrique est généralement représentée dans un repere hexagonal dont le rapport c/a

dépend des parametres 1 et o de la maille rhomboédrique [7].

Le groupe spatial de la phase a est R3 c. La maille ¢lémentaire, un rhomboedre de
parametre a=0,5126 nm et f=55°17", est défini pour le motif Al4O¢. On simplifie parfois cette
représentation en considérant le réseau de 1’oxygene qui définit une structure hexagonale
compacte (les atomes d’oxygene suivent une périodicité ABAB). Dans une telle structure,
I’aluminium n’occupe que 2/3 des sites octaédriques [8], le tiers restant est constitu¢ de

sites vacants, ce qui entraine une légere distorsion de la maille hexagonale (figure III-5).

EA
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Selon la position du site cationique vacant dans la couche, trois types de couches de
cations peuvent €tre définies notées a, b, c. Ainsi, il existe entre deux couches d’atomes
d’aluminium, une couche d’oxygene de sorte qu’il faut sept couches d’atomes d’oxygene pour
représenter la maille structurale du corindon (figure III-5) selon la séquence

AaBbAcBaAbBcA [7].

La densité théorique d’'une mole d’alumine peut €tre calculée a partir des parametres
de maille : elle a été¢ évaluée a 3,9852 g/cm3 par PHILIPS et al. En 1980 [9], avec
a=0,475923 et ¢=1,299208 nm.

Beryllim

Sliciu Aluminium

Osyzene

Figure III-5 : Représentation de la maille primitive thomboédrique de I’alumine-a (vecteurs de base ai) et de la

maille hexagonale (vecteurs de base Ai)

II1.2.5.2 Calcination des alumines hydratées

La transformation des alumines de transition en corindon ne s'effectue qu'a haute
température aussi, pour permettre leur évolution, nos échantillons sont calcinés a (1000-

1200°C). Cette phase a est la plus stable sous des conditions normales.

Les monohydrates et les tri-hydrates forment premi¢rement des phases transitoires
métastables avant de se transformer en phase a. La gibbsite forme successivement des
alumines de transition de type y (= 300°C) et x (> 800°C) alors que la boehmite transite par
les phases y (=500°C), 6 (= 850°C), 6 (= 1050°C) avant de se transformer en alumine a vers
1150°C. Par contre, la bayérite transite par les phases 1 (300°C) et 6 (> 850°C). Le diaspore
(B-Al203.H20O)est le seul hydrate qui conduit directement a I’alumine a vers 500°C.
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L’apparition des alumines de transition est une conséquence de I’énergie de surface

associée aux phases. L’énergie de surface de I’alumine-a est plus grande que y-Al>Os.

L’augmentation de la surface spécifique au-dessus de 175 m2/g de 1’alumine
stabilisera la phase y-Al2O3. Le matériau « abaisse » son énergie en adoptant une forme

métastable convenable.
Généralement, les phases de transition coexistent avec les phases de précurseurs.

Une calcination a température ¢levée conduit a une croissance exagérée des grains de
la phase a. Aprés frittage, une faible densification est obtenue, ce qui se répercute
négativement sur les caractéristiques mécaniques du produit. Pour remédier a cela (abaisser la
température de formation de I’alumine a), des traitements appropriés des poudres hydrates de
départ sont possibles [10]. Un pré traitement de la gibbsite (Al(OH)3) par broyage abaisse la
température de transformation de 1’ordre de 250°C. L’¢énergie accumulée lors de la
fragmentation des grains et leur distorsion facilite la nucléation de la phase a. Un ajout d’une
quantit¢ de la phase o dans I’hydrate précurseur facilite la transformation des alumines de
transition. Le broyage combiné a 1’ajout d’une poudre a, diminue encore plus la température

de la transformation pour un mélange a 50% de gibbsite et d’alumine o.

Dans le cas d’une poudre de gibbsite a gros grains, la vitesse d’évacuation de son eau
de structure est moins rapide, par conséquent, la boehmite peut se former. La transformation
microstructurale d’une alumine transitoire en phase o cristallisée se déroule selon un
processus de deux étapes: nucléation suivie d’un mécanisme de grossissement. Laformation
de la phase stable o requiert une énergie d’activation élevée, ce qui nécessite une

haute température [10].
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— (a)
Gibbsite Chi Kappa Alpha
(b) (c)
Boehmite w—— Gamma Theta Alpha
I — I I I —
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Figure III .6: Les chemins de déshydratation de la gibbsite [10]:
(a) Calcination des petites particules (< 10 pm) dans 1’air sec.

(b) Calcination des grosses particules (> 100 um) dans ’air
(C) Calcination flash de la gibbsite

II1.2.6Elaboration des céramiques

En général, le cycle d’¢laboration d’un produit céramique comprend trois étapes
principales : la préparation de la poudre, la mise en forme puis un traitement thermique appelé

frittage. Chacune de ces étapes peut étre une source potentielle de défauts.

I1 existe plusieurs types de défauts qui sont introduits lors des phases de 1’¢laboration
et qui persistent lors de la densification. Ces défauts microstructuraux pénalisent par la suite
les propriétés mécaniques des céramiques. C’est pourquoi il est important de bien maitriser

toutes les phases de ’¢laboration.

Un bilan de différents types de défauts susceptibles d’étre créés pour chaque étape de

I’élaboration est donné au tableau 111-1.

La voie liquide est indispensable pour réaliser des mélanges homogenes. Elle facilite
d’autre part I’¢limination des défauts contenus dans les poudres et 1’ajout d’adjuvants. Pour
obtenir une suspension exempte d’agglomération, la dispersion des poudres doit étre réalisée
de telle sorte que les particules soient soumises a des forces empéchant leur rapprochement a
des distances trop faibles. Cependant ceci ne suffit pas et des broyages sont généralement

nécessaires pour ¢liminer les agglomérats, en particulier les agrégats.

Pour réaliser la mise en forme, le pressage a sec est la méthode mieux adaptée aux

grandes séries. Pour favoriser le remplissage des matrices de pressage et limiter les défauts
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créés a cette occasion, les poudres devront étre préalablement granulées : I’atomisation

constitue un procédé industriel efficace mais complexe, qui reste limité aux grandes quantités

Tableau III-1: Bilan des différents types de défauts susceptibles d’étre créés pour chaque étape de

1’¢élaboration [7].

Phases )
d’élaboration Types de défauts
Poudre Agglomérats, agrégats, Inclusion organiques, Inclusion inorganiques,

Impuretés solubles, autres impuretés,...

Agglomérats, agrégats, pollutions diverses (poussicres, broyages,...),
Traitement des | création des phases liantes (cf. hydroxydes dans alumines), granulats

poudres de forme et résistance mal contrdlée, agglomération de phase
(composites),...

Gradients de densité dans les crus, porosité résiduelle de grande taille

Mise en forme . . )
et/ou inhomogene, fissuration des crus,...

Grossissement de grains, frittage différentiel, fissuration (déliantage),
Frittage création de porosité (de frittage ou production de réactants gazeux),
ségrégation,...

I11.2.6.1 Broyage des poudres

Le broyage mécanique consiste a réduire la taille des particules et des grains de
différents types de matériaux. Il est trés utilisé dans I’industrie pharmaceutique car il permet
d’améliorer la biodisponibilité d’une substance. Dans les années 60, par John Benjamin [11]
pour réaliser des dispersions d’oxydes (AI1203, Y203) dans des alliages de nickel dans le but

de renforcer leurs propriétés mécaniques.

A partir des années 80, cette technique fut utilisée des solutions solides sursaturées

constituées d’éléments immiscibles et des matériaux nanostructurées [2].

La technique de mécanosynthese a un potentiel d’application assez vaste. Elle permet
d’obtenir des structures uniques avec des colts d’¢laboration peu élevés. C’est pourquoi elle a
connu un véritable essor dans les années 1980 et 1990. Deux terminologies sont employées
pour définir le broyage a haute énergie : on parle de mécanosynthése, quand les poudres
initiales ont une composition différente de celle(s) d'arrivée, et de "broyage mécanique", dans

le cas contraire.
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Principe

Le broyage a haute énergie consiste a réduire la taille des particules une poudre et des
billes contenues dans une enceinte étanche. Sous l'effet des collisions, les grains de poudre
sont alternativement déformés plastiquement, fracturés et recollés les uns aux autres,
conduisant a un mélange des différents constituants. C'est le rapport des fréquences de
fracture et de collage qui fixe la taille finale des agrégats de poudre. Ces trois phénomenes
sont a l'origine de l'obtention d'une structure nanocristalline (Figure II1-6). La poudre subit
donc, au cours du broyage, de sévéres déformations plastiques qui engendrent la formation de
nombreux défauts ponctuels (lacunes, interstitiels...), ainsi que des bandes de cisaillement
constituées de réseaux de dislocations. Les dislocations se réorganisent en parois par

annihilation et recombinaison afin de former des sous-joints, et donc des sous-grains [2].
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Figure III-7 : Schéma de principe du broyage a haute énergie [2].

Tableau III-2 : Techniques de broyage couramment employées [10].

Technique Mécanisme de broyage
Tourne-jarres Impact
Broyeur a marteaux Impact
Broyeur planétaire Impact
Attrition Frottement, cisaillement

I11.2.6.2LLes déférents types des broyeurs

a) Attriteur : Les biles sont mises en mouvement par la rotation de 1‘arbre central sur

lequel sort fixés des bras secondaires. Le cylindre est fixé.

b) Broyeur horizontal : Le cylindre est en rotation par rapport a son axe do symétrie
horizontal par combinaison de la force centrifuge induite par cette rotation et de la gravité, les

billes s'élévent puis retombent sur les particules de poudre.
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¢) Broyeur vibratoire 1D : I’enceinte est mise en mouvement oscillant vertical. Sous

cette action la bille (1 kg de masse) s'éléve puis retombe sur les particules de poudre.

d) Broyeur planétaire : Le plateau sur lequel sont fixés les conteneurs est mis en
rotation pour parvenir a une accélération centrifuge pouvant atteindre les 30 a 50 kg. Les
conteneurs eux-mémes sont mis en rotation de fagon couplée ou découplée sur les broyeurs

planétaires modernes.

¢) Broyeur vibratoire 3D : Le principe reprend celui du broyeur vibratoire a 1D. mais

cette fois-ci plus complexe puisqu’a 3 dimensions [12].

O Bille

= Poudre

a) Attriteur b) Broveur Horizontal ¢) Broyeur Vibratoire 1D

d) Broveur Planétaire e) Broveur Vibratoire 3D

Figure III-8 : Les déférents types de broyeurs [12].

I11.2.6.3 Conditions expérimentales du broyage

» Nature des poudres ;

» Le broyeur ;

» L'intensité de broyage ;

» Temps de broyage ;

» Rapport massique billes/poudre RBP ;
> Atmosphere de broyage ;

» Température de broyage [2].
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a) Meécanisme de broyage d’alliages et de composés

Les particules de la poudre sont respectivement aplaties, soudées, fracturées et
ressoudées lors du broyage haute énergie. A chaque collision, une certaine quantité de poudre
(environ 1000 particules) sont piégées entre les billes. La force de I'impact déforme les
particules entrainant une fracture. La nouvelle surface ainsi créée est capable d’accepter le
ressoudage. Dans ce cas, ceci conduit a la croissance de la taille des particules. En utilisant

des matériaux malléables, ductiles, souples, cassants et fragiles.
b) Composé intermétallique désordonné

Le broyage haute énergie introduit une forte énergie libre dans le matériau pendant le

processus. Cette €énergie peut étre stockée sous forme de désordre anti-site ou de joint de grain

telle que AG (broyage) = AG (désordre) + AG (joint de grain) ..............ccovvevennnn.. (1)
AC @ O @ O e b)yG e © Q
e O & 0O & O ® O & & & O 4
c & G ®» O @ o o C G
® ©C @ O & O ® C ® » L
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Figure III-9 : Représentation a 2D d’un défaut triple désordonné.

a- Structure ordonnée

b- Défaut triple désordonnée

¢) Meécanisme d’amorphisation

Les particules de poudres se fusionnent a cause du fort taux de déformation plastique
aboutissant ainsi a une élévation importante de la température locale des poudres. Cependant
les mesures de température effectuées lors du broyage indiquent une valeur de température en
dessous de la température de fusion des particules. Pour expliquer ce mécanisme, les auteurs
émettent comme hypothése que I’amorphisation lors du broyage n’est pas purement un

processus mécanique puisqu’une réaction d’état solide similaire a été observée dans les films
minces.
Pendant le broyage, la déstructuration de la phase cristalline provient d’une

accumulation de défauts structuraux tels que dislocations, lacunes, joints de grains. La

diminution progressive de la taille des grains et par conséquent 1’augmentation de la région
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inter faciale et I’expansion du parametre de maille pourrait contribuer a accroitre 1’énergie

libre du systéeme [1].
II1.2.7 Mise en forme
I1.2.7.1 Compaction

Dans cette technique, la compaction de poudres peut étre effectuée en matrice fermée
ou en condition isostatique. D’autres méthodes utilisées plus marginalement sont le moulage

par injection et le laminage.

a) La compression en matrice fermée
La forme d’une piéce fabriquée par compression en matrice fermée est déterminée par
les outils (parois de la matrice ou poingons) et la densification s’obtient par application d’une
force axiale, qui génere des contraintes radiales, assurant le moulage de la poudre contre les
parois verticales des outils. Le procédé de compaction est constitué de plusieurs étapes :
remplissage, fermeture de 1’outil, application de la force, décharge et finalement I’éjection de

1’échantillon comme on montre dans la figure I11-9.

Position de o
M compaction B
| | - )
\ | .
\ | Compaction
\ ] N P Compact
—piy M © -, -
: I - - | Y |
: ' i = -L__;
' 5 ' =R
i | 1 | [ [ ]
! | Lt — Ll L3 |
T Sl |
! § e
_ | | i Ejection
' LJ L‘ -
Remplissage Début.
de la matrice compaction

Figure I11-10 : Cycle de compaction de poudres.

Un des plus grands problémes pour une compaction uniaxiale concerne la distribution
de contraintes a I’intérieur du comprimé. Les contraintes générées par la compression
deviennent plus faibles quand on s’¢loigne du poingon qui applique la charge, a cause du
frottement entre la poudre et les parois de la matrice. Cette différence de contraintes produit
une différence dans la densité a I’intérieur du compact : la densité est plus €levée pres des
outils et plus faible au centre de 1’échantillon. Ceci crée des propriétés hétérogenes dans le

compact.
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Finalement 1’¢jection du comprimé par déplacement du piston inférieur est une étape
délicate a cause du relachement localisé des contraintes et du frottement avec lesparois de la

matrice. Ces efforts peuvent causer la fissuration du comprimé.

b) La compression isostatique

La compression isostatique a chaud est une technique de densification de matériaux. Sont
utilisées des enceintes souvent de grande taille (plus de 1 m3), congues selon plusieurs
variantes, qui fonctionnent sous forte pression de gaz neutre et peuvent atteindre des
températures ¢élevée.

Comme on I’a mentionné précédemment, les principaux désavantages de la compaction en
matrice fermée sont la distribution non-uniforme de densité et 1’anisotropie des comprimés.
La compression isostatique permet de pallier ces inconvénients. Le résultat est une résistance
plus élevée et une densité a vert plus homogene et plus élevée en comparaison avec celle
obtenue par compaction en matrice. Par exemple la résistance a vert pour une poudre d’acier
pressée de facon isostatique peut étre 50% plus élevée que celle obtenue en matrice a la méme
pression. Dans cette méthode, la poudre est introduite a I’intérieur d’un moule élastique
(généralement du polyuréthane). Ensuite le moule avec la poudre est placé dans une enceinte
haute pression en acier et la pression est appliquée par I’intermédiaire d’un liquide, souvent de
I’huile. Le schéma de I’installation est montré sur la figure III-10.Cette technique est souvent
employée pour la fabrication de grandes picces cylindriques. Ses désavantages sont les faibles
cadences de production, la précision dimensionnelle et 1’état de surface médiocres [13].
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Haute pression du liguide
<= Moule elastique

Poudres

Corbeille perforee
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Figure III-11 : Schéma d’un systéme de compaction isostatique.
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I11.2.7.2 Frittage

La céramique est la forme du matériau qui résulte du processus de frittage de la poudre
obtenue apres réaction. Le frittage peut étre come étant la consolidation par action de la
chaleur d'un agglomérat granulaire plus ou mois compact avec ou sans fusion d'un ou

plusieurs constituants.

Ce traitement thermique est réalisé a une température inférieure a la température de
fusion, afin de conserver une certaine tenue mécanique. On peut alors définir simplement le
frittage comme étant la consolidation par action de la chaleur d’un agglomérat granulaire plus
ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou plusieurs constituants. Lors de la cuisson,
I’augmentation de la densité de la piece s’opére par retrait volumique. Au cours du traitement,
si D’agitation thermique est suffisante pour permettre la diffusion de la matiere, deux
phénomenes coexistent simultanément : le soudage des grains et le grossissement, responsable
de la réduction de surface. On distingue communément trois étapes dans le frittage qui se

produisent successivement pendant la montée en température et le palier de frittage :

» Réarrangement et collage des particules, quelques fois favorisés par la présence d’une
phase liquide ;
» Densification et élimination des porosités inter granulaires ;

» Grossissement des grains et élimination progressive des porosités fermées.
I1 existe deux types de frittage :

» En phase liquide lorsqu’une partie de la matiére atteint la fusion, on a alors des
phénomenes de viscosité et de mouillabilité qui entrent en jeu ;
» En phase solide lorsqu’il n’y a pas fusion, ce sont alors uniquement les défauts

ponctuels qui interviennent.
Pour améliorer la densification, le traitement thermique est souvent réalis¢ sous pression.

a) Frittage en phase solide

Au cours de ce type de frittage, tous les constituants restent solides. La densification
est produite par la soudure et le changement de forme des grains. Ce frittage peut donc étre
monophasé a un constituant ou polyphasé. On peut, de fagon ponctuelle, ajouter des additifs
qui permettent, sans créer de phase liquide, d’accélérer la densification. se produit en trois
¢étapes d'apres la courbe isotherme de I'évolution de la densité relative en fonction du temps

(Figure I1-11) :

» La formation des ponts, entre les grains, qui se termine vers une densité relative de 0,65;
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» L'élimination de la porosité ouverte qui se déroule entre des valeurs de densité relatives
de 0,65 ¢t 0,92 ;
» L'¢élimination de la porosité fermée jusqu'a la fin du frittage, cette derniére étape est la

plus difficile.

Densité relative

1.0t 0%
Stade final (élimination de la
0.9 porosité fermée 10%
A e L ]
0.8 _ | 20%
Stade intermédiaire (élimination
07 de la porosité ouverte) 30%
0.6 o ) 40%
T Stade initial (formation de ponts) [
p LEemps
L J
Porosite

Figure III-12 : Les différents stades de densification [14].

Plusieurs mécanismes de transport de la matiére vers le pont peuvent intervenir lors de
la premiere étape du frittage, on distingue :
» Les transports gazeux par évaporation-condensation ou par diffusion gazeuse qui
conduisent la matic¢re de la surface des grains vers le pont ;
La diffusion superficielle de la matiére issue de la surface des grains ;
La diffusion en volume de la matiére issue de la surface des grains ;
La diffusion en volume de la matiére issue des joints de grains ;

La diffusion aux joints de grains de la matiere issue des joints de grains ;

vV V V V VY

La déformation plastique dans le volume.
Dans tous les cas, les transports gazeux et les transports superficiels conduisent a une
simple consolidation de la piece tandis que les diffusions en volume et aux joints de grains
permettent en plus une densification de la piece.

b) Frittage avec phase liquide

Le frittage en phase liquide pour lequel la quantité de liquide qui apparait est juste
suffisante pour permettre le réarrangement des particules, former des ponts liquides entre les
grains et les amener ainsi au contact les uns des autres. Ce type de frittage est lui aussi
polyphasé ; il fait appel a la réaction entre plusieurs constituants chimiques. Les propriétés des

céramiques obtenues par ces deux derniers procédés de frittage sont conditionnées par la
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nature de la phase liquide qui forme les joints de grains au refroidissement. La densification,

si elle se produit, nécessite d’autres mécanismes qui seront détaillés par la suite.
ITI.3Caractérisation structurale

I11.3.1 Matériau étudié

L’alumine pur alpha Al>O3 ¢’est le matériau utilisé dans cette étude, qui a été préparé a
partir d’une poudre de la gibbsite calcinée a des différentes températures, destinés a 1’'usage

biomédical, qui ont été mis sous forme de petits échantillons pour la :

» Caractérisation structurale ;

» Caractérisation tribologique.
I11.3.2 Mode opératoire

Les alumines ¢étudiées ont été ¢laborées par frittage naturel. Par définition, le frittage
est un traitement thermique d’un ensemble des particules individuelles ou d’un aggloméré
poreux, avec ou sans I’application d’une pression externe, conduisant a une réduction de
I’énergie libre globale du systéme. Cette évolution entraine une densification partielle ou
compléte du matériau initial. Le processus suppose qu’au moins une phase solide existe
constamment pendant tout le traitement thermique, de facon a conserver une certaine stabilité

de forme et de dimension au systéme considéré.

Le frittage naturel est le procédé¢ d’¢laboration le plus simple et le plus utilisé

industriellement.

Aucune contrainte externe n’est appliquée pendant le frittage naturel. Mais la nécessité
des températures de palier élevées peut causer une croissance granulaire importante pouvant a

son tour empécher I’élimination totale de la porosité [15].

Dans ce type de frittage, bien qu’il ne soit pas nécessaire d’appliquer une pression
externe, il faut une densité en sec suffisante pour obtenir une densité proche de la densité
théorique apres frittage. Cette bonne densité en sec est obtenue par matrigage, c’est-a-dire par

I’action d’une compression uniaxiale, ou une compression isostatique a froid.
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Figure III-13 : Le four utilisé dans le frittage.

I11.3.3 Techniques de caractérisation
I11.3.3.1 Analyse spectrométrie (Infrarouge)

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une
classe de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle
permet d’identifier les composés organiques et inorganiques, qu’ils soient cristallins ou
amorphes. Elle saisit seulement les mouvements (vibrations par exemple) des atomes les uns
par rapport aux autres. Elle connait un regain d’intérét avec I’apparition des spectrometres a
transformée de Fourier. L’analyse des produits inorganiques peut se faire de manicre tres
efficace, sur de faibles quantités par micro-prélévement (~30 mg), a condition d’avoir des
produits soigneusement broyés. L’utilisation d’un support en bromure de césium (CsBr de
I’ordre de 100mg) et d’un spectrometre allant dans 1’infrarouge lointain jusqu’a 200cm-1, un
support de bromure de potatium (KBr) peut aller vers 400cm-1. Ainsi on peut identifier la
plupart des produits inorganiques, qu’ils soient amorphes, mal ou bien cristallisés. Le
domaine de signature des matériaux (oxydes, carbonates, sulfates, ou autres) se situe entre

~1500 et 200 cm-1, cette partie du spectre FTIR est nommée Finger-Print.

Le rayonnement ¢lectromagnétique a la capacité d'interagir avec la matiére et
d'échanger de I'énergie, donnant ainsi naissance a un spectre d'absorption. Dans les
spectroscopies vibrationnelles, auxquelles appartiennent le NIR et le MIR, les interactions se
traduisent par le transfert de 1'énergie du rayonnement vers I'énergie mécanique associée
principalement a la vibration des atomes dans les liaisons chimiques (vibrations d'étirement et

de flexion).
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Figure I11-14 : Photo d’une microscopie infra rouge. [Laboratoire de la chimie universit¢Abbess Laghrour de

Khenchela].
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Figure III-15: Principe de fonctionnement d’équipement FTIR [16].

I11.3.3.2 Analyse par diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X est une technique trés puissante car elle
permet de déterminer les positions des atomes dans un cristal, mais elle nécessite 1'obtention
de monocristaux :elle peut étre en effet utilisée pour les suivi de production dans une usine
(controle de la qualité),et la fabrication des céramiques, mais aussi dans 1’industrie
pharmaceutique et médicale. Cela sert notamment a vérifier que I’on a bien obtenu le produit
sous la forme cristallographique désirée ou qu’on n’a pas fabriqué une autre molécule de

méme formule mais de forme différente.

Et cela pour le but de rappeler tout d’abord les grands principes de la DRX, et

demontrer!’intérétquecettetechniquepeutavoirdansdesdomainesaussiappliqués.
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Figure III-16 : Diffractomeétre Panalytical. [Laboratoire des sciences, Chaabt Erssass, université Frére Mentouri,

Constantine].

Principes

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures cristallines
.La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification de phases .C’est
une méthode non destructive utilisée pour 1’analyse qualitative et quantitative d’échantillons
polycristallins .C'est technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un

¢chantillon avec des radiations de courte longueur [17].
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I11.3.3.3La Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie basée sur le principe des
interactions électrons-matiére. Un faisceau d'électrons balaie la surface de l'échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent

d'analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface. Dans la pratique, au

XXF™€ siecle, un grand nombre de constructeurs proposent des microscopes a balayage de
série équipés de détecteurs d'électrons secondaires et dont la résolution se situe entre Inma 20

nm [18].

Figure I11-17 : La Microscopie Electronique a Balayage(MEB),

Université Frére Mentouri, Constantine

III.4Caractérisations tribologiques
I11.4.1 Le coefficient de frottement
Est une propriété du systéme, formant le contact, sa valeur dépend entre autres de :

e Facteurs mécaniques : force normale, vitesse de déplacement, viscosité du lubrifiant.
e Facteurs chimiques : humidité, oxydants, additifs.

e Propriétés des matériaux : dureté, plasticité, énergie de surface.

Dans les systtmes a mouvement, on cherche le plus souvent a minimiser les
frottements, pour cela, on utilise normalement des lubrifiants. Ces derniers permettent de

réduire le coefficient de frottement jusqu'a des valeurs inférieures a 0,1.
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De nombreuses situations requic€rent, cependant, un coefficient de frottement élevé,
par exemple le contact entre un pneu de voiture et le sol. Dans ce cas, I'usure doit rester faible

malgré un coefficient de frottement élevé [19].
I11.4.2 Contact tribologique ponctuel

Appelés contacts hertziens les nombreux contacts ponctuels ou linéiques qui
interviennent dans les ensembles mécaniques. Dans le cas d’un tribométre bille sur plan, le
contact est qualifi¢ d’hertzien. Il permet d’accéder au coefficient de frottement et aux
paramétres tribométriques d’un systéme tribologique en fonction des conditions
opérationnelles. Ces analyses sont destructives et permettent de tester des échantillons
circulaires et rectangulaires. La vitesse de frottement peut étre modifiée ainsi que la charge

appliquée [20].
I11.4.3 Tests tribologiques

L’¢échantillon subit un déplacement rotatif ou alternatif en contact avec la bille en
alumine (Al20O3) ou I’os montée sur un bras ¢€lastique sur la surface de 1’échantillon durant
20metre qui correspond approximativement a 17 min. Cependant ce processus nous a permet

de trouver empiriquement la valeur de coefficient de frottement « u » [21].

Pion

Figure I11-18 : Un tribometre.

Les essais tribologiques ont été réalisés a 1’aide d'un tribometre de marque CSM

Instrument dopé avec un logiciel sur PC en configuration pion-plan figure I1.2.

Les conditions des essais sont résumées dans le tableau III-3 [21].
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Tableau III-3 : Les conditions des essais tribologiques [21].

Les conditions Valeurs
Vitesse 2 [cm/s]
Force normale 5[N]
Condition d’arrét 20 [m]
Taux d’acquisition 31 [hz]
Température 25 [°c]
Atmosphere Air
Humidité 50 [%]

I11.4.4 Courbes de frottement

Alumine-a

= i

-’ﬁ-h\f""'
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Figure III-19 : Evolution de coefficient de frottement en fonction de la distance de AlO; [21].

Le coefficient de frottement moyen de 1’alumine (Al,O3) est p moy = 0.815

D’apres les courbes au-dessus on observe I’augmentation du coefficient de frottement
en fonction de la distance parcourue jusqu’a une certaine valeur puis il stabilise
progressivement. La stabilit¢ du a la formation de troisieme corps au cours de phénomene

d’usure qui apparait pendant I’essai de tribologie.

Les particules (troisiéme corps) produites a la dégradation de la surface sont incrustées

dans cette derniére, ce qui résultent ’'usure a deux corps (particules, bille abrasive)[22].
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II1.5 Conclusion

Dans ce chapitre on a présenté avec détails, les étapes d’élaboration du matériau
(calcination, broyage) et de mise en forme (compactage et frittage naturel) ,ainsi nous avons
¢tudié la poudre de départ (gibbsite --- ) pour mieux comprendre ses transformations de
phases. Les différents systémes tribologiques et les techniques de caractérisation
microstructurale utilisées pour ¢étudier le comportement a 1’usure et au frottement de la

céramique a savoir :

e Techniques de caractérisation microstructurale (FTIR, MEB, DRX, ,...) ;
e (aractérisations tribologiques (Le coefficient de frottement, Contact tribologique

ponctuel ...)
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IV.1 Introduction

L'élaboration des poudres commence par la manipulation de matériaux massifs
conduisant a la composition chimique souhaitée, elle se poursuit par une conversion des
matériaux en grains de poudre. Les grains peuvent étre obtenus par différents procédés , on a

réalisé les techniques suivantes :

- Techniques d’¢élaboration ;

- Techniques d’observation tel que microscopie électronique a balayage (MEB) ;

- Techniques d’analyse tel que diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie
infrarouge FTIR ;

- Technique de caractérisation tribologique.

Il n’est pas facile de s’étaler sur toutes ces techniques du moins dans notre rapport de
mémoire de fin d’études. Un bref apercu a ét¢ donné pour ces expériences scientifiques.
Cependant ; Nous consacrerons ce chapitre a la description des différentes techniques
d’¢laboration, d’observation par (MEB), de diffraction (DRX) et spectroscopie infrarouge

FTIR et ce au vu de ’originalité des résultats obtenus.
IV.2 Modes d’élaboration

IV.2.1 Calcination

La gibbsite est un hydroxyde d’aluminium AI(OH)3 a été utilisée pour provoquer la
formation de I’alumine-a par calcination a différentes températures. La poudre de gibbsite a
¢été calcinée dans l'atmosphére ambiante (air naturelle) a des températures entre 400 et 1400°c

suivant les séquences suivantes :

e Chauffage a la température spécifi¢e a des différentes vitesses ;
e Maintien pendant des différentes durées a la température de calcination ;

e Refroidissement a la température ambiante (trempe a 1'air).

Certains échantillons (de la gibbsite) ont été¢ calcinés a des températures pour des

temps plus long (24 h a 1000 °c) ou plus court (1 h a 400 — 600 - 800 °c) et ensuite analysés.
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Figure IV-1: Four de calcination1000 °C

Figure IV-2 : four de calcination 1100°C et 1200°C

IV.2.2 Broyage

Le produit de la réaction est broyé avec un mortier munit d’un pilon, aprés la

calcination de la gibbsite

Le but de ce broyage est de réduire les agglomérats formés lors de la synthése a
différentes distributions granulométries. Le broyage été fait pendant 4 heures a une vitesse

200 tr/min permet d’obtenir une distribution granulométrique moyenne de I’ordre de 1 pm.
IV.2.2.1 Broyeur planétaire

Le broyeur utilisé est un broyeur de marque Fritsch. Son principe de fonctionnement
est le suivant : jarre contenant des billes, se fixée sur un plateau tournant. La jarre tourne
autour d’un axe vertical dans le sens inverse de rotation du plateau. Ainsi, sous des forces

centrifuges, les poudres sont soumises a des effets de friction et choc [1].
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Figure IV.3 : Broyeur planétaire [1].

IV.2.3 Compactage

La poudre d’alumine a été mise en forme par pressage a froid pour limiter la porosité
pendant la densification au frittage a chaud, ce pressage se résume en une montée contrdlée en

pression de 8 a 10 tonnes.

Le compactage a été effectué dans le laboratoire de 1’université de Abbess Laghrour

Khenchela, pour le but d’obtenir des pastilles .Les étapes de cette opération sont les suivants :

Figure IV-4 : Etapes d’obtention des pastille.
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IV.2.4 Frittage

L’échantillon est fritt¢ a 1000 °C. La température de palier est mesurée en surface du
matériau, est différente de la température du cceur du matériau pendant le cycle de frittage, car
il n’y a pas suffisamment de temps pour la stabilisation de la température. Les conditions de

frittage sont représentées dans la figure suivante :

T(°c)t

90 min

1000°C = = = — = =

Temps de frittage : 957 min

Figure IV-5: Cycle de frittage naturel de I’alumine.

Figure 1V.6 : les fours utilisés dans le frittage.
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Apres les procédés suivis dans cette synthése on a obtenu des pastilles d’alumine fritté

de 13 mm de diameétre et 2 mm d’épaisseur.

Figure IV-7 : Pastille d’alumine frittée

IV.3 Modes de caractérisation
IV.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopy
(SEM) en anglais est une technique de microscopie ¢€lectronique capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des

interactions électrons-matiére.

A été mise a profit pour approfondir les observations métallographiques et permettre
une appréciation plus compléte des phases formées I’identification des phases et de leur
situation dans la structure, a ét¢ grandement facilitée. Une cartographie X a été¢ également
effectuée pour confirmer la disposition des différentes phases et plus particulierement celle de

AlOs o dans la structure.

Le MEB fonctionne sous vide de [’ordre de 10'3 Pa, avec toutes sortes

d’échantillons sans préparation particuliére.

En ce qui concerne I’observation de la morphologie des échenillions réalisés, elle a
été effectuée a I'université Mentouri de Constantine grace au MEB microscope Joél JSM
5900 LV, avec source a effet de champ. Cette derniere autorise une densité de signal plus

importante qu’un filament en tungsténe et une meilleure résolution a fort grandissement.
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Figure I'V-8: Micrographies MEB de 1’alumine-a

IV.3.2 Analyse par diffraction des rayons X

La figure IV-9, montre la réalisation de I’analyse DRX d’une poudre de la gibbsite

non traitée et non broyée. Donc en distingue une gibbsite trihydratée (AIOH3).

On a effectué un traitement thermique a des différentes températures intermédiaires de
600°C a1000°C qui produisent différentes phases transitoires (Gamma, Delta et Théta) (figure
IV-10).

Tntensity (arb. units)
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Figure IV-9 : Spectre DRX de la gibbsite brute.
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Figure IV-10 : Spectres de diffraction des rayons X de la gibbsite brute traitée a différentes températures

pendant 24 heures (600-1000°C) :(1) Gibbsite calcinée (600°C) ; Alumine y. (2) Gibbsite calcinée (800°C) ;
Alumine K. (3) Gibbsite calcinée (1000°C) ; Alumine K+Alumine a.
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Figure IV-11: Spectre DRX de la gibbsite brute traitée a 1400°C pendant 6 heures (Alumine o)
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Tableau IV-1 : Position atomique de I’amine-a

Atome X Y V4
All 0 0 0.35200
Ol 0 0.30600 Vs

1V.3.2.1 Taille des cristallites

La taille des cristallites dans les différents domaines de la calcination de la gibbsite. La
taille approximative de cristallite ou taille de la gibbsite 0-Al,O3 est déterminée par

I’application de la formule de Scherrer.
Taille des cristallites :D = 0.9A/BcosO...............ccooiiiiiiiiiiiiinn... (1)
B=W(T/180)......ccoeiiriiiiiiiiiiie (2)
- A : la longueur d’onde du rayon X du cuivre (0.15406 nm)
- 0 : angle de diffraction de Bragg
- W : Largeur a mi-hauteur
- B :( voir expression au-dessus)

La valeur des parametres W et 0 sont estimé par un frittage par Gaussian des Pics
XRD. Cette formule n’est pas limitée par 1’orientation préférentielle. La taille des cristallites
de la Gibbsite sont estimées a (28.52) nm et ne varies pas avec les réfections (hkl). Apres la
calcination a 600°C pendant 24 heures ; la Gibbsite est transformée en y-AloO3 L’estimation
de la taille moyenne de la cristallite de cette phase est de (9.2) nm. A 1000°C durant 24 heures
la Gibbsite est transformée en k-Al,Os3 ; I’estimation de la taille moyenne des cristallites de
cette phase est de (24.33) nm. Les Pics da 1’alumine alpha présente des wvariations

significatives et donne la valeur de (40.73) nm a 1400°C[2].
IV.3.3 Discussion

L’alumine alpha qu’il a été calciné a 1400°C été rapporté sur la transformation Al>Os-
Kk — AlLOs-a que I’empilement des anions d’oxygene est conservée au cours de cette
modification, mais la séquence d'empilement qui existait AbOs3-k et qui est.....ABAC.....se

transforme a la séquence ..... ABAB..... dans I’alumine-a.

La phase la plus stable de I’alumine (Le corindon) posséde une structure

rhomboédrique dans laquelle les ions oxygeéne forment un sous- réseau hexagonal compact

83 |



CHAP[ TRE IV ELABORATIONS, CARACTERISATIONS ET DISCUSSIONS

dans lequel les ions d'aluminium occupent 2 / 3 des sites octaédriques interstitielles. Les
paramétres de maille sont a= 4.76020 A , c=12.99330 A soit a= 0,47602 nm, c= 1,29933 nm.
Lors du chauffage a des températures supérieures a 1100°C, la gibbsite se transforme en

alumine alpha.

La micrographie MEB de la poudre de Gibbsite utilisée dans cette étude est montré
dans la figure IV-9, la morphologie des particules montre la poudre chauffée a 1400°C; les
cristaux en forme de plaquettes sont coalescés et frittés, aspect li¢ a la haute température de

calcination.

L’analyse par DRX de 1'échantillon de 1400°C (figure IV-12) montre que I'alumine-a
est seule présente, courbe en bon accord avec les fichiers de référence (46-1212 fichiers
JCPDS). Dans cette structure, les unités tétraédriques AlO4 sont inexistantes et seuls les

cations Alz+ subsistent (en sites octaédriques AlOg).
1V.3.4 Spectroscopie IR

Dans la gamme de température augmentant de 600 a 1400°C, la spectroscopie IR a

permis de confirmer la séquence :

Gibbsite — ALO3-y — ALO3-k — Al,O3-a

1.0 —
Gibbsite — 1400°C- 6h

Absorbance

0,0
» T '| T 'I T 'I T 'I T '[ T 'I T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5SO00
Nombre d'onde, cem-1

Figure I'V-12 : Spectres FTIR de la gibbsite calciné a 1400°C.
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Figure IV-13 : Spectres FTIR de référence de I’alumine alpha [2].
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Figure IV-14 : Spectres FTIR de I’alumine alpha fritté a 1000°C.
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Tableau IV-2 : Les valeurs d’affectations de spectroscopie IR

Valeurs Affectations
452 0 (Bending Vibrations)
487 AlOg unités (flexion O-Al-O)
598 v(Stretching Vibrations)
639 AlOg unités

1V.3.4.1 Discussion :(zone entre 200 et 800 cm™)

Finger-Print (empreinte digitale) ; zone caractéristique des vibrations d’élongations et
de déformations des oxydes. Entre 400 et 650 cm™!, Le pics d'énergie plus faible (moins de
500 cm™) sont affectées aux modes de flexion des unités AlOg, les bandes au-dessus de 500
cm’! résultent de 1'élongation des liaisons Al-O. Plus important encore, un continuum large et
intense dans le domaine entre 650-800 cm™ est constaté ; région oul aucune structure n'est a
prévoir. Cette structure a haute énergie ressemble clairement le continuum d’énergies élevées
déja observé sur le spectre kappa. En analogie avec la suggestion faite pour ce dernier cas,
nous proposons ces structures supplémentaires peuvent résulter soit des modes liés aux phases
de transitions ( ou k) et/ou les modes de surfaces, bien qu'aucune alumine de transition soit

détectée par les analyses par rayons X.
IV.4Analyse tribologique

Vue I’indisponibilité des équipements de réalisation de cette analyse tribologique, on

n’est pas faire ce travail, qu’il reste une perspective a réaliser dans I’avenir.
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IV.5 Conclusion

Ce chapitre décrit les étapes d’élaboration et les caractérisations microstructurales

préliminaires principales réalisées sur le matériau étudié, AL>Os-a.

L’¢laboration de I’alumine-a est faite a partir de la calcination de la gibbsite a une
température de 1400°C dans un four avec des conditions d’élaboration bien déterminées. La

mise en forme de I’alumine a été effectuée par le broyage, le compactage et le frittage naturel.

Le processus de formation des poudres nanostructurées de I’alumine par broyage
mécanique a été suivi par MEB et par DRX. La micrographie MEB montre que la
morphologie (taille, forme) des particules de poudres est le résultat des phénomenes de
friction et choc.

Pendant le broyage, 1’¢largissement des pics de diffraction et la diminution de leurs
intensités sont causés par la diminution de la taille des cristallites et I’augmentation du taux de

microdéformation des différentes phases.

Pour la caractérisation tribologique, dommage, nous sommes entrés en collision avec

le probléme de manque d’équipement nécessaire pour réaliser cette analyse.
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CON CLUSION GENERALE

CONCLUSIONGENERALE

Mre travail consiste en une synthése d’élaboration et étude microstructurale et

tribologique, en laboratoire d’une prothése totale de hanche en nanobiocéramique.

Premiérement, nous avons présenté¢ une synthése bibliographique en deux chapitres
dans laquelle on a d’abord décrits la structure d’une prothése de hanche ainsi que les

biomatériaux. Les différents problémes liés a I’'usure mécanique et la science de tribologie.

En troisiéme chapitre, Des méthodes expérimentales utilisées pour 1’¢laboration
(calcination, broyage, compactage et frittage) et les différentes caractérisations ont été
présentées. Plusieurs techniques ont été¢ mises en ceuvre pour la caractérisation structurale et

tribologique a savoir MEB, DRX, FTIR,...

Dans le quatriéme chapitre, L’analyse par DRX et FTIR montre que la calcination de
la gibbsite (ALOH3) est réussite pour I’obtention de la phase alpha de 1’alumine (AL203)
avec une taille des grains moyenne, de structure hexagonale compacte (HC), ce résultat a été

confirmée par le microscope électronique a balayage.

Le processus de formation des poudres nanostructurées de I’alumine par broyage
mécanique a ¢été suivi par MEB et par DRX. La micrographie MEB montre que la
morphologie (taille, forme) des particules de poudres est le résultat des phénomenes de
friction et choc. Pendant le broyage, 1’¢largissement des pics de diffraction et la diminution de
leurs intensités sont causés par la diminution de la taille des cristallites et 1’augmentation du

taux de microdéformation des différentes phases.

La spectroscopie infrarouge permet de distinguer facilement les différentes variétés
structurelles de ces alumines, et par conséquent étre utilisée comme un diagnostic rapide
pour confirmer ou infirmer la présence de ces composés. Laspectroscopie infrarouge dans le
domaine du loin tain fournit des données plus détaillées pour caractériser les
transformations de phase basées sur la présence des groupeAlO,, AlO4et éventuellement

OH.

La stabilit¢ de cette phase de I’alumine o faite en sorte qu’elle ne réagit pas avec le
corps vivant et donc ne dégage pas des ions ce qui nous ramene a la définition de la

biocompatibilité structurale d’ou nous concluons que 1’alumine o est biocompatible.

Pour calculer le taux d’usure et le coefficient de frottement de 1’alumine alpha il faut
faire un test tribologique, le manque d’équipement nous a fait arrétons a ce stade de notre

étude.
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